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Úvod

Látky typu CeCuAl3 jsou velmi zajímavé magnetické systémy (viz Hillier
a kol., 2012; Paschen a kol., 1998; Joshi Devang a kol., 2012), pro pochopení je-
jich základních fyzikálních vlastností je tøeba znát detaily jejich struktury. Prvky
vzácných zemin mají podobnou elektonovou strukturu, èeho¾ lze vyu¾ít pøi studiu
jejich slouèenin. Napøíklad lze odli¹it vliv magnetismu od dal¹ích efektù pomocí
srovnání látky s jejím nemagnetickým analogem. Nemagnetickým analogem pro
CeCuAl3 je LaCuAl3, kde je magnetický cer nahrazen nemagnetickým lantha-
nem. Pro magnetický stav atomù Ce je zásadní symetrie krystalového pole, jeho¾
základní charakter se zachovává i v nemagnetickém analogu s La. Zkoumáním
lokální struktury v okolí atomù lanthanu lze tedy oklikou získat informace o
struktuøe s atomy ceru. Jaderná magnetická a kvadrupólová rezonance (NMR a
NQR) jsou pro tento úèel vhodné metody, proto¾e jsou citlivé k lokální symetrii
a doká¾í velmi èasto odli¹it i malé odchylky od uspoøádání. Mù¾ou tak poskyt-
nout odpovìï na otázku, zda je lokální okolí v¹ech atomù La stejné, a pøispìt
tak ke studiu tìchto fyzikálnì zajímavých systémù. NMR a NQR rovnì¾ mohou
pomoci odpovìdìt na otázku, jak se mìní struktura LaCuAl3, kdy¾ je èást mìdi
nahrazena hliníkem a naopak.

Cílem této práce je studovat pomocí pulsních metod jaderné magnetické a
kvadrupólové rezonance strukturu LaCuAl3 a to prostøednictvím zmìøení spekter
NMR a NQR prá¹kového vzorku LaCuAl3 a následné analýzy spekter a srovnání
s pøedpokládanou strukturou. Dal¹ím cílem je studium vlivu zmìny pomìru hli-
níku a mìdi na strukturu prostøednictvím zmìøení spekter jaderné magnetické a
kvadrupólové rezonance vzorkù LaCuxAl4−x pro ètyøi rùzné hodnoty x, analyzo-
vání tìchto spekter a následného srovnání s teoretickými pøedpoklady.

Úvodní kapitola Metoda NMR a NQR pojednává o principech metod NMR
a NQR a o pulsních metodách jaderné magnetické rezonance. Kapitola Struktura

LaCuAl3 se zabývá navrhovanou strukturou LaCuAl3, jejím projevem ve spek-
trech NMR a vlivem zmìny stechiometrie hliníku a mìdi na spektra NMR. Ná-
sledující kapitola Experimentální uspoøádání se zabývá uspoøádáním provedených
experimentù. V kapitole NMR v LaCuAl3 je popsán postup mìøení a zpracování
spekter a jsou uvedena a interpretována spektra NMR a NQR.
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1. Metoda NMR a NQR

Jaderná magnetická rezonance (NMR) a jaderná kvadrupólová rezonance
(NQR) jsou metody vyu¾ívající interakci jaderných momentù s vnìj¹ími i lo-
kálními poli ke studiu struktury a vlastností látek. V následující kapitole jsou
popsány jaderné momenty a jejich interakce s externími poli a základní principy
spektroskopie NMR a NQR.

1.1 Jaderné momenty

Velièinami urèujícími chování jádra v elektromagnetickém poli jsou jaderné
momenty. Pro NMR jsou nejdùle¾itìj¹í z nich magnetický dipólový moment a
elektrický kvadrupólový moment v základním stavu jádra.

1.1.1 Jaderný spin

Vlastní moment hybnosti jádra neboli jaderný spin I je vektorový souèet
orbitálních a spinových momentù jednotlivých nukleonù. Proton i neutron mají
spin 1

2
, a tedy kvantové èíslo jaderného spinu I nabývá hodnot 0, 1

2
, 1, 3

2
, 2, 5

2
. . .

a udává velikost jaderného spinu:

|I| = ~
√
I(I + 1).

Prùmìt jaderného spinu do osy z je urèen magnetickým kvantovým èíslem jader-
ného spinu m = I,I − 1,I − 2, . . . ,−I, platí

Iz = ~m.

1.1.2 Jaderný magnetický dipólový moment

Magnetický moment jádra souvisí se spinem I:

µ̂ = γÎ,

kde γ je jaderný gyromagnetický pomìr. Prùmìt magnetického momentu do osy
z je opìt urèen magnetickým kvantovým èíslem jaderného spinu:

µ̂z = γ~m.

Pro popis jaderného magnetismu je vhodná mikroskopická jednotka analogická
Bohrovì magnetonu, nazývá se jaderný magneton:

µN =
e~

2mp

= 5,0505 · 10−27J · T−1.
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1.1.3 Elektrický kvadrupólový moment

Pøi studiu prostorového rozlo¾ení elektrického náboje v jádøe je vhodné pou¾ít
multipólový rozvoj elektrického potenciálu vytváøeného nábojem jádra. Prvním
èlenem multipólového rozvoje je celkový náboj q:

q =

∫
V

ρN(r)dV = eZ,

kde ρN je objemová nábojová hustota jádra nenulová v objemu jádra V . Tento
èlen vyjadøuje potenciál, který by jádro mìlo, pokud by rozlo¾ení náboje bylo
sféricky symetrické.

Druhý èlen je elektrický dipólový moment:

p =

∫
V

rρN(r)dV.

Dipólový moment je díky de�nované paritì vlnové funkce jádra ve stacionárním
stavu stejnì jako ostatní liché momenty nulový (viz Sedlák a Kuz'min, 1978).

Dal¹í èlen je elektrický kvadrupólový moment Qij:

Qij =

∫
V

(3xixj − δijr2)ρN(r)dV. (1.1)

Elektrický kvadrupólový moment je symetrický tenzor druhého øádu charakteri-
zovný nejvý¹e ¹esti nezávislými slo¾kami. Zvolíme-li souøadnou soustavu s osami
toto¾nými s hlavními osami tenzoru, vymizí nediagonální èleny a zùstanou jen
tøi nezávislé slo¾ky. Díky nulovosti stopy Qij se poèet nezávislých slo¾ek o jednu
zredukuje. Jádro ve stacionárním stavu má osovì symetrické rozlo¾ení náboje,
poèet nezávislých slo¾ek se tedy zredukuje na jedinou Qzz.

S pou¾itím Wiegnerova-Eckartova teorému lze operátor kvadrupólového mo-
mentu vyjádøit pomocí operátorù jaderného spinu (Slichter, 1990). Nejvy¹¹í mo¾-
ná hodnota kvadrupólového momentu jádra ve stavu s daným kvantovým èíslem
I odpovídá mI = I:

Q̂zz =
eQ

I(2I − 1)
(3Î2z − Î2), (1.2)

kde Q se nazývá kvadrupólový moment jádra a má rozmìr plochy (udává se v
jednotkách 1 barn = 10−28 m2). S pou¾itím operátorù Î2y a Î2x lze obdobnì vyjá-
døit zbylé dva diagonální èleny. Kvadrupólový moment jádra se projeví pro jádra
se spinem I > 1

2
(Sedlák a Kuz'min, 1978). V NMR se zavádí velièina Cq nazý-

vající se konstanta kvadrupólové interakce mající rozmìr Hz, s kvadrupólovým
momentem souvisí takto (Abragam, 1986):

Cq =
eVzzQ

~
.

Vy¹¹í èleny multipólového rozvoje u¾ neuva¾ujeme, proto¾e jsou vùèi kvadrupó-
lovému momentu zanedbatelné.
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Obrázek 1.1: Zeemanùv multiplet pro jádro se spinem I = 7
2
.

1.2 Magnetická interakce jader s polem

Interakci pøi vlo¾ení jádra s magnetickým momentem µ̂ do statického vnìj¹ího
magnetického pole B0 popisuje hamiltonián

ĤZ = −µ̂ ·B0. (1.3)

Pro magnetické pole orientované ve smìru osy z (tj. B0 = (0,0,B0)) lze výraz
1.3 pøepsat:

ĤZ = −γIzB0.

Vlastní hodnoty energie, dané hodnotami magnetického kvantového èísla m:

Em = −γ~B0m,

odpovídají 2I + 1 ekvidistantním hladinám tvoøícím Zeemanùv multiplet (viz
Obrázek 1.1). Vzdálenost mezi sousedními hladinami je ∆E = γ~B0.

1.3 Elektrická kvadrupólová interakce jader

Nech» prostorové rozlo¾ení jádra popisuje nábojová hustota ρN(r) a nech»
potenciál ϕ(r) popisuje vnìj¹í elektrické pole. Energie jejich vzájemné interakce
je poté dána takto:

H =

∫
V

ρN(r)ϕ(r)dV. (1.4)

Výraz upravíme rozvinutím potenciálu v Taylorovu øadu v r = 0:

ϕ(r) = ϕ(0) +
3∑
i=1

xiVi +
1

2!

3∑
i,j=1

xixjVij + . . . , (1.5)
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kde

Vi =

(
∂ϕ

∂xi

)
0

a Vij =

(
∂2ϕ

∂xi∂xj

)
0

.

Po dosazení Taylorova rozvoje (1.5) do vzorce (1.4) dostaneme:

H = H0 +H1 +H2 + . . . ,

kde

H0 = ϕ(0)

∫
ρN(r)dV, (1.6)

H1 =
3∑
i=1

Vi

∫
xiρN(r)dV,

H2 =
1

2!

3∑
i,j=1

Vij

∫
xixjρN(r)dV. (1.7)

Ze vztahu 1.6 je zøejmé, ¾e H0 = ϕ(0)Ze, co¾ odpovídá energii celkového
náboje jádra ve vnìj¹ím poli. Tento èlen pro nás není zajímavý, proto¾e posune
v¹echny hladiny základního stavu jádra stejnì, neovlivní tedy energetické rozdíly
mezi hladinami, a proto se ve spektru NMR neprojeví.

Druhý èlen je nulový díky nulovosti dipólového momentu jádra ve stacionár-
ním stavu.

Tøetí èlen lze vyjádøit pomocí tenzoru kvadrupólového momentu (vzorec 1.1)
takto:

H2 =
1

6

3∑
i=1

Vii

∫
r2ρN(r)dV +

1

6

3∑
ij=1

VijQij. (1.8)

Sumu v první èásti H2 lze upravit pomocí Poissonovy rovnice:

3∑
i=1

Vii =
ρ(0)

ε0
,

ρ(r) pøedstavuje nábojovou hustotu pole vytváøeného elektrony na jádøe, proto
lze psát:

3∑
i=1

Vii =
e |Ψ(0)|2

ε0
,

kde |Ψ(0)|2 je hustota pravdìpodobnosti výskytu elektronù v místì jádra.

Zavedeme-li støední kvadratický polomìr jádra 〈r2〉 =
1

Ze

∫
ρN(r)r2dV , lze

první èást H2 pøepsat takto:

H2a =
Ze2

6ε0
|Ψ(0)|2 〈r2〉.

Tento èlen závisí pouze na støedním kvadratickém polomìru jádra a elektronovém
okolí jádra, obojí se v NMR nemìní (Sedlák a Kuz'min, 1978), a proto se tento
èlen neprojeví ve spektrech NMR.

Druhá èást H2 popisuje interakci jaderného kvadrupólového momentu s ne-
homogenním elektrickým polem. Stopa tenzoru Qij je nulová, proto výraz 1.8
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nezávisí na hodnotì stopy tenzoru Vij, zavedeme tedy tenzor s nulovou stopou
V ′ij = Vij − 1

3

∑3
i=1 Vii nazývaný tenzor gradientu elektrického pole neboli EFG

tenzor (dále budeme pou¾ívat tenzor V ′ij, v souladu s bì¾nou konvencí èárku u¾
nepí¹eme). Zvolíme takový systém hlavních os tenzoru Vij, aby platilo

|Vzz| ≥ |Vyy| ≥ |Vxx|

Vzhledem k nulovosti stopy tenzoru Vij postaèují k jeho popisu dva parametry:
nejvìt¹í slo¾ka Vzz a parametr asymetrie η:

η =
Vxx − Vyy

Vzz
.

η je nulový v pøípadì osovì symetrického rozlo¾ení elektronové hustoty v místì já-
dra. Druhou èást H2 vyjádøíme v soustavì souøadné s osami toto¾nými s hlavními
osami tenzoru gradientu elektrického pole:

ĤQ =
1

6
(VxxQxx + VyyQyy + VzzQzz),

dosazením ze vzorce 1.2 lze tedy hamiltonián kvadrupólové interakce vyjádøit
takto:

ĤQ =
eQ

4I(2I − 1)
Vzz
[
(3I2z − I2) + η(I2x − I2y )

]
.

1.4 Jev NMR

Pøi vlo¾ení jádra do vnìj¹ího magnetického pole ve smìru osy z (B0 = (0,0,B0))
dojde k roz¹tìpení hladin vlivem Zeemanovské interakce. Èasovì promìnné radi-
ofrekvenèní magnetické pole B1 kolmé na smìr statického pole mù¾e mezi tìmito
hladinami indukovat záøivé pøechody, dochází tedy k jevu nazývanému jaderná
magnetická rezonance (NMR). Hamiltonián interakce jaderného magnetického
momentu a harmonického radiofrekvenèního pole ve smìru osy x s frekvencí ω a
amplitudou 2B1 má tento tvar:

Ĥ1 = −γ~Îx2B1 cos(ωt).

Radiofrekvenèní pole je øádovì slab¹í ne¾ statické pole, lze ho tedy uva¾ovat jako
poruchu. V prvím øádu poruchového poètu je pravdìpodobnost pøechodu mezi
stavy |m〉 a |m′〉 za jednotku èasu úmìrná

Pm→m′ ≈
2π

~2
∣∣∣〈m′∣∣∣Ĥ1

∣∣∣m〉∣∣∣2 δ(ωmm′ ± ω),

kde ωmm′ =
Em−Em′

~ .
Operátor Îx lze vyjádøit pomocí operátorù Î± = 1

2
(Îx± iÎy): Îx = 1

2
(Î+ + Î−),

které na stav |m〉 pùsobí takto:

Î±|m〉 =
√
I(I + 1)−m(m± 1)|m± 1〉.

Maticový element 〈m′|Ĥ1|m〉 je tedy nenulový jen pro pøechody s ∆m = ±1.
Je-li systém hladin roz¹tìpen pouze Zeemanovskou interakcí, pak, pokud radio-
frekvenèní pole splòuje rezonanèní podmínku ω = |γB0|, tak indukuje pøechody
mezi sousedními hladinami Zeemanova multipletu (viz Obrázek 1.1). Hladiny
jsou ekvidistantní, a proto ve spektru NMR je jeden peak odpovídající v¹em 2I
pøechodùm (viz Obrázek 1.1).
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1.5 NMR v kovech - Knightùv posuv

Na spektra v NMR v kovech má výrazný vliv interakce jader s vodivostními
elektrony. Efektivní pole vytvoøené elektronovým spinem a orbitálním momentem
v místì jádra je dáno výrazem (viz Sedlák a Kuz'min, 1978)

Be =
µ0

4π
2µB

[
l

r3
+
s

r3
− 3

r(s · r)

r5
+

8π

3
sδ(r)

]
, (1.9)

kde l je operátor orbitálního momentu hybnosti elektronu a s je operátor
spinu elektronu. První èást výrazu 1.9 je pøíspìvek interakce jádra s orbitálním
momentem elektronu. Druhý a tøetí èlen popisují pøíspìvek dipól-dipólové inter-
akce mezi spinem jádra a elektronu. Poslední èást výrazu 1.9 se nazývá Fermiho
kontaktní interakce.

Pokud jsou vodivostní elektrony typu s, hlavním zdrojem Knightova posuvu
je Fermiho kontaktní interakce. Velikost Knightova posuvu lze vyjádøit pomocí
bezrozmìrné velièiny

K =
∆B0

B0,K

=
B0 −B0,K

B0,K

,

kde B0 je pole odpovídající pøi dané frekvenci rezonanci volných jader a B0,K

odpovídá rezonanci kovu pøi dané frekvenci. Rezonanèní frekvence daného izotopu
v kovu je vy¹¹í, ne¾ v nekovové látce, co¾ se nazývá Knightùv posuv. Knightùv
posuv je øádovì vy¹¹í (øádovì desetiny procenta), ne¾ chemický posuv (øádovì
ppm) (viz Knight, 1949; Slichter, 1990).

1.6 Jev NQR

V pøípadì jader s nenulovým kvadrupólovým momentem Q dochází vlivem
kvadrupólové interakce k èásteènému sejmutí degenerace vzhledem k magnetic-
kému kvantovému èíslu m (i bez pøítomnosti statického magnetického pole). Ra-
diofrekvenèní pole mù¾e mezi tìmito hladinami indukovat pøechody, tento jev se
nazývá jaderná kvadrupólová rezonance (NQR).

Pøi souèasné pøítomnosti externího magnetického pole a elektrické kvadrupó-
lové interakce lze zpravidla kvadrupólovou interakci pova¾ovat za malou poruchu
vzhledem k interakci Zeemanovské a pou¾ít poruchový poèet. Nech» je externí
pole B0 orientováno ve smìru z′ a osa EFG tenzoru ve smìru z svírající s osou
z′ úhel ϑ a nech» je elektrické pole osovì symetrické (η = 0). Energie hladin jsou
v 1. øádu poruchového poètu (viz Sedlák a Kuz'min, 1978)

E(1)
m = −γ~B0m+

eQVzz
4I(2I − 1)

3 cos2 ϑ− 1

2
(3m2 − I(I + 1)), (1.10)

povolené jsou opìt pouze pøechody mezi sousedními hladinami, ve spektru tedy
uvidíme 2I energeticky odli¹ných pøechodù. V pøípadì samotné kvadrupólové in-
terkce (vzorec 1.10 s magnetickým statickým polem B0 = 0) jsou energie (a tedy
i degenerace hladin) úmìrné m2, dochází tedy pouze k èásteènému sejmutí dege-
nerace. Pøechod −1

2
↔ 1

2
se nazývá centrální. Z mo¾ných hodnot magnetického

kvantového èísla je zøejmé, ¾e je mo¾ný jen u jader s necelým spinem. Ostatní
pøechody se nazývají necentrální nebo vedlej¹í.
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Obrázek 1.2: Simulovaná spektra pro jádro se spinem I = 7
2
a Zeemanovskou

interakcí odpovídající γB0
.
= 57 MHz pro rùzné hodnoty Cq a η a tedy rùzné

vzájemné pomìry Zeemanovské a kvadrupólové interakce.
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Pro popis obecného pøípadu s η 6= 0 by byl tøeba je¹tì dal¹í úhel (ϕ). Poly-
krystalický (prá¹kový) vzorek (viz Pake, 1948; Man, 2011b) obsahuje distribuci
úhlù ϑ a ϕ, co¾ se ve spektru projeví distribucí frekvencí necentrálních pøechodù
(viz Obrázek 1.2). Ve spektrech prvkù s vysokým Q se projevuje vliv kvadrupó-
lové interakce a¾ do 2. øádu poruchové teorie (viz Obrázek 1.2). Energie hladin
ve 2. øádu poruchového poètu jsou (Man, 2011a):

E(2)
m = − 1

γB0

[
eq

4I(2I − 1)~

]2
{2V−1V1m

[
4I(I + 1)− 8m2 − 1

]
+

+ 2V−2V2
[
2I(I + 1)− 2m2 − 1

]
},

kde V±1 a V±2 jsou ireducibilní slo¾ky tenzoru gradientu elektrického pole V vy-
jádøeného v reprezentaci sférického tenzoru druhého øádu (více viz Man, 2011a):

V±1 = ∓Vxz − iVyz,

V±2 =
1

2
(Vxx − Vyy)± iVxy,

Vij jsou slo¾ky EFG tenzoru vyjádøeném v kartézském systému hlavních os. Ve
2. øádu poruchové teorie jsou na rozdíl od 1. øádu ovlivnìny i energetické hladiny
centrálního pøechodu (Man, 2011a) - dochází k jeho posunutí, roz¹íøení a zmìnì
tvaru (viz Obrázek 1.2).

1.7 Pulzní metody

V experimentální oblasti existují dva zpùsoby mìøení spekter NMR: kontinu-
ální a pulzní metody. V souèasnosti se pou¾ívají pøevá¾nì pulzní metody, výhodou
je vìt¹í rychlost metody a velká variabilita - pulzy lze øadit do sérií.

1.7.1 Jaderná magnetizace

Jaderná magnetizace je de�nována takto:

M =
∑
i

µi,

kde µi jsou magnetické momenty jednotlivých jader. Jsou-li jádra vlo¾ena do
statického magnetického pole B0 ve smìru osy z, pak, je-li celý systém v tepelné
rovnováze s okolím, slo¾ky jaderné magnetizace ve smìru os x a y jsou nulové a
slo¾ku magnetizece ve smìru osy z popisuje Boltzmanovo rozdìlení (Abragam,
1986)

Mz = Nγ~
∑I

m=−I me
−Em/kBT∑I

m=−I e
−Em/kBT

,

kde N je poèet jader, kB je Boltzmanova konstanta a T je termodynamická tep-
lota.

Vlo¾íme-li jádro do statického magnetického pole, magnetický moment vyko-
nává tzv. Larmorovu precesi kolem smìru statického magnetického pole s úhlo-
vou rychlostí ω0 = γB0. Po zapnutí radiofrekvenèního pole Brf = (2B1 cos (ω0t))
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v rovinì kolmé na statické pole magnetický moment zaène konat precesi kolem
efektivního magnetického pole Bef = (B1, 0, B0 − ω

γ
). V rezonanci platí B0 = ω0

γ
,

magnetizace tedy zaène precedovat kolem B1. Vektor jaderné magnetizace se
tudí¾ sklopí o úhel

∆α = γB1τ,

kde τ je doba pùsobení radiofrekvenèního pole. Pulz odpovídající ∆α = π se
nazývá π pulz, π/2 pulz odpovídá ∆α = π/2.

Návrat vektoru jaderné magnetizace M do rovnová¾né polohy po vypnutí
radiofrekvenèního pole popisují Blochovy rovnice obsahující relaxaèní doby T1 a
T2 (Sedlák a Kuz'min, 1978):

dMz

dt
=
M0 −Mz

T1
,
dM⊥
dt

= −M⊥
T2

, (1.11)

kde Mz je slo¾ka magnetizace ve smìru statického pole a M⊥ je pøíèná slo¾ka.
Podélná neboli spin-møí¾ková relaxaèní doba T1 je zpùsobená interakcí mezi spi-
novým systémem a møí¾kou, pøièem¾ spinový systém ztrácí energii. Pøíèná neboli
spin-spinová relaxaèní doba T2 je zpùsobena spin-spinovými interakcemi, co¾ vede
k zániku pøíèné magnetizace beze zmìny energie spinového systému.

1.7.2 Spinové echo a CPMG

Pou¾ijeme-li π
2
pulz, vektor jaderné magnetizace se z pùvodního smìru z′

otoèí do smìru osy y′. Po skonèení pulzu zaène pøíèná slo¾ka magnetizace kle-
sat k 0. V dokonale homogenním poli tento pokles popisuje relaxaèní doba T2:
M⊥ ∼ e

− t
T2 (plyne z integrace vzorce 1.11). V reálném pøípadì se vlivem lokálních

nehomogenit magnetického pole rychlost precese jaderných spinù v rùzných èás-
tech vzorku mírnì li¹í a v dùsledku rozfázování pøíèná slo¾ka magnetizace klesá

rychleji: M⊥ ∼ e
− t

T∗2 , kde T ∗2 je efektivní spin-spinová relaxaèní doba.
Aplikujeme-li nejprve π

2
pulz délky τ a po uplynutí doby t12 π pulz, dojde k

opìtné fokusaci spinù a v èase 2t12 (resp. v èase 2t12 + τ , ale τ � t12, proto lze τ
zanedbat) mù¾eme mìøit tzv. spinové echo (viz Carr a Purcell, 1954) znázornìné
na obrázku 1.3. Takto lze získat signál NMR i pokud je T ∗2 pøíli¹ krátká a signál
po π

2
pulzu, tzv. signál volné precese (FID), by nebylo mo¾né zmìøit. Nutnou

podmínkou je dostateèná velikost T2, aby byl signál spinového echa mìøitelný.
Pro získání vy¹¹ího signálu lze vyu¾ít tzv. Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)

sekvenci (viz Meiboom a Gill, 1958) znázornìnou na obrázku 1.4. Po jednom π
2

pulzu lze aplikovat více π pulzù a nabrat signál z více ech, jejich¾ poèet je omezen
klesající intenzitou ka¾dého dal¹ího echa vlivem spin-spinové relaxaèní doby T2.
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Obrázek 1.3: Spinové echo (Chlan, 2004).

Obrázek 1.4: Pulsní sekvence Carr-Purcell-Meiboom-Gill (Chlan, 2004).

12



2. Struktura LaCuAl3

 

Obrázek 2.1: Navrhované strukturní typy BaAl4 (vlevo), ThCr2Si2 (uprostøed) a
BaNiSn3 (vpravo), pro LaCuAl3 èevené pozice odpovídají lanthanu, zelené pozice
obsazují náhodnì mìï a hliník, ¾luté pozice odpovídají hliníku a modré mìdi
(Klicpera a kol., 2013)

Výchozí strukturou je struktura typu BaAl4 (viz levá èást obrázku 2.1). V této
struktuøe by La (resp. Ce v CeCuAl3) obsazoval pozice Ba a zbytek pozic by Cu
a Al obsazovaly náhodnì. Pomocí neutronové difrakce bylo prokázáno, ¾e Cu a Al
náhodnì obsazují jen èást pozic a zbylé obsazuje výhradnì Al (Moze a Buschow,
1996). Toto uspoøádání odpovídá struktuøe typu ThCr2Si2 (viz prostøední èást
obrázku 2.1 ).

Po provedení rentgenové difrakce na monokrystalu CeCuAl3 vy¹lo najevo,
¾e nedochází k náhodnému obsazování pozic, ale Cu i Al obsazují v¾dy stejné
pozice (Klicpera a kol., 2013). Jedná se tedy o strukturu typu BaNiSn3 (viz
pravá èást obrázku 2.1 ), kde Ce (resp. La v LaCuAl3) obsazuje pozice Ba, Cu
pozice Ni a Al pozice Sn. Nevýhodou difrakce je, ¾e v difraktogramu se nemusí
ukázat drobné lokální odchylky od symetrie. Dal¹ím zdrojem informací ke studiu
CeCuAl3 jsou projevy magnetismu Ce. Magnetické vlastnosti Ce jsou ovlivnìny
symetrií krystalového pole, ve kterém se Ce nachází, a proto je pøínosné studovat
LaCuAl3 pomocí NMR. NMR mù¾e ukázat, zda je symetrie polohy Ce (resp. La)
nìjak naru¹ená, nebo podpoøit závìry z difrakce.

Ve struktuøe BaNiSn3 obsazují La i Cu ka¾dý polohy jen jednoho druhu s
bodovou grupou symetrie 4mm, Al oproti tomu obsazuje dvì polohy s bodo-
vými grupami symetrie 2mm a 4mm. Pro NMR je podstatné, ¾e ¾ádná pozice
nemá kubickou symetrii a vesmìs mají osovou symetrii. Ve spektrech v¹ech izo-
topù ve v¹ech polohách se tedy projeví kvadrupolová interakce a u v¹ech poloh
kromì jedné polohy hliníku (2mm) lze oèekávat osovou symetrii tenzoru gradi-
entu elektrického pole (a tedy nulový parametr asymetrie η). Pokud by tedy ve
spektrech LaCuAl3 byl vidìt signál od více ne¾ ètyø neekvivalentních poloh (jedna
poloha pro La, jedna pro Cu a dvì pro Al), nebo signál se zøetelnì nenulovým
parametrem asymetrie (s vyjímkou 2mm polohy hliníku), jednalo by se o spor s
pøedpokládanou strukturou.
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Kromì èistého vzorku LaCuAl3 máme navíc k dispozici 3 vzorky s odli¹nou
stechiometrií. Celkem se tedy jedná o ètyøi prá¹kové vzorky LaCuxAl4−x, x =
0,75; 0,9; 1 a 1,1. Atomy Cu a Al mají rozdílné velikosti i elektronové struktury,
proto lze oèekávat, ¾e zmìnou jejich pomìru ve vzorcích dojde ke zmìnám zá-
kladní krystalové buòky. Knightùv posuv je silnì ovlivòován vodivostí a para-
metry kvadrupólové interakce jsou velmi citlivé na zmìny meziatomových vzdá-
leností. I pøi takto relativnì nízných zmìnách koncentrace mìdi a hliníku lze
oèekávat pozorovatelné zmìny ve spektrech. Kromì tìchto monotónních zmìn se
navíc projeví i to, ¾e ve vzorku s x > 1 musí mìï zaèít obsazovat pozice pùvodnì
patøící hliníku, èím¾ dojde ke sní¾ení symetrie, a lze oèekávat, ¾e ve spektrech
NMR bude vidìt signál od více neekvivalentních poloh. Ve vzorcích s x < 1 zaène
hliník obsazovat pozice mìdi, proto opìt lze oèekávat vy¹¹í poèet komponent ve
spektrech NMR.
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3. Experimentální uspoøádání
 

Obrázek 3.1: Experimentální uspoøádání pulsního spektrometru NMR (©tìpán-
ková, 2017).

Pulsní spektrometr se skládá ze dvou èástí: excitaèní a detekèní (viz Obrá-
zek 3.1). Statické magnetické pole vytváøí kryomagnet se supravodivým soleno-
idem chlazený kapalným heliem, v magnetu je vlo¾ená sonda. Pro zvý¹ení ho-
mogenity statického pole se pou¾ívají korekèní cívky. Excitaèní èást se skládá z
programátoru pulsù, syntetizéru a výkonového zesilovaèe. Pulzy jsou ze zesilovaèe
posílány do cívky, která je souèástí rezonanèního obvodu v sondì. Rezonanèní ob-
vod lze naladit na po¾adovanou frekvenci. Pro detekci signálu se vyu¾ívá stejná
cívka jako pro excitaci. Signál z cívky putuje do detekèní èásti. Nejprve je zesílen
¹irokopásmovým pøedzesilovaèem. Poté je ve smì¹ovaèi smí¹en s mezifrekvencí
a zesílen v úzkopásmovém zesilovaèi pracujícím v okolí mezifrekvence. Následuje
kvadraturní detekce a digitalizace signálu. Ke zpracování digitalizovaného signálu
v poèítaèi se pou¾ívá Fourierova transformace.
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4. NMR v LaCuAl3
Experimenty NMR v pevných látkách vzhledem ke své èasové nároènosti vy-

¾adují dùslednou optimalizaci parametrù mìøení. Následující text popisuje pou-
¾ité procedury pro nastavení experimentù a také pro zpracování spekter. Dále
pak jsou uvedeny dosa¾ené experimentální výsledky - spektra NMR ve vzorcích
LaCuxAl4−x. Mìøená spektra jsou nejprve popsána a v pozdìj¹í èásti vybrané
výsledky detailnìji analyzovány a interpretovány.

4.1 Parametry mìøení

V¹echna mìøení probíhala za pokojové teploty v magnetickém poli 9,4 T, co¾
odpovídá rezonanèní frekvenci 400 MHz pro vodík. Pou¾ili jsme mírnì modi�ko-
vanou pulzní sekvenci CPMG. První modi�kací je pou¾ití pulzù 1:1, co¾ je pøi
mìøení kvadrupólových jader s poloèíselným spinem vhodnìj¹í, ne¾ pùvodní pulzy
1:2. Druhým rozdílem je to, ¾e jsme nabírali signál ze v¹ech ech pro navý¹ení sig-
nálu, nikoli pro studium T2. Jednotlivé parametry bylo tøeba pøi mìøení spekter
jednotlivých izotopù v rùzných vzorcích mìnit (viz Tabulka 4.1). Délka pulzù τ a
útlum pulzù U byly zvoleny tak, aby celkový signál byl maximální. Odstup pulzù
2t12 byl zvolen tak, aby nedo¹lo k þuøíznutíÿ èásti signálu echa a také vzhledem
k relaxaèní dobì T2 tak, aby byl pokles signálu následujícího echa co nejmen¹í
(aby ¹lo nabrat co nejvíce ech). Poèet ech Ne bylo tøeba zvolit dostateènì vysoký,
abychom nabrali co nejvíce signálu, ale ne pøíli¹ vysoký, abychom nenabírali ¹um.
Odstup mezi skeny ts musel být dostateèný vzhledem ke spin-møí¾kové relaxaèní
dobì T1, aby spinový systém staèil zrelaxovat do rovnováhy pøed zaèátkem násle-
dující pulsní sekvence. Poèet skenù Ns je kompromisem dvou kritérií. Prvním je
pomìr signál/¹um, který díky koherentní sumaci roste s poètem skenù. Druhým
kritériem je èasová nároènost.

Pokud se ve spektru výraznì projevuje kvadrupólová interakce, mù¾e jednot-
livým pøechodùm odpovídat mírnì odli¹ný optimální budící pulz (Fenzke a kol.,
1984). Bì¾nou praxí je proto pou¾ít pulz velmi krátký, který ¾ádný pøechod ne-
dobudí optimálnì (tj. pro ¾ádný pøechod se ani neblí¾í π

2
pulzu), ale v¹echny

vybudí þstejnì ¹patnìÿ. Nevýhodou tohoto pøístupu je, ¾e nelze vyu¾ít navý¹ení
signálu v jednom skenu pomocí CPMG série, která potøebuje del¹í pulzy (ob-
vykle π pulzy). Pokud bychom tedy chtìli dosáhnout rozumného pomìru sig-
nál/¹um, museli bychom pou¾ít výraznì vy¹¹í poèet skenù. Namìøení spektra
jednoho izotopu od jednoho vzorku by poté trvalo i mìsíc, co¾ není únosné.
Proto je vhodnìj¹í zvolit takové parametry pulzù, aby v oblasti centrálního pøe-
chodu vybudily signál s co nejvy¹¹í intenzitou. Nevýhodou tohoto postupu je to,
¾e zejména vedlej¹í pøechody zcela jistì nejsou správnì vybuzené, a proto nelze
èekat, ¾e budou pomìry intenzit jednotlivých pøechodù odpovídat teoretickým
hodnotám.
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Izotop x τ U Ne 2t12 Ns ts
(µs) (dB) (µs) (s)

0,75 6 10,5 30 70 1024 0,15
0,9 6 8 50 74,5 1024 0,0765Cu
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
0,9 6 8,5 50 64 1024 0,0863Cu
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
0,9 6 14,5 30 74,5 512 0,227Al
1 3 7 15 134,5 512 0,3
1,1 6 17,5 30 74,5 512 0,18

0,75 3 6,5 27 34 2048 0,075
0,9 5 6 50 34 2048 0,07139La
1a 3 4,7 25 34 2048 0,15
1b 4 4 25 34 2048 0,07
1,1 5 11 50 34 2048 0,05

Pozn:
a Mìdìná cívka, b Støíbrná cívka

Tabulka 4.1: Parametry mìøení spekter NMR vzorkù LaCuxAl4−x, kde τ je délka
pulzù, U je útlum pulzù, Ne je poèet ech nabraných v jednom skenu (tedy poèet
pulzù), 2t12 je vzdálenost pulzù, Ns je poèet skenù na jeden krok ve spektru a ts
je odstup mezi skeny.

4.2 Zpracování spekter

Vzhledem k velké ¹íøce spekter (jednotky MHz) ne¹lo zmìøit celé spektrum po-
mocí excitace na jediné frekvenci. Bylo nutné mìnit excitaèní frekvenci s vhodným
krokem (10{250 kHz) a pro ka¾dý krok bylo tøeba sondu naladit a pøizpùsobit.
Rovnì¾ nebylo reálné zmìøit celé spektrum se stejným krokem. Pokud bychom
mìøili celé spektrum s krokem dostateènì malým pro podrobné zmìøení centrál-
ního pøechodu (10{30 kHz), mìøení by opìt trvalo pøíli¹ dlouho. Proto jsme v¾dy
nejprve zmìøili základní spektrum s krokem 100 kHz, s vìt¹ím krokem jsme do-
mìøili okraje spektra a s men¹ím krokem jsme zmìøili zajímavìj¹í èásti spektra.
Nejvíce dílèích spekter bylo tøeba pøi mìøení na lanthanu kvùli velké ¹íøce spektra
a vysokému poètu pøechodù - prostøední èást spektra s pìti pøechody jsme zmìøili
s krokem 100 kHz o 50 kHz posunutì vùèi základnímu spektru a podrobnìji jsme
navíc zmìøili centrální pøechod a dva vedlej¹í pøechody.

Ka¾dé dílèí spektrum se skládá z jednotek a¾ nìkolika desítek krokù mìøených
na rùzných excitaèních frekvencích. Ka¾dému kroku odpovídá jedno namìøené
þminispektrumÿ (spektrum s frekvenèní ¹íøkou cca 30 kHz). Toto minispektrum
se nabírá v èasové ¹kále a do frekvenèní ¹kály je pøevedeno pomocí Fourierovy
transformace. Dílèí spektra centrálních pøechodù byla mìøena s dostateènì malým
krokem, aby bylo mo¾né do výsledného spektra pou¾ít obalovou køivku Fourie-
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rových transformací jednotlivých frekvenèních krokù. Ostatní dílèí spektra byla
mìøena s vy¹¹ím krokem, proto jsme z ka¾dého minispektra pou¾ili jeden bod -
amplitudu Fourierovy transformace na budící frekvenci.

Nìkterá dílèí spektra bylo tøeba znormovat, aby navazovala na ostatní dílèí
spektra daného izotopu v daném vzorku. Normalizace byla nutná ze dvou dùvodù.
Prvním z nich bylo to, ¾e nìkteré èásti spekter byly domìøovány pozdìji a pøi
opakovaném mìnìní vzorkù v sondì do¹lo nejspí¹e k drobné deformaci cívky.
Druhým dùvodem bylo to, ¾e èást spekter vzorku 1 byla zmìøena s cívkou z mìdi,
která ale nebyla pro èást mìøení vhodná, a proto byl zbytek mìøení proveden
s cívkou ze støíbra. Mìdìnou cívku nebylo mo¾né pou¾ít pøi mìøení spekter obou
izotopù mìdi - spektrum ze vzorku by bylo zakryto signálem mìdi z cívky.

Nejslo¾itìj¹í byla normalizace základního spektra lanthanu ve vzorku 1. Toto
spektrum bylo zmìøeno s mìdìnou cívkou a srovnáním s ostatními dílèími spek-
try lanthanu se ukázalo, ¾e zmìna intenzity daná zmìnou cívky byla frekvenènì
závislá, proto bylo tøeba toto spektrum znormovat po èástech.

Aby bylo mo¾né srovnat spektra jednotlivých izotopù z rùzných vzorkù, spek-
tra byla znormována na stejnou integrální intenzitu (v¾dy pro daný izotop).

4.3 NMR Spektra LaCuxAl4-x

Izotop I Zastoupení γ Q ω0 Np

(%) (107rad T−1s−1) (mbarn) (MHz)

65
29Cu

3
2

30,83 7,60 -204 113,61 3
63
29Cu

3
2

69,17 7,11 -220 106,06 3
27
13Al

5
2

100,00 6,98 147 104,23 5
139
57 La 7

2
99,91 3,56 200 52,78 7

Tabulka 4.2: Parametry izotopù, kde I je spin, γ je jaderný gyromagnetický po-
mìr, Q je kvadrupólový moment jádra, ω0 je rezonanèní frekvence v poli 9,4 T a
Np poèet pøechodù ve spektru oèekávaných pro jednu pozici daného izotopu.

Vzhledem k tomu, ¾e v¹echny zkoumané izotopy mají vysoký kvadrupólový
moment (viz Tabulka 4.2), oèekáváme, ¾e ve spektru uvidíme 2I pøechodù pro
ka¾dou pozici daného izotopu. Ze stejného dùvodu lze oèekávat, ¾e v¹echna spek-
tra budou výraznì roz¹íøena kvadrupólovou interakcí, pøièem¾ nej¹ir¹í spektrum
by mìlo být spektrum 139La, proto¾e má ze v¹ech zkoumaných izotopù nejvy¹¹í
spin (7

2
).

4.3.1 65Cu

V namìøených spektrech vidíme zøetelný centrální pøechod a nepøíli¹ výrazné
vedlej¹í pøechody 3

2
↔ 1

2
a −3

2
↔ −1

2
(viz Obrázek 4.1). Vzhledem k tomu, ¾e

ve spektrech není vidìt zøetelný prá¹kový pro�l, je pravdìpodobné, ¾e v¹echna
spektra obsahují nìjakou distribuci parametrù Vzz a η.

Srovnáním spekter jednotlivých vzorkù vidíme, ¾e s rostoucí koncentrací mìdi
se spektra roz¹iøují, a tedy ¾e se zvy¹uje støední hodnota kvadrupólového ¹tìpení.
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Obrázek 4.1: Spektra NMR izotopu 65Cu ve vzorcích LaCuxAl4−x, ve spodní èásti
je detail centrálního pøechodu.

Z tohoto trendu mírnì vyboèuje spektrum vzorku 0,75, které je o nìco ¹ir¹í, ne¾
spektrum vzorku 0,90. Dùvodem mù¾e být zastoupení dvou rùzných okolí mìdi
ve vzorku 0,75 se dvìma rùznými Knightovými posuvy. Dle spektra centrálního
pøechodu (viz Obrázek 4.1) by tento rozdíl mohl být cca 0,05 MHz.

4.3.2 63Cu

Stejnì jako u 65Cu ve spektrech vidíme centrální pøechod a nevýrazné vedlej¹í
pøechody a rovnì¾ je pravdìpodobné, ¾e spektra obsahují distribuci kvadrupó-
lových parametrù. V¹echna spektra jsou velmi ovlivnìna blízkostí rezonanèních
frekvencí 63Cu a 27Al (viz Tabulka 4.2 a Obrázek 4.2). ©íøka spekter je proto
zkreslená a nejzajímavìj¹í jsou detaily centrálních pøechodù (viz Obrázek 4.2).
Centrální pøechod vzorku 0,75 opìt obsahuje dvì slo¾ky s rozdílem rezonanèních
frekvencí cca 0,05 MHz.
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Obrázek 4.2: Spektra NMR izotopu 63Cu ve vzorcích LaCuxAl4−x, v horní èásti se
spektrum prolíná s rezonancí 27Al, ve spodní èásti je detail centrálního pøechodu.

4.3.3 27Al

Èást spekter se pro vy¹¹í frekvence kryje se spektrem 63Cu, spektra jsou ale
ovlivnìna výraznì ménì, ne¾ spektra 63Cu vzhledem k vìt¹ímu zastoupení hli-
níku ve struktuøe. Ve v¹ech spektrech je dobøe rozli¹ený centrální pøechod. U
vedlej¹ích pøechodù je, na rozdíl od mìdi, patrná slo¾itìj¹í struktura (viz Obrá-
zek 4.3), pro v¹echny vzorky je ve spektru nejspí¹e obsa¾eno nìkolik komponent
s rùznými kvadrupólovými parametry. Ve spektrech vzorkù 0,75 a 0,90 je dobøe
patrná nesymetrie prvního páru vedlej¹ích pøechodù i centrálního pøechodu (viz
Obrázek 4.3). To by mohlo odpovídat dvìma výrazným dvojicím parametrù Vzz
a η s rozdílem Knightových posuvù cca 0,03 MHz pro vzorek 0,90 a cca 0,02 MHz
pro vzorek 0,75.

Dle detailu centrálního pøechodu spektra 27Al by spektra v¹ech vzorkù mohla
obsahovat dvì výrazné slo¾ky s odli¹ným Knightovým posuvem, pøièem¾ s ros-
toucí koncentrací hliníku (tedy s klesající koncentrací mìdi) roste vliv slo¾ky s
vy¹¹ím rezonanèní frekvencí.
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Obrázek 4.3: Spektra NMR izotopu 27Al ve vzorcích LaCuxAl4−x, v horní èásti se
spektrum prolíná s rezonancí 63Cu, ve spodní èásti je detail centrálního pøechodu.

4.3.4 139La

V namìøených spektrech v¹ech vzorkù je, na rozdíl od spekter ostatních izo-
topù, výrazný prá¹kový pro�l (viz Obrázek 4.4). Zøetelnì je vidìt pìt pøechodù
- centrální a dva páry vedlej¹ích, poslední pár vedlej¹ích pøechodù (7

2
↔ 5

2
a

−7
2
↔ −5

2
) není pøíli¹ rozli¹ený. Namìøená spektra v¹ech vzorkù jsou velmi ¹iroká

- pro v¹echny vzorky více ne¾ 12 MHz. Spektra lanthanu jsou tedy ze v¹ech mìøe-
ných spekter nej¹ir¹í. Z detailu centrálního pøechodu (viz Obrázek 4.4) vidíme, ¾e
je pro v¹echny vzorky znaènì nesymetrický. Ve spektrech se tedy projevuje vliv
kvadrupólové interakce i ve druhém øádu poruchové teorie. Srovnáme-li spektra
lanthanu jednotlivých vzorkù, vidíme, ¾e s rostoucí koncentrací mìdi se vedlej¹í
pøechody vzdalují od centrálního pøechodu. S rostoucí koncentrací mìdi tedy zesi-
luje kvadrupólová interakce. To odpovídá tomu, ¾e se zmìnou koncentrace mìdi se
mìní celá buòka a monotónnì se mìní parametry kvadrupólové interakce. Srov-
náním spekter vzorkù 1 a 0,90 vidíme, ¾e mají témìø shodný tvar centrálního
pøechodu, stejnì tak jsou velmi podobné i kraje spekter tìchto vzorkù. Je tedy
pravdìpodobné, ¾e hodnoty Vzz a η jsou v tìchto vzorcích velmi blízké. Z detailu
centrálních pøechodù vidíme, ¾e rovnì¾ centrální pøechody vzorkù 0,75 a 1,1 jsou
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Obrázek 4.4: Spektra NMR izotopu 139La ve vzorcích LaCuxAl4−x, ve spodní èásti
je detail centrálního pøechodu.
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Obrázek 4.5: Závislost velikosti Knightova posuvu centrálního pøechodu spektra
NMR izotopu 65Cu a 63Cu ve vzorcích LaCuxAl4−x na koncentraci mìdi.
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si podobné a výraznì se li¹í od spekter vzorkù 0,90 a 1. Z tvaru spektra lanthanu
ve vzorku 1 je zøejmé, ¾e ho lze popsat jen jednou dvojicí parametrù Vzz a η,
pravdìpodobnì také vzorek 0,9 a mo¾ná i 1,1. Je ale zøejmé, ¾e spektrum vzorku
0,75 je tøeba popsat distribucí více dvojic parametrù Vzz a η, ve vzorku 0,75 je
tedy zastoupeno více rùzných okolí lanthanu.

4.4 Rozbor spekter

Ve spektrech obou izotopù mìdi se s rostoucí koncentrací mìdi sni¾uje veli-
kost Knightova posuvu a tedy sni¾uje frekvence tì¾i¹tì centrálního pøechodu (viz
Obrázek 4.5), tato závislost je pro oba izotopy témìø lineární.
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Obrázek 4.6: Spektrum NMR izotopù 63Cu a 27Al ve vzorku LaCu1Al3 mìøené
s paramtery odpovídajícími izotopu 63Cu (nahoøe) a s paramtery odpovídajícími
izotopu 27Al (dole).

Spektra izotopù 27Al a 63Cu jsou výraznì ovlivnìna blízkostí rezonanèních
frekvencí (viz Tabulka 4.2). Tento vliv dobøe ilustrují spektra obou izotopù na-
jednou pøi mìøení s parametry odpovídajícími 63Cu (viz Obrázek 4.6 nahoøe) a
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pøi mìøení s parametry odpovídajícími 27Al (viz Obrázek 4.6 dole). Srovnáním
tìchto spekter vidíme, ¾e spektrum mìdi je ovlivnìno výraznì více, ne¾ spektrum
hliníku.

4.4.1 Simulace

Pro získání pøesných parametrù kvadrupólové interakce by bylo t5eba na-
mìøená spektra na�tovat pomocí vhodného modelu. Tento postup ale není v pøí-
padì na¹ich spekter mo¾ný. Prvním dùvodem je to, ¾e nìkterá spektra zjevnì
obsahují distribuci kvadrupólových parametrù a Knightových posuvù. Druhým
dùvodem je zvolený pøístup pøi excitaci - zejména vedlej¹í pøechody nebyly excito-
vány optimálnì, a proto pomìry intenzit nemusí odpovídat teoretickým modelùm.
Proto je tøeba pøi analýze spekter zvolit jiný postup. Spektrum lze nasimulovat a
poté srovnat s namìøeným spektrem, na základì srovnání s rùznými simulacemi
lze odhadnout mo¾né hodnoty èi rozsahy parametrù.

Izotop x Nk η Cq RL RG

(kHz) (kHz) (kHz)

65Cu 0,75 max Q 1 0 5500 50 50

min Q 1 0 1100 50 50

central 1 0 9000 20,4 28

65Cu 1 max Q 1 0 7000 20 20

stø. Q 1 0 2000 20 20

min Q 1 0 1000 20 20

central 1 0 5000 12 12

27Al 0,9 2 0,79 5800 10 0

0 1500 30 0

27Al 1 3 0 5900 20 0

0 900 30 0

0 4500 20 0

139La 1 1 0 30500 30 0

139La 1,1 1 0 30900 30 0

Tabulka 4.3: Parametry simulací spekter NMR vzorkù LaCuxAl4−x, kde max Q

(min Q) je simulace odpovídající maximální (minimální) mo¾né hodnotì
kvadrupólového ¹tìpení, které mù¾e být obsa¾ené v namìøeném spektru, central
je simulace co nejlépe odpovídající centrálnímu pøechodu, stø. Q je simulace od-
povídající støední hodnotì kvadrupólového ¹tìpení v daném spektru, Nk je poèet
komponent dané simulace, η je parametr asymetrie, Cq je konstanta kvadupó-
lové interakce, RL je Lorentzovské roz¹íøení spektra a RG je Gaussovské roz¹íøení
spektra.
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Spektra NMR lze simulovat pomocí programu Sola, je¾ je souèástí programu
TopSpin. Je mo¾né mìnit tyto parametry simulace: poèet komponent (ka¾dá
odpovídá jedné pozici daného izotopu), kvadrupólový moment Q, asymetrie η,
Knightùv posuv a roz¹íøení (Lorentzovské a Gaussovské) (viz Tabulka 4.3). Cílem
simulování je nalézt takové modelové spektrum, které vystihuje v¹echny hlavní
rysy spektra (¹íøka celého spektra, poèet a pozice výrazných pøechodù atd.) pøi
tolerování mírných odchylek v intenzitách èi ¹íøkách spektrálních èar. Zároveò je
tøeba udr¾et co nejni¾¹í poèet volných parametrù, aby byla simulace vìrohodná, a
dal¹í pøidávat, jen pokud je to nezbytnì nutné. Parametr asymetrie η proto pone-
cháváme nulový, pokud není z tvaru namìøeného spektra zøejmá jeho nenulovost.
Rovnì¾ nezvy¹ujeme poèet komponent spektra, pokud lze tvar spektra vysvìtlit
pomocí ji¾ existujících volných parametrù, respektive jejich rozumnou kombinací.
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Obrázek 4.7: Simulace spektra NMR izotopu 65Cu ve vzorku LaCu0,75Al3,25, ve
spodní èásti je detail centrálního pøechodu.

Pro spektrum 65Cu ve vzorku LaCu0,75Al3,25 jsme provedli tøi simulce (viz Ob-
rázek 4.7), v¹echny tøi mají nulovou asymetrii a obsahují pouze jednu komponentu
(viz Tabulka 4.3). První a druhá nich jsou maximální a minimální kvadrupó-
lové ¹tìpení, které mù¾e být obsa¾ené ve spektru, aby simulace nevyboèovala ze
spektrálního tvaru namìøeného spektra. Tøetí simulace se pokou¹í vysvìtlit asy-
metrický tvar centrálního pøechodu výhradnì pomocí kvadrupólové interakce. Ze
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srovnání této simulace a krajù spektra je zøejmé, ¾e pokud by asymetrie cent-
rálního pøechodu byla zpùsobena pouze kvadrupólovou interakcí, v namìøeném
spektru by musely být vzdálenìj¹í necentrální pøechody, které ve spektru ale nepo-
zorujeme. Tvar centrálního pøechodu tedy nelze vysvìtlit pomocí kvadrupólového
¹tìpení, spektrum proto musí obsahovat dvì komponenty s odli¹ným Knightovým
posuvem.

Pro spektrum 65Cu ve vzorku LaCu1Al3 jsme provedli ètyøi simulace s nu-
lovou asymetrií obsahující jednu komponentu (viz Tabulka 4.3). Oproti spektru
vzorku LaCu0,75Al3,25 byla navíc provedena simulace odpovídající støední hodnotì
kvadrupólového ¹tìpení ve spektru. Srovnáním parametrù vidíme, ¾e roz¹íøení
centrálního pøechodu tohoto spektra lze vysvìtlit kvadrupólovou interakcí, kon-
stanta kvadrupólové interakce simulace popisující centrální pøechod (5000 kHz)
le¾í mezi nejvy¹¹í (7000 kHz) a nejni¾¹í (1000 kHz) hodnotou, která je¹tì mù¾e
být ve spektru.

Spektra 27Al mají nesymetrické centrální pøechody. Pokud by tento tvar zpù-
sobil kvadrupól, ve spektru by muselo být vidìt vìt¹í ¹tìpení, a proto (stejnì,
jako u spektra 65Cu ve vzorku LaCu0,75Al3,25) musí spektra 27Al obsahovat dvì
komponenty s rùznými Knightovými posuvy.
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Obrázek 4.8: Simulace spektra NMR izotopu 27Al ve vzorku LaCu0,9Al3,1, ve
spodní èásti je detail centrálního pøechodu.

26



Simulace spektra 27Al ve vzorku LaCu0,9Al3,1 obsahuje dvì komponenty, pøi-
èem¾ jedna má nenulový parametr asymetrie (viz Tabulka 4.3). Tato simulace
rozumnì vysvìtluje okraje spektra, centrální pøechod u¾ ne, chybí dal¹í kompo-
nenta (viz Obrázek 4.8).
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Obrázek 4.9: Simulace spektra NMR izotopu 27Al ve vzorku LaCu1Al3, ve spodní
èásti je detail centrálního pøechodu.

Simulace spektra 27Al ve vzorku LaCu1Al3 obsahuje tøi komponenty s odli¹-
nou velikostí konstanty kvadrupólové interakce (viz Obrázek 4.9 a Tabulka 4.3).
Tato simulace popisuje kraje spektra a i centrální pøechod je vysvìtlen relativnì
uspokojivì. Druhou mo¾ností simulování tohoto spektra je zohlednìní nenulové
asymetrie jedné z pozic hliníku v pøedpokládané struktuøe. Pou¾ijeme-li simu-
laci obsahující dvì komponenty, z nich¾ jedna má nenulový parametr asymetrie,
dostaneme podobnou shodu, jako u pøedchozí simulace obsahující tøi slo¾ky a
nulovou asymetrii. Vzhledem k tomu, ¾e spektrum je slo¾ité a na první pohled je
zøejmé, ¾e obsahuje distribuci parametrù Vzz a η, nelze na základì tohoto postupu
rozhodnout, která z tìchto simulací je lep¹í.

Ze simulace spektra 139La ve vzorku LaCu1Al3 obsahující jednu komponentu
a nulový parametr asymetrie (viz Obrázek 4.10 a Tabulka 4.3) je vidìt, ¾e celé
spektrum popisuje pøijatelnì a ¾e ¹íøku centrálního pøechodu lze v tomto pøípadì
vysvìtlit 2. øádem poruchy zpùsobené kvadrupólovou interakcí.
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Obrázek 4.10: Simulace spektra NMR izotopu 139La ve vzorku LaCu1Al3, ve
spodní èásti je detail centrálního pøechodu.

Simulace spektra 139La ve vzorku LaCu1,1Al2,9 obsahuje rovnì¾ jednu kom-
ponentu a nulový parametr asymetrie (viz Obrázek 4.11 a Tabulka 4.3). Je ale
zøejmé, ¾e pro popis tohoto spektra jedna komponenta nestaèí - nepopisuje dobøe
úplné kraje spekter a ani centrální pøechod, zejména jeho prostøední èást.

4.4.2 Shrnutí

Ve vzorku LaCu0,75Al3,25 je meï nejménì na dvou rùzných pozicích s rozdílem
Knightova posuvu cca 0,05 MHz. Hliník je rovnì¾ alespoò na dvou rùzných pozi-
cích s rozdílem Knightových posuvù cca 0,02 MHz, slo¾ka s vy¹¹ím Knightovým
posuvem je ze spekter v¹ech vzorkù nejvýraznìj¹í u tohoto vzorku. Spektrum lan-
thanu zjevnì obsahuje pomìrnì ¹irokou distribuci parametrù Vzz a η, na základì
tohoto experimentu ale nelze urèit kolik rùzných okolí lanthanu se v tomto vzorku
vyskytuje. Srovnáním se spektrem vzorku 1 (èistého vzorku), zejména z detailu
centrálního pøechodu je vidìt, ¾e se okolí lanthanu v tìchto vzorcích výraznì li¹í.

Ze spekter mìdi ve vzorku LaCu0,9Al3,1 nelze jednoznaènì urèit, zda se mìï
nachází na jedné nebo více pozicích, vzhledem k absenci prá¹kového pro�lu ve
spektrech se ale pravdìpodobnì jedná o více pozic ne¾ jednu s (u mìdi neju¾¹í)
distribucí parametrù Vzz a η. Hliník je v tomto vzorku alespoò na tøech rùzných
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Obrázek 4.11: Simulace spektra NMR izotopu 139La ve vzorku LaCu1,1Al2,9, ve
spodní èásti je detail centrálního pøechodu.

pozicích, pøièem¾ alespoò jedna z nich nemá osovou symetrii tenzoru gradientu
elektrického pole. Spektrum lanthanu lze vysvìtlit pomocí jediné dvojice para-
metrù Vzz a η velmi blízkých parametrùm vzorku 1.

Spektru 65Cu ve vzorku LaCu1Al3 odpovídá distribuce parametrù Vzz a η,
na základì experimentu nelze urèit, o kolik dvojic se jedná. Spektrum hliníku
odpovídá minimálnì dvìma rùzným pozicím, tøi komponenty s velkým rozptylem
velikosti kvadrupólové interakce vysvìtlují spektrum pøijatelnì, stejnì tak, jako
dvì komponenty, ze kterých má jedna nenulový parametr asymetrie. Lanthan je
v tomto vzorku velmi pravdìpodobnì na jedné pozici.

Spektru 65Cu ve vzorku LaCu1,1Al2,9 odpovídá pomìrnì ¹iroká distribuce pa-
rametrù Vzz a η (u mìdi nej¹ir¹í ze v¹ech zkoumaných vzorkù), mìï se v tomto
vzorku tedy nachází alespoò na dvou pozicích, nejspí¹e ale na více. Hliník je ale-
spoò na dvou pozicích, pøesný poèet nelze urèit. Spektrum lanthanu obsahuje
alespoò dvì komponenty, vzhledem ke tvaru spektra je tento poèet pravdìpo-
dobnì vy¹¹í.
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Závìr

Tato práce se zabývá studiem struktury LaCuAl3. Cílem bylo zmìøení spekter
NMR ètyø vzorkù li¹ících se pomìrem mìdi a hliníku, srovnání tìchto spekter s
teoretickou strukturou LaCuAl3 a studium vlivu zmìny pomìru koncentrce mìdi
a hliníku na strukturu.

Konkrétní výsledky jsou shrnuty v následujících bodech:

• Byla zmìøena spektra jaderné magnetické a kvadrupólové rezonance izotopù
63Cu, 65Cu, 27Al a 139La v prá¹kových vzorcích LaCu0,75Al3,25, LaCu0,9Al3,1,
LaCu1Al3 a LaCu1,1Al2,9 pøi pokojové teplotì v externím statickém magne-
tickém poli 9,4 T. Pomocí programu Sola (souèást programu TopSpin) byla
èást tìchto spekter simulována a výsledky tìchto simulací byly srovnány s
pøedpoklady o strutuøe LaCuAl3.

• Analýzou spekter vzorku LaCuAl3 bylo zji¹tìno, ¾e spektra mìdi a hliníku
vykazují pomìrnì ¹irokou distribuci parametrù Vzz a η, co¾ lze interpretovat
tak, ¾e mìï a hliník neobsazují v¾dy stejné pozice. Ze spektra lanthanu
je zøejmé, ¾e pokud je taková neuspoøádanost mìdi a hliníku ve vzorku
pøítomná, na symetrii okolí lanthanu má vliv minimální.

• Pøi srovnání výsledkù pro vzorek LaCuAl3 s pøedpokládanou strukturou
typu BaNiSn3 nemù¾eme potvrdit ani vylouèit, zda mìï a hliník obsazují
v¾dy stejné pozice. Naproti tomu pøedpoklad, ¾e lanthan obsazuje jedinou
polohu a ¾e této poloze odpovídá osovì symetrický tenzor gradientu elek-
trického pole, se pomìrnì dobøe shoduje s výsledky experimentu.

• Srovnáním spekter vzorkù s rùzným pomìrem mìdi a hliníku byly zji¹tìny
monotónní zmìny ve spektrech v¹ech izotopù, co¾ odpovídá pøedpokladu o
monotónní zmìnì møí¾ových parametrù. Zmìny s rostoucí koncentrací mìdi
jsou konkrétnì:

{ ve spektrech obou izotopù mìdi se monotónnì sni¾uje Knightùv posuv,

{ ve spektrech hliníku klesá vliv slo¾ky spektra s vy¹¹ím Knightovým
posuvem,

{ ve spektrech lanthanu se vzdalují vedlej¹í pøechody od centrálního pøe-
chodu.
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