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1. Uvod

Mezi nejstar§i znamé magnetické latky patfi magnetit. Je zajimavy
neobvyklymi fyzikalnimi vlastnostmi. K nim se fadi Verweyiiv ptechod. Jedna
se o strukturni fazovy ptfechod prvniho druhu, dochazi k nému pii teploté
~ 120 K. Provazi ho vyrazné zmény dalSich fyzikalnich vlastnosti jako je
skokova zména elektrické vodivosti a anomalie specifického tepla. Piestoze se
vyzkumem Verweyova piechodu zabyvaji védei desitky let, doposud se
nepodafilo zcela objasnit jeho podstatu ani definitivné objasnit nabojoveé
uspotradani magnetitu. Z magnetitu se odvozuji ferity, jejichz technické vyuziti
pfedstavuje dal$i podnét pro vyzkum magnetitu. Jadernd magneticka
rezonance predstavuje jednu z metod pro studium krystalové, elektronové
a magnetické struktury latek. V piipadé magnetitu lze métit NMR jader *'Fe,
ktera tak slouzi jako lokalni sonda detekujici hyperjemné magnetické pole.

Mikroskopické a nanoskopické castice z magnetickych sloucenin
nalézaji stdle hojnéjsi uplatnéni v rlznych oborech pfirodnich véd,
technickych disciplin i vyzkumnych, lé¢ebnych a diagnostickych postupt
v mediciné. Jako piiklad mohu jmenovatmaterialy pro ohiev tkani
radiofrekvennim polem, nosi¢e biologicky aktivnich latek, materaly pro
magnetické separace, transportery ovladatelné magnetickym polem, kontrastni
latky pro zobrazovani magnetickou rezonanci.

Chovani castic magnetickych latek je urceno nckolika faktory. Vedle
intrinsickych vlastnosti dané latky jsou to dal§i parametry, naptiklad rozméry
a tvar ¢astic, pritomné strukturni defekty nebo nehomogenita slozeni.

Tato prace je feSena v ramci programu SirSiho vyzkumu magnetickych
oxidl a zavislosti jejich vlastnosti na jejich chemickém slozeni i dimenzich
magnetickych ¢astic. Mym ukolem bylo zaméfit se na detekci spekter jaderné
magnetické rezonance nanocasticovych vzork magnetitu za riiznych teplot
a srovnat ziskané vysledky s experimenty NMR na monokrystalech magnetitu
a jinych relevantnich magnetickych oxidech.



2. Metoda jaderné magneticke
rezonance (NMR)

2.1 Principy NMR

2.1.1 Magneticky moment jadra

Vlastni moment hybnosti jadra I, ktery nazfvame jadernym spinem,
uvazujeme jako vektorovy soucet soucet orbitalnich a spinovych moment

ptislusnych nukleonli. Pokud oznafime [/, operator orbitdlniho momentu

a §,spin i-t¢ho nukleonu, 1ze psat.

F=Y+5) @.1)

Absolutni hodnota jadern¢ho spinu je dana hodnotou kvantového cisla [/
jaderného spinu. Hodnota / mlze byt rovna jen polocelym nebo celym
nezapornym c¢islim (0, 1/2, 1, 3/2, 2, ...). Pak

7] =11 +1) 22)
Slozka jaderné¢ho spinu ve sméru osy z je uréena magnetickym kvantovym
Cislem jaderného spinu m,. Toto Cislo mize nabyvat 2/+1 riznych
hodnotm, = 1,1 -1,1-2,...—I. Pro slozku jaderného spinu ve sméru osy

z proto piSme

1. =hm, (2.3)
Jadro s nenulovym spinem je gyromagnetickou ¢astici, pro niz
fi=i (2.4)

kde gz je magneticky moment jadra a y jaderny gyromagneticky pomér. Pro
z-ovou slozku z plati
/’lz = ]/Iz (2'5)

2.1.2 Interakce s magnetickym polem

Po vlozeni jadra do vnéjSiho statického magnetického pole nastavé interakce
mezi jeho magnetickym momentem £ a magnetickym polem B,y. Hamiltonian

ma tvar
H,=—iiB,. (2.6)



Pokud zvolime magnetické pole ve sméru osy z, tj. B, =(0, 0, B,), miZeme
vyraz zjednodusit:

H, =—y hi_B,. (2.7)
Vlastni hodnoty energie E,, jsou urceny jednotlivymi hodnotami magnetického
kvantového Cislam; =1, I-1,...-I

E =-yhBm,. (2.8)
Soustava 2/ + 1 vlastnich hodnot energie pfedstavuje Zeemantiv multiplet
ekvidistantnich hladin energie odpovidajicich jednotlivym prostorovym

orientacim magnetického momentu jadra. Na obr. 2.1 je uveden ptiklad
struktury Zeemanova multipletu (/ =3/2, y>0) a pfislusné prostorové

orientace magnetického momentu.

-
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Obr. 2.1: Zeemantv multiplet (/ = 3/2, y > 0) a piislusné prostorové orientace

magnetického momentu. Podle [1].

2.1.3 Jev jaderné magnetické rezonance

Pokud jadro, jez se nachdzi v zékladnim stavu se spinem / a gyromagnetickym
pomérem y, vlozime do wvngjSiho magnetického pole EO =(0,0,B,),
mizeme stanovit podminky, pfi kterych nastane ptrechod mezi jednotlivymi

hladinami Zeemanova multipletu. Parita nezavisi na magnetickém kvantovém
Cisle, a tudiz nedochazi ke zméné parity stavu jadra. Dovolené piechody

Vv

sousednimi hladinami Zeemanova multipletu (Am = £1). Tyto pfechody jsou
indukovany polem oscildtoru orientovanym v roviné kolmé kose z.
Vzdalenost sousednich hladin Zeemanova multipletu je AE =y hB,. Ze



zakonu zachovani energie a Bohrovy podminky musi pro frekvenci o,
emitovanych ¢i absorbovanych kvant platit

w, =B,. (2.9)
Jev spocivajici v tom, Ze Casové proménné magnetické pole E’l orientované
v roviné kolmé k statickému magnetickému poli EO muze indukovat tyto

pfechody, nazyvame magnetickou rezonanci. VySe zminény vyraz 2.9 udava
zakladni podminku pro vznik magnetické rezonance. Frekvenci @, nazyvame

Larmorovou frekvenci (frekvence Larmorovy precese).

2.1.4 Vliv radiofrekvencniho pole

Uvazujme vnéjsi radiofrekvencni (rf) magnetické pole
B, =(B,cosw.t,B,sinw.t,0), (2.10)
kde @, je Ghlova frekvence, spolu s vnéjSim statickym magnetickym polem

EO :(0, 0, BO). Nyni hamiltonidn interakce magnetického momentu jadra

s magnetickym polem nabyva tvaru
H=H,+H(@)), (2.11)
kde

. _ o B (. y
H, =-pB, :—7Bl(lx cosw.t+1, s1na)zt):—%(l e+ ""Z’), (2.12)

operatory 1, resp. 1" jsou snizovaci, resp. zvySovaci operator. Jak jsme jiz
diive uvedli, radiofrekvencni pole miZe vyvolavat piechody mezi
jednotlivymi hladinami Zeemanova multipletu. V pfiblizeni casového
poruchového poctu (B; << By) je pravdépodobnost pirechodu mezi stavy
s kvantovymi Cisly m; a m;” imérnd maticovému elementu poruchy

P. =

my ,m;

, 2
<m, |H|m, >

(2.13)

Diky tvaru hamiltonianu, snizovacim a zvySovacim operatorim je ziejmé, Ze
!

jediné mozné prechody jsou mezi sousednimi hladinami, tedy m, =m, 1.

2.1.5 Jaderna magnetizace

Makroskopickou jadernou magnetizaci M lze chapat jako soucet
magnetickych momentt g, jednotlivych jader v objemu V.

S
M=;7’, (2.14)

kde N predstavuje pocet jader v daném objemu.



Ve stavu termodynamické rovnovahy je populace jednotlivych hladin
Zeemanova multipletu p, dana Bolzmanovym rozdélenim. S vyuZitim tohoto

rozdéleni a vztahu 2.13 lze urcit rovnovaznou hodnotu jaderné magnetizace
M o =(0, 0, M) ve vnéjSim magnetickém poli EO =(0,0, B,)

)i _En

Yoy h Ny 2 me ™ Nyh  (Iy 7B
M,=) — > mp, = mel = IB L1, (215
Ong;,pm v lefT 4 I[kBTj (1)
e B
m=—1
kde B;(x) ptedstavuje Brillouinovu funkci.

Pro argument vyrazné mensi nez 1 ptejde vztah (2.15) na tvar
*h* I(I1+1)B
m, =N IUDB, (2.16)
V 3k, T

Tento vyraz odpovida Curieovu zakonu.

2.1.6 Blochovy rovnice

Fenomenologické pohybové rovnice jaderné magnetizace M v kondenzované
litce ve vn&j§im magnetickém poli B = EO + El(t) (kde B, <<B,,
B,=(0,0,B,), B, =(Bcoswt,Bsinwt,0), @ je frekvence rf pole)

formuloval Felix Bloch. Blochovy rovnice maji tvar [1]

dgx =7/(A7le§)x—j‘7{", 2.17)
2

dZY = (o2 xé)y—%, (2.18)
2

de :y(MxB)Z—% (2.19)
1

Veli¢ina 7; je spin-miizkova relaxacni doba, 7, spin-spinova relaxacni doba.
M , =(0,0,M,) predstavuje rovnovaznou hodnotu magnetizace Vv poli
B, =(0,0,B,).

Pravou stranu Blochovych rovnic mizeme rozdé¢lit na dvé ¢asti. Prvni
¢len vyjadifuje pusobeni torzniho momentu vnéjsitho pole na jadernou

magnetizaci. Pokud uvazujeme pouze pole E’O =(0,0,B,), tj. neni-li pfitomno
radiofrekvencni pole El , kond jadernd magnetizace Larmorovu precesi kolem
sméru statického pole EO, tedy v naSem piipadé¢ ve sméru osy z. Frekvence

precese je uréena Larmorovou frekvenci
@, = —7B, . (2.20)



Je-1i aplikovano radiofrekvenéni pole B, popsané vztahem 2.10, je vyhodné
prejit do soustavy soufadnic rotujici s frekvenci @, vzhledem k laboratorni
soustaveé. Timto postupem odstranime z rovnic 2.17 az 2.19 ¢asovou zavislost

pole B. Toto pole je v novych rovnicich nahrazeno ¢asové nezavislym polem,
které nazyvame efektivni pole

= [0
B, :(BI,O,BO + ;j. (2.21)

Vlivem rf pole dochazi ke vzniku Larmorovy precese kolem efektivniho pole

B, s frekvenci

@, =—JB

- (2.22)

Pfred zapnutim radiofrekvenéni pole El uvazujme EO =(0,0,B,)
a M= (0,0,M ). Zapnuti radiofrekvencniho pole El o Larmorové frekvenci
po dobu 7z zpusobi stoceni jaderné magnetizace na thel € vzhledem k ose z

0=)Br. (2.23)
Jak vidime, je mozno za pomoci radiofrekvencniho pulsu ménit uhel
Larmorovy precese. Této vlastnosti se vyuziva pti pulsnich metodach méteni
jaderné magnetické rezonance.

Druhy c¢len na pravé strané¢ Blochovych rovnic popisuje navrat jaderné
magnetizace do stavu tepelné rovnovahy. Interakci jadernych spinti s miizkou
popisuje posledni ¢len Blochovy rovnice 2.19. Podélna relaxa¢ni doba T,
nebo také jinak spin-mfizkova relaxacni doba, urcuje rychlost pfenosu energie
spinového systému na miizku po vychyleni jaderné magnetizace z rovnovazné
polohy. Posledni ¢leny v rovnicich 2.17 a 2.18 popisuji postupny zéanik
pticnych slozek jaderné magnetizace. Zanik je zplsoben jednak ndvratem
magnetizace do rovnovazného sméru (osa z) a jednak fluktuacemi frekvenci
Larmorovy precese magnetickych momenti jednotlivych jader. Pokud
uvazujeme idedlné homogenni pole BO v objemu vzorku, je charakteristickym
Casem pricnd, nebo také jinak spin-spinova, relaxacni doba 7,. V praxi ale
nedosahneme tak dokonalého magnetického pole. Dusledkem nehomogenit

pole EO je rychlejsi pokles pticné slozky magnetizace charakterizovany dobou

E3

T, .

2.2 Pulsni sekvence

Experiment NMR se rozliSuje podle zpisobu aplikace (doby trvani)
excitatniho radiofrekvencniho pole El. Historicky star§i jsou metody

kontinudlnich experimentd, kdy rf pole bylo pfitomno béhem experimentu

10



trvale. Srozvojem elektrotechniky a Cislicového zpracovani dat postupné
zacCaly prevladat pulsni metody, pii nichZ se rf pole aplikuje v pulsech, jejichz
doba trvani radiofrekvencniho pulsu 7 je podstatné kratsi nez relaxacni doby
T, T,. Detekce odezvy jaderné magnetizace se obvykle provadi v ¢asovém
intervalu po skonceni pulstl, pfipadné mezi pulsy.

2.2.1 Signal volné precese (FID)

Predpokladejme, Ze na soustavu jadernych spind ve statickém magnetickém

poli Z;’O =(0,0,B,) pusobi v asovém intervalu (0,7 ) rf pole o Larmorové
frekvenci @ = @, = yB, . Je-li doba z trvani rf pulsu dana vztahem Bz :%,

pak plsobenim tohoto pulsu dojde k vychyleni vektoru jaderné magnetizace
z rovnovazné polohy o uhel z/2. Takovyto puls nazyvame 7/2 puls. Po
skonceni pulsu mizeme piicnou slozku magnetizace detekovat jako signal

volné precese. V absolutné homogennim poli EO by amplituda A signalu
volné precese klesala v ¢ase ¢ podle vztahu
At ~ exp(— ij . (2.24)
T,
V praxi se vSak ve vétsi €1 mensi mife uplatni nehomogenity pole EO majici za
nasledek rychlejsi pokles amplitudy signalu, dany efektivni pficnou relaxaéni

dobou TZ* , jak bylo uvedeno v odstavci 2.1.6. Pak

At) ~ exp[— Tt* } (2.25)

2

M, B

TR Spinové echo

Obr. 2.2: Signal volné precese (FID) a spinového echa. Podle [11].
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2.2.2 Dvouimpulsové spinové echo

Uvazujme, ze na vzorek piisobime postupné dvéma pulsy. Oproti predchozimu
piipadu ptidame radiofrekvencni puls o Larmorové frekvenci, jehoz amplituda
a délka odpovidaji stoceni jaderné magnetizace o 7. Tento puls aplikujeme

vintervalu (z,,t, +7,). Dale uvazujme ¢, <T,,1,,7, <<T,,T,. Po aplikaci =

pulsu dojde k pieklopeni pti¢nych slozek jaderné magnetizace o thel 7 kolem
sméru El. Po uplynuti doby ¢, od 7~ pulsu se fdze vSech spinli vyrovnaji.
Utinek nehomogenity magnetického pole bude vtomto okamziku zrusen
a vzorek jevi nenulovou makroskopickou pfi¢nou magnetizaci. Nyni je mozné
detekovat pficnou slozku magnetizace jako signal spinového echa. Maximum
amplitudy signdlu spinového echa v tomto ¢ase odpovida vztahu 2.24.

2.2.3 CPMG

Pokud ptidame k pfedchozi pulsni sekvenci dal§i 7z pulsy s tim, Ze zachovame
casovy rozestup 2¢, mezi sousednimi 7 pulsy, miZzeme mezi kazdou dvojici

7 pulsti detekovat signéal spinového echa. Velikost amplitudy echa je dana
vztahem 2.24. Tuto posloupnost pulsii nazyvame Carr-Purcellova sekvence.
V soucasnosti se pouziva zdokonalend verze, oznacovana CPMG, podle
prvnich pismen autori Carr—Purcell-Meiboom—Gill. Metoda CPMG
odstranuje problémy spojené s nepiesnostmi v nastaveni délky 7 pulst [5].

w2 7 T

=

1
=
=
=
=

.

FID
spinova echa

I
I
L

I .

[
i

1l
I
U

O L2, 4, G, 8. W, 12, Mr. 16, 18¢,

Obr. 2.3: Pulsni sekvence CPMG. Podle [2].

2.3 Spektrum NMR

Spektrum NMR ukazuje rozdéleni Larmorovych frekvenci jadernych
momenti ve vzorku. Abychom dostali toto pozadované spektru z pulsnich

metod, musime pievést mefenou Casovou zdvislost intenzity detekovaného

12



signélu na frekvenéni zavislost. K tomu ndm poslouzi Fourierova transformace
signalu FID nebo spinového echa. V ptfipadé metody CPMG, je-li moZno
detekovat jednotliva spinovd echa vznikajici mezi sousednimi pulsy, lze
nejprve secist intenzity v odpovidajicich si bodech spinovych ech a soucet
délit celkovym poctem ech. Dostavame tak prubéh obdobny jedinému
spinovému echu s tim rozdilem, ze jsme ziskali vyrazné lepsi pomér signal-
Sum. Na tvaru spektra se mize nicméné projevit piipadnd zavislost spin-
spinové relaxacni doby 73 na frekvenci.

2.4 Spektrometr NMR

Blokové schéma pulsniho spektrometru je vyobrazeno na obrazku 2.4.
Spektrometr musi byt schopen podle zvolené pulsni sekvence aplikovat
na vzorek radiofrekvenéni pole a detekovat odezvu jaderné magnetizace.

M¢teny vzorek se vkladd do radiofrekvencni civky v sondé
spektrometru. Radiofrekvencni civka je soucésti rezonancniho elektrického
obvodu, ktery je ladén proménnou kapacitou na frekvenci rf pole. Na
rezonan¢ni obvod je impedancné prizpisobenou vazbou v dobé excitace
jaderného systému piivadéno rf napéti a v dobe detekce je snimano napéti
indukované precesi jaderné magnetizace. V nékterych ptipadech, napf.
pomérné intenzivniho signalu, avSak vyskytujiciho se v Siroké spektralni
oblasti, je vhodné pon¢kud odlisné uspotadani, kdy rf civka je samostatna, tj.
neni soucasti rezonan¢niho obvodu. Pak je detekovany signal sice vyrazné
slabsi, ale neni nutné pteladovat rezonanc¢ni obvod pii zméndch excitacni
frekvence.

Synchronizaci a délky excitacnich pulsii zajistuje pulsni generator.
Radiofrekvenéni signal pfislusné frekvence a faze je generovan za pomoci
kmitoctové syntézy, v modulatoru jsou z n¢j vyrobeny pulsy a ty jsou pies
nastavitelny atenuator pfivadény na vstup vykonového zesilovace.

V dobé excitace musi byt zaruceno, Ze vstup piedzesilovace je spolehlivé
oddélen. V tento okamzik je vystupni signdl z vykonového zesilovace pripojen
na sondu. V dob¢ detekce signdlu NMR je tomu naopak. Indukované napéti ze
sondy, kterd obsahuje civku s méfenym vzorkem, odpovidd precesnimu
pohybu piicné slozky jaderné magnetizace.

Signal z predzesilovace se nasledné sméSuje s druhym signalem
poskytovanym frekven¢ni syntézou o frekvenci dané souctem (popiipadé
rozdilem) excitacni frekvence a mezifrekvence. Takto ziskany signal je opét
zesilen, a to v mezifrekvencnim zesilovaci. Signal ze zesilovace je pfipojen na
vstup synchronniho kvadraturniho detektoru. Signal z detektoru je pfiveden na
A/D ptevodnik, ktery data ulozi do paméti.

Na takto ziskanych datech je mozné provést koherentni sumaci (pulsni
sekvence je mozné vicekrat opakovat s opakovaci dobou dostate¢né¢ velkou
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vzhledem k spin-miizkové relaxa¢ni dobé€), to znamend, Ze ziskany signal
z jednotlivych opakovani sekvence je mozné v cCasové si odpovidajicich
bodech scitat a ziskat tak lepsi pomér signal/Sum. Signél je v posledni fazi
pfenesen do pocitace.

V ptipad¢ pulsni sekvence, kterd vyzaduje koherenci jednotlivych pulsi,
azejména pak pro moznost realizace koherentniho sumovani je nezbytné
zajistit vzajemnou koherenci vysokofrekvencnich signalti a synchronizaci
hodinovych signalti digitalnich obvodi spektrometru. K témto ucelim nam
slouzi dostatecné ¢asove a teplotné stabilni kmitoCtova reference.

Fizeni omzioo|  obsluzng podital | ——<—] sbér dat \

__________________

————————————— £----kmitoétova reference i el AD prevodnik ‘

|
e ke -t —-—-
! L

_________ L ——

|
| kmitoétova syntéza I - IL—| synchronni detektor |

|
K|
|
I
I
I
|

| modulator FH pulsni generdtor |->— | |  mfzesiloval |

| alenuator | Wy smesovac |

| vykonovy zesilovaé HE prepinani %_{ piedzesilovac |
excitace/detekce

sonda

Obr. 2.4: Blokové schéma pulsniho spektrometru NMR. Podle [2].

2.5 NMR v magneticky usporadanych
latkach

NMR v magneticky uspotadanych materialech ma oproti neuspoiadanym
latkhm nékolik vyrazné¢ odliSnych vlastnosti. Spontdnni uspotradani
elektronovych magnetickych momentti zpisobuje, Ze lokalni magnetické pole
pfitomné na jadrech ma zna¢né velkou stfedni hodnotu i pfi nulovém vnéj$im
magnetickém poli. Lokalni pole je dano pfedev§im magnetickou hyperjemnou
interakci jader a elekronl. Z téchto divodii miize jev jaderné magnetické
rezonance nastat i v nulovém vnéj$im poli, pokud pro frekvenci @, bude platit

@, =B, - (2.26)
Jak je vidét, hodnota @, je urena polem B,,. Hodnoty lokéalnich poli na

jadrech v magnetikach se pohybuji vrozmezi 10° - 10°T, coz vede
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k rezonan¢nim frekvencim jednotek MHz aZ k jednotkdm GHz. Hyperjemné
pole vytvafené elektronovymi magnetickymi momenty lze popsat vztahem

—

B, =-tots 5 L/

h 3
272. i rl

“l)

w|-

M+8_”§5(?) @)

5 i i
r 3

-

kde u, je permeabilita vakua, u, znaci Bohriiv magneton, Z orbitalni

momenty, 7, polohy vzhledem k jadru a §l. spiny jednotlivych elektrond. Prvni

¢len vtomto vztahu pfedstavuje magnetické pole vytvarené orbitalnim
pohybem elektroni. Zbylé ¢leny odpovidaji poli interakce jadra
s elektronovym spinem, pfitom posledni ¢len je Fermiho kontaktni interakce.
Experimentalnim studiem hyperjemnych poli mizeme ziskat cenné
informace o elektronové strukture, o krystalovém a magnetickém uspotadani
studované latky.
Dalsi zajimavou vlastnosti NMR v magnetikdch je jev zesileni
radiofrekvencniho pole. Radiofrekvencni pole, v kterém se vzorek nachazi,
vyvold ve vzorku casové proménné procesy magnetovani. V disledku
zminénych procesit dochazi ve vzorku ke zméndm sméru magnetickych
momenti elektronl, atedy ihyperjemného pole. Takto vzniklé rf pole ma
vétsi amplitudu nez amplituda pole vnéjsiho. Proto zavadime faktor zesileni
vztahem

n="-2 (2.28)

kde B, je amplituda zesileného rf pole na jadrech a B; je amplituda vnéjSiho
pole uvnitt vzorku. Faktor zesileni je zpravidla odliSny pro jadra atomil

vrwe

a pro jadra atomil ve sténach, kde je zesileni zptsobeno jejich pohybem.
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3. Struktura magnetitu a spektra
NMR

3.1 Krystalova struktura

Chemicky vzorec magnetitu je Fe,O,. Krystalova struktura zavisi na teploté.
V magnetitu byl zjistén fazovy prechod (nazyvany Verweylv) nastavajici pii
teploté¢ ~ 120-125 K. V cistém magnetitu jde o pfechod prvniho druhu, pii
kterém dochazi ke zméné krystalové struktury, projevuje se anomalie
specifického tepla a skokoveé se méni elektrickd vodivost. Podrobnéji viz [4],
[7].

Nad Verweyovym prechodem méa magnetit kubickou
spinelovou strukturu (viz. obrazek 3.1) a patfi do prostorové grupy

inverzni

Fd3m—0)] . Zakladni buiika spinelové struktury je tvofena 32 ionty O,
které jsou uspotadany v plosné centrované kubické mftizce. Déle se v miizce
nachazi 64 tetraedrickych a 32 oktaedrickych intersticidlnich poloh.
Trojmocné ionty Zeleza Fe’* jsou v 8 tetraedrickych polohach. Tyto polohy
vytvaii pozice A. Pozice B tvofi 16 oktaedrickych poloh zaplnénych ionty

25* Elementarni kubickou buiiku lze rozdélit na

zeleza se smiSenou valenci Fe
8 casti, které tvofi dva typy liSici se pozicemi Zeleza. Symetrie obsazenych
krystalografickych pozic v krystalu magnetitu 1ze nalézt v tabulce 3.1.

Pti teploté pod Verweyovym piechodem tvoii magnetit monoklinickou
strukturu s prostorovou grupou Cc. Osy elementarni monoklinické bunky a,,
b ac

m m

odpovidaji sméram [110], [110] a [001] v kubické miizce nad

Verweyovym piechodem.

Tabulka 3.1: Obsazené krystalografické pozice v kubické struktute
magnetitu. PoCatek umistén v tetraedrické pozici.

. o Souradnice
Obsazend |\ tiplicita Wy°k‘l’)ffluv Symetrie
pozice symbo (0,0,0) +(0,1/2,1/2) + (1/2,0,1/2) + (1/2,1/2,0) +
(X,%,X) (x+3/4,x+1/4,-x+3/4)
(-x,-x+1/2,x+1/2) (-x+1/4,-x+1/4,-x+1/4)
0> 32 e 3m
(-x+1/2,x+1/2,-x) (x+1/4,-x+3/4,x+3/4)
(x+1/2,-x,-x+1/2) (-x+3/4,x+3/4,x+1/4)
Fo™ 8 a 43m (0,0,0) (3/4,1/4,3/4)
Fs+ 16 d 3m | (5/8,5/8,5/8) (3/8,7/8,1/8) (7/8,1/8,3/8) (1/8,3/8,7/8)
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Obr. 3.1: Inverzni spinelova struktura magnetitu Fe,O, . Podle [3].

3.2 Magneticka struktura

Magnetit se fadi mezi ferimagnetika. Pfi teplot¢ 7.~ 860K dochazi

k pfechodu z magneticky uspofddaného stavu do paramagnetického stavu.
V magneticky uspofddaném stavu jsou magnetické momenty iontl Zeleza v A
pozicich antiparalelné orientovany vuci iontim zeleza v B pozicich. Pod
Verweyovym pirechodem je v monoklinické mfizce magnetitu snadny smér
magnetizace [001]. Pocet magneticky neekvivalentnich pozic je nyni roven
poctu krystalograficky neekvivalentnich pozic (8 magneticky neekvivalentnich
pozic A a 16 magneticky neekvivalentnich pozic B). Mezi Verweyovym
a spinovym reorientaénim ptechodem se nachdzi snadny smér magnetizace
podél sméru [001]. Pro tento piipad jsou vSechny pozice A 1 vSechny pozice B
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magneticky ekvivalentni. Pfi teploté nad spinovym neorientaénim pfechodem
dojde k pteklopeni snadného sméru magnetizace do sméru [111]. Pozice A
zlstanou magneticky ekvivalentni, ale pozice B se rozstépi v poméru 1:3 na
dvé magneticky neekvivalentni skupiny, B; a B,.

3.3 NMR v magnetitu

NMR jader *’Fe mizeme vyuzit pro studium krystalové, elektronové
a magnetické struktury magnetitu. Jednotlivé spektralni ¢ary ve spektru NMR
predstavuji skupinu magneticky ekvivalentnich krystalografickych poloh iontt
zeleza v krystalu s danym smérem magnetizace. Intenzita téchto Car je dana
jako celkovy piispévek rezonujicich jader v této skupiné. Diky vySe zminénym
fazovym prechodiim se budou spektra monokrystalu magnetitu lisit pro rizné
teploty. Spektra pod Verweyovym prechodem, mezi Verweyovym a spinovym
reorientacnim piechodem a nad spinovym reorientacnim piechodem ukazuje
obrazek 3.2.

El

g

=

0

c

L

£
1 122K (>T

8x >Ty)
£ 8x 134 KT >T )T
FENEL "V_-;.‘#l

48 49 50 51 65 66 67 68 69 70 71 72 73 74 75
Frequency (MHz)
Obr. 3.2: Spektrum NMR ¢istého monokrystalu magnetitu pro teploty pod
Verweyovym pfechodem, mezi Verweyovym a spinovym reorientaénim
pfechodem a nad spinovym reorientacnim pfechodem, podle [6].
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3.4 NMR v nanokrystalickych magnetickych
oxidech

Ackoliv nanocastice magnetickych oxidl Zeleza nachéazeji v oblasti NMR
uplatnéni, a to predevsim pro ziskani kontrastu v zobrazovani magnetickou
rezonanci (MR), NMR na jadrech *’Fe v samotnych nanoéasticich oxidii byla
studovéana zatim jen ojedindle. V praci [8] byla prostfednictvim NMR °’Fe
provedeného pii 4,2K identifikovana magnetitova oxidova vrstva na povrchu
Fe nanocastic, viz obrazek 3.3.

maghemite

S \

.

magnetite

ﬂ’/

Fe Oh
a)

Normalized signal intensity (arb. units)

68 70 72 74 76
Frequency (MHz)

Obr. 3.3: NMR spektra pii 4,2 K oxidu zeleza a) vrstva oxidu na ¢asticich Fe,
b) magnetit, c) maghemit. Podle [8].

V pracech zabyvajicich se pfimo oxidy Zeleza byla méfena spektra
submikronovych vzorkli hematitu a-Fe,Os; [3], maghemitu y-Fe,Os [9], [3]
a hexagonalniho feritu BaFe ;09 [6].

Maghemit je termodynamicky nestabilni struktura, nelze ji pfipravit ve
form¢ monokrystalu. Strukturu maghemitu si mizeme predstavit jako defektni
magnetit s vakancemi v oktaedrickych pozicich. Popsanou pfedstavu vystihuje
vzorec (Fep)a[Fe5/3]304. V citované praci [9] je uvedeno spektrum

komer¢né prodavaného maghemitu se submikronovymi ¢asticemi métené pii
pokojové teplotd (viz obr. 3.4), v publikaci [3] jsou uvedena spektra *'Fe
komerén¢ vyrabéného nanocésticového hematitu a komerénich maghemit
tetragonalni a kubické faze (v ptipadé kubické faze byl méteny produkt
prodavan pod oznacenim "magnetite nanopowder"). Tato méfeni (viz obr.3.5)
byla provedena pti pokojové teplot€. V nulovém vnéj$im poli byla nalezena
rezonance °'Fe maghemitu v oblasti 67-71 MHz. Spektra maghemitu jsou v
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praci [9] méfena téZ v externim magnetickém poli a interpretovana z pohledu
ptispévku tetraedrické a oktaedrické podmiize. V praci [3] je navrzeno mozné
uspofadani vakanci v tetragonalni a kubické fazi a vliv na spektra.

Hematit ma rhomboedrickou krystalovou strukturu se dvéma
ekvivalentnimi magnetickymi podmfizemi. Cisty hematit je pfi nizkych
teplotach antiferomagneticky, zatimco nad teplotou Morinova piechodu (~0 C)
dochazi ke kantovani magnetickych momentd. NMR  spektrum
submikronovych ¢astic hematitu v praci [3] vykazuje rozsifeni a mirny posun
spektralni ¢ary oproti hematitu s vétsimi krystalky, viz obrazek 3.7.

V praci [6] byla systematicky sledovana série vzorkii hexagondlniho
feritu ptipravenych krystalizaci ze skelné faze, coz je technologie poskytujici
velmi dobie definované ¢astice. Pfi snizovani dimenze krystalkl byl rozliSen
vliv vnitinich poli makroskopického plivodu, jako je napf. demagnetizacni
pole ajeho distribuce, od vlivu mikroskopického piivodu, ktery muize byt
spojen i s vlastnostmi povrchové vrstvy.

1.2
1.0 1 ®
0.84
0.6 1

0.4 1

0.2 - A-site B-site

Normalized Spin Echo Amplitude

0.0 ' r =
67 68 69 70 71 72

Frequency (MHz)
Obr. 3.4: “'Fe NMR spektrum maghemitu pti pokojové teploté [9].
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Obr. 3.5: >’Fe NMR spektrum maghemitu m&fené pii pokojové teploté a rtg
difraktogram, pfipsano tetragonalni struktuie [3].
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Obr. 3.6: ”’Fe NMR spektrum maghemitu méfené pii pokojové teploté a rtg
difraktogram, ptipsano kubické struktufe [3].
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Obr. 3.7: °’Fe NMR spektrum hematitu o-Fe,O3; méfené pii pokojové teploté:
a) krystalicky hematit b) nanokrystalicky hematit [3].
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4. Méreni a diskuse vysledku
4.1 Vzorky

Pfedmétem studia v predlozené praci jsou nanokrystalické vzorky magnetitu.
Vzorky byly pfipraveny v Innovent Jena v Némecku. Studované vzorky se od
sebe mirn¢ liSily velikosti nanoc¢astic. Oznaceni a udaje o velikosti nanoc¢astic
jsou uvedeny v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1: Méfené nanocasticové vzorky magnetitu

Oznaceni vzorku Rozméry nanocastic [nm]
A2 80-110
A7 30 - 60

Vzorky magnetitu byly pfipraveny metodou vysychdni Zzelezného
hydroxidového gelu pii zvysSené teploteé (90°C). Byl pouzit chlorid zeleza
interagujici s KOH a KNOjs jako oxidanty.

Pro srovnani spekter byly méfeny také nominalné ¢isté monokrystalické
vzorky magnetitu pfipravené na Purdue University v USA [21] ristem
z taveniny uvniti krusty (skull melting) pomoci techniky studené¢ho kelimku
(cold crucible) a monokrystalické vzorky ptipravené na Technical University
Eidhoven, Holandsko, pfipravené s pouzitim zonalni tavby.

4.2 Postup méreni spekter NMR

M¢éteni bylo provadéno na specidlni konfiguraci komercniho spektrometru
Bruker bez vnéjSiho magnetického pole. Konkrétné byl pouzit koherentni
spektrometr s akumulaci dat v Casové doméné a naslednou Fourierovou
transformaci. Pro méfeni spekter a teplotni zavislosti nanokrystalického
magnetitu bylo pouZito pulsni sekvence CPMG. K méfeni byla vyuZzita ladéna
i neladénd sonda. Radiofrekvencni civky pro sondy jsme konstruovali s
ohledem na velikost vzorku a frekvenéni pasmo.

Jak vzorek A2, tak A7 vykazovaly pomérné rychlé spin-miizkové
relaxace. Volbu vhodné hodnoty pro opakovani pulsni sekvence dokumentuje
obr. 4.1. V zavislosti na teploté byly voleny hodnoty v intervalu 5-50 ms,
pfitom 5 ms piedstavuje dolni limit spektrometru. Pocet opakovani pulsni
sekvence pro koherentni sumaci byl volen v fadu jednotek az desitek tisic
podle poméru signal/Sum pti dané teploté. Délka 7 /2 pulsu v pulsni sekvenci
byla rovna 1 ps u ladéné sondy a 3 ps u neladéné sondy. Prodlouzeni pulst u
neladéné sondy bylo nutné vzhledem k nizs$i dosahované amplitudé rf pole ve
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vzorku. Amplituda rf pole byla pro meéfeni spekter nastavena tak, aby
odpovidala maximu intenzity NMR signdlu métené¢ho v zavislosti na utlumu
atenuatoru pro zvolenou délku pulsu, viz obr. 4.2.

Pocet spinovych ech (typicky desitky) byl dan poctem pulst v pulsni
sekvenci urCenym s ohledem na rychlost spin-spinové relaxacea intervalmezi
sousednimi pulsy. Interval mezi pulsy mél délku v fadech desitek az stovek ps,
coz postatovalo k detekci Casového pribéhu jednotlivych spinovych ech
v pulsni sekvenci.

Vzhledem k Sifce méfenych spekter, muselo byt méfeni spekter
provadéno po frekvencnich krocich pokryvajicich méteny frekvencéni interval,
ptitom typicky krok mezi sousednimi excitacnimi frekvencemi byl 50-
100kHz.Vysledné spektrum pro danou teplotu bylo zkonstruovano bud’
z hodnot Fourierovy transformace na excitacni frekvenci jako obélka z dil¢ich
spekter (Fourierovych transformaci), které prislusi jednotlivym krokam.

Spektra pro teplotu 4,2 K byla métfena pti ponoieni sondy se vzorkem
v transportni héliové Dewarové naddobé¢ s kapalnym heliem. Tato méteni byla
provedena na neladéné sond¢ s velkym poctem stfedovani, fadové tisice.
Ostatni méfeni byla provedena na ladéné sond¢. Pro méfeni pii 77 K byla
sonda se vzorkem ponofena v Dewarové nadobé s kapalnym dusikem.
K méfeni pii dalSich teplotach byl pouZit heliovy pritokovy kryostat.

1,00

Optimalni volba

0,95
0,90 Jremeet '

0,85

|fa.u]

0,80
0,75

0,70

0,55._ | —e—Vzorek A7 (4,2K) |

0.00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
D1 [s]

Obr. 4.1: Priklad zavislosti intenzity NMR signalu na dobé D1 opakovani
pulsni serie. Optimalni volba hodnoty D1 pro méfeni spektra (daného vzorku
pfi dané teplot€) je oznacena krouzkem. (Spojovaci ¢ara je nakreslena jen pro

vedeni oka.).
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Obr. 4.2: Ptiklad zavislosti intenzity NMR signélu na atlumu amplitudy rf
pole.

4.3 Vysledky - zmérena spektra NMR

Spektra NMR jader °"Fe studovanych vzorkd A2 a A7 (viz. tabulka 4.1) byla
meétfena pro rtuzné teploty od 4,2 K do 370 K. Abychom ovéfili vliv spin-
spinové relaxace na vzhled spektra, vyhodnocovali jsme experimentalni data
dvéma zplsoby, a to jednak spouzitim prvni tfetiny z celkového poctu
meéfenych spinovych ech pro sumaci a nadslednou Fourierovu transformaci a
jednak ze sumy vSech detekovanych ech. Ziskana spektra jsou zobrazena na
obr. 43 - 4.16. Prvni zplsob zpracovani je spektrech grafech znazornén
cerchovanou carou. Je vidét, Ze vliv zavislosti spin-spinové relaxace na
rezonan¢ni frekvenci se sice ve spektrech projevuje, ale kvalitativné neméni
jejich vzhled.Spektra obou vzorkd A2 i A7 byla zmétena pii teplotdch 298K
(viz obr. 4.3), 4,2K (viz obr. 4.4) a 77 K (viz obr. 4.5). Na obrazku 4.1 dole je
navic znazornéné spektrum referenéniho nomindlné¢ cistého monokrystalu
magnetitu, a to spektrum pozic A a pozic B pochazejici od jader ionth
v doménach a spektrum pozic A jader iontli v doménovych sténach. V analogii
se spektrem monokrystalického magnetitu jsou v grafech spekter vzorkii A2
a A7 oznaceny jako A a B frekvenéné odpovidajici spektralni oblasti.

Teplotni zévislost spekter vzorku A2 byla dile méfena podrobné
v intervalu 4,2-370K. Vysledky jsou znazornény na obr. 4.4-4.15 po
jednotlivych teplotach pro obé zminéna zpracovani. Souhrnny piehledovy graf
je uveden na obr. 4.16. Z uvedenych grafli, nejlépe z prehledového na obr.
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4.16, je vidét, Ze spektra se posunuji s rostouci teplotou k niz§im frekvencim a

vyrazn€ meéni tvar.

A2, nano 80-110nm
b A ¢ara
3: -
@, ]
T T T T T T
A7, nano 30-60nm
5 A Céara
©, ]
- B ¢ary
T v T T T T T T
4 Magnetit, monokrystal l domény
—_ ] A ¢ara stény
o I »
© B cary ‘I
- ] \
3 | A —
1 | 677 678
60 62 64 66 70
f [MHz]

Obr. 4.3: Spektra >’Fe NMR nano&asticovych vzorkti A2 a A7 a referenéni
spektrum monokrystalu magnetitu, 298K. Detaily viz text. (Spektrum

magnetitu zmétil Mgr. Vojtéch Chlan).

Vzorek A2 N
B I 4.2 K -echo 3-10 '
ry 1 |——4,2K -echo 3-31
S,
T ¥ == — T T ! l I
] vzorek A7 A
1 [--——4.2K-echo 3—10|
;:‘ 4 |——4,2K-echo 3-31 |
5,
..... = = . T T : ' I

62 64 66 68

f [MHZ]

Obr. 4.4: Spektrum 62 — 77 MHz — méfeno pfi 4,2 K (kapalné hélium).
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Obr. 4.5: Spektrum 66 — 76 MHz — méteno pii 77 K (kapalny dusik).

Vzorek A2 ;'I Il".‘
[F---"30 K- echo 1-5] P
[——30K- echo 3-11| P
T -
s,
' I
62 64

f [MHZ]

Obr. 4.6: Spektrum 66 — 76 MHz — méteno pii 30 K.
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Vzorek A2 PN
[-----100 K - echo 3-10 | P
|—— 100K - echo 3-21| ] :

62 64
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Obr. 4.7: Spektrum 66 — 76 MHz — méfeno pii 100 K.

] 3 Vzorek A2
i\ [----130K - echo 3-10]

AY

| [———130K- echo 3-21 |

62 64

f [MHZ]

Obr. 4.8: Spektrum 65,5 — 75,5 MHz — méfeno pti 130 K.
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’ -\\. Vzorek A2
'\ [-----150K - echo 3-10]
| I\ [=——150K-echo3-21 |
T T 1
62 64 76
f [MHZ]
Obr. 4.9: Spektrum 65 — 75 MHz — méfeno pii 150 K.
Vzorek A2 .'I i@
[~----180 K - echo 3-10 | A
1 [—=180K-echo 3-21 | RN

60

f [MHZ]

Obr. 4.10: Spektrum 61,5 — 74 MHz — méteno pii 180 K.
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Vzorek A2 :
[-----220 K - echo 3-10] 7
| ——220K - echo 3-21 | i\

60 74
f [MHz]
Obr. 4.11: Spektrum 61,5 — 73,5 MHz — méfeno pii 220 K.
- .‘.
Vzorek A2 .'I'
[--—-260 K - echo 3-10
[———260K - echo 3-21 | It
60 74

f [MHZ]
Obr. 4.12: Spektrum 61,5 — 74 MHz — méfeno pii 260 K.
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[—— 300 K - echo 3-21 |
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Obr. 4.13: Spektrum 59,5 — 73 MHz — méteno pii 300 K.

Vzorek A2 il!!
[-----330 K - echo 3-10|
| —— 330K - echo 3-21 |

58

f[MHZ]

Obr. 4.14: Spektrum 59,5 — 72 MHz — méteno pii 330 K.
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Obr. 4.15: Spektrum 58,5 — 70 MHz — méteno pii 370 K.
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Obr. 4.16: Teplotni zavislost spektra NMR vzorku A2.
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4.3 Teplotni zavislost rezonan¢nich
frekvenci

Spektra nanokrystalickych vzorkiit A2 a A7 zméfend pfi 298 K je mozno
na obr. 4.3 srovnat se spektrem monokrystalu magnetitu. Z grafi je patrna
korespondence mezi jejich rezonancnimi frekvencemi a rezonan¢nimi
frekvencemi spektralnich ¢ar odpovidajicich pozicim A a B kationt zeleza
v monokrystalickém magnetitu. V dalSim textu se pak budeme odkazovat
na tyto dvé rezonan¢ni kiivky nanokrystalickych vzorki oznacenim A,
resp. B.

Zatimco spektra nanokrystalickych vzorki A2 a A7 na obr. 4.3 se
od sebe prili§ nelisi, je ziejmé, Ze rezonancni kiivky obou téchto vzorkl jsou
oproti monokrystalu znacné€ Siroké. Tvar spektra vzorku A2 1 A7 v oblasti B je
dén do zna¢né miry rozsifenim (a naslednym ptrekryvem) dvou magnetitovych
spektralnich ¢ar B1, B2, coz spolu s nizkou intenzitou ztézuje analyzu. Navic
se snizovanim teploty dochazi u nanocasticovych vzorkd postupné
k roz$ifovani rezonancnich kiivek B, az dojde k jejich splynuti s pozadim
horniho spektra A. Naproti tomu rezonanéni kiivka A nanokrystalickych
vzorkit ve frekvenénim intervalu 66-71 MHz je vyrazné asymetricky
roz$ifena, a pfitom jevi urCitou strukturu - v jejim tvaru lze rozlisit n€kolik
maxim nebo inflexnich bodd. Obdobny charakter maji 1 spektra
nanokrystalickych vzorkd métena pii jinych teplotach.

Abychom mohli kvantitativné popsat, jak se méni rezonancni frekvence
s teplotou, zavedli jsme oznaceni znazornéné na obrazku 4.16. V tabulce 4.2
jsou zaneseny polohy maxim vcetné odhadnutych chyb v jejich urceni,
odpovidajici grafické znadzornéni je na obr. 4.18. Z tohoto grafu je dobie
patrny pokles rezonanc¢nich frekvenci s teplotou i odliSnosti mezi teplotnimi
zavislostmi jednotlivych frekvenci f1 az f4.
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Obr. 4.17: Oznaceni rezonanc¢nich frekvenci ve spektru 61,5 — 74 MHz

(180 K).

Tabulka 4.2: Teplotni zavislost rezonan¢nich frekvenci ve spektru NMR.

Teplota [K] | f; [MHz] f, [MHz] f; [MHz] f, [MHz]
42 - 70,31+0,18 | 71,06+ 0,26 | 73,55+ 0,28
30 - 70,15+0,31 | 71,11+0,22 | 73,53 +0,31
77 - 70,05+ 0,22 | 70,70 £ 0,19 | 73,24 +0,28
100 - 69,72+ 0,19 | 70,19+ 0,20 | 73,08 +0,23
130 - 69,50 + 0,08 | 69,99 +0,19 | 72,82 +0,30
150 - 69,31+ 0,08 | 69,81+0,29 | 72,62 +0,30
180 65,89+ 0,67 | 69,06+0,11 | 69,67+0,29 | 72,16 +0,22
220 65,10+ 0,40 | 68,60 0,11 | 69,28 +0,24 | 71,50+ 0,14
260 64,46 + 0,31 | 68,10+ 0,08 | 69,16 +0,36 | 70,54 + 0,34
300 63,54+ 031 | 67,48+0,10 | 67,90 £ 0,46 -

330 62,66 0,26 | 66,89 + 0,08 - -
370 61,30+ 0,18 | 65,99 + 0,08 - -
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Obr. 4.18: Teplotni zavislost rezonan¢nich frekvenci ve spektru NMR vzorku
A2.
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4.4 Diskuse

Srovnani spekter nanokrystalickych vzorkli se spektrem monokrystalického
magnetitu pro 298K uvedené v odstavci 4.3 poukazalo na shodu oblasti
rezonanc¢nich frekvenci, na druhé stran¢ byly vSak pozorovany ziejmé rozdily
v $itkach spektralnich ¢ar a asymetricky strukturovany tvar rezonan¢ni kiivky
nanokrystalickych vzork ve spektralnim pasu rezonance pozic A.

Dtivody vedouci k rozsifeni rezonan¢nich kiivek u vzorka tvorenych
malymi ¢asticemi mohou byt dany distribuci makroskopickych nebo
mikroskopickych ptispévkil k lokdlnim magnetickym polim na rezonujicich
jadrech [10]. Distribuce makroskopickych ptispévki by vedla k obdobnému
tvaru roz§iteni pro spektralni ¢ary B1, B2 a A magnetitu, pouze se zrcadlovym
pteklopenim pro magnetické podmiiZze opacnych orientaci. V naSem piipadé
nelze tyto pfi¢iny vzhledem k pozorovanym spektralnim rozsifenim vyloucit,
nicméné ziejma struktura rezonancni kiivky A indikuje vyrazny podil
mikroskopickych ptispévkl, pravdépodobné spojenych s tim, ze v piipade
nanocastic se neda ocekavat tak dokonala krystalovd a magneticka struktura
a homogenita vzorku, jakou je mozno dosdhnout u monokrystalickych vzork.
Je tfeba uvaZovat i1 tendence k tvorbé struktury blizici se jinym fazim,
konkrétné¢ maghemitu a hematitu.

Porovnani spekter A2 a A7 méfenych pii pokojové teploté se spektry
hematitu publikovanymi v [3], viz obr. 3.7, ukdzalo, Ze pfitomnost hematitu
1ze vyloucit. Abychom prokézali tohoto tvrzeni, peclivé jsme ovérili excitacni
podminky v blizkosti rezonan¢ni frekvence hematitu, tj. kolem 71,2MHz.

Dalsi srovnani poskytla spektra maghemitu méfena pii pokojové teplote
v préci [3] (viz obr. 3.5 a obr. 3.6). Ukazalo na shodu rezonan¢nich obort
a na ur€itou podobnost tvaru zminéného asymetrického rozSifeni s rysy
patrnymi ve spektru maghemitu s kubickou krystalovou strukturou, v némz
jsou neobsazené oktaedrické pozice rozmistény nahodné.

Dale byla porovnana spektra nanokrystalickych vzorkit méfena pti 4,2 K
se spektry maghemitu a magnetitu. Na obrazku 4.17 je znazornéno spektrum
vzorku A2, spektrum maghemitu pii 4,2K a graf predstavujici konvoluci
uzkych spektralnich Car ¢istého magnetitu pi1 4,2K lezicich v zobrazeném
spektralnim oboru s Gaussovou kiivkou simulujici rozsifeni. Pies urCitou
kvalitativni shodu je patrné, Ze spektrum vzorku A2 se v detailech 1i$i od obou
dalSich zobrazenych spekter. Maghemit, jehoz spektrum je v obr. 4.17
uvedeno, ma podle rtg difrakce pravdépodobné tetragonalni krystalovou
strukturu. Maghemit s kubickou strukturou, ptipadné spektrum pfti 4,2 K zatim
nemame k dispozici.

Srovnani teplotni zévislosti rezonan¢nich frekvenci spekter vzorku A2
s teplotnimi ~ zavislostmi  rezonan¢nich  frekvenci  spekter  Cistého
stechiometrického monokrystalu magnetitu [6, 14, 15] a monokrystalu
magnetitu s kationtovymi vakancemi Fe3(1.504, 8=0.009, [12] je ukdzano na
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obr. 4.20. Je znamo, Ze kationtové vakance v nestechiometrickych magnetitech
jsou rozmistény v pozicich B. Pfitomnost téchto vakanci se projevuje
pfedev§im ve spektrech pozic A. Kromé hlavnich ¢ar odpovidajicich
rezonujicim jadrim v kationtech s idedlnim okolim jsou ve spektrech
nestechiometrickych monokrystali magnetitu navic pfitomny satelitni ¢ary
odpovidajici tomu, ze v okoli rezonujiciho jadra je vakance modifikujici
hyperjemné pole.

Z obréazku 4.20 je ztejmy shodny prubeh teplotnich zavislosti frekvenci
fl (maxima kiivky B) vzorku A2 s teplotni zavislosti frekvenci pozic B2
v magnetitu. Dale je patrna shoda zavislosti frekvence f2 (jedno z maxim
kiivky A) vzorku A2 se zavislosti primérnych hodnot rezonanc¢nich frekvenci
pozic A monokrystalu CcCistého stechiometrického magnetitu pod T,
isrezonan¢nimi frekvencemi hlavnich car odpovidajicich pozicim A
monokrystalu nestechiometrického magnetitu Fes(.504, 6=0.009 nad T,.
Teplotni zavislost frekvenci f3 a zejména f4 vzorku A2 je ponckud jind nez
prabéh {2, coz kvalitativné odpovidd zjiStenym rozdilim mezi teplotni
zavislosti hlavni ¢ary a satelitnich ¢ar pozic A ve spektru nestechiometrického
magnetitu.

—— A2, Jena, nanocastice
—— maghemit, nanocastice
magnetit, konvoluce s rozsifujici
Gaussovkou, monokrystal

T=4.2K

|[a.u]

68 69 70 71 72 73 74 75 76
f [MHZ]

Obr. 4.19: Spektra >’Fe NMR (4,2 K) vzorku A2, maghemitu [13]
a konvoluce spektra monokrystalu magnetitu s Gaussovou kiivkou.
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Obr. 4.20: Teplotni zavislost rezonancnich frekvenci f1 az f4
nanokrystalického vzorku A2, C¢istého stechiometrického monokrystalu
magnetitu (zobrazeny jsou stfedni hodnoty rezonanc¢nich frekvenci pozic A
a pozic B pod Verweyovou teplotou, data pro vypocet pievzata z podklada
publikaci [6], [14], [15]) a monokrystalu magnetitu s kationtovymi vakancemi
Fe3(1_5)04, 6:0,009 [12]
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5. Zaveér

Pfedmétem bakalarské prace je experimentdlni studium nanokrystalickych
materidli metodou jaderné magnetické rezonance (NMR). Cilem bylo
aplikovat tuto metodu na studium nanokrystalickych vzorkd magnetitu
s riznymi velikostmi Céstic. Ve sledovanych vzorcich se podafilo zméfit
spektra NMR jader *’Fe v nulovém externim magnetickém poli, a to s dobrym
pomérem signal/Sum v Sirokém teplotnim rozmezi 4,2-370 K.

Bylo provedeno zakladni srovnani ziskanych spekter >’Fe NMR vzorki
nanokrystalického magnetitu a jejich teplotnich zavislosti se zndmymi
vysledky experimentt NMR v monokrystalech magnetitu 1 srovnani spekter
s ojedinéle publikovanymi spektry nanocasticovych vzorkl ptibuznych oxida
zeleza. Z porovnani spekter nanokrystalickych vzorkii A2 a A7 se spektry
monokrystalickych magnetitl je patrnd shoda oblasti rezonan¢nich frekvenci.
Rezonanéni kiivky nanokrystalickych vzorkl jsou vSak vyrazné Sirsi.

Z experimentl provedenych pti pokojové teploté a z porovnani s NMR
hematitu mizeme vyloucit pfitomnost hematitu ve studovanych vzorcich.
Oproti tomu se ukdzala uréitd podobnost tvaru asymetrického rozsifeni
rezonanCnich kiivek s rysy patrnymi ve spektru maghemitu s kubickou
krystalovou strukturou, vnémz jsou neobsazené oktaedrické pozice
rozmistény ndhodné.

Teplotni zavislost rezonan¢nich frekvenci, detailné méfend pro
nanokrystalicky vzorek A2, ukdzala shodu se =zavislosti rezonancnich
frekvenci monokrystali magnetitu. S rostouci teplotou se rezonan¢ni kiivka A
vzorku A2 zuzuje, podobnym zptsobem se ptiblizuji hlavni ¢afe A satelitni
cary indukované vakancemi v nestechiometrickém monokrystalickém
magnetitu Fes(1.50s.

Vramci dal§iho studia bude vhodné provést meéfeni na
nanocasticovych a submikronovych vzorcich pro vétsi Skalu rozméri. Daéle
bude Zadouci detailné se vénovat NMR maghemitii vCetné méfeni teplotni
zavislosti spekter (dosud neni znama) a ziskané zavislosti porovnat. NMR
studium nanocasticovych vzorkd bude kompletovano s vysledky dalSich
metod (magnetizacni méieni, rtg difrakce) a s technologickymi parametry
v postupech jejich piipravy.
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