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Kapitola 1

Uvod

Magnetit, ktery je jednou z nejstarsich znamych magnetickych latek, se vyznacuje
neobvyklymi fyzikdlnimi vlastnostmi. Nejznaméjsim rysem chovani magnetitu je
Verweyuv prechod — strukturni fazovy pfechod prvniho druhu, k némuz dochéazi
pii teploté = 120 K a je doprovazen vyraznou zménou dalsich fyzikdlnich vlast-
nosti, napriklad anomalii specifického tepla a skokovou zménou elektrické vodivosti
zhruba o dva rady. Pres desitky let trvajici vyzkum se doposud nepodaiilo zcela ob-
jasnit podstatu Verweyova prechodu ani uplné vytesit nabojové usporadani mag-
netitu. Rozsahlé technické vyuziti z magnetitu odvozenych feritu predstavuje dalsi
dulezity motiv vyzkumu magnetitu.

Pritomnosti substitu¢nich defektu ¢i vakanci v magnetitu dochézi k ovlivnéni
jeho fyzikalnich vlastnosti, zejména se méni elektronova struktura a charakter
a teplota Verweyova prechodu, proto muze studium substituovanych ¢i nestechi-
ometrickych vzorku vést k lepsimu nahledu na podstatu vlastnosti magnetitu.
Jaderna magneticka rezonance predstavuje jednu z vhodnych metod pro studium
krystalové, elektronové a magnetické struktury latek. V ptipadé magnetitu lze
méfit NMR jader "Fe, ktera tak slouzi jako lokdlni sonda detekujici hyperjemné
magnetické pole. O ptinosu této metody pro studium magnetitu svédci naptiklad
clanky [1] a [2], ve kterych byl pro nabojové usporadani v magnetitu pod tep-
lotou Verweyova prechodu s pomoci metody NMR navrzen model viny ndbojové
hustoty.

Doposud se uziti metody NMR pro zkouméni vzorku substituovaného mag-
netitu zaméiovalo predevsim na substituce trojmocnych iontt AIPT [3], [4] ¢i Ga3™
[5] a castetné také na substituce Ti'** [6]. Vzorky magnetitu se substituci zinku
zatim nebyly pomoci NMR studovany. Cilem této prace je ziskani zakladnich in-
formaci o vlivu substituce kationtti Zn?* v magnetitu na strukturu spekter NMR
jader 5"Fe a na relaxa¢ni doby pro rtizné koncentrace substituce pii teplotdch nad
a pod Verweyovym piechodem. V pifpadé substituce kationty Zn?* vstupujicimi
do tetraedrickych pozic, kde nahrazuji ionty Fe?*, lze vzhledem k rozdilnym va-
lencim ocekavat veétsi ovlivnéni elektronové struktury magnetitu nez v piipadeé
trojmocnych substituci Ga v téchto pozicich.



Kapitola 2
Metoda NMR

2.1 Princip NMR

2.1.1 Magneticky moment jadra

—

Jadernym spinem [ se nazyva vektorovy soucet orbitalnich a spinovych momentu

jednotlivych nukleonu. Absolutni hodnota jaderného spinu | T | je dand kvantovym
¢islem jaderného spinu I (nabyvajicim malych celych a polociselnych hodnot 0,
1/2, 1, 3/2, ...) podle vztahu

1T =h/TUT11). (2.1)

Slozka spinu ve sméru osy z je dana magnetickym kvantovym ¢éislem jaderného
spinu m; (nabyvajicim hodnot —I, -1 +1,....1 —1,1)

S jadernym spinem je pfes gyromagneticky pomeér v spojen magneticky moment
jadra

— 1, (2.3)

=b

pro jeho z-ovou slozku plati )

i, = ~I,. (2.4)
2.1.2 Interakce s magnetickym polem
Hamiltonidn interakce magnetického momentu jadra is vnéjsim (statickym) mag-

netickym polem By ma tvar

~

Hy= —1i- B, (2.5)
Zvolime-li §0 = (0,0, By), muzeme hamiltonidn upravit do podoby

ﬁo = —W—szo, (2.6)
pricemz vlastni hodnoty energie jsou dany hodnotami magnetického kvantového

¢isla my (viz vztah (2.2)):
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Soustava 21 + 1 vlastnich hodnot energie predstavuje Zeemanuv multiplet ekvi-
distantnich hladin energie odpovidajicich jednotlivym prostorovym orientacim mag-
netického momentu jadra.

2.1.3 Vliv radiofrekvenc¢niho pole

Pokud vedle vnéjsiho statického magnetického pole §0 = (0,0, By) bude pritomno

také vnejsi radiofrekvenéni magnetické pole By = (B cosw,t, By sinw,t,0) (w, je
uhlové frekvence), lze zapsat hamiltonian interakce magnetického momentu jadra
s magnetickym polem ve tvaru

H = Hy+ H (t), (2.8)
pricemz
~ 54 - A A ’YBl 2wt P+ —jwat
H =—-p-By=—b ([xcoswzt+fys1nwzt) =-— (I e - [Te ™= ) ,
(2.9)

kde ] -, resp. It je snizovaci, resp. zvysovaci operator.

Radiofrekvenéni pole muze vyvolavat prechody mezi jednotlivymi hladinami
Zeemanova multipletu, pficemz v pfiblizeni ¢asového poruchového poctu (za pred-
pokladu B; << By) je pravdépodobnost piechodu mezi stavy s kvantovymi ¢isly
my a m; umérnd maticovému elementu poruchy

Py imy ~ |{my’ | Hy|mp)]”. (2.10)

Vzhledem k tvaru hamiltonidnu (2.9) a vlastnostem operatoru I -, I+ je patrné,
ze mozné jsou jen prechody mezi sousednimi hladinami, tedy m;” = m; £ 1.
Ptechod mezi sousednimi hladinami Zeemanova multipletu je spojen s emisi ¢i
absorpci kvanta energie |AE| = yhB (viz vztah (2.7)). Toto kvantum energie lze
zapsat jako AE = hwy a tim ziskat podminku pro rezonanéni (tzv. Larmorovu)
frekvenci [7]
wo = 7By (2.11)

2.1.4 Jaderna magnetizace

Makroskopickou jadernou magnetizaci ]\} lze chapat jako soucet magnetickych
momentu H#; jednotlivych jader v objemu V'

i3

=1

=

3 (2.12)

<

kde N je pocet jader v daném objemu.

V tepelné rovnovaze s mtizkou o teploté T' je pravdépodobnost p,, obsazeni
hladiny F,, Zeemanova multipletu ptislusejici magnetickému kvantovému ¢islu m
urcena Boltzmannovym rozdélenim

Pm = —5 (2.13)



kde kg je Boltzmannova konstanta. S vyuzitim tohoto rozdéleni a vztahu (2.4)
a (2.2) lze urcit rovnovdznou hodnotu My = (0,0, My) jaderné magnetizace ve

vzorku ve vnéjsim poli Bo = (0,0, By):

N I — 2,
h NARY w__yme *27  Nyh - (IyhB
My =37 D2 mom = S ‘ZIBI<ZBT°), (2.14)

€ T kT
kde Bj(z) zna¢i Brillouinovu funkei. Pro argument vyrazné mensi nez 1 tento
vztah prechazi na tvar

N~*R21(I+1) By

Mo =
0 % 3kpT

(2.15)

ktery odpovida Curieovu zakonu.

2.1.5 Blochovy rovnice

Chovéani Jaderne magnetlzace M v kondenzované latce umlstene ve Vner1m mag-

netickém poli B= By + Bl() (pficemz B; << By, Bo = (0,0, By), B =
(B; cosw,t, By sinw,t,0), w, je frekvence radiofrekvenéniho pole) fenomenologicky
popisuji Blochovy rovnice:

dAM, -\ M,
- _ 2 2.1
dt 7(M % B>m T (2.16)
dM, ~ o\ M,
- _ 2y 2.1
dt 7<M % B>y T (2.17)
DM, o\ M. — M,
_ M. — My 2.1
dt 7(M % B>z T, (2.18)

kde T se nazyva spin-mfizkova relaxacni doba, T5 spin- spmova relaxacni doba a

M o = (0,0, Myp) je rovnovazna hodnota magnetizace v poli Bo

Prvni ¢len na pravé strané Blochovych rovnic vyjadiuje pusobeni torzniho
momentu vnéjsiho pole na jadernou magnetizaci. Pokud neni piitomno radio-
frekvenéni pole (tj. By = 0), vykondva jadernd magnetizace Larmorovu precesi

_
kolem sméru statického pole By s Larmorovou frekvenci

wo = —Bo. (2.19)

V opaéném piipadé je vhodné piejit do soustavy souradnic rotujici s frekvenci
vnéjstho radiofrekvenéniho pole w., ¢imz dojde v rovnicich (2.16) az (2.18) k na-
hrazeni ¢casové zavislého pole B v novych soutadnicich ¢asové nezavislym efek-
tivnim polem

— wz
Bef = <B1707 BO + 7) : (220)

V téchto rotujicich soutadnicich kona magnetlzace opet Larmorovu precesi, v
tomto ptipadé ale kolem efektivniho pole Be ¢ s frekvenci Wy = — B6 £



Pokud je ve vychozim stavu B; =0 a ]\_j ||§0, po zapnuti pole §1 o frekvenci
rovné Larmorové frekvenci na dobu 7 dojde ke stoc¢eni jaderné magnetizace na
thel (vzhledem k ose z)

0 =BT, (2.21)

je tedy mozné délkou (a intenzitou) radiofrekvenéniho pulzu ménit ihel Larmorovy
precese.

Druhy ¢len na pravé strané Blochovych rovnic popisuje navrat jaderné
magnetizace do rovnovahy. V rovnici (2.18) piislusi posledni ¢len na pravé strané
interakci jadernych spinu s mrizkou. Rychlost pfenosu energie spinového systému
na miizku po vychyleni jaderné magnetizace z rovnovazné polohy je charakte-
rizovana spin-miizkovou (podélnou) relaxacni dobou 7. Druhé ¢leny na pravé
strané rovnic (2.16) a (2.17) vystihuji postupny zanik pfi¢nych slozek jaderné mag-
netizace vlivem fluktuaci frekvenci Larmorovy precese magnetickych momentu jed-
notlivych jader. V idealnim pripadé zcela homogenniho pole Eo je v tomto piipadé
charakteristickym casem spin-spinova (pticnd) relaxacni doba T5. Ve skutecénosti se
ale kvuli lokalnim nehomogenitam magnetického pole Eo budou Larmorovy frek-
vence jadernych spint lisit a vlivem rozfazovani jejich precesniho pohybu piicnd
slozka magnetizace rychle vymizi rychleji s charakteristickym casem 77

2.2 Pulsni sekvence

V soucasnosti se pouzivaji témeér vyhradné pulsni metody NMR, tj. metody pii
kterych je radiofrekvencni pole 51 (t) aplikovdano na vzorek ve formé kratkych
pulsu. Nésledujici text se proto vénuje dvéma zédkladnim pulsnim sekvencim (FID a
spinové echo) a sekvenci CPMG uzité pii méfeni. O délce jednotlivych excitaénich
pulst v sekvenci se vzdy predpoklada, ze je vyrazné krats$i nez spin-miizkova a
spin-spinova relaxacni doba. Detekce odezvy jaderné magnetizace probiha v dobé
mimo pulsy.

2.2.1 Signal volné precese (FID)

Pulsni sekvence pro méfeni signalu volné precese sestava z jediného radiofrekvencni-
ho pulsu o frekvenci rovné Larmorové frekvenci a délce, kterd podle vztahu (2.21)
odpovidé stoceni jaderné magnetizace na tihel 7 /2. Takovy puls se nazyvé 7 /2-puls.
Po skonceni pulsu je mozné pri¢nou slozku magnetizace detekovat jako signal volné

precese. V pripadé zcela homogenniho pole Eo by amplituda A signalu volné pre-
cese klesala v ¢ase t (méfeném od zacatku 7 /2-pulsu) podle vztahu

A(t) ~ exp (-i) , (2.22)

ve skutecnosti ale kvuli lokalnim nehomogenitam magnetického pole §0 bude am-
plituda signédlu klesat podstatné rychleji podle vztahu

A(t) ~ exp <—i> . (2.23)



(75/2 T T FID —-——-——--
............... spinové echo ------

0 t, 2t

Obréazek 2.1: Signél volné precese (FID) a spinového echa

2.2.2 Spinové echo

Pro detekcei signalu spinového echa je tieba predchozi sekvenci doplnit o nésledny
radiofrekvenc¢ni puls o frekvenci rovné Larmorové frekvenci a délce, ktera podle
vztahu (2.21) odpovidd stoceni jaderné magnetizace o thel . Casovy odstup t,
tohoto tzv. m-pulsu od 7/2-pulsu by mél byt kratsi nez spin-spinova relaxacni
doba Ts. Aplikaci m-pulsu dojde k preklopeni piicnych slozek jaderné magnetizace
o uhel 7 kolem sméru 131. V case 2t,, tak dojde k opétovné shodé fazi jednotlivych
prispévku k jaderné magnetizaci a je mozné znovu detekovat ptric¢nou slozku mag-
netizace jako signal spinového echa. Maximum amplitudy signalu spinového echa
v tomto Case odpovida vztahu (2.22).

2.2.3 Sekvence CPMG

K pulsni sekvenci pro detekci signalu spinového echa je mozné pridavat dalsi
m-pulsy pii zachovani ¢asového odstupu 2t,, mezi sousednimi 7-pulsy. Mezi kazdou
dvojici nejblizsich 7w-pulst pak lze detekovat signél spinového echa, pricemz maxi-
mum jeho amplitudy se opét ¥idi vztahem (2.22). Tato tzv. Carr-Purcellova pulsni
sekvence je dosti citlivd na spravné nastaveni délky (popf. intenzity) mw-pulst, ne-
bot pifpadné odchylka zptisobi po aplikaci m-pulsu vychyleni magnetizace z piféné
roviny, které se v prubéhu sekvence kumuluje. Zminéna nevyhoda je odstranéna v
Carr—Purcell-Meiboom—Gillové (zkrdcené CPMG) pulsni sekvenci, ktera vyzaduje
(vedle koherence pulst v sekvenci) u 7 /2-pulsu posunutou fazi o 7/2 vzhledem k
fazi m-pulsu. Jak je ukdzano v [8], ptipadné vychyleni magnetizace z piicné ro-
viny vlivem odchylky délky ¢i intenzity m-pulsu od optimalni hodnoty se v CPMG
sekvenci kompenzuje.
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T/2 T o T T T T o T T

FID ------
spinové echa

0 t,2t, 4, 6t

Obrazek 2.2: Pulsni sekvence CPMG

2.3 Spektrum NMR

Pro ziskani spektra, tj. rozdéleni rezonanénich (Larmorovych) frekvenci jadernych
momentil ve vzorku, je tfeba signal detekovany pti pouziti pulsnich metod prevést
z casové do frekvencni domény pomoci Fourierovy transformace. Signal volné pre-
cese ¢i signal spinového echa se obvykle transformuje primo, v pripadé signalu
zméreného pomoci sekvence CPMG je z hlediska zpracovani vhodnéjsi napted
secist odpovidajici si body signalu jednotlivych spinovych ech, soucet délit po¢tem
spinovych ech a ziskat tak casovy prubéh obdobny jedinému spinovému echu,
ovSem s lepsim pomérem signédl/Sum. Na tvaru spektra se muze projevit piipadna
zavislost spin-spinové relaxacni doby 75 na frekvenci v pripadé, ze se sectou spi-
nova echa z ¢asového tseku srovnatelného s hodnotami 75.

2.4 Spektrometr NMR

Pulsni spektrometr NMR, jehoz zjednodusené blokové schéma je uvedeno na obraz-
ku 2.3, musi byt schopen podle zvolené pulsni sekvence aplikovat na vzorek radio-
frekvencni pole a detekovat odezvu jaderné magnetizace.

Spravné casovani a délku excitacnich pulst i spousténi pifjmu signdlu zajistuje
pulsni generdtor. Radiofrekvenéni signél o zvolené frekvenci (a fazi) je generovén
kmitoc¢tovou syntézou, v modulatoru jsou z néj vyrobeny pulsy a ty jsou pres na-
stavitelny atenudtor ptivedeny na vstup vykonového zesilovace. V dobé excitace je
vystupni signal z vykonového zesilovace pripojen na sondu tvorenou obvykle LC-
obvodem (vzorek je umistén v civce), zatimco vstup predzesilovace musi byt spo-
lehlivé oddélen. Naopak béhem detekce signdlu NMR je od sondy oddélen vystup
vykonového zesilovace a indukované napéti z LC-obvodu odpovidajici pohybu
pricné slozky jaderné magnetizace se privadi na vstup predzesilovace. Zesileny
signal se smésuje s druhym signalem poskytovanym frekvenéni syntézou o frekvenci
dané souctem (popf. rozdilem) excitaéni frekvence a mezifrekvence. Vysledny me-
zifrekvencni signdl je déle zesilen v mezifrekvenénim zesilovaci a pripojen na vstup
synchronniho kvadraturniho detektoru. Detekovany kvadraturni signal je pfiveden
na vstup dvoukanalového A /D prevodniku, digitalizovand data jsou pak nabirédna
do paméti. Dulezitou funkei sbéru dat je moznost koherentniho sumovani, tj. pulsni
sekvence je vicekrat opakovana (s opakovaci dobou dostateéné dlouhou vzhledem
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k spin-mfizkové relaxacni dobé) a digitalizovany detekovany signél z jednotlivych
opakovani sekvence je v ¢asové si odpovidajicich bodech scitan, diky ¢emuz roste
pomeér signédl/sum s odmocninou poctu opakovéani. Signal z paméti je po skonéeni
(pfipadné i v prubéhu) experimentu pro dalsi zpracovani prendsen do pocitace,
jehoz prostiednictvim byva také spektrometr obsluhovan. Pro pulsni sekvence
vyzadujici koherenci jednotlivych pulsu a zejména pak pro moznost realizace ko-
herentniho sumovani je nezbytné zajistit vzdjemnou koherenci vysokofrekvencnich
signalu a synchronizaci hodinovych signalt digitalnich obvodu spektrometru, k
¢emuz slouzi dostatecné ¢asové a teplotné stabilni kmitoc¢tova reference.

Fizeni ------- | obsluzny pocita¢ l—H sbér dat |
A

. —| synchronni detektor |

| kmitoctova syntéza I

A
| moduléator l——H pulsni generator |9— | mf zesilovac |
\ A

| atenuator | smésovac |

vykonovy zesilovac H_ pfepinani %_| fedzesilovad
| Y Y excitace/detekce precz v |

sonda

Obrazek 2.3: Zjednodusené blokové schéma pulsniho spektrometru NMR

2.5 NMR v magnetikach

V magneticky uspotradanych latkach ptrevazujici ¢ast efektivniho magnetického
pole pusobiciho na jadra predstavuje hyperjemné pole vytvarené elektronovymi
magnetickymi momenty:

kde 7; jsou polohy (vzhledem k jadru), 71 orbitalni momenty a s; spiny jednot-
livych elektront, g pak znac¢i Bohriv magneton a py permeabilitu vakua. V tomto
vztahu predstavuje prvni ¢len magnetické pole vytvarené orbitalnim pohybem
elektronu, zbylé ¢leny odpovidaji poli interakce jadra s elektronovym spinem,
piicemz posledni ¢len pifslusi Fermiho kontaktni interakci. Casové stfedni hod-
nota hyperjemného pole je v magnetickych latkach znacnd i pti nulovém vnéjsim
magnetickém poli, coz umoziuje provadét meéreni NMR i bez vnéjsiho statického
pole.
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Hyperjemné pole silné zavisi na krystalové, elektronové a magnetické struktuie
vzorku v okoli jadra. Z tohoto duvodu muze dochazet k odlisnému stépeni ener-
getickych hladin jader v krystalograficky ¢i magneticky neekvivalentnich polohach
nebo vlivem poruchy krystalu v okoli jadra. Rozdilné stépeni hladin muze byt
pozorovatelné ve zméreném spektru NMR, znacné rozdily velikosti hyperjemného
pole v ruznych polohach v krystalu vsak znamenaji také velkou sitku spektra.

Vneéjsi radiofrekvenéni pole ptisobi nejen na jaderné momenty ale také na elek-
tronové magnetické momenty, ¢imz vznika oscilujici slozka hyperjemného pole.
Celkové radiofrekvenéni pole pusobici na jaderny moment mé pak vyrazné vyssi
amplitudu nez vnéjsi radiofrekvenéni pole. Pomér amplitudy B, vysledného radio-
frekvencniho pole pusobiciho na jadro a amplitudy B; vnéjsiho radiofrekvencniho
pole se nazyva zesilovaci faktor
=5
Faktor zesileni je zpravidla odlisny pro jadra v magnetickych doménach, kde je

v/

n (2.25)

zpusobeno jejich pohybem.

Obdobnym zpusobem je vlivem vyrazné interakce jader a elektronu zesileno
také magnetické pole produkované precedujicimi jadernymi magnetickymi mo-
menty.
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Kapitola 3

Struktura magnetitu

3.1 Krystalova struktura magnetitu

Pro magnetit (chemicky vzorec Fe3Oy4) je typicky Verweyuv fazovy prechod pfi
teploté ~ 120 K. Pti tomto pirechodu prvniho druhu dochézi ke zméné krystalové
struktury, projevuje se anomalie specifického tepla a skokové se zhruba o dva tady
meéni elektrickd vodivost. Podrobny piehled lze nalézt napiiklad v [9] ¢i [10].

Nad teplotou Verweyova pfechodu m&a magnetit kubickou inverzni spinelo-
vou strukturu a patif do prostorové grupy F'd3m — O]. Zékladn{ buiika spinelové
struktury obsahuje 32 iontt kysliku O** uspoiddanych v plogné centrované kubické
miizce. V této miizce se mezi kyslikovymi ionty nachézi 64 tetraedrickych a 32 ok-
taedrickych intersticidlnich poloh. V magnetitu je trojmocnymi ionty Zeleza Fe3*
obsazeno 8 tetraedrickych poloh (tzv. pozice A), zatimco 16 oktaedrickych poloh
(tzv. pozice B) je zaplnéno ionty Zeleza se smiSenou valenci Fe?®T. Elementarn{
kubickou bunku (s mifzkovym parametrem a = 8,398 A [11]) lze rozdélit na 8 ok-
tantu dvou typu lisicich se pozicemi iontu zeleza, jak je znazornéno na obrazku
3.1. (Podrobnéji viz napt. [12], [13].) Symetrii obsazenych krystalografickych pozic
v krystalu magnetitu lze nalézt v tabulce 3.1 [14].

Pti teploté pod Verweyovym pirechodem ma magnetit monoklinickou strukturu
s prostorovou grupou Cec. Osy elementarni monoklinické bunky Em, Zm a Cm
odpovidaji sméram [110], [110] a [001] v kubické mifzce pifslusejici teplotdm
nad Verweyovym ptrechodem, rozméry elementarni monoklinické bunky vyjadiené
pomoci parametru kubické mfize pak jsou v/2a x v/2a x 2a. Mi{zkové parametry pii
teploté 10 K uvadi préace [15]: a,, = 11,868 A, b,, = 11,851 A a ¢, = 16,752 A.
Monoklinické osa svird s osu a,, thel 3 = 90,2365 (2)° [16].
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Obrazek 3.1: Schéma elementarni bunky magnetitu nad teplotou Verweyova

prechodu

Tabulka 3.1: Obsazené krystalografické pozice v kubické strukture magnetitu.
Pocatek umistén v tetraedrické pozici. [14]

Obsazena . Wyekoffév . Souradnice
. Multiplicita Symetrie
pozice symbol (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)
Pozice (-x,-x+1/2,x+1/2) (-x+1/4,-x+1/4,-x+1/4)
e 32 € 3m
ionti O (x+1/2,x+1/2,%) (x+1/4,-x+3/4,x+3/4)
(x+1/2,-%,-x+1/2) (-x+3/4.x+3/4,x+1/4)
B pozice
onti Fers| 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)
A pozice
jontii Fe** 8 a ~43m (0,0,0) (3/4,1/4,3/4)
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3.2 Magneticka struktura magnetitu

Magnetit patii mezi ferimagnetika s teplotou prechodu z magneticky usporadaného
do paramagnetického stavu T ~ 860 K. Magnetické momenty iontu zeleza v A
pozicich jsou vzhledem k magnetickym momentum iontu zeleza v B pozicich
orientovany antiparalelné [13]. Vysledny magneticky moment ma smér magne-
tickych momentu iontu zeleza v B pozicich.

Pti teploté pod Verweyovym prechodem je v monoklinické mfizce magnetitu
snadny smér magnetizace [001]. V tomto pripadé je pocet magneticky neekviva-
lentnich pozic roven poctu krystalograficky neekvivalentnich pozic, tedy existuje
8 magneticky neekvivalentnich A pozic a 16 magneticky neekvivalentnich B pozic.

V rozsahu teplot mezi Verweyovym ptrechodem a spinovym reorienta¢nim pie-
chodem (=~ 125 — 130 K) lezi snadny smér magnetizace podél sméru [001] kubické
miizky. V této situaci jsou vsechny A pozice magneticky ekvivalentni a stejné tak
jsou magneticky ekvivalentni i vSechny B pozice.

Pti zvysSeni teploty krystalu nad teplotu spinového reorientacniho prechodu
dojde k pteklopeni snadného sméru magnetizace do sméru [111]. Vsechny A pozice
zustanou magneticky ekvivalentni, ovsem B pozice se v poméru 1:3 rozdéli na dvé
skupiny magneticky ekvivalentnich pozic B; a Bs.

3.3 NMR v magnetitu

Pro studium krystalové, elektronové a magnetické struktury magnetitu je mozné
vhodné vyuzit méieni NMR jader 5"Fe, kterd tak piedstavuji lokalni sondu dete-
kujici hyperjemné magnetické pole. Pro kazdou skupinu magneticky ekvivalentnich
krystalografickych poloh iontu zeleza v krystalu lze ve spektru NMR ocekavat
jednu spektralni ¢aru, jejiz intenzita bude imérna poctu prispivajicich rezonujicich
jader v této skupiné. Vzhledem k vyse zminénym fazovym prechodiim v magnetitu
je ztejmé, ze struktura spekter NMR zmétenych pii teploté pod Verweyovym
prechodem, mezi Verweyovym a spinovym reorientacnim piechodem a nad spi-
novym reorienta¢nim prechodem se bude vyrazné lisit, coz ilustruje obrazek 3.2
prevzaty z [17]. Jak je patrné, struktura jednotlivych spekter na tomto obrazku
odpovida krystalové a magnetické strukture magnetitu pri dané teploté. Pii tep-
loté pod Verweyovym prechodem spektrum obsahuje 8 A ¢ar (2 z nich se prakticky
prekryvaji) a 16 B ¢ar (jedna z nich je prekryta A ¢arami). Spektrum zméfené pri
teploté mezi Verweyovym a spinovym reorienta¢nim prechodem se skladé z jedné
A ¢ary a jedné B ¢ary. Nad spinovym reorientacnim prechodem je ve spektru jedna
A cara a dvé B ¢ary — By a By — s intenzitami v poméru 1:3.

Identifikaci jednotlivych ¢ar ve spektrech NMR v magnetitu se zabyvaji clanky
[1] a [2]. Spin-miizkové relaxacni doby jednotlivych spektralnich ¢ar méfené v [1]
pri teploté 4,2 K se vyznamneé nelisi, mezi spin-spinovymi relaxa¢nimi dobami byly
pozorovany fadové rozdily. V ¢lanku [1] lze dale nalézt teplotni zavislost frekvenci
jednotlivych ¢ar v rozsahu od 4,2 K do 135 K.

Teplotni zavislosti spin-miizkovych a spin-spinovych relaxacnich dob pro jed-
notlivé ¢ary spektra NMR v magnetitu lze pro teploty pod Verweyovym prechodem
nalézt v [18]. Zavislosti spin-mfizkovych i spin-spinovych relaxa¢nich dob na tep-
loté maji pro vSechny ¢ary prislusejici jednotlivym A pozicim obdobny charakter,
to samé plati pro cary piislusejici B pozicim.
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Obrazek 3.2: Spektrum NMR ¢istého magnetitu pti teploté pod Verweyovym
prechodem (a), mezi Verweyovym a spinovym reorienta¢nim ptrechodem (b) a nad
spinovym reorienta¢nim pfechodem (c) prevzaté z [17]

3.4 Vliv substituce zinku

Pritomnost substituénich defektu ¢i vakanci ve struktufe magnetitu se vyrazné
projevuje snizenim teploty Verweyova prechodu ve srovnani s ¢istym stechiomet-
rickym vzorkem. Se zvySovanim koncentrace defektu se Verweyuv prechod méni
na prechod druhého druhu. Zavislost teploty Verweyova prechodu na velikosti sub-
stituce ¢i nestechiometrie lze nalézt na obrazku 3.3 pfevzatém z [19].

Ionty zinku Zn?" v magnetitu vstupuji do A pozic. Nahrazeni ¢dsti ionti
zeleza v tetraedrickych pozicich ionty zinku zpusobi zménu hyperjemného pole
v mistech jader sousednich iontu zeleza, coz se pri malé koncentraci zinku projevi
vznikem satelitni struktury ve spektrech NMR jader >'Fe. Relativni intenzita sa-
telitnich signalu je dana koncentraci piimési zinku. Pro uréeni poctu satelitnich
car odpovidajicimu danému souboru krystalograficky ekvivalentnich konfiguraci
rezonujictho jadra a defektu je tfeba uvazit, z kolika skupin magneticky ekviva-
lentnich konfiguraci se tento soubor sklada. Mozné krystalografické konfigurace re-
zonujiciho jadra a iontu substituce v magnetitu nad teplotou Verweyova prechodu
jsou uvedeny v tabulce 3.2 prevzaté z [20]. V pripadé a) lezi iont substituce v ro-
viné symetrie okoli rezonujiciho jadra a odpovidajici tenzor anizotropie lokalniho
pole A ma 3 nezavislé slozky «, 0 a v:

a f
A= B o ~v . (3.1)
Y Y —2a

Piipad b) prislusi situaci, kdy substituce lezi v roviné symetrie a na trojcetné
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Obrazek 3.3: Zavislost Verweyovy teploty magnetitu na velikosti substituce a
nestechiometrie. Oblast nalevo od svislé ¢ary odpovida prechodu prvniho druhu.
Prevzato z [19]

ose. Tomu odpovida tenzor anizotropie lokalniho pole pouze s jednou nezavislou

slozkou:

0 v v

A=~ 0 ~ |. (3.2)
v v 0

V piipadech c) a d) je substituce umisténa v roviné symetrie okoli rezonujictho
jadra stejné jako v piipadé a). Rozbor satelitni struktury spekter piislusejici jed-
notlivym kombinacim poloh iontu substituce a rezonujicich jader v magnetitu pro
ruzné sméry magnetizace je uveden v tabulce 3.3 prevzaté z [20]. Urcité zjed-
noduseni nabizi vySe zminénd skutecnost, ze ionty substituce zinku v magnetitu
obsazuji A pozice.

Tabulka 3.2: Mozné kombinace poloh iontt substituce a rezonujicich jader zeleza
v magnetitu nad teplotou Verweyova ptrechodu [20]

Znadeni | Pozice rezonujiciho jadra | Pozice substituce Okolni ionty Zeleza (do 5 A)
a) 16d =B 12x3,453 A
8a=A
b) 8a=A 4x3,607 A
c 16d =B 6 x 2,945 A
) 16d =B -
d) 8a=A 6x3,453 A
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Tabulka 3.3: Satelitni struktura spekter odpovidajici jednotlivym kombinacim
poloh substituce a rezonujicich jader v magnetitu pro ruzné sméry magnetizace [20]

Smér 3 Znaceni z Pocet Pomér Pozice satelitt
masnetizace D Ann, predchozi | ... | intenzit (v poradi z ptedchoziho
en L= tabulky sateliti sloupce)
I+a
a),c), d 2 2:1
[100] Axx )»¢): ) I1-2a
b) 1 1
I+2a+2B
+ _
ayond) | 4 |1:1:2:2 [+20-2B
1 A+ Ay + 24 [—a+2y
[110] x T Ayy xy I-a-2y
I1+2y
b) 2 1:1 -2y
I+2B+4y
a), c), d) 3 1:2:1 -2
[111] | 24xy + 2A4x, + 24y, I+2B-4y
. I+ 6y
b) 2 1:3 -2y
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Kapitola 4

Meéreni a diskuse vysledku

4.1 Meérené vzorky

Predmétem méreni byly monokrystaly magnetitu se substituci zinku pfipravené v
laboratori J. Honiga. Chemicky vzorec téchto vzorku je Fes_,z,7n,z,04, kde pa-
rametr xZn vystupujici ve stechiometrickych koeficientech udéava velikost piimeési
zinku ve vzorku. Seznam meéfenych vzorku je uveden v tabulce 4.1. Rozméry
vzorku se pohybovaly od nékolika milimetru do cca 1,5 cm.

Tabulka 4.1: Seznam méfenych vzorki

Cislo vzorku Oznaceni Nominalni Poznamka
vzorku primés zinku
x7Zmn
0 0000 0
1 SM448#4 0,008
2 461-1#5 0,005 - 0,01 stejny vzorek v
[21] uveden jako
xZn = 0,0072"
3 SM459J 0,02
4 Zn08A2 0,035
5 SM460J 0,04
6 3 Zn07P1 0,07
7 459-14#22 mg3 0,01 stejny vzorek v
[21] uveden jako
x7Zn = 0,01742

Vzorky byly pfipraveny na Purdue University v USA [21] rustem z taveniny
uvnité krusty (skull melting) pomoci techniky studeného kelimku (cold cruci-
ble). Krystaly byly poté vystaveny stabilizacnimu zthéani pod atmosférou ze smeési
plynu CO a COs pro dosazeni odpovidajicich poméru kov/kyslik. Nasledné byly
prudce ochlazeny na pokojovou teplotu, aby zamrznuly ve vysokoteplotni ter-
modynamické rovnovaze. Prestoze pii tomto postupu dochézi ke vzniku defektu
odrazejicich vysokoteplotni neuspotradanost, vétsina nizkoteplotnich elektronovych

lodhadnuto z obecné zavislosti teploty Verweyova prechodu na velikosti ptimési
2dle vysledku méfeni obsahu zinku elektronovou mikrosondou
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procesu neni ovlivnéna, coz je dolozeno ostrym prechodem a vysokou teplotou
Verweyova ptrechodu.

4.2 Podminky a parametry méreni

Pro méfeni spekter NMR jader *"Fe a relaxacnich dob jednotlivych vzorkt byla
pouzita pulsni sekvence CPMG. Méfeni bylo provadéno bez vnéjsitho magnetického
pole.

Typicka délka 7/2-pulsu v pulsni sekvenci byla 1 — 2 pus, vyjimecné az 5 us.
Pocet m-pulsu v pulsni sekvenci (a tim i pocet ech) byl dédn predevsim spin-spinovou
relaxacni dobou 75 a intervalem mezi pulsy prizpusobenym Sitce ech. Interval mezi
pulsy mél délku typicky desitky az stovky us. Typické pocty ech pii méteni spek-
ter a spin-miizkovych relaxac¢nich dob se pohybovaly v desitkach az stovkach, pii
méteni spin-spinovych relaxacnich dob az v tisicich. Opakovaci doba pulsni sek-
vence byla vzdy volena dostatecné dlouhd s ohledem na spin-miizkovou relaxaéni
dobu Tj. Pred méfenim spekter a relaxacnich dob byla vzdy nejprve nalezena
vhodna amplituda radiofrekvenénich pulsu pro excitaci jader v.doménach. Pocet
opakovani pulsni sekvence pro koherentni sumaci byl volen od desitek az po desitky
tisic podle poméru signdl/sum. Zesileni ptijimaci trasy bylo nastaveno tak, aby byl
vhodné vyuzit rozsah A/D pievodniku.

Béhem méteni bylo nutné zajistit definovanou teplotu. Pro méreni v oblasti pod
Verweyovym prechodem byla zvolena teplota 4,2 K zajisténd ponofenim sondy
se vzorkem do kapalného helia v Dewarové nadobé. V oblasti nad Verweyovym
prechodem probihalo méreni pti teploté 198 K realizované umisténim sondy se
vzorkem do lazné tvorené tuhym oxidem uhlicitym a kapalnym etanolem v nadobé
z pénového polystyrenu. Odchylka této teploty nebyla vétsi nez £2 K, coz bylo pro
toto méreni vyhovujici. Nékolik méteni probihalo také pii teploté 273 K, které bylo
dosazeno ponofenim sondy se vzorkem do vody s ledem v polystyrenové nadobeé.

4.3 Spektra NMR

Spektra NMR jader °"Fe vzork ¢islo 1 az 6 (viz tabulka 4.1) byla méfena pfi tep-
lotach 4,2 K a 198 K. Spektra zméfena pii teploté 4,2 K jsou zanesena v obrazcich
4.3 a 4.4. Obrazky 4.5 a 4.6 obsahuji spektra mérena pti teploté 198 K. Pti teploté
273 K byla zmérena spektra vzorku ¢islo 1 az 4 a 7, ktera lze nalézt na obrazcich
4.9 a 4.10 (pro snazsi porovnani byla volena vzdy stejné meéritko frekvencni osy
jako pro odpovidajici spektra méfrend pii teploté 198 K).

Vzhledem k sitce spekter muselo byt méreni provadéno po krocich. Velikost
frekvenéniho kroku byla typicky 40 — 65 kHz, v pfipadé uzkych car i 25 kHz, na-
opak u sirokych car az 130 kHz. Vysledné spektrum z daného meéteni bylo sestro-
jeno jako obélka ze spekter (Fourierovych transformaci) piislusejicich jednotlivym
kroktum. Pouze spektra 44 — 59 MHz vzorku ¢islo 5 (SM460J) a ¢islo 6 (3 Zn07P1)
meétend pii teploté 4,2 K byla sestavena z amplitud Fourierovy transformace na
excitacni frekvenci piislusejici danému kroku.

Pti zpracovani spekter byla vzdy prvni dvé echa ignorovéana, obvykle byla
zatizena vysSim Sumem a nevyrovnanou fazi. Pro moznost kvalitativniho posou-
zeni vlivu spin-spinové relaxace na vzhled spekter bylo kazdé spektrum zmétené
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pri teploté 4,2 K nebo 198 K vykresleno také pro zpracovani s mensim poétem
ech (zaneseno prerusovanou carou). (Pfi teploté 273 K bylo méfeni provadéno s
mensim poctem ech, aby nedochazelo k ohtivani vzorku radiofrekvenénimi pulsy
v prubéhu sekvence.)

Pro srovnani je na obréazcich 4.1 a 4.2 uvedeno spektrum métfené pii teploté
4,2 K na vzorku cistého magnetitu — vzorek ¢. 0. Na obréazcich 4.7 a 4.8 pak lze
nalézt spektrum tohoto vzorku meétrené pri teploté 273 K. Pro snadné porovnani
byly voleny stejné rozsahy frekvencnich os jako pro odpovidajici spektra vzorku
magnetitu se substituci zinku.

Na zmétenych spektrech NMR vzorku magnetitu se substituci zinku je pa-
trné, ze jejich struktura v zasadé vychazi ze struktury odpovidajicich spekter
zmétrenych na ¢istém magnetitu. Vlivem piitomnosti substituénich defektu vsak
dochazi k rozsitovani jednotlivych spektralnich car, které se tak s rostouci koncen-
traci zinku stale vice prekryvaji, coz v nékterych spektrech znemoznuje jednotlivé
cary rozlisit. Pritomnost substituce se také projevila vznikem satelitnich signalu,
které jsou patrné ve spektrech zmérenych nad teplotou Verweyova prechodu. Ve
spektrech métfenych pod teplotou Verweyova prechodu nelze satelitni signaly po-
zorovat, nebot jsou piekryty pomérné hustou strukturou rozsifenych spektralnich
car.

| vzorek €. 0 -
B 0000 xZn =0 l echo 3 -51 _
E - pozice B 7
—_— f— % —
) l
T I T I T I T I IJ T I T I T I T I T I T I T I T
44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59
J[MHz]
Obrazek 4.1: Spektrum 44 — 59 MHz vzorku c¢istého magnetitu — méfeno pii
teploté 4,2 K (kapalné helium) (méfil V. Chlan)
| vzorek ¢. 0 ; .
| 0000 xZn =0 i - l « echo 3 -101 — _
7 | —» pozice A r echo 3 - 101 (10x) - ]
x —> pozice B i : ;
~ i ]
. I_...w/l I\. | . _af‘*lv-‘; \‘\.I.u/!/éwl.u_. jIJ T . J Jl ‘\Iw';'\\;_ I_‘/{J ‘\’
65 66 67 68 69 70 71 72 75
Jf [MHz]

Obrazek 4.2: Spektrum 65 — 75 MHz vzorku ¢istého magnetitu — méteno pii
teploté 4,2 K (kapalné helium) (méfil V. Chlan)
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Obrazek 4.3: Spektrum 44 — 59 MHz — méfeno pii teploté 4,2 K (kapalné helium)
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Obrazek 4.4: Spektrum 65 — 75 MHz — méfeno pii teploté 4,2 K (kapalné helium)
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Obrazek 4.5: Spektrum 61 — 68 MHz — méfeno pii teploté 198 K (tuhy oxid

uhlicity v etanolu)
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Obrazek 4.6: Spektrum 68 — 70 MHz — méfeno pii teploté 198 K (tuhy oxid

uhlicity v etanolu)
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Obrazek 4.7: Spektrum 60 — 67 MHz vzorku ¢istého magnetitu — méteno pii
teploté 273 K (led ve vodé) (méfil V. Chlan)

| vzorek €. 0 : |
0000 x2n =0 echo 3 - 31
[ —» pozice A i echo 3 - 31 (20x) o -

I[a.u.]

f[MHz]

Obrazek 4.8: Spektrum 67 — 69 MHz vzorku ¢istého magnetitu — méreno pii
teploté 273 K (led ve vodé) (mefil V. Chlan)
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Obréazek 4.9: Spektrum 60 — 67 MHz — méfeno pii teploté 273 K (led ve vodeé)
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Obréazek 4.10: Spektrum 67 — 69 MHz — méfeno pii teploté 273 K (led ve vodé)
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4.4 Satelitni struktura spekter NMR

Satelitni struktura zmérenych spekter NMR vzorku zinkem substituovaného mag-
netitu je dobfe patrna na obrazcich 4.6, 4.9 a 4.10. Frekvence jednotlivych signélu
v téchto spektrech pro vzorky s rozliSitelnymi satelitnimi ¢arami byly proto za-
neseny do tabulek 4.2, 4.4 a 4.6 s uvedenim pfresnosti ode¢tu poloh signalu ve
spektru. Relativni frekvencni pozice jednotlivych signdlu vzhledem k frekvenci
nejintenzivnéjsi ¢ary v daném spektru lze nalézt v tabulkach 4.3, 4.5 a 4.7.

Snadné posouzeni satelitnich signali umoznuji obrazky 4.11, 4.12 a 4.13, na
kterych jsou ve vhodném meéritku zanesena spektra z obrazku 4.6, 4.9 a 4.10,
pricemz pocatek frekvencni osy odpovida frekvenci nejintenzivnéjsi cary v daném
spektru. Pozice svislych teckovanych linii odpovidaji pruméru z pozic satelitnich
signalu v fadcich v tabulkach 4.3, 4.5 a 4.7. Satelitni ¢ary se Spatnym pomérem
signédl/Sum nebo ¢dstecné prekryté rozsitenou hlavni ¢arou jsou v tabulkach uve-
deny kurzivou a nebyly do pruméru zahrnuty. Pro fadky, ve kterych je pouze jeden
satelitni signal, linie zakreslovany nebyly.

Tabulka 4.2: Frekvence jednotlivych signalu ve spektrech 68 — 70 MHz mérenych
pri teploté 198 K

/IMHZ]
Vzorek 1 2 3 4
Signal | SM448#4 xZn = 0,008 |461-1#5 xZn=0,005-0,01| SM459J xZn=0,02 | Zn08A2 xZn = 0,035
satelit 68,888 + 0,013 68,8950 + 0,0050 68,860 + 0,020 68,8800 £ 0,0050
satelit 68,9470 + 0,0050 68,945+ 0,015 68,935 +0,010

A cara] 68,99700 + 0,00050 68,9990 + 0,0040 68,9860 + 0,0020 68,9990 + 0,0030
satelit 69,0075 +0,0025

satelit 69,0690 £ 0,0060 69,075 £ 0,015 69,0550 £+ 0,0050 69,060 £ 0,010
satelit 69,130 £ 0,010 69,130 £ 0,020
satelit 69,205 £ 0,015

Tabulka 4.3: Relativni frekvencni pozice signalu ve spektrech 68 — 70 MHz
meérenych pii teploté 198 K

AfMHZ]
Vzorek 1 2 3 4
Signal | SM448#4 x7n = 0,008 |461-1#5 xZn=0,005-0,01| SM459J xZn=0,02 | Zn08A2 xZn = 0,035
satelit —-0,109+0,013 —0,1040 £ 0,0064 -0,126 £0,020 -0,1190 +0,0058
satelit | —0,0500 £ 0,0050 -0,054+0,016 —0,051£0,010
A Cara
satelit 0,0105 +£0,0025
satelit 0,0720 = 0,0060 0,076 £ 0,016 0,0690 + 0,0054 0,061 £ 0,010
satelit 0,144+ 0,010 0,131 +£ 0,020
satelit 0,219 +0,015

30



1S0°0 ¥ 00Z°0 TI0'0 F8IT0 $T0°0 F S61°0 110°0 F02T0 ypRges
19000 F S6¢1°0 N[eIes

elgd g

SZ00FSSH0 — HN[eIes

1S0°0 F 00L°0 — TT0°0 ¥ 089°0 — STO0 FS69°0 — S€0°0 F00L0 — J[oyes
#10°0 F 096°0 — TI00 ¥ L96°0 — ST0°0 ¥ S96°0 — 9500°0 F $L96°0 — 61700°0 F 0696°0 — eIe) g
6£00°0 F 0¥90°1 — N[eIes

1%0°0 F 0761 — T20°0 F 068°1 — 7SO0 F SLYT — SO0 FO16°1 — 1[o188
GE0°0 = UZX TV80UZ 20°0 = UZX LOSHINIS 10°0 = UZX €8W TTHI-6SH | 10°0-S00°0=UZX SHI-19% 800°0 = UZX P#8PHINS [pusiS
4 £ L (4 1 HII0ZA

[ZHN AV
M €2z 9101dey 11d yoLustow ZHIN L9 — (09 UYoo1ixads oA nrudis 901zod TUQUSANSI] [UAIR[OY :G'F e[nqe],

0S0°0 F 0ST+H9 SL00°0 F SLIT 9 020°0 F 0ST+9 010°0 F SOEV9 JN[aes
05000 F 0SECH9 M[o3es

010°0 F 0509 0100 F 0S0‘¥9 ST0°0 F SSOV9 0S00°0 F 05909 $€00°0 F SS809 eled g
020°0 F 009°€9 H[3es

0S0°0 F 0S€°€9 020°0 F 0LEE9 020°0 F 09€°€9 S€0°0 F S8E°E9 J[o3es
010°0 F 060°€9 SLO00 F ST80°€9 020°0 F 060°€9 ST00°0 F SL60°E9 SE00°0 F S9TT1°€9 elgd g
SE00'0F SITOEY N[e3es

000 F 0€1°C9 020°0 ¥ 091°C9 05S0°0 ¥ 081°C9 S¥0°0 F SLI°T9 ypRjes
GE0°0 = UZX TV80UZ 20°0 = UZX LOSHINIS 10°0 = UZX €8W TTHI-6SH | 10°0-S00°0=UZX SHI-T19% 800°0 = UZX P#8HHINS [pusig
14 £ L [4 ! HII0ZA

[ZHIN]S

M €2 210[dey id ypLustowt ZHIN L9 — 09 UYooIeds oA NRUSIS YoAAI[JoUpal 00UaANDL] F°F e[nqe],

31



#700°0 F L1800 SL00°0 F TT80°0 6200°0 F 0980°0 S10°0 F 0L0°0 0100 F $80°0 H[oges
BIEY V
0200°0 F €£40°0 — €100°0 F €€70°0 — 8100°0 F S1+0°0 — £100°0 F 0TH0°0 — 950000 F SLEVO0 — npaIes
S€00°0 F €601°0 — 010°0 F SOT°0 — TSO0'0 FSTTT1°0— 0T0°0 FOI1°0 — 05000 F 0110 — npages
2500°0 F §9S1°0 — J1[9jes
GE0°0 = UZX TVSOUZ, 70°0 = UZX L6SHINS 10°0 = UZX €8W TTHI-6SP | 10°0-S00°0=UZX SHI-19% 800°0 = UZX PHSPPIAS [pusis
14 € L (4 ! NII0ZA
[ZHN]/V
M €2z 9101dey 11d yoLustow ZHIN 69 — L9 UYoa1ixads oA nrudis 901zod TUQUSANSL] TUAIR[OY :L°F e[nqe],
0%00°0 F 061189 SLOO0 F SLY1°89 ST00°0 F STS1°89 STO0°0 FOVI‘89 0100 F 09189 H[3es
8T00°0 F ££90°89 $L000°0 F STS90°89 S100°0 F $990°89 0100°0 F 00L0°89 $Z000°0 F STSLO‘89 BILY V
0T00°0 F 0+'C0°89 07000 F 022089 0100°0 F 0S70°89 0100°0 F 082089 0S000°0 F 0STE0°89 H[o3es
0£00°0 ¥ 0856°L9 0100 F 096°L9 05000 F 0SS6°L9 0100 F 096°L9 05000 F 0596°L9 N[9es
05000 F0016°L9 J1[9res
GE0°0 =UZX TVSOUZ 70°0 = UZX L6SHINS 10°0 = UZX €8W TTHI-6SH | 10°0-S00°0=UZX SHI-19% 800°0 = UZX P#8PPINS [gusig
|4 € L 4 I NAI0ZA
[zHN]/

M €2 2101dey id ypAustowt ZHIN 69 — L9 UooIeds oA NRUSIS YoAAI[JoUpal 90UaANDL] :9°F e[nqe],

32



| vzorek ¢. 1
SM448#4 xZn = 0,008

I[au.]

Y A
T T

fecho 3 - 91 (5x)

iecho3-20(5x) ——-—---

| vzorek ¢. 2
461-1#5 xZn = 0,005 - 0,01:

I[au.]

echo3-111
echo3-20 ————-

L vzorek ¢. 3
SM459] xZn = 0,02

I[au.]
T

echo3-121

echo3-20 - —-—--- 7]

— vzorek ¢. 4

Af [MHz]

— Zn08A2 xZn = 0,035 h \ echo 3 - 150 -

= / \ echo3-22 ————- —

I . / \ —
5

3 F i

= | ]

= r T = -l = _|/ = T T T :l T T : T T T T T : T I T :l T T I T T T T =

0,3 0,2 0,1 0 0,1 0,2

Obrazek 4.11: Detail satelitni struktury ve spektrech 68 — 70 MHz métenych pii
teploté 198 K. Svislé teckované linie oznacuji pozice —0,1225 MHz, —0,0517 MHz,

0,0695 MHz a 0,1375 MHz (viz text).
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Obrazek 4.12: Detail satelitni struktury ve spektrech 60 — 67 MHz métfenych pii
teploté 273 K. Svislé teckované linie oznacuji pozice —1,8988 MHz, —0,6838 MHz
a 0,2083 MHz (viz text).
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Obrazek 4.13: Detail satelitni struktury ve spektrech 67 — 69 MHz métenych pii

teploté 273 K. Svislé teckované linie oznacuji pozice —0,1090 MHz, —0,0428 MHz
a 0,0800 MHz (viz text).
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4.5 Spin-mrizkova a spin-spinova relaxace

U zkoumanych vzorku ¢islo 1 az 6 (viz tabulka 4.1) byly na spektralnich ¢arach
meéifeny spin-miizkové a spin-spinové relaxace pii teplotach 4,2 K a 198 K, relaxace
vzorku ¢islo 1 az 4 byly zméteny také pri teploté 273 K. V nékterych piipadech
bylo méteni znemoznéno prilis malym pomérem signal/Sum.

Pro stanoveni spin-mfizkové relaxacni doby vzorku na dané frekvenci byla
pulsni sekvence nékolikrat spousténa s ruznymi opakovacimi dobami. Spin-miizkové
relaxa¢ni doby T} pak byly ur¢ovany fitovanim zavislosti tvaru

A= Cl - CQ - exp (_ttm‘g/T1> (41)

(kde A je amplituda Fourierovy transformace na excitaéni frekvenci, popf. ma-
ximalni amplituda Fourierovy transformace, Cy a Cs fitované koeficienty a t4 je
opakovaci doba pulsni sekvence). Tvar

A=C"(1—exp(—tui/Th)) (4.2)

(kde C je fitovany koeficient), u mnoha métreni neodpovidal namérenym zavislostem.
V grafu na obrazku 4.14 je zanesen ptiklad métfeni spin-mftizkové relaxaéni doby,
na kterém je dobfe patrnd nutnost uziti zavislosti (4.1) namisto (4.2). Naopak
jeden z piipadu, kdy by bylo mozné pouzit pro stanoveni doby T3 i zévislost (4.2),
lze nalézt v grafu na obrazku 4.15. Vysledné spin-miizkové relaxacéni doby jsou
uvedeny v tabulce 4.8 pro méteni pii teploté 4,2 K, v tabulce 4.11 pro méteni pii
teploté 198 K a v tabulce 4.14 pro méteni pti teploté 273 K. Udané chyby jsou
standardnimi odchylkami z fitovani. Spin-mfizkové relaxaéni doby jednotlivych
vzorku na vybranych ¢arach spektra byly zaneseny do grafu na obrézku 4.20 pro
teplotu 4,2 K, na obrazku 4.21 pro teplotu 198 K a na obrazku 4.22 pro teplotu
273 K.

50 =
40 -
5 30 i
=
<
20 fitA=C; - Cyexp(-ty;,/T)) -
! fitA = C (1 -exp(-ty;, /T))) ------
10 7, naméfené hodnoty X 7|
/I
0 | | | | |
0 1 2 3 4 5 6

ttrig [S]

Obréazek 4.14: Piiklad méteni spin-miizkové relaxaéni doby — vzorek ¢. 2 (461-
1#5), teplota 4,2 K, frekvence 68,7 MHz
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A [a.u.]

3000 |- fitA = C; - C,exp(-t
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trig / T] ) 7
/T)) ———--- -
1000 naméfené hodnoty X

trig

0 { ] ] ] ] ] ] ] ]
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
ttrig [s]

Obrazek 4.15: Priklad méfeni spin-miizkové relaxacni doby — vzorek ¢. 5
(SM460J), teplota 4,2 K, frekvence 70,28 MHz

Pro méteni spin-spinové relaxacni doby vzorku na dané frekvenci bylo v pulsni
sekvenci pouzito az nékolik tisic w-pulsu, aby byl dobfe pozorovatelny pokles
signalu spinového echa v case vlivem spin-spinové relaxace. K urcovani spin-
spinovych relaxacnich dob 75 nebylo mozné pouzit fitovani zavislosti tvaru

M = B -exp (—t/T5) (4.3)

(kde M je maximum amplitudy echa v CPMG sekvenci, B fitovany koeficient a ¢
je casova poloha maxima amplitudy echa od zac¢dtku pulsni sekvence) ani

M = B -exp(—t/T3) + D (4.4)

(kde D je fitovany koeficient), protoze tento monoexponencidlni tvar odpovidal
pouze malé ¢asti provedenych méfeni. Z tohoto duvodu (a vzhledem k tomu, ze
neni znam teoreticky model vystihujici presny prubéh relaxa¢nich procesu a spi-
nové difuse) byly spin-spinové relaxacni doby stanoveny jako ¢as, za ktery poklesne
maximum amplitudy echa na 1/e poc¢ateéni hodnoty. Takto stanovené parametry
mohou alespon orienta¢né informovat o rozdilech mezi jednotlivymi vzorky, re-
spektive spektralnimi ¢arami. Byly pouzity dva mirné odlisné piistupy.

V prvnim piipadé byla naméfend zavislost maxim amplitudy ech prolozena
polynomem (stupen pro jednotlivd méfeni volen podle potieby), coz jednak bylo
nezbytné pro méreni s vyraznéjsim Sumem, jednak c¢astecné odstranilo problémy
se skutecnosti, ze amplituda 1. echa byva casto mensi a amplituda 2. echa v
nékterych piipadech vétsi, nez by bylo mozné vzhledem k amplitudam ostatnich
ech ocekavat. Jako pocatecni hodnota je vzata hodnota polynomu v ¢ase maxima
amplitudy 1. echa, ktera je mezi maximem amplitudy 1. a 2. echa a zaroven reflek-
tuje dalsi prubéh zavislosti. Poté byl nalezen cas, ve kterém mé polynom hodnotu
1/e pocétecni hodnoty, a spin-spinova relaxacni doba Ty byla urcena jako rozdil
mezi timto ¢asem a casem maxima amplitudy 1. echa. Relativni chyby takto na-
lezenych dob Ty byly stanoveny na 10, 15 nebo 20 % tak, aby hodnoty T5 zustaly
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v mezich chyby i v piipadé, ze by za pocateéni hodnotu bylo vzato maximum 1.
¢ 2. echa. Vyjimku predstavuje nékolik malo pripadu s velkym rozdilem maxim
amplitudy 1. a 2. echa a pozvolnym poklesem zavislosti, kde byla udana chyba
20 %, prestoze by popsany postup urcoval chybu vétsi — pozvolny pokles opraviuje
k prikladéni mensiho vyznamu 1. a 2. echu. Takto urc¢ené spin-spinové relaxaéni
doby lze nalézt v tabulce 4.9 pro méreni pii teploté 4,2 K, v tabulce 4.12 pro méreni
pri teploté 198 K a v tabulce 4.15 pro méfeni pii teploté 273 K. Spin-spinové re-
laxacni doby jednotlivych vzorkii na vybranych carach spektra pti teploté 4,2 K
byly zaneseny do grafu na obrazku 4.23 a pfi teploté 273 K do grafu na obrazku
4.25.

Druhy piistup se od predchézejiciho lisi tim, ze 1. a 2. echo je (stejné jako
pii zpracovani spekter) ignorovano a jako pocdteéni hodnota je vzata hodnota
polynomu v ¢ase maxima 3. echa (obvykle se vyrazné nelisi od naméfené hodnoty).
Spin-spinova relaxacni doba T, byla pak stanovena jako rozdil mezi casem, ve
kterém mé polynom hodnotu 1/e poc¢ateéni hodnoty, a ¢asem maxima amplitudy
3. echa. Relativni chyba byla pro vsechny takto urcené doby 7, odhadnuta na
10 %. Takto stanovené spin-spinové relaxacéni doby lze nalézt v tabulce 4.10 pro
meéieni pri teploté 4,2 K, v tabulce 4.13 pro méreni pii teploté 198 K a v tabulce
4.16 pro méfeni pti teploté 273 K. Spin-spinové relaxacni doby jednotlivych vzork
na vybranych carach spektra pti teploté 4,2 K byly zaneseny do grafu na obrazku
4.24 a pii teploté 273 K do grafu na obrazku 4.26.

Pro ilustraci vysSe popsaného stanoveni spin-spinovych relaxacnich dob mohou
slouzit grafy na obrazcich 4.16 a 4.18, resp. grafy na obrazcich 4.17 a 4.19 s loga-
ritmickou vertikalni osou. Z obrazku 4.16, resp. 4.17 je jednak patrna nevhodnost
stanoveni doby 75 fitovanim zavislosti (4.4) (tim spiSe nelze pouzit zavislost (4.3)),
jednak je zfejmé, ze pro vyslednou spin-spinovou relaxa¢ni dobu muze byt pod-
statné, zda jsou zpracovavana prvni dvé echa. Naopak obrazek 4.18, resp. 4.19
reprezentuje jeden z maéla piipadu, kdy namérena data odpovidaji zavislosti (4.4);
zde je navic dobra shoda mezi dobou 75 stanovenou pii zpracovani prvnich dvou
ech a dobou 75 urcenou pfti jejich ignorovani.
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+=— 2. echo maxima amplitudy ech +
80 _\\ polynom (vcetné 1. a 2. echa) ------
20 T Leche 1/e amplitudy (v&etné 1. a 2. echa) —B—

)‘,

i polynom (od 3. echa) -
60 - ;5« 1/e amplitudy (od 3. echa) —e—
‘ fit M = Bexp(-t/T,) + D

M [a.u.]

t [ms]

Obrazek 4.16: Piiklad méteni spin-spinové relaxacni doby (neni zakreslen cely
rozsah fitovani) — vzorek ¢. 2 (461-1#5), teplota 4,2 K, frekvence 68,7 MHz. Detaily
postupu vyhodnocovani jsou uvedeny v textu.

100
JF = 2.echo maxima amplitudy ech +
-Hi_ 1. echo polynom (v&etn& 1. a 2. echa) —-—----
1 % 1/e amplitudy (vCetné 1. a 2. echa) —HB—
i ﬁsr* polynom (od 3. echa) -
1/e amplitudy (od 3. echa) —e—

—_ 1 fit M = Bexp(-t/T,) + D

s _

=

10 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
t [ms]

Obréazek 4.17: Piiklad méfeni spin-spinové relaxacni doby (neni zakreslen cely
rozsah fitovani) (logaritmicka vertikdlni osa) — vzorek ¢. 2 (461-1#5), teplota 4,2
K, frekvence 68,7 MHz. Detaily postupu vyhodnocovani jsou uvedeny v textu.
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600 — polynom (véetné 1. a 2. echa) ------
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= 300
200 —
100 —
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Obrazek 4.18: Piiklad meéreni spin-spinové relaxaéni doby — vzorek ¢. 3
(SM459J), teplota 198 K, frekvence 65,517 MHz. Detaily postupu vyhodnocovani
jsou uvedeny v textu.

1000

maxima amplitudy ech +
polynom (véetné 1. a 2. echa) ------

1/e amplitudy (vCetné 1. a 2. echa) —HB—
polynom (od 3. echa) -
] 1/e amplitudy (od 3. echa) —e—
—_ fit M = Bexp(-t/T,) + D
=
= 100 o
= i
10 T T T
0 5 10 15 20

t [ms]

Obréazek 4.19: Piiklad méreni spin-spinové relaxac¢ni doby (logaritmicka ver-
tikaln{ osa) — vzorek ¢. 3 (SM459J), teplota 198 K, frekvence 65,517 MHz. Detaily
postupu vyhodnocovani jsou uvedeny v textu.
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Obrazek 4.20: Spin-mrizkové relaxacni doby jednotlivych vzorku na uvedenych
frekvencich — méreno pii teploté 4,2 K (kapalné helium)
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Obrazek 4.21: Spin-mftizkové relaxaéni doby jednotlivych vzorku na vybranych
carach spektra — méfeno pri teploté 198 K (tuhy oxid uhli¢ity v etanolu)
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Obrazek 4.22: Spin-mtizkové relaxaéni doby jednotlivych vzorku na vybranych
cardch spektra — méfeno pii teploté 273 K (led ve vodé)
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Obrazek 4.23: Spin-spinové relaxac¢ni doby jednotlivych vzorkt na uvedenych
frekvencich (vyhodnocovéno od prvniho echa) — méfeno pii teploté 4,2 K (kapalné
helium)
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Obrazek 4.24: Spin-spinové relaxa¢ni doby jednotlivych vzorkt na uvedenych
frekvencich (vyhodnocovano od tretiho echa) — méfeno pii teploté 4,2 K (kapalné
helium)
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Obrazek 4.25: Spin-spinové relaxa¢ni doby jednotlivych vzorki na vybranych
carach spektra (vyhodnocovéno od prvniho echa) — méfeno pii teploté 273 K (led
ve vodé)
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Obrazek 4.26: Spin-spinové relaxacni doby jednotlivych vzorkt na vybranych
carach spektra (vyhodnocovéano od tietiho echa) — méfeno pii teploté 273 K (led
ve vode)

4.6 Diskuse

Analyza zmétenych spekter NMR vzorku magnetitu se substituci zinku v zasadé
vychazi z interpretace odpovidajicich spekter ¢istého magnetitu.

Ve spektrech mérenych piti teploté 4,2 K bylo mozné pro vzorky s niz§im obsa-
hem zinku (vzorky ¢. 1, 2 a 3) rozlisit jednotlivé spektralni ¢ary z tetraedrickych
a oktaedrickych pozic kationtu zeleza. Jejich rezonanéni frekvence se shoduji s
hodnotami pro ¢isty magnetit. S rostoucim obsahem zinku dochazi k rozsiteni
spektralnich car. Pro vzorky ¢. 4, 5 a 6 je rozsiteni a prekryv spektralnich car na-
tolik vyrazny, ze jednotlivé ¢ary jiz nelze rozpoznat. Ve spektralni oblasti kolem
spektra vyrazné (az o nékolik MHz) posunuje k vyssim frekvencim. Pii teploté
4,2 K nebylo mozné ve spektrech pozorovat satelitni signély, nebot byly piekryty
pomérné hustou strukturou rozsitenych spektralnich car.

Ve spektrech métenych nad teplotu Verweyova ptechodu, tj. pii teplotach
198 K a 273 K, jsou s vyjimkou vzorku ¢. 6 pozorovany dvé spektralni cary B,
a By prislusejici oktaedrickym pozicim a jedna ¢ara odpovidajici A pozicim. Je-
jich pozice ve spektru se shoduji s polohami ¢ar v ¢istém magnetitu [3] pii dané
teploté. Struktura B spektra odpovidd snadnému sméru magnetizace [111] nad
reorientac¢nim prechodem. Rostouci koncentrace substituce se projevuje zveétsujici
se sitkou spektralnich car, coz v ptipadé vzorku ¢. 6, tj. vzorku s nejvyssi koncen-
traci substituce zinku zptusobuje, ze ¢éry By a By splyvaji do sirokého pésu. Siika
car ve spektrech mérenych pti teploté 273 K je mensi nez ve spektrech zmétenych
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pii nizsl teploté 198 K. Sirsf distribuce hyperjemnych poli zjisténd pii nizsi tep-
loté je pravdépodobné vyvolana nehomogenitou elektronové hustoty zpusobenou
piftomnosti iontu Zn?*. Piiklad srovnani spekter méfenych pii téchto dvou tep-
lotach je uveden na obréazcich 4.27 az 4.30.

| vzorek ¢. 3 —
| SM459] xZn = 0,02 echo3-17
273 K
5 [ polohy satelitd - - -- - - - 7]
ElNs -
= -
T T T T I T T T I T T T T
| vzorek &. 3 P P A P -
| SM459] xZn = 0,02 P . r\ . i echo3-121 ]
198 K P o P i echo3-20 ——---
5 [ polohy sateliti P P P :
ST .
~ - X
0,3 0,2 0,1 0 0

Af [MHz]

Obrazek 4.27: Srovnani A spekter vzorku ¢. 3 méfrenych pii teplotach 198 K a
273 K

vzorek €. 3 -
SM459]1 : : : echo3-17
— xZn=0,02 -
273K : : :

polohy satelitt

I[a.u.]

vzorek ¢. 3 "

— SM459] Y echo 3 - 41
xZn = 0,02 /. echo3-10 ————-
198 K

I[a.u.]
T

[ A R FA Y RS I
Af [MHz]

Obrazek 4.28: Srovnani B spekter vzorku ¢. 3 méfenych pii teplotach 198 K a
273 K

V pripadé spekter zmétenych nad teplotou Verweyova ptechodu je mozné
rozlisit satelitni strukturu. Ve spektrech zmétenych pfti stejnych teplotach se po-
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= : , :
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Obrazek 4.29: Srovnani A spekter vzorku ¢. 4 mérenych pri teplotach 198 K a
273 K
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— / —
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Af [MHz]

Obrazek 4.30: Srovnani B spekter vzorku ¢. 4 méfenych pii teplotach 198 K a
273 K
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darilo nalézt nékolik satelitnich signalu, které se vyskytovaly ve spektrech vice
vzorku ve stejnych vzdalenostech od nejintenzivnéjsi hlavni ¢ary. Na téchto sate-
litnich signélech je zfejmé, ze jejich relativni intenzity v souladu s predpokladem
rostou se zvysujici se koncentraci substituce zinku. Pro kvantitativni posouzeni by
bylo potiebné fitovanim stanovit relativni intenzity satelitnich signalu, coz je vsak
komplikované jednak v nékterych pripadech malou intenzitou satelitnich signalu
vzhledem k trovni Sumu nebo jejich ¢asteénym ptekrytim hlavnimi ¢arami, jed-
nak absenci analytického popisu tvaru car. Obrazky 4.27 az 4.30 predstavuji také
piiklad srovnani satelitni struktury spekter métenych pti ruznych teplotach. V
naméfenych spektrech je mozné pozorovat, ze satelitni signaly od A cary jsou
blizko care, zatimco satelitni signaly u B ¢ar jsou vzdalenéjsi. Toto odpovida
predpoklddanému chovéani ionti Zn?*, tj. vstupuji do A pozic, a proto vice ovliviiuji
lokalni hyperjemné pole v mistech jader zeleza v B pozicich nez ve vzdélenéjsich
A pozicich. Z tohoto duvodu je stépeni B car do satelitni struktury vétsi nez v
piipadé A cary. Ve spektrech B pozic se u vice vzorku ve stejnych vzdalenostech od
B, ¢ary v souladu s tabulkou 3.3 vyskytuji tii satelitni signaly. Pro satelitni struk-
turu u A ¢ary tabulka 3.3 predpovida dva satelitni signaly, avsak bylo nalezeno
vice satelitnich signalu piritomnych ve spektrech ruznych vzorku ve stejné pozici
vzhledem k hlavni A ¢are. Vznik dalsich satelitnich signali muze byt zpusoben
pritomnosti iontu zinku ve vzdalenéjsim okoli rezonujiciho jadra nebo ovlivnénim
iontu zeleza v nejblizsich B pozicich pritomnosti kationtu zinku v sousedni A po-
zici. Na obrazcich 4.27 a 4.29 jsou svislymi liniemi vyznaceny rezonané¢ni frekvence
satelitnich ¢ar v A spektrech pii obou teplotach. Je ziejmé, ze jak satelitni struk-
tura, tak samotny posun satelitu vuci hlavni ¢are jsou teplotné zavislé. Na zakladé
téchto méteni pri dvou teplotach vsak nelze rozlisit pri¢inu vzniku jednotlivych sa-
telitnich signalu ani rozhodnout, které satelitni signédly na strané vyssich frekvenci
od hlavni ¢ary ve spektrech daného vzorku si pti téchto dvou teplotach odpovidaji.

Spin-miizkové relaxaéni doby 7} nameérené pod teplotou Verweyova prechodu
jsou pro jednotlivé ¢dry spektra daného vzorku v zdsadé srovnatelné (viz tab.
4.20), ovSem pro vzorky ¢. 1, 2 a 3 jsou tyto relaxacni doby vyrazné delsi nez pro
vzorky s vyssi koncentraci substituce, tj. vzorky ¢. 4, 5 a 6. Tato rddovd zména
v hodnotach T koreluje se ztratou rozliSeni spektralnich ¢ar (viz obr. 4.3 a 4.4).
Spin-spinové relaxacni doby jednotlivych spektralnich ¢ar mérenych pod teplotou
Verweyova prechodu nevykazuji systematickou zavislost na koncentraci substituce.

V pripadé spin-mtizkovych relaxacnich dob T} mérenych nad teplotou Verweyova
prechodu je zfejmé, ze relaxacni doby u A ¢ary jsou mnohem delsi nez u B car.
Vyraznd zavislost spin-mfizkovych relaxa¢nich dob ¢ar spektra na koncentraci sub-
stituce zinku se zde neprojevuje (na rozdil od fddového rozdilu v hodnotach T;
mezi vzorky ¢. 1, 2 a 3 a vzorky 4, 5 a 6 pozorovaného v mérenich pti teplotach
4,2 K). O spin-spinovych relaxa¢nich dobédch zméfenych nad teplotou Verweyova
prechodu lze Tici totéz.
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Kapitola 5
Zaveér

Predmeétem prace bylo experimentalni studium magnetitu se substituci zinku po-
moci metody jaderné magnetické rezonance. Cilem bylo zhodnoceni vlivu sub-
stituce na spektra NMR jader 5“Fe a na relaxa¢ni doby naméiené na souboru
monokrystalickych vzorku s riznymi koncentracemi zinku pii teplotach pod i nad
teplotou Verweyova prechodu. Vysledky této studie ukazuji slibné moznosti vyuziti
Zn substituce a NMR pro studium elektronové struktury magnetitu. Projevy Zn
substituce jsou pomérné vyrazné.

Spektra NMR zkoumanych vzorku byla zmérena pii teplotach 4,2 K, 198 K
a 273 K. Bylo konstatovano rozsitovani spektralnich car s rostouci koncentraci
substituce zinku. Sitky ¢ar ve spektrech ¢istého magnetitu jsou fadové jednotky
(A cary) az stovky (B ¢ary) kHz, pro substituované vzorky s vyssim obsahem
zinku jsou $itky car fadu MHz. Zatimco pro nizsi obsah zinku je mozné ve spek-
trech rozlisit jednotlivé spektrélni ¢ary (na stejnych rezonanénich frekvencich jako
v Cistém magnetitu), s rostoucim obsahem zinku dochdzi k prekryvu ¢ar a k
ztraté rozliseni. Ve spektrech méfenych pii teploté 4,2 K byl pii vyssich kon-
centracich substituce pozorovan posun tézisté céasti spektra odpovidajici caram
lotdch nad Verweyovym prechodem byla nalezena struktura satelitnich signélu
indukovanych ptitomnosti zinku. Vzdalenosti satelitnich signali od hlavnich car
odpovidaly skutecnosti, ze ionty Zn?* v magnetitu vstupuji do A pozic.

Spin-mfizkové a spin-spinové relaxacni doby ¢ar ve spektrech souboru vzorku
byly zméreny pri teplotdach 4,2 K, 198 K a 273 K. Spin-miizkové relaxacni doby
zmeétené pod teplotou Verweyova prechodu byly pro jednotlivé ¢ary spektra daného
vzorku v zasadé srovnatelné, avsak byla pozorovana zavislost téchto relaxac¢nich
dob na koncentraci substituce. U spin-spinovych relaxa¢nich dob jednotlivych
spektralnich ¢ar mérenych pod teplotou Verweyova prechodu nebyla shledédna sys-
tematicka zavislost na koncentraci substituce.

Spin-miizkové i spin-spinové relaxacni doby méfené nad teplotou Verweyova
prechodu jsou pro A ¢ary mnohem delsi nez pro B ¢ary. Vyrazna zavislost re-
laxacnich dob ¢ar spektra na koncentraci substituce zinku v tomto pripadé nebyla
pozorovana.

V ramci dalsiho studia bude zddouci na vybranych vzorcich zmérit podrobné
teplotni zavislost spekter NMR a relaxacnich dob. Pro zjisténi podrobnéjsich in-
formaci o méfenych vzorcich pomoci metody NMR, bude pro identifikaci satelitni
struktury nad teplotou Verweyova prechodu prinosné také méreni tithlové zavislosti
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spekter ve vnéjsim magnetickém poli. Pro dalsi studium bude potiebné uptesnit
parametry vzorku, zejména koncentraci zinku pomoci elektronové mikrosondy.
Také bude zadouci mérenim AC susceptibility, pfipadné jinymi metodami urcit
presnou teplotu Verweyova prechodu jednotlivych vzorku. Nejblizsim tkolem pro
NMR pak bude pritazeni satelitnich ¢ar nalezenych ve spektrech nad teplotou
Verweyova prechodu jednotlivym krystalograficky ekvivalentnim konfiguracim re-
zonujiciho jadra a defektu a interpretace jejich teplotniho vyvoje.
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