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ANOTACE

Cilem diplomové prace bylo provéfit moznosti metody jaderné magnetické rezonance
(NMR) pro studium kompozitnich nanokrystalickych magnetickych materialti. Byla studovana
série vzorkl obsahujicich ferimagnetické faze maghemit a hexaferit strukturniho typu M. Vzorky
se lisily v molarnim zastoupeni téchto fazi, coz bylo dano rozdilnymi parametry tepelnych uprav
pii jejich pripravé. Mgcfeni probihala v nulovém externim magnetickém poli pii teploté
4,2 K apodafilo se zméfit spektra NMR jader >’Fe s dobrym pomérem signal/Sum. Byla
provedena zakladni interpretace a porovnani ziskanych spekter. Spektra jednotlivych vzorki se
vzajemné liSila; Vv zavislosti na dobé a casu jejich zihdni byl pozorovan spektralni tvar
odpovidajici maghemitu, hexaferitu nebo slozité spektrum ze vzorkli s obéma fazemi. Zjistili
jsme, ze optimalni excitatni podminky 1 parametry zpracovani experimentalnich dat
pro maghemit a hexaferit se vyrazné li§i, a jejich nastavenim pak ovliviiujeme, ktera jadra
do spektra piispivaji. U hexaferitovych spekter doslo k posuniim spektralnich ¢ar ve srovnani

s monokrystalem a k jejich rozsifeni.

Kli¢ova slova: NMR, magnetické nanocastice, maghemit, hexaferit



ABSTRACT

The aim of this thesis was to apply the method of nuclear magnetic resonance (NMR) to
investigation of composite nanocrystalline magnetic materials. We studied a series of samples
containing ferrimagnetic phases as maghemite and hexaferrite of M structural type. The samples
differed in the molar amount of these phases in dependence on the thermal treatment during
preparation. The measurements were carried out in zero external magnetic field at a temperature
of 4,2 K and NMR spectra of *’Fe nuclei with a good signal to noise ratio were recorded. We
performed the necessary interpretation of the spectra and their comparison. The spectra varied in
dependence on time and temperature of the thermal treatment of a particular sample and the
spectral shapes corresponding to maghemite and hexaferrite were observed as well as complex
spectra in samples containing both these phases. We found that optimal parameters of data
acquisition and processing for maghemite and hexaferrite resonance differ significantly which
enables us to adjust which nuclei contribute to the spectrum. The spectral lines of the hexaferrite

resonance were shifted with respect to the lines of single crystal and were also broadened.

Keywords: NMR, magnetic nanoparticles, maghemite, hexaferrite
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1. Uvod

Magnetické nanocastice oxidl zeleza maji velky vyznam jako materidly v Siroké oblasti
technickych aplikaci i Vv rozvijejicich se biomedicinskych oborech, napt. jako kontrastni latky

V zobrazovaci magnetické rezonanci nebo v magnetické hypertermii.

Ukolem diplomové prace bylo se seznamit s teoretickymi zaklady a technikou méfeni
spekter pomoci jaderné magnetické rezonance (NMR), a dale provést méfeni na magnetickych
nanocasticovych kompozitnich vzorcich obsahujicich rizné podily magnetické faze maghemitu a
strontnatého hexaferitu v zavislosti na parametrech piipravy. Jedna se o prvni méfeni tohoto

typu, nebot’ metoda NMR zatim na studium kompozitnich materiali nebyla aplikovéna.

Diplomova prace byla vypracovana na Katedie fyziky nizkych teplot Matematicko-
fyzikalni fakulty Univerzity Karlovy v ramci feSeného vyzkumného zaméru MSM0021620834
Fyzika kondenzované fize: nové materialy a technologie a MSM0021620835 Fyzika
molekuldrnich, makromolekuldrnich a biologickych systémii a projektu GACR 202/08/0541
Necistoty a defekty v magnetitu.

Diplomovéa prace je rozdélena do nékolika kapitol. Prvni ¢ast prace (kapitoly 2 az 6)
obsahuje popis magnetickych nanocastic, jejich vlastnosti a vyuziti v biomedicing. Dale
nasleduji (v kapitole 7) zakladni informace o nuklearni magnetické rezonanci a 0 jeji aplikaci
na magnetické latky. Druhou c¢ast prace tvofi experimentalni cast (kapitola 8) vénovana
podrobnému popisu vlastnich experimentt, analyze dat a diskusi vysledkd. V zavéru prace jsou

shrnuty dosazené poznatky.



2. Magnetické nanocastice

2.1. Magnetické vlastnosti latek

Podle magnetickych vlastnosti a chovani ve vnéj$Sim magnetickém poli rozdélujeme latky
na tfi zékladni skupiny, a to na latky diamagnetické, paramagnetické a magneticky uspofadané.
Posledni dvé skupiny se vyznacuji tim, ze obsahuji atomy (ionty), které maji nenulovy
magneticky moment, zatimco v latkdch diamagnetickych jsou magnetické momenty atomil
indukovany vnéjSim magnetickym polem. Je tieba poznamenat, ze uvedené dé¢leni latek
na jednotlivé typy je do znacné miry formalni: vlastnosti dané latky mohou byt naptiklad zavislé
na teploté. Latky magneticky uspofddané maji tuto vlastnost zpravidla jen za urcitych teplot a

po piekroceni urcité (kritické) teploty T se stavaji paramagnetickymi.

Makroskopicky popis magnetismu pracuje s veli¢inou zvanou magnetizace, M, danou
jako suma vektor atomarnich magnetickych momenti pfipadajicich na jednotkovy objem latky.
V paramagnetickych latkdch jsou magnetické momenty jednotlivych atoml vzdjemné
neuspotfadané (M = 0), dokud nejsou vystaveny vnéjSimu magnetickému poli. Teprve vnéjSim
polem se paramagneticka latka polarizuje, tj. vznik4d nenulova magnetizace ve sméru pole, a ta

zpocatku linearné roste, jestliZe se pole zvétsuje.

Magneticky uspotfadané latky maji, jak napovidd nazev, urCity fad v usporadani
magnetickych momenti 1 bez vnéjSiho magnetického pole, a jeho vyslednici je spontanni
magnetizace Ms. Vektor Ms lezi v preferovaném krystalografickém sméru (nebo roving)
nazyvaném snadnym smérem (nebo snadnou rovinou). Za spontdnni usporadani magnetickych
momentll jsou zodpoveédné tzv. vyménné interakce; existence preferované orientace Ms je dana
jevem magnetokrystalové anizotropie [2]. Vynechame z dalSich tvah latky antiferomagneticke;
tyto maji spontdnni magnetizaci nulovou, nebot’ ji tvoii stejné cetné piispévky opacnych
znamének. Nenulovou spontanni magnetizaci maji latky feromagnetick¢é a feromagnetické.
U feromagnetik jsou vSechny atomy pfispivajici svymi momenty ke spontanni magnetizaci
rovnocenné (ekvivalentni). Magneticka struktura ferimagnetickych latek je slozit&jsi. Spontanni
magnetizaci v nich vytvareji atomy nachdzejici se ve dvou nebo vice neekvivalentnich
krystalografickych pozicich - mluvime pak o magnetickych podmfiZich. Magnetickéd usporadani

feromagnetickych latek mohou byt velmi komplikované. Kolinedrni ferimagnetika se snadnym
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smérem magnetizace piedstavuji nejjednodussi pifipad. Vyznacuji se tim, Ze magnetické
momenty atomul jsou vzdjemné paralelné nebo antiparalelné orientovany podél urcitého (tzv.
snadného) sméru. V kubickych Kkrystalovych strukturach se vyskytuje n€kolik krystalograficky
ekvivalentnich snadnych smérta. V piipadé takzvané jednoosé anizotropie, kterd se miize
vyskytovat u méné symetrickych krystalovych struktur, existuje jen jeden takovy smér (a dvé

mozné vzajemné antiparalelni orientace Ms).

2.2. Magnetizacni procesy a jejich zavislost na velikosti ¢astic

I kdyz se dana latka tadi k feromagnetickym nebo ferimagnetickym, navenek se nemusi
vzdy projevovat jako permanentni (trvaly) magnet, tj. vytvafet kolem sebe magnetické pole.
U krystalu magnetické latky majiciho dostatecné velké rozméry se pii podrobném pohledu
ukazuje, Ze v ném existuji spontdnné magneticky uspofddané oblasti zvané magnetické domény.
Sméry spontdnni magnetizace v riznych doméndch nejsou paralelni a vysledny magneticky
moment krystalu mize byt i nulovy, coz je typické pro vzorek, ktery jesté nebyl vystaven
pusobeni dostate¢né silného magnetického pole. Magnetické domény jsou vzdjemné oddéleny
pfechodovymi oblastmi nazyvanymi doménové stény. Vlozime-li takovy vzorek
do magnetického pole, dojde k jeho polarizaci (zmagnetovani), a to dvéma riznymi procesy
(viz Obr. 1). Jednim z nich je posun doménovych stén, druhym procesem je staceni vektoru
magnetizace do sméru pole (rota¢ni mechanismus). Posun doménovych stén zajistuje zvétSeni
domén s energeticky vyhodné&jsi orientaci spontdnni magnetizace, tj. té, kterd ma kladny prameét
do sméru vngjsiho pole. Ochota doménovych stén posunout se souvisi sice s intrinsickymi
parametry latky, ale do velké miry je dana také poruchami v krystalické struktuie daného vzorku,
coz je hiife definovatelnd zavislost. Procesy magnetovani nejsou plné vratné, takZe pii navratu
do nulového pole zistava vzorek castené zmagnetovan. Zavislost magnetizace M
na magnetickém poli o intenzité¢ H popisuje tzv. hysterezni smycka. Vyznamnym parametrem
hysterezni smycky je koercitivni sila a remanentni magnetizace. Koercitivni silou se rozumi

hodnota H, pfi které je magnetizace nulova. Remanence znamena magnetizaci pii nulovém H.

11
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Obr. 1. Schématické znazornéni doménové struktury a magnetizaénich procesut v mnohadoménovém
vzorku.

Pfi¢inou vzniku doménové struktury je sniZzeni energie magnetostatického pole
vytvaren¢ho vzorkem. V energetické bilanci se vSak soucasné objevi zvySeni energie o hodnotu
potfebnou na vytvoieni doménovych stén (danou vyménnymi interakcemi a magnetokrystalovou
anizotropii), které zptsobi, ze vytvofeni doménové struktury je energeticky vyhodné jen

pro vzorky piekracujici urcité minimalni rozméry.

Nabizi se otazka, co se stane, jestlize budeme rozméry zkoumaného vzorku zmensovat.
Dostaneme se do situace, kdy pfitomnost doménové struktury jiz nebude energeticky vyhodna,
a cely vzorek bude jedinou magnetickou doménou (jednodoménovou castici). Kritické rozmery,
pti kterych k tomu dojde, zavisi na parametrech dané latky, zejména na spontdnni magnetizaci
pfi dané teploté, na parametrech vyménnych interakci a na magnetokrystalové anizotropii.
Obvykle se udava kriticky polomér jednodoménové castice kulového tvaru. Typické hodnoty
kritickych polomérii patii do mikronovych, ¢i spiSe submikronovych fa4di. Magnetizaéni procesy
v takovychto casticich pak probihaji rotacnimi procesy, pii kterych se vektory magnetizace

v objemu ¢astice staceji koherentné (viz Obr. 2) nebo nekoherentné.

H=0 H H

Obr. 2. Magnetovani jednodoménové castice.

Hysterezni smycky pro piipad koherentni rotace magnetizace v €astici kulového tvaru
znazoriuje Obr. 3. Zobrazené grafy pfisluseji magnetovani ve snadném smeéru (pravouhld

hysterezni smycka), ve sméru kolmém na snadny smér (magnetizace je nasycena, tj. dosdhne
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maximalni hodnoty, az pii relativné velkych polich) a ve sméru 45° vici snadnému sméru
pro jednodoménovou castici s jednoosou magnetokrystalovou anizotropii. Odpovidaji situaci,
kdy nejsou podstatné vzijemné magnetické interakce mezi casticemi. Pro velky pocet
neineragujicich jednodoménovych ¢astic ndhodné orientovanych viici poli je hysterezni smycku
mozno zkonstruovat jako superpozici jednotlivych zavislosti [3]. Za uvedenych zjednodusujicich
podminek (kulovy tvar, koherentni rotace a zanedbatelné vzajemné interakce) je koercitivni sila
dana pfimo parametry energie magnetokrystalové anizotropie a velikosti Ms. Magnetokrystalova
anizotropie a magnetizace ovsem muze byt jind nez u objemovych vzorki obdobného slozeni.
Magnetické vlastnosti mohou byt ovlivnény tim, Ze relativné vice atomi se nachazi v blizkosti
povrchu. Ptiprava malych ¢astic navic nemusi vést ke srovnatelné dokonalému (bezchybnému)
uspofadani atomti. Svou roli pfi magnetovani muze hrat i tvarova anizotropie ¢astic a dalsi vlivy,

které jsme v uvedeném zjednoduseni neuvazovali.

H / H H H

Obr. 3. Hysterezni smy¢ky jednodoménové &astice kulového tvaru s jednoosou anizotropii, Uhel mezi
snadnym smérem a smérem pole 0°...a, 45°...b, 90°...c. Magnetovani superparamagnetické castice ...d.

S procesem magnetovani je spojena pfeména energie magnetického pole na tepelnou
(disipace). Lze odvodit vztah, ktery tikd, Ze energie disipovand béhem magnetiza¢niho cyklu je

umeérna ploSe hysterezni smycky.

U magnetickych Castic velmi malych rozmérti (Castice o rozmérech jednotek a desitek
nanometrl, tj. nanocastice) se pozoruje jev nazyvany superparamagnetismus. Vlivem internich
tepelnych fluktuaci magneticky moment Céstice totiz nezachovava Casové stabilni orientaci.
Castice se pak chova podobné jako magneticky moment atomu v paramagnetické latce, oviem
Stim rozdilem, Ze jeji magneticky moment je o nckolik fadt vétsi - odtud pojmenovani
superparamagneticka castice. Jinymi slovy, v Case stfedovana hodnota magnetického momentu
superparamagnetické castice v nulovém vné&j$im poli je nulova, avsak jiz slabé vné&jsi pole u ni
vyvola velky magneticky moment.

13



Jednoduchy popis superparamagnetismu vypracovany v [4] nebo [5] ptredpoklada
energetickou bariéru AE mezi dvéma orientacemi magnetizace cCastice s jednoosou
magnetokrystalovou anizotropii. Relaxa¢ni ¢as 7 charakterizujici setrvani magnetizace v dané
orientaci je dan vyrazem Arheniova typu 7= 70eXp(AE/KT), kde k je Boltzmanova konstanta, T
teplota a 7o pre-exponencialni koeficient nezavisly na teploté, ale zavisly na parametrech
nanocastice (napf. na jejim rozméru). Pro wurcity sledovany dé&j nebo experiment
charakterizovany dobou trvani 7, ma vyznam takzvana blokovaci teplota Tg: pro teploty T < Tg
se castice chova jako fero- nebo ferimagnetickd, zatimco pti T > Tg se projevuje podobné jako
superparamagnetickd a magnetizace Castice v zavislosti na magnetickém poli pak nevykazuje

hysterezi.

Z uvedeného vykladu je zfejmé, Ze k dosazeni jednotnych vlastnosti je tfeba co mozna
nejlepsi uniformita nejen slozeni a atomové struktury magnetickych ¢astic pouzitych v dané

aplikaci, ale i jejich jednotna velikost a tvar (monodisperzni ¢astice).

2.3. Silové ucinky vnéjSiho magnetického pole

Je vSeobecné znamo, Ze dva magnety se pfitahuji opaénymi poly a odpuzuji, jsou-li
k sobé¢ orientovany souhlasnymi poly, a také ze magnet, ktery se mize volné otocit i posunout, je
Vv blizkosti druhého magnetu k nému pfitazen. Méné¢ zndmym faktem je, Ze sila F, ktera plisobi
na magneticky dipél m (at uz indukovany vnéjSim polem, nebo permanentni) umistény
ve vnéjSim statickém magnetickém poli H je nenulovd pouze v pfipad€, Ze toto pole neni
homogenni. Je popsana fyzikalnim vztahem F =m .grad H. Z uvedeného vztahu je mozno
usoudit na to, Ze diamagneticka ¢astice bude vtahovana do mist s niz§imi hodnotami H, nebot’
pro ni je m antiparalelni k H, zatimco sila piasobici na paramagnetickou nebo
superparamagnetickou castici ji bude smérovat do mista s vys§im H. Z opac¢ného pohledu:
paramagnetické nebo superparamagnetické castici nachéazejici se v magnetickém poli bude
zminéna sila branit v pohybu smérem mimo toto pole. Magnetické pole tedy muize slouzit

Kk transportu ¢astice a k jejimu udrzeni (deponovani) v ur¢itém miste.

Uved'me jest¢ pro uplnost fyzikalni vztah popisujici moment sil D, ktery piisobi

na magneticky dipol m Vv magnetickém poli H. Moment sil mize byt od nuly rizny
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I v homogennim magnetickém poli a je dan vektorovym souc¢inem: D = m x H. Tento vztah je

podstatny zejména pro permanentni magneticky dipol.

Poslednim dtilezitym vztahem je vyraz pro energii E magnetického dipdlu ve vnéjSim
poli: E=-m.H pro permanentni dipél, E =-m.H/2 pro dipdl indukovany v paramagnetické
¢astici. Minimalni energii v obou piipadech odpovida antiparalelni orientace magnetického

dip6lu vici sméru intenzity magnetického pole.
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3. Vhodné magnetické materialy pro
biomedicinské aplikace

Nejcastéji zkoumanymi a vyuzivanymi magnetickymi materidly pro biomedicinské
aplikace jsou ferity - oxidy Zeleza a piibuzné slouceniny. Je to pfedev§sim magnetit (Fe3O,)

a maghemit (y-Fe,0s3).

Magnetit je jednou z nejstarSich lidstvu znamych a vyuzivanych magnetickych latek,
a i Vv soucasnosti je stale sttedem zajmu fyzikalniho vyzkumu. Patii ke skuping latek nazyvanych
podle své krystalické struktury spinely. Jeho struktura je za obvyklych teplot kubicka.
Krystalova elementarni buiika (tj. zakladni strukturni jednotka, jejimz translacnim opakovanim
je mozno popsat krystal), viz Obr. 4, se sklada z atomi odpovidajicich osmi uvedenym vzorcim.
Krystalovou strukturu magnetitu si mizeme predstavit jako na sebe vrstvené roviny s tésnym
uspofaddanim atomt kysliku, pfi€emz nékteré z dutin vytvofenych mezi kyslikovymi atomy jsou
pravidelnym zplsobem obsazeny ionty zeleza. Dvé¢ tfetiny iontl zeleza jsou umistény
Vv krystalografickych pozicich B, obklopenych Sesti ionty kysliku tvoficich rohy osmisténu,
zbyvajici tietina je v pozicich A, kde sousedni kyslikové ionty lezi v rozich tetraedru.
Magnetické momenty iontli Zeleza v B jsou antiparalelné orientovany vii¢i momentim v A. lonty
zeleza tak vytvareji dvé neekvivalentni magnetické podmiize a magnetit patfi k ferimagnetickym

latkam. Kritick4 teplota objemovych vzorki je vysoka, T, ~ 580°C.

Maghemit je oproti magnetitu daleko hlife definovana latka. Jeho krystalovou strukturu si
muzeme piedstavit podobné jako u magnetitu jako tésné uspotradani kyslikovych rovin, v némz
dutiny obsazuji ionty Zeleza, avSak z oktaedrickych pozic B je obsazena mensi Cast. Tento rozdil
vystihuje prepis chemického slozeni vzorcem ve tvaru (Fej)a[Fess]sOs pro maghemit oproti
magnetitovému (Fej)a[Fes]sO4, kde indexy za zavorkami oznacuji pozici Fe. Jinymi slovy,
maghemit se podoba magnetitu s mnoha vakancemi v pozicich B. Jsou-li tyto vakance
rozmistény ndhodné, magnetit ma navenek kubickou symetrii. Pravidelné rozmisténi vakanci
muze krystalovou symetrii snizit. Valence kationtl zeleza v obou podmfizich stechiometrického

maghemitu je 3+. Maghemit je termodynamicky nestabilni struktura.
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Obr. 4. Elementarni krystalova bufika magnetitu.

Naproti tomu oxid Zeleza nazyvany hematit (o-Fe;O3) stejného chemického slozeni jako
maghemit je latka s odlisnou krystalovou i magnetickou strukturou. Uspotadani magnetickych
momentll v hematitu vede jen k velmi malé spontanni magnetizaci nad teplotou Morinova
ptechodu Ty ~ -10°C a pod touto teplotou je hematit dokonce antiferomagneticky. Byva proto

spiSe nezaddoucim doprovodnym artefaktem chemickych piiprav.

Z ostatnich feriti lze zminit napt. kobaltnaty ferit spinelové struktury CoFe,O4 [6],
hexagonalni ferit magnetoplumbitové struktury SrFe;,0i19 [7] a také kompozitni, vicefazové

materialy kombinujici magnetické vlastnosti jednotlivych slozek [8].

Struktura Sr-hexaferitu typu M (= magnetoplumbitova) je stejna jako u jinych ptibuznych
hexaferitd, kde kationty Sr** mohou byt nahrazeny kationty jinych prvki, jako je barium (Ba?*)
nebo olovo (Pb?). Kationty Zeleza Fe** jsou rozmistény v péti krystalograficky neekvivalentnich
pozicich, z toho tii pozice jsou oktaedrické (2a, 4f;, 12k), jedna tetraedricka (4f;) a jedna
bipyramidalni (2b), viz Obr. 5. N¢kdy se pouziva oznaceni 4f,y namisto 4f; a 4fy, namisto 4f;.

Téchto pét kationtovych pozic tvoti pét magnetickych podmiizi.

Vedle feritovych typt jsou zkoumany i slouceniny jinych pifechodovych kovi, jako napf.
perovskity manganu v [9].
Podrobnéji o magnetickych nanocasticich a jejich syntéze viz napt. [10, 11] nebo [12].
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Obr. 5. Krystalova a magneticka struktura hexaferitu [13].
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4, Nanocastice v Zivém organismu

Aby bylo mozné magnetické nanocastice aplikovat in vivo, je tieba jejich povrch upravit
organickymi latkami. Pfitom je nutné splnit nasledujici zakladni kritéria: je tfeba dodrzet
Vv biologickych suspenzich nanocastic hodnoty pH okolo 7,4, poskytnout funkéni skupiny
na povrchu nanocastic a zabranit okamzitému vychytani retikuloendotelidrnim systémem.
Nanocastice mohou byt popsany mnoha fyzikalné chemickymi vlastnostmi, avSak pro pouziti

vvvvvv

a schopnost absorpce proteint.

Velikost Castic je udavana jako celkovy primér magnetického anorganického jadra a jeho
obalu. Vhodna velikost Castic se v tomto zpasobu vyuziti odvozuje podle schopnosti jejich
prichodu kapildrami. Nejmensi mozny pramér kapilary je 4 um, a proto by v biologickych
in vivo aplikacich ¢astice neméla byt vétsi nez dané 4 um, v takovém piipadé by totiz mohla
zpusobit plicni embolii. Po intravendznim podani castic organismus rozpozna tyto latky jako
jemu cizi a odstrafiuje je pomoci makrofagt. Castice mensi nez uvedené kritérium 4 pm jsou
obvykle vychytany buiikami retikuloendoteliarniho systému (RES), a to hlavné v jatrech (60 —
90 %) a sleziné (3 — 10 %). Pokud jsou ¢astice vétsi nez 200 nm, jsou zachyceny V zilnich
dutinach sleziny, ¢astice do 100 nm budou fagocytovany jaternimi bunkami. Jestlize jsou
intravenozné aplikovany castice v rozmezi 30 — 100 nm, pak ty vétsi budou odstranény
Z krevniho feciSt¢ mnohem rychleji nez Castice mensi, protoze jejich velikost zvySuje aktivitu

fagocyti.

Z uvedeného vyplyva, ze v zavislosti na velikosti ¢astic miZzeme jejich absorpci rozdélit
na fagocytozu (absorpce vSech ¢astic) a na pinocytozu (absorpce ¢astic <150 nm). Velké castice
budou odstranény jen buiikami, které jsou schopny fagocytozy, zatimco malé ¢astice mohou byt

odstranény vSemi typy bunék pomoci pinocytozy [14].

Za fyziologickych podminek castice vEétsi nez 10 nm nemiiZe proniknout endotelem; tato
skute¢nost se vSak méni pfi patologickych stavech (zanét, nador), kdy jsou endotelovou bariérou
schopny projit Castice i o velikosti 700 nm. Prave tuto anomalii lze vyuzit pfi diagnostice a 1éceni

nadorovych onemocnéni [14].

Dalsi vlastnosti, ktera ovliviiuje proces odbouravani castic z organismu, je jejich

povrchové napéti. S jeho zvySovanim se soucasné zvysuje 1 fagocytdza, nezavisle na znaménku
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elektrického néboje. Z této skutecnosti vyplyva zaveér, ze ¢im vétsi povrchové napéti ma Castice,

tim mens$i je jeji zivotnost v obéhovém systému [14].

Po intravendznim vstiiknuti ¢astic okamzité nastava interakce s plazmatickymi proteiny
a jejich absorpce na povrch Castic, ktera se nazyva opsonizace. Absorbujici proteinové slozky
hraji dilezitou roli v distribuci, odbouravani a vyluCovani nanocastic. Mnozstvi absorbujicich
proteinti je zalozeno na velikosti ¢astic, povrchovém napéti a hydrofobi¢nosti povrchu vzorku.
Se zvysujici se velikosti, napétim a hydrofobicnosti ¢astic se kapacita absorbujicich proteint
zvysuje. Proteiny, které podporuji fagocytdozu, se nazyvaji opsoniny (imunoglobulin G,
komplement), a ty, které ji naopak inhibuji, se nazyvaji dysopsoniny. Opsoniny a dysopsoniny,
stejn¢ jako ostatni neaktivni proteiny krevni plasmy, jsou zodpovédné za chovani nanocastic

in vivo [14].
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5. Magneticka hypertermie

Pouziti hypertermie v obecném smyslu na 1éceni tumorti je stara jako sama medicina —
naptiklad uz Hippocrates navrhl, Zze povrchy nadorG by mohly byt vypaleny pomoci horkého
zeleza. Moderni metody jsou ovSem zaloZeny na sofistikovangjSich postupech vyuzivajicich
ke zni¢eni nadoru teplo produkované napf. bakteridlnimi toxiny nebo absorpci energie
elektromagnetického zareni. RozliSujeme dva druhy hypertermie. Prvni je (mirnd) hypertermie,
mezi 41-46 °C, a stimuluje imunitni odpovéd na nespecifickou imunoterapii nadord,
a termoablaci (vic nez 46 °C, do 56 °C) vedouci k destrukci nddoru pfimou bunécnou nekrdzou,
koagulaci nebo karbonizaci. Klinické studie ukazaly, Ze kombinace ozafovani a hypertermie
vede K terapeutickému zlepSeni. Jediné mozné vysvétleni je, ze indukované teplo zpisobuje

selhavani opravnych procesit DNA v nadorovych buiikach po vystaveni zafeni. [15].

Pti magnetické hypertermii je tfeba dopravit a zakotvit magnetické Céstice k tumoru
a aplikovat na danou oblast stfidavé magnetické pole. Jedna z moznosti pro dopraveni
magnetickych latek do tumoru je pouziti uhlikovych nanotrubicek, které znazoriuje Obr. 6
a popisuje R. Klinger [16]. Schéma znazornujici zékladni technické prvky metody je ukézano na
Obr. 7. Stridavé magnetické pole pouzitych intenzit samo o sobé neposkozuje zdravou tkan.
Nadorova tkan je vSak vystavena teplu vybavenému v magnetickych nanocasticich, které vznika
pfi jejich pfemagnetovavani v dusledku hystereznich ztrat. Mnozstvi vybaveného tepla zavisi
na parametrech stfidavého magnetického pole (intenzita, frekvence, ¢asovy rezim) a na povaze
magnetického materidlu castic (spontanni, popiipadé¢ nasycend magnetizace, tvar hysterezni
smycky, specidln¢ koercitivni sila Hc a remanence, a také teplotni zavislosti uvedenych
charakteristik), které je proto tfeba optimalizovat vhodnou velikosti ¢astic, jejich chemickym
a popiipadé i fazovym slozenim [17]. Casovy pribéh zvyseni teploty a dosaZené teploty jsou

navic zavislé na odvodu tepla, napf. na chlazeni krevniho toku v misté nadoru.

Temperature sensor

Therapeutics Ferromagnet

Obr. 6. Skica naplnéné uhlikové nanotrubice slouzici jako multi-funkéni kontejner pro in vivo aplikace
[16].
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Dulezitym pozadavkem zlstava kontrola teploty - jejim ukolem je, aby se zamezilo
poskozeni zdravych tkani pfehfivanim. Origindlnim feSenim muze byt vyuziti zavislosti
magnetickych vlastnosti magnetického jadra nanocastice na teplot€¢. Vhodnym parametrem, ktery
je zadouci optimalizovat chemickou pfipravou, je kriticka teplota T.. Nad touto teplotou je
spontdnni magnetizace Castice nulovd, a tudiz ¢éstice jiz nepieméni hystereznimi ztratami
pii magnetizacnich procesech energii na teplo. Nastaveni Curieovy teploty jen tésné nad

oSetfujici teplotu by mohla byt efektivni cesta ke kontrolovani hypertermie [17].

<=— mezera

T

Ll

generator zesilovad feromagnetické jadro civky

Obr. 7. Schématické znazornéni uspofadani pro magnetickou hypertermii. Stfidavé magnetické pole v
mezeie feromagnetického jadra vznika prichodem stiidavého elektrického proudu civkou. Podle [15].

Nové moznosti piinasi vyuziti suspenzi superparamagnetickych castic. Mechanismus,
ktery vede k absorpci a ohfevu, je ponc¢kud jiny. Pro detaily viz [18]. Popis uc¢inku samotné
hypertermie nebo kombinované s léky je mozZno najit v [19] a klinické aplikace magnetickych
nanocastic naptiklad pro multiformni glioblastom (zhoubny nador mozku) a karcinom prostaty

popisuje [20].
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6. Magnetické Castice v zobrazovani jadernou
magnetickou rezonanci (MRI)

Jaderna magneticka rezonance je jev tykajici se chovani magnetickych dip6la atomovych
jader v magnetickych polich. Jadra s nenulovym magnetickym dipdlovym momentem jsou
gyromagnetickymi ¢asticemi, tj. ¢asticemi, jejichz moment hybnosti (v pfipadé atomovych jader
je to tzv. jaderny spin) a magneticky dipolarni moment jsou si imérné; konstanta imernosti y se

nazyva gyromagneticky pomér a je charakteristickd pro dany izotop.

V aplikacich jaderné magnetické rezonance se obvykle sleduji objekty obsahujici velky
soubor atomovych jader téhoZ izotopu (v pfipadd MRI jde vétsinou o jadra vodiku *H). Mluvime
potom o jaderné magnetizaci - fyzikalni veli¢in¢ dané souctem vektori magnetickych momenti
jednotlivych jader. Magneticka pole plsobi na jadernou magnetizaci momentem sil
predstaveném v odstavci 2.3. Ve statickém magnetickém poli je ve stavu termodynamické
rovnovahy jadernd magnetizace rovnobéznd se smérem statického pole. K jejimu vychyleni
muze dojit plsobenim stfidavého magnetického pole o frekvenci blizké takzvané rezonancéni
frekvenci, urCené soucinem gyromagnetického poméru a velikosti magnetického pole.
Po vypnuti stfidavého pole kona vektor jaderné magnetizace precesni pohyb kolem sméru
statického pole (Larmorova precese) s frekvenci rovnou rezonancni frekvenci. Prvotnim tkolem
aplikaci jaderné magnetické rezonance je detekovat tento pohyb a zjistit hodnoty rezonan¢nich
frekvenci. Vektor jaderné magnetizace se ovSem postupné vraci do své rovnovazné polohy.
K tomu vedou relaxacni procesy oznacované jako podélna a pficna relaxace podle toho, zda se
jedna o zménu slozky jaderné magnetizace rovnobézné se statickym polem nebo slozky k nému

kolmé.

Pro zobrazovani magnetickou rezonanci se vyuziva toho, ze rezonan¢ni frekvence,
anasledné i1 uhel faze ziskany béhem precese magnetizace v ur¢itém Casovém intervalu, jsou
zéavislé na velikosti pole. V prostoru sledovaného objektu je tfeba zajistit magnetické pole
S definovanym nehomogennim pribéhem, ktery se navic zdmérné¢ zmeéni béhem aplikovanych
pulsnich sekvenci. Prostorové soufadnice jsou pak zakoédovany v detekovaném signalu
magnetické rezonance prostiednictvim fazovych uhli a rezonancnich frekvenci; Konkrétnimi
detaily pouzivanych metodik se zde nemuzeme zabyvat. Zdiraznéme vsak, Ze pro zobrazovani

magnetickou rezonanci je velmi vyznamné, Ze relaxacni rychlosti v rtiznych tkanich se 1isi. Toho
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lze vyuzit pro ziskdni kontrastu obrazu tim, Ze jednotlivym bodim v obrazu pfifadime intenzity
zavislé na podélné¢ relaxaci (T; vazeny obraz) ¢i pricné relaxaci (T, vazeny obraz)
V korespondujicim misté objektu. Soucasna MRI je schopnd zobrazovat nejen statické situace,

ale téz muze sledovat dynamické chovani, napi. proudéni tekutin (angiografie) nebo difusi.

Superparamagnetické nanocastice slouzi jako kontrastni latky tim, ze ve svém okoli
vyvareji dodatecné magnetické pole (viz Obr. 8), a tak jsou schopny pozménit rychlost poklesu
pricné slozky jaderné magnetizace. Vzhledem k jejich velkému magnetickému momentu jsou
vyvolané zmény intenzivnéjs$i ve srovnani s vlivem paramagnetickych atomt nebo komplexi,
které navic jsou malo specifické a poskytuji jen kratky ¢as k monitorovani, nebot’ se rychle

akumuluji v jatrech.

Obr. 8. Induk¢ni ¢ary magnetického pole magnetického dip6lu.

Vhodné povrchové upravené magnetické nanocastice mohou slouzit jako specifické
markery pro detekci morfologickych a fyziologickych zmén. MRI muze identifikovat
nanocasticemi oznafené buiky a jejich chovani po transplantaci do organismu. Magnetické
nanocastice pouzivané pro MRI jsou v komer¢ni nabidce firem; $kala nabizenych produkti se

1isi rozdilnymi velikostmi i materidly jejich obalu podle jejich urceni [21].
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7. Nuklearni magneticka resonance (NMR)

7.1 Princip NMR

7.1.1 Magneticky moment jadra

Jadernym spinem I se nazyva vektorovy soucet orbitdlnich a spinovych momentt
jednotlivych nukleonti. Absolutni hodnota jaderného spinu |f | je dana kvantovym cislem
jaderného spinu | (nabyvajici malych celych a polociselnych hodnot 0, 1/2, 1, 3/2, ...) podle

vztahu
1] = hJT+ U+ D). (7.1)

Slozka spinu ve sméru osy Z je dana magnetickym kvantovym ¢islem jaderného spinu m; (majici

hodnoty - I, -1 +1,...,7-1,1)
IZ = hm,. (72)
S jadernym spinem je pfes gyromagneticky pomér y spojen magneticky moment jadra

3

H=y

~
A >

(7.3)

Pro jeho z-ovou slozku plati

H, =V, (7.4)

7.1.2 Interakce s magnetickym polem

Vlozime-li jadra do wvn¢&jsiho magnetického pole, nastava inerakce mezi jeho

magnetickym momentem i a magnetickym polem Bo. Hamiltonian mé pak tvar

—

Zvolime-li osu z ve sméru magnetického pole, tj. §0 = (0,0,B,), tento vyraz miZeme
zjednodusit na tvar
Hy = —yhl,B, (7.6)
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kde vlastni hodnoty energie Ep, jsou uréeny hodnotami magnetického kvantového Cisla m; = |1,

-1, ...-1vztahem
Em = —yhmIBo, (77)

Soustava 21 + 1 vlastnich hodnot energie predstavuje Zeemantv multiplet ekvidistantnich hladin
energie odpovidajicich jednotlivym prostorovym orientacim magnetického momentu jadra.

Zeemanuv multiplet je znazornén na Obr. 9.
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Obr. 9. Zeemantv multiplet (I = 3/2, y > 0) a pfislusné prostorové orientace magnetického momentu.
Podle [22].

7.1.3 Vliv radiofrekvenéniho pole

Jestlize k vnéjsimu statistickému magnetickému poli By = (0,0, By) priddme jests vngjsi
radiofrekvencni (rf) magnetické pole §1 = (Bicosw,t, Bysinw,t,0), kde w, je jeho thlova

frekvence, dostaneme Hamiltonian
H=H0,+H/(), (7.8)
kde
H, = —ji.B, = —y.B,(I,cosw,t + [, sinw,t) = —%(f‘e“"zt + [Temioat), (7.9)

I=, I jsou snizovaci a zvySovaci operatory. Jak je popsano vyse, radiofrekvenéni pole mize
vyvolavat prechody mezi jednotlivymi hladinami Zeemanova multipletu, viz. Obr. 9.
V pfiblizeni ¢asového poruchového poctu pro B; << By je pravdépodobnost prechodu mezi stavy

s kvantovymi &isly m; a m; imérna maticovému elementu poruchy
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~[(my | Hy | mp |, (7.10)

mI'm[

a z vlastnosti kreacnich a anihila¢nich operatorti pak plyne, Ze jsou mozné jen prechody mezi
sousednimi hladinami, m;" = m; = 1. Pfechod mezi sousednimi hladinami Zeemanova multipletu
je spojen s absorpci nebo emisi kvanta energie |AE| = yhB,. Toto kvantum energie Ize pak
zapsat jako AE = hw, tim ziskame podminku pro velikost rezonan¢ni (Larmorovy) frekvence
[23].

|wo| = |y Byl (7.11)

7.1.4 Jaderna magnetizace

Makroskopickou jadernou magnetizaci M lze chapat jako soucet magnetickych momenti

U; jednotlivych jader v objemu V dané latky.
M= ﬁ":l%, (7.12)
N udava pocet jader v daném objemu.

Pravdépodobnost py, obsazeni hladin E;, Zeemanova multipletu pfislusnému kvantovému

¢islu m je ur¢ena Boltzmannovym rozdélenim

Pm = ——F— (7.13)

kde kg je Bolzmannova konstanta. S vyuzitim tohoto vztahu lze urit rovnovaznou hodnotu

jaderné magnetizace M, = (0,0, M,) ve vn&j§im magnetickém poli B, = (0,0, By)

Em
h NyhYl __ me ¥8T _ Nyh IyhB
My =, 5t ymp,, ==t - B, (A2), (7.14)

i=17, E
Vv %4 —-m %4 kT
Zin——le kgT B

kde B;(x) znaci Brillouinovu funkci. Pro exponent vyrazné mensi nez 1 vySe popsany vztah

piejde na tvar

_ Ny%r? [(I+1)By
M, = v 3keT " (7.15)

Tento vztah odpovidé Curieovu zakonu.
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7.1.5 Blochovy rovnice

—

Blochovy rovnice fenomologicky popisuji chovani jaderné magnetizace M
v kondenzované latce umisténé do vn&jstho magnetického pole B = By + B1(t) (pficemz
B1 << By, §0 = (0,0, By), §1 = (31 CoSs w, t, §1a)zt, O), w, je frekvence radiofrekvencniho pole).

Blochovy rovnice maji tvar [21]:

M _ (i x B) M

d_t = ]/(M X B)x T, (716)
My _ (MixB) -M

= y(M x B)y - (7.17)
dM; _ 2B\ M;—Mo

e = y (i x B), -2 (7.18)

T: se nazyva spin-miizkova relaxa¢ni doba, T, spin-spinova relaxa¢ni doba a M(0,0,M,) je

. - =
rovnovazna hodnota magnetizace v poli Bj,.

Pravou stranu Blochovych rovnic mizeme rozdélit na dvé ¢asti. Prvni Clen vyjadiuje

plsobeni torznitho momentu vnéjSiho pole na jadernou magnetizaci. UvaZzujeme-li jen vnéjsi
magnetické pole §0 = (0,0, By), tj. neni-li pfitomno radiofrekvenéni pole §1, kona jaderna
magnetizace Larmorovu precesi kolem kolem sméru statického pole §0, V nasem piipadé kolem

osy z. Frekvence precese je urcena Larmorovou frekvenci
& = —yB,. (7.19)

Chceme-li uvazit i vliv radiofrekven¢niho pole §1, je vhodné piejit do soustavy soufadnic

rotujici s frekvenci vnéjsiho radiofrekvenéniho pole @,, ¢imz dojde v Blochovych rovnicich

k nahrazeni Casové zavislého pole B Vv novych soufadnicich Casové nezavislym efektivnim

polem.

—

B, = (Bl,O, By + “’7) (7.20)

V téchto rotujicich soufadnicich kond magnetizace opét Larmorovu precesi, v tomto piipad¢ ale

kolem efektivniho pole §ef s frekvenci w; = —yﬁef.
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Pred zapnutim radiofrekvencniho pole By uvazujeme B, = (0,0,B,) a M = (0,0, M,).
Po zapnuti radiofrekven¢niho pole §1 o Larmorové¢ frekvenci po dobu 7 zplisobi stoc¢eni jaderné

magnetizace na thel 6 vzhledem k ose z.
0 = yBt. (7.22)

Je tedy mozné pomoci radiofrekvencniho pulzu ménit délkou a intenzitou uhel Larmorovy

precese.

Druhy ¢len na pravé strané Blochovych rovnic popisuje navrat jaderné magnetizace
do rovnovahy. Interakci jadernych spinti s miizkou popisuje posledni ¢len Blochovy rovnice
(7.18). Podélna relaxacni 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 rovnic (7.16 a 7.17) popisuji postupny zanik pii¢nych slozek jaderné
magnetizace. Zanik je zpusoben jednak ndvratem magnetizace do rovnovazného sméru
(doosyz) a jednak fluktuacemi frekvenci Larmorovy precese magnetickych momentt
jednotlivych jader. Pokud uvazujeme idealné homogenni pole EO v objemu vzorku, je
charakteristickym Casem pii¢na nebo také jinak spin-spinova relaxacni doba T,. V praxi ale
nelze dosdhnout tak dokonalého magnetického pole. Ve skutecnosti se kvili lokalnim
nehomogenitdm magnetického pole B, budou Larmorovy frekvence jadernych spinti lisit
a vlivem rozfazovani jejich precesniho pohybu pti¢na slozka magnetizace vymizi rychleji, jeji

pokles se charakterizuje casovym parametrem T

7.2 Pulsni sekvence

V soucasnosti se pouzivaji témét vyhradné pulsni metody NMR, metody pfi kterych je
radiofrekvencni pole §1 (t) aplikovano na vzorek ve form¢ kratkych pulst. Historicky starsi jsou
metody kontinudlnich experimentli, kdy radiofrekvencni pole bylo pfitomno trvale. Popiseme
dvé zékladni pulsni sekvence (signal volné precese-FID a spinové echo) a sekvenci CPMG.
O délce jednotlivych pulsit budeme ptredpokladat, ze jsou vyrazné krat$i nez spin-miizkova a

spin-spinova relaxacni doba.
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7.2.1 Signal volné precese (FID)

Pulsni sekvence pro méfeni signalu volné precese se stava z jediného radofrekvencniho

pulsu o frekvenci rovné Larmorové frekvenci w = wy = yBy. Doba 7 trvani rf pulsu je dana

vztahem yBiT = %, po pusobeni tohoto pulsu dojde k vychyleni vektoru jaderné magnetizace
Z rovnovazné polohy o uhel /2. Takovyto puls nazyvame n/2-puls. Po skon¢eni pulsu mizeme

pricnou slozku magnetizace detekovat jako signal volné precese. Ve zcela homogennim poli §0

by amplituda A signalu volné precese klesala v ¢ase t podle vztahu
t
A(t) ~ exp (- T—z). (7.22)

V praxi se ale kviili nehomogenitam v magnetickém poli §0 majicim za nasledek pokles

amplitudy signalu uplatni efektivni pfi¢na relaxacni doba T,. Pak dostavame vyraz

A(t) = exp (— é) (7.23)

M, B

—_—— Spinové echo

Obr. 10. Signal volné precese (FID) a spinové echo. Podle [24].

7.2.2 Spinové echo

Na vzorek pusobime postupné dvéma pulsy. V ptedchozim piipadé€ jsme pouzili n/2-puls,
ale vtomto pripadé pridame radiofrekvencni puls o frekvenci rovné Larmorové frekvenci
a délce, ktera odpovida stoGeni jaderné magnetizace o thel 7. Casovy odstup ty m-pulsu od 7/2-
puls by mél byt kratsi nez spin-spinova relaxacni doba T,. Aplikaci n-pulsu dojde k pieklopeni
pti¢nych slozek jaderné magnetizace o tthel © kolem sméru §1. Po uplynuti 2t,, dojde k opétovné

shod¢ fazi jednotlivych ptispeévkl k jaderné magnetizaci (i€¢inek nehomogenity magnetického
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pole bude vtomto okamziku zrusen a vzorek jevi nenulovou makroskopickou pti¢nou
magnetizaci) a je mozno znovu detekovat pricnou slozku magnetizace jako signal spinového

echa. Maximum amplitudy signalu spinového echa v tomto ¢ase odpovida vztahu (7.22).

7.2.3 Sekvence CPMG

K pulsni sekvenci pro detekci signalu spinového echa je mozné piidavat dalsi m-pulsy pii
zachovani casového odstupu 2ty mezi sousednimi n-pulsy. Mezi kazdou dvojici nejblizsich n-
pulsi pak lze detekovat signal spinového echa, kde maximum amplitudy opét vychazi ze vztahu
(7.22). Tuto posloupnost nazyvame Carr-Purcellova sekvence. U této metody se musi dbat
na velmi ptesné nastaveni délky m-pulst, ptipadné odchylky by zptsobily po aplikaci w-pulsu
vychyleni magnetizace z pii¢né roviny. Tato nevyhoda je odstranéna v Carr-Purcell-Meiboom-
Gillové (CPMG) pulsni sekvenci. Ta vyZaduje u n/2-pulsu posunutou fazi rf pole o n/2 vzhledem
k fazi m-pulsu [25].

FID

spinova echa

I
i il i il

O£, 2e. A, 6f, B, 10, 12¢. Ve 16, 18

Obr. 11. Pulsni sekvence CPMG.
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7.3 Spektrum NMR

Spektrum NMR zobrazuje rozdéleni Larmorovych frekvenci jadernych momentt
ve vzorku. Pro ziskani tohoto spektra z pulsnich metod je tfeba zmétfenou Casovou zavislost
intenzity detekovaného signalu (FID nebo spinové echo) pievést na frekvencni zavislost pomoci

Fourierovy transformace, jak je schematicky znazornéno na Obr 12.

Fourierova -
transformace }\ M
| @01 002 @ i
Signal volné precese (FID) Spektrum

Obr. 12. Ziskani spektra pomoci Fourierovy transformace ¢asové zavislosti signalu volné precese.

7.3.1 NMR spektrum magnetik

Jadernou magnetickou rezonanci v magneticky uspofddanych latkach odliSuje
od rezonance v latkach nemagnetickych nékolik vlastnosti [26]. Nejvyznamnéjsi je pfitomnost
silného lokalniho hyperjemného) pole na atomovych jadrech, které mulze zastoupit vné&jsi
statické magnetické pole. V magnetikach je tak mozno pozorovat rezonanci 1 bez pfitomnosti
statického vnéjsiho magnetického pole. Rezonanc¢ni frekvence odrazeji velikosti téchto lokalnich
poli, spektra jsou silné zavisla na atomové, elektronové a magnetické struktufe meétené latky
(a na teplot¢). Dalsim vyznaénym rysem je efekt zesileni radiofrekvenéniho pole, kdy ptisobenim
vnéjSiho radiofrekvencniho magnetického pole na elektronovou magnetizaci vzniké
radiofrekvencni slozka lokalniho pole, kterd mize byt az o nckolik fadt vyssi. Pomér mezi
zesilenym a vnéj$im radiofrekvenénim polem se nazyva zesilovaci faktor a jeho velikost zavisi

na métené latce a na tom, zda se jedna o rezonanci jader ionti z magnetickych domén nebo stén.

Spektra °’Fe NMR zmé&fena na maghemitovych vzorcich jsou publikovana zatim jen
v n¢kolika malo pracech z posledni doby, viz napt. [27-30]. Spektrum komeréné prodavaného

maghemitu se submikronovymi ¢asticemi métené pii pokojové teploté je zobrazeno na Obr. 13 a
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spektrum pii teploté¢ 4,2 K ve srovnani se spektrem nanocasticového magnetitu a spektrem

oxidovaného povrchu kovového Fe je na Obr. 14c¢).

Spektra °'Fe  NMR v polykrystalickych vzorcich barnatého hexaferitu typu
M (BaFe12019), byla publikovana poprvé v [31]. V pozdé&jsich pracich byly sledovany zavislosti
spekter na sméru magnetizace, viz napf. [32] nebo vliv substituci a zamény Ba za jiny atom, viz
napft. [33; 34]. Submikronové castice byly méfeny v [35]. Na Obr. 15 je zobrazeno spektrum
monokrystalu SrFe;;019 zméfené pii teplot¢ 4,2 K. V obrazku je vyznaCeno pfifazeni
spektralnich Car jadrim ionti Fe* v jednotlivych krystalografickych pozicich (podmfiizich)
hexaferitu. Spektralni ¢ary maji riznou polosiiku; jejich plochy (po korekcich) odpovidaji
relativni Cetnosti pozic. Podminky excitace signalu byly zvoleny tak, aby byla pozorovana

rezonance jader iontll z magnetickych domén.

1.2
1.0 L
0.8
0.6

0.4

N
0.2 4 ", B-site

Normalized Spin Echo Amplitude

0.0

67 68 69 70 7 72
Frequency (MHz)

Obr. 13. NMR spektrum maghemitu pii pokojové teploté [27].
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Obr. 14. NMR spektra pii 4,2 K oxidl zeleza a) vrstva oxidu na ¢asticich Fe, b) magnetit, c) maghemit
[30].
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Obr. 15. >’Fe NMR spektrum monokrystalu hexaferitu SrFe;,04q pii 4.2K [36].



8. Experimentalni cast

8.1. Vzorky

Diplomova prace se zabyva studiem kompozitnich vzorkli obsahujicich nanokrystalicky

hexaferit (SrFe;2019) a maghemit (y-Fe,O3). Tyto vzorky byly pfipraveny na Fyzikalnim ustavu

Akademie véd CR sol-gel metodou [8]. Vychozi suroviny byly dusiénan strontnaty (Sr(NOs),),
hydrat dusi¢nanu zelezitého (Fe(NO3)3.9H,0), polyvinylalkohol (PVA) a diethylamin (DEA).

Suseni gelu probihalo ve vakuu pfi teplot¢ 112°C po dobu 3,5 hodiny. Kalcinace suchého gelu

probihala pfi teplot¢ 400 °C po dobu 3 hodin s maximalnim teplotnim naristem 17 °C/min.

Seznam dodanych vzorki, parametry finalniho ohfivani gelu v atmosféfe kysliku (teplota, cas),

popis jejich slozeni a velikosti nanokrystali jsou uvedeny v tabulce 8.1. Hematit (Fe,O3) a

uhli¢itan strontnaty (SrCO3) vznikaji jako vedlejsi produkty oxidace.

Tabulka 8.1. Seznam métfenych vork. Velikost krystald a fazové slozeni vzorkd je uréeno

Z rentgenogramu.

v

C. Teplota | Cas . . Slozeni [%]

vzorku [°C] [min] velikostaystaic nm) hexaferit | maghemit | hematit SrCO;
975.3 600 32 6 (hexaferit) 16 (maghemit) 6,3 79,7 3,3 10,7
975.1 600 67 | 15,3(hexaferit) | 14 (maghemit) 11,9 77,2 56 5,3
975.5 600 190 32 41,2 47,1 10,1 1,7
990.3 700 22 (29-35)* (79,5-76,4)* 0 (20,5-23,6)* 0
996.2 800 13 54 71,3 0 28,7 0
996.4 800 146 81 75,1 0 24,9 0

1028 500 180 11 0 96,9 0 31

1029 550 180 9 0 98,6 0 1,4

* U vzorku 990.3 nebyly doddny hodnoty o velikosti a sloZeni, v tabulce jsou pro orientaci
uvedeny hodnoty zjisténé u vzorki se stejnou teplotou kalcinace, ale rozdilnymi ¢asy (vlevo pro
kratsi ¢as, 10 min., a delsi ¢as, 28 min.).
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8.2. Spektrometr NMR

Obrazek 16 zobrazuje blokové schéma pulsniho spektrometru NMR, ktery musi byt
schopen aplikovat podle zvolené pulsni sekvence radiofrekvencni pole na vzorek a nasledné
detekovat odezvu jaderné magnetizace.

Meéteny vzorek se vklada do radiofrekvenéni civky vsondé spektrometru.
Radiofrekvenéni civka je soucasti rezonan¢niho elektrického obvodu, ktery je ladén proménnou
kapacitou na frekvenci rf pole. Na rezonan¢ni obvod je impedancéné piizptisobenou vazbou
v dobé excitace jaderného systému piivadéno rf napéti, které v civce vytvaii proménné
magnetické pole, a v dobé detekce je snimano napéti indukované precesi jaderné magnetizace.
V nékterych piipadech (napi. pomérné intenzivniho signélu, avSak vyskytujiciho se v Siroké
spektralni oblasti) je vhodné pon¢kud odlisné usporadani, kdy rf civka je samostatnd, tj. neni
soucasti rezonancniho obvodu. Pak je detekovany signdl sice vyrazné slabsi, ale neni nutné
prelad'ovat rezonan¢ni obvod pfi zménach excitacni frekvence. Synchronizaci a délky budicich
pulst zajistuje pulsni generator. Radiofrekvenéni signal piislusné frekvence a faze je generovan
za pomoci kmito¢tové syntézy, v moduldtoru jsou zn¢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 signal
z vykonového zesilovace piipojen na sondu. V dobé detekce signdlu NMR je tomu naopak.
Indukované napéti ze sondy, kterd obsahuje civku s méfenym vzorkem, odpovida precesnimu
pohybu pfi¢né slozky jaderné magnetizace. Signal z pfedzesilovace se nasledné sméSuje
S druhym signalem poskytovanym frekvencni syntézou o frekvenci dané souctem (popiipadé
rozdilem) excitacni frekvence a mezifrekvence. Takto ziskany signal je opé&t zesilen, a to
v mezifrekvenénim zesilovaci. Signal ze =zesilovaCe je pfipojen na vstup synchronniho
kvadraturniho detektoru. Signal z detektoru je ptfiveden na A/D pievodnik, ktery data ulozi
do paméti. Na takto ziskanych datech je mozné provést koherentni sumaci (pulsni sekvence je
mozné vicekrat opakovat s opakovaci dobou dostatecné velkou vzhledem k spin-mfiizkové
relaxacni dob¢€), to znamend, Ze ziskany signal z jednotlivych opakovani sekvence je mozné
Vv Casove st odpovidajicich bodech scitat a ziskat tak lep$i pomér signal/Sum. Signal je v posledni
fazi prenesen do pocitace.

V piipadé pulsni sekvence, ktera vyzaduje koherenci jednotlivych pulsi, a zejména pak
pro realizaci koherentniho sumovdni je nezbytné zajistit vzdjemnou koherenci

vysokofrekvencnich signali a synchronizaci hodinovych signala digitalnich obvoda
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spektrometru. K témto ucelim nam slouzi dostatecné Casové a teplotné stabilni kmitoctova

reference.
fizeni buseosastBienacas obsluzny poéitad < shér dat
I
T T L. lkmitodétova reference’” """ A/D prevodnik
| homomoee-
I
. s - 1 -
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Obr. 16. Schéma pulsniho spektrometru NMR.

8.3. Podminky, parametry a méreni spekter

Méfteni spekter *’Fe NMR studovanych vzorkl bylo provadéno na specialné upravenych
syst¢émech komer¢ni fady spektrometrii Bruker Avance. M¢feny vzorek (nanoprdsek) byl
nasypan do teflonové ampulky o vnitinim priméru 2 mm, vnéj$im priméru 3 mm a délce
20 mm. Kolem ampulky byla navinuta civka z médéného dratu tak, aby stejnomérné pokryvala

celou délku ampule, a pfitom vyhovovala svou indukcnosti sledovanému frekvencnimu pasmu.

Pt pouziti ladéné sondy je civka paraleln€ spojena s ladicim kondenzatorem, takze spolu
tvoti elektricky rezonancni obvod, ktery se ladi na pracovni (excitacni) frekvenci. Excitacni
pulsy jsou na tento rezonan¢ni obvod ptivedeny induktivni (popiipadé galvanickou) vazbou,
zajistujici impedanéni pfizpisobeni. V pfipadé magnetickych vzorki je tieba tuto ¢ast piipravy
experimentu peclivé provést, a to pro kazdy vzorek, nebot’ optimalni pocet zavitl 1 optimalizace
vazby silné zavisi na vlastnostech vzorku. Detekovany signdl je tim vyssi, ¢im je vyssi jakost Q
rezonan¢niho obvodu. Na druhé strané, pfi piili§ vysokém Q, je-li rezonan¢ni kiivka obvodu
prilis uzka, je uZite¢né piipojit paralelné odpor vhodné velikosti, abychom ptedesli vlivu danému
pfipadnym mirnym rozladénim rezonan¢niho obvodu bé&hem dlouhotrvajiciho méfeni.
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U neladéné sondy je civka pfipojena k vystupu vykonového zesilovace a na druhém konci je
obvykle pies odpor 50 Ohm uzemnéna, pritom je (pfes izolaci) obalena uzemnénym médénym

plechem.

Me¢éieni probihala v nulovém vnéjSim magnetickém poli. Spektra byla métena pfii teploté
4,2 K, a to tak, ze sonda NMR se vzorkem byla pfimo ponofena v transportni héliové Dewarové

nadobé s kapalnym heliem.

Pro méfeni spekter jader *"Fe jednotlivych vzorki byla pouzita pulsni sekvence CPMG.
Vzhledem Kk velké Sifce spekter bylo tfeba méfeni provadét po krocich. Excitacni frekvence
se postupné meénila, ptitom frekvencni kroky byly voleny v rozmezi 50 az 100 kHz. Pro kazdou
excitaéni frekvenci byl zaznamendn c¢asovy pribéh signdlu (spinovych ech), provedena
koherentni sumace zvoleného poctu ech a vypoctena Fourierova transformace prevadéjici
casovou zavislost na frekvenéni. Vysledné spektrum pak bylo vytvoreno bud’ jako obalka dil¢ich
spekter (Fourierovych transformaci) ziskanych pro jednotlivé excitacni frekvence
(Obr. 12 vlevo) nebo byly piimo vyneseny hodnoty Fourierovy transformace pfti jednotlivych

excita¢nich frekvencich (Obr. 12 vpravo).

Pro ziskédni co nejkvalitnéjSiho spektra je dulezit¢é mit spravné nastaveno nékolik
parametrd, a to jak pro akvizici dat, tak pro jejich zpracovani. Parametry pro spravnou akvizici
dat jsou kli¢ové, nebot’ $patné nastaveni excitacnich podminek nelze napravit jinak nezli novym
experimentem, a proto pred samotnym meéfenim spekter je tfeba provést n¢kolik pomocnych

experimentll, které pomohou tyto parametry spravné zvolit.

Pro optimalni excitaci signalu je dilezité, aby doSlo ke stoCeni jaderné magnetizace
0 thel co nejblize k poZzadovanym hodnotdm 7/2 a n. Toho 1ze dosdahnout vhodnymi délkami (1)
a amplitudami (B;) pulza radiofrekvenéniho pole. Amplituda pulst radiofrekvencniho pole je
nastavovana pomoci atenuatoru zvolenym Utlumem, uddvanym v dB (20 dB znamena o fad niZsi
amplitudu). Tyto hodnoty Gtlumu maji vyznam relativnich zmén pro danou civku a vzorek,

nikoliv absolutnich velikosti rf poli.

DalS§im parametrem je opakovaci doba, tj. doba mezi dv€éma po sobé nasledujicimi
pulznimi sériemi. Tato doba musi byt dostate¢né dlouhd vzhledem k podélné (spin-mftizkove)
relaxacni dobé€ T;, aby jaderna magnetizace byla schopna relaxovat zpét do rovnovazného sméru
a nenachézela se v nedefinovaném nerovnovazném stavu pro dalsi sérii. Na druhé strané nelze

volit opakovaci dobu zbyte¢né dlouhou, protoZe celkova doba métenti je ji ptimo tmeérna.

38



Dale je potieba prihlédnout k vlivu pficné relaxace. Pricna relaxa¢ni doba T, byva
U magneticky uspotfadanych latek pomérné kratkd. Je proto snaha volit co nejkratsi Casové
odstupy mezi z pulzy, aby béhem série nedoslo k vyraznému poklesu intenzity ech nasledkem
pricné (spin-spinové) relaxace, avSak odstupy musi byt natolik dlouhé, aby se do intervalii mezi

pulsy veslo celé spinové echo (zméfené s pozadovanym pomérem signal/Sum).

Pro nejlepsi zisk signélu je nutno nastavit zesileni v pfijimaci trase co nejvyssi, ale tak,
aby signdl byl v linearni oblasti charakteristiky (zavislosti mezi vstupnim a vystupnim napé&tim)

zesilovace.

Pozadovany pomér signal/Sum se dosahuje volbou poctu opakovani meéfeni, piritom
zlepSeni je ddno odmocninou z poctu opakovéni. Méfeni v plné automatizovaném rezimu,
tj. s neladénou sondou, byla provadéna s velkym poctem opakovani, v tisicich. Pro ladénou
sondu sta¢i vzhledem k jeji vyssi citlivosti fddové mensi pocet opakovani, avSak je tieba

pro kazdou excita¢ni frekvenci ru¢né ladit rezonan¢ni obvod.

Podstatnymi parametry pro zpracovani zmétenych a ulozenych ¢asovych zavislosti jsou
zejména ty, které urcuji, kterd echa v pulsni sérii se budou zpracovavat (scitat), a také pocet bodil
pro vstup a vystup algoritmu Fourierovy transformace. Vyslednd spektra jsou zobrazovana
pomoci moduli Fourierovy transformace, coz se pouziva u Sirokych spektralnich car

magnetickych latek.

: ./ "“ Tt : “FT0
N S
A T

75.5 76.0 76.5 75 75,5 76 76,5
Frekvence (MHz)

Frekvence (MHz)
Obr. 17. Usek spektra vzorku 990.3. Modré kiivky (graf vlevo) ukazuji Fourierovy transformace
pro jednotlivé budici frekvence. Vysledné spektrum je v pfipadé jemného kroku v excitacnich
frekvencich konstruovano jako obalka jednotlivych Fourierovych transformaci (znazornéno Cervenou
ktivkou). Pokud je frekvencni krok vétsi, je spektrum sestaveno tak, Ze je z kazdé kiivky Fourierovy

transformace pouzita hodnota pti dané excita¢ni frekvenci (graf vpravo).
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8.4. Vysledky

V této kapitole jsou uvedeny vysledky experimenti NMR na izotopu °'Fe provedenych
na jednotlivych vzorcich pfi 4,2 K v nulovém vné&jSim statickém magnetickém poli. Zaméfili
jsme se na detekci ferimagnetickych komponent, tj. maghemitu (popiipadé magnetitu)
a hexaferitu. Kapitola je rozdélena na jednotlivé paragrafy podle slozeni vzorka urceného
z rentgenové difrakce, viz tabulku 8.1, s vyjimkou vzorku 996.2, kterému je vénovan samostatny

odstavec.

Pro dany vzorek jsou zobrazeny jednak ziskané zavislosti intenzity signalu na amplitudé
rf pole a na dobé opakovani pulsnich sekvenci, kde je vynesena hodnota Fourierovy
transformace na excitacni frekvenci, a pfedevSim spektra zméfend pii optimalizovanych
U popiskl k obrazkiim, nékteré dalsi (délky pulst, opakovaci doba nebo utlum atenuatoru rf
napéti v jednotkach dB, popiipad¢ potadova ¢isla vyhodnocovanych ech) jsou uvedeny piimo
V obrézcich. Spojovaci €ary mezi experimentdlnimi body slouzi pouze pro vedeni oka.
Zobrazeny frekvencni rozsah grafti spekter je (az na vyjimky) volen jednotny pro usnadnéni

jejich srovnani.

Vzorky 1028 a 1029 byly méfeny v Sirokopasmové (neladéné) sondé€, ostatni méfeni byla

provedena s ladénou sondou (rezonan¢nim obvodem), viz odstavec 8.3.

8.4.1 Maghemitové vzorky

Vzorky 1028 a 1029 jsou prasky s pfedpokladanym pievazujicim obsahem maghemitu,
jak ukazuje tab. 8.1. Zavislosti na amplitudé rf pole byly méfeny pii frekvencich 71,31 a
73,5 MHz, které odpovidaji maximalnim intenzitdm spektra maghemitu (Obr. 14c). V grafech
téchto zavislosti, zobrazenych na Obr. 18 a 19, je na vodorovné ose vynesen utlum atenuatoru rf
napéti v dB, tato osa je oznaCena jako "buzeni". Na Obr. 20 je znazornéna zavislost signalu

na opakovaci dob¢.
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ntenzita (rel. j.)

vzorek 1028
42K, 6/12 ps, 0,15
pti frekvenci 71,31 MHz

-3 -1 1 3 5 7

Buzeni (dB)

Obr. 18. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 1028 na amplitudé rf pole pro frekvenci 71,31 MHz,
maximum signalu je pii 2 dB.

Intenzita (rel. j.)

vzorek 1028,
42K,6/12pus,0,15s
pti frekvenci 73,5 MHz

-3 -1 1 3 5 7

Buzeni (dB)

Obr. 19. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 1028 na amplitudé rf pole pro frekvenci 73,5 MHz
maximum signalu je pti 3-4 dB.

E
s
£ vzorek 1028
4,2 K, 5/10 ps, 4 dB
pti frekvenci 73,5 MHz
0 0,05 0,1 0,15 0,2

Opakovaci doba (s)

Obr. 20. Zavislost intenzity signdlu NMR vzorku 1028 na opakovaci dobé pro frekvenci 73,5 MHz.
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Z Obr. 18, 19 a 20 je zfejmé, ze zobrazené kiivky jsou v okoli maxim pomérné ploché a ze
pro méfeni spektra vzorku 1028 pti zvolenych délkach pulst 5 us (1. puls) a 10 us (2. a dalsi
pulsy) jsou vhodné amplitudy rf pole dany utlumem atenuatoru ~2 dB a ~3,5dB. Z Obr. 20 je
vidét, ze postacuje opakovaci doba 0,1 s. Spektra zméfend za téchto podminek jsou zobrazena na

Obr. 21 az 24.

vzorek 1028

_|42K,6/12s,2dB, 0,15

'—q:; echa: 2 - 20

=

§

£

65 67 69 71 73 7> 77
Frekvence (MHz)

Obr. 21. NMR spektrum vzorku 1028 pfi teploté 4,2 K, utlum atenuatoru 2 dB; vyhodnocovana echa
2-20.

vzorek 1028
42K, 6/12ps,2dB,0,1s
E
w| =echa:1-6
.E
2 e echa: 16-21
£
65 67 69 71 73 75 77
Frekvence (MHz)

Obr. 22. NMR spektrum vzorku 1028 pfi teploté 4,2 K, utlum atenuatoru 2 dB; vyhodnoceno pro dvé

ruzné volby vstupujicich skupin ech, viz udaje v obrazku.
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vzorek 1028
4,2K,6/12 s, 3,5dB,0,1s
f,_i pocet ech: 2 - 20
it
5
£
65 67 69 71 73 75 77

Frekvence (MHz)

Obr. 23. NMR spektrum vzorku 1028 pii teploté 4,2 K, utlum atenuatoru 3,5 dB; vyhodnocovana echa
2-20.

vzorek 1028
42K, 6/12 ps, 3,5dB,0,1s
E = echa: 16-21
S
E e—ccha: 1-6
[
£
65 67 69 71 73 75 77
Frekvence (MHz)

Obr. 24. NMR spektrum vzorku 1028 pii teploté 4,2 K, Gtlum atenuatoru 3,5 dB; vyhodnoceno pro dvé

ruzné volby vstupujicich skupin ech, viz udaje v obrazku.

Srovnani spekter vzorku 1028 na Obr. 21 (atlum atenudtoru 2 dB) a Obr. 23 (Gtlum
atenuatoru 3,5 dB) ukazuje, ze spektra zmeéfend pii téchto dvou hodnotach, plynoucich
Z vyhodnoceni zavislosti na Obr. 18 a 19, se vyrazné&ji neliSi. Na Obr. 22 a 24 je ovéfeno, Ze
intenzita spektra klesa se zvySujicim se pofadim vyhodnocovanych ech, ale intenzita se snizuje
piiblizné rovnomérné pies celé¢ spektrum, takze samotny tvar spektra neni vyznamné zavisly
natom, zda do vyhodnoceni vstupovala spinova echa z pocatecni ¢asti sekvence nebo echa

S vy$$im potfadovym cislem.
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Obdobnym zpuisobem byl méfen vzorek 1029. Na Obr. 25 a 26 jsou uvedeny grafy
zavislosti intenzity signalu NMR na amplitudé rf pole (atlum atenuétoru), na Obr. 27 je zavislost

na opakovaci dobé.

£
=
g
k5 vzorek 1029,
4,2K,5/10ps,0,1s
pti frekvenci 72,01 MHz
4 6 8 10 12

Buzeni (dB)

Obr. 25. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 1029 na amplitudé rf pole pro frekvenci 72,01 MHz,
maximum signalu je pfi Gtlumu ~10 dB.

E
=
5
€ vzorek 1029,
42K,5/10ps, 0,15
pti frekvenci 73,5 MHz
2 4 6 8 10 12 14

buzeni (dB)

Obr. 26. Buzeni u vzorku 1029 pfi frekvenci 73,5 MHz s maximalni hodnotou ~7 dB.
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s

H

.g vzorek 1029,

- 42K, 4/8 ps, 7 dB

pti frekvenci 73,5 MHz
0 0,1 0,2 0,3 04
Opakovaci doba (s)

Obr. 27. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 1029 na opakovaci dobé pro frekvenci 73,5 MHz.

Z grafi na Obr. 25 a 26 pro vzorek 1029 plyne, ze pii zvolenych délkach pulsi 5 ps
(1. puls) a 10 us (2. a dalsi pulsy) jsou vhodné amplitudy rf pole dany Gtlumem atenuatoru
v rozmezi ~7-10 dB, a z Obr. 27 je ziejmé, ze postacuje opakovaci doba 0,1 s. Spektra zmétena

za téchto podminek jsou zobrazena na Obr. 28 az 31.

vzorek 1029
4,2K,5/10 ps, 7dB, 0,15
: echa:2-20
o
=
g
5
65 67 69 71 73 75 77
Frekvence (MHz)

Obr. 28. NMR spektrum vzorku 1029 pfi teploté 4,2 K, Gtlum atenuatoru 7 dB; vyhodnocovana echa
2 - 20.
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vzorek 1029
| 42K,5/10pus,7dB,0,15s
E
% e echa: 1-6
3| ——echa:16-21
=
65 67 69 71 73 75 77
Frekvence (MHz)

Obr. 29. NMR spektrum vzorku 1029 pfi teploté 4,2 K, utlum atenuatoru 7 dB; vyhodnoceno pro dvé

rizné volby vstupujicich skupin ech, viz udaje v obrazku.

vzorek 1029

- 4,2K,5/10 pus,9,5dB,0,1s

E-; echa: 2-20

=

K

[

£

65 67 69 71 73 75 77
Frekvence (MHz)

Obr. 30. NMR spektrum vzorku 1029 pfi teploté 4,2 K, Gtlum atenuatoru 9,5 dB; vyhodnocovana echa
2 - 20.

vzorek 1029
= 4,2K,5/10 ps, 9,5dB, 0,15
E
—| e=——echa:1-6
Py
| ——echa:16-21
5
65 67 69 71 73 75 77
Frekvence (MHz)

Obr. 31. NMR spektrum vzorku 1029 pfi teploté 4,2 K, Gtlum atenuatoru 9,5 dB; vyhodnoceno pro dvé

ruzné volby vstupujicich skupin ech, viz udaje v obrazku.
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Srovnani spekter vzorku 1029 na Obr. 28 (Gtlum atenuéatoru 7 dB) a Obr. 30 (atlum 9,5
dB) ukazuje na poze maly rozdil v intenzitach ve spektru. Na Obr. 29 a 31 je vidét Ze intenzita se

cey

snizuje priblizné rovnomérné pies celé spektrum, pouziji-li se echa s vy$simi potradovymi Cisly.

8.4.2 Vzorky s prevazujicim obsahem hexaferitu

V tomto odstavci jsou uvedeny experimentalni vysledky ziskané pro vzorky 990.3
a2 996.4 vykazujici podle udaji z rentgenové analyzy pievazujici obsah hexaferitu a zadny

maghemit, viz tab. 8.1.

Zavislosti na amplitudé rf pole zméiené pro vzorek 990.3 pii tiech z frekvenci
odpovidajicich rezonanci v hexaferitech (59,71 MHz, 72,35 MHz a 75,46 MHz) jsou znazornény

na Obr. 32-34, zavislost signalu na opakovaci dob¢ je na Obr. 35.

E
=
5
£ vzorek 990.3
42K, 2/4 s, 2 s
pii frekvenci 59,71 MHz
1 3 5 7 9

Buzeni (dB)

Obr. 32. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 960.3 na amplitudé rf pole pro frekvenci 59,71 MHz,
maximum signalu je pfi utlumu ~6 dB.
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Intenzita (rel. j.)

vzorek 990.3
42K, 2/4 s, 2s
pti frekvenci 72,35 MHz

1 3 5 7 9

Buzeni (dB)

Obr. 33. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 990.3 na amplitudé rf pole pro frekvenci 72,35 MHz,
maximum signalu je pfi atlumu ~5 dB.

E
g
£ vzorek 990.3
- 42K, 2/4ps,2s
pti frekvenci 75,46 MHz
1 3 5 7 9

Buzeni (dB)

Obr. 34. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 990.3 na amplitudé rf pole pro frekvenci 75,46 MHz,
maximum signalu je pii atlumu ~7 dB.

—~ e ¢
E
=
c
£ vzorek 990.3
- 42K, 2/4 s, 4,5dB
pii frekvenci 71,36 MHz
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Opakovaci doba (s)

Obr. 35. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 990.3 na opakovaci dob¢ pro frekvenci 71,36 MHz.
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Z grafii na Obr. 31-34 byly vyhodnoceny optimalni parametry amplitud rf pole (hodnoty
utlumu atenudtoru) pro jednotlivé Casti spektra vzorku 990.3. Z Obr. 35 je ziejmé, ze opakovaci
doba 2 s postacuje k relaxaci magnetizace. Zméiené spektrum je na Obr. 36, dale na Obr. 37 je
srovnani dvou rtznych vyhodnoceni, ze které¢ho je vidét, ze zéavislost na potadovych cislech

spinovych ech v pouzitém experimentu je nepatrna.

vzorek 990.3
42K,
n 58.2 - 61 MHz: 2/4 us, 25, 6 dB
70.2 - 73.5 MHz, 2/4 us, 2s, 5 dB
= 73.5-77 MHz, 2/4 us, 25, 7 dB
g echa:2-20
s
‘N
[ =
Q
£
58 54 &0 61
65 67 69 71 73 75 77

Frekvence (MHz)

Obr. 36. NMR spektrum vzorku 990.3 pfi teploté 4,2 K, hodnoty utlumu atenuatoru v jednotlivych
¢astech spektra jsou uvedeny v obrazku; vyhodnocovana echa 2 — 20.

vzorek 990.3
42K,
58.2 - 61 MHz: 2/4 us, 2s, 6 dB
- 70.2 - 73.5 MHz, 2/4 us, 2s, 5 dB
: 73.5-77 MHz, 2/4 us, 2s, 7 dB
[J]
.*g e echa: 1-10
S = echa: 20 - 31
5
LB 50 &0 61 ‘
65 67 69 71 73 75 77
Frekvence (MHz)

Obr. 37. NMR spektrum vzorku 990.3 pii teplot¢ 4,2 K, hodnoty utlumu atenuatoru v jednotlivych
¢astech spektra jsou uvedeny v obrazku; vyhodnocovana echa 1 — 10 a 20 — 31.
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Grafy s vysledky pro vzorek 996.4 jsou znazornény na nasledujicich obrazcich: Zavislosti
intenzity signalu NMR na amplitudé rf pole pro jednotlivé frekvence jsou na Obr. 38 - 41,

zavislost na opakovaci dob¢ je na Obr. 42.

vzorek 996.4,
42K, 10/20 ps, 2 s
pti frekvenci 59,71 MHz

Intenzijta (rel. j.)

-4 1 6 11 16 21 26 31 36 41 46

Buzeni (dB)

Obr. 38. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 996.4 na amplitud¢ rf pole pro frekvenci 59,71 MHz,
maximum signalu je pfi atlumu ~1 dB.

vzorek 996.4,
42K, 10/20 ps, 2 s
pri frekvenci 72,35 MHz

Intenzita (rel. j.)

-4 1 6 11 16 21 26 31 36 41 46

Buzeni (dB)

Obr. 39. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 996.4 na amplitudé rf pole pro frekvenci 72,35 MHz,
maximum signalu je pfi atlumu ~1 dB.
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vzorek 996.4,
4,2K, 10/20 ps, 25
pti frekvenci 74,84 MHz

Intenzita (rel. j.)

-4 1 6 11 16 21 26 31 36 41 46

Buzeni (dB)

Obr. 40. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 996.4 na amplitud¢ rf pole pro frekvenci 74,84 MHz,

maximum signalu je pfi atlumu ~3 dB.

vzorek 996.4,
42K, 10/20 ps, 2 s
pfi frekvenci 75,46 MHz

Intenzita (rel. j.)

-4 1 6 11 16 21 26 31 36 41 46

Buzeni (dB)

Obr. 41. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 996.4 na amplitud¢ rf pole pro frekvenci 75,46 MHz,
maximum signalu je pfi atlumu ~5 dB.

+ ﬂ

g
5
= vzorek 996.4,

4,2 K, 10/20 ps, 1 dB

pti frekvenci 71,15 MHz

0 2 4 6 8
Opakovaci doba (s)

Obr. 42. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 996.4 na opakovaci dob¢ pii frekvenci 71,15 MHz.
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Zméfené spektrum vzorku 996.4 s pouzitim optimalnich parametrii excitace je
na Obr. 43. Srovnani dvou riznych vyhodnoceni na Obr. 44 ukazuje, ze podobné¢ jako pro vzorek

990.3 je zavislost na potadovych ¢islech spinovych ech jen mala.

vzorek 996.4
42K,
58 - 61 MHz: 10/20 us, 2s,1,5dB

68 - 74 MHz, 10/20 us, 2s, 0 dB
’:. 73 - 77 MHz, 10/20 us, 2s, 4 dB
o
T:’ echa: 2-20
E
c
[J]
5
58 50 &0 61
65 67 69 71 73 75 77

Frekvence (MHz)

Obr. 43. NMR spektrum vzorku 996.4 pii teploté 4,2 K, utlum atenuatoru pro jednotlivé ¢asti spektra je
uveden v obrazku; vyhodnocovana echa 2 — 20.

vzorek 996.4

42K,

58 - 61 MHz: 10/20 us, 2s, 1,5 dB
= n 68 - 74 MHz, 10/20 us, 2s, 0 dB
< 73 - 77 MHz, 10/20 us, 2s, 4 dB
E
E e=—gcha: 1-10
b] e=—eacha: 20 - 31
£

T 50 &0 61
65 67 69 71 73 75 77
Frekvence (MHz)

Obr. 44. NMR spektrum vzorku 996.4 pii teploté 4,2 K, utlum atenuatoru pro jednotlivé ¢asti spektra je
uveden v obrazku; vyhodnocovana echa 1 — 10 a 20 — 31.

52



8.4.3 Vzorek 996.2

Udaje, které nam byly poskytnuty z rtg analyzy, uvadgji, ze vzorek 996.2 ma pievazujici
obsah hexaferitu. Zmétené¢ spektrum vSak jednoznaéné ukazuje na pfitomnost magnetitu,
pro srovnani viz Obr. 14. Grafy zobrazujici provedené experimenty jsou na Obr. 45 az 50.

Zjisténa nesrovnalost bude feSena opakovanim rtg méieni a analyzy.

Intenzita (rel. j.)

vzorek 996.2,
42K, 2/4 s, 1s
pti frekvenci 70,2 MHz

-2 2 6 10 14

Buzeni (dB)

Obr. 45. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 996.2 na amplitudé rf pole pro frekvenci 70,2 MHz,

maximum signalu v méteném intervalu je pfi Gtlumu ~2 dB.

E
8
H
]
£ vzorek 996.2,
42K, 2/4 s, 15
pii frekvenci 70,2 MHz
14 18 22 26 30 34
Buzeni (dB)

Obr. 46. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 996.2 na amplitudé rf pole pro frekvenci 70,2 MHz,
maximum signalu v méfeném intervalu je pfi atlumu ~24 dB.
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Intenzita (rel. j.)

vzorek 996.2,
42K, 2/4 ps, 2 dB
pti frekvenci 70,2 MHz

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Opakovaci doba (s)

Obr. 47. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 996.2 na opakovaci dobé pro frekvenci 70,2 MHz pti
2dB.

‘_‘— 4

E

=

c

Pé vzorek 996.2,

- 4,2 K, 2/4 ps, 28 dB

pti frekvenci 70,2 MHz
0 0,5 1 1,5
Opakovaci doba (s)

Obr. 48. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 996.2 na opakovaci dobé pro frekvenci 70,2 MHz pii
28dB.

vzorek 996.2,
42K, 2/4ps,2,5s,2dB

Intenzita (rel. j.)

65 67 69 71 73 75 77

Frekvence (MHz)

Obr. 49. NMR spektrum vzorku 996.2 pfi teploté 4,2 K, utlum atenuatoru 2 dB.
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vzorek 996.2,
42K, 2/4 ps,0,3s,24dB

Intenzita (rel. j.)

65 67 69 71 73 75 77

Frekvence (MHz)

Obr. 50. NMR spektrum vzorku 996.2 pfi teploté 4,2 K, Gtlum atenuatoru 24 dB.

8.4.4 Vzorky s prevazujicim obsahem maghemitu

V molarnim slozeni vzorkt 975.1 a 975.3 ptevazuje podle rtg analyzy maghemit. V obou
vzorcich je obsaZzena také hexaferitova faze, viz tabulku 8.1. (Pro relativni pocet rezonujicich
jader v hexaferitové fazi je tieba vzit v uvahu, Ze ve vzorci hexaferitu je n€kolikanasobné vice
kationtti Fe** oproti vzorci maghemitu; tj. v piipads idealnich stechiometrii obou sloZeni je
vzorci hexaferitu SrFe;,019 Ctyfnasobek Fe*" ve srovnani s Fe;03). Na Obr. 51 je znazornéna
zavislost intenzity na amplitudé rf pole pro vzorek 975.1 pfi frekvenci odpovidajici spektru
maghemitu, 73,3 MHz, na Obr. 52 je stejny typ zavislosti, ale pro frekvenci 75.46 MHz typickou
pro jednu ze spektralnich cCar hexaferitu. Srovnani obou grafii ukazuje, ze hodnoty utlumu
atenuatoru odpovidajici maximim méfené zavislosti se 1isi o ~8 dB, pfi¢emz hexaferit vyzaduje
vy$$i rf pole (niz8i hodnota Gtlumu). Na Obr. 35 a 36 jsou ukdzany zavislosti intenzity NMR
signalu na opakovaci dobé. Je z nich ziejmé, Ze opakovaci doba potfebna pro hexaferitivé

spektrum je o fad delsi neZ pro maghemit.

55



vzorek 975.1
42K, 2/4ps,1s
pti frekvenci 73,3 MHz

Intenzita (rel. j.)

0 10 20 30 40 50
Buzeni (dB)

Obr. 51. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.1 na amplitudé rf pole pro frekvenci 73,3 MHz,
maximum signalu je pfi utlumu ~25 dB.

vzorek 975.1
42K, 2/4ps, 1s
pti frekvenci 75,46 MHz

Intenzita (rel. j.)

0 10 20 30 40 50

Buzeni (dB)

Obr. 52. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.1 na amplitudé rf pole pro frekvenci 75,46 MHz,
maximum signalu je pfi atlumu ~17 dB.

E; ﬁ
=
5
= vzorek 975.1
- 42K, 2/4 us, 17 dB
pti frekvenci 75,46 MHz
0 0,5 1 1,5 2
Opakovaci doba (s)

Obr. 53. Zavislost intenzity signdlu NMR vzorku 975.1 na opakovaci dobé pro frekvenci 75,46 MHz.
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E
=
5 vzorek 975.1
£ 42K, 2/4 ps, 26 dB
pfti frekvenci 73,3 MHz
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Opakovaci doba (s)

Obr. 54. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.1 na opakovaci dobé pro frekvenci 73,3 MHz.

Spektrum vzorku 975.1 zméfené za podminek (rf pole, opakovaci doba) odpovidajicich
rezonanci hexaferitu je na Obr. 55, spektrum pro podminky optimalizované vzhledem
k rezonanci maghemitu je na Obr. 57. Na Obr. 56 a 58 jsou uvedena spektra ziskana pti pouziti
riznych skupin vyhodnocovanych ech. Z Obr. 56 je zfejmy vyraznéj$i pokles intenzity
ve frekvenénim pasu 73-74 MHz, jestlize se uvazuji echa s vy$$im potfadovym c¢islem, tj.

projevuji se rychlejsi pii¢né relaxace.

vzorek 975.1
| 42K, 2/415,035,17dB
< echa:2-200
=
g
k=
65 67 69 71 73 75 77

Frekvence (MHz)

Obr. 55. NMR spektrum vzorku 975.1 pfi teploté 4,2 K, utlum atenuatoru 17 dB; opakovaci doba 0,3 s,
vyhodnocovana echa 2 — 200.
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Obr. 56. NMR spektrum vzorku 975.1 pfi teploté 4,2 K, Gtlum atenuatoru 17 dB; opakovaci doba 0,3 s,
vyhodnoceno pro riizné volby vstupujicich skupin ech, viz udaje v obrazku.
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Obr. 57. NMR spektrum vzorku 975.1 pfi teploté 4,2 K, Gtlum atenuatoru 25 dB; opakovaci doba 0,05 s,
vyhodnocovana echa 2 — 200.

vzorek 975.1
4,2 K,2/4 ps, 0,05s, 25 dB
E
E e—egcha: 1-50
€| ——echa:150-201
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65 67 69 71 73 75 77
Frekvence (MHz)

Obr. 58. NMR spektrum vzorku 975.1 pfi teploté 4,2 K, atlum atenuatoru 25 dB; opakovaci doba 0,05 s,
vyhodnoceno pro tfi rizné volby vstupujicich skupin ech, viz idaje v obrazku.
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Obdobné zavislosti pro vzorek 975.3 jsou na nasledujicich obrazcich: zavislosti
na amplitudé rf pole pfi 72,3 MHz a 75,46 MHz jsou na Obr. 59 a 60, zavislost na opakovaci
dob¢ pro 73,41 MHz na Obr. 61. Stejné jako u vzorku 975.1 je zifejmé, Ze maximum excitace
pro frekvenci odpovidajici hexaferitu nastava pii vys$si amplitudé rf pole nez pro frekvenci

odpovidajici maghemitu.

vzorek 975.3
42K, 2/4ps,1s
pti frekvenci 72,3 MHz

6 10 14 18 22 26

Intenzita (rel. j.)

Buzeni (dB)

Obr. 59. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.3 na amplitudé rf pole pro frekvenci 72,3 MHz,
maximum signalu je pfi utlumu ~21 dB.

vzorek 975.3
42K, 2/4 ps, 0,3 s
pri frekvenci 75,46 MHz

Intenzita (rel. j.)

2 6 10 14 18 22

Buzeni (dB)

Obr. 60. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.3 na amplitudé rf pole pro frekvenci 75.46 MHz,
maximum signalu je pii utlumu ~16 dB.
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Obr. 61. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.3 na opakovaci dob¢ pro frekvenci 73,41 MHz.

Spektra vzorku 975.3 zaznamenand za podminek (rf pole, opakovaci doba)
odpovidajicich rezonanci hexaferitu a maghemitu jsou na Obr. 62 a 64, dale na Obr. 63 a 65 jsou

uvedena spektra ziskand vyhodnocenim riznych skupin spinovych ech.

vzorek 975.3
4,2 K, 2/4us, 300 ms, 14 dB
E echa:2-50
@
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5
65 67 69 71 73 75 77

Frekvence (MHz)

Obr. 62. NMR spektrum vzorku 975.3 pfi teploté 4,2 K, Gitlum atenuatoru 14 dB; vyhodnocovana echa
2 - 50.
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Obr. 63. NMR spektrum vzorku 975.3 pfi teploté 4,2 K, Gtlum atenuatoru 14 dB; vyhodnoceno pro dvé

ruzné volby vstupujicich skupin ech, viz Gdaje v obrazku.
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Obr. 64. NMR spektrum vzorku 975.3 pfi teploté 4,2 K, utlum atenuatoru 21 dB; vyhodnocovana echa
2 - 50.

vzorek 975.3
4,2 K, 2/4 us, 50 ms, 21 dB
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Obr. 65. NMR spektrum vzorku 975.3 pfi teploté 4,2 K, atlum atenuatoru 21 dB; vyhodnoceno pro dvé

rtzné volby vstupujicich skupin ech, viz Gdaje v obrazku.
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8.4.4 Vzorek s priblizné stejnym molarnim podilem maghemitu a hexaferitu

Vzorek 975.5 ma podle rtg analyzy srovnatelny obsah hexaferitové a maghemitové faze
(viz tabulka 1). Z tohoto divodu byl tento vzorek vySetfovan pomoci NMR velmi podrobné.
Na Obr. 66 az 77 jsou zndzornény zavislosti intenzity na amplitudé rf pole, a to postupné
pro nékolik hodnot excita¢nich frekvenci. Oproti podobnym piedchazejicim méfenim jsme
Vv ptipadé tohoto vzorku provedli méfeni pii dvou rtznych opakovacich dobach, a to 0,025 s

als.

Posloupnost obrazkti 66 az 77 je sefazena nasledovné: na obr. 66 -69 jsou zavislosti
zméfené pro frekvence 70,1 MHz a 73.4 MHz. Pro tyto frekvence je maximalni signal
jednoznacné v oblasti malych amplitud rf poli (atlum ~ 18 dB). Dalsi obrazky 70 az 72 jsou
pro frekvence 74,9 MHz a 75,34 MHz. Z téchto grafi je zfejmé, ze maximalni signal je
pro vysoké amplitudy rf poli (atlum pouze ~ 4 dB), ale ani pro malé amplitudy odpovidajici
utlumu ~ 18 dB signal zcela nevymizi. Tteti skupinu tvoii obrazky 73 az 77 pro frekvence
71,4 MHz a 72,31 MHz, kde je pii dlouhé opakovaci dobé (1 s) maximum pfi Gtlumu ~ 18 dB,
nicméné nemaly signal pretrvava i do slabych rf poli a pfi volbé opakovaci doby 0,025 s je tento

signal relativné zvyraznén.

vzorek 975.5
42K, 2/4 ps, 1s
pti frekvenci 70,1 MHz

Intenzita (rel. j.)

0 4 8 12 16 20 24

Buzeni (dB)

Obr. 66. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na amplitudé¢ rf pole pro frekvenci 70,1 MHz,
opakovaci doba 1 s; maximum signalu je pfi utlumu ~18 dB.
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vzorek 975.5
42K, 2/4 us, 0,025
pti frekvenci 70,1
MHz

Intenzita (rel. j.)

0 4 8 12 16 20 24

Buzeni (dB)

Obr. 67. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na amplitudé rf pole pro frekvenci 70,1 MHz,
opakovaci doba 0,025 s; maximum signalu je pfi Gtlumu ~18 dB.

vzorek 975.5
42K, 2/4 ps, 1s
pti frekvenci 73,4
MHz

Intenzita (rel. j.)

0 4 8 12 16 20 24

Buzeni (dB)

Obr. 68. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na amplitudé rf pole pro frekvenci 73,4 MHz,
opakovaci doba 1 s; maximum signalu je pti atlumu ~18 dB.

vzorek 975.5
4,2 K, 2/4 us, 0,025s
pfi frekvenci 73,4
MHz

Intenzita (rel. j.)

Buzeni (dB)

Obr. 69. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na amplitudé rf pole pro frekvenci 73,4 MHz,
opakovaci doba 0,025 s; maximum signalu je pii Gtlumu ~18 dB.
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vzorek 975.5
42K, 2/4 us, 1s
pti frekvenci 74,9 MHz

Intenzita (rel. j.)

0 4 8 12 16 20 24

Buzeni (dB)

Obr. 70. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na amplitudé rf pole pro frekvenci 74,9 MHz,
opakovaci doba 1 s; maximum signalu je pfi utlumu ~4 dB.

E
=
g
2 vzorek 975.5
= 42K, 2/4 ps, 0,025s
prti frekvenci 74,9 MHz
0 4 8 12 16 20 24

Buzeni (dB)

Obr. 71. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na amplitudé rf pole pro frekvenci 74,9 MHz,
opakovaci doba 0,025 s; maximum signalu je pfi Gtlumu ~4-6 dB.

Intenzita (rel. j.)

vzorek 975.5
42K, 2/4 s, 1s
pii frekvenci 75,34 MHz

0 4 8 12 16 20 24

Buzeni (dB)

Obr. 72. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na amplitud¢ rf pole pro frekvenci 75,34 MHz,
opakovaci doba 1 s; maximum signalu je pti Gtlumu ~4-5 dB.
64



vzorek 975.5
42K, 2/4 us, 0,025
pfi frekvenci 75,34 MHz

Intenzita (rel. j.)

0 4 8 12 16 20 24

Buzeni (dB)

Obr. 73. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na amplitudé rf pole pro frekvenci 75,34 MHz,
opakovaci doba 0,025 s; maximum signalu je pfi Gtlumu ~4-5 dB.

vzorek 975.5
42K, 2/4 us, 1s
pti frekvenci 71,4 MHz

Intenzita (rel. j.)

0 4 8 12 16 20 24
Buzeni (dB)

Obr. 74. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na amplitudé rf pole pro frekvenci 71,4 MHz,
opakovaci doba 1 S; maximum signalu je pfi utlumu ~4 dB.

E
g
£| vzorek 9755
£ 42K, 2/4ps,0,0255s
pfti frekvenci 71,4 MHz
0 4 8 12 16 20 24
Buzeni (dB)

Obr. 75. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na amplitudé rf pole pro frekvenci 71,4 MHz,
opakovaci doba 0,025 s; maximum signalu je pii Gtlumu ~4 dB, signaly pii 4dB a 18 dB jsou

srovnatelné.
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vzorek 975.5
42K, 2/4 ps, 1s
pti frekvenci 72,31MHz

Intenzita (rel. j.)

0 4 8 12 16 20 24

Buzeni (dB)

Obr. 76. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na amplitudé rf pole pro frekvenci 72,31 MHz,
opakovaci doba 1 S; maximum signalu je pfi utlumu ~4 dB, signal pfi 18 dB je také intenzivni.
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g vzorek 975.5

= 42K, 2/4 us, 0,025 s

pti frekvenci 72,31 MHz
0 4 8 12 16 20 24
Buzeni (dB)

Obr. 77. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na amplitudé rf pole pro frekvenci 72,31 MHz,
opakovaci doba 0,025 s; maximum pii utlumu ~16 dB, signaly pii 4 dB a 18 dB jsou srovnatelné.

V grafech na obrazcich 78 az 83 jsou zakresleny zavislosti intenzity signalu NMR
na opakovaci dob¢ pro jednotlivé méfené frekvence, v poradi frekvenci jako u sady obrazki 66-
77. U frekvenci z prvni skupiny, kde nebyl témét zadny signal pti 4 dB, byly tyto kiivky méfeny
pfi utlumu 18 dB. Grafy dokumentuji, Ze spin-mfizkova relaxace je rychla, takze pfi opakovaci
dobé 0,025 s sekvence nastupuje jiz na prakticky relaxovany systém. Pro frekvence z druhé
skupiny (74,9 MHz a 75,34 MHz) a tteti skupiny (71,4 MHz a 72,31 MHz) byla provedena
méfeni pro dvé ruzné hodnoty Gtlumu, a to pro ~4 dB a ~18 dB. Ze zobrazenych zavislosti je

vidét fadovy rozdil v rychlostech relaxacnich procesti a pomér intenzit obou signald.
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pfti frekvenci 70,1 MHz
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Opakovaci doba (s)

Obr. 78. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na opakovaci dob¢ pro frekvenci 70,1 MHz pti
18 dB utlumu.
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£ vzorek 975.5
42K, 2/4 us, 18 dB
pti frekvenci 73,4 MHz

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Opakovaci doba (s)

Obr. 79. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na opakovaci dobé pro frekvenci 73,4 MHz pii
utlumu 18 dB.

g vzorek 975.5 Ade
s 42K, 2/4 s -

E frekvence 74,9MHz —#—18dB
[J]

€

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Opakovaci doba (s)

Obr. 80. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na opakovaci dobé pro frekvenci 74,9 MHz pii
utlumu 4 dB a 18 dB.
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vzorek 975.5 =145 dB
42K, 2/4 us -
frekvence 75,34MHz 18.dB

Intenzita (rel. j.)

e |

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Opakovaci doba (s)

Obr. 81. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na opakovaci dob¢ pro frekvenci 75,34 MHz pti
utlumu 4,5 dB a 18 dB.

% —4=—3,5dB
I —m—18d8B
= vzorek 975.5
42K, 2/4 us
frekvence 71,4 MHz
0 0,5 1 1,5 2
Opakovaci doba (s)

Obr. 82. Zavislost intenzity signdlu NMR vzorku 975.5 na opakovaci dobé pro frekvenci 71,4 MHz pii
utlumu 3,5 dB a 18 dB.
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Opakovaci doba (s)

Obr. 83. Zavislost intenzity signalu NMR vzorku 975.5 na opakovaci dobé pro frekvenci 72,31 MHz pii

utlumu 4,5 dB a 18 dB.
68



Spektra vzorku 975.5 zmétena pro slabé rf pole (itlum 4 dB) s kratkou opakovaci dobou
(0,025 ms) jsou ukazana na Obr. 84 a spektra pii silném poli (atlum 18 dB) a dlouhou opakovaci
dobou (1 s) jsou na Obr. 86. V Obr. 85 a 87 jsou spektra ziskana jinym vyhodnocenim téchto
méfeni, kdy bylo vyuZito pouze n¢kolik (15) spinovych ech bud’ z po¢atku, nebo z konce pulsni

sekvence.

vzorek 975.5
4,2K, 2/4 ps, 0,025, 18 dB
=| echa:2-80
<
I
£
65 67 69 71 73 75 77

Frekvence (MHz)

Obr. 84. NMR spektrum vzorku 975.5 pti teploté 4,2 K, utlum atenuatoru 18 dB; opakovaci doba
0,025 s, vyhodnocovana echa 2 — 80.

vzorek 975.5
4,2 K, 2/4 ps, 0,025 s, 18 dB

e=—gcha: 1-15

e—echa: 66 - 81

Intenzita (rel. j.)

65 67 69 71 73 75 77

Frekvence (MHz)

Obr. 85. NMR spektrum vzorku 975.5 pii teploté 4,2 K, utlum atenuatoru 18 dB; vyhodnoceno pro dvé
ruzné volby vstupujicich skupin ech, viz udaje v obrazku.
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Obr. 86. NMR spektrum vzorku 975.5 pfi teploté 4,2 K, atlum atenuatoru 4 dB; opakovaci doba 1,
vyhodnocovana echa 2 — 80.
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Obr. 87. NMR spektrum vzorku 975.5 pfi teploté 4,2 K, utlum atenuatoru 4 dB; vyhodnoceno pro dvé
rtzné volby vstupujicich skupin ech, viz Gidaje v obrazku.
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8.5. Diskuse vysledki
8.5.1 Maghemitové vzorky

Vzorky 1028 a 1029 vykazuji vzajemné podobna NMR spektra, odpovidajici maghemitu
(viz Obr. 14). Jejich srovnani je znazornéno na Obr. 88. I kdyZz detailni interpretace
maghemitovych spekter doposud neni znama, je vhodné povSimnout si, Ze spektrum vzorku

s vétsimi Casticemi (viz tabulka 1) ma ostiej$i (vyraznéji rozlisené) rysy.

vzorky 1028 a 1029

_| 42K, 01s

°

L |——1028: 6/12 us, 3,5 dB

©

g ——1029: 5/10 us, 9,5 dB

5

65 67 69 71 73 75 77
Frekvence (MHz)

Obr. 88. Srovnani spekter vzorki 1028 a 1029. Znazornéna spektra byla vyhodnocena jako obalka
spekter méfenych pii dvou mirn€ odlisnych utlumech atenuatoru.

8.5.2 Vzorky s prevazujicim obsahem hexaferitu

Spektra vzorki 990.3 a 996.4 maji dobfe rozliSené spektralni ¢ary patfici jednotlivym

magnetickym podmfizim. Srovnani spekter obou vzorkt je na Obr. §9.
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Obr. 89. Srovnani spekter vzorka 990.3 a 996.4.

Oproti spektrem monokrystalického vzorku (viz Obr. 15) jsou spektralni ¢ary rozSitené
a mirn¢ posunuté¢ ve frekvencni skale. Zatimco rezonancni frekvence odpovidajici podmiizim
12k, 2a, 2b, které maji magneticky moment ve sméru vysledné magnetizace, se posunuji smérem
k vy$sim frekvencim, u podmiizi s opaénymi magnetickymi momenty je tomu opacné, piitom
absolutni hodnoty posunii jsou zhruba stejné. To svéd¢i o makroskopickém piispévku
k lokalnimu magnetickému poli mificimu proti sméru celkové magnetizace, pravdépodobné se
jedna o demagnetizacni pole jednodoménovych castic, ale nelze vyloucit vliv vzajemnych
interakci Castic. Kvantitativni analyza byla provedena prolozenim (fitovanim) experimentalnich
spekter funkci F, kterd je souétem jednotlivych rezonancnich kiivek Fj. Omezili jsme se
na frekvencni interval obsahujici sobé relativné blizké rezonance podmiizi 12k, 4f, 2a a 4fs.
Tvar rezonanc¢nich kiivek F;j byl volen jako kvadrat Lorentzovy funkce, nebot’ se v obdobnych
ptipadech osvédcil. Pro dany vzorek byly ponechdny tyto volné parametry: rezonanc¢ni frekvence
vi spektralnich Car, jednotny parametr b charakterizujici Sitku kiivek, tj. spole¢ny pro vSechny
podmfize, a multiplikativni parametr A. Funkce F vyjadiujici spektralni zavislost intenzity ma

pak tvar
F(v)= Av?YF(v), i=12k,4f,,2a,4f, |, (8.)
i

kde kvadrat frekvence pted sumou vyjadiuje obvykle pouzivanou frekvencni korekci spekter a

2
1

(v—v)’ ’
1+ X

F()=n (8.2

72



ptitom ¢isla n; odpovidaji relativnim Cetnostem poloh 12k, 4fy, 2a, 4f,, tj. jsou v poméru 12:4:2:4
a vj jsou rezonanéni frekvence nalezené u monokrystalu, rovné po fadé hodnotam 71,0416,
72,6187, 74,5375 a 75,7974 MHz. K prolozeni experimentalnich dat pomoci vztahd 8.1 a 8.2
byla pouzita procedura nelinearni regrese v software Sigmaplot 9.01. Grafy zobrazujici srovnani
experimentalnich spekter a fitu jsou na obr. 91 a 92 a dokumentuji, ze byla dosazena dobra shoda
i pro zvoleny maly pocet volnych parametru. Vysledky fitu, tj. nalezené hodnoty v a b, jsou
uvedeny v tabulce 2 ve sloupcich oznac¢enych ¢isly vzorku 996,4 a 990,3. Z parametru b je pak
vypoctena Sitka (FWHM) rezonan¢ni kiivky v poloviéni vySce. K danému vzorku jsou
ve vedlejSim sloupci oznaceném d uvedeny rozdily mezi hodnotami »; rezonanénich frekvenci
jader z jednotlivych podmfizi nanokrystalického vzorku a monokrystalu (véetné znaménka). Je
vidét, Ze tyto frekvencni posuny pro jednotlivé podmiize dan¢ho vzorku jsou si v absolutni

hodnoté blizké; v tabulce je uveden priamér absolutnich hodnot.

Tabulka 8.2. Parametry ziskané fitem pro spektra hexaferiti nanokrystalickych vzorku a jejich srovnani
se spektrem monokrystalu.

vzorek (ecﬁ?ll?lo) d (MHz) (eci?)GiillO) d (MHz) (ecigoll?lo) d (MHz) monoiayst
oz (MH2) 71,411 0,369 71,358 0,316 71,378 0,336 71,042
vary (MH2) 72,297 -0,322 72,363 -0,256 72,336 -0,283 72,619
020 (MH2) 74,912 0,375 74,856 0,319 74,876 0,339 74,537
varz (MH2) 75,409 -0,388 75,47 -0,327 75,448 -0,349 75,797

b (MH2) 0,315 0,328 0,338 3
priamér [d| - 0,363 - 0,305 - 0,327 -

(MHz2)

F(\,\’AVS:)A 0,47 - 0,44 - 0,45 - )

V aproximaci tvaru jednodoménovych castic rotacnim elipsoidim je demagnetizacni
faktor dan pomérem p = R, /R, kde R, je rozmér Castice v hexagonalni roviné a R; je rozmér
podél hexagonalni osy. Pokud by posun rezonancnich frekvenci oproti monokrystalu byl dan jen
demagnetizacnim polem jednodoménové castice a za piedpokladu magnetizace ve sméru
hexagonalni osy, zjisténé hodnoty d by odpovidaly poméru p rovnému 0,98 pro vzorek 996.4 a
0,89 pro vzorek 990,3, pfitom byla pouzita magnetizace objemového vzorku 0,66 T hexaferitu
podle [37]. Zjisténé velikosti frekvencnich posunti d by bylo vhodné konfrontovat, podobné jako
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v [26], shodnotami posuni vypoétenymi ze stfednich rozméri Ccastic zjisténych napt.

elektronovou mikroskopii; takové udaje vSak prozatim nemame k dispozici.

Sitka rezonanénich kiivek ve spektru jednoho i druhého vzorku je pfiblizné stejna
(zatimco u monokrystalického vzorku jsou $itky Car nestejné, ovSem fadové mensi). Muze byt
dana distribuci demagnetizacnich poli zptisobenou distribuci pomért p, ale i dal§imi vlivy, napf.
nehomogennim demagnetizacnim polem, nelze-li tvar ¢astice dobfe aproximovat elipsoidem,

nebo distribuci interakénich poli mezi ¢asticemi.
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Obr. 90. Srovnani experimentalniho spektra a fitu pro vzorek 990.3.
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Obr. 91. Srovnani experimentalniho spektra a fitu pro vzorek 996.4.
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8.5.3 Vzorky série 975

Do této série patfi métené vzorky 975.3, 975.1 a vzorek 975.5. Jde o vzorky
zpracovavané pii stejné teploté¢ (600°C), ale po riznou dobu, viz. tabulka 1. Vzorky obsahuji
maghemit i1 hexaferit, pfitom podle rtg pievazuje v molarnim sloZeni u prvnich dvou vzorki
maghemitova faze, u posledniho jsou obé komponenty zhruba stejné zastoupeny. Jak je ziejmé
z vysledktl uvedenych v odstavcich 8.4.3 a 8.4.4, dostdvame v zévislosti na experimentalnich

podminkach odlisna spektra.

Pro vzorek 975.5, experiment s vysokou amplitudou rf pole, jsme provedli obdobny fit
jako v ptredchazejicim paragrafu, tj. vychazejici ze vztahu 8.1, 8.2. Grafické znazornéni
experimentalniho spektra a fitu je na Obr. 92, ziskané parametry jsou uvedeny v pfislusném
sloupci tabulky 2. Podobné jako je tomu u obr. 90 a 91, i zde kiivka fitované funkce pies
pomérmné maly pocet volnych parametr vcelku dobie souhlasi s experimentem. Nalezené
parametry pro tento vzorek jsou blizké parametrim ostatnich vzorkd v tabulce 2. Frekvenéni

posun odpovidd demagnetizacnimu poli pro rozméry castic s pomérem p = 0,78.
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Obr. 92. Srovnani experimentalniho spektra a fitu pro vzorek 975.5.

Zavislost spektralniho prub&éhu na dobé zihani pii piipravé vzorku je dobfe patrna
ze srovnani na Obr. 93 a 94. Spektra vyhodnocend z né¢kolika (15) prvnich ech z méfeni
pti slabém rf poli jsou znazornéna v Obr. 93 spolu se spektrem maghemitu (vzorku 1029).

Spektrum vzorku s nejkrat$i dobou Zihani vykazuje silnou podobnost se spektrem vzorku 1029,
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I kdyz shoda neni ptfesna. Z obrazku je pak jasné vidét, ze S rostouci dobou zihani se spektralni

tvar stale vice odchyluje od spektra maghemitu.

£
s
N
c
i)
£
65 67 69 71 73 75 77
Frekvence (MHz)

Obr. 93. Srovnani spekter vzorku série 975 méfenych pii slabé intenzité rf pole a kratké opakovaci dobé
a spektra vzorku 1029. Vyhodnocovana echa 1-15.

Na Obr. 94 jsou zobrazena spektra vyhodnocend z ech 36-51 z méfeni vzorkd série 975
provedenych pii silném rf poli. S rostouci dobou zihani grafy vykazuji zietelnou tendenci

ke spektralnimu prub&hu typickému pro hexaferit, ktera je zavrSena u vzorku 975.5 s nejdelsim

casem.
e—075.3
= e 0975.1
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Obr. 94. Srovnani spekter vzorkl série 975 méfenych pii vysoké intenzité rf pole a dlouhé opakovaci
dobé. Vyhodnocovana echa 36-51.
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Z uvedenych spekter vzorkd série 975 je ziejmé, Ze spektralni pribéh mnohdy
neodpovida ani Cist¢ hexaferitovému ani ¢ist¢ maghemitovému prub&hu. Provedli jsme proto
rozklad experimentalniho spektra do komponent, které odpovidaji maghemitu a hexaferitu.
Cilem bylo kvalitativné posoudit, do jaké miry tyto dvé komponenty postacuji. Rozklad byl
proveden pro spektra z obr. 93, graf 975.5, a obr. 94, graf 975.3, tj. pro spektra, kterd se nejvice
odchylovala od spektralniho tvaru typického jak pro maghemit, tak pro hexaferit. Jako referenéni
spektrum maghemitu bylo pouZzito experimentalni spektrum vzorku 1029, volnym parametrem
maghemitové komponenty rozkladu byla pouze jeho celkova intenzita. Hexaferitova
komponenta byla modelovana podobné jako ve vztazich (8.1) a (8.2), avSak namisto Ctyf
nezavislych parametrd frekvenci v; byl pouzit jediny volny parametr |d| charakterizujici
frekvenéni posun vzhledem k rezonan¢nim frekvencim vjmono Mmonokrystalu (viz tabulka 2), tj.
vztah (8.2) byl nahrazen vyrazem

2

1

(V_(VI‘ monoi |d|))2

b2

F()=n : (8.3)

1+

kde horni znaménko plati pro 12k, 2a a dolni znaménko pro 4f;, 4f,. Tento postup je zdivodnén
vysledky fiti hexaferitovych vzorkd, viz tabulka 2, a byl veden snahou o limitovani poctu
volnych parametri, které by sice ve vétsim poctu mohly formalné 1épe vystihnout tvar spektra,
ale nemély by realité se blizici interpretaci. Volné parametry pro hexaferitovou komponentu byly

tedy tfi, a to posun |d|, parametr b uréujici Sifku rezonanc¢nich kiivek a celkova intenzita.

ProtoZe excitaéni frekvence pouzité pii méteni spekter jednotlivych vzorla se vzajemné
neshodovaly, byla provedena interpolace spektralnich prabéht tak, aby byla vSechna spektra
ptevedena do jednotné frekvenéni $kaly s krokem 0,01 MHz. Pro interpolaci dat byla pouzita
procedura ze software Origin 7.0. Dekompozice byla provedena pomoci nelinearni regrese vV
software Sigmaplot 9.01. Byla pouzita penaliza¢ni podminka pro zaporné hodnoty diference
mezi experimentalnim spektrem a sou¢tem maghemitové a hexaferitové komponenty s vdhou 50.

Vysledky rozkladii jsou znazornény na Obr. 95 a na Obr. 96.
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Intenzita (rel. j.)

65 67 69 71 73 75 77

Frekvence (MHz)

Obr. 95. Dekompozice spektra vzorku 975.3 méfeného pii silném rf poli, vyhodnocena echa 36-51. V
grafu je zakresleno experimentalni spektrum (E), maghemitova (M) a hexaferitova (H) komponenta a
jejich soucet (S) a diference mezi experimentem a timto souctem (E-S). Spektralni pribéh pro maghemit
... vzorek 1029, echa 1-15, spektralni prub¢h pro hexaferit viz text, parametry z fitu b = 0.332 MHz,
|d| = 0,094 MHz.
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65 67 69 71 73 75 77
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Obr. 96. Dekompozice spektra vzorku 975.5 méfeného pii slabém rf poli, vyhodnocena echa 1-15.
V grafu je zakresleno experimentalni spektrum (E), maghemitova (M) a hexaferitova (H) komponenta a
jejich soucet (S) a diference mezi experimentem a timto souctem (E-S). Spektralni prib&éh pro maghemit
... vzorek 1029, echa 1-15, spektralni pribéh pro hexaferit viz text, parametry z fitu b =0,620MHz,
|d| = 0,072 MHz.

I kdyz popsand dekompozice ma poslouzit ptredevSim ke kvalitativnimu pohledu
a pfi tomto postupu nema vyznam detailné se zabyvat analyzou diferenénich spekter (E-S), je
bezesporné, ze diferen¢ni spektrum je intenzivni. Jednoznacné ukazuje, ze zmétené spektralni
prub&hy nejsou prostym souctem spektra maghemitu (reprezentovaného spektrem vzorku 1029)

a hexaferitu o slozeni SrFe;2019, pfitom vyrazné intenzity obou diferen¢nich spekter lezi
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vintervalu kolem 71 MHz. Nabizeji se rGznd vysvétleni, mezi kterymi nelze prozatim
rozhodnout: mize se jednat o nedokonale strukturné ¢i magneticky uspofadanou povrchovou
vrstvu nanokrystalki jednotlivych fazi nebo o vrstevné chyby ¢i jinou nestechiometrii

ve vznikajicim hexaferitu.

8.5.4 Excita¢ni podminky pro méieni spekter

Tento paragraf je vénovan detailnimu pfedvedeni vlivu excitacnich podminek a zplisobu
zpracovani dat na signdl NMR. V grafech na obr. 96 az 101 jsou zobrazeny zavislosti intenzity
signalu NMR (vyhodnoceného jako amplituda Fourierovy transformace na excitacni frekvenci)
na intenzité rf pole regulované utlumem atenuatoru v dB; vSechna data jsou z méteni vzorku
975.5. Pro danou excitacni frekvenci jsou zobrazeny vzdy ctyfi kiivky pochézejici ze dvou
méteni liSicich se opakovaci dobou, pfitom kazdé méteni bylo zpracovano dvéma zpusoby, a to

Z prvnich ech nebo z ech s vys§imi pofadovymi ¢isly.

Uvedenych Sest obrazkt lze zhruba rozdélit do tii skupin. Prvni skupina, tj. Obr. 96
(frekvence 70,1 MHz) a Obr. 97 (frekvence 73,4 MHz) frekven¢né odpovida rezonanci
maghemitu. Rozdily v excitaci (opakovaci doba) nemaji podstatné;si vliv, rozdily ve zpracovani
ovlivni intenzitu (pokles intenzity maxima pro echa s vy$§im pofadovym dCislem o desitky

procent), ale maximum zavislosti na amplitud¢ rf pole se vyraznéji neméni (~18 dB).

vzorek 975.5
42K, 2/4 us

=@=15s,echa:2-4

=fl=1 s, echa: 29 - 31
0,025s,echa:2-4

=3=(0,025 s, echa: 29 - 31

Intenzita (rel. j.)

Buzeni (dB)

Obr. 96. Zavislost intenzity signalu na intenzité rf pole regulované Gtlumem atenuatoru v dB pro
frekvenci 70,1 MHz.
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vzorek 975.5
42K, 2/4 us
frekvence 73,4 MHz

=@=15,echa:2-4
=f=1s, echa: 29 - 31
===0,025s, echa:2-4
=3¢=(0,025 s, echa: 29 - 31

Intenzita (rel. j.)

Buzeni (dB)

Obr. 97. Zavislost intenzity signalu na intenzité rf pole regulované Gtlumem atenuatoru v dB pro
frekvenci 73,4 MHz.

Do druhé skupiny patii Obr. 98 (74,9 MHz) a Obr. 99 (75,34 MHz), jde tedy o frekvence
spektralnich car hexaferitu. Poloha maxim je, podobné jako u prvni skupiny, pro vSechny
zobrazené kiivky pfiblizné shodna (~4 dB) a odpovida podstatné (~5x) intenzivn&jsimu rf poli
oproti maximu prvni skuping. Kratka opakovaci doba zptsobi pokles maxima o desitky procent,

vliv vybéru ech pro zpracovani je jen mirny.

vzorek 975.5 =4=15,echa:2-4

42K, 2/4 us ——1s5, echa: 29 - 31
frekvence 74,9 MHz

==0,025s, echa: 2-4
=>¢=0,025 s, echa: 29 - 31

Intenzita (rel. j.)

Buzeni (dB)

Obr. 98. Zavislost intenzity signalu na intenzité rf pole regulované Gtlumem atenuatoru v dB pro
frekvenci 74,9 MHz.
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vzorek 975.5 —4—15,echa: 2-4
42K, 2/4 ps

frekvence 75,34MHz — 1S echa: 29-31

0,025s,echa:2-4
=>¢=0,025 s, echa: 29 - 31

Intenzita (rel. j.)

Buzeni (dB)

Obr. 99. Zavislost intenzity signalu na intenzité rf pole regulované Gtlumem atenuatoru v dB pro
frekvenci 75,34 MHz.

Tteti skupinu tvofi zbyvajici obrazky, Obr. 100 (71,4 MHz) a Obr. 101 (72,31 MHz).
Na téchto frekvencich ma nenulovou intenzitu rezonance maghemitu i hexaferitu. Intenzita
signalu je, na rozdil od piedchazejicich grafi, nenulova v celé méfené oblasi intenzit rf poli,
pfitom maxima se objevuji pti ~4 dB a ~18 dB. Znazornéné kiivky zietelné¢ dokumentuji, jak
jsou relativni intenzity maghemitového a hexaferitového signalu ovlivnény volbou parametri
excitace a zpracovani. Lze pak shrnout preference: pro maghemit slabé rf pole, kratka opakovaci

doba, zpracovani z prvnich ech, a naopak pro hexaferit silné rf pole, dlouha opakovaci doba,

zpracovani i z ech s vy$§im pofadovym cCislem.

vzorek 975.5 =4=15s,echa:2-4

42K, 2/4 us ——1s, echa: 29 - 31
frekvence 71,4 MHz
0,025s,echa:2-4

=>=(0,025s, echa: 29 - 31

Intenzita (rel. j.)

0 4 8 12 16 20 24

Buzeni (dB)

Obr. 100. Zavislost intenzity signalu na intenzité rf pole regulované utlumem atenuatoru v dB pro
frekvenci 71,4 MHz.
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vzorek 975.5 =4—1s,echa:2-4
42K, 2/4 us =fi=1s, echa: 29 - 31
frekvence 72,31MHz —4—0,025 s, echa: 2 - 4
=3¢=(0,025 s, echa: 29 - 31

Intenzita (rel. j.)

0 4 8 12 16 20 24

Buzeni (dB)

Obr. 101. Zavislost intenzity signalu na intenzité rf pole regulované utlumem atenuatoru v dB pro
frekvenci 72,31 MHz.
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9. Zavér

V ramci diplomové prace byla zméiena spektra *Fe NMR nanocasticovych kompozitnich
vzorkl obsahujicich magnetické faze maghemit a hexaferit. Méfeni byla provedena pii teploté

4,2 K v nulovém externim poli. Byly zjistény tyto hlavni vysledky:

e Spektra NMR studovanych vzorkl (s vyjimkou 996,2) odpovidaji magnetickym fazim

(maghemitu a hexaferitu) uvadénym z rtg analyzy.

e Spektra vzorku, které podle rtg analyzy obsahujici z ferimagnetickych fazi pouze maghemit,
se shoduji s n€kolika malo publikovanymi maghemitovymi spektry stim, ze v naSich
spektrech jsou dobie rozliSeny nékteré jejich strukturni rysy a jsou vyraznéjsi u vzorku

s del$i dobou zihani.

e Spektra hexaferitovych vzorkt (s vyjimkou 996.2) vykazuji spektralni pribéh
charakteristicky pro hexaferit typu M, tj. stechiometrii SrFe;019, pfitom rezonanéni
frekvence jsou oproti monokrystalu posunuty a rozSifeny. Bylo provedeno prolozeni
experimentalnich spekter modelovou funkci s pevné danymi relativnimi intenzitami
jednotlivych Car a spoleCnym parametrem urcujicim jejich Sifku. Byly tak nalezeny hodnoty
zminénych posunt a $ifek spektralnich ¢ar, pfitom posuny jednotlivych spektralnich ¢ar jsou
(v absolutni hodnot€) pro dany vzorek pfiblizné stejné, coz svéd¢i o makroskopickém
piispévku k lokalnimu poli. Pro jednotlivé vzorky byly z téchto posund odhadnuty poméry
tlouStky a priméru hexaferitovych Castic za predpokladu, Ze posuny jsou vyvolany pouze

demagnetizacnim polem.

e Spektra série 975 kompozitnich vzorkti dobfe monitoruji tepelny proces a vykazuji zfejmou

tendenci k rustu hexaferitové faze s rostouci dobou zihani.

Z predlozeného textu je dale ziejmé, ze ziskana spektra studovanych kompozitnich materialt
(obsahujicich maghemit i hexaferit) jsou zavisla na volbé excitatnich podminek - parametra
pulsni sekvence a na zplisobu vyhodnocovani experimentdlnich dat. Volbou téchto parametra
pak ovlivitujeme, ktera jadra do daného spektra piednostné pFispivaji. Zjistili jsme, ze >’Fe NMR

maghemitu a hexaferitu se vyrazné¢ liSi v n€kolika vyznamych parametrech. Shriime tyto vlivy:

e Volbou intenzity rf pole preferujeme bud’ rezonanci z hexaferitové faze (silna rf pole), nebo

Z maghemitové faze (slaba rf pole), coZ je dano rozdilnymi zesilovacimi faktory obou fazi.
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e Zvolena opakovaci doba souvisi s projevy spin-miizkové relaxace. Kratka opakovaci doba
preferuje maghemitové spektrum, dlouhd opakovaci doba umozni pozorovat také

hexaferitové prispévky.

e Zpracovani dat s pouzitim spinovych ech s vys§im potadovym c¢islem umoziuje sledovat
prispevky s dlouhou spin-spinovou relaxacni dobou (hexaferit), prvni echa umozni sledovat

I ptispévky s kratkou spin-mfizkovou relaxacni dobou (maghemit).

Separace signdlll maghemitu a hexaferitu volbou vyse uvedenych parametri mize byt
u sledovanych kompozitnich vzorkli pouze ¢astecnd, coz ziejmée souvisi s distribucemi téchto
parametrl zplisobenymi nehomogenitami sloZeni, a pfipadné 1 magnetického uspofadani v ramei
jednotlivych fazi, viz napt. pomérné Siroké kiivky v zavislostech intenzity signélu na intenzité rf
pole. Kvalitativni rozbor prokazal, Ze spektra nelze vzdy povaZovat za prosty soucet spekter
idedlniho hexaferitu a maghemitu. Dal$i pfispévek k signalu mize pravdépodobné pochazet
z nedokonale uspotfadané povrchové vrstvy nanokrystalkl jednotlivych fazi nebo z krystalkil

S nestechiometrickym slozenim.
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