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měřeńı a odborné konzultace.
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1
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magnetické pole je citlivé na lokálńı uspořádáńı atomů v okoĺı rezonuj́ıćıho jádra.
Změny hyperjemného pole je pak možno sledovat v závislosti na změnách okoĺı
vyvolaných např. substitućı ve studované struktuře. V této práci jsou měřena
a interpretována spektra NMR jader 57Fe ve strontnatých hexagonálńıch feri-
tech magnetoplumbitové struktury obsahuj́ıćıch substituce trojmocnými kationty
(Nd3+, P r3+) v krystalografických pozićıch dvojmocných kationt̊u Sr2+. Experi-
menty jsou prováděny při ńızkých teplotách (4.2 K). Ćılem práce je určeńı vlivu
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3.2 Magnetická struktura . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
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Kapitola 1

Úvod

1.1 Motivace

Hexagonálńı ferity magnetoplumbitové struktury jsou použ́ıvány jako tvrdé
magnetické materiály již mnoho let [1] a maj́ı i daľśı použit́ı např. v mikro-
vlnné technice [2]. Jednoosá magnetokrystalová anizotropie je hlavńım d̊uvodem
jejich dobrých magnetických vlastnost́ı. Nejznáměǰśımi zástupci hexagonálńıch
ferit̊u typu M jsou BaFe12O19 a SrFe12O19. Pro pochopeńı souvislost́ı makrosko-
pických vlastnost́ı a mikrostruktury jsou studovány lokálńımi metodami, mezi
něž patř́ı metody sleduj́ıćı hyperjemné magnetické pole na atomových jádrech.
Předmětem výzkumu u těchto materiál̊u jsou kationtové substituce, které op-
timalizuj́ı hodnoty nasycené magnetizace a koercivitu (tj. schopnost perma-
nentńıho magnetu odolávat demagnetizaci vněǰśım magnetickým polem). Dob-
rých výsledk̊u bylo dosaženo např. u substitućı La3+, kdy s rostoućı koncentraćı
substituce docháźı k nár̊ustu magnetokrystalové anizotropie [3].

1.2 Ćıl práce

Předmětem této práce je studium vlivu substitućı iont̊u vzácných zemin na
hyperjemné pole v hexagonálńıch feritech. Hyperjemné magnetické pole je cit-
livé na lokálńı uspořádańı atomů a elektronovou strukturu, přičemž nejlepš́ıho
rozlǐseńı je dosaženo metodami jaderné magnetické rezonance (NMR).

Konkrétńı úkoly a ćıle této diplomové práce jsou následuj́ıćı:

• Osvojeńı základ̊u měřeńı na magneticky uspořádaných látkách při ńızkých
teplotách
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• Seznámeńı se s dosavadńımi NMR studiemi hyperjemných interakćı v he-
xagonálńıch feritech

• Měřeńı NMR spekter jader 57Fe na vzorćıch substituovaných hexaferit̊u
Sr1−xNdxFe12O19 a Sr1−xPrxFe12O19, kde kationty vzácné zeminy Nd3+

a Pr3+ nahrazuj́ı kationy Sr2+

• Interpretace spekter a vyhodnoceńı parametr̊u hyperjemných interakćı
z experimentálńıch dat

1.3 Členěńı

Teoretická část (kap.2) popisuje principy metody nukleárńı magnetické rezo-
nance včetně popisu pulsńıch metod použ́ıvaných při měřeńı na vzorćıch mag-
neticky uspořádaných látek.

Třet́ı kapitola pojednává o krystalové a magnetické struktuře hexagonálńıch
ferit̊u. Obsahuje popis magnetoplumbitové struktury a základńı informace o sub-
stitućıch. V této kapitole jsou též stručně zmı́něny základńı pojmy týkaj́ıćı se
ferimagnetických materiál̊u (výměnné interakce, magnetokrystalová anizotropie
a doménová struktura).

Ve 4. kapitole jsou shrnuty specifické rysy NMR v magneticky uspořádaných
látkách, známé parametry spekter 57Fe NMR hexagonálńıch ferit̊u magneto-
plumbitové struktury a poznatky o vlivu substitućı v magnetických oxidech na
hyperjemné pole.

Stěžejńı část́ı práce je pátá kapitola s výsledky źıskanými v rámci řešeńı di-
plomového úkolu. Zde jsou uvedeny charakteristiky vzork̊u źıskané jinými meto-
dami, popsán postup měřeńı spekter 57Fe NMR a zobrazena spektra obou studo-
vaných séríı vzork̊u. Dále je rozebrán vliv substituce z pohledu okoĺı iont̊u železa
v r̊uzných krystalografických polohách a jsou diskutovány změny ve spektrálńım
pr̊uběhu vyvolané substitucemi.

V závěru této diplomové práce jsou shrnuty zjǐstěné výsledky.
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Kapitola 2

Teorie NMR

2.1 Princip NMR

Mikroskopický popis

Při jevu NMR docháźı k rezonančńımu chováńı v interakci mezi jádry atomů
s nenulovým vlastńım momentem hybnosti (spinem) doprovázeným magnetickým
dipólovým momentem a vněǰśım magnetickým polem. Vztah operátor̊u reduko-
vaného spinu Î a magnetického dipólu µ̂ je dán gyromagnetickým poměrem
[4, str.11] a redukovanou Planckovou konstantou jako

µ̂ = γh̄Î. (2.1)

Pokud takovou částici vlož́ıme do vněǰśıho magnetického pole o indukci B0,
docháźı k tzv. Zeemanově interakci mezi magnetickým momentem µ̂ a magne-
tickým polem B0. Pro jednodušš́ı popis voĺıme pole orientované ve směru osy
z, tj. B0 = (0, 0, B0). Pro danou hodnotu spinového kvantového č́ısla I je bez
magnetického pole stacionárńı hladina energie (2I+1)-násobně degenerovaná. In-
terakce s magnetickým polem degeneraci sejme a výsledkem je Zeeman̊uv mul-
tiplet, kdy každá hladina bude mı́t jinou hodnotu energie a bude odpov́ıdat
možnostem natočeńı spinu v magnetickém poli. Na Obr. 2.1 je znázorněna situ-
ace pro I = 3/2.
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Obr. 2.1 Stacionárńı hladiny energie Zeemanova multipletu (vlevo) a projekce spinu

do směru B0||z (vpravo). Podle [4, str.24].

Vzdálenost hladin Zeemanova multipletu udává vztah

∆E = |γ|h̄B0. (2.2)

Aplikujeme-li na částici ve statickém magnetickém poli časově proměnné
pole B1 (B1 � B0) [4, str. 25] s konstantńı amplitudou, rotuj́ıćı v rovinně xy
úhlovou rychlost́ı ω, může toto pole indukovat přechody mezi sousedńımi hladi-
nami v Zeemanově multipletu. Tento přechod je spojený s absorpćı nebo emiśı
kvanta ∆E, které můžeme vyjádřit jako ∆E = h̄ω0. T́ımto nám podmı́nka (2.2)
přecháźı na tvar podmı́nky pro Larmorovu rezonančńı frekvenci

ω0 = |γ|B0. (2.3)

Podmı́nka ω = ω0 pro úhlovou rychlost pole B1 je nutná k tomu, aby mohlo
docházet k přechod̊um mezi hladinami Zeemanova multipletu.

Makroskopický popis

Pro klasický popis uvažujme jádro s magnetickým momentem µ a mo-
mentem hybnosti I, mezi kterými plat́ı tato závislost

µ = γh̄I. (2.4)
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Nacháźı-li se toto jádro v homogenńım statickém magnetickém poli s indukćı
B0, pak pro magnetický moment plat́ı pohybová rovnice

dµ

dt
= γ(µ×B0). (2.5)

Pro snadněǰśı řešeńı zvolme neinerciálńı soustavu S ′ = (x′, y′, z′ = z) rotuj́ıćı
konstantńı úhlovou rychlost́ı ω kolem osy z. Pohybová rovnice v této soustavě
přecháźı na tvar [4, str. 57]

dµ

dt
= γ(µ×Beff ), (2.6)

kde efektivńı pole Beff má tvar

Beff = B0 +
ω

γ
. (2.7)

Bereme-li za ω hodnotu ω0 = −γB0, bude pak magnetický moment v̊uči
soustavě S ′ nehybný a v laboratorńı soustavě S bude opisovat kuželovou plo-
chu kolem osy z. Můžeme tedy ř́ıct, že koná precesńı pohyb, tzv. Larmorovu
precesi, s úhlovou rychlost́ı ω0, kterou nazýváme Larmorovou frekvenćı. Vztah
mezi velikost́ı vektor̊u ω0 a B0

ω0 = |γ|B0 (2.8)

je analogíı (2.3) při kvantovém popisu.
Působ́ı-li na částici kromě statického pole B0 orientovaného ve směru osy

z ještě pole B1 kruhově polarizované v rovině xy, voĺıme rotuj́ıćı soustavu S ′

podobně, ale s podmı́nkou, že osa x′ bude rovnoběžná s vektorem B1. Dostáváme
opět rovnici (2.6), kde pro efektivńı pole Beff plat́ı

Beff =

(
B0 +

ωz
γ

)
k +B1i, (2.9)

kde i je jednotkový vektor ve směru osy x, k jednotkový vektor ve směru osy z a
ωz z-tová složka úhlové rychlosti vektoru B1. V analogii s předchoźım př́ıpadem
bude magnetický moment v rotuj́ıćı soustavě konat precesńı pohyb kolem efek-
tivńıho pole Beff s Larmorovou frekvenćı pro rotuj́ıćı soustavu ω′

0

ω′
0 = −γBeff . (2.10)
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V soustavě spojené s laboratoř́ı magnetický moment rotuje kolem osy z s úhlovou
rychlost́ı ω, složeńım těchto dvou pohyb̊u źıskáváme precesi spojenou s nutaćı.

Odpov́ıdá-li frekvence kruhově polarizovaného pole B1 Larmorově frekvenci
pro statické pole B0 (2.8), pak se efektivńı pole redukuje na hodnotu

Beff = B1. (2.11)

Tento stav nazveme jevem magnetické rezonance. Magnetický moment v tomto
př́ıpadě preceduje kolem osy x′ s úhlovou rychlost́ı ω′ = γB1. Byl-li magnetický
moment v čase t = 0 ve směru pole B0, pak úhel precese kolem Beff = B1, tj.
úhel který sv́ırá osa z a x′, je π/2.

Necháme-li kruhově polarizované pole B1 s frekvenćı ω0, p̊usobit pouze po
určitou dobu τ , dojde pouze k pootočeńı vektoru magnetického momentu v ro-
vině y′, z′ o úhel ϕ = γB1τ . Po skončeńı p̊usobeńı pole B1 bude magnetický
moment opět precedovat kolem směru pole B0. T́ımto postupem jsme schopni po-
moci kruhově polarizovaného pole měnit úhel precese kolem B0. Této skutečnosti
se využ́ıvá při měřeńı magnetické rezonance pulsńımi metodami. Pulsy pole B1,
tzv. radiofrekvenčńı pulsy, pro které je ϕ = π/2, π atd., se nazývaj́ı π/2-pulsy,
π-pulsy, apod.

2.2 Blochovy rovnice

Při bližš́ım rozboru jevu NMR je potřeba vźıt v úvahu, že zkoumané makro-
skopické objekty obsahuj́ı velké množstv́ı gyromagnetických částic, které mohou
ve vzorku interagovat mezi sebou i se svým okoĺım. Pro makroskopický popis
chováńı systému jaderných magnetických moment̊u je potřeba zavést veličinu
charakterizuj́ıćı celkový magnetický moment systému, a to jadernou magnetizaci
M, která je vektorovým součtem všech magnetických moment̊u µ obsažených
v jednotkovém objemu vzorku. Pro nulové vněǰśı pole jsou jednotlivé magne-
tické momenty rozděleny rovnoměrně do všech směr̊u a magnetizace je nulová.
Vlož́ıme-li však vzorek do statického magnetického pole (např. B0 = (0, 0, B0)),
vznikne nenulová magnetizace M = (0, 0,M0) ve směru pole. Ustaveńı rovnováhy
neproběhne okamžitě po

”
zapnut́ı“ pole, nýbrž složka magnetizace ve směru pole

Mz relaxuje k rovnovážné hodnotě M0 s exponenciálńı závislost́ı

M0 −Mz = M0 · e−
t
T1 , (2.12)

kde t je čas po zapnut́ı pole a T1, tzv. podélná relaxačńı doba. Při ustavováńı
rovnováhy se s hodnotou Mz měńı i energie spinového systému, protože energii
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jednotlivých magnetických moment̊u můžeme vyjádřit jako

E = −µ ·B0. (2.13)

Celý systém si vyměňuje energii s jinými stupni volnosti v látce (např. rotačńı
a translačńı pohyby molekul). Souhrn všech těchto stupň̊u volnosti, se kterými
systém interaguje, se nazývá mř́ıžka a konstanta T1 se nazývá spin-mř́ıžková
relaxačńı doba.

Natoč́ıme-li po ustáleńı rovnováhy (tj. když magnetizace dosáhne hodnoty
M0) magnetické pole B0 do nového směru B1

0, vytvoř́ıme novou počátečńı př́ıčnou
a podélnou složku magnetizace vzhledem k B1

0. Podélná složka M1
z opět relaxuje

analogicky dle (2.12) a rotuj́ıćı př́ıčná složka M1
p postupně klesá až k nule. Toto

klesáńı zp̊usobuj́ı dva procesy: magnetické momenty se stáč́ı k novému směru
magnetického pole a jednotlivé momenty maj́ı rozd́ılné úhlové rychlosti pre-
cese (fluktuuj́ıćı v čase). Př́ıčné složky moment̊u, které v počátku měly všechny
stejný směr, v d̊usledku r̊uzných úhl̊u daných preceśı vytvoř́ı postupně

”
věj́ı̌r“ ko-

lem směru pole B1
0. Pokles př́ıčné složky magnetizace Mp lze popsat následuj́ıćı

závislost́ı

Mp = Mp0 · e−
t
T2 ; (2.14)

v́ıce např. v [4, str. 61]. Časová konstanta T2 se nazývá př́ıčná nebo také spin-
spinová relaxačńı doba. Při procesu zániku př́ıčné složky magnetizace nedocháźı
k předáváńı energie mezi spinovým systémem a mř́ıžkou. Pro pevné látky jsou
často rozd́ılné úhlové rychlosti precese dominantńım jevem spin-spinové relaxace
a plat́ı T2 � T1, u izotropńıch kapalin může doj́ıt i k situaci, kdy T2 ≈ T1. Časové
změny složek magnetizace vyvolané relaxačńımi procesy vyjadřuj́ı rovnice(

dMx,y

dt

)
rel

= −Mx,y

T2(
dMz

dt

)
rel

= −Mz−M0

T1
.

(2.15)

Kombinaćı těchto rovnic s (2.5) dostaneme pohybové rovnice pro magnetizaci
ve vněǰśım magnetickém poli B, tzv. Blochovy rovnice(

dMx,y

dt

)
= γ(M×B)x,y − Mx,y

T2(
dMz

dt

)
= γ(M×B)z − Mz−M0

T1
,

(2.16)

kde pole B má dvě složky: pole B0 ve směru osy z a časově proměnné pole
B1 v rovině xy, pro které plat́ı B1 � B0. Blochovy rovnice slouž́ı k popisu
jevu magnetické rezonance včetně zahrnut́ı relaxačńıch proces̊u pomoćı veličin
T1 a T2, magnetická pole B0,B1 jsou zde chápána jako lokálńı pole p̊usob́ıćı na
rezonuj́ıćı částici.
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2.3 Pulsńı metody

Signál spinového echa

Preceduj́ıćı př́ıčná složka jaderné magnetizace je po aplikaci radiofrekvenčńı-
ho pulsu velmi malá, ale detekovatelná. Rotuj́ıćı magnetizace generuje rotuj́ıćı
magnetické pole, které můžeme detekovat pomoćı napět́ı vyvolaného změnou
indukčńıho toku závity vhodně konstruované ćıvky vložené do tohoto pole. Toto
osciluj́ıćı napět́ı nazýváme NMR signál nebo signál volné precese (free-induction
decay, FID).

Aplikujeme-li na magnetizaci π/2-puls, je po skončeńı pulsu př́ıčná složka
magnetizace maximálńı a relaxuje dle (2.14). Rozfázováńı jednotlivých moment̊u
jako d̊usledek r̊uzných Larmorových frekvenćı je zobrazeno na (Obr. 2.2). Toto
rozděleńı frekvenćı (tzv. NMR spektrum) má praktický význam, je-li při po-
klesu př́ıčné složky magnetizace jevem dominantńım. V tomto př́ıpadě neńı
časová závislost amplitudy př́ıčné složky, kterou źıskáme z FIDu, jednoduše ex-
ponenciálńı, ale dává nám př́ımo Fourier̊uv obraz spektra NMR.

Obr. 2.2 Signál volné precese po aplikaci π/2-pulsu. Vyznačena je obálka

radiofrekvenčńıho signálu.

Pokud po odezněńı signálu FID aplikujme v čase te daľśı π-puls, dojde v čase
2te k opětovné koherenci př́ıčných složek magnetických moment̊u a vzniku signálu
spinového echa (Obr. 2.3). Časový pr̊uběh v nar̊ustaj́ıćı i klesaj́ıćı části odpov́ıdá
časovému pr̊uběhu signálu FID, intenzita však bude nižš́ı, protože relaxace mag-
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netizace stále prob́ıhá. Této skutečnosti se využ́ıvá pro měřeńı relaxačńı doby
T2.

Obr. 2.3 Aplikace π-pulsu v čase te po π/2-pulsu a vznik spinového echa. Vyznačena

je obálka radiofrekvenčńıho signálu.

Aplikujeme-li v sekvenci pro spinové echo daľśı π-pulsy, vždy s časovým od-
stupem te od předcházej́ıćıho, dostaneme sérii spinových ech, viz. Obr.2.4. Tato
sekvence se nazývá Carr-Purcellova. V modifikované verzi CPMG (podle autor̊u
Carr, Purcell, Meiboom, Gill) se fáze radiofrekvenčńıho pole π-puls̊u lǐśı o π/2
od prvńıho π-pulsu. Tato verze odstraňuje vliv nepřesnost́ı v nastaveńı π-puls̊u.

Obr. 2.4 Carr-Purcellova multipulsńı sekvence.
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Kapitola 3

Hexagonálńı ferity

3.1 Krystalová struktura

Hexagonálńı ferity představuj́ı velkou skupinu sloučenin s danou množinou
složeńı a krystalovou strukturou. Jejich složeńı vyjadřuje stechiometrický vzorec
k(A2+O).m(Me2+O).n(Fe3+

2 O3), kde A2+ je kationt s iontovým poloměrem bĺız-
kým poloměru kysĺıkového iontu (nejčastěji Ba, Sr, Pb ...) a Me2+ je dvojmocný
kationt železa nebo podobně velký kationt. Pro celá č́ısla k,m, n plat́ı: k, n > 0,
m ≥ 0 a obvykle n � k,m. Hexagonálńı ferity můžeme rozdělit do několika
skupin podle strukturńıho typu. Nejvýznamněǰśı uvád́ı Tab.3.1 [5, kap. 2.1]

typ složeńı posloupnost blok̊u v el.buňce
M AO. 6Fe2O3 RSR*S*
W AO. 2MeO. 8Fe2O3 RSSR*S*S*
Y 2AO. 2MeO. 6Fe2O3 3(ST)
Z 3AO. 2MeO. 12Fe2O3 RSTSR*S*T*S*
X 2AO. 2MeO. 14Fe2O3 3(RSR*S*S*)
U 4AO. 2MeO. 18Fe2O3 RSR*S*T*S*

Tab.3.1 Přehled typ̊u struktur, jejich složeńı a posloupnost blok̊u tvoř́ıćıch danou

strukturu.

Hexagonálńı strukturu tvoř́ı na sebe skládané těsně uspořádané roviny, kdy
v některých těchto rovinách jsou kysĺıkové ionty nahrazeny A2+ a některé z dutin
vzniklých t́ımto vrstveńım jsou vyplněny ionty Me2+ nebo Fe3+, viz Obr.3.2.
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Obr. 3.2 Těsné uspořádáńı kysĺıkové roviny s těžkým iontem Pb2+ a ionty Fe3+ a

Me2+ v dutinách (vlevo). Model těsného uspořádáńı pro tři roviny (černá - A,

šrafovaná - B, čárkovaná - C) (vpravo).

Jednotlivé typy hexaferit̊u se lǐśı posloupnost́ı kladeńı kysĺıkových vrstev.
Pro snazš́ı popis struktury si definujeme tři bloky S, R a T (Obr.3.3) jako po-
sloupnost menš́ıho počtu těsně uspořádaných kysĺıkových rovin. Blok S tvoř́ı
dvě roviny (vrstvené AB, BC nebo AC), blok R tři roviny (vrstvené jako ABA
a ekvivalentńı), v nichž prostředńı obsahuje těžký kationt A2+, a blok T tvoř́ı
4 roviny (vrstvené jako ACAC a ekvivalentńı), kde vnitřńı dvě obsahuj́ı těžké
kationty A2+. Posloupnost skládańı jednotlivých blok̊u pak charakterizuje daný
typ struktury hexaferit̊u (Tab.3.1).

Krystalografická struktura hexagonálńıch ferit̊u typu M se nazývá magne-
toplumbitová a je odvozena od minerálu magnetoplumbitu PbO. 6Fe2O3. Po-
pisuje ji vzorec RSR∗S∗ (Tab.3.1), kde ∗ znač́ı rotaci kolem osy c o 180◦ vzhle-
dem k předcházej́ıćımu bloku stejného typu. Elementárńı buňku (EB) tvoř́ı dvě
molekuly látky (M) a polohu iont̊u v elementárńı buňce znázorňuje Obr.3.3.
Z obrázku je také vidět, že ionty železa Fe3+ se v magnetoplumbitové struktuře
vyskytuj́ı v pěti neekvivalentńıch krystalografických polohách označených jako
12k, 4f1, 4f2, 2a, 2b. Kysĺıkové anionty obklopuj́ıćı iont železa tvoř́ı v př́ıpadě
poloh 12k, 4f2, 2a vrcholy oktaedru, v př́ıpadě poloh 4f1 jde o tetraedr a pro 2b
je to trigonálńı bipyramida (Obr.3.4)
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Obr. 3.3 Elementárńı buňka magnetoplumbitové struktury (vlevo) a základńı

stavebńı bloky R, S, T (vpravo).
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Obr. 3.4 Uspořádáńı kysĺıkových aniont̊u kolem iont̊u železa: tetraedrické (vlevo),

oktaedrické (uprostřed), bipyramidálńı (vpravo).

3.2 Magnetická struktura

Magnetismus ve ferimagnetických oxidech zp̊usobuj́ı ionty přechodových prv-
k̊u s neuzavřenými elektronovými slupkami. Elektrony v těchto iontech maj́ı ne-
vykompenzované spinové a orbitálńı magnetické momenty. V př́ıpadě iontu Fe3+

(konfigurace 3d5) je základńım stavem orbitálńı singlet (podle Hundových pravi-
del je spin volného iontu Fe3+ S = 1/2, orbitálńı moment L = 0). Ale i v př́ıpadě
iont̊u 3d přechodových kov̊u, které jakožto volné maj́ı nenulový orbitálńı mo-
ment, docháźı vlivem krystalového pole (tj. elektrostatického pole okolńıch iont̊u)
k jeho zamrzáńı: středńı hodnota L̂z v orbitálně nedegenerovaném základńım
stavu je nulová

(〈
L̂z
〉

= 0
)

K magnetickému momentu d kov̊u v oxidech přisṕıvaj́ı v takovém př́ıpadě
pouze nevykompenzované spinové momenty elektron̊u. Magnetický moment iontu
s nulovým orbitálńım momentem můžeme vyjádřit jako

µ̂ = gµBŜ, (3.1)

kde g znač́ı tzv. faktor spektroskopického rozštěpeńı (Landého g-faktor, pro
čistě spinové rozštěpeńı má hodnotu 2), µB je Bohr̊uv magneton a Ŝ operátor
celkového spinu iontu. V d̊usledku spin-orbitálńı interakce ovšem zamrzáńı or-
bitálńıho momentu neńı úplné.
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Výměnné interakce

Mezi jednotlivými magnetickými ionty p̊usob́ı výměnné interakce, které lze
popsat následuj́ıćım hamiltoniánem [4, kap. 3.4]

Ĥex = JijŜi · Ŝj, (3.2)

kde Jij je výměnný integrál, jehož hodnota je určena elektronovou struktu-
rou dané látky. Velikost výměnného integrálu rychle klesá se vzdálenost́ı in-
teraguj́ıćıch iont̊u. Je-li Jij < 0, spiny se snaž́ı orientovat souhlasně a mluv́ıme
o feromagnetické výměně, pokud je Jij > 0 jev́ı se výhodněǰśı navzájem opačná
orientace spin̊u a jde o výměnu antiferomagnetickou. Ve ferimagnetických látkách
nemuśıme uvažovat jednotlivé magnetické ionty, ale můžeme si je rozdělit do sou-
hlasně orientovaných podmř́ıž́ı. Označme si podmř́ıže jako A, B, C,... Pak inter-
akci mezi jednotlivými sousedy v jedné podmř́ıži popisuj́ı výměnné integrály JAA,
JBB, JCC , ... Podobně interakce mezi ionty v sousedńıch podmř́ıž́ıch je popsána
výměnnými integrály JAB, JBC , ... Magnetické momenty iont̊u jsou v rámci
podmř́ıže orientovány souhlasně, orientace magnetizaćı jednotlivých podmř́ıž́ı
v̊uči sobě však mohou být r̊uzné.

Magnetokrystalová anizotropie

Výměnné interakce odpovědné za kooperativńı uspořádáńı magnetických ion-
t̊u jsou izotropńı, tj. jejich energie neńı závislá na orientaci v̊uči směr̊um v krys-
talu. Existuj́ı však daľśı př́ıspěvky k energii ferimagnetického krystalu, které
jsou obecně anizotropńı. V jednoiontovém modelu zp̊usobuj́ı magnetokrysta-
lovou anizotropii spin-orbitálńı vazba a krystalové pole [5, str.285-298]. Dále
k anizotropii přisṕıvá energie dipolárńıch interakćı magnetických iont̊u. Spon-
tánńı magnetizace v magneticky uspořádaných látkách s kolineárńı strukturou
je orientovaná ve směru snadné magnetizace, tj. ve směru, kterému odpov́ıdá
minimum volné energie. Pro malé odchylky magnetizace ze snadného směru
můžeme vliv magnetokrystalové anizotropie popsat jako p̊usobeńı anizotropńıho
pole o velikosti [5, str.270]

HA =
1

µ0M

(
∂2fK
∂θ2

)
θ=0

, (3.3)

kde M je vektor magnetizace, fK hustota energie magnetokrystalové anizotro-
pie a θ je úhel, o který se magnetizace vychýĺı ze snadného směru (pole HA
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uvažujeme orientované ve snadném směru,tj. θ = 0). Hustota energie magneto-
krystalové anizotropie fK pro hexagonálńı symetrii je dána dle [5, str.264] jako

fK = K1 sin2 θ +K2 sin4 θ +K3 sin6 θ +K3 sin6 θ cos 6φ+ ..., (3.4)

kde θ, φ jsou sférické souřadnice určuj́ıćı směr magnetizace vzhledem k hlavńım
osám krystalu. Ki nazýváme i-tou konstantou magnetokrystalové anizotropie.

Doménová struktura

Pro krystal makroskopických rozměr̊u neńı výhodný stav homogenńıho zmag-
netováńı v celém objemu vzorku. Aby byla splněna podmı́nka minima celkové
volné energie, je energeticky výhodněǰśı vytvořeńı doménové struktury, tj. rozdě-
leńı krystalu na makroskopické spontánně zmagnetované oblasti, magnetické
domény, se vzájemně odlǐsným směrem magnetizace. Vytvořeńım domén a ori-
entaćı magnetizace v doménách do ekvivalentńıch snadných směr̊u se redukuje
rozptylové pole, a t́ım i demagnetizačńı energie v krystalu.

Změna směru magnetizace při přechodu z jedné domény do druhé se neděje
skokově, ale je spojitě rozdělena na větš́ı počet atomových rovin. Mezi sou-
sedńımi feromagnetickými oblastmi t́ım vzniká přechodová vrstva - Blochova
doménová stěna. Tloušt’ka této stěny je konečná a jej́ı velikost zálež́ı na kom-
promisu mezi výměnnou energíı (ta má tendenci zmenšovat úhel vychýleńı mezi
sousedńımi spiny a t́ım zvětšuje tloušt’ku stěny) a magnetokrystalovou anizot-
ropíı (ta směřuje ke ztenčeńı stěny sńıžeńım počtu spin̊u vychýlených ze snadného
směru). Model 180◦ Blochovy stěny na Obr.3.5 ukazuje přetočeńı magnetizace
mezi dvěma doménami.

Obr. 3.5 Model 180◦ Blochovy stěny. Magnetické momenty jsou kolmé na osu z.

(Podle [5, str. 273])
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Magnetické vlastnosti hexaferit̊u typu M

Hexagonálńı ferity typu M o složeńı AFe12O19, A = Sr,Ba, Pb jsou ko-
lineárńı ferimagnetika s magnetickými podmř́ıžemi tvořenými ionty Fe3+ v pěti
krystalografických polohách 12k, 4f1, 4f2, 2a, 2b. Snadným směrem je směr he-
xagonálńı osy (osa c). Charakteristiku těchto podmř́ıž́ı lze vidět v Tab.3.6 [6].
Vzájemná orientace magnetických moment̊u je výsledkem výměnných interakćı
mezi ionty Fe3+ v podmř́ıž́ıch.

Teplota fázového přechodu do paramagnetické fáze je ≈ 450◦ C [5, str.278].
Anizotropńı pole µ0HA dosahuje hodnot ≈ 1.7 − 1.8 T pro ńızké teploty a
v teplotńım intervalu 0 − 600 K se měńı jen málo [7]. Výměnné interakce jsou
silné zejména mezi podmř́ıžemi 4f2 − 12k, 12k − 4f1, 2a − 4f1 a 2b − 4f2 [7],
hodnoty výměnných integrál̊u byly určeny např. v [8].

poloha koordinace blok počet Fe3+

na vzorec
orientace
spinu

12k 6 (oktaedr.) S-R 6 ↑
4f1 4 (tetraedr.) S 2 ↓
4f2 6 (oktaedr.) R 2 ↓
2a 5 (bipyram.) R 1 ↑
2b 6 (oktaedr.) S 1 ↑

Tab.3.6 Přehled parametr̊u magnetických podmř́ıž́ı iont̊u Fe3+.

3.3 Kationtové substituce

Hexaferity typu M A2+O. 6Fe2O3 umožňuj́ı dva typy kationtových substitućı.
Substituce prvńıho typu nahrazuje těžké ionty A2+ v kysĺıkových rovinách, druhý
typ substituce nahrazuje ionty Fe3+. Tato práce se týká substituce prvńıho typu,
proto zde bude podrobněji popsána.

Těžký iontA2+ si můžeme představit jako defekt v těsně uspořádané struktuře
tvořené ionty kysĺıku. Muśı splňovat určitá kritéria, např. vyšš́ı iontový poloměr
vyžaduje nižš́ı valenci a naopak [9]. Nejčastěji je mı́sto A2+ obsazeno jedńım
z iont̊u Sr2+, Pb2+ nebo Ba2+ (seřazeny dle iontových poloměr̊u vzestupně), a
to tak, že jsou bud’ všechny polohy A2+ obsazeny stejným kationtem (sloučeniny
SrM, PbM, BaM) nebo se tyto kationty mı́śı v libovolném poměru koncentraćı
[7, str. 367-368]. Daľśı typy dvojmocných kationt̊u (např. Ca2+, Co2+, Mn2+)
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mohou, vzhledem k iontovému poloměru menš́ımu než Sr2+, obsazovat polohy
A2+ jen částečně.

Kromě dvojmocných substitućı lze polohy A2+ obsadit i ionty jiných mo-
censtv́ı, a to bud’ v kombinaci jednomocných a trojmocných iont̊u, které se
nábojově kompenzuj́ı [10], nebo substitućı trojmocného iontu do polohy A2+

a dvojmocného iontu do polohy Fe3+, která kompenzuje přebytečný náboj [11].
Zvláštńım př́ıpadem posledńı jmenované je pak substituce samotného trojmocné-
ho iontu do polohy A2+, kdy ke kompenzaci náboje může doj́ıt změnou mocenstv́ı
iontu Fe3+ na Fe2+ [20, 12, 13].

Př́ıpravou vzork̊u jednofázových hexagonálńıch ferit̊u typu M s kationtovou
substitućı lanthanu Sr1−xLaxFe12O19 se zabývá práce [14]. Z jejich výsledk̊u
vyplývá, že vzorky vykazuj́ı fázovou stabilitu pouze za určitých teplot. Mř́ıžkové
parametry zkoumané rentgenovou práškovou difrakćı ukazuj́ı lineárńı závislost
na koncentraci La3+ iont̊u: parametr c s rostoućım x klesá, parametr a naopak
mı́rně roste. Nasycená magnetizace při 5 K pro rostoućı koncentraci klesá, což
je ve shodě s modelem nábojové kompenzace tvořeńım Fe2+ iont̊u v polohách 2a.

Zat́ımco v př́ıpadě La je možná substituce v celém rozsahu koncentraćı,
v př́ıpadě substitućı např. vzácnými zeminami [9] mohou být připraveny jen
částečně substituované vzorky.
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Kapitola 4

NMR v magnetických oxidech

4.1 NMR v magnetikách

Hyperjemné pole

Tvar spekter NMR je velmi citlivý na lokálńı elektrická a magnetická pole
p̊usob́ıćı v mı́stě rezonuj́ıćıch jader. Tato pole vznikaj́ı v d̊usledku vzájemné
magnetické interakce jader a také interakćı jader s elektrony v obalech, che-
mických vazbách a s vodivostńımi elektrony v kovech. Tyto interakce nazýváme
hyperjemné a jejich význam spoč́ıvá v tom, že pole jimi tvořená se přič́ıtaj́ı
k vněǰśımu statickému magnetickému poli a v př́ıpadě magneticky uspořádaných
látek ho i zcela nahrazuj́ı.

V př́ıpadě spektroskopie jader 57Fe (I = 1/2, γ = 0.866 · 107 T−1s−1)
jsou vzhledem k nulovému elektrickému kvadrupólovému momentu př́ıtomny
jen interakce magnetické. Je-li v magnetickém oxidu železa izotop 57Fe př́ıtomen
v obsahu daném jeho přirozeným zastoupeńım (pouze ∼ 2%), jsou mezijaderné
magnetické interakce obvykle zanedbatelné a rozhoduj́ıćı jsou interakce s elek-
trony.

Elektrony v mı́stě jádra vytvářej́ı tzv. efektivńı magnetické pole Bef . Rezo-
nančńı frekvence daného jádra bez př́ıtomnosti vněǰśıho magnetického pole je
pak dána vztahem

ω0 = γBef , (4.1)

kde Bef je velikost efektivńıho pole na jádře.
Nejvýznamněǰśı př́ıspěvek k tomuto poli tvoř́ı hyperjemné magnetické pole

(pro 57Fe čińı 10 − 102 T ), které vzniká z d̊uvodu interakce jaderného spinu se
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spiny a orbitálńımi momenty okolńıch elektron̊u. O tom, zda je toto pole z po-
hledu NMR stacionárńı, rozhoduje jeho středńı hodnota v časech srovnatelných
s dobou precese jádra. Pro operátor hyperjemného pole popisuj́ıćı interakci mezi
jaderným magnetickým momentem a i-tým elektronem s orbitálńım momentem
l(i) a spinem s(i) plat́ı [4, str.35-38]

B
(i)
hf = −µ0µB

2π

[
l(i)

r3(i)
− s(i)

r3(i)
+ 3

r(i)(s(i) · r(i))

r5(i)
+

8π

3
s(i) δ(r(i))

]
, (4.2)

kde r(i) je polohový vektor mezi jádrem a i-tým elektronem, µ0 permeabilita
vakua a µB Bohr̊uv magneton. Prvńı tři členy, které maj́ı klasickou analogii, vy-
jadřuj́ı př́ıspěvky orbitálńıho a spinového momentu elektronu v mı́stě jádra, člen
s δ-funkćı odpov́ıdá Fermiho kontaktńı interakci, ke které přisṕıvaj́ı pouze s elek-
trony, jež maj́ı nenulovou pravděpodobnost výskytu i v mı́stě jádra. K Fermiho
kontaktńı interakci přisṕıvaj́ı i zaplněné s-slupky, a to výměnnou polarizaćı
s elektron̊u a elektron̊u v neuzavřených slupkách (3d, 4f). Pro přechodové 3d
prvky (Fe, T i,Ni, . . .) je Fermiho kontaktńı interakce elektron̊u (10 − 102 T )
významným dominantńım př́ıspěvkem k hyperjemnému poli Bhf .

Celkové hyperjemné pole Bhf dostaneme složeńım všech elektronových př́ıspěv-
k̊u v mı́stě jádra

Bhf =

〈
Ψ

∣∣∣∣∣∑
i

B
(i)
hf

∣∣∣∣∣Ψ
〉
, (4.3)

kde Ψ označuje elektronovou vlnovou funkci.

V pevné látce (magnetiku) přisṕıvaj́ı k hyperjemnému poli i dipolárńı a
transferovaná pole okolńıch iont̊u. Transferované pole popisuje stejný vztah jako
hyperjemné pole (4.2), pouze elektrony, které k němu přisṕıvaj́ı, nepatř́ı k vlastńı-
mu obalu jádra iontu. Jde o elektrony, které se účastńı vazeb a př́ısluš́ı okolńım
iont̊um. Transferované a dipolárńı pole jsou mnohem slabš́ı než hyperjemné pole
vlastńıch elektron̊u, zároveň jsou však př́ıčinou anizotropie hyperjemné interakce,
tj. závislosti efektivńıho pole na vektoru magnetizace.

Pro popis dipolárńıho p̊usobeńı magnetických moment̊u okolńıch iont̊u si
rozdělme vzorek do dvou část́ı. Prvńı část se týká magnetických moment̊u µi

iont̊u uvnitř koule s dostatečným poloměrem a se středem v mı́stě sledovaného
iontu, kde je nutné zachovat diskrétńı charakter rozložeńı magnetického mo-
mentu. Působeńı magnetických moment̊u na sledované jádro nazveme dipolárńı
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pole Bdip a lze jej určit ze vztahu

Bdip = −µ0

4π

∑
i

[
µ(i)

r3(i)
− 3

r(i)(µ(i) · r(i))

r5(i)

]
, (4.4)

kde r(i) je polohový vektor iontu s magnetickým momentem µi vzhledem k vy-
šetřovanému jádru a µ0 permeabilita vakua. Sč́ıtáńı prob́ıhá přes všechny ionty
uvnitř koule.

V oblasti vně koule lze již vzorek považovat za spojitý a magnetické momenty
iont̊u nahradit vektorem magnetizace M. Pak v mı́stě s polohovým vektorem r
bude mı́t dipolárńı pole Bv

dip tvořené magnetickými momenty vně koule tvar

Bv
dip = −µ0

4π
grad

∫
V

−div M(r′)

|r− r′|
dV ′ +

∫
S

M(r′)

|r− r′|
dS′ +

∫
σ

M(r′)

|r− r′|
dσ′

. (4.5)

V prvńım členu integrujeme přes objem vzorku mimo vyňatou kouli, plošný
integrál přes povrch S vzorku vede na demagnetizačńı pole Bdem a plošný in-
tegrál přes povrch vyňaté koule σ k Lorentzovu poli BL. Je-li vzorek homogenně
zmagnetizovaný, plat́ı div M = 0, a dipolárńı pole Bv

dip tvoř́ı pouze Bdem a BL.
Celkové efektivńı pole se všemi př́ıspěvky si tedy můžeme vyjádřit jako

Bef = Bv
dip + Bext + Bhf + Bdip, (4.6)

kde prvńı dva př́ıspěvky tvoř́ı makroskopickou část efektivńıho pole a daľśı dva
mikroskopickou část a lǐśı se vzájemně např. pro neekvivalentńı krystalové pozice
atomů (sledovaného izotopu) s rezonuj́ıćım jádrem. Efektivńı pole se změńı např.
tehdy, je-li okoĺı rezonuj́ıćıho jádra změněno substitućı, př́ıtomnost́ı nečistoty
nebo defektu. Přesahuje-li odpov́ıdaj́ıćı změna rezonančńı frekvence š́ı̌rku hlavńı
čáry (patř́ıćı jádr̊um atomů, v jejichž bĺızkosti se substituce vyskytuje), ve spek-
tru se objev́ı satelitńı čára. Pole Bext je exterńı pole, je-li do něj vzorek vložen.

Efekt ześıleńı

Daľśım d̊usledkem hyperjemného pole v magnetikách je efekt ześıleńı radio-
frekvenčńıho pole a signálu NMR. Radiofrekvenčńı pole, do kterého je vzo-
rek vložen, v něm vyvolává časově proměnné procesy magnetováńı, v jejichž
d̊usledku měńı magnetické momenty elektron̊u, a tedy i efektivńı pole Bef sv̊uj
směr. Tato vysokofrekvenčńı složka efektivńıho pole pak přisṕıvá k tomu, že
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amplituda celkového radiofrekvenčńıho pole p̊usob́ıćıho na jaderný spin je mno-
hem větš́ı než amplituda pole p̊uvodńıho. Toto ześıleńı radiofrekvenčńıho pole
lze popsat pomoćı faktoru η definovaného vztahem [4, str.160]

η =
B2

B1

, (4.7)

kde B2 je amplituda radiofrekvenčńıho pole skutečně p̊usob́ıćıho na jádro a B1

je amplituda vysokofrekvenčńıho pole uvnitř vzorku.
Podobným zp̊usobem, tj. vazbou mezi elektronovými a jadernými magne-

tickými momenty, je zprostředkováno ześıleńı NMR signálu.

4.2 NMR v hexagonálńıch feritech typu M

Prvńı NMR experiment byl měřen metodou spinového echa na jádrech 57Fe
v polykrystalickém vzorku BaFe12O19. Výsledky jsou popsány v [15]. Tato práce
potvrdila předpokládanou magnetickou strukturu feritu a naměřené signály byly
přǐrazeny odpov́ıdaj́ıćım pěti krystalograficky neekvivalentńım polohám iontu
Fe3+. Dále zde byla proměřena teplotńı závislost hyperjemného pole. Výsledky
měřeńı na monokrystalickém vzorku barnatého feritu pak přinesly podrobněǰśı
informace o anizotropii hyperjemné interakce.

Tab.4.1 zobrazuje hodnoty rezonančńıch frekvenćı v monokrystalech SrM,
BaM,PbM źıskané měřeńım rezonance jader iont̊u Fe v magnetických doménách
při teplotě 4.2 K [6, str. 99]

těžký iont f2b(MHz) f12k(MHz) f4f1(MHz) f2a(MHz) f4f2(MHz)
Ba2+ 58.312 71.141 72.821 74.628 75.896
Sr2+ 59.448 71.041 72.721 74.537 75.795
Pb2+ 59.250 71.030 72.770 74.590 75.350

Tab.4.1 Přehled rezonančńıch frekvenćı podmř́ıž́ı pro tři druhy těžkých iont̊u.

Měřeńı NMR spekter na jádrech 57Fe ve vzorćıch Pb1−xLaxFe12O19 a Ba1−x
LaxFe12O19 při teplotě 4.2 K [13] ukázalo, že kromě pěti základńıch čar, od-
pov́ıdaj́ıćıch iont̊um železa Fe3+ v neekvivalentńıch krystalografických polohách,
se ve spektru mezi hlavńımi čarami 12k a 4f1 objevuj́ı i dvě výrazněǰśı sa-
telitńı čáry zp̊usobené substitućı La3+. Ze závislosti polohy satelitńıch čar na
vněǰśım magnetickém poli aplikovaném podél hexagonálńı osy c je vidět, že
se satelity posunuj́ı směrem k vyšš́ım frekvenćım, a z toho lze odvodit jejich
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př́ıslušnost k iont̊um Fe v polohách 4f1. Byla pozorována sńıžená relativńı inten-
zita spektrálńı čáry 2a, což bylo interpretováno jako d̊usledek přednostńıho ob-
sazováńı této polohy ionty Fe2+. Př́ıčinou vzniku zmı́něných satelit̊u jsou změny
efektivńıho pole na jádrech iont̊u železa v polohách 4f1, které jsou bĺızké Fe2+

v polohách 2a.

Kromě dopováńı ionty La3+ byl zkoumán i vliv substitućı iont̊u vzácných ze-
min [16]. Spektra signálu jader 57Fe byla měřena na vzorćıch Sr1−xRExFe12O19

se substitućı RE3+ = Nd,La, Sm a x ≤ 0.33 při teplotě 4.2 K. Autoři uváděj́ı,
že hyperjemná pole Bhf jader iont̊u železa v pěti r̊uzných krystalografických po-
lohách jsou závislá na koncentraci RE tak, že vedou k posun̊um spektrálńıch čar
o přibližně stejné absolutńı hodnotě. Výsledky [16] ukazuj́ı, že změna pole ∆Bhf

roste až na hodnotu 0.4 T pro x ≤ 0.06 a pak opět klesá. Pro x > 0.15 už se
spektrum nelǐśı od nesubstituovaných vzork̊u. V této práci byl homogenńı po-
sun čar ve spektru přisuzován vzniku kvazičástic - polaron̊u, jejichž magnetická
polarizace roste pro malá x, a navrhuj́ı vysvětlit jejich chováńı pomoćı modelu
pásové struktury.

NMR v systému LaSrM je věnován i článek [17], kde však autoři nenavazuj́ı
na interpretaci pomoćı polaron̊u a změřená spektra se od [16] lǐśı.

4.3 Analýza vlivu substituce vzácnými zemi-

nami v magnetických granátech

Zat́ımco pro hexagonálńı ferity byla substituce vzácnými zeminami studovaná
prostřednictv́ım NMR ojediněle pouze ve zmı́něných praćıch [16, 18] a s poněkud
nekonzistentńımi výsledky, byla provedena systematická analýza pro př́ıpad ji-
ných oxid̊u železa - magnetických granát̊u. Zde uvedeme hlavńı výsledky.

Vlivem substituce iont̊u vzácných zemin RE3+ za nemagnetické Y 3+ ve vzor-
ćıch TmxY3−xFe5O12 se zabývá práce [19]. Změnou nemagnetického iontu za
magnetický docháźı ke změně elektronové a magnetické struktury vzorku, která
ovlivňuje rezonanci jader 57Fe bĺızkých iont̊u železa. Změnu magnetického pole
na jádrech 57Fe v okoĺı substituce lze popsat v takovém př́ıpadě vztahem:

∆Bef = ∆Biont + ∆Bdip, (4.8)

kde př́ıspěvek ∆Biont vznikne změnou elektronové struktury v okoĺı iontu Fe3+,
kterou vyvolal iont vzácné zeminy, a ∆Bdip je dipolárńı pole na jádře 57Fe dané
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iontem RE3+.
Známe-li krystalovou strukturu vzorku, lze ∆Bdip spoč́ıtat. Pro pole Biont

plat́ı

Biont = B0 +Bpol, (4.9)

kde B0 je zcela nezávislé na magnetickém momentu RE3+ a Bpol odráž́ı polari-
zaci vněǰśıch elektronových stav̊u RE3+ magnetickým momentem 4f elektron̊u
iontu vzácné zeminy. Jako př́ıklad mechanismu, který přisṕıvá k Bpol, lze uvést
přenos elektron̊u z 5s slupky vzácné zeminy do prázdného orbitalu 4s iontu Fe3+.
Převážná část tohoto transferu sice nezáviśı na magnetickém momentu 4f elek-
tron̊u, ale 5s orbitaly se spinem ↑ se nepatrně lǐśı od 5s orbital̊u se spinem ↓
právě d́ıky nekompenzovaným 4f elektron̊um. Tento rozd́ıl pak zp̊usobuje r̊uzné
hustoty pravděpodobnosti 5s ↑ a 5s ↓, č́ımž vzniká Bpol. Jelikož jsou př́ıčinou
Bpol a B0 stejné mechanismy, dá se předpokládat, že poměr B0/Bpol je úměrný
počtu nevykompenzovaných 4f elektron̊u, tj. celkovému spinu RE3+ iont̊u:

Bpol = kB0S, (4.10)

kde k je konstanta úměrnosti a S spin. Vzhledem k podobné struktuře che-
mických vazeb autoři článku [19] předpokládaj́ı úměrnost mezi ∆B0 a iontovým
poloměrem substituce riont,RE3+

∆B0 = C + ξriont,RE3+ , (4.11)

kde hodnoty konstant C a ξ plynou z měřeńı. Tuto závislost pak potvrzuj́ı
výsledky experimentu, kde jsou vzaty jako referenčńı hodnoty pro dobře defi-
nované systémy (nulový magnetický moment iontu Lu3+ a La3+ v (LuY )IG,
(LaY )IG, známý moment iontu Gd3+ v (GdY )IG). Experimentálńı výsledky
v [19] pro Tm3+ pak s dobrou přesnost́ı navrženou hypotézu potvrzuj́ı.
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Kapitola 5

Výsledková část

5.1 Vzorky

V této práci jsou studovány dvě série práškových vzork̊u hexagonálńıch ferit̊u
struktury M: vzorky Sr1−xNdxFe12O19 v koncentraćıch x = 0.125, 0.250, 0.300
a vzorky Sr1−xPrxFe12O19 v koncentraćıch x = 0.125, 0.250, 0.375 připravené
doktorem J. Töpferem (Univerzita aplikovaných věd v Jeně, odděleńı vědy a
technologíı, Německo).

Př́ıprava

Vzorky byly připraveny standardńımi keramickými procesy [20]. Výchoźımi
surovinami pro př́ıpravu byly Fe2O3, SrCO3, Pr6O11 a Nd2O3. Ještě před
vážeńım byly materiály vysušeny (SrCO3 při teplotě 200◦C, Pr6O11 při teplotě
450◦C, Fe2O3 a Nd2O3 při teplotě 900◦C) a poté všechny suroviny dohromady
mı́chány po dobu 8 h. Následně se vysušená směs kalcinovala při teplotě 1300◦C
po dobu 4 h. Směs byla rozemleta na jemný prášek (v kulovém mlýnku po dobu
4 h) a vysušený prášek slisován do peletek o pr̊uměru 10 mm. Poté byly vzorky
sintrovány po dobu 24 h při teplotě 1370◦C a rychle chlazeny ve vodě. Následně
byly peletky rozemlety, opět slisovány a sintrovány. Tento postup se opakoval
několikrát, až dokud rentgenová difrakce neukázala žádný daľśı vývoj v chemické
reakci.

Vlastnosti

Vlastnosti vzork̊u byly charakterizovány několika standardńımi metodami
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(prášková rentgenová difrakce, skenovaćı elektronová mikroskopie, termálńı ana-
lýza, magnetometrie), které jsou podrobně popsány (včetně použitých př́ıstroj̊u)
v [20].

Uvedeme hlavńı výsledky charakterizuj́ıćı dané vzorky. Hexaferity typu M
o složeńı Sr1−xPrxFe12O19 byly připraveny pro 0 ≤ x ≤ 0.5, avšak pouze pro
x ≤ 0.375, byly vzorky jednofázové. Pro x = 0.5 už se ve vzorku objevuj́ı i daľśı
fáze (hematitová a perovskitová). Obdobně se chovaj́ı i vzorky Sr1−xNdxFe12O19

s 0 ≤ x < 0.37, pro koncentrace x > 0.3 už se ve vzorku kromě fáze hexaferitu
typu M opět objevuje hematit a perovskit.

V Tab.5.1 jsou uvedeny mř́ıžkové konstanty měřené práškovou rentgenovou
difrakćı. Z tabulky je vidět, že zat́ımco s rostoućı koncentraćı vzácných zemin
klesá parametr c, parametr a mı́rně roste. Tento trend lze interpretovat pomoćı
poloměr̊u kationt̊u: ionty vzácných zemin Pr3+ a Nd3+ maj́ı menš́ı iontový po-
loměr [21] než Sr2+, a proto v pořad́ı Sr3+, Pr3+, Nd3+ klesá vzdálenost jednot-
livých rovin ve směru c. Protože iont Nd3+ má menš́ı poloměr než Pr3+, bude
pokles parametru c v závislosti na koncentraci o něco výrazněǰśı u sloučenin se
substitućı Nd3+.

Sr1−xPrxFe12O19 Sr1−xNdxFe12O19

x a (nm) c (nm) x a (nm) c (nm)
0 0.588 2.305 0 0.588 2.305
0.125 0.589 2.303 0.125 0.589 2.303
0.250 0.589 2.301 0.250 0.589 2.3
0.375 0.589 2.298 0.300 0.589 2.3

Tab.5.1 Přehled mř́ıžkových parametr̊u pro jednofázové hexaferity typu M

Sr1−xPrxFe12O19 a Sr1−xNdxFe12O19.

Křivky závislost́ı mř́ıžkových parametr̊u na koncentraci iont̊u vzácných zemin
uvedených v [20] nejsou zcela hladké a indikuj́ı limity rozpustnosti iont̊u Pr3+

a Nd3+ v tuhém roztoku se strukturou typu M. Pomoćı daľśıch metod [20] pak
byly tyto limity zpřesněny: xmax = 0.46 pro Pr a xmax = 0.45 pro Nd.

Koncentrace Fe3+ a Fe2+ iont̊u byly potvrzeny chemickou titraćı. Tyto výsled-
ky potvrzuj́ı model kompenzace náboje dle vzorce Sr1−xRE

3+
x Fe3+

12−xFe
2+
x O19

(RE = Pr,Nd), kdy s rostoućı koncentraćı roste i množstv́ı Fe2+ iont̊u ve
vzorku.

Měřeńı nasycené magnetizace při teplotě 5 K ukazuje, že s rostoućı koncen-
traćı iont̊u Pr3+ a Nd3+ roste, k čemuž přisṕıvaj́ı částečně zaplněné 4f slupky
iont̊u vzácných zemin.
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Magnetokrystalová anizotropie v měřených teplotńıch intervalech monotónně
roste s klesaj́ıćı teplotou a anizotropńı pole dosahuje hodnot ≈ 2 T při teplotě
≈ 25 K pro všechny koncentrace v Sr1−xNdxFe12O19. Ve vzorćıch Sr1−xPrxFe12

O19, x = 0.125, 0.250, 0.375 je anizotropńı pole vyšš́ı než pro Nd substituce.
Anizotropńı pole vykazuje větš́ı změny v závislosti na koncentraci pro substituce
s Pr3+ ionty.

Mössbauerova spektroskopie na vzorćıch Sr1−xNdxFe12O19, Sr1−xPrxFe12

O19 při pokojové teplotě ukazuje magneticky rozštěpené spektrum, které bylo
rozloženo a interpretováno jako př́ıspěvky Fe3+ iont̊u v pěti r̊uzných krystalo-
grafických polohách v krystalové struktuře typu M a př́ıspěvek Fe2+ iont̊u v
polohách 2a. Podrobněǰśı rozklad na větš́ı počet komponent změřená Mössbaue-
rova spektra neumožňuj́ı. Rozklad Mössbauerových spekter měřených při ńızkých
teplotách by byl vzhledem k překryvu sextet̊u ještě obt́ıžněǰśı. Substituce Sr2+

iontu trojmocnými ionty Nd3+,Pr3+ indukuje změnu mocenstv́ı u železa z Fe3+

na Fe2+ v polohách 2a, aby se kompenzovala valenčně odlǐsná substituce. Hy-
perjemné parametry, tj. hyperjemné pole Bhf , izomerńı posuv δ a kvadrupólový
posuv 2ε jsou velmi závislé na okoĺı iont̊u kolem iontu železa [20]. Substitućı
iontu Sr2+ iontem s větš́ı valenćı se změńı nábojová hustota okoĺı, k největš́ım
změnám hyperjemných parametr̊u δ, 2ε docháźı u iont̊u železa v polohách 4f2 a
2b, které jsou v bĺızkosti těžkého kationtu. Hyperjemné pole se výrazněji měńı
u železa v poloze 12k.

5.2 Spektrometr

NMR spektra byla měřena při teplotě 4.2 K bez př́ıtomnosti exterńıho mag-
netického pole na spektrometru, jehož zjednodušené blokové schéma je zobra-
zeno na Obr.5.2. Funkce spektrometru spoč́ıvá v tom, že excituje vzorek ra-
diofrekvenčńım polem dle zvolené pulsńı sekvence a zároveň detekuje odezvu
jaderné magnetizace.

Správné časováńı, délka bud́ıćıch puls̊u a časováńı spouštěńı detekce signálu
zajǐst’uje pulsńı generátor. Radiofrekvenčńı pole o zvolené frekvenci a fázi je ge-
nerován kmitočtovou syntézou, dále se z něj v modulátoru vyráb́ı pulsy, které
jsou přes nastavitelný atenuátor přivedeny na vstup výkonového zesilovače. Při
excitaci je signál z výkonového zesilovače poslán do sondy, obvykle tvořené re-
zonančńım LCR obvodem, zat́ımco vstup předzesilovače je oddělen. Poté dojde
k přepnut́ı a NMR signál je přiveden na vstup předzesilovače. Ześılený signál
se směšuje s daľśım signálem pocházej́ıćım z kmitočtové syntézy a tento signál
se dále zesiluje v mezifrekvenčńım zesilovači, odkud přicháźı na synchronńı de-

30



tektor. V dvoukanálovém A/D převodńıku jsou data digitalizována a převedena
do paměti. Důležitou funkćı při sběru dat je možnost koheretńı sumace, která
zajǐst’uje, že signál z opakovaných pulsńıch séríı je v časově si odpov́ıdaj́ıćıch
bodech sč́ıtán, č́ımž se zvyšuje poměr signál/šum. Akumulovaná data (časová
závislost signálu) se ukládaj́ı do poč́ıtače z kterého se zároveň i celé měřeńı ob-
sluhuje. Pro přesné načasováńı pulsńıch sekvenćı, zejména pak pro realizaci kohe-
rentńı sumace, je nezbytná synchronizace hodinových signál̊u digitálńıch obvod̊u
spektrometru, k tomu slouž́ı dostatečně teplotně a časově stabilńı kmitočtová
reference.

Obr.5.2 Zjednodušené blokové schéma pulsńıho spektrometru (Převzato z [22]).

5.3 Parametry měřeńı

NMR spektra jader izotopu 57Fe ve studovaných vzorćıch byla měřena meto-
dou spinového echa za použit́ı pulsńı série CPMG popsané v kapitole 2.3. Vzhle-
dem k velké š́ı̌rce spekter je třeba měřeńı provádět tak, že se postupně měńı
frekvence rf pole o vhodný krok, a tak se procháźı celý frekvenčńı obor spektra.
Výsledná spektra byla źıskána jako obálka Fourierových transformaćı časových
pr̊uběh̊u spinových ech změřených při jednotlivých frekvenćıch. Měřeńı prob́ıhala
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při teplotě 4.2 K při nulovém vněǰśım magnetickém poli. Sonda spektrometru
s měřeným vzorkem byla ponořena př́ımo v lázni kapalného helia.

Aby byla kvalita změřených spekter co nejlepš́ı, je nutné dobře nastavit pa-
rametry měřeńı jak v excitačńı tak detekčńı trase spektrometru. Hodnoty para-
metr̊u měřeńı jsou uvedené v Tab.5.3.

Pro správnou excitaci signálu je třeba pamatovat na to, že odezva signálu
v pulsńı NMR neńı lineárńı (viz.kap.2.3), ale vyžaduje optimalizaci parametr̊u
puls̊u. Součin délky pulsu a intenzity radiofrekvenčńıho pole je nutné volit tak,
aby signál NMR byl co nejvyšš́ı. Vzhledem k tomu, že pro úhel sklopeńı ja-
derné magnetizace v magnetikách je d̊uležitý i zesilovaćı faktor, který je závislý
na složeńı vzorku (pro rezonanci jader z domén prostřednictv́ım magnetokrys-
talové anizotropie), je třeba optimálńı nastaveńı těchto parametr̊u hledat pro
každý vzorek samostatně. Je vhodné použ́ıt co nejkratš́ı pulsy, aby byla pulsem
excitována co neǰsirš́ı oblast spektra. Intenzita rf pole je ovšem limitována ma-
ximálńı možnou hodnotou danou výkonovým zesilovačem a vlastnostmi sondy.
Délka puls̊u uvedená v tabulce odpov́ıdá délce π/2-pulsu, délka π-pulsu je pak
dvojnásobkem.

substituce útlum
(dB)

počet
ech

opak.
doba
(s)

odstup
puls̊u
(µs)

délka
puls̊u
(µs)

počet
střed.

krok
(kHz)

Pr0.125 (A) 12 141 2.5 146 6/12 64 20
Pr0.125 (B) 4 121 3 59 2.5/5 128 100
Pr0.250 (A) 2 121 2 125 1.5/3 32 40
Pr0.250 (B) 3 121 2 125 2.5/5 256 100
Pr0.375 (A) 0.5 121 1.5 123 1.5/3 32 40
Pr0.375 (B) 1 121 2 125 2.5/5 256 100
Nd0.125 (A) 9.5 141 2 138 4/8 32 20
Nd0.125 (B) 4 121 2 75 2.5/5 256 100
Nd0.250 (A) 3.5 121 2 77 1.5/3 32 40
Nd0.250 (B) 1 121 1.5 77 1.5/3 256 100
Nd0.300 (A) 3 121 1.5 77 1.5/3 32 40
Nd0.300 (B) 0.5 121 1 77 1.5/3 256 100

Tab.5.3 Přehled parametr̊u experimentu pro jednotlivé koncentrace. Označeńı (A)

v prvńım sloupci znač́ı horńı čáry spektra 12k, 4f1, 2a, 4f2, (B) spodńı 2b čáru.

32



Intenzita radiofrekvenčńıho pole v pulsech se nastavuje pomoćı útlumu (v dB)
maximálńıho výkonu zesilovače. Je d̊uležité nastavit správný utlum, protože pro
př́ılǐs silné pulsy může docházet k prob́ıjeńı kondenzátoru sondy. Hodnoty použité
pro měřeńı jsou uvedeny v druhém sloupci Tab.5.3. Jsou-li uvedeny dvě hod-
noty, vyžadovaly některé části spekter r̊uzná buzeńı a spektrum bylo měřeno
bud’ po částech a nebo pro dvě hodnoty útlumu (výsledná obálka FFT pak
byla složena z obou spekter). Protože efekt ześıleńı (kap.4.1) je menš́ı u magne-
tických moment̊u v doménách než ve stěnách, lze vhodným nastaveńım útlumu
radiofrekvenčńıho pole rozlǐsit, odkud signál pocháźı. Př́ıklad experimentu pro-
vedeného pro optimalizaci intenzity rf pole je na Obr.5.4.
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Obr.5.4 Závislost intenzity signálu na amplitudě rf pole. Dvě zřetelná maxima

odpov́ıdaj́ı signálu z domén (≈ 5 dB) a ze stěn (≈ 40 dB). Měřeńı bylo provedeno na

vzorku se substitućı Nd0.125 při teplotě 4.2 K a s frekvenćı rf puls̊u 72.5 MHz.
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Obr.5.4 ukazuje pr̊uběh závislosti intenzity signálu na amplitudě, resp. útlumu
radiofrekvenčńıho pole. Zat́ımco signál z domén je nejintenzivněǰśı pro hodnotu
útlumu kolem 5 dB, signál z doménových stěn je maximálně vybuzen až pro
hodnotu 40 dB.

V pátém sloupci Tab.5.3 je uvedený daľśı d̊uležitý parametr - odstup puls̊u.
Ten je vhodné volit co nejkratš́ı, aby nedošlo v d̊usledku př́ıčné relaxace k vy-
mizeńı signálu (doba T2 v Obr.2.3). Zároveň však muśı být dostatečný, aby bylo
možné mezi sousedńımi pulsy detekovat celé spinové echo.

Parametr opakovaćı doba udává časový interval mezi koncem sekvence n-tého
skenu a začátkem sekvence následuj́ıćıho skenu (n+1). Muśı být volen dostatečně
dlouhý vzhledem ke spin-mř́ıžkové relaxaci (podélná relaxačńı doba T1), aby
během jeho trváńı došlo k relaxaci jaderné magnetizace do rovnovážné polohy.
Zároveň je to hlavńı faktor ovlivňuj́ıćı celkovou dobu měřeńı.
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Obr.5.5 Závislost intenzity signálu na opakovaćı době pro vzorek se substitućı

Nd0.300, měřeno při teplotě 4.2 K a pro ionty železa v podmř́ıži 12k. Šipkou je

označena volba opakovaćı doby pro daný vzorek. Spojovaćı čáry jsou zakresleny

pouze pro vedeńı oka.
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Na Obr.5.5, 5.6 jsou př́ıklady závislost́ı intenzity signálu na opakovaćı době
pro obě substituce ve vybraných koncentraćıch. Šipky v obrázćıch ukazuj́ı zvole-
nou opakovaćı dobu pro dané koncentrace substitućı. S rostoućı koncentraćı bylo
možné volit kratš́ı opakovaćı dobu, protože spinový systém relaxoval rychleji.
Pro substituci iontem Nd postačovala kratš́ı opakovaćı doba než u substituce
Pr.
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Obr.5.6 Závislost intenzity signálu na opakovaćı době pro vzorek se substitućı

Pr0.125, měřeno při teplotě 4.2 K a pro ionty železa v podmř́ıži 12k. Šipkou je

označena volba opakovaćı doby pro daný vzorek. Spojovaćı čáry jsou zakresleny

pouze pro vedeńı oka.

V detekčńı trase je nutné zejména nastavit správné ześıleńı přij́ımaného
signálu. Zisk zesilovače ale muśı být zvolen tak, aby signál nepřesáhl lineárńı
oblast jeho charakteristiky, aby nedocházelo k deformaci tvaru signálu.

Pro zvýšeńı poměru signál/šum slouž́ı parametry středováńı a počet ech.
Středováńım sč́ıtáme na sebe jednotlivé časové pr̊uběhy signálu v opakovaných
skenech. Intenzita signálu šumu je v tomto př́ıpadě úměrná

√
m, kde m je počet
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cykl̊u. V rámci jedné pulsńı sekvence pak můžeme koherentně sč́ıtat časové
pr̊uběhy jednotlivých ech, č́ımž je možné dál zvýšit poměr signál/šum.

5.4 Výsledky měřeńı spekter NMR

Spektra 57FeNMR měřená na vzorćıch Sr1−xPrxFe12O19 a Sr1−xNdxFe12O19

jsou znázorněna na Obr.5.7-5.12. V grafech jsou označeny hlavńı čáry odpov́ıda-
j́ıćı jednotlivým magnetickým podmř́ıž́ım tvořeným kationty železa.

Obr.5.7, 9, 11 zobrazuj́ı spektra pro substituci Nd v koncentraćıch x = 0.125,
0.250, 0.300, na Obr.5.8, 10, 12 jsou pak znázorněna spektra pro substituci Pr
v koncentraćıch x = 0.125, 0.250, 0.375. Každý obrázek je rozdělen na čtyři části,
kdy horńı dvojce zobrazuje spektra ve stejné škále intenzit v závislosti na počtu
zpracovaných ech (všechna echa, prvńıch šest ech a poledńıch šest ech). Pokles
intenzit v pořad́ı spekter se započteńım echa 1-6, se všemi echy a z posledńıch 6
ech je zp̊usobený spin-spinovou relaxaćı. Spodńı dvojce obrázk̊u pak zobrazuje
spektra normovaná na jedničku, aby byla patrněǰśı př́ıpadná změna tvaru spek-
tra zp̊usobená frekvenčně závislou relaxačńı dobou T2 (Obr.2.3). V pravé části
obrázk̊u lze vidět spektrálńı pr̊uběhy čar 12k, 4f1, 2a a 4f2 (pro zjednodušeńı
popisu je budeme nazývat

”
horńı čáry“), vlevo pak spektra pro polohu 2b.

Spektrálńı intenzity pro vyhodnoceńı pomoci prvńı nebo posledńı šestice ech
se viditelně lǐśı až o několik deśıtek procent. U normovaných spekter je ale zřejmé,
že relativńı změny spektrálńıho pr̊uběhu jsou mnohem menš́ı. U 2b podmř́ıže,
jej́ıž signál se slabý, se pro spektrum vyhodnocené z menš́ıho počtu ech však
značně sńıž́ı poměr signál/šum.

Pozorované změny ve spektrech a satelitńı struktura vyvolaná substitucemi
budou diskutovány v následuj́ıćıch odstavćıch.
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á

n
a

je
d

n
ič
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á
p

ro
r̊u

zn
é
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á

n
a

je
d

n
ič
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á
l

2
b

čá
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5.5 Analýza výsledk̊u a diskuze

Závislost spekter na koncentraci kationt̊u vzácné zeminy

Na následuj́ıćıch obrázćıch jsou srovnána spektra tak, aby ukázala závislost
na koncentraci substituce, a to pro horńı čáry (tj. 12k, 4f1, 4f2, 2a)(Obr.5.21)
a zvlášt’ pro 2b čáry (Obr.5.22). V obrázćıch je vždy jeden graf pro daný iont
substituce ve všech koncentraćıch. Znázorněná spektra jsou s výjimkou 2b vyhod-
nocena z prvńı šestice ech. Pro srovnáńı jsou zobrazena také spektra se substitućı
La3+ [23] a referenčńı spektrum nesubstituovaného SrFe12O19 [23].

Z obrázk̊u je patrné rozš́ı̌reńı čar, pokles intenzit hlavńıch čar, předevš́ım
u 4f1 a 4f2, vytvořeńı satelitńı struktury (SI mezi hlavńımi čarami 12k a 4f1,
SII mezi hlavńımi čarami 2a a 4f2, široká čára vlevo od 12k a satelity po obou
stranách 2b) a rostoućı intenzita satelitńıch čar s přibývaj́ıćı koncentraćı substi-
tuce. Tvar změřených NMR spekter horńıch čar je v souladu s dř́ıve naměřenými
spektry na vzorćıch Pb0.7La0.3Fe12O19, Ba0.85La0.15Fe12O19 a Pb0.3La0.7Fe12O19

[13]. I tato spektra vykazovala posun a pokles intenzit hlavńıch čar a satelitńı
strukturu. Př́ıslušnost satelitńı struktury SI k podmř́ıži 4f1 pak byla v př́ıpadě
monokrystalického vzorku Pb0.7La0.3Fe12O19 ověřena měřeńım v exterńım mag-
netickém poli.

Maxima hlavńıch čar 12k, 2a, 4f1 a 4f2 se mı́rně posunuj́ı v závislosti na kon-
centraci substituce. Rezonančńı frekvence byly př́ımo odečteny z grafu spekter
a jsou uvedeny v Tab.5.13. Chybu odečtu odhaduji u čar 2a,4f1,4f2 a 12k na
10 kHz, u 2b na 100 kHz.

vzorek f2a(MHz) f2b(MHz) f4f1(MHz) f4f2(MHz) f12k(MHz)
SrM 74.54 59.46 72.71 75.78 71.05
Pr0.125 74.54 59.5 72.68 75.72 71.08
Pr0.250 74.37 60.5 72.60 75.64 71.13
Pr0.375 74.23 59.2 72.56 75.42 71.16
Nd0.125 74.52 58.6 72.67 75.73 71.07
Nd0.250 74.38 60.4 72.63 75.68 71.10
Nd0.300 74.29 60.9 72.60 75.45 71.16

Tab.5.13 Rezonančńı frekvence podmř́ıž́ı źıskané z NMR spekter.

Hodnoty pro vzorek SrM byly źıskány z [23]. Posuny rezonančńıch frekvenćı
jsou pro r̊uzné podmř́ıže r̊uzně velké, tud́ıž nemohou být zp̊usobeny makro-
skopickým demagnetizačńım polem. Posunut́ı frekvenćı je monotónńı a úměrné
koncentraci x, jak je vidět na Obr.5.14.
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Obr.5.14 Závislost rezonančńı frekvence hlavńıch čar vzork̊u

Sr1−xRexFe12O19 (Re = Pr,Nd) na x.

Zjǐstěný posun maxim rezonančńıch čar nesouhlaśı s výsledky článku [16],
kde byl pozorován homogenńı posun (tj. posun přibližně stejné absolutńı hod-
noty, avšak opačných znamének pro 12k a 2a ve srovnáńı s 4f1 a 4f2), pro
nějž autoři navrhovali vysvětleńı pomoćı polaron̊u (viz. kap.4.2). Pro vysvětleńı
posun̊u frekvenćı hlavńıch čar v [16] můžeme vyj́ıt z výsledk̊u praćı [18, 6].
V NMR experimentech na submikronových vzorćıch BaM byly detekovány ho-
mogenńı posuny rezonančńıch frekvenćı (oproti frekvenćım v monokrystalu nebo
polykrystalickému vzorku s částicemi nad kritickou jednodoménovou velikost́ı
a s vytvořenou doménovou strukturou) o velikostech řádově až stovek kHz a
s opačným znaménkem pro podmř́ıže se spinem ↑, tj. 12k, 2a (docháźı k po-
sunu k vyšš́ım frekvenćım) oproti spinu ↓ u 4f1 a 4f2 (zde posun k nižš́ım frek-
venćım). Tyto posuny se připisuj́ı makroskopickým př́ıspěvk̊um k lokálńımu mag-
netickému poli daným předevš́ım demagnetizačńım faktorem jednodoménové
částice. Rozsah hodnot rezonančńıch frekvenćı daný demagnetizačńım polem lze
odhadnout při použit́ı hodnoty spontánńı magnetizace µ0M = 0.66 T podle [24].
Diference v demagnetizačńıch poĺıch homogenně zmagnetovaných částic aproxi-
movatelných rotačńım elipsoidem, kde magnetizace je paralelńı s osou rotace,
dává pro mezńı poměry (destička - tyčka) právě uvedenou hodnotu 0.66 T , a ta
odpov́ıdá diferenci ve frekvenćıch 0.91 MHz; např. pro srovnáńı destička - koule
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dostaneme dvoutřetinový rozd́ıl, tj. 0.60 MHz. Pro určité hodnoty demagne-
tizačńıch poĺı tak může doj́ıt i u nesubstituovaných vzork̊u k překryvu nebo
částečnému překryvu čar 12k a 4f1 (f4f1 − f12k = 1.68 MHz < 2 · 0.91 MHz)
nebo 2a a 4f2 (f4f2 − f2a = 1.26 MHz < 2 · 0.91 MHz).

Daľśı vliv na pozice a tvary spektrálńıch čar mohou mı́t povrchové vrstvy
nanočástic, nekolinearita magnetických moment̊u, odchylka od tvaru elipsoidu
nebo vzájemné interakce mezi částicemi.

Z uvedeného rozboru lze usoudit, že v práci [16] byly patrně měřeny malé
částice, lǐśıćı se svým tvarem pro vzorky s r̊uznými koncentracemi substituce.

Výsledky Mössbauerovy spektroskopie (viz. kap.5.1) ukázaly na změnu hy-
perjemného pole 12k, v NMR se rezonančńı frekvence 12k ale měńı jen málo (viz.
Obr.5.14). Rozpor je však jen zdánlivý. Mössbauerova spektra jsou měřena při
pokojové teplotě (na rozd́ıl od NMR spekter měřených při 4.2 K). Hyperjemné
pole pocházej́ıćı od vlastńıho elektronového obalu je s dobrou přesnost́ı úměrné
magnetizaci podmř́ıže při dané teplotě [25], přitom magnetizace podmř́ıže 12k
vykazuje poměrně rychlý pokles s rostoućı teplotou [8]. Nižš́ı hyperjemné pole
podmř́ıže 12k u substituovaného vzorku při pokojové teplotě je tedy sṕı̌se znám-
kou toho, že teplotńı závislost magnetizace podmř́ıže 12k vykazuje o něco rych-
leǰśı pokles než u nesubstituovaného SrM .
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Obr.5.15 Srovnáńı spekter 57Fe NMR v substituovaných hexaferitech: substituce Nd (nahoře), Pr (uprostřed)

a La (dole) pro všechny koncentrace. Pro porovnáńı je ve všech grafech zobrazeno spektrum nesubstituovaného

SrM (černá čára). V grafech jsou označeny hlavńı čáry 12k, 2a, 4f1 a 4f2 a satelitńı struktury SI a SII .
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Obr.5.16 Srovnáńı spekter 2b čáry pro substituce Nd (nahoře), Pr (uprostřed) a La (dole) ve všech

koncentraćıch. Pro porovnáńı je ve všech grafech zobrazeno spektrum nesubstituovaného SrM (černá čára).
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Srovnáńı spekter podle druhu substituce

Obr.5.17 a 5.18 srovnávaj́ı spektra podle druhu substituovaného iontu. Spek-
tra pro horńı čáry 12k, 2a, 4f1,4f2 jsou uvedena na Obr.5.17 a pro 2b na Obr.5.18.
V obrázćıch je pro srovnáńı zobrazeno i referenčńı spektrum SrM [23], aby byly
zřejmé změny ve tvaru spekter a posuny rezonančńıch křivek. Jak již bylo uve-
deno výše a je též patrno z Obr.5.17, ve spektrech jsou rozlǐsitelné hlavńı čáry
odpov́ıdaj́ıćı p̊uvodńım čarám čistého vzorku SrM u podmř́ıž́ı 12k, 4f1, 2a a 4f2.
Substituce ve vzorku zp̊usobuj́ı sńıžeńı intenzity hlavńıch čar, jejich rozš́ı̌reńı a
vznik satelitńı struktury.

Tvar spekter pro stejné koncentrace substituce je téměř shodný proNd a Pr a
je velmi podobný spektru vzorku se substitućı lanthanu s obdobnou koncentraćı
x = 0.250 [23]. Spektrum vzorku s lanthanem se lǐśı hlavně v detailech tvaru
satelitńı struktury SII , což může být zp̊usobeno t́ım, že iont La nemá magnetický
moment, kdežto Nd i Pr ano, nav́ıc La má větš́ı iontový poloměr než Nd i Pr
[21].
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Obr.5.17 Srovnáńı spekter (70− 77 MHz) obou substitućı pro měřené koncentrace:

x = 0.125 nahoře, x = 0.250 uprostřed a x = 0.300, 0.375 dole. Pro porovnáńı je

zobrazeno spektrum La0.250 a referenčńı spektrum čistého SrM .
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Obr.5.18 Srovnáńı 2b čar obou substitućı pro měřené koncentrace: x = 0.125 nahoře,

x = 0.250 uprostřed a x = 0.300, 0.375 dole. Pro porovnáńı je zobrazeno spektrum

La0.250 (v prostředńım obrázku) a referenčńı spektrum čistého SrM .
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Satelitńı struktura spekter

Je-li těžký iont Sr nahrazen iontem vzácné zeminy, dojde ke změně efek-
tivńıho pole a jej́ım d̊usledkem je změna rezonančńı frekvence okolńıch iont̊u
Fe3+. To se v naměřeném spektru projev́ı jako satelitńı struktura v okoĺı hlavńıch
čar. S rostoućı koncentraćı iont̊u Pr3+, Nd3+ bude docházet k r̊ustu intenzity sa-
telit̊u a poklesu intenzity hlavńıch čar (klesá počet poloh, kdy je v okoĺı železa
iont Sr). Druhou př́ıčinou změny efektivńıho pole na rezonuj́ıćım jádře může být
změna valence kationtu železa v sousedstv́ı.

V každé z krystalografických poloh magnetoplumbitové struktury obklopuje
železitý iont r̊uzné iontové okoĺı. Protože substitućı docháźı k lokálńım změnám
hlavně v bĺızkosti substituovaných kationt̊u, bude nás zaj́ımat okoĺı těchto iont̊u
do vzdálenosti ≈ 0.6 nm. Tab.5.25 ukazuje výsledky rozboru pro hexaferit AFe12

O19, uvedené vzdálenosti byly źıskány z programu softwarového baĺıku WIEN2k
[26]. Na mı́stech iont̊u A si můžeme představit těžké ionty Sr, Ba, Pb, La, Pr,
Nd, aj.

Spektrálńı pr̊uběhy je možno konfrontovat s předpoklady náhodného rozdě-
leńı kationt̊u substituce a výskytu dvojmocného kationtu železa v podmř́ıži 2a
kompenzuj́ıćı nábojově odlǐsnou substituci v pozici těžkého iontu [13]. Substi-
tuujeme-li iont v pozici těžkého kationtu, změńı se nejv́ıce okoĺı poloh 2b, 4f2 a
12k, jak ukazuje Tab.5.19. Protože v těchto podmř́ıž́ıch je iont železa obklopen
3 ionty Sr, můžou nastat možnosti, kdy bude substitućı nahrazen bud’ žádný,
jeden, dva nebo všechny ionty Sr. Poloha 12k je obklopena jedńım bližš́ım a
dvěma vzdáleněǰśımi ionty Sr, a tud́ıž možné obsazeńı je bud’ žádný nebo jeden
iont substituce v pozici bližš́ı iontu Fe a žádný, jeden nebo dva ionty substituce
dál od iontu Fe v poloze 12k. Pro náhodné rozděleńı iont̊u substituce by byla
pravděpodobnost nahrazeńı poloh Sr dána binomickým rozděleńım dle vztahu:

P (α) =

(
N

α

)
xα(1− x)N−α, (5.1)

kde N je celkový počet poloh vyskytuj́ıćıch se v okoĺı iontu Fe, α počet po-
loh obsazených ionty substituce, x pravděpodobnost výskytu iontu substituce
(=koncentrace) v obsazovaných pozićıch a P (α) pravděpodobnost obsazeńı α
poloh ionty substituce. Výpočet byl proveden pro všechny sledované koncent-
race Nd i Pr a výsledky ukazuje Tab.5.20.
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poloha
Fe3+

počet druh vzdálenost
(nm)

poloha
Fe3+

počet druh vzdálenost
(nm)

2a 6 Fe 12k 0.303 4f2 3 Fe 12k 0.54
2a 6 Fe 4f1 0.345 4f2 3 Fe 12k 0.542
2a 12 Fe 12k 0.513 4f2 6 Fe 12k 0.543
2a 6 Fe 4f2 0.552 4f2 6 Fe 12k 0.543
2a 2 Fe 2b 0.571 4f2 3 Fe 2a 0.552
2a 6 Fe 2a 0.587 4f2 6 Fe 4f2 0.587
2b 3 A 0.339 12k 2 Fe 12k 0.292
2b 6 Fe 12k 0.363 12k 2 Fe 12k 0.295
2b 6 Fe 4f2 0.365 12k 1 Fe 2a 0.303
2b 12 Fe 12k 0.551 12k 2 Fe 4f2 0.347
2b 2 Fe 2a 0.571 12k 2 Fe 4f1 0.349
2b 6 Fe 2b 0.587 12k 1 Fe 4f1 0.356
4f1 3 Fe 2a 0.345 12k 1 A 0.362
4f1 6 Fe 12k 0.349 12k 1 Fe 2b 0.363
4f1 3 Fe 12k 0.357 12k 4 Fe 12k 0.509
4f1 3 Fe 4f1 0.362 12k 2 Fe 2a 0.513
4f1 1 Fe 4f2 0.373 12k 2 Fe 12k 0.529
4f1 3 Fe 12k 0.542 12k 1 Fe 4f2 0.54
4f1 3 Fe 12k 0.543 12k 1 Fe 4f1 0.541
4f1 3 Fe 12k 0.548 12k 1 Fe 4f2 0.542
4f1 6 Fe 4f1 0.587 12k 2 Fe 4f2 0.543
4f2 1 Fe 4f2 0.272 12k 1 Fe 4f1 0.543
4f2 6 Fe 12k 0.347 12k 2 Fe 4f1 0.548
4f2 3 Fe 2b 0.365 12k 2 Fe 2b 0.551
4f2 3 A 0.365 12k 2 A 0.552
4f2 1 Fe 4f1 0.373 12k 6 Fe 12k 0.587

Tab.5.19 Přehled okolńıch iont̊u v krystalografických polohách železa, jejich počet,

druh a vzdálenost od iontu Fe3+. Tučně jsou vyznačeny vzdálenosti do 0.38 nm.

Použité krystalografické parametry jsou uvedeny v př́ıloze.

52



Pr0.125 Pr0.250 Pr0.375

poloha Fe3+ α P (α)
2b, 4f2 0 0.667 0.422 0.244
2b, 4f2 1 0.287 0.422 0.440
2b, 4f2 2 0.041 0.141 0.264
2b, 4f2 3 0.002 0.016 0.053

12k 0 0.875 0.750 0.625
12k 1 0.125 0.250 0.375

12k1. 0 0.766 0.752 0.391
12k1. 1 0.219 0.375 0.469
12k1. 2 0.016 0.063 0.141

Nd0.125 Nd0.250 Nd0.300

poloha Fe3+ α P (α)
2b, 4f2 0 0.667 0.422 0.343
2b, 4f2 1 0.287 0.422 0.441
2b, 4f2 2 0.041 0.141 0.189
2b, 4f2 3 0.002 0.016 0.027

12k 0 0.875 0.750 0.700
12k 1 0.125 0.250 0.300
12k1 0 0.766 0.752 0.490
12k1 1 0.219 0.375 0.420
12k1 2 0.016 0.063 0.090

1 v poloze 12k se vyskytuj́ı ionty Pr,Nd ve dvou vzdálenostech, proto jsou zde tyto př́ıpady rozlǐseny

Tab.5.20 Pravděpodobnosti obsazeńı poloh iontu Sr substitucemi Nd, Pr v

sousedstv́ı iont̊u železa 2b, 4f2, 12k pro př́ıpad náhodného rozložeńı.

Vzhledem k tomu, že poloha 2a je v elementárńı buňce zastoupena stejně
často jako poloha těžkého iontu, lze předpokládat, že za každý substituovaný iont
Sr2+ iontem Pr3+, Nd3+ s vyšš́ı valenćı se v poloze 2a změńı náboj železa z Fe3+

na Fe2+ a koncentrace iont̊u železa s nižš́ı valenćı v podmř́ıži a bude stejná jako
koncentrace substituce RE3+ v polohách těžkého kationtu. Pozice 4f1 má ve
vzdálenosti 0.345 nm tři sousedy 2a. Pravděpodobnosti výskytu dvojmocného
železa v 2a v okoĺı polohy 4f1 budou tedy stejné jako pro př́ıpad těžkého iontu
A v poloze 4f2 nebo 2b (Tab.5.20).

Záměna kationtu v polohách těžkých iont̊u bude mı́t vliv na tvar a struk-
turu satelit̊u v dané poloze Fe. Následuj́ıćı schématické grafy na Obr.5.21, 5.22
pro sousedy do vzdálenosti 0.4 nm ukazuj́ı, jakou by měla spektra strukturu,
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předpokládáme-li náhodné rozděleńı substituce a aditivńı změnu rezonančńı frek-
vence [27] (tj. např́ıklad posun rezonančńı čáry satelitu při současné př́ıtomnosti
dvou substituovaných iont̊u v sousedstv́ı jádra je dvojnásobkem posunu křivky
satelitu, kde je př́ıtomný jen jeden iont substituce). Za těchto předpoklad̊u by
také docházelo s rostoućı koncentraćı ke změně intenzity satelitu a to tak, že
satelit odpov́ıdaj́ıćı dvojnásobné změně v okoĺı rezonuj́ıćıho jádra Fe by se stal
intenzivněǰśı než ten, který odpov́ıdá pouze jedné změně. Změně valence Fe3+

na Fe2+ v 2a by odpov́ıdalo obdobné schéma, viz. Obr.5.21, 5.22.

Obr.5.21 Schématické znázorněńı pravděpodobnosti náhodného obsazeńı polohy

těžkého iontu substitućı v okoĺı podmř́ıže 2b nebo 4f2 (podle vztahu 5.1). α = 0

odpov́ıdá hlavńı čáře. Obdobné schéma plat́ı také pro obsazeńı polohy 2a

dvojmocným kationtem železa v okoĺı 4f1.
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Obr.5.22 Schématické znázorněńı pravděpodobnosti náhodného obsazeńı polohy

těžkého iontu substitućı v okoĺı podmř́ıže 12k (podle vztahu 5.1). α = 0 odpov́ıdá

hlavńı čáře. Obdobné schéma plat́ı také pro obsazeńı polohy 2a dvojmocným

kationtem železa v okoĺı 4f1.

Ve frekvenčńım intervalu mezi 12k a 4f1 je satelitńı struktura SI spektra
téměř shodná pro obě substituce Pr,Nd, nav́ıc je i velmi podobná substituci
La (Obr.5.17). Na spektrech vzork̊u se substitućı La [13] měřených při teplotě
4.2 K byla pozorována podobná satelitńı struktura. V uvedené práci byla měřena
spektra monokrystalu ve vněǰśım poli, kdy se dva nalezené satelity mezi 12k a
4f1 posunovaly ve stejném směru jako čára 4f1, tedy opačně než čára 12k. Vznik
těchto satelit̊u lze vysvětlit změnou hyperjemné interakce mezi čárami 4f1 a 2a,
což je v souladu s teoríı kompenzovańı náboje vznikem Fe2+ iont̊u v poloze 2a.
Intenzity ovšem neodpov́ıdaj́ı náhodnému rozděleńı Fe2+ v pozićıch 2a.

Mimoto jsou pozorovány změny spekter ve frekvenčńım oboru subspektra
2b a v intervalu rezonance 2a − 4f2. Satelitńı strukturu SII vyskytuj́ıćı se u
rezonančńı křivky 4f2 lze interpretovat jako signály jader železa v 4f2, obklo-
peného bud’ jedńım, dvěma, nebo třemi ionty substituce. Při náhodném obsa-
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zováńı pozic A kationty RE by spektrálńı pr̊uběh SII + hlavńı čára 4f2 byl dán
superpozićı čtyř čar o integrálńıch intenzitách úměrných P (α), α = 0, 1, 2, 3.
Lze konstatovat, že spektrálńı tvar SII + hlavńı čára zhruba odpov́ıdá simulo-
vaným graf̊um 5.21, 5.22 (se záporným posunem pro rostoućı α, i když patrně
platnost náhodného rozložeńı a aditivity substituce je jen velmi přibližná). Pro
jednoznačný rozklad spektra by bylo třeba daľśıch, avšak těžko definovatelných
vazebných podmı́nek, nav́ıc nelze vyloučit ani daľśı vlivy, např. určitý vliv Fe2+

v 2a vzdálených o 0.587 nm.
U 2b podmř́ıže je satelitńı struktura zřejmě dána bĺızkost́ı pozice těžkého

iontu, jak je vidět z Tab.5.19. Zde by se na základě rozboru o náhodném obsa-
zováńı poloh iontu Sr daly očekávat obdobné změny ve spektru, jako v před-
cházej́ıćım př́ıpadě, viz. Tab.5.20, Obr.5.21. Satelitńı struktura 2b spektra však
takovému schématu neodpov́ıdá, a to zejména t́ım, že vzniká kromě spektrálńı
čáry s kladným frekvenčńım posunem také satelitńı čára se záporným. Př́ıčina by
mohla být dána strukturńı změnou v bipyramidálńı pozici vyvolanou substitućı.

U subspektra 12k je změna vyvolaná substitućı méně nápadná, objevuje se
široká satelitńı čára při nižš́ıch frekvenćıch, než má hlavńı čára 12k. Předpo-
kládáme-li náhodné obsazováńı poloh Sr ionty substituce, měly by se i kolem
12k čáry vyskytovat satelitńı struktury, odpov́ıdaj́ıćı substituce RE v okoĺı této
polohy. To by mělo za následek vznik dvou struktur, kdy jedna by odpov́ıdala
nahrazeńı bližš́ıho iontu Sr iontem Pr,Nd a druhá by byla složena ze dvou čar
odpov́ıdaj́ıćıch obsazeńı polohy dvou vzdáleněǰśıch iont̊u Sr bud’ jedńım nebo
dvěma ionty substituce. Když uváž́ıme, že významněǰśı vliv bude mı́t obsazeńı
bližš́ı polohy těžkého kationtu (vzdálenost 0.362 nm), očekáváme vznik jednoho
satelitu, viz. Obr.5.22. Takový satelit se opravdu objevuje, při frekvenci nižš́ı
než hlavńı čára 12k, jeho intenzita je však výrazně nižš́ı, než by odpov́ıdalo
náhodnému rozděleńı. Zbývá ještě uvážit př́ıpadný vliv Fe2+ v sousedńı 2a po-
zici na rezonanci 12k. Rozbor okoĺı dává pro 12k − 2a podobné schéma jako
pro př́ıpad 12k−A, tj. jeden satelit. Lze však předpokládat, že vyvolaná změna
rezonančńı frekvence bude malá, nebot’ se jedná o podmř́ıže se slabou výměnou
interakćı.

Kvantitativńı posouzeńı změn efektivńıho pole

Jak bylo uvedeno v kapitole 4.1, je efektivńı pole, a tedy i jeho změna při
substituci dána několika př́ıspěvky, z nichž jednoduše lze spoč́ıtat (při známé
krystalové struktuře) jen př́ıspěvek dipolárńı. Pro výpočet dipolárńıho pole Nd3+

a Pr3+ vycháźıme ze vztahu 4.4 a vzhledem k tomu, že dipolárńı pole je slabé
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v porovnáńı s hyperjemným, poč́ıtáme pr̊umět dipolárńıho pole do směru hexa-
gonálńı osy c, což je směr magnetizace.

Bc
dip = −µ0

4π

(
µ

r3
− 3

r2
cµ

r5

)
=

(
− µ
r3

+ 3
r2
cµ

r5

)
· 10−7, (5.2)

kde µ je magnetický moment iontu vzácné zeminy (viz. Tab.5.23), rc složka
polohového vektoru mezi pozićı RE a kationtem železa ve směru osy c a r je
vzdálenost iontu substituce a iontu železa. Tyto hodnoty byly spoč́ıtány z dat
uvedených v př́ıloze.

V Tab.5.23 jsou uvedeny parametry magnetických iont̊u Nd3+ a Pr3+. S
je spinový moment iontu, L orbitálńı moment, J celkový moment (podle Hun-
dových pravidel), gJ Landého g-faktor, µ celkový magnetický moment v jed-
notkách Bohrových magneton̊u byl spoč́ıtán dle vztahu: µ = gJJµB. Parametr
r vyjadřuje iontový poloměr vzácné zeminy pro r̊uzné koordinace źıskaný z [21].

iont atom.č. stav S L J gJ µ
(µB)

rV III
(nm)

rIX
(nm)

rXII
(nm)

Pr3+ 59 4f2 1 5 4 0.80 3.20 0.113 0.118 0.129
Nd3+ 60 4f3 3/2 6 9/2 0.73 3.29 0.111 0.116 0.127∗

Tab.5.23 Přehled parametr̊u magnetických iont̊u Nd3+ a Pr3+. Hodnota * byla

źıskána extrapolaćı.

Pro výpočet velikosti změny frekvence vyjdeme ze vztahu f = γB
2π

, kde γ je
gyromagnetický poměr jádra izotopu 57Fe rovný 0.866 · 107 T−1s−1. Vypoč́ıtané
hodnoty dipolárńıch poĺı RE na sousedńıch pozićıch a frekvenčńı posuny jsou
uvedeny v Tab.5.24.

podmř́ıž rc
(nm)

r
(nm)

Bc
dip

(10−2 T )
fdip
(kHz)

spin změna
frekvence

2b 0 0.339 −7.7 −109 ↑ zvýš́ı se
12k 0.32 0.362 8.5 120 ↑ sńıž́ı se
4f2 −0.12 0.365 −4.1 −58 ↓ sńıž́ı se
4f1 −0.08 0.611 −1.3 −18 ↓ sńıž́ı se
2a 0.15 0.664 −1 −13 ↑ zvýš́ı se

Tab.5.24 Dipólové pole iont̊u Pr3+ a Nd3+ v polohách Fe3+.

Je zřejmé, že k významněǰśımu posunu docháźı pouze v prvńıch třech př́ıpa-
dech uvedených v tabulce. Posun daný dipolárńım polem RE na 4f2 by mohl
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být vysvětleńım pro malou diferenci v satelitńı struktuře SII pro substituci La
ve srovnáńı s RE, viz. Obr.5.17 (prostředńı graf). Posuny sledovaných sate-
litńıch čar jsou ovšem ve srovnáńı s dipolárńım polem výrazně vyšš́ı, což svědč́ı
o tom, že významněǰśı roli hraje změna Biont, viz. vztah 4.8. Z téměř shodného
spektrálńıho pr̊uběhu pro vzorky se stejným obsahem Nd (S = 1) a Pr (S = 3/2)
pak lze uzavř́ıt, že změna ∆Bpol (vztahy 4.9, 4.10) bude méně výrazná než ∆B0.
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Kapitola 6

Závěr

V předkládané práci byla metodou spinového echa změřena NMR spektra
dvou séríı hexagonálńıch ferit̊u magnetoplumbitové struktury se substitucemi
trojmocných kationt̊u vzácných zemin v pozićıch dvojmocných kationt̊u Sr.
Měřeńı 57Fe NMR polykrystalických vzork̊u Sr1−xNdxFe12O19 v koncentraćıch
x = 0.125, 0.250, 0.300 a Sr1−xPrxFe12O19 v koncentraćıch x = 0.125, 0.250, 0.357
bylo provedeno v nulovém vněǰśım magnetickém poli při teplotě 4.2 K.

Změřená spektra byla porovnána s dosaženými výsledky nemagnetické sub-
stituce trojmocným kationtem lanthanu.

Analyzovali jsme nalezenou satelitńı strukturu spekter a změny hyperjemného
pole vyvolané substitucemi. Výsledky jsou v souladu s předpokladem kompen-
zace náboje změnou valence Fe3+ na Fe2+ v 2a, neodpov́ıdaj́ı ale náhodnému
rozložeńı substituce, Fe2+ (2a) a principu aditivity spektrálńıch posun̊u.

Závislost spekter a frekvenćı na koncentraci substituce ukázala, že změny hy-
perjemného pole nejsou dané homogenńım posunem spojovaným v [16] s výskytem
polaron̊u. Experimentálńı výsledky v [16] jsme interpretovali na základě makro-
skopických poĺı daných pravděpodobně tvarem krystalit̊u.

Daľśı směr výzkumu by měl směřovat k měřeńı spekter při vyšš́ıch teplotách
a popř́ıpadě i ve vněǰśıch magnetických poĺıch, aby bylo dosaženo přesněǰśı in-
terpretace satelitńı struktury a vysvětleńı mechanismů jejich vzniku.
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[1] Stäblein M.: Hard ferrites and plastoferrites in ferromagnetic materials. A
handbook of the properties of magnetically ordered substances Volume 3 (ed.
Wohlfarth E.P.), North Holland Publ. Comp., Amsterdam, Chapter 7,
1982.

[2] Harris V.G., et al.: Recent advances in processing and application of
microwave ferrites, J. Magn. Magn. Mater., Volume 321, s. 2035-2047,
2009.

[3] Tenand P., et al.: Recent improvement of hard ferrite permanent magnets
based on La−Co substitution, J. All. Comp., Volume 370, s. 331-334, 2004.

[4] Sedlák B., Kuz’min R.N.: Jaderné resonančńı metody ve fyzice pevných
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Př́ıloha

Mř́ıžkové konstanty a parametry x, y, z souřadnic atomů Fe a A v elementárńı
buňce hexaferitu typu M (prostorová grupa P63/mmc). Použité mř́ıžkové kon-
stanty: a = 0.5874 nm, c = 2.28807 nm [12]. Parametry x, y, z jsou źıskány
optimalizaćı struktury LaFe12O19 softwarovým baĺıkem WIEN2k [26].

atom x y z
Fe 2b 0.000 0.000 0.250
Fe 12k 0.168 0.335 0.890
Fe 4f2 0.333 0.667 0.190
Fe 4f1 0.333 0.667 0.027
Fe 2a 0.000 0.000 0.000
A 0.333 0.667 0.750
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