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Abstrakt: Jadernd magnetickd rezonance (NMR) je metoda, které poskytuje
s velmi dobrym rozliSenim informace o velikosti hyperjemného magnetického
pole pritomného na jadrech izotopu s nenulovym jadernym spinem. Hyperjemné
magnetické pole je citlivé na lokalni usporadani atomu v okoli rezonujiciho jadra.
Zmény hyperjemného pole je pak mozno sledovat v zavislosti na zménach okoli
vyvolanych napt. substituci ve studované struktute. V této préci jsou métrena
a interpretovéna spektra NMR jader *Fe ve strontnatych hexagonalnich feri-
tech magnetoplumbitové struktury obsahujicich substituce trojmocnymi kationty
(Nd3*, Pr3t) v krystalografickych pozicich dvojmocnych kationtu Sr?*. Experi-
menty jsou provadény pii nizkych teplotéch (4.2 K). Cilem préce je urceni vlivu
sledovanych substituci na hyperjemné interakce v mérenych oxidech.
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Abstract: Nuclear magnetic resonance is a method, which provides information
about the magnitude of hyperfine field present on izotope’s nuclei with non-zero
spin. The hyperfine field is sensitive to the local ordering of atoms surrounding
the nuclei. The hyperfine field changes can be observed in response to changes
in surroundings caused by substitution. The NMR spektra of °"Fe nuclei in the
hexagonal ferrites with magnetoplumbit structure which contain cation substi-
tution of trivalent cations (Nd**, Pr3T) in crystallographic position of divalent
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Kapitola 1

Uvod

1.1 Motivace

Hexagonalni ferity magnetoplumbitové struktury jsou pouzivany jako tvrdé
magnetické materidly jiz mnoho let [1] a maji i dalsi pouziti napf. v mikro-
vinné technice [2]. Jednoosa magnetokrystalova anizotropie je hlavnim duvodem
jejich dobrych magnetickych vlastnosti. Nejznameéjsimi zastupci hexagonalnich
feritu typu M jsou BaF'e;5019 a SrFe15019. Pro pochopeni souvislosti makrosko-
pickych vlastnosti a mikrostruktury jsou studovany lokalnimi metodami, mezi
néz patii metody sledujici hyperjemné magnetické pole na atomovych jadrech.
Predmétem vyzkumu u téchto materidlu jsou kationtové substituce, které op-
timalizuji hodnoty nasycené magnetizace a koercivitu (tj. schopnost perma-
nentniho magnetu odolavat demagnetizaci vnéjsim magnetickym polem). Dob-
rych vysledkt bylo dosaZeno napt. u substituci La®**, kdy s rostouci koncentraci
substituce dochézi k nérustu magnetokrystalové anizotropie [3].

1.2 Cil prace

Predmétem této préace je studium vlivu substituci iontu vzacnych zemin na
hyperjemné pole v hexagonalnich feritech. Hyperjemné magnetické pole je cit-
livé na lokalni usporadani atomu a elektronovou strukturu, pricemz nejlepsiho
rozliSeni je dosazeno metodami jaderné magnetické rezonance (NMR).

Konkrétni tkoly a cile této diplomové prace jsou nasledujici:

e Osvojeni zakladii méfeni na magneticky usporadanych latkach pii nizkych
teplotach



e Sezndmeni se s dosavadnimi NMR studiemi hyperjemnych interakei v he-
xagonalnich feritech

e Méfeni NMR spekter jader 57Fe na vzorcich substituovanych hexaferiti
Sri_yNd Fei2019 a Sti_y PryFe;5019, kde kationty vzacné zeminy Nd>*
a Pr3* nahrazuji kationy Sr2?*

e Interpretace spekter a vyhodnoceni parametru hyperjemnych interakci
z experimentalnich dat

1.3 Clenéni

Teoretické ¢ast (kap.2) popisuje principy metody nukledarni magnetické rezo-
nance véetné popisu pulsnich metod pouzivanych pii méreni na vzorcich mag-
neticky usporadanych latek.

Treti kapitola pojednava o krystalové a magnetické struktufe hexagonalnich
feritu. Obsahuje popis magnetoplumbitové struktury a zakladni informace o sub-
stitucich. V této kapitole jsou téz stru¢né zminény zakladni pojmy tykajici se
ferimagnetickych materidlu (vyménné interakce, magnetokrystalova anizotropie
a doménova struktura).

Ve 4. kapitole jsou shrnuty specifické rysy NMR v magneticky usporadanych
ldtkdch, zndmé parametry spekter "Fe NMR hexagonalnich feriti magneto-
plumbitové struktury a poznatky o vlivu substituci v magnetickych oxidech na
hyperjemné pole.

Stézejni ¢asti prace je pata kapitola s vysledky ziskanymi v ramci feseni di-
plomového tkolu. Zde jsou uvedeny charakteristiky vzorku ziskané jinymi meto-
dami, popsan postup méieni spekter 5”Fe NMR a zobrazena spektra obou studo-
vanych sérif vzorku. Dale je rozebran vliv substituce z pohledu okoli iontu zeleza
v ruznych krystalografickych polohédch a jsou diskutovany zmény ve spektralnim
prubéhu vyvolané substitucemi.

V zavéru této diplomové prace jsou shrnuty zjisténé vysledky.



Kapitola 2
Teorie NMR

2.1 Princip NMR
Mikroskopicky popis

Pii jevu NMR dochézi k rezonanénimu chovani v interakci mezi jadry atomu
s nenulovym vlastnim momentem hybnosti (spinem) doprovazenym magnetickym
dipélovym momentem a vnéjsim magnetickym polem. Vztah operatoru reduko-
vaného spinu I a magnetického dipdélu fi je dén gyromagnetickym pomérem
[4, str.11] a redukovanou Planckovou konstantou jako

o = ~hl. (2.1)

Pokud takovou ¢astici vlozime do vnéjsitho magnetického pole o indukci By,
dochazi k tzv. Zeemanové interakci mezi magnetickym momentem [ a magne-
tickym polem Bg. Pro jednodussi popis volime pole orientované ve sméru osy
z, tj. Bo = (0,0, By). Pro danou hodnotu spinového kvantového ¢éisla I je bez
magnetického pole staciondrni hladina energie (2I+1)-ndsobné degenerovana. In-
terakce s magnetickym polem degeneraci sejme a vysledkem je Zeemanuv mul-
tiplet, kdy kazd4 hladina bude mit jinou hodnotu energie a bude odpovidat
moznostem natoceni spinu v magnetickém poli. Na Obr. 2.1 je zndzornéna situ-
ace pro I = 3/2.



E B,= 0 B, L.
m = -3/2 m = 3/2
yhB,
m=1/2 m = -1/2
m = 3/2 m = -3/2

Obr. 2.1 Staciondrni hladiny energie Zeemanova multipletu (vlevo) a projekce spinu
do sméru Byl|z (vpravo). Podle [4, str.24].

Vzdalenost hladin Zeemanova multipletu udava vztah
AE = |y|hBy. (2.2)

Aplikujeme-li na ¢astici ve statickém magnetickém poli ¢asové proménné
pole By (B; < By) [4, str. 25] s konstantni amplitudou, rotujici v rovinné zy
uhlovou rychlosti w, muze toto pole indukovat prechody mezi sousednimi hladi-
nami v Zeemanové multipletu. Tento prechod je spojeny s absorpci nebo emisi
kvanta AFE, které muzeme vyjadiit jako AE = hwy. Timto nAm podminka (2.2)
prechazi na tvar podminky pro Larmorovu rezonanéni frekvenci

wo = || Bo. (2.3)

Podminka w = wy pro thlovou rychlost pole B; je nutna k tomu, aby mohlo
dochézet k pfechodim mezi hladinami Zeemanova multipletu.

Makroskopicky popis

Pro klasicky popis uvazujme jadro s magnetickym momentem g a mo-
mentem hybnosti I, mezi kterymi plati tato zavislost

p = ~yhlL (2.4)
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Nachézi-li se toto jadro v homogennim statickém magnetickém poli s indukei
By, pak pro magneticky moment plati pohybova rovnice

W Bo). (2.5)

Pro snadnéjsi feseni zvolme neinercidlni soustavu S” = (2/,y/, 2/ = z) rotujici
konstantni tihlovou rychlosti w kolem osy z. Pohybova rovnice v této soustave
prechézi na tvar [4, str. 57]

dp
E = ’Y(HI X Beff>7 <26)
kde efektivni pole Beg mé tvar
w
Beg = Bo+ —. (2.7)
Y
Bereme-li za w hodnotu wg = —7Bg, bude pak magneticky moment vuci

soustavé S’ nehybny a v laboratorni soustavé S bude opisovat kuzelovou plo-
chu kolem osy z. Muzeme tedy Tict, ze kond precesni pohyb, tzv. Larmorovu
precesi, s thlovou rychlosti wg, kterou nazyvame Larmorovou frekvenci. Vztah
mezi velikosti vektoru wqg a By

wo = |7|Bo (2.8)

je analogii (2.3) pfi kvantovém popisu.

Pusobi-li na ¢éastici kromé statického pole Bg orientovaného ve sméru osy
z jesté pole By kruhové polarizované v roviné zy, volime rotujici soustavu S’
podobné, ale s podminkou, ze osa 2’ bude rovnobézna s vektorem Bq. Dostdvame
opét rovnici (2.6), kde pro efektivni pole Beg plati

B = (BO n ""Z)k + Bi, (2.9)
Y

kde i je jednotkovy vektor ve sméru osy z, k jednotkovy vektor ve sméru osy z a
w, z-tova slozka 1hlové rychlosti vektoru By. V analogii s predchozim ptipadem
bude magneticky moment v rotujici soustavé konat precesni pohyb kolem efek-
tivniho pole Beg s Larmorovou frekvenci pro rotujici soustavu wy

wh = —7Bes (2.10)



V soustave spojené s laboratori magneticky moment rotuje kolem osy z s ithlovou
rychlosti w, slozenim téchto dvou pohybu ziskavame precesi spojenou s nutaci.

Odpovidé-li frekvence kruhové polarizovaného pole B; Larmorové frekvenci
pro statické pole Bg (2.8), pak se efektivni pole redukuje na hodnotu

Bt = B;. (2.11)

Tento stav nazveme jevem magnetické rezonance. Magneticky moment v tomto
pripadé preceduje kolem osy 2’ s tithlovou rychlosti w’ = vB;. Byl-li magneticky
moment v ¢ase t = 0 ve sméru pole By, pak uhel precese kolem Beg = By, tj.
uhel ktery svird osa z a o', je /2.

Nechdme-li kruhové polarizované pole By s frekvenci wy, pusobit pouze po
urcitou dobu 7, dojde pouze k pootoceni vektoru magnetického momentu v ro-
viné i,z o thel ¢ = vBy7. Po skon¢eni pusobeni pole B; bude magneticky
moment opét precedovat kolem sméru pole Bg. Timto postupem jsme schopni po-
moci kruhové polarizovaného pole ménit 1ihel precese kolem Bg. Této skute¢nosti
se vyuziva pri méfeni magnetické rezonance pulsnimi metodami. Pulsy pole By,
tzv. radiofrekvenéni pulsy, pro které je ¢ = 7/2, 7 atd., se nazyvaji m/2-pulsy,
m-pulsy, apod.

2.2 Blochovy rovnice

Pti blizsim rozboru jevu NMR je potieba vzit v ivahu, ze zkoumané makro-
skopické objekty obsahuji velké mnozstvi gyromagnetickych céstic, které mohou
ve vzorku interagovat mezi sebou i se svym okolim. Pro makroskopicky popis
chovani systému jadernych magnetickych momentu je potieba zavést velicinu
charakterizujici celkovy magneticky moment systému, a to jadernou magnetizaci
M, kterd je vektorovym souctem vsSech magnetickych momentu g obsazenych
v jednotkovém objemu vzorku. Pro nulové vnéjsi pole jsou jednotlivé magne-
tické momenty rozdéleny rovnomérné do vSech sméru a magnetizace je nulova.
Vlozime-li vsak vzorek do statického magnetického pole (napi. Bg = (0,0, By)),
vznikne nenulova magnetizace M = (0, 0, My) ve sméru pole. Ustaveni rovnovahy
neprobéhne okamzité po ,,zapnuti“ pole, nybrz slozka magnetizace ve sméru pole
M, relaxuje k rovnovazné hodnoté My s exponenciadlni zavislosti

My— M, = My-e T, (2.12)

kde t je cas po zapnuti pole a T, tzv. podélnd relaxacni doba. Pii ustavovani
rovnovahy se s hodnotou M, méni i energie spinového systému, protoze energii
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jednotlivych magnetickych momentu muzeme vyjadrit jako
E = —u- Bo. (2.13)

Cely systém si vymeénuje energii s jinymi stupni volnosti v latce (napft. rotacni
a transla¢ni pohyby molekul). Souhrn vSech téchto stupnu volnosti, se kterymi
systém interaguje, se nazyva mfiizka a konstanta 7) se nazyva spin-miizkova
relaxacni doba.

Natoéime-li po ustaleni rovnovahy (tj. kdyz magnetizace dosdhne hodnoty
M) magnetické pole Bg do nového sméru By, vytvoifme novou pocétecni piftnou
a podélnou slozku magnetizace vzhledem k By. Podélna slozka M} opét relaxuje
analogicky dle (2.12) a rotujici pricnd slozka M, postupné klesd az k nule. Toto
klesani zpusobuji dva procesy: magnetické momenty se stacéi k novému sméru
magnetického pole a jednotlivé momenty maji rozdilné thlové rychlosti pre-
cese (fluktuujici v ¢ase). Piitné slozky momentu, které v pocatku mély vsechny
stejny smér, v dusledku ruznych uhla danych precesi vytvori postupné , véjii “ ko-
lem sméru pole Bj. Pokles pricné slozky magnetizace M, 1ze popsat nésledujici
zavislosti

M, = My -e T (2.14)

vice napf. v [4, str. 61]. Casové konstanta Th se nazyvéa pifénd nebo také spin-
spinova relaxacni doba. Pti procesu zaniku piicné slozky magnetizace nedochézi
k predavani energie mezi spinovym systémem a mfizkou. Pro pevné latky jsou
casto rozdilné tihlové rychlosti precese dominantnim jevem spin-spinové relaxace
a plati Ty < T, u izotropnich kapalin muze dojit i k situaci, kdy Tp ~ T}. Casové
zmeény slozek magnetizace vyvolané relaxacnimi procesy vyjadiuji rovnice

(sz,y) Mgy,

dt rel o T,

(s _ wm (2.15)
dt ) rel T '

Kombinaci téchto rovnic s (2.5) dostaneme pohybové rovnice pro magnetizaci
ve vnéjsim magnetickém poli B, tzv. Blochovy rovnice

Wles) = (M x B),, — Mo (2.16)
sz) :7<MXB)2_M7

dt T

kde pole B ma dveé slozky: pole By ve sméru osy z a ¢asové proménné pole
B; v roviné xy, pro které plati B; < By. Blochovy rovnice slouzi k popisu
jevu magnetické rezonance véetné zahrnuti relaxac¢nich procesu pomoci velic¢in
T, a Ty, magneticka pole Bg, By jsou zde chapana jako lokalni pole pusobici na
rezonujici ¢astici.
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2.3 Pulsni metody

Signal spinového echa

Precedujici ptiéna slozka jaderné magnetizace je po aplikaci radiofrekvencni-
ho pulsu velmi mald, ale detekovatelna. Rotujici magnetizace generuje rotujici
magnetické pole, které muzeme detekovat pomoci napéti vyvolaného zménou
indukéniho toku zavity vhodné konstruované civky vlozené do tohoto pole. Toto
oscilujici napéti nazyvame NMR signél nebo signal volné precese (free-induction
decay, FID).

Aplikujeme-li na magnetizaci 7/2-puls, je po skonceni pulsu priéna slozka
magnetizace maximalni a relaxuje dle (2.14). Rozfdzovani jednotlivych momentu
jako dusledek ruznych Larmorovych frekvenci je zobrazeno na (Obr. 2.2). Toto
rozdéleni frekvenci (tzv. NMR spektrum) mé prakticky vyznam, je-li pfi po-
klesu pricné slozky magnetizace jevem dominantnim. V tomto pfipadé neni
casova zavislost amplitudy pticné slozky, kterou ziskame z FIDu, jednoduse ex-
ponencialni, ale dava nam piimo Fourieruv obraz spektra NMR.

Obr. 2.2 Signdl volné precese po aplikaci 7/2-pulsu. Vyznacena je obélka
radiofrekvenéniho signalu.

Pokud po odeznéni signalu FID aplikujme v ¢ase t, dalsi w-puls, dojde v case
2t. k opétovné koherenci pri¢nych slozek magnetickych momentu a vzniku signalu
spinového echa (Obr. 2.3). Casovy prubéh v nartstajici i klesajici ¢dsti odpovida
casovému prubéhu signalu FID, intenzita vsak bude nizsi, protoze relaxace mag-
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netizace stale probihd. Této skutecnosti se vyuziva pro métreni relaxaéni doby
T5.

Q A(te)~ exp(-2te /T,)
= K|
© B
! I
i : ‘jt‘~‘~
~ N
{ -
o] 7 te tetT 2te t

Obr. 2.3 Aplikace m-pulsu v ¢ase t. po m/2-pulsu a vznik spinového echa. Vyznacena
je obélka radiofrekvenéniho signalu.

Aplikujeme-li v sekvenci pro spinové echo dalsi w-pulsy, vzdy s ¢asovym od-
stupem t. od predchazejiciho, dostaneme sérii spinovych ech, viz. Obr.2.4. Tato
sekvence se nazyva Carr-Purcellova. V modifikované verzi CPMG (podle autoru

Carr, Purcell, Meiboom, Gill) se faze radiofrekvenéniho pole m-pulsu lisi o /2
od prvniho 7-pulsu. Tato verze odstranuje vliv nepresnosti v nastaveni m-pulsu.

[

Obr. 2.4 Carr-Purcellova multipulsni sekvence.
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Kapitola 3

Hexagonalni ferity

3.1 Krystalova struktura

Hexagonalni ferity predstavuji velkou skupinu sloucenin s danou mnozinou
slozeni a krystalovou strukturou. Jejich slozeni vyjadiuje stechiometricky vzorec
k(A**O).m(Me* O).n(Fest03), kde A** je kationt s iontovym polomérem bliz-
kym poloméru kyslikového iontu (nejcastéji Ba, Sr, Pb ...) a Me*" je dvojmocny
kationt zeleza nebo podobné velky kationt. Pro cela cisla k, m,n plati: k,n > 0,
m > 0 a obvykle n > k,m. Hexagondlni ferity muzeme rozdélit do nékolika
skupin podle strukturniho typu. Nejvyznamnéjsi uvadi Tab.3.1 [5, kap. 2.1]

typ | slozeni posloupnost bloku v el.bunce
W | AO. 2MeO. 8Fe505 RSSR*S*S*

Y | 240. 2MeO. 6Fe;03 | 3(ST)

7 3AO. 2MeO. 12Fe;03 | RSTSR*S*T*S*

U | 4A0. 2MeO. 18Fe;05 | RSR*S*T*S*

Tab.3.1 Ptehled typu struktur, jejich slozeni a posloupnost bloku tvoiicich danou
strukturu.

Hexagonalni strukturu tvoii na sebe skladané tésné usporadané roviny, kdy
v nékterych téchto rovinach jsou kyslikové ionty nahrazeny A%+ a nékteré z dutin
vzniklych timto vrstvenim jsou vyplnény ionty Me?* nebo Fe3", viz Obr.3.2.

14
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Obr. 3.2 Tésné uspoiadani kyslikové roviny s tézkym iontem Pb?T a ionty Fe3t a

ANGANAN

/

NINININ

Me?T v dutinéch (vlevo). Model tésného uspoifadani pro tii roviny (éerns - A,
srafovana - B, ¢arkovand - C) (vpravo).

Jednotlivé typy hexaferitu se 1isi posloupnosti kladeni kyslikovych vrstev.
Pro snazsi popis struktury si definujeme tii bloky S, R a T (Obr.3.3) jako po-
sloupnost mensiho poctu tésné usporadanych kyslikovych rovin. Blok S tvori
dvé roviny (vrstvené AB, BC nebo AC), blok R tfi roviny (vrstvené jako ABA
a ekvivalentn{), v nichz prostfedni obsahuje tézky kationt A?*, a blok T tvoii
4 roviny (vrstvené jako ACAC a ekvivalentni), kde vnitini dvé obsahuji tézké
kationty A%**. Posloupnost skladani jednotlivych blokii pak charakterizuje dany
typ struktury hexaferitu (Tab.3.1).

Krystalograficka struktura hexagonalnich feriti typu M se nazyva magne-
toplumbitova a je odvozena od minerdlu magnetoplumbitu PbO. 6Fe;03. Po-
pisuje ji vzorec RSR*S* (Tab.3.1), kde * znaéi rotaci kolem osy ¢ o 180° vzhle-
dem k ptredchazejicimu bloku stejného typu. Elementérni bunku (EB) tvori dvé
molekuly latky (M) a polohu iontu v elementarni bunce znazornuje Obr.3.3.
7Z obréazku je také videét, ze ionty zeleza Fe3t se v magnetoplumbitové struktuie
vyskytuji v péti neekvivalentnich krystalografickych polohach oznacenych jako
12k, 4f1, 4fs, 2a, 2b. Kyslikové anionty obklopujici iont Zeleza tvoii v pripadé
poloh 12k, 4f5, 2a vrcholy oktaedru, v ptipadé poloh 4 f; jde o tetraedr a pro 2b
je to trigondlni bipyramida (Obr.3.4)
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3+
$ Fe (12k) A
3+ 3+
%‘ Fe (4f.) % Fe™ (4fy)

Obr. 3.3 Elementarni buiika magnetoplumbitové struktury (vlevo) a zédkladni
stavebni bloky R, S, T (vpravo).
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Obr. 3.4 Uspoiadani kyslikovych aniontt kolem iontu zeleza: tetraedrické (vlevo),
oktaedrické (uprostied), bipyramidalni (vpravo).

3.2 Magneticka struktura

Magnetismus ve ferimagnetickych oxidech zpusobuji ionty prechodovych prv-
ki s neuzavienymi elektronovymi slupkami. Elektrony v téchto iontech maji ne-
vykompenzované spinové a orbitlni magnetické momenty. V piipadé iontu Fe3*
(konfigurace 3d®) je zékladnim stavem orbitaln{ singlet (podle Hundovych pravi-
del je spin volného iontu Fe3™ S = 1/2, orbitalni moment L = 0). Alei v pifpadé
iontu 3d prechodovych kovu, které jakozto volné maji nenulovy orbitdlni mo-
ment, dochazi vlivem krystalového pole (tj. elektrostatického pole okolnich iontu)
k jeho zamrzéni: stfedni hodnota L, v orbitdlné nedegenerovaném zakladnim
stavu je nulova <<sz> = O)

K magnetickému momentu d kovu v oxidech ptispivaji v takovém pripadé
pouze nevykompenzované spinové momenty elektrontu. Magneticky moment iontu
s nulovym orbitalnim momentem muzeme vyjadrit jako

i = gusS, (3.1)

kde g znaé¢i tzv. faktor spektroskopického rozstépeni (Landého g-faktor, pro
¢isté spinové rozstépeni ma hodnotu 2), pup je Bohruv magneton a S operétor
celkového spinu iontu. V dusledku spin-orbitalni interakce ovSem zamrzani or-
bitalniho momentu neni uplné.
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Vyménné interakce

Mezi jednotlivymi magnetickymi ionty ptsobi vyménné interakce, které lze
popsat nésledujicim hamiltonidnem [4, kap. 3.4]

[:Iex — Jijgi . sj; (32)

kde J;; je vyménny integrdl, jehoz hodnota je urcena elektronovou struktu-
rou dané latky. Velikost vyménného integralu rychle klesa se vzdalenosti in-
teragujicich iontu. Je-li J;; < 0, spiny se snazi orientovat souhlasné a mluvime
o feromagnetické vyméné, pokud je J;; > 0 jevi se vyhodnéjsi navzdjem opacnd
orientace spint a jde o vymeénu antiferomagnetickou. Ve ferimagnetickych latkach
nemusime uvazovat jednotlivé magnetické ionty, ale muzeme si je rozdélit do sou-
hlasné orientovanych podmfizi. Ozna¢me si podmfize jako A, B, C,... Pak inter-
akci mezi jednotlivymi sousedy v jedné podmfizi popisuji vyménné integraly J a4,
JBB, Joo, ... Podobné interakce mezi ionty v sousednich podmfizich je popsana
vyménnymi integraly Jag, Jpc, ... Magnetické momenty iontu jsou v ramci
podmfize orientovany souhlasné, orientace magnetizaci jednotlivych podmfizi
vuci sobé vsak mohou byt ruzné.

Magnetokrystalova anizotropie

Vymeénné interakce odpovédné za kooperativni usporadani magnetickych ion-
tu jsou izotropni, tj. jejich energie neni zavisla na orientaci vuci smérum v krys-
talu. Existuji vsak dalsi prispévky k energii ferimagnetického krystalu, které
jsou obecné anizotropni. V jednoiontovém modelu zpusobuji magnetokrysta-
lovou anizotropii spin-orbitalni vazba a krystalové pole [5, str.285-298]. Ddle
k anizotropii ptispiva energie dipolarnich interakei magnetickych ionti. Spon-
tanni magnetizace v magneticky uspotfadanych latkach s kolinedrni strukturou
je orientovana ve sméru snadné magnetizace, tj. ve sméru, kterému odpovida
minimum volné energie. Pro malé odchylky magnetizace ze snadného sméru
muzeme vliv magnetokrystalové anizotropie popsat jako pusobeni anizotropniho
pole o velikosti [5, str.270]

(0
Hy = .
’ MOM<892>90’ (3.3)

kde M je vektor magnetizace, fx hustota energie magnetokrystalové anizotro-
pie a 6 je thel, o ktery se magnetizace vychyli ze snadného sméru (pole H4
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uvazujeme orientované ve snadném smeéru,tj. § = 0). Hustota energie magneto-
krystalové anizotropie fx pro hexagonalni symetrii je dana dle [5, str.264] jako

fx = K; sin?6 + K, sin* 0 + K5 sin® 0 + K5 sin® 6 cos6¢ + ..., (3.4)

kde 6, ¢ jsou sférické souradnice urcujici smér magnetizace vzhledem k hlavnim
osam krystalu. K; nazyvame i-tou konstantou magnetokrystalové anizotropie.

Doménova struktura

Pro krystal makroskopickych rozmeéru neni vyhodny stav homogenniho zmag-
netovani v celém objemu vzorku. Aby byla splnéna podminka minima celkové
volné energie, je energeticky vyhodnéjsi vytvoreni doménové struktury, tj. rozdé-
leni krystalu na makroskopické spontanné zmagnetované oblasti, magnetické
domény, se vzajemné odliSnym smérem magnetizace. Vytvorenim domén a ori-
entaci magnetizace v doménach do ekvivalentnich snadnych sméru se redukuje
rozptylové pole, a tim i demagnetizacni energie v krystalu.

Zména sméru magnetizace pii prechodu z jedné domény do druhé se nedéje
skokove, ale je spojité rozdélena na vétsi pocet atomovych rovin. Mezi sou-
sednimi feromagnetickymi oblastmi tim vznika pfechodova vrstva - Blochova
doménovd sténa. Tloustka této stény je konecénd a jeji velikost zalezi na kom-
promisu mezi vyménnou energii (ta ma tendenci zmensovat ihel vychyleni mezi
sousednimi spiny a tim zvétsuje tloustku stény) a magnetokrystalovou anizot-
ropif (ta sméruje ke ztenceni stény snizenim poctu spinu vychylenych ze snadného
sméru). Model 180° Blochovy stény na Obr.3.5 ukazuje pretoceni magnetizace
mezi dvéma doménami.
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Obr. 3.5 Model 180° Blochovy stény. Magnetické momenty jsou kolmé na osu z.
(Podle [5, str. 273])
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Magnetické vlastnosti hexaferitt typu M

Hexagonalni ferity typu M o slozeni AFe3019, A = Sr, Ba, Pb jsou ko-
linedrn{ ferimagnetika s magnetickymi podmfizemi tvofenymi ionty Fe*™ v péti
krystalografickych polohdch 12k, 4f,, 4f5, 2a, 2b. Snadnym smérem je smér he-
xagonalni osy (osa c¢). Charakteristiku téchto podmiizi lze vidét v Tab.3.6 [6].
Vzajemna orientace magnetickych momentu je vysledkem vyménnych interakci
mezi ionty Fe3™ v podmiiZich.

Teplota fazového prechodu do paramagnetické faze je ~ 450° C' [5, str.278].
Anizotropni pole pugH, dosahuje hodnot ~ 1.7 — 1.8 T pro nizké teploty a
v teplotnim intervalu 0 — 600 K se méni jen mélo [7]. Vyménné interakce jsou
silné zejména mezi podmiizemi 4f, — 12k, 12k — 4f1, 2a — 4f; a 2b — 4f, [7],
hodnoty vyménnych integralu byly uréeny napi. v [8].

poloha | koordinace | blok | poéet Fe*t | orientace
na vzorec spinu
12k | 6 (oktaedr.) | S-R 6 )
4f; | 4 (tetraedr.) | S 2 1
4fy 6 (oktaedr.) | R 2 1
2a 5 (bipyram.) | R 1 0
2b 6 (oktaedr.) | S 1 0

Tab.3.6 Piehled parametrii magnetickych podmiizi iontt Fe3™.

3.3 Kationtové substituce

Hexaferity typu M A%*O. 6 Fe;05 umoziuji dva typy kationtovych substituci.
Substituce prvniho typu nahrazuje tézké ionty A% v kyslikovych rovinach, druhy
typ substituce nahrazuje ionty Fe3T. Tato préace se tyka substituce prvniho typu,
proto zde bude podrobnéji popsana.

Teézky iont A%t si mizeme predstavit jako defekt v tésné usporddané struktuie
tvotené ionty kysliku. Musi splihovat urcita kritéria, napt. vyssi iontovy polomér
vyzaduje nizs{ valenci a naopak [9]. Nejcast&ji je misto A>T obsazeno jednim
z iontu Sr*t, Pb*" nebo Ba*T (sefazeny dle iontovych polomértu vzestupné), a
to tak, Ze jsou bud vsechny polohy A?* obsazeny stejnym kationtem (slou¢eniny
SrM, PbM, BaM) nebo se tyto kationty misi v libovolném poméru koncentraci
[7, str. 367-368]. Dals{ typy dvojmocnych kationtit (napt. Ca®*, Co®T, Mn?t)
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mohou, vzhledem k iontovému poloméru mensimu nez Sr?*, obsazovat polohy
AT jen ¢astecne.

Kromé dvojmocnych substituci lze polohy A2t obsadit i ionty jinych mo-
censtvi, a to bud v kombinaci jednomocnych a trojmocnych iontt, které se
nabojové kompenzuji [10], nebo substituci trojmocného iontu do polohy A**
a dvojmocného iontu do polohy Fe3", kterd kompenzuje prebytecny ndboj [11].
Zvlastnim pripadem posledni jmenované je pak substituce samotného trojmocné-
ho iontu do polohy A?*, kdy ke kompenzaci ndboje mtze dojit zménou mocenstvi
iontu Fe*™ na Fe*™ [20, 12, 13].

Piipravou vzorku jednofazovych hexagondlnich feritu typu M s kationtovou
substituci lanthanu Sry_,La,Fe12019 se zabyva prace [14]. Z jejich vysledku
vyplyva, ze vzorky vykazuji fazovou stabilitu pouze za urcitych teplot. Mtizkové
parametry zkoumané rentgenovou praskovou difrakei ukazuji linearni zavislost
na koncentraci La3t iontl: parametr ¢ s rostoucim z klesd, parametr a naopak
mirné roste. Nasycend magnetizace pii 5 K pro rostouci koncentraci klesa, coz
je ve shodé s modelem nédbojové kompenzace tvofenim Fe?* iontii v polohach 2a.

Zatimco v pripadé La je mozna substituce v celém rozsahu koncentraci,

v piipadé substituci napf. vzécnymi zeminami [9] mohou byt pfipraveny jen
castecné substituované vzorky.
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Kapitola 4

NMR v magnetickych oxidech

4.1 NMR v magnetikach
Hyperjemné pole

Tvar spekter NMR je velmi citlivy na lokalni elektricka a magnetickd pole
pusobici v misté rezonujicich jader. Tato pole vznikaji v dusledku vzdjemné
magnetické interakce jader a také interakci jader s elektrony v obalech, che-
mickych vazbach a s vodivostnimi elektrony v kovech. Tyto interakce nazyvame
hyperjemné a jejich vyznam spociva v tom, ze pole jimi tvorend se pricitaji
k vnéjsimu statickému magnetickému poli a v pripadé magneticky usporadanych
latek ho i zcela nahrazuji.

V pifpadé spektroskopie jader *Fe (I = 1/2, v = 0.866 - 107 T 's71)
jsou vzhledem k nulovému elektrickému kvadrupélovému momentu pritomny
jen interakce magnetické. Je-li v magnetickém oxidu Zeleza izotop *"Fe piftomen
v obsahu daném jeho pfirozenym zastoupenim (pouze ~ 2%), jsou mezijaderné
magnetické interakce obvykle zanedbatelné a rozhodujici jsou interakce s elek-
trony.

Elektrony v misté jadra vytvareji tzv. efektivni magnetické pole Bes. Rezo-
nanc¢ni frekvence daného jadra bez ptitomnosti vnéjstho magnetického pole je
pak dana vztahem

wo = YBey, (4.1)

kde B.; je velikost efektivniho pole na jadfe.
Nejvyznamnéjsi prispévek k tomuto poli tvori hyperjemné magnetické pole
(pro 5"Fe ¢inf 10 — 10? T'), které vznikd z ditvodu interakce jaderného spinu se
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spiny a orbitalnimi momenty okolnich elektronti. O tom, zda je toto pole z po-
hledu NMR stacionarni, rozhoduje jeho stfedni hodnota v ¢asech srovnatelnych
s dobou precese jadra. Pro operator hyperjemného pole popisujici interakci mezi
jadernym magnetickym momentem a i-tym elektronem s orbitalnim momentem
10) a spinem s plati [4, str.35-38]

16) () (@) (g . p(&) 81 . .
_ Hops s r(s? )+—7Ts(’) Sy, (4.2)

(4 _ _
Bae == |50~ w0 P 3

kde r® je polohovy vektor mezi jiddrem a i-tym elektronem, py permeabilita
vakua a ug Bohruv magneton. Prvni tii ¢leny, které maji klasickou analogii, vy-
jadtuji prispévky orbitalniho a spinového momentu elektronu v misté jadra, ¢len
s 0-funkci odpovida Fermiho kontaktni interakei, ke které ptispivaji pouze s elek-
trony, jez maji nenulovou pravdépodobnost vyskytu i v misté jadra. K Fermiho
kontaktni interakci prispivaji i zaplnéné s-slupky, a to vyménnou polarizaci
s elektronu a elektronu v neuzavienych slupkéch (3d, 4f). Pro prechodové 3d
prvky (Fe,Ti, Ni, ...) je Fermiho kontaktni interakce elektronu (10 — 10% T')
vyznamnym dominantnim piispévkem k hyperjemnému poli Bys.
Celkové hyperjemné pole Bys dostaneme slozenim vsech elektronovych piispév-

ku v misté jadra

Bhf = <\If

> Byt

\1/> , (4.3)

kde ¥ oznacuje elektronovou vlnovou funkci.

V pevné litce (magnetiku) ptispivaji k hyperjemnému poli i dipolarni a
transferovana pole okolnich iontu. Transferované pole popisuje stejny vztah jako
hyperjemné pole (4.2), pouze elektrony, které k nému prispivaji, nepatii k vlastni-
mu obalu jadra iontu. Jde o elektrony, které se uicastni vazeb a prislusi okolnim
iontum. Transferované a dipolarni pole jsou mnohem slabsi nez hyperjemné pole
vlastnich elektronu, zaroven jsou vsak pricinou anizotropie hyperjemné interakce,
tj. zavislosti efektivniho pole na vektoru magnetizace.

Pro popis dipolarniho pusobeni magnetickych momentu okolnich iontu si
rozdélme vzorek do dvou ¢asti. Prvni ¢ast se tykd magnetickych momentu p;
iontu uvnitt koule s dostatecnym polomérem a se stiedem v misté sledovaného
iontu, kde je nutné zachovat diskrétni charakter rozlozeni magnetického mo-
mentu. Pusobeni magnetickych momentu na sledované jadro nazveme dipolarni
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pole Bgip a lze jej urcit ze vztahu

(g . g
Ho g~ | A2 gri e )| (4.4)

Baip = Ar - r3(0) r5()

kde r® je polohovy vektor iontu s magnetickym momentem g; vzhledem k vy-
Setfovanému jadru a g permeabilita vakua. S¢itani probiha pres vSechny ionty
uvniti koule.

V oblasti vné koule lze jiz vzorek povazovat za spojity a magnetické momenty
iontu nahradit vektorem magnetizace M. Pak v misté s polohovym vektorem r

bude mit dipoldrni pole Bg;, tvorené magnetickymi momenty vné koule tvar

—div M(r/ M(r’
o = — 2 grad | | —dio ML)y, / ) s /
i g =7 o

4m lr — 1|

|1;4_(r2| do-’] . (4.5)

V prvnim ¢lenu integrujeme pies objem vzorku mimo vynatou kouli, plosny
integral pres povrch S vzorku vede na demagnetizacni pole Bgem a plosny in-
tegrél pres povrch vynaté koule o k Lorentzovu poli By,. Je-li vzorek homogenné
zmagnetizovany, plati div M = 0, a dipolarni pole BY;, tvori pouze Bgem a By.
Celkové efektivni pole se vsemi prispévky si tedy muzeme vyjadrit jako

Bet = Bgip + Bext + Bue + Baip: (4.6)

kde prvni dva prispévky tvori makroskopickou ¢ast efektivniho pole a dalsi dva
mikroskopickou cést a lisi se vzajemné napt. pro neekvivalentni krystalové pozice
atomu (sledovaného izotopu) s rezonujicim jadrem. Efektivni pole se zméni napf.
tehdy, je-li okoli rezonujiciho jadra zménéno substituci, pritomnosti necistoty
nebo defektu. Presahuje-li odpovidajici zména rezonancni frekvence sitku hlavni
¢ary (patiici jadrum atomu, v jejichz blizkosti se substituce vyskytuje), ve spek-
tru se objevi satelitni c¢ara. Pole Bext je externi pole, je-li do néj vzorek vlozen.

Efekt zesileni

Dalsim dusledkem hyperjemného pole v magnetikach je efekt zesileni radio-
frekvencniho pole a signdlu NMR. Radiofrekvenc¢ni pole, do kterého je vzo-
rek vlozen, v ném vyvolava casové proménné procesy magnetovani, v jejichz
dusledku méni magnetické momenty elektront, a tedy i efektivni pole Bee svij
smér. Tato vysokofrekvenéni slozka efektivniho pole pak prispiva k tomu, ze
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amplituda celkového radiofrekvencniho pole pusobiciho na jaderny spin je mno-
hem vétsi nez amplituda pole puvodniho. Toto zesileni radiofrekvenéniho pole
lze popsat pomoci faktoru n definovaného vztahem [4, str.160]

By

=5 (4.7)

n
kde Bs je amplituda radiofrekvenéniho pole skutecné pusobictho na jadro a By
je amplituda vysokofrekvenéniho pole uvniti vzorku.

Podobnym zpusobem, tj. vazbou mezi elektronovymi a jadernymi magne-
tickymi momenty, je zprostiredkovano zesileni NMR signélu.

4.2 NMR v hexagonalnich feritech typu M

Prvni NMR experiment byl méfen metodou spinového echa na jadrech *"Fe
v polykrystalickém vzorku BaFe15019. Vysledky jsou popsany v [15]. Tato prace
potvrdila predpoklddanou magnetickou strukturu feritu a namérené signaly byly
pritazeny odpovidajicim péti krystalograficky neekvivalentnim poloham iontu
Fe3t. Déle zde byla proméfena teplotni zdvislost hyperjemného pole. Vysledky
meéteni na monokrystalickém vzorku barnatého feritu pak ptinesly podrobnéjsi
informace o anizotropii hyperjemné interakce.

Tab.4.1 zobrazuje hodnoty rezonancnich frekvenci v monokrystalech SrM,
BaM, PbM ziskané mérenim rezonance jader iontu F'e v magnetickych doméndach
pii teploté 4.2 K [6, str. 99|

tezky iont | foo(MHz) | fiox(MHz) | far,(MHz) | foa(MH2) | fa,(MHz)
Ba** 58.312 71.141 72.821 74.628 75.896
Sr2t 59.448 71.041 72.721 74.537 75.795
Py** 59.250 71.030 72.770 74.590 75.350

Tab.4.1 Piehled rezonanénich frekvenci podmiizi pro tfi druhy tézkych iontu.

Méieni NMR spekter na jadrech 5"Fe ve vzorcich Pb,_,La,Fei2019 a Bai_,
La,Fe15019 pii teploté 4.2 K [13] ukédzalo, ze kromé péti zékladnich ¢ar, od-
povidajicich ionttim Zeleza Fe3t v neekvivalentnich krystalografickych polohéch,
se ve spektru mezi hlavnimi carami 12k a 4f; objevuji i dvé vyraznéjsi sa-
telitni ¢dry zptisobené substituci La®**. Ze zdvislosti polohy satelitnich ¢ar na
vnéjsim magnetickém poli aplikovaném podél hexagonalni osy ¢ je vidét, ze
se satelity posunuji smérem k vyssim frekvencim, a z toho lze odvodit jejich
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prislusnost k iontum F'e v polohach 4 f;. Byla pozorovana snizena relativni inten-
zita spektralni ¢ary 2a, coz bylo interpretovano jako dusledek prednostniho ob-
sazovani této polohy ionty Fe?*. Pii¢inou vzniku zminénych satelitli jsou zmény
efektivniho pole na jadrech iontt Zeleza v polohéch 4f;, které jsou blizké Fe*+
v polohéch 2a.

Kromé dopovani ionty La®** byl zkoumén i vliv substituci ionttt vzacnych ze-
min [16]. Spektra signdlu jader 5"Fe byla méfena na vzorcich Sr_, RE,Fe15019
se substituci RE?T = Nd, La, Sm a x < 0.33 pii teploté 4.2 K. Autofi uvadéji,
ze hyperjemna pole B¢ jader iontu zeleza v péti ruznych krystalografickych po-
lohach jsou zavisla na koncentraci RE tak, ze vedou k posunum spektralnich car
o priblizné stejné absolutni hodnoté. Vysledky [16] ukazuji, Ze zména pole ABy¢
roste az na hodnotu 0.4 T pro x < 0.06 a pak opét klesd. Pro x > 0.15 uz se
spektrum nelisi od nesubstituovanych vzorku. V této praci byl homogenni po-
sun ¢ar ve spektru prisuzovan vzniku kvazic¢astic - polaronu, jejichz magnetickd
polarizace roste pro mala x, a navrhuji vysvétlit jejich chovani pomoci modelu
pasové struktury.

NMR v systému LaSrM je vénovan i clanek [17], kde v8ak autofi nenavazuji
na interpretaci pomoci polaronu a zmétend spektra se od [16] 1isi.

4.3 Analyza vlivu substituce vzacnymi zemi-
nami v magnetickych granatech

Zatimco pro hexagonalni ferity byla substituce vzacnymi zeminami studovana
prostiednictvim NMR ojedinéle pouze ve zminénych pracich [16, 18] a s ponékud
nekonzistentnimi vysledky, byla provedena systematicka analyza pro pripad ji-
nych oxidu zeleza - magnetickych granatu. Zde uvedeme hlavni vysledky.

Vlivem substituce iontt vzacnych zemin RE3' za nemagnetické Y3+ ve vzor-
cich Tm,Ys ,FesOq5 se zabyva prace [19]. Zménou nemagnetického iontu za
magneticky dochazi ke zméné elektronové a magnetické struktury vzorku, kterd
ovliviiuje rezonanci jader 5"Fe blizkych ionti Zeleza. Zménu magnetického pole
na jadrech 5"Fe v okoli substituce lze popsat v takovém pifpadé vztahem:

ABef - ABiont + ABdim (48)

kde pifspévek ABj,,: vznikne zménou elektronové struktury v okolf iontu Fe3*,
kterou vyvolal iont vzdcné zeminy, a ABy;, je dipolarn{ pole na jidie 5"Fe dané
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iontem RE3T.
Zname-li krystalovou strukturu vzorku, lze ABg;, spocitat. Pro pole Bj,n:
plati

Biont = BO + Bp0l7 (49)

kde By je zcela nezdvislé na magnetickém momentu RE*" a B, odrazi polari-
zaci vnéjsich elektronovych stavii RE3T magnetickym momentem 4f elektronu
iontu vzdcné zeminy. Jako piiklad mechanismu, ktery pfispivd k B, lze uvést
pfenos elektronti z 5s slupky vzacné zeminy do prazdného orbitalu 4s iontu Fe3*.
Prevéaznd céast tohoto transferu sice nezavisi na magnetickém momentu 4 f elek-
tront, ale 5s orbitaly se spinem 1 se nepatrné lisi od 5s orbitali se spinem |
prave diky nekompenzovanym 4 f elektronum. Tento rozdil pak zpusobuje ruzné
hustoty pravdépodobnosti 5s 1 a 5s |, ¢imz vznika B,,. Jelikoz jsou pricinou
B, & By stejné mechanismy, da se predpoklddat, ze pomér By/ B,y je imérny
poctu nevykompenzovanych 4f elektront, tj. celkovému spinu RE®" ionti:

By = kB,S, (4.10)

kde k je konstanta imérnosti a S spin. Vzhledem k podobné struktute che-
mickych vazeb autofi ¢lanku [19] predpoklddaji imérnost mezi ABy a iontovym
polomérem substituce 74, rEs+

ABO =C+ griont,RE“‘a (411)

kde hodnoty konstant C' a & plynou z méfeni. Tuto zavislost pak potvrzuji
vysledky experimentu, kde jsou vzaty jako referencni hodnoty pro dobte defi-
nované systémy (nulovy magneticky moment iontu Lut a La* v (LuY)IG,
(LaY)IG, zndmy moment iontu Gd®>* v (GdY)IG). Experimentdln{ vysledky
v [19] pro Tm?*" pak s dobrou presnosti navrzenou hypotézu potvrzuji.
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Kapitola 5

Vysledkova cast

5.1 Vzorky

V této praci jsou studovany dvé série praskovych vzorku hexagonalnich feritu
struktury M: vzorky Sri_,Nd,Fe;2019 v koncentracich z = 0.125,0.250, 0.300
a vzorky Sry_,Pr,Fe;3019 v koncentracich x = 0.125,0.250,0.375 pripravené
doktorem J. Topferem (Univerzita aplikovanych véd v Jené, oddéleni védy a
technologii, Némecko).

Piiprava

Vzorky byly pripraveny standardnimi keramickymi procesy [20]. Vychozimi
surovinami pro pripravu byly FesOsz, SrCOs, PrgOq a NdyOs. Jesté pred
vézenim byly materidly vysuseny (SrCOjs pii teploté 200°C', PrgO1; pii teploté
450°C, Fea03 a NdyO3 pii teploté 900°C) a poté vSechny suroviny dohromady
michany po dobu 8 h. Nasledné se vysusena smés kalcinovala pfi teploté 1300°C
po dobu 4 h. Smés byla rozemleta na jemny prasek (v kulovém mlynku po dobu
4 h) a vysuSeny prasek slisovan do peletek o pruméru 10 mm. Poté byly vzorky
sintrovany po dobu 24 h pfi teploté 1370°C' a rychle chlazeny ve vodé. Nésledné
byly peletky rozemlety, opét slisovany a sintrovany. Tento postup se opakoval
nékolikrat, az dokud rentgenova difrakce neukazala zadny dalsi vyvoj v chemické
reakci.

Vlastnosti

Vlastnosti vzorku byly charakterizovany nékolika standardnimi metodami
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(praskova rentgenovéa difrakce, skenovaci elektronova mikroskopie, termélni ana-
lyza, magnetometrie), které jsou podrobné popsany (véetné pouzitych piistroju)
v [20].

Uvedeme hlavni vysledky charakterizujici dané vzorky. Hexaferity typu M
o slozeni Sry_,Pr,Fe13019 byly pripraveny pro 0 < z < 0.5, avSak pouze pro
x < 0.375, byly vzorky jednofazové. Pro x = 0.5 uz se ve vzorku objevuji i dalsi
faze (hematitova a perovskitova). Obdobné se chovaji i vzorky Sr;_,Nd, Fe12019
s 0 < x < 0.37, pro koncentrace x > 0.3 uz se ve vzorku kromé fize hexaferitu
typu M opét objevuje hematit a perovskit.

V Tab.5.1 jsou uvedeny miizkové konstanty mérené praskovou rentgenovou
difrakci. Z tabulky je vidét, ze zatimco s rostouci koncentraci vzacnych zemin
klesd parametr ¢, parametr a mirné roste. Tento trend lze interpretovat pomoci
polomért kationtit: ionty vzdcnych zemin Pr3t a Nd*' maji mensi iontovy po-
lomeér [21] nez Sr?*, a proto v poradi Sr®T, Pr3t Nd*" klesd vzddlenost jednot-
livych rovin ve sméru c. Protoze iont Nd** ma mensi polomér nez Pr3*, bude
pokles parametru ¢ v zavislosti na koncentraci o néco vyraznéjsi u sloucenin se
substituci Nd>*.

S11_z PryFei20q9 S11_sNdyFe12019
x |a(nm)|c(nm)| x |a(mm)]|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 Piehled miizkovych parametru pro jednofazové hexaferity typu M
Srl_xPerelgOlg a Srl_mNszelgOlg.

Krivky zavislosti miizkovych parametru na koncentraci iontu vzacnych zemin
uvedenych v [20] nejsou zcela hladké a indikuji limity rozpustnosti iontia Pr3+
a Nd*" v tuhém roztoku se strukturou typu M. Pomoci dalsich metod [20] pak
byly tyto limity zptesnény: 2., = 0.46 pro Pr a x,,4, = 0.45 pro Nd.

Koncentrace Fe3t a Fe?t iontii byly potvrzeny chemickou titraci. Tyto vysled-
ky potvrzuji model kompenzace naboje dle vzorce Sri_,RE>* Fely  Fe2t Oy
(RE = Pr,Nd), kdy s rostouci koncentraci roste i mnozstvi Fe?' iontu ve
vzorku.

Meéfteni nasycené magnetizace pti teploté 5 K ukazuje, Ze s rostouci koncen-
traci ionti Pr3* a Nd3* roste, k ¢emuz prispivaji ¢dstecné zaplnéné 4f slupky
iontu vzacnych zemin.
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Magnetokrystalova anizotropie v mérenych teplotnich intervalech monoténné
roste s klesajici teplotou a anizotropni pole dosahuje hodnot ~ 2 T pti teploté
~ 25 K pro vsechny koncentrace v .Sri_,Nd,Fei12019. Ve vzorcich Sri_, Pr,Feis
O19, © = 0.125,0.250,0.375 je anizotropni pole vyssi nez pro Nd substituce.
Anizotropni pole vykazuje vétsi zmény v zavislosti na koncentraci pro substituce
s Pr3* ionty.

Mossbauerova spektroskopie na vzorcich Sr_,Nd,Fe12019, Sri_.Pr,Feqs
O19 pii pokojové teploté ukazuje magneticky rozstépené spektrum, které bylo
rozlozeno a interpretovéno jako pifspévky Fe3T iont v péti riznych krystalo-
grafickych polohdch v krystalové struktuie typu M a pifspévek Fe?T iontu v
polohach 2a. Podrobnéjsi rozklad na vétsi pocet komponent zmérend Mossbaue-
rova spektra neumoznuji. Rozklad Mdssbauerovych spekter mérenych pii nizkych
teplotach by byl vzhledem k piekryvu sextetll jesté obtiznéjsi. Substituce Sr2+
iontu trojmocnymi ionty Nd**,Pr3t indukuje zménu mocenstvi u zeleza z Fe3t
na Fe?T v polohich 2a, aby se kompenzovala valenéné odlisnd substituce. Hy-
perjemné parametry, tj. hyperjemné pole Byg, izomerni posuv § a kvadrupélovy
posuv 2¢ jsou velmi zavislé na okoli iontu kolem iontu zeleza [20]. Substituci
iontu Sr?* iontem s vétsi valenci se zméni ndbojové hustota okoli, k nejvétsim
zménam hyperjemnych parametru 6, 2¢ dochazi u iontu zeleza v polohéch 4f; a
2b, které jsou v blizkosti tézkého kationtu. Hyperjemné pole se vyraznéji méni
u zeleza v poloze 12k.

5.2 Spektrometr

NMR spektra byla méfena pti teploté 4.2 K bez pritomnosti externiho mag-
netického pole na spektrometru, jehoz zjednodusené blokové schéma je zobra-
zeno na Obr.5.2. Funkce spektrometru spoc¢ivd v tom, ze excituje vzorek ra-
diofrekvenénim polem dle zvolené pulsni sekvence a zaroven detekuje odezvu
jaderné magnetizace.

Spravné casovani, délka budicich pulst a casovani spousténi detekce signalu
zajistuje pulsni generdtor. Radiofrekvenéni pole o zvolené frekvenci a fazi je ge-
nerovan kmitoc¢tovou syntézou, dale se z néj v modulatoru vyrabi pulsy, které
jsou pres nastavitelny atenuator privedeny na vstup vykonového zesilovace. Pii
excitaci je signdl z vykonového zesilovace poslan do sondy, obvykle tvorené re-
zonanénim LCR obvodem, zatimco vstup predzesilovace je oddélen. Poté dojde
k prepnuti a NMR signal je ptriveden na vstup predzesilovace. Zesileny signél
se smésuje s dalsim signalem pochazejicim z kmitoctové syntézy a tento signél
se dale zesiluje v mezifrekvenénim zesilovaci, odkud ptichazi na synchronni de-
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tektor. V dvoukandlovém A /D prevodniku jsou data digitalizovéna a prevedena
do paméti. Dulezitou funkei pii sbéru dat je moznost koheretni sumace, kterd
zajistuje, Ze signal z opakovanych pulsnich sérii je v ¢asové si odpovidajicich
bodech scitdn, ¢imz se zvysuje pomér signal/Ssum. Akumulovand data (¢asova
zévislost signélu) se ukladaji do pocitace z kterého se zaroven i celé méreni ob-
sluhuje. Pro presné nacasovani pulsnich sekvenci, zejména pak pro realizaci kohe-
rentni sumace, je nezbytna synchronizace hodinovych signélu digitalnich obvodu
spektrometru, k tomu slouzi dostatecné teplotné a casové stabilni kmitoctova
reference.

__________________

Fmmmmmmmm e £---Jdkmitoétova refere ncci' smmEmeol A pievodnik |

_________ I

1
T B . 1 P
| kmitoétova syntéza I = L—| synchronni detektor ‘

¥ .
| modulator |—H pulsni generitor |%— | mf zesilovac ‘
Y

—— '*'ﬁ
= 2. =

%_

‘ atenuator | pY smesovac ‘
| vykonovy zesilovac H_; prepindni _:_,,._| predzesilovaé ‘
excitace/detekee

sonda

Obr.5.2 Zjednodusené blokové schéma pulsniho spektrometru (Prevzato z [22]).

5.3 Parametry meéreni

NMR spektra jader izotopu 5"Fe ve studovanych vzorcich byla méfena meto-
dou spinového echa za pouziti pulsni série CPMG popsané v kapitole 2.3. Vzhle-
dem k velké sitce spekter je tfeba méteni provadét tak, ze se postupné meéni
frekvence rf pole o vhodny krok, a tak se prochazi cely frekvencni obor spektra.
Vysledna spektra byla ziskana jako obalka Fourierovych transformaci ¢asovych
prubéhu spinovych ech zmétenych pti jednotlivych frekvencich. Méreni probihala
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pii teploté 4.2 K pii nulovém vnéjsim magnetickém poli. Sonda spektrometru
s méfenym vzorkem byla ponofena piimo v lazni kapalného helia.

Aby byla kvalita zmérenych spekter co nejlepsi, je nutné dobfe nastavit pa-
rametry méfeni jak v excitaéni tak detekéni trase spektrometru. Hodnoty para-
metra méfeni jsou uvedené v Tab.5.3.

Pro spravnou excitaci signalu je tfeba pamatovat na to, ze odezva signélu
v pulsni NMR neni linedrni (viz.kap.2.3), ale vyzaduje optimalizaci parametru
pulsu. Souc¢in délky pulsu a intenzity radiofrekvencéniho pole je nutné volit tak,
aby signdl NMR byl co nejvyssi. Vzhledem k tomu, ze pro uhel sklopeni ja-
derné magnetizace v magnetikach je dulezity i zesilovaci faktor, ktery je zavisly
na slozeni vzorku (pro rezonanci jader z domén prostiednictvim magnetokrys-
talové anizotropie), je tfeba optimalni nastaveni téchto parametru hledat pro
kazdy vzorek samostatné. Je vhodné pouzit co nejkratsi pulsy, aby byla pulsem
ximalni moznou hodnotou danou vykonovym zesilovacem a vlastnostmi sondy.
Délka pulstu uvedend v tabulce odpovida délce m/2-pulsu, délka m-pulsu je pak
dvojnasobkem.

substituce | utlum | pocet | opak. | odstup | délka | pocet | krok
(dB) |ech | doba | pulsu | pulsi | stfed.| (kHz2)
(s) | (us) | (us)
Pry 195 (A) 12 141 2.5 146 6/12 64 20
Proia5 (B) 4 121 | 3 59 | 2.5/5 128 100
Proaso (A) 2 121 | 2 125 1.5/3 32 40
Prosso (B) | 3 121 | 2 125 | 25/5 | 256 | 100
Prosrs (A) 0.5 121 1.5 123 1.5/3 32 40
Proszs (B) 1 121 2 125 2.5/5 256 100
Ndoiss (A) | 95 | 141 | 2 138 | 4/8 | 32| 20
Ndy 125 (B) 4 121 | 2 75 | 25/5 256 100
Ndyas0 (A) 3.5 121 | 2 77T | 1.5/3 32 40
Ndyas0 (B) 1 121 | 1.5 77| 1.5/3 256 100
Ndoy 300 (A) 3 121 | 1.5 77| 1.5/3 32 40
Ndy 300 (B) 0.5 121 | 1 77 | 1.5/3 256 100

Tab.5.3 Piehled parametru experimentu pro jednotlivé koncentrace. Oznaceni (A)
v prvnim sloupci zna¢i horni ¢ary spektra 12k, 4 f1, 2a,4fs, (B) spodni 2b ¢aru.
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Intenzita radiofrekvencniho pole v pulsech se nastavuje pomoci utlumu (v dB)
maximéalniho vykonu zesilovace. Je dulezité nastavit spravny utlum, protoze pro
prilis silné pulsy muze dochézet k probijeni kondenzatoru sondy. Hodnoty pouzité
pro méfeni jsou uvedeny v druhém sloupci Tab.5.3. Jsou-li uvedeny dvé hod-
noty, vyzadovaly nékteré ¢asti spekter ruzna buzeni a spektrum bylo méfeno
bud po édstech a nebo pro dvé hodnoty ttlumu (vyslednd obalka FFT pak
byla slozena z obou spekter). Protoze efekt zesileni (kap.4.1) je mensi u magne-
tickych momentu v doménach nez ve sténach, 1ze vhodnym nastavenim ttlumu
radiofrekvencniho pole rozlisit, odkud signal pochéazi. Priklad experimentu pro-
vedeného pro optimalizaci intenzity rf pole je na Obr.5.4.

0,18 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,16 I
0,14 I
0,12 I
0,10 i

0,08 -

Intenzita (a.u.)

0,06 - _
0,04 - -

0,02 -

0,00

T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Utlum rf. pole (dB)

Obr.5.4 Zavislost intenzity signdlu na amplitudé rf pole. Dvé zfetelnd maxima
odpovidaji signalu z domén (= 5 dB) a ze stén (=~ 40 dB). Méfeni bylo provedeno na
vzorku se substituci Ndy 195 pii teploté 4.2 K a s frekvenci rf pulsu 72.5 M Hz.
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Obr.5.4 ukazuje prubéh zavislosti intenzity signdlu na amplitudé, resp. itlumu
radiofrekvencniho pole. Zatimco signal z domén je nejintenzivnéjsi pro hodnotu
utlumu kolem 5 dB, signal z doménovych stén je maximalné vybuzen az pro
hodnotu 40 dB.

V patém sloupci Tab.5.3 je uvedeny dalsi dulezity parametr - odstup pulst.
Ten je vhodné volit co nejkratsi, aby nedoslo v dusledku pti¢né relaxace k vy-
mizeni signalu (doba T, v Obr.2.3). Zaroven vsak musi byt dostatecny, aby bylo
mozné mezi sousednimi pulsy detekovat celé spinové echo.

Parametr opakovaci doba udava casovy interval mezi koncem sekvence n-tého
skenu a zacatkem sekvence nasledujiciho skenu (n+1). Musi byt volen dostatecné
dlouhy vzhledem ke spin-mfizkové relaxaci (podélnad relaxacni doba Ti), aby
béhem jeho trvani doslo k relaxaci jaderné magnetizace do rovnovazné polohy.
Zaroven je to hlavni faktor ovliviiujici celkovou dobu méteni.
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Obr.5.5 Zavislost intenzity signdlu na opakovaci dobé pro vzorek se substituci
Ndy.300, méfeno pti teploté 4.2 K a pro ionty zeleza v podmfiizi 12k. Sipkou je
oznacena volba opakovaci doby pro dany vzorek. Spojovaci ¢ary jsou zakresleny

pouze pro vedeni oka.
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Na Obr.5.5, 5.6 jsou ptiklady zavislosti intenzity signdlu na opakovaci dobé
pro obé substituce ve vybranych koncentracich. Sipky v obrézcich ukazuji zvole-
nou opakovaci dobu pro dané koncentrace substituci. S rostouci koncentraci bylo
mozné volit kratsi opakovaci dobu, protoze spinovy systém relaxoval rychleji.
Pro substituci iontem Nd postacovala kratsi opakovaci doba nez u substituce
Pr.
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Obr.5.6 Zavislost intenzity signalu na opakovaci dobé pro vzorek se substituci
Prg 125, méfeno pii teploté 4.2 K a pro ionty zeleza v podmiizi 12k. Sipkou je
oznacena volba opakovaci doby pro dany vzorek. Spojovaci ¢ary jsou zakresleny
pouze pro vedeni oka.

V detekéni trase je nutné zejména nastavit spravné zesileni prijimaného
signalu. Zisk zesilovace ale musi byt zvolen tak, aby signal neptesahl linedrni
oblast jeho charakteristiky, aby nedochazelo k deformaci tvaru signalu.

Pro zvySeni poméru signal/sum slouzi parametry stiedovani a pocet ech.
Stredovanim scitdme na sebe jednotlivé casové prubéhy signalu v opakovanych
skenech. Intenzita signalu Sumu je v tomto piipadé imeérnd /m, kde m je pocet
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cyklu. V ramci jedné pulsni sekvence pak muzeme koherentné scitat casové
prubéhy jednotlivych ech, ¢imz je mozné dal zvysit pomeér signél /Sum.

5.4 Vysledky méreni spekter NMR

Spektra °"Fe NMR méfend na vzorcich Sri_, PryFe2019 a Sri_gNd, Fe12019
jsou znazornéna na Obr.5.7-5.12. V grafech jsou oznaceny hlavni ¢ary odpovida-
jici jednotlivym magnetickym podmfizim tvorenym kationty zeleza.

Obr.5.7, 9, 11 zobrazuji spektra pro substituci Nd v koncentracich x = 0.125,
0.250, 0.300, na Obr.5.8, 10, 12 jsou pak znazornéna spektra pro substituci Pr
v koncentracich x = 0.125,0.250, 0.375. Kazdy obrazek je rozdélen na ¢tyfi casti,
kdy horni dvojce zobrazuje spektra ve stejné skale intenzit v zavislosti na poctu
zpracovanych ech (vSechna echa, prvnich Sest ech a polednich Sest ech). Pokles
intenzit v poradi spekter se zapoctenim echa 1-6, se vSemi echy a z poslednich 6
ech je zpusobeny spin-spinovou relaxaci. Spodni dvojce obrazku pak zobrazuje
spektra normovana na jednicku, aby byla patrnéjsi pripadna zména tvaru spek-
tra zpusobend frekvencné zavislou relaxaéni dobou 75 (Obr.2.3). V pravé ¢ésti
obrézku lze vidét spektrdlni prubéhy ¢ar 12k, 4f1, 2a a 4f; (pro zjednoduseni
popisu je budeme nazyvat ,horni ¢ary“), vlevo pak spektra pro polohu 2b.

Spektralni intenzity pro vyhodnoceni pomoci prvni nebo posledni Sestice ech
se viditelné 1isi az o nékolik desitek procent. U normovanych spekter je ale ziejmé,
ze relativni zmény spektralniho pribéhu jsou mnohem mensi. U 2b podmfize,
jejiz signél se slaby, se pro spektrum vyhodnocené z mensiho poctu ech vsak
znacéné snizi pomeér signdl /Sum.

Pozorované zmény ve spektrech a satelitni struktura vyvolana substitucemi
budou diskutovany v nasledujicich odstavcich.
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5.5 Analyza vysledku a diskuze

Zavislost spekter na koncentraci kationti vzacné zeminy

Na nasledujicich obrazcich jsou srovnana spektra tak, aby ukazala zavislost
na koncentraci substituce, a to pro horni ¢ary (tj. 12k, 4f1,4f2,2a)(Obr.5.21)
a zvlast pro 20 ¢ary (Obr.5.22). V obrézcich je vzdy jeden graf pro dany iont
substituce ve vSech koncentracich. Znazornéna spektra jsou s vyjimkou 2b vyhod-
nocena z prvni Sestice ech. Pro srovnani jsou zobrazena také spektra se substituci
La*t [23] a referenéni spektrum nesubstituovaného SrFe;;019 [23].

7, obrazku je patrné rozsifeni ¢ar, pokles intenzit hlavnich ¢ar, predevsim
u 4f; a 4fy, vytvoreni satelitni struktury (S; mezi hlavnimi carami 12k a 4f,
Srr mezi hlavnimi ¢arami 2a a 4 f,, Siroka cara vlevo od 12k a satelity po obou
strandch 2b) a rostouci intenzita satelitnich ¢ar s ptibyvajici koncentraci substi-
tuce. Tvar zmérenych NMR spekter hornich ¢ar je v souladu s diive namérenymi
spektry na vzorcich Pb0.7La0.3F612019, BCLO.85LG()_15F€12019 a Pbo.gLCL()jFGlQOlg
[13]. T tato spektra vykazovala posun a pokles intenzit hlavnich ¢ar a satelitni
strukturu. Prislusnost satelitni struktury S; k podmiizi 4 f; pak byla v pripadé
monokrystalického vzorku Pbg 7 Lag3Fe15019 ovéfena mérenim v externim mag-
netickém poli.

Maxima hlavnich car 12k, 2a, 4f; a 4 f5 se mirné posunuji v zavislosti na kon-
centraci substituce. Rezonanc¢ni frekvence byly primo odecteny z grafu spekter
a jsou uvedeny v Tab.5.13. Chybu odec¢tu odhaduji u ¢ar 2a,4f1,4f> a 12k na
10 kHz, u 2b na 100 kH z.

vzorek fga(MHZ) fgb(MHZ> f4f1 (MHZ) f4f2(MHZ) flzk(MHZ)
SrM 74.54 59.46 72.71 75.78 71.05
Proi9s 74.54 29.5 72.68 75.72 71.08
Proas0 74.37 60.5 72.60 75.64 71.13
Pro.sms 74.23 59.2 72.56 75.42 71.16
Ndy 125 74.52 58.6 72.67 75.73 71.07
Ndy o250 74.38 60.4 72.63 75.68 71.10
Ndy 300 74.29 60.9 72.60 75.45 71.16

Tab.5.13 Rezonanéni frekvence podmiizi ziskané z NMR spekter.

Hodnoty pro vzorek SrM byly ziskany z [23]. Posuny rezonanénich frekvenci
jsou pro ruzné podmfize ruzné velké, tudiz nemohou byt zpusobeny makro-
skopickym demagnetizacnim polem. Posunuti frekvenci je monoténni a amérné
koncentraci z, jak je vidét na Obr.5.14.
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Obr.5.14 Zavislost rezonanc¢ni frekvence hlavnich éar vzorku
Sr1_zReyzFe19019 (Re = Pr,Nd) na x.

Zjistény posun maxim rezonanc¢nich ¢ar nesouhlasi s vysledky ¢lanku [16],
kde byl pozorovan homogenni posun (tj. posun piiblizné stejné absolutni hod-
noty, avSak opa¢nych znamének pro 12k a 2a ve srovnani s 4f; a 4f), pro
néjz autori navrhovali vysvétleni pomoci polaronu (viz. kap.4.2). Pro vysvétleni
posunu frekvenci hlavnich ¢ar v [16] muzeme vyjit z vysledku praci [18, 6].
V NMR experimentech na submikronovych vzorcich BaM byly detekovany ho-
mogenni posuny rezonané¢nich frekvenci (oproti frekvencim v monokrystalu nebo
polykrystalickému vzorku s ¢ésticemi nad kritickou jednodoménovou velikosti
a s vytvorenou doménovou strukturou) o velikostech fadové az stovek kHz a
s opatnym znaménkem pro podmiize se spinem T, tj. 12k,2a (dochézi k po-
sunu k vyssim frekvencim) oproti spinu | u 4f; a 4f; (zde posun k nizsim frek-
vencim). Tyto posuny se ptipisuji makroskopickym piispévkum k lokdlnimu mag-
netickému poli danym predevsim demagnetizacnim faktorem jednodoménové
c¢astice. Rozsah hodnot rezonanénich frekvenci dany demagnetizac¢nim polem lze
odhadnout pfi pouziti hodnoty spontdnni magnetizace poM = 0.66 T podle [24].
Diference v demagnetiza¢nich polich homogenné zmagnetovanych c¢éastic aproxi-
movatelnych rotacnim elipsoidem, kde magnetizace je paralelni s osou rotace,
dava pro mezni poméry (desticka - tycka) pravé uvedenou hodnotu 0.66 7', a ta
odpovida diferenci ve frekvencich 0.91 M H z; napt. pro srovnani desticka - koule
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dostaneme dvoutietinovy rozdil, tj. 0.60 M Hz. Pro urcité hodnoty demagne-
tiza¢nich poli tak muze dojit i u nesubstituovanych vzorku k prekryvu nebo
castecnému prekryvu car 12k a 4f; (fip, — fior = 1.68 MHz < 2-0.91 MHz)
nebo 2a a 4fy (faf, — faoa =126 MHz <2-0.91 MHz).

Dalsi vliv na pozice a tvary spektralnich ¢ar mohou mit povrchové vrstvy
nanocastic, nekolinearita magnetickych momentu, odchylka od tvaru elipsoidu
nebo vzajemné interakce mezi ¢asticemi.

Z uvedeného rozboru lze usoudit, ze v praci [16] byly patrné méfeny malé
¢astice, lisici se svym tvarem pro vzorky s ruznymi koncentracemi substituce.

Vysledky Méssbauerovy spektroskopie (viz. kap.5.1) ukézaly na zménu hy-
perjemného pole 12k, v NMR se rezonanéni frekvence 12k ale méni jen mélo (viz.
Obr.5.14). Rozpor je vsak jen zdénlivy. Mdssbauerova spektra jsou mérena pii
pokojové teploté (na rozdil od NMR spekter méfenych pii 4.2 K). Hyperjemné
pole pochazejici od vlastniho elektronového obalu je s dobrou presnosti tmérné
magnetizaci podmiize pii dané teploté [25], pfitom magnetizace podmiize 12k
vykazuje pomérné rychly pokles s rostouci teplotou [8]. Nizsi hyperjemné pole
podmfize 12k u substituovaného vzorku pii pokojové teploté je tedy spise znam-
kou toho, ze teplotni zavislost magnetizace podmftize 12k vykazuje o néco rych-
lejsi pokles nez u nesubstituovaného SrM.
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Obr.5.15 Srovnani{ spekter °”Fe NMR, v substituovanych hexaferitech: substituce Nd (nahote), Pr (uprostied)
a La (dole) pro v8echny koncentrace. Pro porovndni je ve vSech grafech zobrazeno spektrum nesubstituovaného

SrM (Gerna ¢éra). V grafech jsou oznaceny hlavnf ¢ary 12k, 2a, 4f1 a 4f2 a satelitn{ struktury Sy a Syy.
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Obr.5.16 Srovndn{ spekter 2b ¢ary pro substituce Nd (nahofe), Pr (uprostfed) a La (dole) ve vSech

koncentracich. Pro porovnani je ve vSech grafech zobrazeno spektrum nesubstituovaného SrM (Cernd ¢éra).
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Srovnani spekter podle druhu substituce

Obr.5.17 a 5.18 srovnavaji spektra podle druhu substituovaného iontu. Spek-
tra pro horni ¢ary 12k, 2a, 4 f1,4 f5 jsou uvedena na Obr.5.17 a pro 2b na Obr.5.18.
V obrézcich je pro srovnani zobrazeno i referenéni spektrum SrM [23], aby byly
ziejmé zmeény ve tvaru spekter a posuny rezonancnich kiivek. Jak jiz bylo uve-
deno vyse a je téz patrno z Obr.5.17, ve spektrech jsou rozlisitelné hlavni ¢ary
odpovidajici puvodnim caram ¢istého vzorku SrM u podmiizi 12k,4 f1,2a a 4 f5.
Substituce ve vzorku zpusobuji snizeni intenzity hlavnich car, jejich rozsiteni a
vznik satelitni struktury.

Tvar spekter pro stejné koncentrace substituce je témét shodny pro Nd a Pr a
je velmi podobny spektru vzorku se substituci lanthanu s obdobnou koncentraci
x = 0.250 [23]. Spektrum vzorku s lanthanem se lis{ hlavné v detailech tvaru
satelitni struktury S7, coz muze byt zpusobeno tim, ze iont La nema magneticky
moment, kdezto Nd i Pr ano, navic La ma vétsi iontovy polomér nez Nd i Pr
[21].
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Obr.5.17 Srovnéni spekter (70 — 77 M Hz) obou substituci pro méfené koncentrace:
x = 0.125 nahoie, x = 0.250 uprostied a x = 0.300, 0.375 dole. Pro porovnani je
zobrazeno spektrum Lag 950 a referencni spektrum cistého SrM.
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Obr.5.18 Srovnani 2b ¢ar obou substituci pro méiené koncentrace: x = 0.125 nahore,
x = 0.250 uprostied a x = 0.300,0.375 dole. Pro porovnéni je zobrazeno spektrum
Lag 250 (v prostiednim obrazku) a referencni spektrum ¢istého Sr/.
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Satelitni struktura spekter

Je-li tézky iont Sr nahrazen iontem vzacné zeminy, dojde ke zméné efek-
tivniho pole a jejim dusledkem je zména rezonanc¢ni frekvence okolnich iontu
Fe3t. To se v naméfeném spektru projevi jako satelitni struktura v okoli hlavnich
¢ar. S rostouci koncentraci iontt Pr3™, Nd** bude dochézet k ristu intenzity sa-
telitu a poklesu intenzity hlavnich car (klesa pocet poloh, kdy je v okoli Zeleza
iont S7). Druhou pfi¢inou zmény efektivniho pole na rezonujicim jadie muze byt
zména valence kationtu zeleza v sousedstvi.

V kazdé z krystalografickych poloh magnetoplumbitové struktury obklopuje
zelezity iont ruzné iontové okoli. Protoze substituci dochéazi k lokalnim zménam
hlavné v blizkosti substituovanych kationtu, bude néds zajimat okoli téchto iontu
do vzdalenosti ~ 0.6 nm. Tab.5.25 ukazuje vysledky rozboru pro hexaferit AFeo
O19, uvedené vzdélenosti byly ziskany z programu softwarového baliku WIEN2k
[26]. Na mistech iontu A si muzeme piedstavit tézké ionty Sr, Ba, Pb, La, Pr,
Nd, aj.

Spektralni prubéhy je mozno konfrontovat s predpoklady ndhodného rozdeé-
leni kationtu substituce a vyskytu dvojmocného kationtu zeleza v podmiizi 2a
kompenzujici ndbojové odlisnou substituci v pozici tézkého iontu [13]. Substi-
tuujeme-li iont v pozici tézkého kationtu, zméni se nejvice okoli poloh 2b, 415 a
12k, jak ukazuje Tab.5.19. Protoze v téchto podmfizich je iont Zeleza obklopen
3 ionty Sr, muZou nastat moznosti, kdy bude substituci nahrazen bud Zadny,
jeden, dva nebo vSechny ionty Sr. Poloha 12k je obklopena jednim blizsim a
dvéma vzdalenéjsimi ionty Sr, a tudiz mozné obsazeni je bud Zadny nebo jeden
iont substituce v pozici blizsi iontu Fe a zadny, jeden nebo dva ionty substituce
dal od iontu Fe v poloze 12k. Pro nahodné rozdéleni iontu substituce by byla
pravdépodobnost nahrazeni poloh Sr dana binomickym rozdélenim dle vztahu:

P(a) = <N> (1 — 2)N e, (5.1)

a

kde N je celkovy pocet poloh vyskytujicich se v okoli iontu Fe, o pocet po-
loh obsazenych ionty substituce, x pravdépodobnost vyskytu iontu substituce
(=koncentrace) v obsazovanych pozicich a P(«) pravdépodobnost obsazeni «

poloh ionty substituce. Vypocet byl proveden pro vsSechny sledované koncent-
race Nd i Pr a vysledky ukazuje Tab.5.20.
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poloha| pocet | druh | vzdélenost | poloha| pocet | druh | vzdalenost

Fe?t (nm) Fe?t (nm)
2a 6 Fe 12k 0.303 4 fy 3 Fe 12k 0.54
2a 6 Fe 4f, 0.345 4fy 3 Fe 12k 0.542
2a 12 | Fe 12k 0.513 4fy 6 Fe 12k 0.543
2a 6 Fe 4f, 0.552 41y 6 Fe 12k 0.543
2a 2 Fe 2b 0.571 4 fy 3 Fe 2a 0.552
2a 6 Fe 2a 0.587 4 fy 6 Fe 4f, 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 4f, 0.365 12k 1 Fe 2a 0.303
2 12 | Fe 12k 0.551 12k 2 Fe 41, 0.347
2b 2 Fe 2a 0.571 12k 2 Fe 4f, 0.349
2b 6 Fe 2b 0.587 12k 1 Fe 4f, 0.356
4f 3 Fe 2a 0.345 12k 1 A 0.362
41, 6 Fe 12k 0.349 12k 1 Fe 2b 0.363
4f 3 Fe 12k 0.357 12k 4 Fe 12k 0.509
4f 3 Fe 4f; 0.362 12k 2 Fe 2a 0.513
4f 1 Fe 4f, 0.373 12k 2 Fe 12k 0.529
4f, 3 Fe 12k 0.542 12k 1 Fe 4f, 0.54
4f 3 Fe 12k 0.543 12k 1 Fe 4f; 0.541
4f 3 Fe 12k 0.548 12k 1 Fe 41, 0.542
4f, 6 Fe 4f; 0.587 12k 2 Fe 4f, 0.543
41y 1 Fe 4f, 0.272 12k 1 Fe 4f; 0.543
4fy 6 Fe 12k 0.347 12k 2 Fe 4f, 0.548
4fy 3 Fe 2b 0.365 12k 2 Fe 2b 0.551
4fy 3 A 0.365 12k 2 A 0.552
4fy 1 Fe 41, 0.373 12k 6 Fe 12k 0.587

Tab.5.19 Piehled okolnich iontii v krystalografickych polohach zeleza, jejich pocet,
druh a vzdélenost od iontu Fe3t. Tuéné jsou vyznaceny vzdalenosti do 0.38 nm.

Pouzité krystalografické parametry jsou uvedeny v piiloze.
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Proass | Prosso | Prosts
poloha Fe** | a P(a)
2b,4f, 0 0.667 0.422 0.244
20,4 f5 1 0.287 0.422 0.440
20,4 f5 2 0.041 0.141 0.264
20,4 f5 3 0.002 0.016 0.053
12k 0 0.875 0.750 0.625
12k 1 0.125 0.250 0.375
12k 0 0.766 0.752 0.391
12k% 1 0.219 0.375 0.469
12k% 2 0.016 0.063 0.141
Ndy.125 | Ndoaso | Ndo.soo
poloha Fe?™ | o P(a)

20,4 f5 0 0.667 0.422 0.343
20,4 f5 1 0.287 0.422 0.441
20,4 f5 2 0.041 0.141 0.189
20,4 f5 3 0.002 0.016 0.027
12k 0 0.875 0.750 0.700
12k 1 0.125 0.250 0.300
12k! 0 0.766 0.752 0.490
12k1 1 0.219 0.375 0.420
12k! 2 0.016 0.063 0.090

1 v poloze 12k se vyskytuji ionty Pr, Nd ve dvou vzdélenostech, proto jsou zde tyto piipady rozliseny

Tab.5.20 Pravdépodobnosti obsazeni poloh iontu Sr substitucemi Nd, Pr v
sousedstvi iontu zeleza 2b, 4 f5, 12k pro piipad ndhodného rozlozeni.

Vzhledem k tomu, ze poloha 2a je v elementarni bunce zastoupena stejné
casto jako poloha tézkého iontu, 1ze predpokladat, ze za kazdy substituovany iont
Sr?* jontem Pr3t, Nd®t s vyssi valenci se v poloze 2a zméni naboj zeleza z Fe?t
na Fe?t a koncentrace iontii zeleza s niz&f valenci v podmiizi a bude stejné jako
koncentrace substituce RE3' v polohdch tézkého kationtu. Pozice 4f; ma ve
vzdalenosti 0.345 nm tfi sousedy 2a. Pravdépodobnosti vyskytu dvojmocného
zeleza v 2a v okoli polohy 4 f; budou tedy stejné jako pro ptripad tézkého iontu
A v poloze 4fs nebo 2b (Tab.5.20).

Zaména kationtu v polohach tézkych iontt bude mit vliv na tvar a struk-

turu sateliti v dané poloze Fe. Nasledujici schématické grafy na Obr.5.21, 5.22
pro sousedy do vzdélenosti 0.4 nm ukazuji, jakou by méla spektra strukturu,
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predpokladame-li ndhodné rozdéleni substituce a aditivni zménu rezonanéni frek-
vence [27] (tj. naptiklad posun rezonancni ¢ary satelitu pii soucasné piitomnosti
dvou substituovanych iontu v sousedstvi jadra je dvojnasobkem posunu kiivky
satelitu, kde je pritomny jen jeden iont substituce). Za téchto predpokladu by
také dochazelo s rostouci koncentraci ke zméné intenzity satelitu a to tak, ze
satelit odpovidajici dvojnasobné zméné v okoli rezonujiciho jadra Fe by se stal
intenzivnéjsi nez ten, ktery odpovidé pouze jedné zméné. Zméné valence Fe3t
na Fe?t v 2a by odpovidalo obdobné schéma, viz. Obr.5.21, 5.22.

08 . . . . 08 . . . .
x =0,250
06 x=0,125 L 06 -
E 04 E 041
o o
0,2 L 0,2
010 T T T T 010 T T T ,f‘
0 1 2 3 0 1 2 3
[03 [03
018 1 1 1 1 018 1 1 1 1
061 x=0,300 L osH x = 0,375
E 04 E 04
o o
02 - L 02
00 T T T T 00 T T T T
0 1 2 3 0 1 2 3
[03 [03

Obr.5.21 Schématické znazornéni pravdépodobnosti ndhodného obsazeni polohy
tézkého iontu substituci v okoli podmiize 2b nebo 4fy (podle vztahu 5.1). o =0
odpovidé hlavni ¢are. Obdobné schéma plati také pro obsazeni polohy 2a

dvojmocnym kationtem zeleza v okoli 4 f;.
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Obr.5.22 Schématické znazornéni pravdépodobnosti ndhodného obsazeni polohy
tézkého iontu substituci v okoli podmfize 12k (podle vztahu 5.1). & = 0 odpovida
hlavni ¢afe. Obdobné schéma plati také pro obsazeni polohy 2a dvojmocnym
kationtem zeleza v okoli 4f;.

Ve frekvencénim intervalu mezi 12k a 4f; je satelitni struktura S; spektra
témeér shodnda pro obé substituce Pr, Nd, navic je i velmi podobna substituci
La (Obr.5.17). Na spektrech vzorku se substituci La [13] méfenych pii teploteé
4.2 K byla pozorovana podobna satelitni struktura. V uvedené praci byla mérena
spektra monokrystalu ve vnéjsim poli, kdy se dva nalezené satelity mezi 12k a
4 f1 posunovaly ve stejném sméru jako ¢ara 4 f;, tedy opacné nez cara 12k. Vznik
téchto satelitt lze vysvétlit zménou hyperjemné interakce mezi ¢arami 4 f; a 2a,
coZ je v souladu s teorif kompenzovani ndboje vznikem Fe*™ iontli v poloze 2a.
Intenzity ovem neodpovidaji ndhodnému rozdéleni Fe?* v pozicich 2a.

Mimoto jsou pozorovany zmény spekter ve frekvenénim oboru subspektra
2b a v intervalu rezonance 2a — 4f5. Satelitni strukturu Sj; vyskytujici se u
rezonan¢ni kiivky 4f, 1ze interpretovat jako signaly jader zeleza v 4f5, obklo-
peného bud jednim, dvéma, nebo tiemi ionty substituce. Pii ndhodném obsa-
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zovani pozic A kationty RE by spektralni prubéh S;; + hlavni ¢ara 4 f5 byl dan
superpozici ¢tyt car o integrélnich intenzitdch dmeérnych P(a), o = 0,1,2,3.
Lze konstatovat, ze spektralni tvar Sy; + hlavni c¢ara zhruba odpovida simulo-
vanym grafum 5.21, 5.22 (se zdpornym posunem pro rostouci «, i kdyz patrné
platnost ndhodného rozlozeni a aditivity substituce je jen velmi pfibliznd). Pro
jednoznacny rozklad spektra by bylo tieba dalsich, avsak tézko definovatelnych
vazebnych podminek, navic nelze vyloucit ani dalf vlivy, napt. uréity vliv Fe?*
v 2a vzdalenych o 0.587 nm.

U 2b podmiize je satelitni struktura ziejmé dana blizkosti pozice tézkého
iontu, jak je vidét z Tab.5.19. Zde by se na zékladé rozboru o ndhodném obsa-
zovani poloh iontu Sr daly oc¢ekavat obdobné zmény ve spektru, jako v pred-
chazejicim ptipadé, viz. Tab.5.20, Obr.5.21. Satelitni struktura 2b spektra vsak
takovému schématu neodpovidd, a to zejména tim, ze vznika kromé spektralni
cary s kladnym frekvenénim posunem také satelitni cara se zapornym. Pri¢ina by
mohla byt dana strukturni zménou v bipyramidalni pozici vyvolanou substituci.

U subspektra 12k je zména vyvoland substituci méné napadnd, objevuje se
siroka satelitni cara pfi nizSich frekvencich, nez ma hlavni ¢ara 12k. Predpo-
kladame-li ndhodné obsazovani poloh Sr ionty substituce, mély by se i kolem
12k cary vyskytovat satelitni struktury, odpovidajici substituce RE v okoli této
polohy. To by mélo za nésledek vznik dvou struktur, kdy jedna by odpovidala
nahrazeni blizstho iontu Sr iontem Pr,; Nd a druh& by byla sloZzena ze dvou car
odpovidajicich obsazeni polohy dvou vzdalenéjsich ionti Sr bud jednim nebo
dvéma ionty substituce. Kdyz uvazime, ze vyznamnéjsi vliv bude mit obsazeni
blizsi polohy tézkého kationtu (vzdalenost 0.362 nm), ocekavame vznik jednoho
satelitu, viz. Obr.5.22. Takovy satelit se opravdu objevuje, pti frekvenci nizsi
nez hlavni c¢ara 12k, jeho intenzita je vSak vyrazné nizsi, nez by odpovidalo
ndhodnému rozdéleni. Zbyva jesté uvazit pripadny vliv Fe?t v sousedni 2a po-
zici na rezonanci 12k. Rozbor okoli dava pro 12k — 2a podobné schéma jako
pro piipad 12k — A, tj. jeden satelit. Lze vsak predpokladat, ze vyvolana zména
rezonancni frekvence bude mald, nebot se jedné o podmiize se slabou vyménou
interakei.

Kvantitativni posouzeni zmén efektivniho pole
Jak bylo uvedeno v kapitole 4.1, je efektivni pole, a tedy i jeho zména pri
substituci ddna nékolika ptispévky, z nichz jednoduse lze spocitat (pii zndmé

krystalové struktute) jen piispévek dipoldrni. Pro vipocet dipoldrnfho pole Nd**
a Pr3* vychdzime ze vztahu 4.4 a vzhledem k tomu, Ze dipoldrni pole je slabé
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v porovnani s hyperjemnym, pocitdme prumét dipolarniho pole do sméru hexa-
gonalni osy ¢, coz je smér magnetizace.

2 2
A LN & N 1 A W S N Y 7
Biy =~ (—3 >_<—73+3 >.10 : (5.2)

r3 75 7o

kde 4 je magneticky moment iontu vzacné zeminy (viz. Tab.5.23), r. slozka
polohového vektoru mezi pozici RE a kationtem zZeleza ve sméru osy c a r je
vzdélenost iontu substituce a iontu zeleza. Tyto hodnoty byly spocitany z dat
uvedenych v priloze.

V Tab.5.23 jsou uvedeny parametry magnetickych iontt Nd** a Pr3t. S
je spinovy moment iontu, L orbitdlni moment, J celkovy moment (podle Hun-
dovych pravidel), g; Landého g-faktor, u celkovy magneticky moment v jed-
notkach Bohrovych magnetonu byl spoc¢itan dle vztahu: p = g;Jup. Parametr
r vyjadiuje iontovy polomér vzacné zeminy pro ruzné koordinace ziskany z [21].

iont | atom.¢. |stav| S | L | J gy W rvirr | Tix XTI

(up)| (nm) | (nm) | (nm)
ProT |59 [ 4R | 1 [5] 4 [0.80]3.20]0.113]0.118 | 0.129

Nd* | 60 | 4f3 |3/2|6 [9/2]0.73|3.29 | 0.111 | 0.116 | 0.127x

Tab.5.23 Piehled parametrii magnetickych iontit Nd>* a Pr3t. Hodnota * byla
ziskdna extrapolaci.

Pro vypocet velikosti zmény frekvence vyjdeme ze vztahu f = %, kde v je

gyromagneticky pomér jadra izotopu *Fe rovny 0.866 - 107 T1s~!. Vypocitané
hodnoty dipolarnich poli RE na sousednich pozicich a frekvenéni posuny jsou
uvedeny v Tab.5.24.

podmiiz | 7, r By faip spin | zména
(nm) | (nm) | (10727T) | (kH=z) frekvence
2b 0 0.339 —7.7 | =109 0 zvysi se
12k 0.32 0.362 8.5 120 0 snizi se
4f —0.12 0.365 —4.1 —58 1 snizi se
4f —0.08 0.611 —1.3 —18 4 snizi se
2a 0.15 0.664 —1 —13 T ZVySi se

Tab.5.24 Dipélové pole ionttt Pr3t a Nd3t v polohich Fe3t.

Je ziejmé, ze k vyznamnéjsimu posunu dochézi pouze v prvnich trech pripa-
dech uvedenych v tabulce. Posun dany dipolarnim polem RE na 4f; by mohl
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byt vysvétlenim pro malou diferenci v satelitni struktute S;; pro substituci La
ve srovnani s RE, viz. Obr.5.17 (prostfedni graf). Posuny sledovanych sate-
litnich ¢ar jsou ovSsem ve srovnani s dipolarnim polem vyrazné vyssi, coz svédéi
o tom, ze vyznamnéjsi roli hraje zména B;,y,, viz. vztah 4.8. Z témér shodného
spektralniho prubéhu pro vzorky se stejnym obsahem Nd (S = 1) a Pr (S = 3/2)
pak lze uzaviit, ze zména AB,,, (vztahy 4.9, 4.10) bude méné vyrazna nez AB.
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Kapitola 6
Zaver

V predkladané praci byla metodou spinového echa zmérena NMR spektra
dvou sérii hexagondlnich feriti magnetoplumbitové struktury se substitucemi
trojmocnych kationtu vzacnych zemin v pozicich dvojmocnych kationtu Sr.
Méteni *"Fe NMR polykrystalickych vzorkt Sr_,Nd,Fei2019 v koncentracich
x = 0.125,0.250, 0.300 a Sr1_, Pr,Fe12019 v koncentracich x = 0.125, 0.250, 0.357
bylo provedeno v nulovém vnéjsim magnetickém poli pii teploté 4.2 K.

Zmétena spektra byla porovnana s dosazenymi vysledky nemagnetické sub-
stituce trojmocnym kationtem lanthanu.

Analyzovali jsme nalezenou satelitni strukturu spekter a zmény hyperjemného
pole vyvolané substitucemi. Vysledky jsou v souladu s predpokladem kompen-
zace nédboje zménou valence Fe3t na Fe?t v 2a, neodpovidaji ale ndhodnému
rozlozeni substituce, Fe?" (2a) a principu aditivity spektrdlnich posuni.

Zavislost spekter a frekvenci na koncentraci substituce ukézala, ze zmény hy-
perjemného pole nejsou dané homogennim posunem spojovanym v [16] s vyskytem
polaronu. Experimentélni vysledky v [16] jsme interpretovali na zdkladé makro-
skopickych poli danych pravdépodobné tvarem krystalitu.

Dalsi smér vyzkumu by mél smétovat k méreni spekter pii vyssich teplotach
a popfipadé i ve vnéjsich magnetickych polich, aby bylo dosazeno presnéjsi in-
terpretace satelitni struktury a vysvétleni mechanismu jejich vzniku.
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Priloha

Miizkové konstanty a parametry z, y, z soufadnic atomu Fe a A v elementarni
bunce hexaferitu typu M (prostorova grupa P63/mmc). Pouzité mfizkové kon-
stanty: a = 0.5874 nm, ¢ = 2.28807 nm [12]. Parametry x,y, z jsou ziskany
optimalizaci struktury LaFe;2019 softwarovym balikem WIEN2k [26].

atom T Y z
Fe 2b | 0.000 | 0.000 | 0.250
Fe 12k | 0.168 | 0.335 | 0.890
Fe4dfy, | 0.333 | 0.667 | 0.190
Fe 4f, | 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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