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Kapitola 1

Uvod

Ve stiedovéku byly granaty vyuzivany jako drahokamy pro jejich barvu, ktera
je dana primésemi transitivnich kovi. Mezi tyto kovy patii napiiklad man-
gan, chrom, titan, ...Na pocatku 20.stoleti byla u granati urcena krysta-
lova struktura. Studium granati umoznilo rychly rozvoj teorie magnetismu
a zvlasté dilezitou roli hraly granaty pro potvrzeni Neelovy teorie ferimag-
netismu viz. [2].

V dnesni dobé, kdy roste vyznam modernich technologii a vypocetni
techniky, se také zvysuji naroky na materialy, ze kterych jsou komponenty
téchto zafizeni vyrobeny. K témto materidlim patii také granaty, které se
hojné vyuzivaji pti konstrukci mikrovinnych zarizeni, radart a nizkofrekvenc-
nich spektralnich analyzatori. Dale pak jsou granaty vhodnymi frekvenénimi
filtry v oblasti 0.4-40 GHz. Své vyuziti nasly jako bublinové a optické paméti.

Tyto materidly maji také nesporny vyznam pro hlubsi poznani fyzikal-
nich jevt a déji v pevnych latkach. Mohou prispét k upresnéni a prohloubeni
znalosti o interakcich mezi jednotlivymi ionty v krystalové mrizi, jako je na-
priklad vyménna interakce. Dale mohou pfinést nové poznatky o atomech
a strukture elektronového obalu. Detailni znalost téchto interakci umozni
vhodné tyto materidly vyuzivat a pripadné nalézt nové oblasti jejich vyuziti.

Cilem této prace je prostudovat hyperjemné interakce v GdIG metodou
pulzni jaderné magnetické a kvadrupdlové rezonance, interpretovat spektra
izotoptt "°Gd, ""Gd, ur¢it piislusné parametry hyperjemnych interakci a
ovérit jejich platnost.



Kapitola 2

Metoda pulzni NMR

2.1 Jev magnetické rezonance

Vlozime-li ¢astici s nenulovym magnetickym momentem i do stacionarniho
magnetického pole By, je energie dana hamiltonianem H

H=—[i-B,. (2.1)
Vztah (2.1) miizeme prepsat do tvaru
H = —yhJ - By, (2.2)

kde v je gyromagneticky pomér uvazované castice, i je Planckova konstanta
a fje operator momentu hybnosti.

Vztah (2.2) lze, bez ijmy na obecnosti, zjednodusit tim, Ze uvazujeme
magnetické pole orientované do sméru osy z zvolené soustavy souradné. Sta-
tické pole By mé tedy tvar By = (0,0, By). Zjednoduseny hamiltonian ma
poté tvar

H = —~hJ,By, (2.3)

kde J, je operator primétu momentu hybnosti ¢astice do osy z. Resenim
stacionarni Schredingerovy rovnice

Hy = Ei) (2.4)

jsou ekvidistantni energetické hladiny F,,, které jsou nazyvany Zeemanuv
multiplet
E,, = —yhBym. (2.5)

Veli¢ina m je magnetické kvantové ¢islo nabyvajici 2/ + 1 hodnot v inter-
valu (=, ...,1). Pfechody mezi hladinami Zeemanova multipletu lze induko-
vat vysokofrekven¢nim magnetickym polem B; kolmym na statické pole B,.
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Pravdépodobnost prechodu mezi hladinami (m| a (m’| je tmérnd kvadratu
maticového elementu poruchového hamiltonidnu Hy (Hy ~ I +17).

P~ [(m| Hy [m)]. (2.6)
Ve spektru se objevi prislusna spektalni linie pouze pokud je splnéno
(m| Hy |m) # 0, (2.7)

coz nastava pro m' = m + 1. Pfechody mezi jednotlivymi hladinami jsou
spojeny s absorbci nebo emisi kvanta energie AF, viz. obr (2.1):

Ze vztahu (2.8) plyne podminka pro frekvenci wg vysokofrekvenéniho pole B

wo = 7|1 Bol. (2.9)

/

/
3
I

D=

(] [E)

Obrazek 2.1: Zeemantiv multiplet. Stépeni energetickych hladin jadra se spinem I:%
v magnetickém poli By.

Tento jev, kdy stiidavym polem indukujeme ptechody mezi hladinami
Zeemanova multipletu, nazyvame magnetickou rezonanci. Jsou-li sledované
castice atomova jadra, pak o tomto jevu mluvime jako o nuklearni magnetické
rezonanci (NMR). Veli¢inu wy nazyvame Larmorovou frekvenci.

2.2 Jev kvadrupolové rezonance

Atomové jadro je slozeno z protonu a neutroniu. Ma tedy urcitou vnitini
strukturu, a proto ho nemiizeme chapat jako bodovou c¢astici ale jako ¢astici

—

s prostorové rozlozenym nabojem popsanym nabojovou hustotou p(7)
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V této ¢asti budeme studovat interakei jadra s elektrickym polem. Cés-
tice s ndbojovou hustotou p(7) vloZena do elektrického pole popsaného po-
tencidlem () mé energii £ danou vztahem

E= / o(F)p(F)dV. (2.10)
Potencial () rozvineme v mocninou fadu

1
() = +Z:1:JV —1—2' Z rixiVij+ -, (2.11)

j=1 i>j=1

kde V;; a V; jsou

- (%) | (2.12)

0%

Po dosazeni rovnice (2.11) do rovnice (2.10) ziskdme vztah

/p f’)dV—l—ZV/:c]p dV+2' Z V;J/:c:r]p( F)dV + - -

1>j=1
(2.14)
Prvni ¢len vyjadruje elektrostatickou energii jadra v priblizeni bodového
naboje
q—/p )dV = Ze, (2.15)

kde Z je pocet protont v jadre.
Druhy clen je nulovy diky nulovosti dipolarniho momentu jadra

p= /Fp(f’)dV, (2.16)

kde p(7) je ddno vyrazem
p(7) = elp]*. (2.17)

Diky parité vinové funkce ¢ (—7) = —(7) je |¢|* suda funkce. Integral sou-
¢inu liché a sudé funkce je roven nule, a tedy plati

/Fp(F)dV —0. (2.18)

v
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Uvazime-li, Ze kvadrupdlovy moment jadra @);; je dan vztahem
Qij == /(31’21‘] — 6i]‘7‘)2 . p(r)dV, (219)
7

(Qij je symetricky tenzor druhého fadu s nulovou stopou), mizeme tteti ¢len
z rovnice (2.14) upravit na

Epr= ZVJJ/T‘ p(F)AV + G Z VijQij, (2.20)
i>j=1
nebot plati
1
/xixjpdV = g(Qij + /5ijr2pdV). (2.21)

Prvni ¢len v (2.20) mizeme zavedenim stfedniho kvadratického polo-
méru jadra < r? >

o JrPp(®)dV [ r?p(r)dV
<rt>= TV 7 (2.22)

a uzitim Poissonovy rovnice

3 0) ey (0)]?
j=1 €o €o
zjednodusit na tvar
=— <r’> 2.24
=2 oy <>, (2:24)

kde |¢(0)]? je pravdépodobnost vyskytu elektronu v misté jadra. Tento ¢len,
tzv. izomerni posuv, je konstantni, pokud se nezméni stifedni kvadraticky
polomér jadra nebo elektronové okoli jadra.

Druhy ¢len v (2.20) popisuje interakci kvadrupélového momentu jadra
s vnéjsim elektrickym polem. PrepiSeme-li ();; do operatorového tvaru, do-
staneme hamiltonian této interakce, jak je uvedeno v [3]

Hy = Z V;J[ (LI, + I,T;) — 5ijl2}. (2.25)

67 2[—1

Vyjadiime-li hamiltonian (2.25) v soustavé souradné spojené s hlavnimi osami
tenzoru Vj;, cely vyraz se zjednodusi na :

eQ

Ho=—"% —
@ 6121 — 1)

(Ve (BI2 = I?) + V,, (317 — I?) + V(312 = I?)) . (2.26)
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Budeme-li navic predpokladat, ze ma elektrické pole osovou symetrii,

3
tj. Vow = Viy a X Vi; = 0, zjednodusi se hamiltoniadn (2.25) na rovnici
i=1
Ho=——"""-(3I/—1°). 2.2
@ 4120 — 1) (812 -1) (227)

Vlastni hodnoty energie jsou dany vztahem

eQVz:

Ptrechody mezi energetickymi hladinami lze indukovat stridavym mag-
netickym polem B;. Pravdépodobnost prechodu mezi hladinami P,,,, je
umeérna kvadratu maticového elementu hamiltonianu H;.

P ~ | <m £ 1|H,(t)|m > |*. (2.29)

Protoze < m =+ 1|H,(t)|m ># 0 pouze pro m’ = m £ 1, jsou mozné
prechody pouze mezi sousednimi hladinami. Rozdil energii sousednich hladin

je
eQV.
AE,41m = ————-3|1 & 2m)|. 2.30
Frekvence stridavého magnetického pole je tedy dana vztahem
3eQV,,
mtlm = ———————|1 & 2m)|. 2.31
PmElm = Y T(or — 1)h| m| (231)

Jev, kdy stfidavym magnetickym polem o frekvenci wy,+1,, budime pie-
chody mezi energetickymi haldinami E,,, nazyvame nuklearni kvadrupdlova
rezonance (NQR), obr. (2.2).

————|ml =}

ST —1—Iml=
~ AE:;—OeQ

Sl =

z

= ES rojee

Z . . L vy x . . , . .z . _ 5
Obrazek 2.2: Kvadrupélové §tépeni energetickych hladin pro jadro se spinem I = 5.
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2.3 Interakce jader s elektrickym a magnetic-
kym polem

Na jadro v latce mize piisobit jak magnetické, tak elektrické pole. Obé tato
pole mohou mit anizotropni charakter.
Hamiltonian interakce jadra s elektrickym a magnetickym polem ma tvar

3
H = _’YhZBef,iIi +

i=1

Vij | = (LI + LL) — 6,17 . (2.32
62[—1531][ AL = %y (2:32)

Efektivni pole Bzf je dano predpisem

3
Bepi = Aoni + Y Ainj, (2.33)

=1

kde slozka A, je izotropni ¢ast pole a A;; jsou anizotropni slozky efektivniho
magnetického pole, n; jsou slozky jednotkového vektoru ve sméru magneti-
zace.

Pro interakci elektrického a magnetického pole s jadrem mohou nastat
vzhledem k velikosti jednotlivych ¢lenti tii pripady. Prvni pripad, magneticka
interakce je mala oproti elektrické, potom magnetickou interakci chapeme
jako malou poruchu vici interakci elektrické, a pro vypocet vlastnich ener-
gif jddra mizeme pouzit poruchovy pocet, vice viz. [1]. V druhém piipadé je
elektrickd interakce mald vzhledem k interakci magnetické a dochéazi ke zméné
struktury Zeemanova multipletu a k stépeni spektra nuklearni magneticé re-
zonance na vice ¢ar, vice viz. [1]. I v tomto pfipadé mizeme pro vypocet
vlastnich energii jadra uzit poruchového poctu, kdy elektrickd interakce je
vici magnetické interakci slabou poruchou. Tteti a posledni moznost je ta-
kova, ze obé casti, jak elektrickd tak magneticka, jsou srovnatelné. To je
pripad jader gadolinia v GdIG.

Energetické hladiny jsou dany fesenim stacionarni Schrédingerovy rov-
nice

Hy = E. (2.34)

Hamiltonian H vyjadiime v maticové reprezentaci v bazi vlastnich stavi
operatoru z-tové slozky momentu hybnosti 7,

H, = (m| H |n), (2.35)

H = H, + H,, (2.36)
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kde |m > jsou vlastni funkce operatoru I, a m je jeho vlastni ¢islo. Hamilto-
nidn H,, upravime zavedenim zvySovacich a sniZovacich operatori I a I~

It I
Ix = ! )
2
It — 1
I = 2.37

do tvaru

Hy = —yh[(Ag + AL + Agely + Ayl = —yh [ArL + AL T + AT

(2.38)
kde Ay = Ag+ A,, a Ay = %(Am +iA,,). Jelikoz plati (m|I,|m) = m
a (m+1|I*|m) = \/(I F1)({ £m + 1) ma matice H,, pro pripad jadra se

spinem 2 tvar (studovaného jadro Gd mé pravé spin 3)

—’yh%[A[ —’yh@A,l 0 0
"0 —yhA —yh—14; —yn¥BA '
Yha Y 24 TN~y A
0 0 A —ARPA;

Hamiltonian H, mé po zavedeni operatortt I a I~ podle vztahi (2.37
tvar

H, = %[(3[3 — Yo+ (ITL+ LINV_, +
+ (LA LI +TTV 4171, (2.40)
kde
Vo = Vo,
Ve = Vi, £V,
Vip = w +iV,,.

Matice kvadrupélové casti interakce také pro pripad jadra se spinem % je

<315 LY 12v3 LV ,2v3 0
= | BYa2vE S0 B2V (2.41)
BVi22V3 0 %3V —BV.12v3

12
0 LY L,2v3 —LV,2v3 X431
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E,
/
/
/ E,
/7
;s
Ve
’,
4
E————X
~
<~
O~
N E3
N
N
Ey

Obrazek 2.3: Stépeni energetickych hladin ptisobenim elektrické a magnetické interakce.
Priklad jadra se spinem I = %

Diagonalizaci matice H,,, ziskime vlastni hodnoty energii a z nich s uva-
zenim prislusnych vybérovych pravidel ziskdme rezonanc¢ni frekvence pre-
chodii, ke kterym mize dojit. V pripadé, kdy je magnetickd interakce srov-
natelna s elektrickou zadnd obecna vybérova pravidla neplati a pro jadro
se spinem % pozorujeme 6 spektralnich ¢ar, viz. obr. (2.3)

Hyperjemné pole na jadre je ovlivnéno strukturou elektronového obalu
prislusného iontu a méni se podle toho v jaké latce a jakymi vazbami je
iont vazan. Hyperjemné magnetické pole miize pro riizné ionty nabyvat hod-
not od nuly az po nékolik desitek tesla. Riiznych hodnot také nabyva ve
stejné latce, ale riznych krystalografickych a magneticky neekvivalentnich
polohach.

2.4 Formulace Blochovych rovnic

Klasickd pohybova rovnice magnetického momentu vlozeného do vnéjsiho
magnetického pole ma tvar (2.42), ktery je shodny s kvantové mechanic-
kym popisem chovani stfedni hodnoty magnetického momentu v magnetic-
kém poli.

dji L o=
P v(fE X B). (2.42)

Pti studiu latek, ve kterych se samoziejmé nachazi velké mnozstvi jader, je
pro popis chovani dané latky vyhodnéjsi zavedeni jaderné magnetizace M ,
ktera vyjadiuje celkovy magneticky moment jader na jednotku objemu a je
dana vztahem

S 1 .
M = v > . (2.43)

V latce jiz nelze jednotliva jadra chapat jako izolovand, ale musime uva-
zovat interakci jader s okolnimi ionty a mtizkou. Zde predpokladame, 7e usta-
vovani termodynamické rovnovahy ma relaxacni charakter. Relaxaci pri¢nych
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slozek magnetizace M, a M, oznacujeme jako tzv. spin-spinovou relaxaci
a zavadime pro ni relaxacni dobu 7. Pod pojmem spin-spinova relaxace ro-
zumime ustanovovani rovnovahy uvniti spinového systému. Nedochazi pti ni
k vyméné energie jader a mrizky. Relaxaci podélné slozky magnetizace M,
nazyvame spin-mrizkova relaxace, zavadime podélnou relaxac¢ni dobu 77 a
jedna se o ustanovovani rovnovahy mezi spinovym systémem a miizkou. Tyto
relaxacni procesy jsou popsany rovnicemi

dM, M,
dt T,’
M, M,
dt T’
dM, M, — M,
- -z 7 2.44
dt T, (2.44)

Slozenim rovnic (2.42), (2.43) a (2.44) ziskdme fenomenologické Blochovy
rovnice

dM, - - M.
A M x B), — —=
dt V(M X B)o = 75,
dM, - . M
= M x B), — —%
dM, - - M, — M,
= MxB), — —, 2.45
= X B). - = (2.45)

které dobte popisuji chovani souboru slabé interagujicich jader ve vnéjsim
magnetickém poli (napf. kapaliny). Chovani pevnych latek popisuji tyto rov-
nice jen priblizné a pro presnéjsi popis je nutné pouzit popis kvantové me-
chanicky.

2.5 Pulzni reseni Blochovych rovnic

Reseni rozdélime na nékolik oddélenych ¢asti. Tyto ¢asti jsou znizornény
na obr. (2.4). Soustava soufadna je volena tak, aby statické magnetické pole
By mélo nenulovou pouze z-ovou slozku, mé tedy tvar By = (0,0, By).

1. V prvni oblasti je na vzorek aplikovano ¢asové proménné magnetické pole
B, = (2B;coswt, 0,0), po dobu 1. Predpokladame, 7e 7 < Ty, Ty, ¢ili
relaxacni ¢leny mizeme pro tuto oblast zanedbat. Prejdeme-li do sou-
stavy souradné rotujici thlovou rychlosti w shodnou s thlovou rych-
losti stridavého magnetického pole B, a zavedeme-li oznacen{ wy = vBy
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L1 . A 4A |

0t ta T3ty T4 ts t

o]

Obrazek 2.4: Jednotlivé ¢asti pulzniho feSeni.

a w; = vBy, maji Blochovy rovnice tvar
dM,

dt = (U) - wO)MZ/’
dM,
dty - Wle - (w - WO)an
dM,
dt = wlMy, (246)
z ¢ehoz po tpravé dostaneme diferencialni rovnici
d*M
dtzy = —((w — wp)® + wi) M,, (2.47)
jejiz feSeni ma tvar
M, = csinat + dcosat, (2.48)
kde « je zavedeno vztahem
o = (w—wp)? + w?. (2.49)

Reseni pro slozky M, a M, ma tvar

M, = -2 _wo(ccosat— dsinat) + E,
o

M, = ﬂ(ccos at —dsinat) + E. (2.50)
o

Konstanty ¢, d a F ur¢ime z pocatecnich podminek. Pro ¢as t = 0 je
magnetizace ve tvaru M = (0,0, My). Kone¢na podoba Feseni ma potom
tvar

w — Wy

M, = M, (1 = cosat),

wp +w — wy
o .
M, = My————sinoft,
wp +w — wy
w1

M, = M, <w — 0 1 cos ozt) . (2.51)

w1 +w —wp w1
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Uvazujeme-li piipad rezonance, w = wy, aplikujeme-li takzvany 7 pulz,
kdy wymi = 7, je jaderna magnetizace stoCena z pivodniho sméru v ose z
do osy .

2. Ve druhé oblasti jiz neni aplikovano pole By, namisto toho se vSak
uplatni relaxa¢ni ¢leny v rovnicich (2.45). Hleddme feSeni rovnic sou-
stavy diferencialnich rovnic v rotujici soustavé souradné

dM, M,
dt - _(w_wﬂ)My_ T2 Y
dM, M,
= (w—wo)M, — =
dt (0= wo) T,
dM, M, — M,
— . 2.52
dt T, ( )

Slozku M, mtzeme vypocitat pfimo integrovanim. Uvazime-li poc¢atecni
podminky ¢; = 0, M, = 0, ma feSeni tvar

t
M, = M, <1 — exp —> ) (2.53)
T

Ze zbylych dvou slozek nam staci znat prubéh jejich souctu, protoze
detekujeme primét pricné slozky magnetizace. Piejdeme do komplexni
symboliky:

M, = M, +iM,, (2.54)
M, 1
— — +i(w — M, . 2.55
= (5 +il—w) M (2.55)

Reseni pro pri¢nou slozku magnetizace ma tedy tvar

M, (t) = M, (0)e (T Hilewot (2.56)

Pti excitaci nejsou vybuzena pouze jadra s frekvenci w ale i jadra s frek-
venci, ktera se od excitacni frekvence mirné lisi. Vyraz v exponentu rov-
nice (2.56) upravime zavedenim st¥edni hodnoty @y rozdélovaci funkce g.
Rozdélovaci funkce g(wy — o) udava mnozstvi jader frekvence wy v jed-
notce objemu.

| r . _ _

— +i(w—wy) = = +i(w— @y + @Dy — wp). (2.57)
T, T,

Odchylku od stfedni hodnoty rozdélovaci funkce oznac¢ime jako x =
wo — W a pres celou rozdélovaci funkci integrujeme, abychom dostali

prispévek od kazdého excitovaného jadra.

M) = [ M) H 0 g )y (2.58)
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4
9(wo — wo)

0 wo Wo

Obrazek 2.5: Schématické znizornéni rozdélovaci funkce g(wp — wo). Usek znaceny
jako Awg je polo$iika rozdélovaci funkce.

Schematicky pribéh funkce g(wy) je zndzornén na obr. (2.5). Upravime-li
vyraz (2.58) ziskdme rovnici

MJ_(t) _ ML(O)G*(TLQ+i(waJo))t/ 6mtg(l')dl' — MJ_(O)ef(:,%Jri(wfdzo))tG(t),

- (2.59)
kde

G(t) = /_ °; ¢ g (1) dx. (2.60)

Funkce G(t) je Fourierovou transformaci rozdélovaci funkce g(wy). Spek-
trometrem NMR detekujeme signdl, ktery je aimérny funkei G(¢). Po ukon-
¢eni excitacniho 7 pulzu dojde vlivem nehomogenity magnetického pole
k rozfazovani spinti a na detektoru se objevi signal, ktery je oznacovan
jako signdl volné precese (Free Induction Decay, FID).

3. Ve treti oblasti je opét zapnuto pole El po kratkou dobu w5 < T}, T5.
Reseni Blochovych rovnic ma podobny tvar jako FeSeni pro prvni oblast,
pouze pocatecni podminky jsou jiné. Jestlize 13w, = m, fikdme takovému
pulzu 7 pulz. Béhem tohoto pulzu dojde k pretoceni vsech jadernych
spinit 0 180° kolem osy z, vice v [3]. Tzv. m-pulz je nedilnou souc¢asti
pulzni série spinového echa.

4. Ve ¢tvrté oblasti je opét vysokofrekvencéni magnetické pole nulové a fe-
Seni je obdobné jako ve druhé obasti. Pro chovani pri¢né slozky jaderné
magnetizace M plati vztah

M, (t) = —z'Moef(T%H(w*wO))t/ exp”T=20) (1) d. (2.61)

Jaderné spiny se v Case t, = 2ty dostanou do koherence, viz. obr.(2.6),
a na detektoru se objevi signal spinového echa. Diky sérii spinového echa
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FID

Spinové echo

ol
2

y y y y y y
T - %ﬂc 3 T z %ﬁt
Obrazek 2.6: Vznik spinového echa.

ziskavame moznost detekovat signal, ktery ztracime kvili mrtvé dobé
ptijimace po aplikaci prvniho (obr. (2.7)). Nevyhodou méteni signalu

spinového echa je to, ze detekujeme signal s mensi amplitudou, coz je
2ty
zpusobeno pri¢nou relaxaci. Ampl. ~eT .

Mrtva doba

w3

Obrazek 2.7: Mrtva doba piijimace.

Existuji pulzni série pro méreni riuznych fyzikalnich veli¢in s riiznym poctem
a délkou vysokofrekven¢nich pulzti, které je mozno nalézt v [1], [3].

V kapalinach nebo diamagnetickych pevnych latkach jsou jednim ex-
citacnim pulzem excitovana vSechna jadra, protoze Sitka car je mala a lze
snadno dosdhnout toho, ze plati Awy < v By. V tomto pripadé je rezonané¢ni
podminka pro vSechna jadra prakticky stejna.

Jind situace je u magnetickych pevnych latek, které maji zpravidla spek-
tralni ¢ary sSiroké a jednim excita¢nim pulzem se nevybudi vsechna jadra.
Pro méreni Sirokych spekter je nutno pouzit ”scanovani” ptes celou oblast
méreného spektra. Méreni se pak provadi tim zpusobem, Ze se s vhodné zvo-
lenym krokem méni excitac¢ni frekvence. Spektrum je excitovano bod po bodu
a pro kazdy bod je provedena Fourierova transformace. Vysledné spektrum
se slozi jako obalka transformaci v kazdém bodé.
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Amplituda

Obrazek 2.8: Scanovani sirokého spektra bod po bodu.

2.6 Specifika NMR v magneticky usporada-
nych latkach

V magneticky usporddanych materidlech jsou oblasti s riizné orientovanymi
magnetickymi momenty, tzv. magnetické domény. Oblasti zmény této orien-
tace oznacujeme jako doménové stény.

NMR spektroskopie v magneticky usporadanych latkach, jako je napri-
klad studovany GdIG, ma urcita specifika. Na jadra v latce ptsobi tzv. efek-
tivni magnetické pole éef, které je slozeno z nékolika rtznych prispévkii.
Zpravidla nejvyznamnéjsim prispévkem je hyperjemné pole éhf. Jednd se
o prispévek spinovych a orbitalnich momenti elektroni vlastniho elektro-
nového obalu. Dalsi soucasti efektivniho magnetického pole je pole dipo-
larni édip, jenz vyjadiuje ptisobeni magnetickych momenti okolnich ionti.

K celkovému efektivnimu poli B,y miize také piispivat externi magnetické
pole By. Efektivni magnetické pole B,; mizeme potom zapsat jako

Bej = By + Baip + Bo. (2.62)

Diky spontannimu magnetickému usporadani je v magneticky uspora-
danych latkach efektivni pole éef nenulové, i v pripadé, ze je externi pole
nulové, coz umoznuje mérit NMR spektra i bez externiho magnetického pole.
Ze spekter pak ziskdvame informace o magnetickém poli na zkoumanych ja-
drech.

Dalsim specifikem je tzv. jev zesileni vysokofrekvencéniho pole. Vlivem
casové proménnych procesii magnetovani vznika v latce vysokofrekvencéni
slozka efektivniho pole. Amplituda celkového vysokofrekvencéniho pole je mno-
hem vétsi nez amplituda excita¢niho pole B,. Tento jev se popisuje faktorem
zesileni n

(2.63)
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kde By je amplituda celkového vysokofrekvencéniho pole piisobici na jadro
a By je amplituda vnéjsiho excitacniho pole, vice v [1]. Pro excita¢ni Z-pulz

plati podminka
T

= =By =By, (2.64)
Zesilovaci faktor pro domény je podle [1] dan vztahem
B,y
D 2.65
=B B, (2.65)

kde B, je efektivni anizotropni pole magnetizace a By je vnéjsi statické
magnetické pole. Pro jadra doménovych stén je faktor zesileni dan vztahem

M,B.; 1
5l — ) + By’

n =me , (2.66)
kde v a [ jsou parametry doménové stény, €2 vlastni frekvence stény, M, je
magnetizace v sousedni podmfizi, § tloustka stény a ¢ konstanta urcujici typ
stény. Ze vztahu (2.66) je patrno, ze zesilovaci faktor doménovych stén je
silné frekvencéné zavisly.

Efekt zesileni je zpravidla rtzny pro jadra v doménach a v doménovych
sténach, coz umoznuje rozlisit signal jader v doménach nebo doménovych
sténach. Podle vztahu (2.64) je pak mozné volit amplitudu vysokofrekvenc-
niho pole B, tak, Ze jsou excitovana jadra pouze v doménach nebo doméno-
vych sténach. Zesileni byva zpravidla vétsi pro jadra v doménovych sténach,
viz. obr (2.9).

6000

doménoveé stény

5000 A domény \

4000 ~

Intenzita [a.u.]
8
8

2000 1

1000 +

0 5 10 15 20 25 30
Utlum B,[dB]

Obrazek 2.9: Budici podminky jader gadolinia pro frekvenci 51.47 MHz, v grafu jsou
vyznaceny oblast signdlu domén a doménovych stén.

Dalsim specifikem magneticky uspotradanych latek jsou kratké relaxacni
doby, coz je zptisobeno silnymi interakcemi v latce.



Kapitola 3

GdIG

3.1 Krystalova struktura

Granat gadolinia GdIG se sumarnim vzorcem (Gd3).[Fesq(Fes)q012 krystali-
zuje v kubické plogné centrované soustavé a patii do prostorové grupy O;°(Ia3d).
Kationty mohou obsazovat tii rtizné druhy poloh. Polohy jsou vyznaceny
ve vzorci zavorkami (), {},[]. Jsou to oktaedrické a polohy, tetraedrické d po-
lohy a dodekaedrické ¢ polohy. Mtizkova konstanta ay pri teploté T'= 296 K
je ag = 12.4737 + 0.0004 A. V tabulce (3.1) a (3.2) jsou vypsany vSechny
polohy iontt v zakladni bunce.

Obréazek 3.1: Krystalova struktura GdIG. Prevzato z [2].

21
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c soufadnice soufadnice soufadnice

1 0.473 , -0.443 , -0.35 -0.4, 0.193 , 0.223 0.4, 0.307 , 0.223
2 20.35, 0.473 , -0.443 20.223 , -0.4, -0.307 20.1,0.193 , -0.223
3 0.15, 0.027 , 0.443 0.307 , 0.277 , 0.1 20.277 , 0.1, -0.307
4 0.057 , -0.15 , -0.473 -0.1, 0.307 , 0.277 -0.223 , -0.1 , 0.193
5 0.443 , 0.15 , 0.027 -0.027 , -0.057 , 0.35 0.193 , -0.223 , -0.1
6 0.027 , 0.443 , 0.15 20.35, 0.027 , 0.057 0.103 , 0.277, 0.1
7 -0.443 , -0.35 , 0.473 0.35 , -0.027 , -0.057 0.1, 0.193 , 0.277
3 20.473, 0.057 , -0.15 0.057 , -0.35 , 0.027 20.4,0.307 , -0.277
9 -0.15, -0.473 , 0.057 -0.057 , 0.35 , -0.027 -0.223, 0.4, -0.193
10 20.473 , 0.443 , 0.35 0.307 , -0.223 , 0.1 20.277 , 0.4, 0.307
11 0.35, -0.473 , 0.443 0.027 , 0.057 , -0.35 0.307 , -0.277 , -0.4
12 -0.15 , -0.027 , -0.443 0.1, 0.307 , -0.223 -0.057 , -0.15 , 0.027
13 -0.057 , 0.15 , 0.473 -0.223 , 0.1 , 0.307 -0.027 , 0.443 , -0.35
14 | 0.443, 0.15, 0.027 0.193 , 0.277 , 0.4 7035, 0.027 , 0.443
15 | -0.027 , -0.443 , -0.15 0.4, 0.193 , -0.277 0.223 , 0.4, 0.307
16 -0.193 , -0.277 , -0.1 -0.277 , 0.4, 0.193 -0.307 , -0.277 , 0.1
17 | -0.1,-0.193 , -0.277 20.027 , 0.057 , 0.15 0.1, -0.307 , -0.277
18 0.4, -0.307 , 0.277 0.15 , -0.027 , 0.057 0.277 , 0.1, 0.193
19 0.223 , -0.4, 0.193 -0.35 , -0.473 , -0.057 -0.193 , -0.223 , 0.4
20 0.277 , 0.4 , -0.307 -0.443 , 0.35 , 0.027 0.4,-0.193 , -0.223
21 -0.307 , 0.277 , 0.4 -0.057 , -0.35 , -0.473 0.473 , 0.443 , -0.15
22 | -0.307,-0.223 , 0.4 | -0.473, -0.057 , -0.35 | 0.15, -0.473 , -0.443
23 -0.4, -0.307 , -0.223 0.057 , 0.15 , -0.027 -0.15 , 0.473 , 0.443
24 0.1,-0.193 , 0.223 0.027 , -0.443 , 0.35 20.443 , 0.15 , -0.473
25 0.277 , 0.1, 0.307 0.35, 0.027 , -0.443 0.443 , 0.15, 0.473
26 0.223, 0.1, -0.193 0.027 , -0.057 , -0.15 -0.193, 0.277 , -0.4
27 -0.193 , 0.223 , 0.1 -0.15 , 0.027 , -0.057 -0.473 , -0.443 , 0.15
28 0.443 , 0.35 , -0.473 0.35,0.473 , 0.057 -0.4, -0.193 , 0.277
29 0.473 , -0.057 , 0.15 0.443 , -0.35 , -0.027 0.277 , 0.4, -0.193
30 0.15, 0.473 , -0.057 0.057 , 0.35 , 0.473 -0.307 , 0.223 , -0.1
31 | -0.277,-0.1,-0.193 0.473 , 0.057 , 0.35 20.1,-0.307 , 0.223
32 0.193 , 0.223 , -0.4 0.307 , 0.223 , 0.4 0.223 , -0.1 , -0.307

Tabulka 3.1: Polohy aniontit O?~ v zékladni bufice. Soufadnice jsou udavany jako zlomky
miizkové konstanty ag = 12.4737 + 0.0004 A, T =296 K.

iont Fe3T Fe3T ca3t
pocet 16 24 24
soufadnice soufadnice soufadnice
1 -0.5,-0.5,-0.5 -0.125 , -0.5 , -0.25 -0.375 ,-0.5 , -0.25
2 20.25,-0.25, -0.25 | -0.25, -0.125, -0.5 | -0.25, -0.375 , -0.5
3 0,0,0 -0.5,-0.25, -0.125 -0.5, -0.25 , -0.375
4 0.25, 0.25 , 0.25 -0.375 , -0.5 , 0.25 0.375 , -0.5 , 0.25
5 -0.5,0,0 0.25 , -0.375 , -0.5 0.25 , 0.375 , -0.5
6 0,-05,0 -0.5, 0.25 , -0.375 -0.5, 0.25 , 0.375
7 0,0,-0.5 0.375 , -0.5 , -0.25 0.125 , 0, 0.25
8 -0.25 , 0.25 , 0.25 -0.25 , 0.375 , -0.5 0.25,0.125 , 0
9 0.25 , -0.25 , 0.25 0.5, -025,0.375 0,0.25, 0.125
10 0.25 , 0.25 , -0.25 0.125 , -0.5 , 0.25 -0.125 , 0, -0.25
11 0,-0.5,-0.5 0.25, 0.125 , -0.5 -0.25 , -0.125 , 0
12 -0.5,0,-0.5 -0.5, 0.25, 0.125 0,-0.25,-0.125
13 -0.5,-0.5,0 0.375 ,0, 0.25 -0.125 , -0.5 , 0.25
14 0.25 , -0.25 , -0.25 0.25 ,0.375, 0 0.25 , -0.125 , -0.5
15 -0.25 , 0.25 , -0.25 0,0.25,0.375 -0.5, 0.25 , -0.125
16 20.25, 0.25, 0.25 0.125, 0, -0.25 0.125, 0.5, -0.25
17 -0.25,0.125 , 0 -0.25 , 0.125 , -0.5
18 0,-0.25,0.125 -0.5,-0.25 , 0.125
19 T0.125, 0, 0.25 0.375,0, 0.25
20 0.25, -0.125 , 0 -0.25 , 0.375 , 0
21 0,0.25,-0.125 0,-0.25, 0.375
22 -0.375 , 0, -0.25 -0.375 , 0, 0.25
23 20.25,-0.375, 0 0.25 , -0.375 , 0
24 0,-0.25,-0.375 0, 0.25,-0.375

Tabulka 3.2: Polohy kationtii v zékladni buiice. Soufadnice jsou udavany jako zlomky
mifzkové konstanty ag = 12.4737 + 0.0004 Apfi teploté T = 296 K.
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e Tetraedrické polohy

Kationt Fe** se nachazi mezi ¢tyimi kyslikovymi ionty, které tvoii tetra-
edr se ¢tyicetnou lokalni osou symetrie Sy rovnobéznou se smérem typu [100],
viz. obr. (3.2). V krystalu GdIG, vzhledem k obecnému sméru magne-
tizace, existuji tfi magneticky neekvivalentni d polohy. Tetraedr vsak
nemé podle[13] plnou symetrii, coz znamend, Ze vSechny hrany tetra-
edru nejsou stejné dlouhé. Hrany tetraedru maji dvé rozdilné délky a

a b, které jsou vyznaceny v obr. (3.2).

Obrazek 3.2: Tetraedricks d-poloha kationtu Fe?T, a = 0.316nm, b = 0.287 nm

e Oktaedrické polohy

Kationt se nachazi mezi Sesti kyslikovymi ionty, které tvori oktaedr,
viz. obr. (3.3). Oktaedrické polohy maji trojéetnou lokalni osu symet-
rie Cs;. Tato osa symetrie je rovnobézna se smérem typu [111]. V krystalu
vzhledem k obecnému sméru magnetizace v latce existuji ¢tyfi magne-
ticky neekvivalentni a polohy. Také oktaedr nemé podle [13] plnou sy-
metrii. Oktaedr ma hrany dvou riznych délek a a b, jak je znazornéno
na obr. (3.3).

Obrazek 3.3: Oktaedricka a-poloh kationtu Fe?t, a = 0.268 nm, b = 0.299 nm
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e Dodekaedrické polohy
Kationt se nachazi mezi osmi kyslikovymi ionty, které tvori dodekaedr,
viz. obr. (3.4). Dodekaedrické polohy maji ortorombickou lokalni symet-
rii. Jedna ortogonélni osa je ve sméru typu [100] a dalsi dvé ve sméru typu
[110], naptiklad [100][110][-110]. C-polohy se vii¢i obecnému sméru, mag-
netizace déli na Sest magneticky neekvivalentnich poloh. OvSem v pfi-
padé, kdy magnetizace lezi v nékterém vyznamném sméru v krystalu
je pocet magneticky neekvivalentnich poloh nizsi. Naptriklad pro smér
[111] jsou v krystalu magneticky neekvivalentni polohy pouze dvé. Jak
oktaedr a tetraedr, tak i dodekaedr nemé plnou symetrii a hrany maji
tii riizné déleky a , b a ¢, viz. obr. (3.4).

Obrazek 3.4: Dodekaedrick4 c-poloh kationtu Gd**, a = 0.268nm, b = 0.287nm, ¢ =

0.296 nm

V tabulce (3.3) jsou uvedeny pocty nejblizsich sousedi ve vSech polohach

kationtii.
Dodekaedricka p. Oktaedricka p. Tetraedricka p.
Okolni ionty | Pocet | Okolni ionty | Pocet | Okolni ionty | Pocet
0?= 8 0?= 6 0% 12
Fe**(a) 4 Fe**(d) 6 Fe**(a) 4
Fe*t(d) 6 Gd**(c) 6 Fe’t(d) 4
Gd**(c) 4 Gd*(c) 6

Tabulka 3.3: Pocet nejblizsich sousedd kationttt Gd®>t v c-poloze a kationtid Fe*t v a

a d-poloze.
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3.2 Magneticka struktura GdIG

GdIG je magneticky usporadana latka a magnetické momenty v ném jsou
usporadany prostfednictvim vyménné interakce. Rovnice

Vi =—2J,S;-S; (3.1)

popisuje vyménnou interakci spinu S: se spinem 5';-. V rovnici (3.1) znaci S.,
5']. spiny interagujicich iontti a J;; je vyménny integral, ktery se zpravidla
urcuje z experimentu a v pripadé magnetickych oxidi je dan prevazné su-
pervyménnou interakci. Jedné se o interakci dvou magnetickych ionti pro-
stfednictvym iontu nemagnetického. V ptipadé GAIG je timto nemagnetic-
kym iontem kyslik. PouZijeme-li aproximaci molekularniho pole [22], mizeme
vzajemné piisobeni iontt popsat pisobenim efektivniho kvazimagnetického
pole. Chovani iontii tvoricich magneticky usporadanou latku pak miizeme
vySetfovat jako volné paramagnetické ionty v magnetickém poli H , které je
souctem vnéjsitho a vyménného pole.

H=H, +H, (3.2)

Molekularni pole H, je imérné magnetizaci mrizky, ve které jsou dané mag-
netické ionty usporadany. Pole H ma tvar

H=H,,+\M, (3.3)

kde A je vyménny koeficient udavajici tmérnost molekularniho pole na mag-
netizaci mrizky.

Magnetické ionty mohou byt v nékterych latkach usporadany do néko-
lika podmiizek. Jsou to tzv. ferimagnetika, mezi néz patii i zkoumany GdIG.
Na ionty v kazdé magnetické podmrizce piisobi jiné pole, a proto je situace

vvvvvv

jici pole pusobici na magneticky iont maji podle [2] tvar

Ha = Hex + )‘aaMa + )‘ade + )‘acMm
Hy= Hep + AgaMg + Naa My + Nge M.,
Hc - Hex + )\chc + )\caMa + )\chd; (34)

kde \;; (i, = a,d, c) jsou vyménné koeficienty, pro které plati \;; = A\j;, a
M,, My a M, jsou magnetizace podmfizek. Koeficienty A;; mohou byt kladné
i zaporné, podle toho zda je interakce feromagnetickd nebo antiferomagne-
tickd. V tab. (3.4) jsou vyménné koeficienty pro GdIG.

Podmiizky a a d jsou obsazeny kationty Fe3*t, které maji magneticky
moment p = 5up (up = 9.27-1072*JT~" je Bohriiv magneton) a podmfizka c
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Tcomp TC /\ad /\aa /\dd /\ac /\cc /\cd
K] | [K] | [mol: em™3] | [mol- em™®] | [mol- em ™3] | [mol: em ™3] | [mol- em™?] | [mol- ¢cm ™3]
| 285.5 | 566 97.0 -65.0 -30.4 -3.44 6.00 0 |

Tabulka 3.4: Kompenzaéni bod Teomp, Curieova teplota T, vyménné koeficienty
)\ij(i,j = a,d, C).

"\ My (3Gd™)

= magnetization (U per formula unit)

]
w

M, (3Fe™)

Obrazek 3.5: Teplotni zavislost magnetizace magnetickych podmiizek v GdIG. Prevzato
z [2]

je obsazena kationty G'd®>* s magnetickym momentem p = 7ug. Pritbéh tep-
lotni zavislosti magnetizace je znazornén na obr. (3.5). Teplotni zavislost
magnetizace kazdé podmfizky je riizna. Z toho plyne existence tzv. kompen-
zacniho bodu. V tomto bodé je soucet magnetizaci jednotlivych podmrtizek
roven nule a latka v nulovém magnetickém poli ma nulovou spontanni mag-
netizaci M. V GdIG tedy dochézi k tomu, ze spontanni magnetizace M,
celého vzorku pod teplotou kompenzac¢niho bodu ma jiny smér nez v oblasti
nad kompenzac¢nim bodem.

Magneticka energie v krystalu zavisi na orientaci magnetizace v krystalu
a je obecné anizotropni. Hustota energie magnetokrystalové anizotropie je
funkci smérovych kosini magnetizace. Rozvineme-li ji podle mocnin téchto
kosinti , pro pripad kdy splyvaji osy souradného systému se sméry [100], [010]
a [001] v krystalu, jak uvadi [2], ziskdme rovnici

Fro=K, s+ Ky p+ Kz 5>+ Ky-5-p+ Ksp”+ -+, (3.5)
kde s a p jsou dany predpisem
s=aj-as+a3-as+a’-a3, (3.6

p=a’-a* o’ (3.7)
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Veli¢iny «; jsou smérové kosiny magnetizace a K; jsou konstanty magne-
tokrystalové anizotropie. Pro nékteré latky jsou konstanty magnetokrysta-
lové anizotropie uvedeny v tabulce (3.5). Spontanni magnetizace v GdIG je
ve sméru [111], ve kterém ma podle (3.5) minimum magnetické energie.

Létka teplota [K] | K1 - 10 [J-cm?] | Ky - 10 1°[J - cm ™)
Y3Fe501 295 -6.3 -2.3
273 -7.8 -0.26
7 -22.1 -2.1
4.2 -24.8 -2.3
GdsFes019 320 -4.1 -1.0
80 -44.0 -3.5
4.2 -241.0 -3.7
EU3F65012 293 -38.0 -
4.2 -400 -156
Tb3F65012 300 -8.2 -
80 -760 -7600
78 480 -4900

Tabulka 3.5: Konstanty magnetokrystalové anizotropie pro granaty. Hodnoty
jsou prevzaty z [2].

3.3 Hyperjemna pole na jadrech Fe a Gd

Nejvétsi prizpévek k efektivnimu magnetickému poli na jadrech iontiu s ne-
vykompenzovanym elektronovym spinem je dan hyperjemnym magnetickym
polem. K tomuto poli nejvice prispiva Fermiho kontaktni interakce a dale
pak orbitalni a spinové momenty elektront.

Volny iont Fe3t se nachazi ve stavu s elektronovou konfiguraci 3d°. Za-
kladni stav mé nulovy orbitdlni moment a spinovy moment 5/2. Hyperjemné
pole je tvoreno Fermiho kontaktni interakei s 1s, 2s, a 3s elektronii polarizo-
vanych vyménnou interakci s nesparovanymi 3d elektrony. Prispévek orbital-
nich a spinovych momenti elektronii je vzhledem k symetrii elektronového
obalu nulovy. Dal§im faktorem ovliviujicim hyperjemné pole na jadrech ze-
leza v GdIG je interakce s okolnimi ionty O~2, které ovlivimji velikost hy-
perjemného pole na jadrech Fe predevsim kviili urc¢itému podilu kovalence
ve vazbach Fe3™ —0~2. U této vazby dochézi k transferu elektrického nédboje
7 valen¢ni sféry iontu O~2 do 4s a 3d orbitt iontu Fe*t. Vliv na hyperjemné
pole maji také nejblizsi magnetické kationty. Mezi dvéma sousednimi kationty
dochézi k transferu spinové hustoty prostiednictvim iontu kysliku.
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Volny iont gadolinia Gd** m4 elektronovou konfiguraci 4 f75s25p%. Spi-
novy moment kationtu Gd** je 7/2 a orbitalni moment je nulovy. Na hy-
perjemné pole ma nejvétsi vliv Fermiho kontaktni interakce s elektront po-
larizovanych 4f slupka. Déale je hyperjemné pole ovlivnéno, jako v piipadé
iont@i Fe*t, orbitdlnim a spinovym momentem elektronti, kovalenci vazby
s kyslikem a transferem spinové hustoty mezi dvéma kationty. V tabulce (3.6)
jsou pro srovnani, jak se miize hyperjemné pole lisit v riiznych slouceninach,
uvedeny hodnoty hyperjemného pole na jadrech G'd v ruznych latkach.

Systém | B[T]
GdAly | -17.0
GdRhs | -10.3
GdPty | 18.0
GdF@Q 45.3
GdMnsy | 28.5

GdN | 37.0

Tabulka 3.6: Hodnoty hyperjemného pole na jadrech Gd v rfiznych slouc¢eninich v nu-
lovém magnetickém poli pii teploté T' = 4.2 K, viz. [11].

Pocet c¢ar ve spektru GdIG se odviji od poctu izotopu jader, které pri-
spivaji k signdlu NMR. V tabulce (3.7) jsou uvedena jadra v GdIG majici
nenulovy magneticky moment.

Jadro | Spin | y[MHz/T] | Q[barn] | Pfirozené zast.
Fe 1/2 1.378 0 2.119
5Gd | 3/2 | 1313 1.27 14.80
BTGd | 3/2 1.723 1.35 15.65
70 5/2 5.761 0.025 0.038

Tabulka 3.7: Vlastnosti jader s nenulovym magnetickym momentem, které jsou obsazeny
v GAIG (podle www.webelements.com,)

Izotop °" Fe je jedinym stabilnim izotopem Zeleza s nenulovym magnetic-
kym momentem. Jadro v zdkladnim stavu ma nulovy kvadrupdlovy moment.
V tabulce (3.7) je uvedena hodnota gyromagnetického poméru izotopu Ze-
leza 5"Fe. V NMR. spektru > Fe je piitomna v nulovém magnetickém poli
jedna rezonanéni ¢ara od d-poloh na frekvenci ptiblizné 66 MHz (B.; = 48 T)
a dvé ¢ary a-poloh na frekvencich pifiblizné 74 MHz(B,; = 537T) a 76 MHz
(Bes = 55T).

V [9] je uvedeno méfeni rezonan¢nich frekvenci na jadrech 57 Fe v GdIG
v zavislosti na thlu sto¢eni magnetizace v roviné [111], viz. obr. (3.6). Zavis-
lost rezonanc¢nich frekvenci jader °" Fe v GdIG na sméru sto¢eni magnetizace
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v roviné [111] je dobfe vysvétlena anizotropnim efektivnim polem. Hodnoty
efektivniho pole zavedeného podle vztahu (2.33) jsou

Al = 47.943T,

—0270 0 0
Al = 0 —0.270 0 T,
0 0  0.541
Al = 54.647T,
0 —0.546 —0.546
Al o= | —0546 0 —0.546 | T, (3.8)

—0.546 —0.546 0

75,6
75,2
74,8
74,4
74,0
73,6
67,6F y
67,2
66,4

66,0
65,6

Frekvence [MHZ]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
9 [ °] od sméru (-1,1,0)

Obrazek 3.6: Zavislost rezonanénich frekvenci jader °"Fe v GdIG na sméru stoceni
magnetizace v roviné [111] pii teploté T' = 4.2 K. Pfevzato z [9].

Jadro kysliku ma tii stabilni izotopy, aviak pouze izotop '"O m4 magne-
ticky a kvadrupdélovy moment, viz. tab. (3.7), ale ma jen nepatrné zastoupeni
v prirozené izotopové smési, a proto se pti experimentech NMR, pokud neni
vzorek izotopové obohacen, neprojevi.

Stabilni izotopy gadolinia s nenulovym magnetickym momentem jsou
uvedeny v tabulce (3.7) is jejich jadernymi gyromagnetickymi poméry a kvadrupd-
lovymi momenty.

V [12] je uvetfejnéno pravdépodobné prvni méfeni signdlu NMR na ja-
drech "Gd a "Gd v GdIG. Autoti méfili vzorek GAIG pulznim spektromet-
rem NMR pfi teploté kapalného hélia. Spektrum mérili v rozsahu 35-60 MHz



KAPITOLA 3. GDIG 30

a identifikovali Sest Sirokych car. Dale pak urcili relaxac¢ni doby 77 = 20 ms
a T, = 0.3ms pro jadra '*Gg a ""Gg. Pro jadra °"Fe pak T, = 20ms
a T, = 6ms.

D.Mahlab a N. Kaplan uvetejnili v [14] méFeni NMR spekter GdIG
s pfirozenym izotopovym zastoupenim, viz. obr. (3.7). Pfi méfeni nebyl
rozliSen signal ze stén a z domén. Priradili nékteré cary tém, o kterych
je zminka v [12]. Fitovali kvadrupdlovou interakei. Stejnou shodu s expe-
rimentem dosahli pro vice riznych kombinaci parametrt, ale vzdy v roz-
sahu (6.37- 102" < |V..| < 7.97 - 10?') Vm~2.

(" I T T

_“*_UMJUJ lu”u [ Jﬁi[

T
(\Jv {
I

fFe

CORRECTED ECHO AMPLITUDE
(ARBITRARY UNITS)
i

w
|
=
|

Fe
|
|
! J

B i
150 200 250
FREQUENCY IN MHz

0 [REITIN
o} 50

Obrazek 3.7: Spektrum 5Gd a '»"Gd 7 [14] V horn{ ¢4sti obrazku jsou vypoctené
polohy car.

V [6] je popsano méfeni na polykrystalickém vzorku GAIG obohaceném
izotopem *Gd na 91.6%, viz. obr. (3.8).

V celém spektru se nachazi 12 car, Sest od kazdé magneticky neekvi-
valentni podmrizky. V tomto ¢lanku jsou uvedeny parametry hyperjemného
magnetického pole a gradientu elektrického pole, ur¢ené z poloh rezonanc¢nich
car. Hodnoty nafitovanych parametri jsou

Ay = (34.4740.04)T,

= (=0.914+0.04)T,

= (0.884+0.03)T,

—0.28 £0.01) - 10*' Vm™2,

6.96 & 0.01) - 10* Vm 2. (3.9)
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Obrazek 3.8: Spektrum NMR vzorku GdIG obohaceného izotopem '*®Gd méreného pii
teploté T = 4.2 K, v grafu jsou oznaceny rezonanéni ¢ary piislusejici jadrim °7 Fe. Cary
jader gadolionia jsou oznaceny a rozdéleny podle toho, které magneticky neekvivalentni
poloze nélezi. Prevzato z [6].

Ab initio vypo¢ty [6], ve kterych neni zahrnuta spin-orbitalni interakce,
déavaji slozky EFG tenzoru v soustavé souradné spojené s hlavnimi osami
EFG tenzoru hodnoty

Ve = —2.26-10%' Vm 2,
Vy = 7.07-10* V™2,
V., = —=5.51-10*'Vm 2 (3.10)



Kapitola 4

Experiment

4.1 Experimentalni usporadani

Spektra NMR '%°Gd, ""G'd a 5"Fe byla méfena pulznim spektrometrem
NMR, upravenym pro métreni magneticky usporadanych pevnych latek. Kon-
strukce sondy umoznovala méfeni pro rizné orientace krystalu v externim
magnetickém poli. Schéma sondy je na obr. (4.1). Supravodivy magnet byl
zabudovan v Dewarové transportni nadobé s kapalnym héliem a umoznoval
meéreni v magnetickém poli do By = 2T.

v
|\‘ C By
D Vg

Obrazek 4.1: Schéma sondy pro méfeni pii riiznych orientacich vzorku v magnetickém
poli. S— hlava sondy, C— excita¢ni a pfijimaci civka, K— oto¢ny kruh pro nastaveni orien-
tace vzorku, V — vzorek, D — drzdk vzorku, M — supravodivy magnet.

M

M

32
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4.2 Kalibrace magnetu

Kalibrace supravodivého magnetu byla provedena pomoci signalu jader vo-
diku ve vzorku pryze. Pole magnetu je pfimo imérné proudu prochazejicimu
magnetem podle vztahu

By=K -1, (4.1)

kde I je proud prochézejici magnetem, K je hledana konstanta.

Pole na ose magnetu neni homogenni v celé délce magnetu a je tedy
nutné najit oblast nejlepsi homogenity pole. Byla zmétrena zavislost rezo-
nan¢ni frekvence jader vodiku na poloze vzorku v magnetu. Z obr. (4.2) je
patrno, ze v oblasti stfedu magnetu je homogenita pole nejlepsi.

7 méteni rezonancni frekvence vodiku v pryzi v zavislosti na proudu byla
urCena konstanta K ze vztahu (4.1) K = 0.045981 T/A (gyromagneticky
pomér jader vodiku je vy = 42.577 MHz/T).

51,50 :
51,48 -
51,46 -
51,44 -

51,42 1

Frkvence[MHZz]

51,40 1

51,38 1

51,36

6 5 4 3 -2 1 0 1 2 3 4 5 6
Poloha v magnetu [cm]

Obrazek 4.2: Zavislost rezonanéni frekvence jader vodiku na poloze vzorku pryze v mag-
netu. Magnet je v celé oblasti méfeni, tedy od —6cm do 6 cm. Poloha O cm je ve stiedu
magnetu.
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4.3 Studované vzorky

Studovan byl monokrystalicky a polykrystalicky vzorek GdIG s prirozenym
izotopovym zastoupenim. Monokrystalicky vzorek mél tvar disku bliziciho se
elipsoidu, aby magnetizace ve vzorku byla homogenni. Primér vzorku byl pti-
blizné 10 mm, a tloustka 0.5 mm. Vzorek byl ptipraven z flaxu PbO/PbF,/B;0s.
Slozeni nezadoucich p¥imési z flaxu udané technologem je Pb = 0.024 %,
F = 0.03%, Ca = 0.001 %, Pb = 0.002%. Polykrystalicky vzorek pfipra-
veny standartni keramickou metodou byl ve tvaru kvadru s rozméry pfti-
blizné 20 mm, 5mm a 3 mm.

4.4 Vliv externiho magnetického pole

Pisobenim externiho magnetického pole miiZzeme ménit smér magnetizace
ve vzorku vzhledem ke krystalografickym osdm. Na obr. (4.3) je zndzornéna
zévislost rezonan¢ni frekvence d-poloh jader °" Fe na velikosti magnetického
pole aplikovaného ve sméru [110], ktery lezi v roviné vzorku. Tato zavislost
byla mérena pri teploté T'= 4.2 K.

67,0 B ;
Posuv doménovych

0687 stén

66,6
66,4
66,2 1
66,0
65,8 /

65,6 ~YBo
Staceni magnetizace

do sméru ext. pole

Frekvence[MHz]

65,4

65,2

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
B[Tesla]

Obrazek 4.3: Zavislost rezonanéni frekvence d-poloh jader °” Fe na velikosti magnetic-
kého pole aplikovaného ve sméru [110] pfi teploté T' = 4.2 K.

V oblasti do By = 0.05 T, kde rezonané¢ni linie d poloh jader 5 Fe jesté
neni rozstépena na dvé, linie dochazi k posuvu doménovych stén. V oblasti
0.05—0.15T jiz v krystalu doménové stény nejsou a dochazi ke staceni mag-
netizace ze sméru [111] (smér spontdnni magnetizace v nulovém externim
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poli) do sméru externiho magnetického pole, tedy do sméru [110]. V ob-
lasti nad 0.15T je jiz magnetizace stoCena do sméru magnetického pole.
Skutecnost, ze je mozné stoc¢it magnetizaci ve vzorku do zvoleného sméru
pomérné malym magneticym polem, je dana malou magnetokrystalovou ani-
zotropii GAIG.

Riist rezonanc¢nich frekvenci jader °"Fe v d polohach se vzriistajicim
drech v d polohach ma stejny smér jako magnetizace ve vzorku.

Pro smér magnetizace [111] jsou vSechny d-polohy jader ekvivalentni
a proto ve spektru pozorujeme pouze jednu spektralni linii d-poloh. Je-li
magnetizace stocena do sméru [110], nachézime v krystalu dvé magneticky
neekvivalentni d-polohy. Stocenim magnetizace ze sméru [111] do sméru [110]
tedy dochazi k rozstépeni ptivodné jedné ¢ary na dvé, coz muzeme pozorovat
na obr. (4.3).

7 anizotropie poloh rezonané¢nich ¢ar > Fe ve spektrech NMR Ize uréit
odchylku orientace magnetizace od sméru [110], viz. obr. (3.6). V nasem
ptipadé je odchylka od sméru [110] asi 1.5°.

4.5 Interpretace spekter NMR

Spektrum NMR na jadrech '°Gd a '*"Gd ve vzorku GdIG bylo méfeno v nu-
lovém magnetickém poli pti teploté kapalného hélia T" = 4.2K. Spontanni
magnetizace je, jak jiz bylo uvedeno, ve sméru typu (111) a jadra gadolinia
se nachéazeji ve dvou magneticky neekvivalentnich c-polohach. V pfirozené
izotopické smési gadolinia se vyskytuji dva stabilni izotopy (Y*°Gd,'>" Gd)
s riznymi jadernymi gyromagnetickymi poméry, viz tabulka (3.7).

Vzhledem ke srovnatelné velikosti magnetické a elektrické interakce do-
chazi v pripadé jadra se spinem [ = % k Sesti prechodiim mezi energetickymi
hladinami, viz obr. (2.3). NMR spektrum jader Gd se tedy sklada z 24 ¢ar (2
izotopy x 2 mag. neekvivalentni c-polohy x 6 pfechodit). Nékteré ¢ary spek-
tra se prekryvaji, viz rozklad spekter. Ve spektru pozorujeme také rezonancni
frekvence jader %" Fe.

Déle byl monokrystalicky vzorek méren v externim magnetickém poli pri
teploté T'= 4.2 K. Pro kontrolu interpretace spekter bylo spektrum métreno
pro rizna pole By (0.15T, 0.20T a 0.40 T). Pole bylo aplikovédno ve sméru
[110]. Pro smér magnetizace [110] nachazime v krystalu tii magneticky ne-
ekvivalentni c-polohy, z ¢ehoZ plyne , Ze v celém spektru je 36 ¢ar jader 1*>Gd
a ¥7Gd (2 izotopy X 3 mag. neekvivalentni c-polohy x 6 prechodi). Spek-
trum bylo méfeno ve frekvenénim rozsahu 45—105 MHz. Jednotlivé spektralni
¢ary jsou pomeérneé Siroké a nékteré jsou prelozeny pies sebe. Protoze jednot-
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Obrazek 4.4: NMR spektrum polykrystalického neobohaceného vzorku GdIG v nulo-
vém externim poli p¥i teploté T = 4.2 K. Sipky pod spektrem znaél orientaéné polohy
rezonanc¢nichfrekvenci.

livé ¢ary ve spektru gadolinia maji rizné optimalni budici podminky, coz
je zptusobeno frekvencni zavislosti zesilovaciho faktoru, bylo nutné spektrum
mérit pri riznych budicich podminkach, abychom dosahli maximalniho sig-
nalu v celém spektru. Vysledné spektrum je obalka ze spekter mérenych pri
riznych budicich podminkich (maximélni hodnota v kazdém frekvenénim
bodé). Na obr. (4.5) jsou vykreslena spektra (pro ptrehlednost jen néktera)
pri rtznych budicich podminkach pro magnetické pole By = 0.4T.

Na obr. (4.5) nepozorujeme pouze rezonanc¢ni ¢ary gadolinia, ale i ¢ary
prislusejici jadrim zeleza, které jsou ve spektru oznaceny. Na obr. 4.6 jsou
spektra pro externi magnetické pole 0.15T, 0.20T a 0.40T.

Amplitudy ¢ar vSech spekter nejsou smérodatné, protoze nebyly korigo-
vany na citlivost pouzité sirokopasmové sondy. Citlivost Sirokopasmové sondy
je frekvencné zavisla.
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Obrazek 4.5: NMR spektrum polykrystalického neobohaceného vzorku GAIG v magne-
tickém poli 0.4 T aplikovaném ve sméru [110]. Ve spektru jsou oznaceny spektralni linie

jader " Fe, T = 4.2K.
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Obrazek 4.6: Spektra monokrystalického vzorku GdIG s pfirozenym izotopovym zastou-
penim mérend v externim magnetickém poli 0.15T, 0.20T a 0.40T, T' = 4.2 K.
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4.6 Rozklad spekter

K urceni polohy a polositky rezonané¢nich ¢ar bylo spektrum nafitovano Lo-
renzovymi kiivkami

A

- 1+A—1L%(W—UJ0)2-

9(w) (4.2)
Spektralni cary byly rozdéleny podle toho, kterému izotopu a magneticky
neekvivalentni poloze signal nalezi. Cardm spektra byly piifazeny jednotlivé
piechody mezi hladinami hamiltonidnu (2.32). Pro signdl jader °Gd bylo
pouzito pfitfazeni z [6] a pro jidra ®’Gd bylo pfifazeni piepoc¢itano pres
gyromagneticky pomér v a kvadrupélovy moment Q izotopu *"Gd. Toto
pfifazeni je zaznamenéno v tabulkidch (4.1) a (4.2), kde jsou uvedeny také
polohy a polosirky spektralnich ¢ar. Rozlozené spektrum mérené v nulovém
externim poli je vykresleno na obr. (4.7) a (4.8). Pro piehlednost bylo spek-
trum rozdéleno na dvé c¢asti. Rozklad spektra méreného v magnetickém poli
je na obr. (4.9). Pro srovnani je v tabulce (4.3) je podle [6] uvedeno pfifazeni
car jednotlivym magneticky neekvivalentnim polohdm spektra obohaceného

vzorku, které bylo méfeno v nulovém externim poli za teploty kapalného
hélia.
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Obrazek 4.7: Rozklad NMR spektra jader °" Fe, 1**Gd, '"Gd v neobohaceném vzorku
GdIG ve frelgvenénim rozsahu 20 — 120 MHz. Méfeno pfi teploté 4.2 K v nulovém magne-
tickém poli By.
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Obrazek 4.8: Rozklad NMR spektra jader 5" Fe, '5°Gd, '5"Gd v neobohaceném vzorku
GdIG ve frekvenénim rozsahu 120 — 280 MHz. Méreno pii teploté 4.2 K v nulovém magne-
tickém poli By.

woMHz| | A,[MHz| | Izotop | Poloha | Piechod | wy [MHz| | A, [MHz] | Izotop | Poloha | Prechod

28,33 0,96 7Gd ¢ 34 136,98 0,64 7Gd d 14
36,51 0,38 155Gd c 263 145,45 0,89 B7Gd c 263
41,38 0,55 155Gd d 34 147,09 0,69 155Gd d 244
47,45 0,48 el c 263 164,67 0,83 57Gd d 143
75,21 1,05 15Gd c 263 166,28 0,68 15Gd c 13
75,92 0,02 155Gd ¢ 263 193,14 0,63 57Gd c 13
91,73 0,74 55Gd c 34 202,82 0,48 55Gd c 12
95,02 1,32 57Gd c 144 222,97 0,56 1%5Gd d 23
98,21 0,82 BTGd c 34 240,25 1.5 BTGd c 12
99,22 0,66 ey d 23 264,22 0,69 ey d 12
105,54 0,59 %5Gd ¢ 14 66,24 0,06 Fe d

116,89 1,15 15Gd ¢ 24 73,93 0,15 Fe a

127,47 0,54 B7Gd d 244 76,06 0,02 Fe a

128,59 0,79 1%5Gd c 254

Tabulka 4.1: Frekvence wq a pologiiky A,, ¢ar spektra, méfeného v nulovém magnetickém
poli na neobohaceném polykrystalickém vzorku v nulovém externim magnetickém poli pii
teploté 4.2 K.
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Obrazek 4.9: Rozklad NMR spektra jader 57 Fe,'5® Gd,'" Gd. Mé&feno pii teploté 4.2 K
v magnetickém poli By = 0.4 T.

wo|MHz| | A, [MHz] | Izotop | Poloha | Prechod || wyMHz| | A,[MHz| | Izotop | Poloha | Pfechod

45.64 0.78 15Gd c 14 85.55 1.69 1%5Gd c 14
53.58 0.70 157Gd ¢’ 243 89.77 1.50 155Gd d 24
58.61 1.58 BTGd d 3o 4 87.53 1.31 BTGd c 243
59.57 0.37 1B5Gd d 34 93.64 1.06 BTGd d 254
62.23 1.48 BGd ¢ 34 66.32 0.08 Fe d
60.00 2.24 157Gd ¢’ 14 66.89 0.03 TFe d
61.33 3.16 BTGd d 34 74.27 0.03 TFe a
68.52 2.47 G d c 243 75.78 0.03 STFe a

Tabulka 4.2: Frekvence wq a pologiiky A,, ¢ar spektra, méfeného v nulovém magnetickém
poli na neobohaceném polykrystalickém vzorku v externim magnetickém poli 0.4 T pri
teploté 4.2 K.

wo [MHz] | Poloha | wy [MHz] | Poloha
36.72 c 117.89 d
41.30 d 129.09 c
74.28 c 146.64 d
76.80 d 166.43 c
91.73 c 203.05 c
105.42 d 223.00 d

Tabulka 4.3: Piitazeni ¢ar spektra magneticky neekvivalentnim polohdm jader **Gd
podle [6]. Méfeno v nulovém magnetickém poli na obohaceném polykrystalickém vzorku
v nulovém externim poli pii teploté 4.2 K.
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Vysledky vypocti

5.1 Popis minimaliza¢ni procedury

Pro fitovani parametri hyperjemného pole byl pouzit minimaliza¢ni program
v programovacim jazyce Fortran, ve kterém byla pro minimalizaci rozdili
¢tvercl experimentalnich a vypoctenych hodnot pouzita procedura MINUIT.
Jednotlivé magneticky neekvivalentni krystalografické polohy jader maji
hlavni osy EFG tenzoru a tenzoru hyperjemného pole totozny s lokalnimi
osami symetrie dodekaedrickych poloh v nichz se ionty gadolinia nachazeji.
Proto je nutno nejdiive tento tenzor transformovat do soustavy souradné s
osou z ve sméru magnetizace vzorku. Potom muzeme k vypoctu rezonan¢nich
frekvenci pouzit hamiltonian (2.32).
Shoda modelu s experimentem je vyjadrena sumou ¢tvercti odchylek
teoretickych a experimentalnich dat 2.
Npoint (F—C;)?
._ %

N, ’

X (5.1)

kde F; jsou experimentalni polohy rezonanc¢nich ¢ar a Ap; jejich polositky.
C; jsou vypoctené polohy rezonancnich frekvenci z vlastnich energii hamilto-
nianu (2.32). Pocet stupiii volnosti N, ze vztahu (5.1) je dan rovnici

Nv - Npoint - Nparama (52)

kde Npint je pocet experimentalnich bodit a Nygpem je poCet parametri fitu.
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5.2 Test modelti a parametry hyperjemného
pole na jadrech Gd

V prvnim priblizeni budeme predpokladat hyperjemné magnetické pole izot-
ropni, ¢ili parametry A;; jsou nulové a hyperjemné magnetické pole se zjed-
nodusi na

Bef,'i = Aoni. (53)

Pro tento model (model 1), se tFemi fitaénimi parametry, pro fit spektra
neobohaceného polykrystalického vzorku, je x? = 68.95. Parametry urfend
timto fitem jsou

Ay = 34.92T,

Ay = 0T,

A, = 0T,

Ve = —0.368:10%' V=2,

Vyy = —0.697-10%" Vm 2. (5.4)

Srovnani vypoctenych hodnot rezonané¢nich frekvenci s experimentalnimi je
patrné z obr (5.1).
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Obrazek 5.1: Spektrum polykrystalického vzorku méfené v nulovém externim poli pii
teploté T = 4.2 K. Pod spektrem jsou zaznaceny teoretické polohy rezonancnich frekvenci
jader 1°°Gd a °"Gd vypoctené modelem 1 (parametry hyperjemného pole 5.4).
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V dalsim modelu (modelu 2), uré¢ime pro kazdou magneticky neekviva-
lentni polohu jedno izotropni hyperjemné pole tedy

Befc,i = AOcni
Begoi = Agon; (5.5)

V tomto pifpadé, i kdyz jsme zavedli o parametr vic, se parametr x>
snizil. Ze snizeni x? je patrno, ze hyperjemné magnetické pole neni izotropni,
a proto zkusime fit s uvdzenim anizotropie hyperjemného magnetického pole
(model 3). Fit ukazal, 7e tento model nejlépe popisuje hyperjemné pole na
jadrech G'd, nebot parametr y? se jesté snizil, a to na x> = 1.87. Hyperjemné
pole je tedy nejlépe popséano parametry (5.6). Hodnoty jsou uvedeny v sou-
stavé souradné hlavnich os EFG tenzoru.

Ay = 34.46T,

A = —082T,

A, = 1.02T,

Vie = —0.305-10" V2,

V,y, = 6.97-10* Vm 2. (5.6)
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Obrazek 5.2: Spektrum polykrystalického vzorku méfené v nulovém externim poli pii
teploté T = 4.2 K. Pod spektrem jsou zaznaceny teoretické polohy rezonancnich frekvenci
jader 1°°Gd a '°"Gd vypoctené modelem 1 (parametry hyperjemného pole 5.6).
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5.3 Ovéreni parametri hyperjemného pole

Spravnost parametri hyperjemného pole nyni ovéfime na spektrech v ex-
ternim magnetickém poli s magnetizaci sto¢enou do sméru (110). Z hodnot
parametrii hyperjemného pole (5.4) a (5.6) vypocitame frekvence 36 rezo-
nan¢nich ¢ar spektra NMR, viz tab. (5.1). Vypoctené hodnoty porovname
s experimentem, viz. obr (5.3) a (5.4).

Izotop | w [MHz| | poloha || Izotop | w[MHz| | poloha
55Gd 28,83 ¢’ 55Gd | 122,10 c’

5TGd 31,39 c’ 155Gd | 130,63 c

155Gd 41,41 TGd | 147,21
155Gd 47,01 T55Gd | 148,58
57Gd 54,59 T55Gd | 149,33
55Gd 59,95 57Gd | 153,71

o

o|0

o

o
o

o
o

5TGd 60,23 c 155Gd | 154,93 c”
57Gd 61,37 c” TGd | 169,95 c
57Gd 61,72 c’ BTGd | 172,22 c”
155Gd 62,35 c B5TGd | 179,00 c”
55Gd 68,28 c 55Gd | 182,05 c’
55Gd 86,23 c 55Gd | 196,34 c”
5TGd 86,99 c 155Gd | 210,89 c’

155Gd 88,78
57Gd 93,11
55Gd 107,92
57TGd | 109,72
57Gd | 117,63

TGd | 215,43
55Gd | 216,85
57Gd | 233,59
TGd | 246,82
57Gd | 256,94

o
o

o
o

o
o

o
o

o
o

Tabulka 5.1: Teoretické polohy NMR spektra izotopti '°°Gd a *"G'd v magnetickém poli
0.4T aplikovaném ve sméru typu [110]. Pro vypocet byly pouZity parametry hyperjem-
ného pole (5.6). Izotop, poloha — oznaceni izotopu a magneticky neekvivalentni ¢ polohy
jader GGid, které dana frekvence nalezi.

Z obr. (5.3) a (5.4) je patrné, ze model s péti parametry, ktery zapoC¢itava
anizotropii hyperjemného magnetického pole, se shoduje 1épe se spektrem
NMR na jadrech Gd v externim magnetickém poli By = 0.4 T nez model pred-
pokladajici izotropni magnetické pole. Avsak zvlasté u prvni zmérené cary je
odchylka od skutec¢nosti pomérné velika. Polohy rezonancnich c¢ar jsou silné
zévislé na sméru magnetizace ve vzorku a pii slabé odchylce od sméru [110]
se mohou nékteré cary vyrazné posunout. Hodnoty parametri hyperjemného
pole na jadrech Gd jsou pro jednotlivé modely shrnuty v tabulce (5.2).

Srovname-li EFG tenzor urfeny ab initio vypocéty (3.10) s EFG ten-
zorem urcebnym z experimentu, vidime, ze k priblizné shodé doslo pouze
u slozky V. Neshoda experimentu a ab initio vypoctii je zfejmé zptisobena
tim, 7e do ab initio vypocti nebyla zahrnuta spin orbitalni interakce.
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Obrazek 5.3: Zméiené spektrum a spektrum vypoécitané podle modelu 1. Externi mag-
netické pole bylo aplikovdno ve sméru [110], By = 0.4 T, T' = 4.2 K. Polohy spektréilnich
car vypoctené za predpokladu izotropniho hyperjemného magnetického pole jsou znaceny
svislymi ¢arami pod spektrem.
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Obrazek 5.4: Zméiené spektrum a spektrum vypoéitané podle modelu 3. Externi magne-
tické pole bylo aplikovano ve sméru [110], By = 0.4 T, T = 4.2 K. Polohy spektralnich ¢ar
vypoctené za predpokladu anizotropniho hyperjemného magnetického pole jsou znaceny
svislymi ¢arami pod spektrem.

MODEL 1 MODEL 2 MODEL 3
obohaceny v. neoboh. v. obohaceny v. neoboh. v. obohaceny v. neoboh. v.

hodnota | chyba | hodnota | chyba | hodnota | chyba | hodnota | chyba | hodnota | chyba | hodnota | chyba

Agi [T] 34.92 0.02 34.77 0.02 34.06 0.03 33.92 0.02 | 34.513 | 0.01 34.46 0.03

A [T) 0 pevné 0 pevné 0 pevné 0 pevné | -0.798 | 0.005 | -0.82 0.01

Ay [T] 0 pevné 0 pevné 0 pevné 0 pevné | 0.996 | 0.007 1.02 0.004

Vee - Vm~2[Vm~2] | -0.422 [ 0.001 | -0.368 | 0.002 | -0.338 | 0.003 | -0.328 | 0.001 | -0.304 | 0.004 | -0.305 | 0,007

Vyy -V 2[Vm 7 6.99 0.01 0.697 0.01 6.967 | 0.008 6.979 | 0.001 | 6.963 | 0.003 6.97 0,01
Aga [T] 35.11 | 0.0133 | 35:02 0.02

X’ 33.26 68.95 5.27 13.88 0.53 1.87

Tabulka 5.2: Hodnoty parametrii hyperjemného pole na jadrech Gd uréené fitaci spekter
obohaceného a neobohaceného vzorku méreného v nulovém magnetickém poli pii teploté
4.2K. Chyby uréené minimaliza¢ni procedurou. Oznaceni pevné znamend, ze hodnota
nebyla béhem fitu ménéna.



Kapitola 6

Meérici aparatura

6.1 Pulzni metoda

Pulzni metoda méreni spekter NMR a NQR je zaloZena na faktu, ze excita¢ni
stridavé magnetické pole él je aplikovano pouze po kratkou dobu a detekce
signalu probiha v dobé, kdy je excitacni pole vypnuto. Podminky buzeni
NMR v métenych vzorcich (ferimagnetika) byly fadové jednotky us pro délky
radioimpulzi a stovky wattli vysokofrekvenéniho vykonu. Detekujeme-li sig-
nal v dobé, kdy je vysokofrekvencni pole vypnuto, odpadaji nam problémy
s prunikem excita¢niho pole do detekovaného signalu. Vzhledem k tomu, ze
relaxac¢ni procesy v latce jsou velice rychlé a amplituda detekovaného signalu
je pomérné mala, jsou na pouzité pristroje kladeny velké naroky co do rych-
losti a presnosti jejich prace.

Pozadavky na parametry pulznich spektrometri se lisi podle oblasti po-
uziti. Pro chemické a biologické analyzy latek je nutnd vysoka rozliSovaci
schopnost v uzsi frekvencni oblasti a vysoka homogenita externitho magnetic-
kého pole. Pro méreni pevnych latek je pak dilezitda moznost velmi rychlych
méreni, nebot relaxacni procesy v pevnych latkach jsou velice rychlé.

6.2 Princip

Pro excitaci vzorku se pouziva vysokofrekven¢éni magnetické pole zapnuté
po kratkou dobu. Jedna se tadové o mikrosekundy. Vykon téchto excitac-
nich pulzi se pohybuje ve stovkach watti a jejich aroven dosahuje az stovek
voltii na impedanci 50 2. Generace téchto excitacnich pulzi je vysledkem
soucinnosti nékolika pristroji.

Celé méfeni pulznim spektrometrem je diky spojeni systému ”on line”
automatizovano a fizeno osobnim pocitacem. Celou ¢innost spektrometru

46
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rozdélime na dvé hlavni ¢asti, na c¢ast excitacni a detekéni. Excita¢ni cast
zahrnuje generaci vysokofrekvencéniho excita¢niho pulzu a nastaveni vSech
pristroju pred detekci. Detekéni ¢ast zahrnuje detekci a zpracovani signalu.

Vykon. stupen D

Modulator
Atenuator

Pulzni
generator

—~ Ptijimac

Frekvenc¢ni
syntetizér

P

T

S
interface

—Z200
=200
w=Z0N0

HR=O

A/D prev.

PC

Obrazek 6.1: Blokové schéma, pulzniho spektrometru. D - ochranny obvod, S - sonda.

6.2.1 Excitace

Vysokofrekvencni pulz je tvoren v moduldtoru smisenim kontinudlniho vy-
sokofrekvenéniho signalu generovaného presnym frekvenénim syntetizérem
(v schématu oznacen jako PTS) a TTL signalu z pulzniho generatoru (v sché-
matu oznaéen jako Harry). Uroven obou sméSovanych signali je nékolik volti.
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Tento vysokofrekvencni pulz o nékolika voltech vsak nema dostatecny vykon,

v

JV!

AAVAVAVATAYA

Obrazek 6.2: Smésovani TTL a kontinualniho vf. signalu.

aby jadra ve vzorku dostatecné vybudil, proto je déale zesilovan. Na potieb-
ném zesileni se podili dva prvky, atenuator a vykonovy stupen.

Atenudtor je zarizeni s proménnym utlumem a vykonovy stupen je Si-
rokopasmovy frekvencni zesilova¢ s konstantnim zesilenim, ktery je schopen
po kratkou dobu davat vykon az nékolik set watti. Signal je tedy atenuato-
rem utlumen tak, aby po zesileni mél pozadovany vykon. Vysokofrekvencéni
pulz je privadén pres ochranny obvod na excitac¢ni civku sondy, ktera je zpra-
vidla zapojena jako paralelni rezonanc¢ni obvod.

6.2.2 Detekce

Sondy pulznich spektrometrii jsou zpravidla konstruovany tak, aby jedna
civka slouzila k excitaci i detekci signdlu. Je nutné zajistit, aby se silné ex-
citacni pulzy nedostavaly k citlivym detekénim pristrojim. Toho je docileno
ochrannym obvodem, ktery excitacni pulzy propousti pouze do rezonanc-
niho obvodu sondy. Po doznéni excitacniho pulzu vznika v rezonan¢nim ob-
vodu sondy signal o amplitudé radové jednotek pV, ktery je privadén pouze
do vétve vedouci k detekénim zarizenim.

Tento signal je zesilen Sirokopasmovym nizkoSumovym zesilovacem a ve-
den do prijimace. V prijimaci je sméSovan s frekvenci o 2 MHz vyssi a vy-
stupem je signal nesouci veskerou informaci jako ptvodni vysokofrekvencéni
signal, avsak na rozdilové frekvenci 2 MHz. Signal na frekvenci 2 MHz je zesi-

len tizkopasmovym zesilovacem na uroven nékolika voltii a detekovan rychlym
A/D prevodnikem.
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6.3 Algoritmus méreni

Na obr. (6.3) je zndzornén algoritmus jednoho méteni. Jedna se o posloupnost
ukont, které se béhem jednoho métreni musi provést.

‘ PARAMETRY EXPERIMENTU |

| INICIALIZACE |

<o

NASTAVEN KROKU

SUMACE
STOP TEST

‘ AKVIZICE |

l

‘ TRANSFER DAT |

‘ KOMEC AKVIZICE

Obréazek 6.3: Schéma algoritmu méteni.

1. Start
Spousténi méteni se provadi z formuléfe obsluzného programu (tlac¢itko Run).

2. Parametry experimentu
Z aktualné vybraného souboru s priponou .sri jsou nacteny parametry
meéreni, které se ma provadeét.

3. Inicializace
Pred zacatkem kazdého méreni se musi vSechny pristroje inicializovat
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tak, aby je bylo mozné dale podle potieby nastavovat a ridit. Nejdrive
se inicializuje seriovy port COM1, ptes ktery se do pulzniho generatoru
naprogramuje sekvence prikazi aktualnich pro spousténé méreni. Data
zaslana na seriovy port COM2 nastavi zesileni ptijimace, obdobné seri-
ovy port COM3 nastavi utlum atenudtoru. Pomoci karty iterface PTS se
nastavi excitacni a tzv. referenc¢ni frekvence, ktera se od excitac¢ni lisi
o rozdilovou frekvenci (v nasem piipadé je rozdilova frekvence 2 MHz.
Inicializuje se A/D pievodnik a nastavuji se jeho parametry jako napii-
klad pouziti externich hodin pro synchronizaci, pocet bodi nactenych
po trigrovacim signalu, pouzity rozsah atd. Nakonec je alokovano dosta-
tek paméti pro prenos nactenych dat z prevodniku do paméti pocitace
a nasledné zapsani do souboru.

4. Kroky
Cyklus pro provedeni pozadovaného poctu kroki.

5. Nastaveni kroku
V tomto kroku se podle typu méreni nastavuje veli¢ina charakteristicka
pro dané meéreni. Pro méreni budicich podminek ménime atlum atenu-
atoru, pro méreni doby 7 opakovaci dobu, pro métreni doby 75 ménime
odstup § a 7, frekvencni krok. ..

6. Sumace, Stop test
Cyklus ridici pocet stiedovani a kontrolujici pred¢asné ukoncéeni méveni.

7. Akvizice
Spusti se ¢ekani A /D prevodniku na trigrovaci signal, po némz se nacte
do paméti karty zvoleny pocet bodl. D4 se pulznimu generatoru povel
pro spusténi posloupnosti pulzu pro zméreni jedné akvizice z celkového
poctu stredovani.

8. Transfer dat
Po nacteni dat je A/D prevodnik pFepnut z rezimu ¢ekani na trigrovaci
signal do rezimu umoznujici prenos dat. Nactena data jsou z mezipa-
méti A/D prevodniku pienesena do paméti pocitace a nasledné zapsana
do souboru na pevny disk pocitace.

9. Konec akvizice
Uvolni se alokovana pamét a uzaviou se komunika¢ni porty, aby byla
sestava schopna provést dalsi méreni.
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6.4 Popis pristroji a propojeni

Pro spravnou ¢innost spektrometru NMR, je nezbytné nutné jednotlivé pii-
stroje synchronizovat. Casové intervaly a frekvence jsou pro viechny piistroje
odvozeny od nejpresnéjsich a nejstabilnéjsich hodin frekvencéniho syntetizéru,
takze cely spektrometr NMR je tzv. koherentni. Synchronizac¢ni frekvence
10 MHz je z frekvenc¢niho syntetizéru privadéna na vstup externich hodin
pulzniho generdtoru. A/D pievodnik je synchronizovan frekvenci 80 MHz,
ta je vedena z frekven¢niho syntetizéru na vstup extenich hodin. Od této
frekvence se odviji vzorkovaci frekvence. Casovy odstup dvou vzorki je dan
prevracenou hodnotou synchroniza¢ni frekvence A /D prevodniku.

Shér dat probihd ihned po zaznamenani trigrovaciho pulzu generovaného
pulznim generatorem. Proces je spinan dobéznou hranou TTL pulzu.

1. PC
V sestavé je pouzit osobni pocitac Pentium 300, 128 MB paméti RAM.
Pro fizeni jednotlivych ¢asti je vyuzito tii sériovych porti RS 232. Na
zékladni desce musi byt PCI sbérnice pro pocitacovou kartu A/D pre-
vodniku a ISA sbérnice pro kartu interface PTS.

2. Pulzni generator
Generator TTL pulzi HARRIS RTX-2000 je pristroj s velmi rychlym
procesorem, programovatelnym v jazyce FORTH. Pracovni frekvence
tohoto procesoru je 10 MHz.

3. Frekvenc¢ni syntetizér
Rozsah generované frekvence je 1 MHz — 499.999 999 9 MHz s krokem
0.1 Hz. Mozné je také ménit fazi od 0° do 360° s krokem 1.8° pro frek-
ven¢ni rozsah 1-250 MHz a s krokem 3.6° pro frekvencni rozsah 250—
250 MHz.

4. Karta interface PTS
ISA karta do pocitace je urcena pro nastavovani hodnot generovanych
frekvenci

5. Modulator, atenuator
Na vstupu modulatoru je TTL pulz z pulzniho generatoru o priblizné 3 V
a vysokofrekvencni signdl cca 1V efektivniho napéti. Na vystupu z mo-
dulatoru je vysokofrekvencni pulz délky vstupnich TTL pulzu a frekvenci
vstupniho vysokofrekvencéniho signalu. Vystup z modulatoru méa uroven
1 V. Tento signél je dale utlumovan atenudtorem, ktery umoznuje ttlum
v rozsahu 0-63dB s krokem 1dB s offsetem 1.5dB s krokem 0.1 dB.
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Utlum atenuéatoru je nastavovan pomoci COM2 ve formé Sestibitového a
¢tyrbitového slova.

6. Prijimac¢
Prijimac se sklada ze tii soucasti - predzesilovace, smésovace a zesilovace.
Predzesilova¢ ma zesileni 30 dB, sum 1.0dB. Smésova¢ ma utlum 7dB.
Uzkopasmovy zesilovaé pracuje se ziskem a7z 80 dB. Celkovy zisk je az
103 dB.

7. Analogové digitalni pfevodnik GAGE
Gage CompuScopel2100 je 12 bitovy pirevodnik umoznujici pracovat jak
ve stejnosmérném, tak i stiidavam rezimu (AC/DC). A/D prevodnik je
umistén v PCI sbérnici. Dalsi parametry jsou: 1 Ms mezipamét, maxi-
malni vzorkovaci rychlost 100 Ms/s, vstup 100 mV, 200 mV, 500 mV, 1V,
2V, 5V, externi hodiny 10-100 MHz

8. Vykonovy stupen
Vykonovy stupen zesiluje se ziskem 80dB. Je pouzit typ AMT 3305,
pracujici v pasmu 3-300 MHz s vysokofrekvenénim vykonem 300 W. Al-
ternativné lze pouzit zesilovac¢ pracujici v pasmu do 500 MHz.

6.5 Popis Softwaru

Cely tidici program je napsan v programovacim jayzce C++. Pro progra-
movani uzivatelského rozhrani byly pouzity knihovny Microsoft Fundation
Classes (MFC). Aplikace je adaptovana pro praci pod opera¢nim systémem
Windows 95, Windows 98, Windows 2000 a je vytvorena s vyuzitim vicevlak-
nového programovani (multiple threads).

Cela aplikace je rozc¢lenéna do nékolika moduli, které zajistuji komuni-
kaci s uzivatelem, zobrazeni zmérenych dat a ovladani jednotlivych ptistroji.
Schéma aplikace je zndzornéno na obr. (6.4).

Hlavni okno aplikace pouze spravuje ostatni dcerina pracovni okna, ktera
jsou vyuzivana pro spravu experimentu jeho fizeni a zobrazeni vysledkii.

Modul zpracovani dat je ¢ast programu pro zpracovani namérenych dat,
pro vyhodnoceni spekter, ptipadné pro urceni relaxac¢nich dob atp.. Jedna
se o grafické okno pro vykresleni grafi a jejich tipravu (obr. (6.6)). Tento
modul obsahuje funkce pro konverzi namérenych dat z binarnich soubort
do textovych.

Editor parametri experimentu je modul slouzici k vybéru typu expe-
rimentu a editovani konkrétnich parametrt experimentu (opakovaci doba,
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Hlawni okno aplikace

, a j ,
Editor parametrl Ridici rozhrani ™~ Zpracovani dat
expernmenty \\
™
",
™,
™,
™,
£
\akno experimentu ProhliZe& aktualni
detekce

AN

Owladaé pulzniho Cwladaé Crladaé Cradac
generatory Gt lurmu frekvence zesileni

Obréazek 6.4: Schéma programu
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Obrazek 6.5: Vzhled uzivatelského rozhrani fidiciho programu spektrometru.

pocet stiedovani, délka excitac¢nich pulzi, . ..). Funkei tohoto okna je vyuzi-
vano také pii nacitani dat spousténého méfeni. Toto okno je na obr. (6.7).

Ridici rozhrani je formuldr pro vybér, spousténi a preruseni experimentu.
Formulaf je zndzornén na obr. (6.8). Do levého listu se vkladaji jména sou-
borii s priponou .sri, ze kterého jsou nacteny informace o méreni. Do pra-
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S

g J 3

Obrazek 6.6: Okno slouZici pro zpracovavani experimentélnich dat.
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Obrazek 6.7: Formulf pro editaci parametrii méfeni.

vého listu jsou vlozeny jména soubort, do kterych se zmérena data zapisi.
Datové soubory maji pfiponu .mrm. Vyplnény formulaf je mozno ukladat na
disk do souborii s priponou .spo. Tlacitkem Run se spusti vlakno méreni a
postupné jsou provedena vSechna méreni uvedena v levém listu. Zmacknutim
tlacitka Abort se méreni prerusuje.

Vlakno experimentu je hlavni ¢ast fidiciho programu. Jedna se o vlakno
(Thread) s nejvyssi prioritou, ve kterém je pro vSechny vybrané experimenty
provadén vyse popsany algoritmus métreni. V tomto modulu jsou data prii-
bézné ukladana do binadrniho souboru s pfiponou .mrm. Z tohoto vldkna jsou
volany procedury moduli zajistujicich komunikaci s hardwarem.

Prohlize¢ aktualni detekce je modul obdobny modulu zpracovani dat
s tou vyjimkou, ze je otevirdn z modulu pro ovladani experimentu a slouzi
pouze pro zobrazovani aktualné nacitanych spinovych ech. Umoznuje pri-
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Obrazek 6.8: Formulaf pro spousténi pulznich serii.

bézné sledovani pribéhu experimentu.

Modul ovladac¢ pulzniho generdtoru obsahuje funkce pro ovlddani sé-
riového portu COM1 a funkce pro skladani prikazi jazyka FORTH. Port je
inicializovan a nastaven na hodnoty Baud = 38400, Bit = 8, Parita = NO,
StopBits = 2. Prikazy jsou na pulzni generator posilany ve formé ASCI znaki.

Moduly ovlada¢ atlumu a zesileni jsou prakticky totozné a slouzi pro
nastaveni utlumu a zesileni atenuatoru a zesilovace v prijimaci. Hodnota je
na obé zarizeni posilana pres porty COM2 a COM3.

Ovladac frekvence je modul zapisujici hodnoty prvni a druhé frekvence
do paméti karty iterface PTS. Adresa méa decimalni hodnotu 769 (hexadeci-
malné 301).

Za béhu programu je mozné jak ovladat bézici experiment a kontrolo-
vat jeho prubéh, editovat paramatry dalSich experimentii, a vyhodnocovat
jiz zmérena data. Aby program fungoval je nezbytné aby v pocitaci byly
instalovany ovladace A/D prevodniku GAGE, které jsou dodévany s A/D
prevodnikem. Déle jsou v programu pouzity dynamicky linkované knihovny
(dll knihovny) s funkcemi pro ovladani A /D pievodniku.



Kapitola 7
Zavér

V ramci diplomové prace byla zmétena spektra NMR vzorkti GdIG. Jadra
gadolinia ve studovaném vzorku obsazuji dodekaedrické c-polohy a jadra ze-
leza oktaedrické a a tetraedrickych d-polohy. Ve spektru méreném v nulovém
externim poli pfi teploté kapalného hélia (4.2 K) bylo interpretovano 24 spek-
tralnich car jader gadolinia a tfi ¢ary jader zeleza.

Spektralni ¢ary jader gadolinia byly pfirazeny magnetickym neekviva-
lentnim poloham Gd a jednotlivym izotoptim gadolinia. Z poloh spektralnich
car gadolinia byly urceny parametry hyperjemného magnetického pole a ten-
zoru gradientu elektrického pole: Ay = 34.46T, A,, = —0.82T, A,, = 1.02T,
Ve = —0.305-Vm™2, V,, =6.97- Vm™2.

Hodnoty téchto parametri byly ovéreny na spektru monokrystalického
vzorku, které bylo méreno v externim magnetickém poli pti teploté T' = 4.2 K.
Externi magnetické pole sto¢ilo magnetizaci do sméru typu [110] a proto se
pocet magneticky neekvivalentnich c-poloh zvysil na tii, coz znamena, Ze v ce-
lém spektru jader gadolinia je 36 car. Téchto 36 spektralnich car se nachazi
ve frekvenéni oblasti 25-260 MHz. Toto spektrum bylo zméfeno v rozsahu
45-105MHz, ve kterém se nachézi 12 c¢ar jader gadolinia. Spektrum vypo-
¢itané z urcenych hodnot hyperjemného magnetického pole a EFG tenzoru
se pomérné dobie s mérenym spektrem shoduje a tedy mizeme fici, ze hod-
noty (5.6) dobte popisuji hyperjemné pole na jadrech gadolinia v ¢-polohéach
GdIG.

56



Literatura

1]

2]

[10]

Sedlak B., Kuz’'min N. R. (1977): Jaderné resonan¢ni metody ve fyzice
pevnych latek. SPN, Paha.

Winkler G. (1981): Magnetic Garnets. Friedr.Vieweg & Sohn, Branun-
schweig/Wiesbaden.

Slichter C.P.(1990): Principles of magnetic resonance. Springer Verlag
Berlin, Heidelberg, New York.

Guimraés A. P.(1998): Magnetism and Magnetic Resonance in Solids.
John Wiley & Sons Inc, New York.

Schatz G., Wiedinger A. (1992): Nuclear Condensed Matter Physics.
John Wiley & Sons Inc, New York.

Kohout J., Englich J., Stépanlova H., Kuriplach J., Nizhansky D. (2002):
Hyperfine interaction of 1**Gd in gadolinium iron garnet. Journ. of Mag,.
and Mag. Mat. 242-245, 763-765.

Blaha P., Schwarz K., Herzig P. (1985): First-Principles Calculation of
the Electric Field Gradient of LI3N. Phys. Rew. Letters 54(11), 1192-
1195.

Stépankova H., Kohout J., Englich J., Novdk P. (2000): Anisotropy of
the Hyperfine Field on °"Fe in Pure and Substitued Yttrium Iron Gar-
net. Hyperfine interactions 131, 3-19.

Stépankova H., Kohout J., Englich J., Snezhko A. (2000): Hyperfine
Interactions in Y3 ,Gd,Fe.O1s. Int. Con. of Ferrites(ICF 8), Kyoto and
Tokyo, Japan.

Jing W. G., Sakata H., Wakausugi M., Horiguchi T., Yoshizawa Y.
(1990): J dependences of the isotope shift and hyperfine structure in
Gd 1 4f75d6s% °D, 4f75d6s6p °D, and °F terms. Phys. Rew. A 42,
1416-1422.

S7



LITERATURA 58

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]
[16]

[17]
18]
[19]

[20]

[21]

22]

23]

Gegenwarth R. E. Budnick J. I., Skalski S., Wernick J. H. (1967): Ga-
dolinium Hyperfine Fields. Phys. Rew. Letters 18, 9-10.

Khoi Le Dang (1969): Nuclear Magnetic Resonance of **Gd and »"Gd
Nuclei in Gagolinium Iron Garnet. Phys. Letters 28A, 671-672.

Geller S., Gilleo M. A. (1957): Crystal structure and ferrimagnetism of
Yttrium iron garnet, Y3Fey(FeOy)s. J. PhyS. Chem. Solids 3, 30.

Mahlab D., Kaplan N., I. Nowik (1971): NMR Study of 'Gd and '""Gd
in Gadolinium Iron Garnet. Phys. Letters 36A, 71-72.

Sternberk J. (1978): Uvod do magnetismu pevnych latek I. SPN Praha.

Kohout J. (1996): Hyperjemné pole na jadrech " Fe v YIG s nemagne-
tickymi defekty. Diserta¢ni prace, Praha.

Herout P. (2000): Uéebnice jazyka C 1. dil. KOPP, Ceské Budgjovice.
Herout P. (2000): Uéebnice jazyka C II. dil. KOPP, Ceské Budgjovice.

Racek S., Kvoch M. (1999): T¥idy a objekty v C++. KOPP, Ceské
Budéjovice.

Kruginski D. J., Shepherd G., Wingo S. (2000): Programujeme v Micro-
soft, Visual C++. Computer Press, Praha.

Virius M. (1997): Visual C++ 5.0 snadno a dobte. Grada Publishing,
Praha.

Krupicka S. (1969): Fyzika feriti a pfibuznych magnetickych feritt. Aca-
demia, Praha.

Abram A. (1961): The principles of nuclear magnetism. Oxford Claredon
Press, Oxford.



