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Kapitola 1

Úv o d

V e støedo v ìku b yly granát y vyu¾ív án y jak o drahok am y pro jejic h barvu, která

je dána pøímìsemi transitivníc h k o vù. Mezi t yto k o vy patøí napøíklad man-

gan, c hrom, titan, . . . Na p o èátku 20. století b yla u granátù urèena krysta-

lo v á struktura. Studium granátù umo¾nilo ryc hlý rozv o j teorie magnetism u

a zvlá¹tì dùle¾itou roli hrály granát y pro p otvrzení Neelo vy teorie ferimag-

netism u viz. [2].

V dne¹ní dob ì, kdy roste význam mo derníc h tec hnologií a výp o èetní

tec hniky , se tak é zvy¹ují nároky na materiály , ze kterýc h jsou k omp onen t y

tìc h to zaøízení vyrob en y . K tìm to materiálùm patøí tak é granát y , které se

ho jnì vyu¾ív a jí pøi k onstruk ci mikro vlnn ýc h zaøízení, radarù a nízk ofrekv enè-

níc h sp ektrálníc h analyzátorù. Dále pak jsou granát y vho dn ými frekv enèními

�ltry v oblasti 0.4{40 GHz. Sv é vyu¾ití na¹ly jak o bublino v é a optic k é pamìti.

T yto materiály ma jí tak é nesp orn ý význam pro hlub¹í p oznání fyzik ál-

níc h jevù a dìjù v p evn ýc h látk ác h. Mohou pøisp ìt k upøesnìní a prohloub ení

znalostí o in terak cíc h mezi jednotlivými ion t y v krystalo v é møí¾i, jak o je na-

pøíklad výmìnná in terak ce. Dále mohou pøinést no v é p oznatky o atomec h

a struktuøe elektrono v ého obalu. Detailní znalost tìc h to in terak cí umo¾ní

vho dnì t yto materiály vyu¾ív at a pøípadnì nalézt no v é oblasti jejic h vyu¾ití.

Cílem této práce je prostudo v at h yp erjemné in terak ce v GdIG meto dou

pulzní jaderné magnetic k é a kv adrup ólo v é rezonance, in terpreto v at sp ektra

izotop ù

155

Gd ,

157

Gd , urèit pøíslu¹né parametry h yp erjemn ýc h in terak cí a

o v ìøit jejic h platnost.
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Kapitola 2

Meto da pulzní NMR

2.1 Jev magnetic k é rezonance

Vlo¾íme-li èástici s nen ulo vým magnetic kým momen tem ~� do stacionárního

magnetic k ého p ole

~

B

0

, je energie dána hamiltoniánem H

H = � ~� �

~

B

0

: (2.1)

Vztah (2.1) m ù¾eme pøepsat do tv aru

H = �  �h

~

J �

~

B

0

; (2.2)

kde  je gyromagnetic ký p omìr uv a¾o v ané èástice, �h je Planc k o v a k onstan ta

a

~

J je op erátor momen tu h ybnosti.

Vztah (2.2) lze, b ez újm y na ob ecnosti, zjedno du¹it tím, ¾e uv a¾ujeme

magnetic k é p ole orien to v ané do smìru osy z zv olené sousta vy souøadné. Sta-

tic k é p ole

~

B

0

má tedy tv ar

~

B

0

= (0 ; 0 ; B

0

). Zjedno du¹en ý hamiltonián má

p oté tv ar

H = �  �hJ

z

B

0

; (2.3)

kde J

z

je op erátor prùmìtu momen tu h ybnosti èástice do osy z . Øe¹ením

stacionární Sc hredingero vy ro vnice

H  = E  (2.4)

jsou ekvidistan tní energetic k é hladin y E

m

, které jsou nazýv án y Zeeman ùv

m ultiplet

E

m

= �  �h B

0

m: (2.5)

V elièina m je magnetic k é kv an to v é èíslo nab ýv a jící 2 l + 1 ho dnot v in ter-

v alu ( � l ; :::; l ). Pøec ho dy mezi hladinami Zeemano v a m ultipletu lze induk o-

v at vysok ofrekv enèním magnetic kým p olem

~

B

1

k olm ým na static k é p ole

~

B

0

.
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KAPITOLA 2. METOD A PULZNÍ NMR 7

Pra vdìp o dobnost pøec ho du mezi hladinami h m j a h m

0

j je úmìrná kv adrátu

matico v ého elemen tu p oruc ho v ého hamiltonián u H

1

( H

1

� I

+

+ I

�

).

P

mm

0

� jh m j H

1

j m

0

ij : (2.6)

V e sp ektru se ob jeví pøíslu¹ná sp ektální linie p ouze p okud je splnìno

h m j H

1

j m i 6= 0 ; (2.7)

co¾ nastá v á pro m

0

= m � 1. Pøec ho dy mezi jednotlivými hladinami jsou

sp o jen y s absorb cí neb o emisí kv an ta energie � E , viz. obr (2.1):

� E = j  j �h B

0

= �h!

0

: (2.8)

Ze vztah u (2.8) plyne p o dmínk a pro frekv enci !

0

vysok ofrekv enèního p ole

~

B

1

:

!

0

= j  jj B

0

j : (2.9)

E

m = �

3

2

m = �

1

2

m =

1

2

m =

3

2

�h!

0

�h!

0

�h!

0

Obrázek 2.1: Zeeman ùv m ultiplet. ©tìp ení energetic kýc h hladin jádra se spinem I=

3

2

v magnetic k ém p oli B

0

.

T en to jev, kdy støída vým p olem indukujeme pøec ho dy mezi hladinami

Zeemano v a m ultipletu, nazýv áme magnetic k ou rezonancí. Jsou-li sledo v ané

èástice atomo v á jádra, pak o tom to jevu mluvíme jak o o n ukleární magnetic k é

rezonanci (NMR). V elièin u !

0

nazýv áme Larmoro v ou frekv encí.

2.2 Jev kv adrup ólo v é rezonance

A tomo v é jádro je slo¾eno z proton ù a neutron ù. Má tedy urèitou vnitøní

strukturu, a proto ho nem ù¾eme c hápat jak o b o do v ou èástici ale jak o èástici

s prostoro v ì rozlo¾en ým náb o jem p opsan ým náb o jo v ou h ustotou � ( ~ r ).
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V této èásti budeme studo v at in terak ci jádra s elektric kým p olem. Èás-

tice s náb o jo v ou h ustotou � ( ~ r ) vlo¾ená do elektric k ého p ole p opsaného p o-

tenciálem ' ( ~ r ) má energii E danou vztahem

E =

Z

V

' ( ~ r ) � ( ~ r ) dV : (2.10)

P otenciál ' ( ~ r ) rozvineme v mo cninou øadu

' ( ~ r ) = ' (0) +

3

X

j =1

x

j

V

j

+

1

2!

3

X

i � j =1

x

i

x

j

V

ij

+ � � � ; (2.11)

kde V

ij

a V

j

jsou

V

j

=

 

@ '

@ x

j

!

; (2.12)

V

ij

=

 

@

2

'

@ x

i

@ x

j

!

: (2.13)

P o dosazení ro vnice (2.11) do ro vnice (2.10) získ áme vztah

E = ' (0)

Z

� ( ~ r ) dV +

3

X

j =1

V

j

Z

x

j

� ( ~ r ) dV +

1

2!

3

X

i � j =1

V

ij

Z

x

i

x

j

� ( ~ r ) dV + � � � :

(2.14)

První èlen vyjadøuje elektrostatic k ou energii jádra v pøiblí¾ení b o do v ého

náb o je

q =

Z

V

� ( ~ r ) dV = Z e; (2.15)

kde Z je p o èet proton ù v jádøe.

Druh ý èlen je n ulo vý díky n ulo v osti dip olárního momen tu jádra

p =

Z

V

~ r � ( ~ r ) dV ; (2.16)

kde � ( ~ r ) je dáno výrazem

� ( ~ r ) = e j  j

2

: (2.17)

Díky paritì vlno v é funk ce  ( � ~ r ) = �  ( ~ r ) je j  j

2

sudá funk ce. In tegrál sou-

èin u lic hé a sudé funk ce je ro v en n ule, a tedy platí

Z

V

~ r � ( ~ r ) dV = 0 : (2.18)
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Uv á¾íme-li, ¾e kv adrup ólo vý momen t jádra Q

ij

je dán vztahem

Q

ij

=

Z

V

(3 x

i

x

j

� �

ij

r )

2

� � ( r ) dV ; (2.19)

( Q

ij

je symetric ký tenzor druhého øádu s n ulo v ou stop ou), m ù¾eme tøetí èlen

z ro vnice (2.14) upra vit na

E

I I I

=

1

6

3

X

j =1

V

j j

Z

r

2

� ( ~ r ) dV +

1

6

3

X

i � j =1

V

ij

Q

ij

; (2.20)

neb o» platí

Z

x

i

x

j

�dV =

1

3

( Q

ij

+

Z

�

ij

r

2

�dV ) : (2.21)

První èlen v (2.20) m ù¾eme za v edením støedního kv adratic k ého p olo-

mìru jádra < r

2

>

< r

2

> =

R

r

2

� ( ~ r ) dV

R

� ( ~ r ) dV

=

R

r

2

� ( ~ r ) dV

Z e

(2.22)

a u¾itím P oissono vy ro vnice

4 ' =

3

X

j =1

V

j j

=

� (0)

"

0

=

e j  (0) j

2

"

0

(2.23)

zjedno du¹it na tv ar

E

I

=

Z e

2

6 "

0

j  (0) j

2

< r

2

>; (2.24)

kde j  (0) j

2

je pra vdìp o dobnost výskytu elektron u v místì jádra. T en to èlen,

tzv. izomerní p osuv, je k onstan tní, p okud se nezmìní støední kv adratic ký

p olomìr jádra neb o elektrono v é ok olí jádra.

Druh ý èlen v (2.20) p opisuje in terak ci kv adrup ólo v ého momen tu jádra

s vnìj¹ím elektric kým p olem. Pøepí¹eme-li Q

ij

do op erátoro v ého tv aru, do-

staneme hamiltonián této in terak ce, jak je uv edeno v [3]

H

Q

=

eQ

6 I (2 I � 1)

X

i � j =1

V

ij

�

3

2

( I

i

I

j

+ I

j

I

i

) � �

ij

I

2

�

: (2.25)

Vyjádøíme-li hamiltonián (2.25) v sousta v ì souøadné sp o jené s hla vními osami

tenzoru V

ij

, celý výraz se zjedno du¹í na :

H

Q

=

eQ

6 I (2 I � 1)

�

V

xx

(3 I

2

x

� I

2

) + V

y y

(3 I

2

y

� I

2

) + V

z z

(3 I

2

z

� I

2

)

�

: (2.26)
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Budeme-li na víc pøedp okládat, ¾e má elektric k é p ole oso v ou symetrii,

tj. V

xx

= V

y y

a

3

P

i =1

V

ii

= 0, zjedno du¹í se hamiltonián (2.25) na ro vnici

H

Q

=

eQV

z z

4 I (2 I � 1)

�

3 I

2

z

� I

2

�

: (2.27)

Vlastní ho dnot y energie jsou dán y vztahem

E

m

=

eQV

z z

4 I (2 I � 1)

�

3 m

2

� I

2

�

: (2.28)

Pøec ho dy mezi energetic kými hladinami lze induk o v at støída vým mag-

netic kým p olem

~

B

1

. Pra vdìp o dobnost pøec ho du mezi hladinami P

m

0

m

je

úmìrná kv adrátu matico v ého elemen tu hamiltonián u H

1

.

P

m

0

m

� j < m � 1 j H

1

( t ) j m > j

2

: (2.29)

Proto¾e < m � 1 j H

1

( t ) j m > 6= 0 p ouze pro m

0

= m � 1, jsou mo¾né

pøec ho dy p ouze mezi sousedními hladinami. Rozdíl energií sousedníc h hladin

je

� E

m � 1 ;m

=

eQV

z z

4 I (2 I � 1)

3 j 1 � 2 m j : (2.30)

F rekv ence støída v ého magnetic k ého p ole je tedy dána vztahem

!

m � 1 ;m

=

3 eQV

z z

4 I (2 I � 1)� h

j 1 � 2 m j : (2.31)

Jev, kdy støída vým magnetic kým p olem o frekv enci !

m � 1 ;m

budíme pøe-

c ho dy mezi energetic kými haldinami E

m

, nazýv áme n ukleární kv adrup ólo v á

rezonance (NQR), obr. (2.2).

E

j m j =

5

2

j m j =

3

2

j m j =

1

2

� E =

3

10

eQV

z z

� E =

3

20

eQV

z z

Obrázek 2.2: Kv adrup ólo v é ¹tìp ení energetic kýc h hladin pro jádro se spinem I =

5

2

.
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2.3 In terak ce jader s elektric kým a magnetic-

kým p olem

Na jádro v látce m ù¾e p ùsobit jak magnetic k é, tak elektric k é p ole. Ob ì tato

p ole mohou mít anizotropní c harakter.

Hamiltonián in terak ce jádra s elektric kým a magnetic kým p olem má tv ar

H = �  h

3

X

i =1

B

ef ;i

I

i

+

eQ

6 I (2 I � 1)

3

X

i � j =1

V

ij

�

3

2

( I

i

I

j

+ I

j

I

i

) � �

ij

I

2

�

: (2.32)

Efektivní p ole

~

B

ef

je dáno pøedpisem

B

ef ;i

= A

0

n

i

+

3

X

j =1

A

ij

n

j

; (2.33)

kde slo¾k a A

0

je izotropní èást p ole a A

ij

jsou anizotropní slo¾ky efektivního

magnetic k ého p ole, n

i

jsou slo¾ky jednotk o v ého v ektoru v e smìru magneti-

zace.

Pro in terak ci elektric k ého a magnetic k ého p ole s jádrem mohou nastat

vzhledem k v elik osti jednotlivýc h èlen ù tøi pøípady . První pøípad, magnetic k á

in terak ce je malá oproti elektric k é, p otom magnetic k ou in terak ci c háp eme

jak o malou p oruc h u vùèi in terak ci elektric k é, a pro výp o èet vlastníc h ener-

gií jádra m ù¾eme p ou¾ít p oruc ho vý p o èet, více viz. [1]. V druhém pøípadì je

elektric k á in terak ce malá vzhledem k in terak ci magnetic k é a do c hází k e zmìnì

struktury Zeemano v a m ultipletu a k ¹tìp ení sp ektra n ukleární magneticé re-

zonance na více èar, více viz. [1]. I v tom to pøípadì m ù¾eme pro výp o èet

vlastníc h energií jádra u¾ít p oruc ho v ého p o ètu, kdy elektric k á in terak ce je

vùèi magnetic k é in terak ci slab ou p oruc hou. Tøetí a p oslední mo¾nost je ta-

k o v á, ¾e ob ì èásti, jak elektric k á tak magnetic k á, jsou sro vnatelné. T o je

pøípad jader gadolinia v GdIG.

Energetic k é hladin y jsou dán y øe¹ením stacionární Sc hrö dingero vy ro v-

nice

H  = E  : (2.34)

Hamiltonián H vyjádøíme v matico v é reprezen taci v bázi vlastníc h sta vù

op erátoru z -to v é slo¾ky momen tu h ybnosti I

z

H

mn

= h m j H j n i ; (2.35)

H = H

m

+ H

e

; (2.36)
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kde j m > jsou vlastní funk ce op erátoru I

z

a m je jeho vlastní èíslo. Hamilto-

nián H

m

upra víme za v edením zvy¹o v acíc h a sni¾o v acíc h op erátorù I

+

a I

�

I

x

=

I

+

+ I

�

2

;

I

y

=

I

+

� I

�

2 i

(2.37)

do tv aru

H

m

= �  �h [( A

0

+ A

z z

) I

z

+ A

xz

I

x

+ A

y z

I

y

] = �  �h

h

A

I

I

z

+ A

� 1

I

+

+ A

1

I

�

i

;

(2.38)

kde A

I

= A

0

+ A

z z

a A

� 1

=

1

2

( A

xz

� iA

y z

) . Jelik o¾ platí h m j I

z

j m i = m

a h m � 1 j I

�

j m i =

q

( I � 1)( I � m + 1) má matice H

m

pro pøípad jádra se

spinem

3

2

tv ar (studo v aného jádro Gd má prá v ì spin

3

2

)

H

m

=

0

B

B

B

B

B

@

�  �h

3

2

A

I

�  �h

p

3

2

A

� 1

0 0

�  �h

p

3

2

A

1

�  �h

1

2

A

I

�  �h A

� 1

0

0 �  �hA

1

�  �h �

1

2

A

I

�  �h

p

3

2

A

� 1

0 0 �  �h

p

3

2

A

1

�  �h

� 3

2

A

I

1

C

C

C

C

C

A

: (2.39)

Hamiltonián H

e

má p o za v edení op erátorù I

+

a I

�

p o dle vztah ù (2.37

tv ar

H

e

=

eQ

4 I (2 I � 1)

[(3 I

2

z

� I

2

) V

0

+ ( I

+

I

z

+ I

z

I

+

) V

� 1

+

+ ( I

�

I

z

+ I

z

I

�

) V

1

+ I

+

2

V

� 2

+ I

�

2

V

2

] ; (2.40)

kde

V

0

= V

z z

V

� 1

= V

xz

� iV

y z

V

� 2

=

V

xx

� V

y y

2

� iV

xy

:

Matice kv adrup ólo v é èásti in terak ce tak é pro pøípad jádra se spinem

3

2

je

H

e

=

0

B

B

B

B

@

eQ

12

3 V

0

eQ

12

V

� 1

2

p

3

eQ

12

V

� 2

2

p

3 0

eQ

12

V

+1

2

p

3 �

eQ

12

3 V

0

0

eQ

12

V

� 2

2

p

3

eQ

12

V

+2

2

p

3 0 �

eQ

12

3 V

0

�

eQ

12

V

� 1

2

p

3

0

eQ

12

V

+2

2

p

3 �

eQ

12

V

+1

2

p

3

eQ

12

3 V

0

1

C

C

C

C

A

(2.41)



KAPITOLA 2. METOD A PULZNÍ NMR 13

E

E

1

E

2

E

3

E

4

Obrázek 2.3: ©tìp ení energetic kýc h hladin p ùsob ením elektric k é a magnetic k é in terak ce.

Pøíklad jádra se spinem I =

3

2

.

Diagonalizací matice H

mn

získ áme vlastní ho dnot y energií a z nic h s uv á-

¾ením pøíslu¹n ýc h výb ìro výc h pra videl získ áme rezonanèní frekv ence pøe-

c ho dù, k e kterým m ù¾e do jít. V pøípadì, kdy je magnetic k á in terak ce sro v-

natelná s elektric k ou ¾ádná ob ecná výb ìro v á pra vidla neplatí a pro jádro

se spinem

3

2

p ozorujeme 6 sp ektrálníc h èar, viz. obr. (2.3)

Hyp erjemné p ole na jádøe je o vlivnìno strukturou elektrono v ého obalu

pøíslu¹ného ion tu a mìní se p o dle toho v jak é látce a jakými v azbami je

ion t v ázán. Hyp erjemné magnetic k é p ole m ù¾e pro rùzné ion t y nab ýv at ho d-

not o d n uly a¾ p o nìk olik desítek tesla. Rùzn ýc h ho dnot tak é nab ýv á v e

stejné látce, ale rùzn ýc h krystalogra�c kýc h a magnetic ky neekviv alen tníc h

p olohác h.

2.4 F orm ulace Blo c ho výc h ro vnic

Klasic k á p oh yb o v á ro vnice magnetic k ého momen tu vlo¾eného do vnìj¹ího

magnetic k ého p ole má tv ar (2.42), který je sho dn ý s kv an to v ì mec hanic-

kým p opisem c ho v ání støední ho dnot y magnetic k ého momen tu v magnetic-

k ém p oli.

d~ �

dt

=  ( ~� �

~

B ) : (2.42)

Pøi studiu látek, v e kterýc h se samozøejmì nac hází v elk é mno¾ství jader, je

pro p opis c ho v ání dané látky výho dnìj¹í za v edení jaderné magnetizace

~

M ,

která vyjadøuje celk o vý magnetic ký momen t jader na jednotku ob jem u a je

dána vztahem

~

M =

1

V

X

~�: (2.43)

V látce ji¾ nelze jednotliv á jádra c hápat jak o izolo v aná, ale m usíme uv a-

¾o v at in terak ci jader s ok olními ion t y a møí¾k ou. Zde pøedp okládáme, ¾e usta-

v o v ání termo dynamic k é ro vno v áh y má relaxaèní c harakter. Relaxaci pøíèn ýc h
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slo¾ek magnetizace M

x

a M

y

oznaèujeme jak o tzv. spin-spino v ou relaxaci

a za v ádíme pro ni relaxaèní dobu T

2

. P o d p o jmem spin-spino v á relaxace ro-

zumíme ustano v o v ání ro vno v áh y uvnitø spino v ého systém u. Nedo c hází pøi ní

k výmìnì energie jader a møí¾ky . Relaxaci p o délné slo¾ky magnetizace M

z

nazýv áme spin-møí¾k o v á relaxace, za v ádíme p o délnou relaxaèní dobu T

1

a

jedná se o ustano v o v ání ro vno v áh y mezi spino vým systémem a møí¾k ou. T yto

relaxaèní pro cesy jsou p opsán y ro vnicemi

dM

x

dt

= �

M

x

T

2

;

dM

y

dt

= �

M

y

T

2

;

dM

z

dt

= �

M

z

� M

0

T

1

: (2.44)

Slo¾ením ro vnic (2.42), (2.43) a (2.44) získ áme fenomenologic k é Blo c ho vy

ro vnice

dM

x

dt

=  (

~

M �

~

B )

x

�

M

x

T

2

;

dM

y

dt

=  (

~

M �

~

B )

y

�

M

y

T

2

;

dM

z

dt

=  (

~

M �

~

B )

z

�

M

z

� M

0

T

1

; (2.45)

které dobøe p opisují c ho v ání soub oru slab ì in teragujícíc h jader v e vnìj¹ím

magnetic k ém p oli (napø. k apalin y). Cho v ání p evn ýc h látek p opisují t yto ro v-

nice jen pøibli¾nì a pro pøesnìj¹í p opis je n utné p ou¾ít p opis kv an to v ì me-

c hanic ký .

2.5 Pulzní øe¹ení Blo c ho výc h ro vnic

Øe¹ení rozdìlíme na nìk olik o ddìlen ýc h èástí. T yto èásti jsou znázornìn y

na obr. (2.4). Sousta v a souøadná je v olena tak, ab y static k é magnetic k é p ole

~

B

0

mìlo nen ulo v ou p ouze z -o v ou slo¾ku, má tedy tv ar

~

B

0

= (0 ; 0 ; B

0

).

1. V první oblasti je na vzorek aplik o v áno èaso v ì promìnné magnetic k é p ole

~

B

1

= (2 B

1

cos! t; 0 ; 0), p o dobu �

1

. Pøedp okládáme, ¾e �

1

� T

1

; T

2

, èili

relaxaèní èlen y m ù¾eme pro tuto oblast zanedbat. Pøejdeme-li do sou-

sta vy souøadné rotující úhlo v ou ryc hlostí ! sho dnou s úhlo v ou ryc h-

lostí støída v ého magnetic k ého p ole

~

B

1

a za v edeme-li oznaèení !

0

=  B

0
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1. 2. 3. 4.

0

tt

1

t

2

t

3

t

4

�

4

�

3

�

2

�

1

�

2

�

Obrázek 2.4: Jednotliv é èásti pulzního øe¹ení.

a !

1

=  B

1

, ma jí Blo c ho vy ro vnice tv ar

dM

x

dt

= ( ! � !

0

) M

y

;

dM

y

dt

= !

1

M

z

� ( ! � !

0

) M

x

;

dM

z

dt

= !

1

M

y

; (2.46)

z èeho¾ p o úpra v ì dostaneme diferenciální ro vnici

d

2

M

y

dt

2

= � (( ! � !

0

)

2

+ !

2

1

) M

y

; (2.47)

její¾ øe¹ení má tv ar

M

y

= c sin � t + d cos � t; (2.48)

kde � je za v edeno vztahem

�

2

= ( ! � !

0

)

2

+ !

2

1

: (2.49)

Øe¹ení pro slo¾ky M

x

a M

z

má tv ar

M

x

= �

! � !

0

�

( c cos � t � d sin � t ) + E ;

M

z

=

!

1

�

( c cos � t � d sin � t ) + E : (2.50)

Konstan t y c , d a E urèíme z p o èáteèníc h p o dmínek. Pro èas t = 0 je

magnetizace v e tv aru

~

M = (0 ; 0 ; M

0

). Koneèná p o doba øe¹ení má p otom

tv ar

M

x

= M

0

! � !

0

!

1

+ ! � !

0

(1 � cos � t ) ;

M

y

= M

0

�

!

1

+ ! � !

0

sin � t;

M

z

= M

0

!

1

!

1

+ ! � !

0

�

! � !

0

!

1

+ cos � t

�

: (2.51)
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Uv a¾ujeme-li pøípad rezonance, ! = !

0

, aplikujeme-li takzv an ý

�

2

pulz,

kdy !

1

�

1

=

�

2

, je jaderná magnetizace sto èena z p ùv o dního smìru v ose z

do osy y .

2. V e druhé oblasti ji¾ není aplik o v áno p ole

~

B

1

, namísto toho se v¹ak

uplatní relaxaèní èlen y v ro vnicíc h (2.45). Hledáme øe¹ení ro vnic sou-

sta vy diferenciálníc h ro vnic v rotující sousta v ì souøadné

dM

x

dt

= � ( ! � !

0

) M

y

�

M

x

T

2

;

dM

y

dt

= ( ! � !

0

) M

x

�

M

y

T

2

;

dM

z

dt

=

M

z

� M

0

T

1

: (2.52)

Slo¾ku M

z

m ù¾eme vyp o èítat pøímo in tegro v áním. Uv á¾íme-li p o èáteèní

p o dmínky t

1

= 0 ; M

z

= 0, má øe¹ení tv ar

M

z

= M

0

�

1 � exp

t

T

1

�

: (2.53)

Ze zb ylýc h dv ou slo¾ek nám staèí znát prùb ìh jejic h souètu, proto¾e

detekujeme prùmìt pøíèné slo¾ky magnetizace. Pøejdeme do k omplexní

sym b oliky:

M

?

= M

x

+ iM

y

; (2.54)

M

?

dt

=

�

1

T

2

+ i ( ! � !

0

)

�

M

?

: (2.55)

Øe¹ení pro pøíènou slo¾ku magnetizace má tedy tv ar

M

?

( t ) = M

?

(0) e

� (

1

T

2

+ i ( ! � !

0

)) t

: (2.56)

Pøi excitaci nejsou vybuzena p ouze jádra s frekv encí ! ale i jádra s frek-

v encí, která se o d excitaèní frekv ence mírnì li¹í. Výraz v exp onen tu ro v-

nice (2.56) upra víme za v edením støední ho dnot y �!

0

rozdìlo v ací funk ce g .

Rozdìlo v ací funk ce g ( !

0

� �!

0

) udá v á mno¾ství jader frekv ence !

0

v jed-

notce ob jem u.

1

T

2

+ i ( ! � !

0

) =

1

T

2

+ i ( ! � �!

0

+ �!

0

� !

0

) : (2.57)

Odc h ylku o d støední ho dnot y rozdìlo v ací funk ce oznaèíme jak o x =

!

0

� �!

0

a pøes celou rozdìlo v ací funk ci in tegrujeme, ab yc hom dostali

pøísp ìv ek o d k a¾dého excito v aného jádra.

M

?

( t ) =

Z

1

�1

M

?

(0) e

� (

1

T

2

+ i ( ! � �!

0

� x )) t

g ( x ) dx (2.58)



KAPITOLA 2. METOD A PULZNÍ NMR 17

0

!

0

g ( !

0

� �!

0

)

�!

0

� !

0

Obrázek 2.5: Sc hématic k é znázornìní rozdìlo v ací funk ce g ( !

0

� �!

0

). Úsek znaèen ý

jak o � !

0

je p olo¹íøk a rozdìlo v ací funk ce.

Sc hematic ký prùb ìh funk ce g ( !

0

) je znázornìn na obr. (2.5). Upra víme-li

výraz (2.58) získ áme ro vnici

M

?

( t ) = M

?

(0) e

� (

1

T

2

+ i ( ! � �!

0

)) t

Z

1

�1

e

ixt

g ( x ) dx = M

?

(0) e

� (

1

T

2

+ i ( ! � �!

0

)) t

G ( t ) ;

(2.59)

kde

G ( t ) =

Z

1

�1

e

ixt

g ( x ) dx: (2.60)

F unk ce G ( t ) je F ouriero v ou transformací rozdìlo v ací funk ce g ( !

0

). Sp ek-

trometrem NMR detekujeme signál, který je úmìrn ý funk ci G ( t ). P o uk on-

èení excitaèního

�

2

pulzu do jde vliv em nehomogenit y magnetic k ého p ole

k rozfázo v ání spin ù a na detektoru se ob jeví signál, který je oznaèo v án

jak o signál v olné precese (F ree Induction Deca y , FID).

3. V e tøetí oblasti je op ìt zapn uto p ole

~

B

1

p o krátk ou dobu �

3

� T

1

; T

2

.

Øe¹ení Blo c ho výc h ro vnic má p o dobn ý tv ar jak o øe¹ení pro první oblast,

p ouze p o èáteèní p o dmínky jsou jiné. Jestli¾e �

3

!

1

= � , øík áme tak o v ém u

pulzu � pulz. Bìhem tohoto pulzu do jde k pøeto èení v¹ec h jadern ýc h

spin ù o 180

�

k olem osy x , více v [3 ]. Tzv. � -pulz je nedílnou souèástí

pulzní série spino v ého ec ha.

4. V e ètvrté oblasti je op ìt vysok ofrekv enèní magnetic k é p ole n ulo v é a øe-

¹ení je ob dobné jak o v e druhé obasti. Pro c ho v ání pøíèné slo¾ky jaderné

magnetizace M

?

platí vztah

M

?

( t ) = � iM

0

e

� (

t

T

2

+ i ( ! � !

0

)) t

Z

1

�1

exp

� ix ( t � 2 t

2

)

g ( x ) dx: (2.61)

Jaderné spin y se v èase t

e

= 2 t

2

dostanou do k oherence, viz. obr.(2.6),

a na detektoru se ob jeví signál spino v ého ec ha. Díky sérii spino v ého ec ha
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0

tt

1

t

2

t

3

t

4

t

e

= 2 t

2

Spino v � e ec ho

FID

�

2

�

x

y

x

y

x

y

x

y

x

y

x

y

Obrázek 2.6: Vznik spino v ého ec ha.

získ á v áme mo¾nost detek o v at signál, který ztrácíme kvùli mrtv é dob ì

pøijímaèe p o aplik aci prvního (obr. (2.7)). Nevýho dou mìøení signálu

spino v ého ec ha je to, ¾e detekujeme signál s men¹í amplitudou, co¾ je

zp ùsob eno pøíènou relaxací. Ampl : � e

2 t

2

T

2

.

� e

2 t 2

T

2

0

t

Mr
tv�

a

do
ba

Na

�

cte
n

�

e

Na

�

cte
n

�

e

�

2

�

Obrázek 2.7: Mrtv á doba pøijímaèe.

Existují pulzní série pro mìøení rùzn ýc h fyzik álníc h v elièin s rùzn ým p o ètem

a délk ou vysok ofrekv enèníc h pulzù, které je mo¾no nalézt v [1], [3].

V k apalinác h neb o diamagnetic kýc h p evn ýc h látk ác h jsou jedním ex-

citaèním pulzem excito v ána v¹ec hna jádra, proto¾e ¹íøk a èar je malá a lze

snadno dosáhnout toho, ¾e platí � !

0

�  B

1

. V tom to pøípadì je rezonanèní

p o dmínk a pro v¹ec hna jádra praktic ky stejná.

Jiná situace je u magnetic kýc h p evn ýc h látek, které ma jí zpra vidla sp ek-

trální èáry ¹irok é a jedním excitaèním pulzem se nevybudí v¹ec hna jádra.

Pro mìøení ¹irokýc h sp ekter je n utno p ou¾ít "scano v ání" pøes celou oblast

mìøeného sp ektra. Mìøení se pak pro v ádí tím zp ùsob em, ¾e se s vho dnì zv o-

len ým krok em mìní excitaèní frekv ence. Sp ektrum je excito v áno b o d p o b o du

a pro k a¾dý b o d je pro v edena F ouriero v a transformace. Výsledné sp ektrum

se slo¾í jak o obálk a transformací v k a¾dém b o dì.
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Am
pli
tud
a

!

Obrázek 2.8: Scano v ání ¹irok ého sp ektra b o d p o b o du.

2.6 Sp eci�k a NMR v magnetic ky usp oøáda-

n ýc h látk ác h

V magnetic ky usp oøádan ýc h materiálec h jsou oblasti s rùznì orien to v an ými

magnetic kými momen t y , tzv. magnetic k é domén y . Oblasti zmìn y této orien-

tace oznaèujeme jak o doméno v é stìn y .

NMR sp ektrosk opie v magnetic ky usp oøádan ýc h látk ác h, jak o je napøí-

klad studo v an ý GdIG, má urèitá sp eci�k a. Na jádra v látce p ùsobí tzv. efek-

tivní magnetic k é p ole

~

B

ef

, které je slo¾eno z nìk olik a rùzn ýc h pøísp ìvkù.

Zpra vidla nejvýznamnìj¹ím pøísp ìvk em je h yp erjemné p ole

~

B

hf

. Jedná se

o pøísp ìv ek spino výc h a orbitálníc h momen tù elektron ù vlastního elektro-

no v ého obalu. Dal¹í souèástí efektivního magnetic k ého p ole je p ole dip o-

lární

~

B

dip

, jen¾ vyjadøuje p ùsob ení magnetic kýc h momen tù ok olníc h ion tù.

K celk o v ém u efektivním u p oli

~

B

ef

m ù¾e tak é pøispív at externí magnetic k é

p ole

~

B

0

. Efektivní magnetic k é p ole

~

B

ef

m ù¾eme p otom zapsat jak o

~

B

ef

=

~

B

hf

+

~

B

dip

+

~

B

0

: (2.62)

Díky sp on tánním u magnetic k ém u usp oøádání je v magnetic ky usp oøá-

dan ýc h látk ác h efektivní p ole

~

B

ef

nen ulo v é, i v pøípadì, ¾e je externí p ole

n ulo v é, co¾ umo¾ò uje mìøit NMR sp ektra i b ez externího magnetic k ého p ole.

Ze sp ekter pak získ á v áme informace o magnetic k ém p oli na zk ouman ýc h já-

drec h.

Dal¹ím sp eci�k em je tzv. jev zesílení vysok ofrekv enèního p ole. Vliv em

èaso v ì promìnn ýc h pro cesù magneto v ání vznik á v látce vysok ofrekv enèní

slo¾k a efektivního p ole. Amplituda celk o v ého vysok ofrekv enèního p ole je mno-

hem v ìt¹í ne¾ amplituda excitaèního p ole

~

B

1

. T en to jev se p opisuje faktorem

zesílení �

� =

B

2

B

1

; (2.63)
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kde B

2

je amplituda celk o v ého vysok ofrekv enèního p ole p ùsobící na jádro

a B

1

je amplituda vnìj¹ího excitaèního p ole, více v [1]. Pro excitaèní

�

2

-pulz

platí p o dmínk a

�

2

=  B

2

=  B

1

� : (2.64)

Zesilo v ací faktor pro domén y je p o dle [1 ] dán vztahem

� =

B

ef

B

0

+ B

A

; (2.65)

kde B

A

je efektivní anizotropní p ole magnetizace a B

0

je vnìj¹í static k é

magnetic k é p ole. Pro jádra doméno výc h stìn je faktor zesílení dán vztahem

� = � c

M

�

B

ef

�

�

1

� [(


2

� !

2

) + (

�

�

! )

2

]

1

2

; (2.66)

kde � a � jsou parametry doméno v é stìn y , 
 vlastní frekv ence stìn y , M

�

je

magnetizace v sousední p o dmøí¾i, � tlou¹»k a stìn y a c k onstan ta urèující t yp

stìn y . Ze vztah u (2.66) je patrno, ¾e zesilo v ací faktor doméno výc h stìn je

silnì frekv enènì zá vislý .

Efekt zesílení je zpra vidla rùzn ý pro jádra v doménác h a v doméno výc h

stìnác h, co¾ umo¾ò uje rozli¹it signál jader v doménác h neb o doméno výc h

stìnác h. P o dle vztah u (2.64) je pak mo¾né v olit amplitudu vysok ofrekv enè-

ního p ole

~

B

1

tak, ¾e jsou excito v ána jádra p ouze v doménác h neb o doméno-

výc h stìnác h. Zesílení b ýv á zpra vidla v ìt¹í pro jádra v doméno výc h stìnác h,

viz. obr (2.9).

Útlum B1[dB]

0 5 10 15 20 25 30

In
te

nz
ita

 [a
.u

.]
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2000

3000

4000
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6000

domény

doménové st
�

ny

Obrázek 2.9: Budící p o dmínky jader gadolinia pro frekv enci 51 : 47 MHz , v grafu jsou

vyznaèen y oblast signálu domén a doméno výc h stìn.

Dal¹ím sp eci�k em magnetic ky usp oøádan ýc h látek jsou krátk é relaxaèní

dob y , co¾ je zp ùsob eno siln ými in terak cemi v látce.



Kapitola 3

GdIG

3.1 Krystalo v á struktura

Granát gadolinia GdIG se sumárním vzorcem ( Gd

3

)

c

[ F e

2

]

a

( F e

3

)

d

0

12

krystali-

zuje v kubic k é plo¹nì cen tro v ané sousta v ì a patøí do prostoro v é grup y O

10

h

( I a

�

3 d ).

Kation t y mohou obsazo v at tøi rùzné druh y p oloh. P oloh y jsou vyznaèen y

v e vzorci zá v ork ami () ; fg ; []. Jsou to oktaedric k é a p oloh y , tetraedric k é d p o-

loh y a do dek aedric k é c p oloh y . Møí¾k o v á k onstan ta a

0

pøi teplotì T = 296 K

je a

0

= 12 : 4737 � 0 : 0004

�

A. V tabulce (3.1) a (3.2) jsou vypsán y v¹ec hn y

p oloh y ion tù v základní buòce.

Obrázek 3.1: Krystalo v á struktura GdIG. Pøevzato z [2].

21
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c souøadnice souøadnice souøadnice

1 0.473 , -0.443 , -0.35 -0.4 , 0.193 , 0.223 0.4 , 0.307 , 0.223

2 -0.35 , 0.473 , -0.443 -0.223 , -0.4 , -0.307 -0.1 , 0.193 , -0.223

3 0.15 , 0.027 , 0.443 0.307 , 0.277 , -0.1 -0.277 , 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 -0.35 , 0.027 , 0.057 0.193 , 0.277 , 0.1

7 -0.443 , -0.35 , 0.473 0.35 , -0.027 , -0.057 0.1 , 0.193 , 0.277

8 -0.473 , 0.057 , -0.15 0.057 , -0.35 , 0.027 -0.4 , 0.307 , -0.277

9 -0.15 , -0.473 , 0.057 -0.057 , 0.35 , -0.027 -0.223 , 0.4 , -0.193

10 -0.473 , 0.443 , 0.35 0.307 , -0.223 , 0.1 -0.277 , -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 -0.35 , -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 -0.027 , 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 -0.443 , 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 -0.1 , -0.307 , 0.223

32 0.193 , 0.223 , -0.4 0.307 , 0.223 , 0.4 0.223 , -0.1 , -0.307

T abulk a 3.1: P oloh y anion tù O

2 �

v základní buòce. Souøadnice jsou udá v án y jak o zlomky

møí¾k o v é k onstan t y a

0

= 12 : 4737 � 0 : 0004

�

A, T = 296 K.

ion t F e

3+

F e

3+

Gd

3+

p o èet 16 24 24

souøadnice souøadnice souøadnice

1 -0.5 , -0.5 , -0.5 -0.125 , -0.5 , -0.25 -0.375 , -0.5 , -0.25

2 -0.25 , -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 , -0.5 , 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 , -0.25 , 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 -0.25 , -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 -0.125 , 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 -0.25 , -0.375 , 0 0.25 , -0.375 , 0

24 0 , -0.25 , -0.375 0 , 0.25 , -0.375

T abulk a 3.2: P oloh y k ation tù v základní buòce. Souøadnice jsou udá v án y jak o zlomky

møí¾k o v é k onstan t y a

0

= 12 : 4737 � 0 : 0004

�

Apøi teplotì T = 296 K.
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� T etraedric k é p oloh y

Kation t F e

3+

se nac hází mezi èt yømi kyslík o vými ion t y , které tv oøí tetra-

edr se èt yøèetnou lok ální osou symetrie S

4

ro vnob ì¾nou se smìrem t ypu [100],

viz. obr. (3.2). V krystalu GdIG, vzhledem k ob ecném u smìru magne-

tizace, existují tøi magnetic ky neekviv alen tní d p oloh y . T etraedr v¹ak

nemá p o dle[13 ] plnou symetrií, co¾ znamená, ¾e v¹ec hn y hran y tetra-

edru nejsou stejnì dlouhé. Hran y tetraedru ma jí dv ì rozdílné délky a

a b , které jsou vyznaèen y v obr. (3.2).

[100]

S

4

b

b

a

a

a

a

F e

3+

d

Obrázek 3.2: T etraedric k á d -p oloha k ation tu F e

3+

, a = 0 : 316 nm , b = 0 : 287 nm

� Oktaedric k é p oloh y

Kation t se nac hází mezi ¹esti kyslík o vými ion t y , které tv oøí oktaedr,

viz. obr. (3.3). Oktaedric k é p oloh y ma jí tro jèetnou lok ální osu symet-

rie C

3 i

. T ato osa symetrie je ro vnob ì¾ná se smìrem t ypu [111]. V krystalu

vzhledem k ob ecném u smìru magnetizace v látce existují èt yøi magne-

tic ky neekviv alen tní a p oloh y . T ak é oktaedr nemá p o dle [13] plnou sy-

metrii. Oktaedr má hran y dv ou rùzn ýc h délek a a b , jak je znázornìno

na obr. (3.3).

C

3 i

[111]

b

a

b

a

a

b

a

a

b

b

b

a

F e

3+

a

Obrázek 3.3: Oktaedric k á a -p oloh k ation tu F e

3+

, a = 0 : 268 nm , b = 0 : 299 nm
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� Do dek aedric k é p oloh y

Kation t se nac hází mezi osmi kyslík o vými ion t y , které tv oøí do dek aedr,

viz. obr. (3.4). Do dek aedric k é p oloh y ma jí ortorom bic k ou lok ální symet-

rii. Jedna ortogonální osa je v e smìru t ypu [100] a dal¹í dv ì v e smìru t ypu

[110], napøíklad [100][110][-110]. C -p oloh y se vùèi ob ecném u smìru, mag-

netizace dìlí na ¹est magnetic ky neekviv alen tníc h p oloh. Ov¹em v pøí-

padì, kdy magnetizace le¾í v nìkterém významném smìru v krystalu

je p o èet magnetic ky neekviv alen tníc h p oloh ni¾¹í. Napøíklad pro smìr

[111] jsou v krystalu magnetic ky neekviv alen tní p oloh y p ouze dv ì. Jak

oktaedr a tetraedr, tak i do dek aedr nemá plnou symetrii a hran y ma jí

tøi rùzné déleky a , b a c , viz. obr. (3.4).

a

b

c

Gd

Obrázek 3.4: Do dek aedric k á c -p oloh k ation tu Gd

3+

, a = 0 : 268 nm , b = 0 : 287 nm , c =

0 : 296 nm

V tabulce (3.3) jsou uv eden y p o èt y nejbli¾¹íc h sousedù v e v¹ec h p olohác h

k ation tù.

Do dek aedric k á p. Oktaedric k á p. T etraedric k á p.

Ok olní ion t y P o èet Ok olní ion t y P o èet Ok olní ion t y P o èet

O

2 �

8 O

2 �

6 O

2 �

12

F e

3+

( a ) 4 F e

3+

( d ) 6 F e

3+

( a ) 4

F e

3+

( d ) 6 Gd

3+

( c ) 6 F e

3+

( d ) 4

Gd

3+

( c ) 4 Gd

3+

( c ) 6

T abulk a 3.3: P o èet nejbli¾¹íc h sousedù k ation tù Gd

3+

v c -p oloze a k ation tù F e

3+

v a

a d -p oloze.
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3.2 Magnetic k á struktura GdIG

GdIG je magnetic ky usp oøádaná látk a a magnetic k é momen t y v nìm jsou

usp oøádán y prostøednictvím výmìnné in terak ce. Ro vnice

V

ij

s

= � 2 J

ij

~

S

i

�

~

S

j

(3.1)

p opisuje výmìnnou in terak ci spin u

~

S

i

se spinem

~

S

j

. V ro vnici (3.1) znaèí

~

S

i

,

~

S

j

spin y in teragujícíc h ion tù a J

ij

je výmìnn ý in tegrál, který se zpra vidla

urèuje z exp erimen tu a v pøípadì magnetic kýc h o xidù je dán pøev á¾nì su-

p ervýmìnnou in terak cí. Jedná se o in terak ci dv ou magnetic kýc h ion tù pro-

støednictvým ion tu nemagnetic k ého. V pøípadì GdIG je tím to nemagnetic-

kým ion tem kyslík. P ou¾ijeme-li apro ximaci molekulárního p ole [22], m ù¾eme

vzá jemné p ùsob ení ion tù p opsat p ùsob ením efektivního kv azimagnetic k ého

p ole. Cho v ání ion tù tv oøícíc h magnetic ky usp oøádanou látku pak m ù¾eme

vy¹etøo v at jak o v olné paramagnetic k é ion t y v magnetic k ém p oli

~

H , které je

souètem vnìj¹ího a výmìnného p ole.

~

H =

~

H

ex

+

~

H

s

(3.2)

Molekulární p ole

~

H

s

je úmìrné magnetizaci møí¾ky , v e které jsou dané mag-

netic k é ion t y usp oøádán y . P ole

~

H má tv ar

~

H =

~

H

ex

+ �

~

M ; (3.3)

kde � je výmìnn ý k o e�cien t udá v a jící úmìrnost molekulárního p ole na mag-

netizaci møí¾ky .

Magnetic k é ion t y mohou b ýt v nìkterýc h látk ác h usp oøádán y do nìk o-

lik a p o dmøí¾ek. Jsou to tzv. ferimagnetik a, mezi nì¾ patøí i zk ouman ý GdI G .

Na ion t y v k a¾dé magnetic k é p o dmøí¾ce p ùsobí jiné p ole, a proto je situace

slo¾itìj¹í. Pro pøípad GdI G jsou magnetic k é p o dmøí¾ky tøi a ro vnice p opisu-

jící p ole p ùsobící na magnetic ký ion t ma jí p o dle [2] tv ar

H

a

= H

ex

+ �

aa

M

a

+ �

ad

M

d

+ �

ac

M

c

;

H

d

= H

ex

+ �

dd

M

d

+ �

da

M

a

+ �

dc

M

c

;

H

c

= H

ex

+ �

cc

M

c

+ �

ca

M

a

+ �

cd

M

d

; (3.4)

kde �

ij

( i; j = a; d; c ) jsou výmìnné k o e�cien t y , pro které platí �

ij

= �

j i

, a

M

a

, M

d

a M

c

jsou magnetizace p o dmøí¾ek. Ko e�cien t y �

ij

mohou b ýt kladné

i záp orné, p o dle toho zda je in terak ce feromagnetic k á neb o an tiferomagne-

tic k á. V tab. (3.4) jsou výmìnné k o e�cien t y pro GdIG.

P o dmøí¾ky a a d jsou obsazen y k ation t y F e

3+

, které ma jí magnetic ký

momen t � = 5 �

B

( �

B

= 9 : 27 � 10

� 24

J T

� 1

je Bohrùv magneton) a p o dmøí¾k a c
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T

comp

T

C

�

ad

�

aa

�

dd

�

ac

�

cc

�

cd

[K] [K] [mol � cm

� 3

] [mol � cm

� 3

] [mol � cm

� 3

] [mol � cm

� 3

] [mol � cm

� 3

] [mol � cm

� 3

]

285.5 566 97.0 -65.0 -30.4 -3.44 6.00 0

T abulk a 3.4: Komp enzaèní b o d T

comp

, Curieo v a teplota T

C

, výmìnné k o e�cien t y

�

ij

( i; j = a; d; c ).

Obrázek 3.5: T eplotní zá vislost magnetizace magnetic kýc h p o dmøí¾ek v GdIG. Pøevzato

z [2]

je obsazena k ation t y Gd

3+

s magnetic kým momen tem � = 7 �

B

. Prùb ìh tep-

lotní zá vislosti magnetizace je znázornìn na obr. (3.5). T eplotní zá vislost

magnetizace k a¾dé p o dmøí¾ky je rùzná. Z toho plyne existence tzv. k omp en-

zaèního b o du. V tom to b o dì je souèet magnetizací jednotlivýc h p o dmøí¾ek

ro v en n ule a látk a v n ulo v ém magnetic k ém p oli má n ulo v ou sp on tánní mag-

netizaci M

s

. V GdIG tedy do c hází k tom u, ¾e sp on tánní magnetizace M

s

celého vzorku p o d teplotou k omp enzaèního b o du má jin ý smìr ne¾ v oblasti

nad k omp enzaèním b o dem.

Magnetic k á energie v krystalu zá visí na orien taci magnetizace v krystalu

a je ob ecnì anizotropní. Hustota energie magnetokrystalo v é anizotropie je

funk cí smìro výc h k osin ù magnetizace. Rozvineme-li ji p o dle mo cnin tìc h to

k osin ù , pro pøípad kdy splýv a jí osy souøadného systém u se smìry [100], [010]

a [001] v krystalu, jak uv ádí [2], získ áme ro vnici

F

k 0

= K

1

� s + K

2

� p + K

3

� s

2

+ K

4

� s � p + K

5

p

2

+ � � � ; (3.5)

kde s a p jsou dán y pøedpisem

s = �

2

1

� �

2

2

+ �

2

2

� �

2

3

+ �

2

1

� �

2

3

; (3.6)

p = �

2

� �

2

� �

2

: (3.7)
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V elièin y �

i

jsou smìro v é k osin y magnetizace a K

j

jsou k onstan t y magne-

tokrystalo v é anizotropie. Pro nìkteré látky jsou k onstan t y magnetokrysta-

lo v é anizotropie uv eden y v tabulce (3.5). Sp on tánní magnetizace v GdIG je

v e smìru [111], v e kterém má p o dle (3.5) minim um magnetic k é energie.

Látk a teplota [K] K

1

� 10

� 10

[J � cm

� 3

] K

2

� 10

� 10

[J � cm

� 3

]

Y

3

F e

5

O

12

295 -6.3 -2.3

273 -7.8 -0.26

77 -22.1 -2.1

4.2 -24.8 -2.3

Gd

3

F e

5

O

12

320 -4.1 -1.0

80 -44.0 -3.5

4.2 -241.0 -3.7

E u

3

F e

5

O

12

293 -38.0 -

4.2 -400 -156

T b

3

F e

5

O

12

300 -8.2 -

80 -760 -7600

78 480 -4900

T abulk a 3.5: Konstan t y magnetokrystalo v é anizotropie pro granát y . Ho dnot y

jsou pøevzat y z [2].

3.3 Hyp erjemná p ole na jádrec h F e a Gd

Nejv ìt¹í pøízp ìv ek k efektivním u magnetic k ém u p oli na jádrec h ion tù s ne-

vyk omp enzo v an ým elektrono vým spinem je dán h yp erjemn ým magnetic kým

p olem. K tom uto p oli nejvíce pøispív á F ermiho k on taktní in terak ce a dále

pak orbitální a spino v é momen t y elektron ù.

V oln ý ion t F e

3+

se nac hází v e sta vu s elektrono v ou k on�gurací 3 d

5

. Zá-

kladní sta v má n ulo vý orbitální momen t a spino vý momen t 5/2. Hyp erjemné

p ole je tv oøeno F ermiho k on taktní in terak cí s 1 s , 2 s , a 3 s elektron ù p olarizo-

v an ýc h výmìnnou in terak cí s nespáro v an ými 3 d elektron y . Pøísp ìv ek orbitál-

níc h a spino výc h momen tù elektron ù je vzhledem k symetrii elektrono v ého

obalu n ulo vý . Dal¹ím faktorem o vlivò ujícím h yp erjemné p ole na jádrec h ¾e-

leza v GdIG je in terak ce s ok olními ion t y O

� 2

, které o vlivò ují v elik ost h y-

p erjemného p ole na jádrec h F e pøedev¹ím kvùli urèitém u p o dílu k o v alence

v e v azbác h F e

3+

� O

� 2

. U této v azb y do c hází k transferu elektric k ého náb o je

z v alenèní sféry ion tu O

� 2

do 4 s a 3 d orbitù ion tu F e

3+

. Vliv na h yp erjemné

p ole ma jí tak é nejbli¾¹í magnetic k é k ation t y . Mezi dv ìma sousedními k ation t y

do c hází k transferu spino v é h ustot y prostøednictvím ion tu kyslíku.
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V oln ý ion t gadolinia Gd

3+

má elektrono v ou k on�guraci 4 f

7

5 s

2

5 p

6

. Spi-

no vý momen t k ation tu Gd

3+

je 7/2 a orbitální momen t je n ulo vý . Na h y-

p erjemné p ole má nejv ìt¹í vliv F ermiho k on taktní in terak ce s elektron ù p o-

larizo v an ýc h 4 f slupk a. Dále je h yp erjemné p ole o vlivnìno, jak o v pøípadì

ion tù F e

3+

, orbitálním a spino vým momen tem elektron ù, k o v alencí v azb y

s kyslík em a transferem spino v é h ustot y mezi dv ìma k ation t y . V tabulce (3.6)

jsou pro sro vnání, jak se m ù¾e h yp erjemné p ole li¹it v rùzn ýc h slouèeninác h,

uv eden y ho dnot y h yp erjemného p ole na jádrec h Gd v rùzn ýc h látk ác h.

Systém B [ T ]

GdAl

3

-17.0

GdR h

3

-10.3

GdP t

2

18.0

GdF e

2

45.3

GdM n

2

28.5

GdN 37.0

T abulk a 3.6: Ho dnot y h yp erjemného p ole na jádrec h Gd v rùzn ýc h slouèeninác h v n u-

lo v ém magnetic k ém p oli pøi teplotì T = 4 : 2 K , viz. [11 ].

P o èet èar v e sp ektru GdIG se o dvíjí o d p o ètu izotop ù jader, které pøi-

spív a jí k signálu NMR. V tabulce (3.7) jsou uv edena jádra v GdIG ma jící

nen ulo vý magnetic ký momen t.

Jádro Spin  [MHz = T] Q [barn] Pøirozené zast.

57

F e 1/2 1.378 0 2.119

155

Gd 3/2 1.313 1.27 14.80

157

Gd 3/2 1.723 1.35 15.65

17

O 5/2 5.761 0.025 0.038

T abulk a 3.7: Vlastnosti jader s nen ulo vým magnetic kým momen tem, které jsou obsa¾en y

v GdIG (p o dle www.webelements.com)

Izotop

57

F e je jedin ým stabilním izotop em ¾eleza s nen ulo vým magnetic-

kým momen tem. Jádro v základním sta vu má n ulo vý kv adrup ólo vý momen t.

V tabulce (3.7) je uv edena ho dnota gyromagnetic k ého p omìru izotopu ¾e-

leza

57

F e . V NMR sp ektru

57

F e je pøítomna v n ulo v ém magnetic k ém p oli

jedna rezonanèní èára o d d -p oloh na frekv enci pøibli¾nì 66 MHz ( B

ef

= 48 T)

a dv ì èáry a -p oloh na frekv encíc h pøibli¾nì 74 MHz( B

ef

= 53 T) a 76 MHz

( B

ef

= 55 T).

V [9] je uv edeno mìøení rezonanèníc h frekv encí na jádrec h

57

F e v GdIG

v zá vislosti na úhlu sto èení magnetizace v ro vinì [111], viz. obr. (3.6). Zá vis-

lost rezonanèníc h frekv encí jader

57

F e v GdIG na smìru sto èení magnetizace
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v ro vinì [111] je dobøe vysv ìtlena anizotropním efektivním p olem. Ho dnot y

efektivního p ole za v edeného p o dle vztah u (2.33) jsou

A

d

0

= 47 : 943 T ;

A

d

ij

=

0

B

@

� 0 : 270 0 0

0 � 0 : 270 0

0 0 0 : 541

1

C

A

T ;

A

a

0

= 54 : 647 T ;

A

a

ij

=

0

B

@

0 � 0 : 546 � 0 : 546

� 0 : 546 0 � 0 : 546

� 0 : 546 � 0 : 546 0

1

C

A

T ; (3.8)

JJJJ    [ °] od sm� ru (-1,1,0)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

F
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kv
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ce
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67,6

73,6

74,0

74,4

74,8

75,2

75,6

Obrázek 3.6: Zá vislost rezonanèníc h frekv encí jader

57

F e v GdIG na smìru sto èení

magnetizace v ro vinì [111] pøi teplotì T = 4 : 2 K. Pøevzato z [9].

Jádro kyslíku má tøi stabilní izotop y , a v¹ak p ouze izotop

17

O má magne-

tic ký a kv adrup ólo vý momen t, viz. tab. (3.7), ale má jen nepatrné zastoup ení

v pøirozené izotop o v é smìsi, a proto se pøi exp erimen tec h NMR, p okud není

vzorek izotop o v ì ob ohacen, nepro jeví.

Stabilní izotop y gadolinia s nen ulo vým magnetic kým momen tem jsou

uv eden y v tabulce (3.7) i s jejic h jadern ými gyromagnetic kými p omìry a kv adrup ó-

lo vými momen t y .

V [12] je uv eøejnìno pra vdìp o dobnì první mìøení signálu NMR na já-

drec h

155

Gd a

157

Gd v GdIG. Autoøi mìøili vzorek GdIG pulzním sp ektromet-

rem NMR pøi teplotì k apalného hélia. Sp ektrum mìøili v rozsah u 35{60 MHz
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a iden ti�k o v ali ¹est ¹irokýc h èar. Dále pak urèili relaxaèní dob y T

1

= 20 ms

a T

2

= 0 : 3 ms pro jádra

155

Gg a

157

Gg . Pro jádra

57

F e pak T

1

= 20 ms

a T

2

= 6 ms.

D.Mahlab a N. Kaplan uv eøejnili v [14 ] mìøení NMR sp ekter GdIG

s pøirozen ým izotop o vým zastoup ením, viz. obr. (3.7). Pøi mìøení neb yl

rozli¹en signál ze stìn a z domén. Pøiøadili nìkteré èáry tìm, o kterýc h

je zmínk a v [12 ]. Fito v ali kv adrup ólo v ou in terak ci. Stejnou sho du s exp e-

rimen tem dosáhli pro více rùzn ýc h k om binací parametrù, ale v¾dy v roz-

sah u (6 : 37 � 10

21

� j V

z z

j � 7 : 97 � 10

21

) Vm

� 2

.

Obrázek 3.7: Sp ektrum

155

Gd a

157

Gd z [14 ] V horní èásti obrázku jsou vyp o ètené

p oloh y èar.

V [6] je p opsáno mìøení na p olykrystalic k ém vzorku GdIG ob ohaceném

izotop em

155

Gd na 91.6%, viz. obr. (3.8).

V celém sp ektru se nac hází 12 èar, ¹est o d k a¾dé magnetic ky neekvi-

v alen tní p o dmøí¾ky . V tom to èlánku jsou uv eden y parametry h yp erjemného

magnetic k ého p ole a gradien tu elektric k ého p ole, urèené z p oloh rezonanèníc h

èar. Ho dnot y na�to v an ýc h parametrù jsou

A

0

= (34 : 47 � 0 : 04) T ;

A

xx

= ( � 0 : 91 � 0 : 04) T ;

A

y y

= (0 : 88 � 0 : 03) T ;

V

xx

= ( � 0 : 28 � 0 : 01) � 10

21

Vm

� 2

;

V

y y

= (6 : 96 � 0 : 01) � 10

21

Vm

� 2

: (3.9)
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Frekvence [MHz]
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A
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155Gd v c, g=0° 155Gd v c', g=90° 57Fe v d 

57Fe v a 

Obrázek 3.8: Sp ektrum NMR vzorku GdIG ob ohaceného izotop em

155

Gd mìøeného pøi

teplotì T = 4 : 2 K , v grafu jsou oznaèen y rezonanèní èáry pøíslu¹ející jádrùm

57

F e . Èáry

jader gadolionia jsou oznaèen y a rozdìlen y p o dle toho, které magnetic ky neekviv alen tní

p oloze nále¾í. Pøevzato z [6 ].

Ab initio výp o èt y [6], v e kterýc h není zahrn uta spin-orbitální in terak ce,

dá v a jí slo¾ky EF G tenzoru v sousta v ì souøadné sp o jené s hla vními osami

EF G tenzoru ho dnot y

V

xx

= � 2 : 26 � 10

21

Vm

� 2

;

V

y y

= 7 : 77 � 10

21

Vm

� 2

;

V

z z

= � 5 : 51 � 10

21

Vm

� 2

: (3.10)
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Exp erimen t

4.1 Exp erimen tální usp oøádání

Sp ektra NMR

155

Gd ,

157

Gd a

57

F e b yla mìøena pulzním sp ektrometrem

NMR, upra v en ým pro mìøení magnetic ky usp oøádan ýc h p evn ýc h látek. Kon-

struk ce sondy umo¾òo v ala mìøení pro rùzné orien tace krystalu v externím

magnetic k ém p oli. Sc héma sondy je na obr. (4.1). Supra v o divý magnet b yl

zabudo v án v Dew aro v ì transp ortní nádob ì s k apaln ým héliem a umo¾òo v al

mìøení v magnetic k ém p oli do B

0

= 2 T.

V

S

K

D

C

M

M

B

1

B

0

Obrázek 4.1: Sc héma sondy pro mìøení pøi rùzn ýc h orien tacíc h vzorku v magnetic k ém

p oli. S { hla v a sondy , C { excitaèní a pøijímací cívk a, K { oto èn ý kruh pro nasta v ení orien-

tace vzorku, V { vzorek, D { dr¾ák vzorku, M { supra v o divý magnet.

32
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4.2 Kalibrace magnetu

Kalibrace supra v o div ého magnetu b yla pro v edena p omo cí signálu jader v o-

díku v e vzorku pry¾e. P ole magnetu je pøímo úmìrné proudu pro c házejícím u

magnetem p o dle vztah u

B

0

= K � I ; (4.1)

kde I je proud pro c házející magnetem, K je hledaná k onstan ta.

P ole na ose magnetu není homogenní v celé délce magnetu a je tedy

n utné na jít oblast nejlep¹í homogenit y p ole. Byla zmìøena zá vislost rezo-

nanèní frekv ence jader v o díku na p oloze vzorku v magnetu. Z obr. (4.2) je

patrno, ¾e v oblasti støedu magnetu je homogenita p ole nejlep¹í.

Z mìøení rezonanèní frekv ence v o díku v pry¾i v zá vislosti na proudu b yla

urèena k onstan ta K ze vztah u (4.1) K = 0 : 045981 T = A (gyromagnetic ký

p omìr jader v o díku je 

H

= 42 : 577 MHz = T).

Poloha v magnetu [cm]

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6

F
rk

v
e

n
c
e

[M
H

z
]

51,36

51,38

51,40

51,42

51,44

51,46

51,48

51,50

Obrázek 4.2: Zá vislost rezonanèní frekv ence jader v o díku na p oloze vzorku pry¾e v mag-

netu. Magnet je v celé oblasti mìøení, tedy o d � 6 cm do 6 cm . P oloha 0 cm je v e støedu

magnetu.
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4.3 Studo v ané vzorky

Studo v án b yl monokrystalic ký a p olykrystalic ký vzorek GdIG s pøirozen ým

izotop o vým zastoup ením. Monokrystalic ký vzorek mìl tv ar disku blí¾ícího se

elipsoidu, ab y magnetizace v e vzorku b yla homogenní. Prùmìr vzorku b yl pøi-

bli¾nì 10 mm, a tlou¹»k a 0.5 mm. Vzorek b yl pøipra v en z axu P bO =P bF

2

=B

2

O

3

.

Slo¾ení ne¾ádoucíc h pøímìsí z axu udané tec hnologem je P b = 0 : 024 %,

F = 0 : 03 %, C a = 0 : 001 %, P b = 0 : 002 %. P olykrystalic ký vzorek pøipra-

v en ý standartní k eramic k ou meto dou b yl v e tv aru kv ádru s rozmìry pøi-

bli¾nì 20 mm, 5 mm a 3 mm.

4.4 Vliv externího magnetic k ého p ole

Pùsob ením externího magnetic k ého p ole m ù¾eme mìnit smìr magnetizace

v e vzorku vzhledem k e krystalogra�c kým osám. Na obr. (4.3) je znázornìna

zá vislost rezonanèní frekv ence d -p oloh jader

57

F e na v elik osti magnetic k ého

p ole aplik o v aného v e smìru [110], který le¾í v ro vinì vzorku. T ato zá vislost

b yla mìøena pøi teplotì T = 4 : 2 K.

B[Tesla]

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

F
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kv
en
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H
z]
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65,8
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66,2

66,4

66,6

66,8

67,0
Posuv doménových 

st � n

Stá � ení magnetizace 
do sm � ru ext. pole

~ g B0

Obrázek 4.3: Zá vislost rezonanèní frekv ence d -p oloh jader

57

F e na v elik osti magnetic-

k ého p ole aplik o v aného v e smìru [110] pøi teplotì T = 4 : 2 K.

V oblasti do B

0

= 0 : 05 T , kde rezonanèní linie d p oloh jader

57

F e je¹tì

není roz¹tìp ena na dv ì, linie do c hází k p osuvu doméno výc h stìn. V oblasti

0 : 05 � 0 : 15 T ji¾ v krystalu doméno v é stìn y nejsou a do c hází k e stáèení mag-

netizace ze smìru [111] (smìr sp on tánní magnetizace v n ulo v ém externím
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p oli) do smìru externího magnetic k ého p ole, tedy do smìru [110]. V ob-

lasti nad 0 : 15 T je ji¾ magnetizace sto èena do smìru magnetic k ého p ole.

Skuteènost, ¾e je mo¾né sto èit magnetizaci v e vzorku do zv oleného smìru

p omìrnì malým magneticým p olem, je dána malou magnetokrystalo v ou ani-

zotropií GdIG.

Rùst rezonanèníc h frekv encí jader

57

F e v d p olohác h se vzrùsta jícím

magnetic kým p olem je zapøíèinìno tím, ¾e h yp erjemné magnetic k é p ole na já-

drec h v d p olohác h má stejn ý smìr jak o magnetizace v e vzorku.

Pro smìr magnetizace [111] jsou v¹ec hn y d -p oloh y jader ekviv alen tní

a proto v e sp ektru p ozorujeme p ouze jedn u sp ektrální linii d -p oloh. Je-li

magnetizace sto èena do smìru [110], nac házíme v krystalu dv ì magnetic ky

neekviv alen tní d -p oloh y . Sto èením magnetizace ze smìru [111] do smìru [110]

tedy do c hází k roz¹tìp ení p ùv o dnì jedné èáry na dv ì, co¾ m ù¾eme p ozoro v at

na obr. (4.3).

Z anizotropie p oloh rezonanèníc h èar

57

F e v e sp ektrec h NMR lze urèit

o dc h ylku orien tace magnetizace o d smìru [110], viz. obr. (3.6). V na¹em

pøípadì je o dc h ylk a o d smìru [110] asi 1 : 5

�

.

4.5 In terpretace sp ekter NMR

Sp ektrum NMR na jádrec h

155

Gd a

157

Gd v e vzorku GdIG b ylo mìøeno v n u-

lo v ém magnetic k ém p oli pøi teplotì k apalného hélia T = 4 : 2 K . Sp on tánní

magnetizace je, jak ji¾ b ylo uv edeno, v e smìru t ypu (111) a jádra gadolinia

se nac házejí v e dv ou magnetic ky neekviv alen tníc h c -p olohác h. V pøirozené

izotopic k é smìsi gadolinia se vyskytují dv a stabilní izotop y (

155

Gd;

157

Gd )

s rùzn ými jadern ými gyromagnetic kými p omìry , viz tabulk a (3.7).

Vzhledem k e sro vnatelné v elik osti magnetic k é a elektric k é in terak ce do-

c hází v pøípadì jádra se spinem I =

3

2

k ¹esti pøec ho dùm mezi energetic kými

hladinami, viz obr. (2.3). NMR sp ektrum jader Gd se tedy skládá z 24 èar (2

izotop y � 2 mag. neekviv alen tní c -p oloh y � 6 pøec ho dù). Nìkteré èáry sp ek-

tra se pøekrýv a jí, viz rozklad sp ekter. V e sp ektru p ozorujeme tak é rezonanèní

frekv ence jader

57

F e .

Dále b yl monokrystalic ký vzorek mìøen v externím magnetic k ém p oli pøi

teplotì T = 4 : 2 K. Pro k on trolu in terpretace sp ekter b ylo sp ektrum mìøeno

pro rùzná p ole B

0

(0 : 15 T , 0 : 20 T a 0 : 40 T). P ole b ylo aplik o v áno v e smìru

[110]. Pro smìr magnetizace [110] nac házíme v krystalu tøi magnetic ky ne-

ekviv alen tní c -p oloh y , z èeho¾ plyne , ¾e v celém sp ektru je 36 èar jader

155

Gd

a

157

Gd (2 izotop y � 3 mag. neekviv alen tní c -p oloh y � 6 pøec ho dù). Sp ek-

trum b ylo mìøeno v e frekv enèním rozsah u 45 � 105 MHz. Jednotliv é sp ektrální

èáry jsou p omìrnì ¹irok é a nìkteré jsou pøelo¾en y pøes seb e. Proto¾e jednot-
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Obrázek 4.4: NMR sp ektrum p olykrystalic k ého neob ohaceného vzorku GdIG v n ulo-

v ém externím p oli pøi teplotì T = 4 : 2 K. ©ipky p o d sp ektrem znaèí orien taènì p oloh y

rezonanèníc hfrekv encí.

liv é èáry v e sp ektru gadolinia ma jí rùzné optimální budící p o dmínky , co¾

je zp ùsob eno frekv enèní zá vislostí zesilo v acího faktoru, b ylo n utné sp ektrum

mìøit pøi rùzn ýc h budícíc h p o dmínk ác h, ab yc hom dosáhli maximálního sig-

nálu v celém sp ektru. Výsledné sp ektrum je obálk a ze sp ekter mìøen ýc h pøi

rùzn ýc h budícíc h p o dmínk ác h (maximální ho dnota v k a¾dém frekv enèním

b o dì). Na obr. (4.5) jsou vykreslena sp ektra (pro pøehlednost jen nìkterá)

pøi rùzn ýc h budícíc h p o dmínk ác h pro magnetic k é p ole B

0

= 0 : 4 T .

Na obr. (4.5) nep ozorujeme p ouze rezonanèní èáry gadolinia, ale i èáry

pøíslu¹ející jádrùm ¾eleza, které jsou v e sp ektru oznaèen y . Na obr. 4.6 jsou

sp ektra pro externí magnetic k é p ole 0.15 T , 0.20 T a 0.40 T .

Amplitudy èar v¹ec h sp ekter nejsou smìro datné, proto¾e neb yly k origo-

v án y na citliv ost p ou¾ité ¹irok opásmo v é sondy . Citliv ost ¹irok opásmo v é sondy

je frekv enènì zá vislá.
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Obrázek 4.5: NMR sp ektrum p olykrystalic k ého neob ohaceného vzorku GdIG v magne-

tic k ém p oli 0 : 4 T aplik o v aném v e smìru [110]. V e sp ektru jsou oznaèen y sp ektrální linie

jader

57

F e , T = 4 : 2 K.
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Obrázek 4.6: Sp ektra monokrystalic k ého vzorku GdIG s pøirozen ým izotop o vým zastou-

p ením mìøená v externím magnetic k ém p oli 0.15 T , 0.20 T a 0.40 T , T = 4 : 2 K.
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4.6 Rozklad sp ekter

K urèení p oloh y a p olo¹íøky rezonanèníc h èar b ylo sp ektrum na�to v áno Lo-

renzo vými køivk ami

g ( ! ) =

A

1 +

1

�

2

!

( ! � !

0

)

2

: (4.2)

Sp ektrální èary b yly rozdìlen y p o dle toho, kterém u izotopu a magnetic ky

neekviv alen tní p oloze signál nále¾í. Èarám sp ektra b yly pøiøazen y jednotliv é

pøec ho dy mezi hladinami hamiltonián u (2.32). Pro signál jader

155

Gd b ylo

p ou¾ito pøiøazení z [6] a pro jádra

157

Gd b ylo pøiøazení pøep o èítáno pøes

gyromagnetic ký p omìr  a kv adrup ólo vý momen t Q izotopu

157

Gd . T oto

pøiøazení je zaznamenáno v tabulk ác h (4.1) a (4.2), kde jsou uv eden y tak é

p oloh y a p olo¹íøky sp ektrálníc h èar. Rozlo¾ené sp ektrum mìøené v n ulo v ém

externím p oli je vykresleno na obr. (4.7) a (4.8). Pro pøehlednost b ylo sp ek-

trum rozdìleno na dv ì èásti. Rozklad sp ektra mìøeného v magnetic k ém p oli

je na obr. (4.9). Pro sro vnání je v tabulce (4.3) je p o dle [6] uv edeno pøiøazení

èar jednotlivým magnetic ky neekviv alen tním p olohám sp ektra ob ohaceného

vzorku, které b ylo mìøeno v n ulo v ém externím p oli za teplot y k apalného

hélia.

Frekvence [MHz]
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Obrázek 4.7: Rozklad NMR sp ektra jader

57

F e ,

155

Gd ,

157

Gd v neob ohaceném vzorku

GdIG v e frekv enèním rozsah u 20 � 120 MHz. Mìøeno pøi teplotì 4 : 2 K v n ulo v ém magne-

tic k ém p oli

~

B

0

.
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Obrázek 4.8: Rozklad NMR sp ektra jader
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F e ,

155

Gd ,

157

Gd v neob ohaceném vzorku

GdIG v e frekv enèním rozsah u 120 � 280 MHz. Mìøeno pøi teplotì 4 : 2 K v n ulo v ém magne-

tic k ém p oli

~

B
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.
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F e a

128,59 0,79

155

Gd c 2 $ 4

T abulk a 4.1: F rekv ence !

0

a p olo¹íøky �

!

èar sp ektra, mìøeného v n ulo v ém magnetic k ém

p oli na neob ohaceném p olykrystalic k ém vzorku v n ulo v ém externím magnetic k ém p oli pøi

teplotì 4 : 2 K.
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Obrázek 4.9: Rozklad NMR sp ektra jader
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F e;

155

Gd;

157

Gd . Mìøeno pøi teplotì 4 : 2 K

v magnetic k ém p oli B

0

= 0 : 4 T .

!
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F e a

T abulk a 4.2: F rekv ence !

0

a p olo¹íøky �

!

èar sp ektra, mìøeného v n ulo v ém magnetic k ém

p oli na neob ohaceném p olykrystalic k ém vzorku v externím magnetic k ém p oli 0.4 T pøi

teplotì 4 : 2 K.

!
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[MHz] P oloha !

0
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36.72 c 117.89 c

0

41.30 c
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129.09 c

74.28 c 146.64 c
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76.80 c

0

166.43 c

91.73 c 203.05 c

105.42 c

0

223.00 c

0

T abulk a 4.3: Pøiøazení èar sp ektra magnetic ky neekviv alen tním p olohám jader

155

Gd

p o dle [6]. Mìøeno v n ulo v ém magnetic k ém p oli na ob ohaceném p olykrystalic k ém vzorku

v n ulo v ém externím p oli pøi teplotì 4 : 2 K.
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Výsledky výp o ètù

5.1 P opis minimalizaèní pro cedury

Pro �to v ání parametrù h yp erjemného p ole b yl p ou¾it minimalizaèní program

v programo v acím jazyce F ortran, v e kterém b yla pro minimalizaci rozdílù

ètv ercù exp erimen tálníc h a vyp o èten ýc h ho dnot p ou¾ita pro cedura MINUIT .

Jednotliv é magnetic ky neekviv alen tní krystalogra�c k é p oloh y jader ma jí

hla vní osy EF G tenzoru a tenzoru h yp erjemného p ole toto¾n y s lok álními

osami symetrie do dek aedric kýc h p oloh v nic h¾ se ion t y gadolinia nac házejí.

Proto je n utno nejdøív e ten to tenzor transformo v at do sousta vy souøadné s

osou z v e smìru magnetizace vzorku. P otom m ù¾eme k výp o ètu rezonanèníc h

frekv encí p ou¾ít hamiltonián (2.32).

Sho da mo delu s exp erimen tem je vyjádøena sumou ètv ercù o dc h ylek

teoretic kýc h a exp erimen tálníc h dat �

2

.

�

2

=

N

point

P

i

( F

i

� C

i

)

2

4

2

F i

N

v

; (5.1)

kde F

i

jsou exp erimen tální p oloh y rezonanèníc h èar a 4

F i

jejic h p olo¹íøky .

C

i

jsou vyp o ètené p oloh y rezonanèníc h frekv encí z vlastníc h energií hamilto-

nián u (2.32). P o èet stupò ù v olnosti N

v

ze vztah u (5.1) je dán ro vnicí

N

v

= N

point

� N

par am

; (5.2)

kde N

point

je p o èet exp erimen tálníc h b o dù a N

par am

je p o èet parametrù �tu.

41
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5.2 T est mo delù a parametry h yp erjemného

p ole na jádrec h Gd

V prvním pøiblí¾ení budeme pøedp okládat h yp erjemné magnetic k é p ole izot-

ropní, èili parametry A

ij

jsou n ulo v é a h yp erjemné magnetic k é p ole se zjed-

no du¹í na

B

ef ;i

= A

0

n

i

: (5.3)

Pro ten to mo del (mo del 1), se tøemi �taèními parametry , pro �t sp ektra

neob ohaceného p olykrystalic k ého vzorku, je �

2

= 68 : 95. P arametry urèené

tím to �tem jsou

A

0

= 34 : 92 T ;

A

xx

= 0 T ;

A

y y

= 0 T ;

v

xx

= � 0 : 368 � 10

21

Vm

� 2

;

V

y y

= � 0 : 697 � 10

21

Vm

� 2

: (5.4)

Sro vnání vyp o èten ýc h ho dnot rezonanèníc h frekv encí s exp erimen tálními je

patrné z obr (5.1).

Frekvence [MHz]
50 100 150 200 250 300

A
m

pl
itu

da
 [a

.u
.]

0

1000

2000

3000

4000

Obrázek 5.1: Sp ektrum p olykrystalic k ého vzorku mìøené v n ulo v ém externím p oli pøi

teplotì T = 4 : 2 K. P o d sp ektrem jsou zaznaèen y teoretic k é p oloh y rezonanèníc h frekv encí

jader

155

Gd a

157

Gd vyp o ètené mo delem 1 (parametry h yp erjemného p ole 5.4).
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V dal¹ím mo delu (mo delu 2), urèíme pro k a¾dou magnetic ky neekviv a-

len tní p oloh u jedno izotropní h yp erjemné p ole tedy

B

ef c;i

= A

0 c

n

i

B

ef c

0

;i

= A

0 c

0

n

i

(5.5)

V tom to pøípadì, i kdy¾ jsme za v edli o parametr víc, se parametr �

2

sní¾il. Ze sní¾ení �

2

je patrno, ¾e h yp erjemné magnetic k é p ole není izotropní,

a proto zkusíme �t s uv á¾ením anizotropie h yp erjemného magnetic k ého p ole

(mo del 3). Fit uk ázal, ¾e ten to mo del nejlép e p opisuje h yp erjemné p ole na

jádrec h Gd , neb o» parametr �

2

se je¹tì sní¾il, a to na �

2

= 1 : 87. Hyp erjemné

p ole je tedy nejlép e p opsáno parametry (5.6). Ho dnot y jsou uv eden y v sou-

sta v ì souøadné hla vníc h os EF G tenzoru.

A

0

= 34 : 46 T ;

A

xx

= � 0 : 82 T ;

A

y y

= 1 : 02 T ;

V

xx

= � 0 : 305 � 10

21

Vm

� 2

;

V

y y

= 6 : 97 � 10

21

Vm

� 2

: (5.6)
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Obrázek 5.2: Sp ektrum p olykrystalic k ého vzorku mìøené v n ulo v ém externím p oli pøi

teplotì T = 4 : 2 K. P o d sp ektrem jsou zaznaèen y teoretic k é p oloh y rezonanèníc h frekv encí

jader

155

Gd a

157

Gd vyp o ètené mo delem 1 (parametry h yp erjemného p ole 5.6).
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5.3 Ov ìøení parametrù h yp erjemného p ole

Sprá vnost parametrù h yp erjemného p ole n yní o v ìøíme na sp ektrec h v ex-

terním magnetic k ém p oli s magnetizací sto èenou do smìru (110). Z ho dnot

parametrù h yp erjemného p ole (5.4) a (5.6) vyp o èítáme frekv ence 36 rezo-

nanèníc h èar sp ektra NMR, viz tab. (5.1). Vyp o ètené ho dnot y p oro vnáme

s exp erimen tem, viz. obr (5.3) a (5.4).

Izotop ! [MHz] p oloha Izotop ! [MHz] p oloha

155

Gd 28,83 c'

155

Gd 122,10 c'

157

Gd 31,39 c'

155

Gd 130,63 c

155

Gd 41,41 c"

157

Gd 147,21 c

155

Gd 47,01 c"

155

Gd 148,58 c

157

Gd 54,59 c"

155

Gd 149,33 c"

155

Gd 59,95 c'

157

Gd 153,71 c'

157

Gd 60,23 c

155

Gd 154,93 c"

157

Gd 61,37 c"

157

Gd 169,95 c

157

Gd 61,72 c'

157

Gd 172,22 c"

155

Gd 62,35 c

157

Gd 179,00 c"

155

Gd 68,28 c

155

Gd 182,05 c'

155

Gd 86,23 c

155

Gd 196,34 c"

157

Gd 86,99 c

155

Gd 210,89 c'

155

Gd 88,78 c'

157

Gd 215,43 c'

157

Gd 93,11 c'

155

Gd 216,85 c"

155

Gd 107,92 c"

157

Gd 233,59 c"

157

Gd 109,72 c

157

Gd 246,82 c'

157

Gd 117,63 c"

157

Gd 256,94 c

T abulk a 5.1: T eoretic k é p oloh y NMR sp ektra izotop ù

155

Gd a

157

Gd v magnetic k ém p oli

0.4 T aplik o v aném v e smìru t ypu [110]. Pro výp o èet b yly p ou¾it y parametry h yp erjem-

ného p ole (5.6). Izotop, p oloha { oznaèení izotopu a magnetic ky neekviv alen tní c p oloh y

jader Gd , které daná frekv ence nále¾í.

Z obr. (5.3) a (5.4) je patrné, ¾e mo del s p ìti parametry , který zap o èítá v á

anizotropii h yp erjemného magnetic k ého p ole, se sho duje lép e se sp ektrem

NMR na jádrec h Gd v externím magnetic k ém p oli B

0

= 0 : 4 T ne¾ mo del pøed-

p okláda jící izotropní magnetic k é p ole. A v¹ak zvlá¹tì u první zmìøené èáry je

o dc h ylk a o d skuteènosti p omìrnì v elik á. P oloh y rezonanèníc h èar jsou silnì

zá vislé na smìru magnetizace v e vzorku a pøi slab é o dc h ylce o d smìru [110]

se mohou nìkteré èáry výraznì p osunout. Ho dnot y parametrù h yp erjemného

p ole na jádrec h Gd jsou pro jednotliv é mo dely shrn ut y v tabulce (5.2).

Sro vnáme-li EF G tenzor urèen ý ab initio výp o èt y (3.10) s EF G ten-

zorem urèebn ým z exp erimen tu, vidíme, ¾e k pøibli¾né sho dì do¹lo p ouze

u slo¾ky V

y y

. Nesho da exp erimen tu a ab initio výp o ètù je zøejmì zp ùsob ena

tím, ¾e do ab initio výp o ètù neb yla zahrn uta spin orbitální in terak ce.
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Obrázek 5.3: Zmìøené sp ektrum a sp ektrum vyp o èítané p o dle mo delu 1. Externí mag-

netic k é p ole b ylo aplik o v áno v e smìru [110], B

0

= 0 : 4 T, T = 4 : 2 K. P oloh y sp ektrálníc h

èar vyp o ètené za pøedp okladu izotropního h yp erjemného magnetic k ého p ole jsou znaèen y

svislými èarami p o d sp ektrem.
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Obrázek 5.4: Zmìøené sp ektrum a sp ektrum vyp o èítané p o dle mo delu 3. Externí magne-

tic k é p ole b ylo aplik o v áno v e smìru [110], B

0

= 0 : 4 T, T = 4 : 2 K. P oloh y sp ektrálníc h èar

vyp o ètené za pøedp okladu anizotropního h yp erjemného magnetic k ého p ole jsou znaèen y

svislými èarami p o d sp ektrem.

MODEL 1 MODEL 2 MODEL 3

ob ohacen ý v. neob oh. v. ob ohacen ý v. neob oh. v. ob ohacen ý v. neob oh. v.

ho dnota c h yba ho dnota c h yba ho dnota c h yba ho dnota c h yba ho dnota c h yba ho dnota c h yba

A

01

[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

xx

[T] 0 p evné 0 p evné 0 p evné 0 p evné -0.798 0.005 -0.82 0.01

A

y y

[T] 0 p evné 0 p evné 0 p evné 0 p evné 0.996 0.007 1.02 0.004

V

xx

� V m

� 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

V

y y

� V m

� 2

[Vm

� 2

] 6.99 0.01 0.697 0.01 6.967 0.008 6.979 0.001 6.963 0.003 6.97 0,01

A

02

[T] { { { { 35.11 0.0133 35:02 0.02 { { { {

�

2

33.26 68.95 5.27 13.88 0.53 1.87

T abulk a 5.2: Ho dnot y parametrù h yp erjemného p ole na jádrec h Gd urèené �tací sp ekter

ob ohaceného a neob ohaceného vzorku mìøeného v n ulo v ém magnetic k ém p oli pøi teplotì

4 : 2 K. Ch yb y urèené minimalizaèní pro cedurou. Oznaèení p evné znamená, ¾e ho dnota

neb yla b ìhem �tu mìnìna.



Kapitola 6

Mìøící aparatura

6.1 Pulzní meto da

Pulzní meto da mìøení sp ekter NMR a NQR je zalo¾ena na faktu, ¾e excitaèní

støída v é magnetic k é p ole

~

B

1

je aplik o v áno p ouze p o krátk ou dobu a detek ce

signálu probíhá v dob ì, kdy je excitaèní p ole vypn uto. P o dmínky buzení

NMR v mìøen ýc h vzorcíc h (ferimagnetik a) b yly øádo v ì jednotky � s pro délky

radioimpulzù a sto vky w attù vysok ofrekv enèního výk on u. Detekujeme-li sig-

nál v dob ì, kdy je vysok ofrekv enèní p ole vypn uto, o dpada jí nám problém y

s prùnik em excitaèního p ole do detek o v aného signálu. Vzhledem k tom u, ¾e

relaxaèní pro cesy v látce jsou v elice ryc hlé a amplituda detek o v aného signálu

je p omìrnì malá, jsou na p ou¾ité pøístro je kladen y v elk é nároky co do ryc h-

losti a pøesnosti jejic h práce.

P o¾ada vky na parametry pulzníc h sp ektrometrù se li¹í p o dle oblasti p o-

u¾ití. Pro c hemic k é a biologic k é analýzy látek je n utná vysok á rozli¹o v ací

sc hopnost v u¾¹í frekv enèní oblasti a vysok á homogenita externího magnetic-

k ého p ole. Pro mìøení p evn ýc h látek je pak dùle¾itá mo¾nost v elmi ryc hlýc h

mìøení, neb o» relaxaèní pro cesy v p evn ýc h látk ác h jsou v elice ryc hlé.

6.2 Princip

Pro excitaci vzorku se p ou¾ív á vysok ofrekv enèní magnetic k é p ole zapn uté

p o krátk ou dobu. Jedná se øádo v ì o mikrosekundy . Výk on tìc h to excitaè-

níc h pulzù se p oh ybuje v e sto vk ác h w attù a jejic h úro v eò dosah uje a¾ sto v ek

v oltù na imp edanci 50 
. Generace tìc h to excitaèníc h pulzù je výsledk em

souèinnosti nìk olik a pøístro jù.

Celé mìøení pulzním sp ektrometrem je díky sp o jení systém u "on line"

automatizo v áno a øízeno osobním p o èítaèem. Celou èinnost sp ektrometru

46
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rozdìlíme na dv ì hla vní èásti, na èást excitaèní a detek èní. Excitaèní èást

zahrn uje generaci vysok ofrekv enèního excitaèního pulzu a nasta v ení v¹ec h

pøístro jù pøed detek cí. Detek èní èást zahrn uje detek ci a zpraco v ání signálu.

1

PC

.

Pulzní

generátor

F rekv enèní

syn tetizér

Výk on. stup eò

D

Mo dulátor

A ten uátor

Pøijímaè

C

O

M

1

C

O

M

3

C

O

M

2

P

T

S

in terface

G

A

G

E

A/D pøev.

S

?

�

-

-

?

6

? ?

6

6

-

-

6

6

�

6

-

� �

Obrázek 6.1: Blok o v é sc héma pulzního sp ektrometru. D - o c hrann ý ob v o d, S - sonda.

6.2.1 Excitace

Vysok ofrekv enèní pulz je tv oøen v mo dulátoru smí¹ením k on tin uálního vy-

sok ofrekv enèního signálu genero v aného pøesn ým frekv enèním syn tetizérem

(v sc hématu oznaèen jak o PTS) a TTL signálu z pulzního generátoru (v sc hé-

matu oznaèen jak o Harry). Úro v eò ob ou smì¹o v an ýc h signálù je nìk olik v oltù.
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T en to vysok ofrekv enèní pulz o nìk olik a v oltec h v¹ak nemá dostateèn ý výk on,

Obrázek 6.2: Smì¹o v ání TTL a k on tin uálního vf. signálu.

ab y jádra v e vzorku dostateènì vybudil, proto je dále zesilo v án. Na p otøeb-

ném zesílení se p o dílí dv a prvky , aten uátor a výk ono vý stup eò.

A ten uátor je zaøízení s promìnn ým útlumem a výk ono vý stup eò je ¹i-

rok opásmo vý frekv enèní zesilo v aè s k onstan tním zesílením, který je sc hop en

p o krátk ou dobu dá v at výk on a¾ nìk olik set w attù. Signál je tedy aten uáto-

rem utlumen tak, ab y p o zesílení mìl p o¾ado v an ý výk on. Vysok ofrekv enèní

pulz je pøiv ádìn pøes o c hrann ý ob v o d na excitaèní cívku sondy , která je zpra-

vidla zap o jena jak o paralelní rezonanèní ob v o d.

6.2.2 Detek ce

Sondy pulzníc h sp ektrometrù jsou zpra vidla k onstruo v án y tak, ab y jedna

cívk a slou¾ila k excitaci i detek ci signálu. Je n utné za jistit, ab y se silné ex-

citaèní pulzy nedostá v aly k citlivým detek èním pøístro jùm. T oho je do cíleno

o c hrann ým ob v o dem, který excitaèní pulzy prop ou¹tí p ouze do rezonanè-

ního ob v o du sondy . P o doznìní excitaèního pulzu vznik á v rezonanèním ob-

v o du sondy signál o amplitudì øádo v ì jednotek � V , který je pøiv ádìn p ouze

do v ìtv e v edoucí k detek èním zaøízením.

T en to signál je zesílen ¹irok opásmo vým nízk o¹umo vým zesilo v aèem a v e-

den do pøijímaèe. V pøijímaèi je smì¹o v án s frekv encí o 2 MHz vy¹¹í a vý-

stup em je signál nesoucí v e¹k erou informaci jak o p ùv o dní vysok ofrekv enèní

signál, a v¹ak na rozdílo v é frekv enci 2 MHz. Signál na frekv enci 2 MHz je zesí-

len úzk opásmo vým zesilo v aèem na úro v eò nìk olik a v oltù a detek o v án ryc hlým

A/D pøev o dník em.
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6.3 Algoritm us mìøení

Na obr. (6.3) je znázornìn algoritm us jednoho mìøení. Jedná se o p osloupnost

úk on ù, které se b ìhem jednoho mìøení m usí pro v ést.

Obrázek 6.3: Sc héma algoritm u mìøení.

1. Start

Sp ou¹tìní mìøení se pro v ádí z form uláøe obslu¾ného program u (tlaèítk o Run ).

2. P arametry exp erimen tu

Z aktuálnì vybraného soub oru s pøíp onou .sri jsou naèten y parametry

mìøení, které se má pro v ádìt.

3. Inicializace

Pøed zaèátk em k a¾dého mìøení se m usí v¹ec hn y pøístro je inicializo v at
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tak, ab y je b ylo mo¾né dále p o dle p otøeb y nasta v o v at a øídit. Nejdøív e

se inicializuje serio vý p ort COM1 , pøes který se do pulzního generátoru

naprogram uje sekv ence pøík azù aktuálníc h pro sp ou¹tìné mìøení. Data

zaslaná na serio vý p ort COM2 nasta ví zesílení pøijímaèe, ob dobnì seri-

o vý p ort COM3 nasta ví útlum aten uátoru. P omo cí k art y iterface PTS se

nasta ví excitaèní a tzv. referenèní frekv ence, která se o d excitaèní li¹í

o rozdílo v ou frekv enci (v na¹em pøípadì je rozdílo v á frekv ence 2 MHz.

Inicializuje se A/D pøev o dník a nasta vují se jeho parametry jak o napøí-

klad p ou¾ití externíc h ho din pro sync hronizaci, p o èet b o dù naèten ýc h

p o trigro v acím signálu, p ou¾it ý rozsah atd. Nak onec je alok o v áno dosta-

tek pamìti pro pøenos naèten ýc h dat z pøev o dníku do pamìti p o èítaèe

a následné zapsání do soub oru.

4. Kroky

Cyklus pro pro v edení p o¾ado v aného p o ètu krokù.

5. Nasta v ení kroku

V tom to kroku se p o dle t ypu mìøení nasta vuje v elièina c harakteristic k á

pro dané mìøení. Pro mìøení budícíc h p o dmínek mìníme útlum aten u-

átoru, pro mìøení dob y T

1

opak o v ací dobu, pro mìøení dob y T

2

mìníme

o dstup

�

2

a � , frekv enèní krok . . .

6. Sumace, Stop test

Cyklus øídící p o èet støedo v ání a k on trolující pøedèasné uk onèení mìøení.

7. Akvizice

Spustí se èek ání A/D pøev o dníku na trigro v ací signál, p o nìm¾ se naète

do pamìti k art y zv olen ý p o èet b o dù. Dá se pulzním u generátoru p o v el

pro spu¹tìní p osloupnosti pulzu pro zmìøení jedné akvizice z celk o v ého

p o ètu støedo v ání.

8. T ransfer dat

P o naètení dat je A/D pøev o dník pøepn ut z re¾im u èek ání na trigro v ací

signál do re¾im u umo¾ò ující pøenos dat. Naètená data jsou z mezipa-

mìti A/D pøev o dníku pøenesena do pamìti p o èítaèe a následnì zapsána

do soub oru na p evn ý disk p o èítaèe.

9. Konec akvizice

Uv olní se alok o v aná pamì» a uza vøou se k om unik aèní p ort y , ab y b yla

sesta v a sc hopna pro v ést dal¹í mìøení.
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6.4 P opis pøístro jù a prop o jení

Pro sprá vnou èinnost sp ektrometru NMR je nezb ytnì n utné jednotliv é pøí-

stro je sync hronizo v at. Èaso v é in terv aly a frekv ence jsou pro v¹ec hn y pøístro je

o dv ozen y o d nejpøesnìj¹íc h a nejstabilnìj¹íc h ho din frekv enèního syn tetizéru,

tak¾e celý sp ektrometr NMR je tzv. k oheren tní. Sync hronizaèní frekv ence

10 MHz je z frekv enèního syn tetizéru pøiv ádìna na vstup externíc h ho din

pulzního generátoru. A/D pøev o dník je sync hronizo v án frekv encí 80 MHz,

ta je v edena z frekv enèního syn tetizéru na vstup exteníc h ho din. Od této

frekv ence se o dvíjí vzork o v ací frekv ence. Èaso vý o dstup dv ou vzorkù je dán

pøevrácenou ho dnotou sync hronizaèní frekv ence A/D pøev o dníku.

Sb ìr dat probíhá ihned p o zaznamenání trigro v acího pulzu genero v aného

pulzním generátorem. Pro ces je spínán dob ì¾nou hranou TTL pulzu.

1. PC

V sesta v ì je p ou¾it osobní p o èítac P en tium 300, 128 MB pamìti RAM.

Pro øízení jednotlivýc h èástí je vyu¾ito tøí sério výc h p ortù RS 232. Na

základní desce m usí b ýt PCI sb ìrnice pro p o èítaèo v ou k artu A/D pøe-

v o dníku a ISA sb ìrnice pro k artu in terface PTS.

2. Pulzní generátor

Generátor TTL pulzù HARRIS R TX{2000 je pøístro j s v elmi ryc hlým

pro cesorem, programo v ateln ým v jazyce F OR TH. Praco vní frekv ence

tohoto pro cesoru je 10 MHz.

3. F rekv enèní syn tetizér

Rozsah genero v ané frekv ence je 1 MHz { 499.999 999 9 MHz s krok em

0.1 Hz. Mo¾né je tak é mìnit fázi o d 0

�

do 360

�

s krok em 1 : 8

�

pro frek-

v enèní rozsah 1{250 MHz a s krok em 3 : 6

�

pro frekv enèní rozsah 250{

250 MHz.

4. Karta in terface PTS

ISA k arta do p o èítaèe je urèena pro nasta v o v ání ho dnot genero v an ýc h

frekv encí

5. Mo dulátor, aten uátor

Na vstupu mo dulátoru je TTL pulz z pulzního generátoru o pøibli¾nì 3 V

a vysok ofrekv enèní signál cca 1 V efektivního nap ìtí. Na výstupu z mo-

dulátoru je vysok ofrekv enèní pulz délky vstupníc h TTL pulzu a frekv enci

vstupního vysok ofrekv enèního signálu. Výstup z mo dulátoru má uro v eò

1 V . T en to signál je dále utlumo v án aten uátorem, který umo¾ò uje útlum

v rozsah u 0{63 dB s krok em 1 dB s o�setem 1.5 dB s krok em 0.1 dB.
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Útlum aten uátoru je nasta v o v án p omo cí COM2 v e formì ¹estibito v ého a

èt yøbito v ého slo v a.

6. Pøijímaè

Pøijímaè se skládá ze tøí souèástí - pøedzesilo v aèe, smì¹o v aèe a zesilo v aèe.

Pøedzesilo v aè má zesílení 30 dB, ¹um 1.0 dB. Smì¹o v aè má útlum 7 dB.

Úzk opásmo vý zesilo v aè pracuje se zisk em a¾ 80 dB. Celk o vý zisk je a¾

103 dB.

7. Analogo v ì digitální pøev o dník GA GE

Gage CompuScop e12100 je 12 bito vý pøev o dník umo¾n ující praco v at jak

v e stejnosmìrném, tak i støída v ám re¾im u (A C/DC). A/D pøev o dník je

umístìn v PCI sb ìrnici. Dal¹í parametry jsou: 1 Ms mezipamì», maxi-

mální vzork o v ací ryc hlost 100 Ms/s, vstup 100 mV , 200 mV , 500 mV , 1V ,

2V , 5V , externí ho din y 10{100 MHz

8. Výk ono vý stup eò

Výk ono vý stup eò zesiluje se zisk em 80 dB. Je p ou¾it t yp AMT 3305,

pracující v pásm u 3{300 MHz s vysok ofrekv enèním výk onem 300 W . Al-

ternativnì lze p ou¾ít zesilo v aè pracující v pásm u do 500 MHz.

6.5 P opis Soft w aru

Celý øídící program je napsán v programo v acím ja yzce C++. Pro progra-

mo v ání u¾iv atelsk ého rozhraní b yly p ou¾it y kniho vn y Microsoft F undation

Classes (MF C). Aplik ace je adapto v aná pro práci p o d op eraèním systémem

Windo ws 95, Windo ws 98, Windo ws 2000 a je vytv oøena s vyu¾itím vícevlák-

no v ého programo v ání (m ultiple threads).

Celá aplik ace je rozèlenìna do nìk olik a mo dulù, které za ji¹»ují k om uni-

k aci s u¾iv atelem, zobrazení zmìøen ýc h dat a o vládání jednotlivýc h pøístro jù.

Sc héma aplik ace je znázornìno na obr. (6.4).

Hla vní okno aplik ace p ouze spra vuje ostatní dceøiná praco vní okna, která

jsou vyu¾ív ána pro sprá vu exp erimen tu jeho øízení a zobrazení výsledkù.

Mo dul zpraco v ání dat je èást program u pro zpraco v ání namìøen ýc h dat,

pro vyho dno cení sp ekter, pøípadnì pro urèení relaxaèníc h dob atp. . Jedná

se o gra�c k é okno pro vykreslení grafù a jejic h úpra vu (obr. (6.6)). T en to

mo dul obsah uje funk ce pro k on v erzi namìøen ýc h dat z binárníc h soub orù

do texto výc h.

Editor parametrù exp erimen tu je mo dul slou¾ící k výb ìru t ypu exp e-

rimen tu a edito v ání k onkrétníc h parametrù exp erimen tu (opak o v ací doba,
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Obrázek 6.4: Sc héma program u

Obrázek 6.5: Vzhled u¾iv atelsk ého rozhraní øídícího program u sp ektrometru.

p o èet støedo v ání, délk a excitaèníc h pulzù, . . . ). F unk cí tohoto okna je vyu¾í-

v áno tak é pøi naèítání dat sp ou¹tìného mìøení. T oto okno je na obr. (6.7).

Øídící rozhraní je form uláø pro výb ìr, sp ou¹tìní a pøeru¹ení exp erimen tu.

F orm uláø je znázornìn na obr. (6.8). Do lev ého listu se vkláda jí jména sou-

b orù s pøíp onou .sri , ze kterého jsou naèten y informace o mìøení. Do pra-
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Obrázek 6.6: Okno slou¾ící pro zpraco v á v ání exp erimen tálníc h dat.

Obrázek 6.7: F orm uláø pro editaci parametrù mìøení.

v ého listu jsou vlo¾en y jména soub orù, do kterýc h se zmìøená data zapí¹í.

Dato v é soub ory ma jí pøíp on u .mrm . Vyplnìn ý form uláø je mo¾no ukládat na

disk do soub orù s pøíp onou .spo . Tlaèítk em Run se spustí vlákno mìøení a

p ostupnì jsou pro v edena v¹ec hna mìøení uv edená v lev ém listu. Zmáè kn utím

tlaèítk a Ab ort se mìøení pøeru¹uje.

Vlákno exp erimen tu je hla vní èást øídícího program u. Jedná se o vlákno

(Thread) s nejvy¹¹í prioritou, v e kterém je pro v¹ec hn y vybrané exp erimen t y

pro v ádìn vý¹e p opsan ý algoritm us mìøení. V tom to mo dulu jsou data prù-

b ì¾nì ukládána do binárního soub oru s pøíp onou .mrm . Z tohoto vlákna jsou

v olán y pro cedury mo dulù za ji¹»ujícíc h k om unik aci s hardw arem.

Prohlí¾eè aktuální detek ce je mo dul ob dobn ý mo dulu zpraco v ání dat

s tou výjimk ou, ¾e je otevírán z mo dulu pro o vládání exp erimen tu a slou¾í

p ouze pro zobrazo v ání aktuálnì naèítan ýc h spino výc h ec h. Umo¾ò uje prù-
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Obrázek 6.8: F orm uláø pro sp ou¹tìní pulzníc h serií.

b ì¾né sledo v ání prùb ìh u exp erimen tu.

Mo dul o vladaè pulzního generátoru obsah uje funk ce pro o vládání sé-

rio v ého p ortu COM1 a funk ce pro skládání pøík azù jazyk a F OR TH. P ort je

inicializo v án a nasta v en na ho dnot y Baud = 38400, Bit = 8, P arita = NO,

StopBits = 2. Pøík azy jsou na pulzní generátor p osílán y v e formì ASCI znakù.

Mo duly o vladaè útlum u a zesílení jsou praktic ky toto¾né a slou¾í pro

nasta v ení útlum u a zesílení aten uátoru a zesilo v aèe v pøijímaèi. Ho dnota je

na ob ì zaøízení p osílána pøes p ort y COM2 a COM3 .

Ovladaè frekv ence je mo dul zapisující ho dnot y první a druhé frekv ence

do pamìti k art y iterface PTS. Adresa má decimální ho dnotu 769 (hexadeci-

málnì 301).

Za b ìh u program u je mo¾né jak o vládat b ì¾ící exp erimen t a k on trolo-

v at jeho prùb ìh, edito v at paramatry dal¹íc h exp erimen tù, a vyho dno co v at

ji¾ zmìøená data. Ab y program fungo v al je nezb ytné ab y v p o èítaèi b yly

instalo v án y o vladaèe A/D pøev o dníku GA GE, které jsou do dá v án y s A/D

pøev o dník em. Dále jsou v program u p ou¾it y dynamic ky link o v ané kniho vn y

(dll kniho vn y) s funk cemi pro o vládání A/D pøev o dníku.
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Zá v ìr

V rámci diplomo v é práce b yla zmìøena sp ektra NMR vzorkù GdI G . Jádra

gadolinia v e studo v aném vzorku obsazují do dek aedric k é c -p oloh y a jádra ¾e-

leza oktaedric k é a a tetraedric kýc h d -p oloh y . V e sp ektru mìøeném v n ulo v ém

externím p oli pøi teplotì k apalného hélia (4.2 K) b ylo in terpreto v áno 24 sp ek-

trálníc h èar jader gadolinia a tøi èáry jader ¾eleza.

Sp ektrální èáry jader gadolinia b yly pøiøazen y magnetic kým neekviv a-

len tním p olohám Gd a jednotlivým izotop ùm gadolinia. Z p oloh sp ektrálníc h

èar gadolinia b yly urèen y parametry h yp erjemného magnetic k ého p ole a ten-

zoru gradien tu elektric k ého p ole: A

0

= 34 : 46 T , A

xx

= � 0 : 82 T , A

y y

= 1 : 02 T ,

V

xx

= � 0 : 305 � V m

� 2

, V

y y

= 6 : 97 � V m

� 2

.

Ho dnot y tìc h to parametrù b yly o v ìøen y na sp ektru monokrystalic k ého

vzorku, které b ylo mìøeno v externím magnetic k ém p oli pøi teplotì T = 4 : 2 K.

Externí magnetic k é p ole sto èilo magnetizaci do smìru t ypu [110] a proto se

p o èet magnetic ky neekviv alen tníc h c -p oloh zvý¹il na tøi, co¾ znamená, ¾e v ce-

lém sp ektru jader gadolinia je 36 èar. T ìc h to 36 sp ektrálníc h èar se nac hází

v e frekv enèní oblasti 25{260 MHz. T oto sp ektrum b ylo zmìøeno v rozsah u

45{105 MHz, v e kterém se nac hází 12 èar jader gadolinia. Sp ektrum vyp o-

èítané z urèen ýc h ho dnot h yp erjemného magnetic k ého p ole a EF G tenzoru

se p omìrnì dobøe s mìøen ým sp ektrem sho duje a tedy m ù¾eme øíci, ¾e ho d-

not y (5.6) dobøe p opisují h yp erjemné p ole na jádrec h gadolinia v c -p olohác h

GdIG.
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