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2.1.4 Jaderná magnetizace . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
2.1.5 Blochovy rovnice . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
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Kapitola 1

Úvod

Magnetit, který je jednou z nejstarš́ıch známých magnetických látek, se vyznačuje
neobvyklými fyzikálńımi vlastnostmi. Nejznáměǰśım rysem chováńı magnetitu je
Verweẙuv přechod – strukturńı fázový přechod prvńıho druhu, k němuž docháźı
při teplotě ≈ 120 K a je doprovázen výraznou změnou daľśıch fyzikálńıch vlast-
nost́ı, např́ıklad anomálíı specifického tepla a skokovou změnou elektrické vodivosti
zhruba o dva řády. Přes deśıtky let trvaj́ıćı výzkum se doposud nepodařilo zcela ob-
jasnit podstatu Verweyova přechodu ani úplně vyřešit nábojové uspořádáńı mag-
netitu. Rozsáhlé technické využit́ı z magnetitu odvozených ferit̊u představuje daľśı
d̊uležitý motiv výzkumu magnetitu.

Př́ıtomnost́ı substitučńıch defekt̊u či vakanćı v magnetitu docháźı k ovlivněńı
jeho fyzikálńıch vlastnost́ı, zejména se měńı elektronová struktura a charakter
a teplota Verweyova přechodu, proto může studium substituovaných či nestechi-
ometrických vzork̊u vést k lepš́ımu náhledu na podstatu vlastnost́ı magnetitu.
Jaderná magnetická rezonance představuje jednu z vhodných metod pro studium
krystalové, elektronové a magnetické struktury látek. V př́ıpadě magnetitu lze
měřit NMR jader 57Fe, která tak slouž́ı jako lokálńı sonda detekuj́ıćı hyperjemné
magnetické pole. O př́ınosu této metody pro studium magnetitu svědč́ı např́ıklad
články [1] a [2], ve kterých byl pro nábojové uspořádáńı v magnetitu pod tep-
lotou Verweyova přechodu s pomoćı metody NMR navržen model vlny nábojové
hustoty.

Doposud se užit́ı metody NMR pro zkoumáńı vzork̊u substituovaného mag-
netitu zaměřovalo předevš́ım na substituce trojmocných iont̊u Al3+ [3], [4] či Ga3+

[5] a částečně také na substituce Ti4+ [6]. Vzorky magnetitu se substitućı zinku
zat́ım nebyly pomoćı NMR studovány. Ćılem této práce je źıskáńı základńıch in-
formaćı o vlivu substituce kationt̊u Zn2+ v magnetitu na strukturu spekter NMR
jader 57Fe a na relaxačńı doby pro r̊uzné koncentrace substituce při teplotách nad
a pod Verweyovým přechodem. V př́ıpadě substituce kationty Zn2+ vstupuj́ıćımi
do tetraedrických pozic, kde nahrazuj́ı ionty Fe3+, lze vzhledem k rozd́ılným va-
lenćım očekávat větš́ı ovlivněńı elektronové struktury magnetitu než v př́ıpadě
trojmocných substitućı Ga v těchto pozićıch.
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Kapitola 2

Metoda NMR

2.1 Princip NMR

2.1.1 Magnetický moment jádra

Jaderným spinem
→
I se nazývá vektorový součet orbitálńıch a spinových moment̊u

jednotlivých nukleon̊u. Absolutńı hodnota jaderného spinu |
→
I | je daná kvantovým

č́ıslem jaderného spinu I (nabývaj́ıćım malých celých a poloč́ıselných hodnot 0,
1/2, 1, 3/2, ...) podle vztahu

|
→
I | = ~

√
I (I + 1). (2.1)

Složka spinu ve směru osy z je dána magnetickým kvantovým č́ıslem jaderného
spinu mI (nabývaj́ıćım hodnot −I,−I + 1, ..., I − 1, I)

Iz = ~mI . (2.2)

S jaderným spinem je přes gyromagnetický poměr γ spojen magnetický moment
jádra

→̂
µ = γ

→̂
I , (2.3)

pro jeho z-ovou složku plat́ı
µ̂z = γÎz. (2.4)

2.1.2 Interakce s magnetickým polem

Hamiltonián interakce magnetického momentu jádra
→
µ s vněǰśım (statickým) mag-

netickým polem
→
B0 má tvar

Ĥ0 = −
→̂
µ ·

→
B0. (2.5)

Zvoĺıme-li
→
B0 = (0, 0, B0), můžeme hamiltonián upravit do podoby

Ĥ0 = −γÎzB0, (2.6)

přičemž vlastńı hodnoty energie jsou dány hodnotami magnetického kvantového
č́ısla mI (viz vztah (2.2)):

Em = −γ~mIB0. (2.7)
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Soustava 2I + 1 vlastńıch hodnot energie představuje Zeeman̊uv multiplet ekvi-
distantńıch hladin energie odpov́ıdaj́ıćıch jednotlivým prostorovým orientaćım mag-
netického momentu jádra.

2.1.3 Vliv radiofrekvenčńıho pole

Pokud vedle vněǰśıho statického magnetického pole
→
B0 = (0, 0, B0) bude př́ıtomno

také vněǰśı radiofrekvenčńı magnetické pole
→
B1 = (B1 cos ωzt, B1 sin ωzt, 0) (ωz je

úhlová frekvence), lze zapsat hamiltonián interakce magnetického momentu jádra
s magnetickým polem ve tvaru

Ĥ = Ĥ0 + Ĥ1 (t) , (2.8)

přičemž

Ĥ1 = −
→̂
µ ·

→
B1 = −γB1

(
Îx cos ωzt + Îy sin ωzt

)
= −γB1

2

(
Î−eiωzt + Î+e−iωzt

)
,

(2.9)
kde Î−, resp. Î+ je snižovaćı, resp. zvyšovaćı operátor.

Radiofrekvenčńı pole může vyvolávat přechody mezi jednotlivými hladinami
Zeemanova multipletu, přičemž v přibĺıžeńı časového poruchového počtu (za před-
pokladu B1 << B0) je pravděpodobnost přechodu mezi stavy s kvantovými č́ısly
mI a mI ’ úměrná maticovému elementu poruchy

PmI ’,mI
∼ |〈mI ’|Ĥ1|mI〉|2. (2.10)

Vzhledem k tvaru hamiltoniánu (2.9) a vlastnostem operátor̊u Î−, Î+ je patrné,
že možné jsou jen přechody mezi sousedńımi hladinami, tedy mI ’ = mI ± 1.

Přechod mezi sousedńımi hladinami Zeemanova multipletu je spojen s emiśı či
absorpćı kvanta energie |∆E| = γ~B0 (viz vztah (2.7)). Toto kvantum energie lze
zapsat jako ∆E = ~ω0 a t́ım źıskat podmı́nku pro rezonančńı (tzv. Larmorovu)
frekvenci [7]

ω0 = γB0. (2.11)

2.1.4 Jaderná magnetizace

Makroskopickou jadernou magnetizaci
→
M lze chápat jako součet magnetických

moment̊u
→
µi jednotlivých jader v objemu V

→
M=

N∑
i=1

→
µi

V
, (2.12)

kde N je počet jader v daném objemu.
V tepelné rovnováze s mř́ıžkou o teplotě T je pravděpodobnost pm obsazeńı

hladiny Em Zeemanova multipletu př́ıslušej́ıćı magnetickému kvantovému č́ıslu m
určena Boltzmannovým rozděleńım

pm =
e
− Em

kBT∑I
m’=−I e

− Em’
kBT

, (2.13)
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kde kB je Boltzmannova konstanta. S využit́ım tohoto rozděleńı a vztah̊u (2.4)

a (2.2) lze určit rovnovážnou hodnotu
→
M0 = (0, 0, M0) jaderné magnetizace ve

vzorku ve vněǰśım poli
→
B0 = (0, 0, B0):

M0 =
N∑

i=1

γ~
V

I∑
m=−I

mpm =
Nγ~
V

∑I
m=−I me

− Em
kBT∑I

m=−I e
− Em

kBT

=
Nγ~
V

IBI

(
Iγ~B0

kBT

)
, (2.14)

kde BI (x) znač́ı Brillouinovu funkci. Pro argument výrazně menš́ı než 1 tento
vztah přecháźı na tvar

M0 =
Nγ2~2

V

I (I + 1) B0

3kBT
, (2.15)

který odpov́ıdá Curieovu zákonu.

2.1.5 Blochovy rovnice

Chováńı jaderné magnetizace
→
M v kondenzované látce umı́stěné ve vněǰśım mag-

netickém poli
→
B=

→
B0 +

→
B1 (t) (přičemž B1 << B0,

→
B0 = (0, 0, B0),

→
B1 =

(B1 cos ωzt, B1 sin ωzt, 0),
→
ωz je frekvence radiofrekvenčńıho pole) fenomenologicky

popisuj́ı Blochovy rovnice:

dMx

dt
= γ

( →
M ×

→
B

)
x
− Mx

T2

(2.16)

dMy

dt
= γ

( →
M ×

→
B

)
y
− My

T2

(2.17)

dMz

dt
= γ

( →
M ×

→
B

)
z
− Mz −M0

T1

(2.18)

kde T1 se nazývá spin-mř́ıžková relaxačńı doba, T2 spin-spinová relaxačńı doba a
→
M0 = (0, 0, M0) je rovnovážná hodnota magnetizace v poli

→
B0.

Prvńı člen na pravé straně Blochových rovnic vyjadřuje p̊usobeńı torzńıho
momentu vněǰśıho pole na jadernou magnetizaci. Pokud neńı př́ıtomno radio-
frekvenčńı pole (tj. B1 = 0), vykonává jaderná magnetizace Larmorovu precesi

kolem směru statického pole
→
B0 s Larmorovou frekvenćı

→
ω0 = −γ

→
B0. (2.19)

V opačném př́ıpadě je vhodné přej́ıt do soustavy souřadnic rotuj́ıćı s frekvenćı

vněǰśıho radiofrekvenčńıho pole
→
ωz, č́ımž dojde v rovnićıch (2.16) až (2.18) k na-

hrazeńı časově závislého pole
→
B v nových souřadnićıch časově nezávislým efek-

tivńım polem
→
Bef =

(
B1, 0, B0 +

ωz

γ

)
. (2.20)

V těchto rotuj́ıćıch souřadnićıch koná magnetizace opět Larmorovu precesi, v

tomto př́ıpadě ale kolem efektivńıho pole
→
Bef s frekvenćı

→
ω1 = −γ

→
Bef .
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Pokud je ve výchoźım stavu B1 = 0 a
→
M ||

→
B0, po zapnut́ı pole

→
B1 o frekvenci

rovné Larmorově frekvenci na dobu τ dojde ke stočeńı jaderné magnetizace na
úhel (vzhledem k ose z)

θ = γB1τ, (2.21)

je tedy možné délkou (a intenzitou) radiofrekvenčńıho pulzu měnit úhel Larmorovy
precese.

Druhý člen na pravé straně Blochových rovnic popisuje návrat jaderné
magnetizace do rovnováhy. V rovnici (2.18) př́ısluš́ı posledńı člen na pravé straně
interakci jaderných spin̊u s mř́ıžkou. Rychlost přenosu energie spinového systému
na mř́ıžku po vychýleńı jaderné magnetizace z rovnovážné polohy je charakte-
rizována spin-mř́ıžkovou (podélnou) relaxačńı dobou T1. Druhé členy na pravé
straně rovnic (2.16) a (2.17) vystihuj́ı postupný zánik př́ıčných složek jaderné mag-
netizace vlivem fluktuaćı frekvenćı Larmorovy precese magnetických moment̊u jed-

notlivých jader. V ideálńım př́ıpadě zcela homogenńıho pole
→
B0 je v tomto př́ıpadě

charakteristickým časem spin-spinová (př́ıčná) relaxačńı doba T2. Ve skutečnosti se

ale kv̊uli lokálńım nehomogenitám magnetického pole
→
B0 budou Larmorovy frek-

vence jaderných spin̊u lǐsit a vlivem rozfázováńı jejich precesńıho pohybu př́ıčná
složka magnetizace rychle vymiźı rychleji s charakteristickým časem T ?

2 .

2.2 Pulsńı sekvence

V současnosti se použ́ıvaj́ı téměř výhradně pulsńı metody NMR, tj. metody při

kterých je radiofrekvenčńı pole
→
B1 (t) aplikováno na vzorek ve formě krátkých

puls̊u. Následuj́ıćı text se proto věnuje dvěma základńım pulsńım sekvenćım (FID a
spinové echo) a sekvenci CPMG užité při měřeńı. O délce jednotlivých excitačńıch
puls̊u v sekvenci se vždy předpokládá, že je výrazně kratš́ı než spin-mř́ıžková a
spin-spinová relaxačńı doba. Detekce odezvy jaderné magnetizace prob́ıhá v době
mimo pulsy.

2.2.1 Signál volné precese (FID)

Pulsńı sekvence pro měřeńı signálu volné precese sestává z jediného radiofrekvenčńı-
ho pulsu o frekvenci rovné Larmorově frekvenci a délce, která podle vztahu (2.21)
odpov́ıdá stočeńı jaderné magnetizace na úhel π/2. Takový puls se nazývá π/2-puls.
Po skončeńı pulsu je možné př́ıčnou složku magnetizace detekovat jako signál volné

precese. V př́ıpadě zcela homogenńıho pole
→
B0 by amplituda A signálu volné pre-

cese klesala v čase t (měřeném od začátku π/2-pulsu) podle vztahu

A (t) ∼ exp

(
− t

T2

)
, (2.22)

ve skutečnosti ale kv̊uli lokálńım nehomogenitám magnetického pole
→
B0 bude am-

plituda signálu klesat podstatně rychleji podle vztahu

A (t) ∼ exp

(
− t

T ?
2

)
. (2.23)
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π/2 π FID
spinové echo

Obrázek 2.1: Signál volné precese (FID) a spinového echa

2.2.2 Spinové echo

Pro detekci signálu spinového echa je třeba předchoźı sekvenci doplnit o následný
radiofrekvenčńı puls o frekvenci rovné Larmorově frekvenci a délce, která podle
vztahu (2.21) odpov́ıdá stočeńı jaderné magnetizace o úhel π. Časový odstup tw
tohoto tzv. π-pulsu od π/2-pulsu by měl být kratš́ı než spin-spinová relaxačńı
doba T2. Aplikaćı π-pulsu dojde k překlopeńı př́ıčných složek jaderné magnetizace

o úhel π kolem směru
→
B1. V čase 2tw tak dojde k opětovné shodě fáźı jednotlivých

př́ıspěvk̊u k jaderné magnetizaci a je možné znovu detekovat př́ıčnou složku mag-
netizace jako signál spinového echa. Maximum amplitudy signálu spinového echa
v tomto čase odpov́ıdá vztahu (2.22).

2.2.3 Sekvence CPMG

K pulsńı sekvenci pro detekci signálu spinového echa je možné přidávat daľśı
π-pulsy při zachováńı časového odstupu 2tw mezi sousedńımi π-pulsy. Mezi každou
dvojićı nejbližš́ıch π-puls̊u pak lze detekovat signál spinového echa, přičemž maxi-
mum jeho amplitudy se opět ř́ıd́ı vztahem (2.22). Tato tzv. Carr-Purcellova pulsńı
sekvence je dosti citlivá na správné nastaveńı délky (popř. intenzity) π-puls̊u, ne-
bot’ př́ıpadná odchylka zp̊usob́ı po aplikaci π-pulsu vychýleńı magnetizace z př́ıčné
roviny, které se v pr̊uběhu sekvence kumuluje. Zmı́něná nevýhoda je odstraněna v
Carr–Purcell–Meiboom–Gillově (zkráceně CPMG) pulsńı sekvenci, která vyžaduje
(vedle koherence puls̊u v sekvenci) u π/2-pulsu posunutou fázi o π/2 vzhledem k
fázi π-puls̊u. Jak je ukázáno v [8], př́ıpadné vychýleńı magnetizace z př́ıčné ro-
viny vlivem odchylky délky či intenzity π-puls̊u od optimálńı hodnoty se v CPMG
sekvenci kompenzuje.
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Obrázek 2.2: Pulsńı sekvence CPMG

2.3 Spektrum NMR

Pro źıskáńı spektra, tj. rozděleńı rezonančńıch (Larmorových) frekvenćı jaderných
moment̊u ve vzorku, je třeba signál detekovaný při použit́ı pulsńıch metod převést
z časové do frekvenčńı domény pomoćı Fourierovy transformace. Signál volné pre-
cese či signál spinového echa se obvykle transformuje př́ımo, v př́ıpadě signálu
změřeného pomoćı sekvence CPMG je z hlediska zpracováńı vhodněǰśı napřed
seč́ıst odpov́ıdaj́ıćı si body signál̊u jednotlivých spinových ech, součet dělit počtem
spinových ech a źıskat tak časový pr̊uběh obdobný jedinému spinovému echu,
ovšem s lepš́ım poměrem signál/šum. Na tvaru spektra se může projevit př́ıpadná
závislost spin-spinové relaxačńı doby T2 na frekvenci v př́ıpadě, že se sečtou spi-
nová echa z časového úseku srovnatelného s hodnotami T2.

2.4 Spektrometr NMR

Pulsńı spektrometr NMR, jehož zjednodušené blokové schéma je uvedeno na obráz-
ku 2.3, muśı být schopen podle zvolené pulsńı sekvence aplikovat na vzorek radio-
frekvenčńı pole a detekovat odezvu jaderné magnetizace.

Správné časováńı a délku excitačńıch puls̊u i spouštěńı př́ıjmu signálu zajǐst’uje
pulsńı generátor. Radiofrekvenčńı signál o zvolené frekvenci (a fázi) je generován
kmitočtovou syntézou, v modulátoru jsou z něj vyrobeny pulsy a ty jsou přes na-
stavitelný atenuátor přivedeny na vstup výkonového zesilovače. V době excitace je
výstupńı signál z výkonového zesilovače připojen na sondu tvořenou obvykle LC-
obvodem (vzorek je umı́stěn v ćıvce), zat́ımco vstup předzesilovače muśı být spo-
lehlivě oddělen. Naopak během detekce signálu NMR je od sondy oddělen výstup
výkonového zesilovače a indukované napět́ı z LC-obvodu odpov́ıdaj́ıćı pohybu
př́ıčné složky jaderné magnetizace se přivád́ı na vstup předzesilovače. Ześılený
signál se směšuje s druhým signálem poskytovaným frekvenčńı syntézou o frekvenci
dané součtem (popř. rozd́ılem) excitačńı frekvence a mezifrekvence. Výsledný me-
zifrekvenčńı signál je dále ześılen v mezifrekvenčńım zesilovači a připojen na vstup
synchronńıho kvadraturńıho detektoru. Detekovaný kvadraturńı signál je přiveden
na vstup dvoukanálového A/D převodńıku, digitalizovaná data jsou pak nab́ırána
do paměti. Důležitou funkćı sběru dat je možnost koherentńıho sumováńı, tj. pulsńı
sekvence je v́ıcekrát opakována (s opakovaćı dobou dostatečně dlouhou vzhledem
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k spin-mř́ıžkové relaxačńı době) a digitalizovaný detekovaný signál z jednotlivých
opakováńı sekvence je v časově si odpov́ıdaj́ıćıch bodech sč́ıtán, d́ıky čemuž roste
poměr signál/šum s odmocninou počtu opakováńı. Signál z paměti je po skončeńı
(př́ıpadně i v pr̊uběhu) experimentu pro daľśı zpracováńı přenášen do poč́ıtače,
jehož prostřednictv́ım bývá také spektrometr obsluhován. Pro pulsńı sekvence
vyžaduj́ıćı koherenci jednotlivých puls̊u a zejména pak pro možnost realizace ko-
herentńıho sumováńı je nezbytné zajistit vzájemnou koherenci vysokofrekvenčńıch
signál̊u a synchronizaci hodinových signál̊u digitálńıch obvod̊u spektrometru, k
čemuž slouž́ı dostatečně časově a teplotně stabilńı kmitočtová reference.

Obrázek 2.3: Zjednodušené blokové schéma pulsńıho spektrometru NMR

2.5 NMR v magnetikách

V magneticky uspořádaných látkách převažuj́ıćı část efektivńıho magnetického
pole p̊usob́ıćıho na jádra představuje hyperjemné pole vytvářené elektronovými
magnetickými momenty:

→̂
Bh = −µ0µB

2π

∑
i

 →̂
l i

r3
i

+

→̂
s i

r3
i

−
3

(
→̂
s i ·

→
r i

)
→
r i

r5
i

+
8π

3

→̂
s iδ

(→
r i

) , (2.24)

kde
→
r i jsou polohy (vzhledem k jádru),

→̂
l i orbitálńı momenty a

→̂
s i spiny jednot-

livých elektron̊u, µB pak znač́ı Bohr̊uv magneton a µ0 permeabilitu vakua. V tomto
vztahu představuje prvńı člen magnetické pole vytvářené orbitálńım pohybem
elektron̊u, zbylé členy odpov́ıdaj́ı poli interakce jádra s elektronovým spinem,
přičemž posledńı člen př́ısluš́ı Fermiho kontaktńı interakci. Časová středńı hod-
nota hyperjemného pole je v magnetických látkách značná i při nulovém vněǰśım
magnetickém poli, což umožňuje provádět měřeńı NMR i bez vněǰśıho statického
pole.

12



Hyperjemné pole silně záviśı na krystalové, elektronové a magnetické struktuře
vzorku v okoĺı jádra. Z tohoto d̊uvodu může docházet k odlǐsnému štěpeńı ener-
getických hladin jader v krystalograficky či magneticky neekvivalentńıch polohách
nebo vlivem poruchy krystalu v okoĺı jádra. Rozd́ılné štěpeńı hladin může být
pozorovatelné ve změřeném spektru NMR, značné rozd́ıly velikosti hyperjemného
pole v r̊uzných polohách v krystalu však znamenaj́ı také velkou š́ı̌rku spektra.

Vněǰśı radiofrekvenčńı pole p̊usob́ı nejen na jaderné momenty ale také na elek-
tronové magnetické momenty, č́ımž vzniká osciluj́ıćı složka hyperjemného pole.
Celkové radiofrekvenčńı pole p̊usob́ıćı na jaderný moment má pak výrazně vyšš́ı
amplitudu než vněǰśı radiofrekvenčńı pole. Poměr amplitudy B2 výsledného radio-
frekvenčńıho pole p̊usob́ıćıho na jádro a amplitudy B1 vněǰśıho radiofrekvenčńıho
pole se nazývá zesilovaćı faktor

η =
B2

B1

. (2.25)

Faktor ześıleńı je zpravidla odlǐsný pro jádra v magnetických doménách, kde je
ześıleńı zapř́ıčiněno rotaćı magnetizace, a pro jádra ve stěnách, kde je ześıleńı
zp̊usobeno jejich pohybem.

Obdobným zp̊usobem je vlivem výrazné interakce jader a elektron̊u ześıleno
také magnetické pole produkované preceduj́ıćımi jadernými magnetickými mo-
menty.
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Kapitola 3

Struktura magnetitu

3.1 Krystalová struktura magnetitu

Pro magnetit (chemický vzorec Fe3O4) je typický Verweẙuv fázový přechod při
teplotě ≈ 120 K. Při tomto přechodu prvńıho druhu docháźı ke změně krystalové
struktury, projevuje se anomálie specifického tepla a skokově se zhruba o dva řády
měńı elektrická vodivost. Podrobný přehled lze nalézt např́ıklad v [9] či [10].

Nad teplotou Verweyova přechodu má magnetit kubickou inverzńı spinelo-
vou strukturu a patř́ı do prostorové grupy Fd3m−O7

h. Základńı buňka spinelové
struktury obsahuje 32 iont̊u kysĺıku O2+ uspořádaných v plošně centrované kubické
mř́ıžce. V této mř́ıžce se mezi kysĺıkovými ionty nacháźı 64 tetraedrických a 32 ok-
taedrických intersticiálńıch poloh. V magnetitu je trojmocnými ionty železa Fe3+

obsazeno 8 tetraedrických poloh (tzv. pozice A), zat́ımco 16 oktaedrických poloh
(tzv. pozice B) je zaplněno ionty železa se smı́̌senou valenćı Fe2,5+. Elementárńı
kubickou buňku (s mř́ıžkovým parametrem a = 8, 398 Å [11]) lze rozdělit na 8 ok-
tant̊u dvou typ̊u lǐśıćıch se pozicemi iont̊u železa, jak je znázorněno na obrázku
3.1. (Podrobněji viz např. [12], [13].) Symetrii obsazených krystalografických pozic
v krystalu magnetitu lze nalézt v tabulce 3.1 [14].

Při teplotě pod Verweyovým přechodem má magnetit monoklinickou strukturu

s prostorovou grupou Cc. Osy elementárńı monoklinické buňky
→
am,

→
b m a

→
c m

odpov́ıdaj́ı směr̊um
[
110

]
, [110] a [001] v kubické mř́ıžce př́ıslušej́ıćı teplotám

nad Verweyovým přechodem, rozměry elementárńı monoklinické buňky vyjádřené
pomoćı parametru kubické mř́ıže pak jsou

√
2a×

√
2a×2a. Mř́ıžkové parametry při

teplotě 10 K uvád́ı práce [15]: am = 11, 868 Å, bm = 11, 851 Å a cm = 16, 752 Å.

Monoklinická osa sv́ırá s osu
→
am úhel β = 90, 2365 (2)◦ [16].
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Obrázek 3.1: Schéma elementárńı buňky magnetitu nad teplotou Verweyova
přechodu

Tabulka 3.1: Obsazené krystalografické pozice v kubické struktuře magnetitu.
Počátek umı́stěn v tetraedrické pozici. [14] List3

Stránka 2

(0,0,0) + (0,1/2,1/2) + (1/2,0,1/2) + (1/2,1/2,0) +

32 e .3m

(x,x,x) (x+3/4,x+1/4,-x+3/4) 

(-x,-x+1/2,x+1/2) (-x+1/4,-x+1/4,-x+1/4) 

(-x+1/2,x+1/2,-x) (x+1/4,-x+3/4,x+3/4) 

(x+1/2,-x,-x+1/2) (-x+3/4,x+3/4,x+1/4)

16 d (5/8,5/8,5/8) (3/8,7/8,1/8) (7/8,1/8,3/8) (1/8,3/8,7/8)

8 a (0,0,0) (3/4,1/4,3/4)

Obsazená 
pozice

Multiplicita Wyckoffův 
symbol Symetrie

Souřadnice

Pozice 
iontů O2-

B pozice 
iontů Fe2,5+ .–3m

A pozice 
iontů Fe3+ –43m

Wyckoff Positions of Group 227 (Fd-3m) [origin choice 1]
Bilbao server
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3.2 Magnetická struktura magnetitu

Magnetit patř́ı mezi ferimagnetika s teplotou přechodu z magneticky uspořádaného
do paramagnetického stavu TC ≈ 860 K. Magnetické momenty iont̊u železa v A
pozićıch jsou vzhledem k magnetickým moment̊um iont̊u železa v B pozićıch
orientovány antiparalelně [13]. Výsledný magnetický moment má směr magne-
tických moment̊u iont̊u železa v B pozićıch.

Při teplotě pod Verweyovým přechodem je v monoklinické mř́ıžce magnetitu
snadný směr magnetizace [001]. V tomto př́ıpadě je počet magneticky neekviva-
lentńıch pozic roven počtu krystalograficky neekvivalentńıch pozic, tedy existuje
8 magneticky neekvivalentńıch A pozic a 16 magneticky neekvivalentńıch B pozic.

V rozsahu teplot mezi Verweyovým přechodem a spinovým reorientačńım pře-
chodem (≈ 125 − 130 K) lež́ı snadný směr magnetizace podél směru [001] kubické
mř́ıžky. V této situaci jsou všechny A pozice magneticky ekvivalentńı a stejně tak
jsou magneticky ekvivalentńı i všechny B pozice.

Při zvýšeńı teploty krystalu nad teplotu spinového reorientačńıho přechodu
dojde k překlopeńı snadného směru magnetizace do směru [111]. Všechny A pozice
z̊ustanou magneticky ekvivalentńı, ovšem B pozice se v poměru 1:3 rozděĺı na dvě
skupiny magneticky ekvivalentńıch pozic B1 a B2.

3.3 NMR v magnetitu

Pro studium krystalové, elektronové a magnetické struktury magnetitu je možné
vhodně využ́ıt měřeńı NMR jader 57Fe, která tak představuj́ı lokálńı sondu dete-
kuj́ıćı hyperjemné magnetické pole. Pro každou skupinu magneticky ekvivalentńıch
krystalografických poloh iont̊u železa v krystalu lze ve spektru NMR očekávat
jednu spektrálńı čáru, jej́ıž intenzita bude úměrná počtu přisṕıvaj́ıćıch rezonuj́ıćıch
jader v této skupině. Vzhledem k výše zmı́něným fázovým přechod̊um v magnetitu
je zřejmé, že struktura spekter NMR změřených při teplotě pod Verweyovým
přechodem, mezi Verweyovým a spinovým reorientačńım přechodem a nad spi-
novým reorientačńım přechodem se bude výrazně lǐsit, což ilustruje obrázek 3.2
převzatý z [17]. Jak je patrné, struktura jednotlivých spekter na tomto obrázku
odpov́ıdá krystalové a magnetické struktuře magnetitu při dané teplotě. Při tep-
lotě pod Verweyovým přechodem spektrum obsahuje 8 A čar (2 z nich se prakticky
překrývaj́ı) a 16 B čar (jedna z nich je překryta A čarami). Spektrum změřené při
teplotě mezi Verweyovým a spinovým reorientačńım přechodem se skládá z jedné
A čáry a jedné B čáry. Nad spinovým reorientačńım přechodem je ve spektru jedna
A čára a dvě B čáry – B1 a B2 – s intenzitami v poměru 1:3.

Identifikaćı jednotlivých čar ve spektrech NMR v magnetitu se zabývaj́ı články
[1] a [2]. Spin-mř́ıžkové relaxačńı doby jednotlivých spektrálńıch čar měřené v [1]
při teplotě 4,2 K se významně nelǐśı, mezi spin-spinovými relaxačńımi dobami byly
pozorovány řádové rozd́ıly. V článku [1] lze dále nalézt teplotńı závislost frekvenćı
jednotlivých čar v rozsahu od 4,2 K do 135 K.

Teplotńı závislosti spin-mř́ıžkových a spin-spinových relaxačńıch dob pro jed-
notlivé čáry spektra NMR v magnetitu lze pro teploty pod Verweyovým přechodem
nalézt v [18]. Závislosti spin-mř́ıžkových i spin-spinových relaxačńıch dob na tep-
lotě maj́ı pro všechny čáry př́ıslušej́ıćı jednotlivým A pozićım obdobný charakter,
to samé plat́ı pro čáry př́ıslušej́ıćı B pozićım.
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Obrázek 3.2: Spektrum NMR čistého magnetitu při teplotě pod Verweyovým
přechodem (a), mezi Verweyovým a spinovým reorientačńım přechodem (b) a nad
spinovým reorientačńım přechodem (c) převzaté z [17]

3.4 Vliv substituce zinku

Př́ıtomnost substitučńıch defekt̊u či vakanćı ve struktuře magnetitu se výrazně
projevuje sńıžeńım teploty Verweyova přechodu ve srovnáńı s čistým stechiomet-
rickým vzorkem. Se zvyšováńım koncentrace defekt̊u se Verweẙuv přechod měńı
na přechod druhého druhu. Závislost teploty Verweyova přechodu na velikosti sub-
stituce či nestechiometrie lze nalézt na obrázku 3.3 převzatém z [19].

Ionty zinku Zn2+ v magnetitu vstupuj́ı do A pozic. Nahrazeńı části iont̊u
železa v tetraedrických pozićıch ionty zinku zp̊usob́ı změnu hyperjemného pole
v mı́stech jader sousedńıch iont̊u železa, což se při malé koncentraci zinku projev́ı
vznikem satelitńı struktury ve spektrech NMR jader 57Fe. Relativńı intenzita sa-
telitńıch signál̊u je dána koncentraćı př́ıměsi zinku. Pro určeńı počtu satelitńıch
čar odpov́ıdaj́ıćımu danému souboru krystalograficky ekvivalentńıch konfiguraćı
rezonuj́ıćıho jádra a defektu je třeba uvážit, z kolika skupin magneticky ekviva-
lentńıch konfiguraćı se tento soubor skládá. Možné krystalografické konfigurace re-
zonuj́ıćıho jádra a iontu substituce v magnetitu nad teplotou Verweyova přechodu
jsou uvedeny v tabulce 3.2 převzaté z [20]. V př́ıpadě a) lež́ı iont substituce v ro-
vině symetrie okoĺı rezonuj́ıćıho jádra a odpov́ıdaj́ıćı tenzor anizotropie lokálńıho
pole A má 3 nezávislé složky α, β a γ:

A =

 α β γ
β α γ
γ γ −2α

 . (3.1)

Př́ıpad b) př́ısluš́ı situaci, kdy substituce lež́ı v rovině symetrie a na trojčetné
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Obrázek 3.3: Závislost Verweyovy teploty magnetitu na velikosti substituce a
nestechiometrie. Oblast nalevo od svislé čáry odpov́ıdá přechodu prvńıho druhu.
Převzato z [19]

ose. Tomu odpov́ıdá tenzor anizotropie lokálńıho pole pouze s jednou nezávislou
složkou:

A =

 0 γ γ
γ 0 γ
γ γ 0

 . (3.2)

V př́ıpadech c) a d) je substituce umı́stěna v rovině symetrie okoĺı rezonuj́ıćıho
jádra stejně jako v př́ıpadě a). Rozbor satelitńı struktury spekter př́ıslušej́ıćı jed-
notlivým kombinaćım poloh iontu substituce a rezonuj́ıćıch jader v magnetitu pro
r̊uzné směry magnetizace je uveden v tabulce 3.3 převzaté z [20]. Určité zjed-
nodušeńı nab́ıźı výše zmı́něná skutečnost, že ionty substituce zinku v magnetitu
obsazuj́ı A pozice.

Tabulka 3.2: Možné kombinace poloh iont̊u substituce a rezonuj́ıćıch jader železa
v magnetitu nad teplotou Verweyova přechodu [20]List1

Stránka 1

a) 12 x 3,453 Å
b) 4 x 3,607 Å
c) 6 x 2,945 Å

d) 6 x 3,453 Å

Značení Pozice rezonujícího jádra Pozice substituce Okolní ionty železa (do 5 Å)

8a = A
16d = B
8a = A

16d = B
16d = B
8a = A
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Tabulka 3.3: Satelitńı struktura spekter odpov́ıdaj́ıćı jednotlivým kombinaćım
poloh substituce a rezonuj́ıćıch jader v magnetitu pro r̊uzné směry magnetizace [20]List2

Stránka 2

[100]
a), c), d) 2 2 : 1

b) 1 I

[110]
a), c), d) 4 1 : 1 : 2 : 2

b) 2 1 : 1

[111]
a), c), d) 3 1 : 2 : 1

b) 2 1 : 3

Směr 
magnetizace

Značení z 
předchozí 
tabulky

Počet 
satelitů

Poměr 
intenzit 
satelitů

Pozice satelitů
(v pořadí z předchozího 

sloupce)

Axx

I + α
I – 2α

Axx 
+ Ayy + 2Axy

I + 2α + 2β
I + 2α – 2β
I – α + 2γ
I – α – 2γ

I + 2γ
I – 2γ

2Axy + 2Axz + 2Ayz

I + 2β + 4γ
I – 2β

I + 2β – 4γ
I + 6γ
I – 2γ

∑
i , j=1

3

Aij
s ni n j
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Kapitola 4

Měřeńı a diskuse výsledk̊u

4.1 Měřené vzorky

Předmětem měřeńı byly monokrystaly magnetitu se substitućı zinku připravené v
laboratoři J. Höniga. Chemický vzorec těchto vzork̊u je Fe3−xZnZnxZnO4, kde pa-
rametr xZn vystupuj́ıćı ve stechiometrických koeficientech udává velikost př́ıměsi
zinku ve vzorku. Seznam měřených vzork̊u je uveden v tabulce 4.1. Rozměry
vzork̊u se pohybovaly od několika milimetr̊u do cca 1,5 cm.

Tabulka 4.1: Seznam měřených vzork̊u

Č́ıslo vzorku Označeńı
vzorku

Nominálńı
př́ıměs zinku

xZn

Poznámka

0 0000 0
1 SM448#4 0,008
2 461-1#5 0,005 – 0,01 stejný vzorek v

[21] uveden jako
xZn = 0,00721

3 SM459J 0,02
4 Zn08A2 0,035
5 SM460J 0,04
6 3 Zn07P1 0,07
7 459-1#22 mg3 0,01 stejný vzorek v

[21] uveden jako
xZn = 0,01742

Vzorky byly připraveny na Purdue University v USA [21] r̊ustem z taveniny
uvnitř krusty (skull melting) pomoćı techniky studeného keĺımku (cold cruci-
ble). Krystaly byly poté vystaveny stabilizačńımu ž́ıháńı pod atmosférou ze směsi
plyn̊u CO a CO2 pro dosažeńı odpov́ıdaj́ıćıch poměr̊u kov/kysĺık. Následně byly
prudce ochlazeny na pokojovou teplotu, aby zamrznuly ve vysokoteplotńı ter-
modynamické rovnováze. Přestože při tomto postupu docháźı ke vzniku defekt̊u
odrážej́ıćıch vysokoteplotńı neuspořádanost, většina ńızkoteplotńıch elektronových

1odhadnuto z obecné závislosti teploty Verweyova přechodu na velikosti př́ıměsi
2dle výsledku měřeńı obsahu zinku elektronovou mikrosondou
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proces̊u neńı ovlivněna, což je doloženo ostrým přechodem a vysokou teplotou
Verweyova přechodu.

4.2 Podmı́nky a parametry měřeńı

Pro měřeńı spekter NMR jader 57Fe a relaxačńıch dob jednotlivých vzork̊u byla
použita pulsńı sekvence CPMG. Měřeńı bylo prováděno bez vněǰśıho magnetického
pole.

Typická délka π/2-pulsu v pulsńı sekvenci byla 1 − 2 µs, výjimečně až 5 µs.
Počet π-puls̊u v pulsńı sekvenci (a t́ım i počet ech) byl dán předevš́ım spin-spinovou
relaxačńı dobou T2 a intervalem mezi pulsy přizp̊usobeným š́ı̌rce ech. Interval mezi
pulsy měl délku typicky deśıtky až stovky µs. Typické počty ech při měřeńı spek-
ter a spin-mř́ıžkových relaxačńıch dob se pohybovaly v deśıtkách až stovkách, při
měřeńı spin-spinových relaxačńıch dob až v tiśıćıch. Opakovaćı doba pulsńı sek-
vence byla vždy volena dostatečně dlouhá s ohledem na spin-mř́ıžkovou relaxačńı
dobu T1. Před měřeńım spekter a relaxačńıch dob byla vždy nejprve nalezena
vhodná amplituda radiofrekvenčńıch puls̊u pro excitaci jader v doménách. Počet
opakováńı pulsńı sekvence pro koherentńı sumaci byl volen od deśıtek až po deśıtky
tiśıc podle poměru signál/šum. Ześıleńı přij́ımaćı trasy bylo nastaveno tak, aby byl
vhodně využit rozsah A/D převodńıku.

Během měřeńı bylo nutné zajistit definovanou teplotu. Pro měřeńı v oblasti pod
Verweyovým přechodem byla zvolena teplota 4,2 K zajǐstěná ponořeńım sondy
se vzorkem do kapalného helia v Dewarově nádobě. V oblasti nad Verweyovým
přechodem prob́ıhalo měřeńı při teplotě 198 K realizované umı́stěńım sondy se
vzorkem do lázně tvořené tuhým oxidem uhličitým a kapalným etanolem v nádobě
z pěnového polystyrenu. Odchylka této teploty nebyla větš́ı než ±2 K, což bylo pro
toto měřeńı vyhovuj́ıćı. Několik měřeńı prob́ıhalo také při teplotě 273 K, které bylo
dosaženo ponořeńım sondy se vzorkem do vody s ledem v polystyrenové nádobě.

4.3 Spektra NMR

Spektra NMR jader 57Fe vzork̊u č́ıslo 1 až 6 (viz tabulka 4.1) byla měřena při tep-
lotách 4,2 K a 198 K. Spektra změřená při teplotě 4,2 K jsou zanesena v obrázćıch
4.3 a 4.4. Obrázky 4.5 a 4.6 obsahuj́ı spektra měřená při teplotě 198 K. Při teplotě
273 K byla změřena spektra vzork̊u č́ıslo 1 až 4 a 7, která lze nalézt na obrázćıch
4.9 a 4.10 (pro snazš́ı porovnáńı byla volena vždy stejné měř́ıtko frekvenčńı osy
jako pro odpov́ıdaj́ıćı spektra měřená při teplotě 198 K).

Vzhledem k š́ı̌rce spekter muselo být měřeńı prováděno po kroćıch. Velikost
frekvenčńıho kroku byla typicky 40 − 65 kHz, v př́ıpadě úzkých čar i 25 kHz, na-
opak u širokých čar až 130 kHz. Výsledné spektrum z daného měřeńı bylo sestro-
jeno jako obálka ze spekter (Fourierových transformaćı) př́ıslušej́ıćıch jednotlivým
krok̊um. Pouze spektra 44 – 59 MHz vzork̊u č́ıslo 5 (SM460J) a č́ıslo 6 (3 Zn07P1)
měřená při teplotě 4,2 K byla sestavena z amplitud Fourierovy transformace na
excitačńı frekvenci př́ıslušej́ıćı danému kroku.

Při zpracováńı spekter byla vždy prvńı dvě echa ignorována, obvykle byla
zat́ıžena vyšš́ım šumem a nevyrovnanou fáźı. Pro možnost kvalitativńıho posou-
zeńı vlivu spin-spinové relaxace na vzhled spekter bylo každé spektrum změřené
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při teplotě 4,2 K nebo 198 K vykresleno také pro zpracováńı s menš́ım počtem
ech (zaneseno přerušovanou čarou). (Při teplotě 273 K bylo měřeńı prováděno s
menš́ım počtem ech, aby nedocházelo k ohř́ıváńı vzorku radiofrekvenčńımi pulsy
v pr̊uběhu sekvence.)

Pro srovnáńı je na obrázćıch 4.1 a 4.2 uvedeno spektrum měřené při teplotě
4,2 K na vzorku čistého magnetitu – vzorek č. 0. Na obrázćıch 4.7 a 4.8 pak lze
nalézt spektrum tohoto vzorku měřené při teplotě 273 K. Pro snadné porovnáńı
byly voleny stejné rozsahy frekvenčńıch os jako pro odpov́ıdaj́ıćı spektra vzork̊u
magnetitu se substitućı zinku.

Na změřených spektrech NMR vzork̊u magnetitu se substitućı zinku je pa-
trné, že jejich struktura v zásadě vycháźı ze struktury odpov́ıdaj́ıćıch spekter
změřených na čistém magnetitu. Vlivem př́ıtomnosti substitučńıch defekt̊u však
docháźı k rozšǐrováńı jednotlivých spektrálńıch čar, které se tak s rostoućı koncen-
traćı zinku stále v́ıce překrývaj́ı, což v některých spektrech znemožňuje jednotlivé
čáry rozlǐsit. Př́ıtomnost substituce se také projevila vznikem satelitńıch signál̊u,
které jsou patrné ve spektrech změřených nad teplotou Verweyova přechodu. Ve
spektrech měřených pod teplotou Verweyova přechodu nelze satelitńı signály po-
zorovat, nebot’ jsou překryty poměrně hustou strukturou rozš́ı̌rených spektrálńıch
čar.

44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59

I [
a.

u.
]

f [MHz]

vzorek č. 0
0000 xZn = 0

pozice B

echo 3 - 51

Obrázek 4.1: Spektrum 44 – 59 MHz vzorku čistého magnetitu – měřeno při
teplotě 4,2 K (kapalné helium) (měřil V. Chlan)
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f [MHz]

vzorek č. 0
0000 xZn = 0

pozice A
pozice B

echo 3 - 101
echo 3 - 101 (10x)

Obrázek 4.2: Spektrum 65 – 75 MHz vzorku čistého magnetitu – měřeno při
teplotě 4,2 K (kapalné helium) (měřil V. Chlan)
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echo 3 - 9
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xZn = 0,005 - 0,01

echo 3 - 41
echo 3 - 9

I [
a.

u.
]

vzorek č. 1
SM448#4 xZn = 0,008 echo 3 - 41

echo 3 - 9

Obrázek 4.3: Spektrum 44 – 59 MHz – měřeno při teplotě 4,2 K (kapalné helium)
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echo 3 - 9

Obrázek 4.4: Spektrum 65 – 75 MHz – měřeno při teplotě 4,2 K (kapalné helium)
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Obrázek 4.5: Spektrum 61 – 68 MHz – měřeno při teplotě 198 K (tuhý oxid
uhličitý v etanolu)
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Obrázek 4.6: Spektrum 68 – 70 MHz – měřeno při teplotě 198 K (tuhý oxid
uhličitý v etanolu)
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Obrázek 4.7: Spektrum 60 – 67 MHz vzorku čistého magnetitu – měřeno při
teplotě 273 K (led ve vodě) (měřil V. Chlan)
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Obrázek 4.8: Spektrum 67 – 69 MHz vzorku čistého magnetitu – měřeno při
teplotě 273 K (led ve vodě) (měřil V. Chlan)
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Obrázek 4.9: Spektrum 60 – 67 MHz – měřeno při teplotě 273 K (led ve vodě)
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Obrázek 4.10: Spektrum 67 – 69 MHz – měřeno při teplotě 273 K (led ve vodě)
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4.4 Satelitńı struktura spekter NMR

Satelitńı struktura změřených spekter NMR vzork̊u zinkem substituovaného mag-
netitu je dobře patrná na obrázćıch 4.6, 4.9 a 4.10. Frekvence jednotlivých signál̊u
v těchto spektrech pro vzorky s rozlǐsitelnými satelitńımi čarami byly proto za-
neseny do tabulek 4.2, 4.4 a 4.6 s uvedeńım přesnosti odečtu poloh signál̊u ve
spektru. Relativńı frekvenčńı pozice jednotlivých signál̊u vzhledem k frekvenci
nejintenzivněǰśı čáry v daném spektru lze nalézt v tabulkách 4.3, 4.5 a 4.7.

Snadné posouzeńı satelitńıch signál̊u umožňuj́ı obrázky 4.11, 4.12 a 4.13, na
kterých jsou ve vhodném měř́ıtku zanesena spektra z obrázk̊u 4.6, 4.9 a 4.10,
přičemž počátek frekvenčńı osy odpov́ıdá frekvenci nejintenzivněǰśı čáry v daném
spektru. Pozice svislých tečkovaných liníı odpov́ıdaj́ı pr̊uměru z pozic satelitńıch
signál̊u v řádćıch v tabulkách 4.3, 4.5 a 4.7. Satelitńı čáry se špatným poměrem
signál/šum nebo částečně překryté rozš́ı̌renou hlavńı čarou jsou v tabulkách uve-
deny kurźıvou a nebyly do pr̊uměr̊u zahrnuty. Pro řádky, ve kterých je pouze jeden
satelitńı signál, linie zakreslovány nebyly.

Tabulka 4.2: Frekvence jednotlivých signál̊u ve spektrech 68 – 70 MHz měřených
při teplotě 198 K

CO2s_A

Stránka 3

CO2s-A

Vzorek 1 2 3 4
Signál
satelit 68,888 ± 0,013 68,8950 ± 0,0050 68,860 ± 0,020 68,8800 ± 0,0050
satelit 68,9470 ± 0,0050 68,945 ± 0,015 68,935 ± 0,010
A čára 68,99700 ± 0,00050 68,9990 ± 0,0040 68,9860 ± 0,0020 68,9990 ± 0,0030
satelit 69,0075 ± 0,0025
satelit 69,0690 ± 0,0060 69,075 ± 0,015 69,0550 ± 0,0050 69,060 ± 0,010
satelit 69,130 ± 0,010 69,130 ± 0,020
satelit 69,205 ± 0,015

Vzorek 1 2 3 4
Signál
satelit – 0,109 ± 0,013 – 0,1040 ± 0,0064 – 0,126 ± 0,020 – 0,1190 ± 0,0058
satelit – 0,0500 ± 0,0050 – 0,054 ± 0,016 – 0,051 ± 0,010
A čára
satelit 0,0105 ± 0,0025
satelit 0,0720 ± 0,0060 0,076 ± 0,016 0,0690 ± 0,0054 0,061 ± 0,010
satelit 0,144 ± 0,010 0,131 ± 0,020
satelit 0,219 ± 0,015

f [MHz]

SM448#4 xZn = 0,008 461-1#5 xZn=0,005–0,01 SM459J xZn = 0,02 Zn08A2 xZn = 0,035

∆f [MHz]

SM448#4 xZn = 0,008 461-1#5 xZn=0,005–0,01 SM459J xZn = 0,02 Zn08A2 xZn = 0,035

Tabulka 4.3: Relativńı frekvenčńı pozice signál̊u ve spektrech 68 – 70 MHz
měřených při teplotě 198 K

CO2s_A

Stránka 3

CO2s-A

Vzorek 1 2 3 4
Signál
satelit 68,888 ± 0,013 68,8950 ± 0,0050 68,860 ± 0,020 68,8800 ± 0,0050
satelit 68,9470 ± 0,0050 68,945 ± 0,015 68,935 ± 0,010
A čára 68,99700 ± 0,00050 68,9990 ± 0,0040 68,9860 ± 0,0020 68,9990 ± 0,0030
satelit 69,0075 ± 0,0025
satelit 69,0690 ± 0,0060 69,075 ± 0,015 69,0550 ± 0,0050 69,060 ± 0,010
satelit 69,130 ± 0,010 69,130 ± 0,020
satelit 69,205 ± 0,015

Vzorek 1 2 3 4
Signál
satelit – 0,109 ± 0,013 – 0,1040 ± 0,0064 – 0,126 ± 0,020 – 0,1190 ± 0,0058
satelit – 0,0500 ± 0,0050 – 0,054 ± 0,016 – 0,051 ± 0,010
A čára
satelit 0,0105 ± 0,0025
satelit 0,0720 ± 0,0060 0,076 ± 0,016 0,0690 ± 0,0054 0,061 ± 0,010
satelit 0,144 ± 0,010 0,131 ± 0,020
satelit 0,219 ± 0,015

f [MHz]

SM448#4 xZn = 0,008 461-1#5 xZn=0,005–0,01 SM459J xZn = 0,02 Zn08A2 xZn = 0,035

∆f [MHz]

SM448#4 xZn = 0,008 461-1#5 xZn=0,005–0,01 SM459J xZn = 0,02 Zn08A2 xZn = 0,035
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tě
27

3
K

2
73

K
_

B

S
tr

á
nk

a
 2

27
3K
-B

V
zo

re
k

1
2

7
3

4
S

ig
n

ál
sa

te
li

t
62

,1
75

 ±
 0

,0
45

62
,1

80
 ±

 0
,0

50
62

,1
60

 ±
 0

,0
20

62
,1

30
 ±

 0
,0

40
sa

te
li

t
63

,0
21

5 
± 

0,
00

35
B

 č
ár

a
63

,1
16

5 
± 

0,
00

35
63

,0
97

5 
± 

0,
00

25
63

,0
90

 ±
 0

,0
20

63
,0

82
5 

± 
0,

00
75

63
,0

90
 ±

 0
,0

10
sa

te
li

t
63

,3
85

 ±
 0

,0
35

63
,3

60
 ±

 0
,0

20
63

,3
70

 ±
 0

,0
20

63
,3

50
 ±

 0
,0

50
sa

te
li

t
63

,6
00

 ±
 0

,0
20

B
 č

ár
a

64
,0

85
5 

± 
0,

00
35

64
,0

65
0 

± 
0,

00
50

64
,0

55
 ±

 0
,0

15
64

,0
50

 ±
 0

,0
10

64
,0

50
 ±

 0
,0

10
sa

te
li

t
64

,2
35

0 
± 

0,
00

50
sa

te
li

t
64

,3
05

 ±
 0

,0
10

64
,2

50
 ±

 0
,0

20
64

,2
67

5 
± 

0,
00

75
64

,2
50

 ±
 0

,0
50

V
zo

re
k

1
2

7
3

4
S

ig
n

ál
sa

te
li

t
– 

1,
91

0 
± 

0,
04

5
– 

1,
87

5 
± 

0,
05

2
– 

1,
89

0 
± 

0,
02

2
– 

1,
92

0 
± 

0,
04

1
sa

te
li

t
– 

1,
06

40
 ±

 0
,0

04
9

B
 č

ár
a

– 
0,

96
90

 ±
 0

,0
04

9
– 

0,
96

75
 ±

 0
,0

05
6

– 
0,

96
5 

± 
0,

02
5

– 
0,

96
7 

± 
0,

01
2

– 
0,

96
0 

± 
0,

01
4

sa
te

li
t

– 
0,

70
0 

± 
0,

03
5

– 
0,

69
5 

± 
0,

02
5

– 
0,

68
0 

± 
0,

02
2

– 
0,

70
0 

± 
0,

05
1

sa
te

li
t

– 
0,

45
5 

± 
0,

02
5

B
 č

ár
a

sa
te

li
t

0,
14

95
 ±

 0
,0

06
1

sa
te

li
t

0,
22

0 
± 

0,
01

1
0,

19
5 

± 
0,

02
5

0,
21

8 
± 

0,
01

2
0,

20
0 

± 
0,

05
1

f [
M

H
z]

SM
44

8#
4 

xZ
n 

=
 0

,0
08

46
1-

1#
5 

xZ
n=

0,
00

5–
0,

01
45

9-
1#

22
 m

g3
 x

Z
n 

=
 0

,0
1

SM
45

9J
 x

Z
n 

=
 0

,0
2

Z
n0

8A
2 

xZ
n 

= 
0,

03
5

∆
f [

M
H

z]

SM
44

8#
4 

xZ
n 

=
 0

,0
08

46
1-

1#
5 

xZ
n=

0,
00

5–
0,

01
45

9-
1#

22
 m

g3
 x

Z
n 

=
 0

,0
1

SM
45

9J
 x

Z
n 

=
 0

,0
2

Z
n0

8A
2 

xZ
n 

= 
0,

03
5

31



T
a
b
u
lk

a
4
.6

:
F

re
k
ve

n
ce

je
d
n
ot

li
v
ý
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tě
27

3
K

2
73

K
_

A

S
tr

á
nk

a
 1

27
3K
-A

V
zo

re
k

1
2

7
3

4
S

ig
n

ál
sa

te
li

t
67

,9
10

0 
± 

0,
00

50
sa

te
li

t
67

,9
65

0 
± 

0,
00

50
67

,9
60

 ±
 0

,0
10

67
,9

55
0 

± 
0,

00
50

67
,9

60
 ±

 0
,0

10
67

,9
58

0 
± 

0,
00

30
sa

te
li

t
68

,0
31

50
 ±

 0
,0

00
50

68
,0

28
0 

± 
0,

00
10

68
,0

25
0 

± 
0,

00
10

68
,0

22
0 

± 
0,

00
10

68
,0

24
0 

± 
0,

00
10

A
 č

ár
a

68
,0

75
25

 ±
 0

,0
00

25
68

,0
70

0 
± 

0,
00

10
68

,0
66

5 
± 

0,
00

15
68

,0
65

25
 ±

 0
,0

00
75

68
,0

67
3 

± 
0,

00
18

sa
te

li
t

68
,1

60
 ±

 0
,0

10
68

,1
40

 ±
 0

,0
15

68
,1

52
5 

± 
0,

00
25

68
,1

47
5 

± 
0,

00
75

68
,1

49
0 

± 
0,

00
40

V
zo

re
k

1
2

7
3

4
S

ig
n

ál
sa

te
li

t
– 

0,
15

65
 ±

 0
,0

05
2

sa
te

li
t

– 
0,

11
02

 ±
 0

,0
05

0
– 

0,
11

0 
± 

0,
01

0
– 

0,
11

15
 ±

 0
,0

05
2

– 
0,

10
5 

± 
0,

01
0

– 
0,

10
93

 ±
 0

,0
03

5
sa

te
li

t
– 

0,
04

37
5 

± 
0,

00
05

6
– 

0,
04

20
 ±

 0
,0

01
4

– 
0,

04
15

 ±
 0

,0
01

8
– 

0,
04

33
 ±

 0
,0

01
3

– 
0,

04
33

 ±
 0

,0
02

0
A

 č
ár

a
sa

te
li

t
0,

08
5 

± 
0,

01
0

0,
07

0 
± 

0,
01

5
0,

08
60

 ±
 0

,0
02

9
0,

08
22

 ±
 0

,0
07

5
0,

08
17

 ±
 0

,0
04

4

f [
M

H
z]

SM
44

8#
4 

xZ
n 

=
 0

,0
08

46
1-

1#
5 

xZ
n=

0,
00

5–
0,

01
45

9-
1#

22
 m

g3
 x

Z
n 

=
 0

,0
1

SM
45

9J
 x

Z
n 

=
 0

,0
2

Z
n0

8A
2 

xZ
n 

= 
0,

03
5

∆
f [

M
H

z]

SM
44

8#
4 

xZ
n 

=
 0

,0
08

46
1-

1#
5 

xZ
n=

0,
00

5–
0,

01
45

9-
1#

22
 m

g3
 x

Z
n 

=
 0

,0
1

SM
45

9J
 x

Z
n 

=
 0

,0
2

Z
n0

8A
2 

xZ
n 

= 
0,

03
5

T
a
b
u
lk

a
4
.7

:
R

el
at

iv
ń
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ěř
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Obrázek 4.11: Detail satelitńı struktury ve spektrech 68 – 70 MHz měřených při
teplotě 198 K. Svislé tečkované linie označuj́ı pozice –0,1225 MHz, –0,0517 MHz,
0,0695 MHz a 0,1375 MHz (viz text).
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Obrázek 4.12: Detail satelitńı struktury ve spektrech 60 – 67 MHz měřených při
teplotě 273 K. Svislé tečkované linie označuj́ı pozice –1,8988 MHz, –0,6838 MHz
a 0,2083 MHz (viz text).
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Obrázek 4.13: Detail satelitńı struktury ve spektrech 67 – 69 MHz měřených při
teplotě 273 K. Svislé tečkované linie označuj́ı pozice –0,1090 MHz, –0,0428 MHz
a 0,0800 MHz (viz text).
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4.5 Spin-mř́ıžková a spin-spinová relaxace

U zkoumaných vzork̊u č́ıslo 1 až 6 (viz tabulka 4.1) byly na spektrálńıch čarách
měřeny spin-mř́ıžkové a spin-spinové relaxace při teplotách 4,2 K a 198 K, relaxace
vzork̊u č́ıslo 1 až 4 byly změřeny také při teplotě 273 K. V některých př́ıpadech
bylo měřeńı znemožněno př́ılǐs malým poměrem signál/šum.

Pro stanoveńı spin-mř́ıžkové relaxačńı doby vzorku na dané frekvenci byla
pulsńı sekvence několikrát spouštěna s r̊uznými opakovaćımi dobami. Spin-mř́ıžkové
relaxačńı doby T1 pak byly určovány fitováńım závislosti tvaru

A = C1 − C2 · exp (−ttrig/T1) (4.1)

(kde A je amplituda Fourierovy transformace na excitačńı frekvenci, popř. ma-
ximálńı amplituda Fourierovy transformace, C1 a C2 fitované koeficienty a ttrig je
opakovaćı doba pulsńı sekvence). Tvar

A = C · (1 − exp (−ttrig/T1)) (4.2)

(kde C je fitovaný koeficient), u mnoha měřeńı neodpov́ıdal naměřeným závislostem.
V grafu na obrázku 4.14 je zanesen př́ıklad měřeńı spin-mř́ıžkové relaxačńı doby,
na kterém je dobře patrná nutnost užit́ı závislosti (4.1) namı́sto (4.2). Naopak
jeden z př́ıpad̊u, kdy by bylo možné použ́ıt pro stanoveńı doby T1 i závislost (4.2),
lze nalézt v grafu na obrázku 4.15. Výsledné spin-mř́ıžkové relaxačńı doby jsou
uvedeny v tabulce 4.8 pro měřeńı při teplotě 4,2 K, v tabulce 4.11 pro měřeńı při
teplotě 198 K a v tabulce 4.14 pro měřeńı při teplotě 273 K. Udané chyby jsou
standardńımi odchylkami z fitováńı. Spin-mř́ıžkové relaxačńı doby jednotlivých
vzork̊u na vybraných čarách spektra byly zaneseny do grafu na obrázku 4.20 pro
teplotu 4,2 K, na obrázku 4.21 pro teplotu 198 K a na obrázku 4.22 pro teplotu
273 K.
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Obrázek 4.14: Př́ıklad měřeńı spin-mř́ıžkové relaxačńı doby – vzorek č. 2 (461-
1#5), teplota 4,2 K, frekvence 68,7 MHz
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Obrázek 4.15: Př́ıklad měřeńı spin-mř́ıžkové relaxačńı doby – vzorek č. 5
(SM460J), teplota 4,2 K, frekvence 70,28 MHz

Pro měřeńı spin-spinové relaxačńı doby vzorku na dané frekvenci bylo v pulsńı
sekvenci použito až několik tiśıc π-puls̊u, aby byl dobře pozorovatelný pokles
signálu spinového echa v čase vlivem spin-spinové relaxace. K určováńı spin-
spinových relaxačńıch dob T2 nebylo možné použ́ıt fitováńı závislosti tvaru

M = B · exp (−t/T2) (4.3)

(kde M je maximum amplitudy echa v CPMG sekvenci, B fitovaný koeficient a t
je časová poloha maxima amplitudy echa od začátku pulsńı sekvence) ani

M = B · exp (−t/T2) + D (4.4)

(kde D je fitovaný koeficient), protože tento monoexponenciálńı tvar odpov́ıdal
pouze malé části provedených měřeńı. Z tohoto d̊uvodu (a vzhledem k tomu, že
neńı znám teoretický model vystihuj́ıćı přesný pr̊uběh relaxačńıch proces̊u a spi-
nové difuse) byly spin-spinové relaxačńı doby stanoveny jako čas, za který poklesne
maximum amplitudy echa na 1/e počátečńı hodnoty. Takto stanovené parametry
mohou alespoň orientačně informovat o rozd́ılech mezi jednotlivými vzorky, re-
spektive spektrálńımi čarami. Byly použity dva mı́rně odlǐsné př́ıstupy.

V prvńım př́ıpadě byla naměřená závislost maxim amplitudy ech proložena
polynomem (stupeň pro jednotlivá měřeńı volen podle potřeby), což jednak bylo
nezbytné pro měřeńı s výrazněǰśım šumem, jednak částečně odstranilo problémy
se skutečnost́ı, že amplituda 1. echa bývá často menš́ı a amplituda 2. echa v
některých př́ıpadech větš́ı, než by bylo možné vzhledem k amplitudám ostatńıch
ech očekávat. Jako počátečńı hodnota je vzata hodnota polynomu v čase maxima
amplitudy 1. echa, která je mezi maximem amplitudy 1. a 2. echa a zároveň reflek-
tuje daľśı pr̊uběh závislosti. Poté byl nalezen čas, ve kterém má polynom hodnotu
1/e počátečńı hodnoty, a spin-spinová relaxačńı doba T2 byla určena jako rozd́ıl
mezi t́ımto časem a časem maxima amplitudy 1. echa. Relativńı chyby takto na-
lezených dob T2 byly stanoveny na 10, 15 nebo 20 % tak, aby hodnoty T2 z̊ustaly
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v meźıch chyby i v př́ıpadě, ze by za počátečńı hodnotu bylo vzato maximum 1.
či 2. echa. Výjimku představuje několik málo př́ıpad̊u s velkým rozd́ılem maxim
amplitudy 1. a 2. echa a pozvolným poklesem závislosti, kde byla udána chyba
20 %, přestože by popsaný postup určoval chybu větš́ı – pozvolný pokles opravňuje
k přikládáńı menš́ıho významu 1. a 2. echu. Takto určené spin-spinové relaxačńı
doby lze nalézt v tabulce 4.9 pro měřeńı při teplotě 4,2 K, v tabulce 4.12 pro měřeńı
při teplotě 198 K a v tabulce 4.15 pro měřeńı při teplotě 273 K. Spin-spinové re-
laxačńı doby jednotlivých vzork̊u na vybraných čarách spektra při teplotě 4,2 K
byly zaneseny do grafu na obrázku 4.23 a při teplotě 273 K do grafu na obrázku
4.25.

Druhý př́ıstup se od předcházej́ıćıho lǐśı t́ım, že 1. a 2. echo je (stejně jako
při zpracováńı spekter) ignorováno a jako počátečńı hodnota je vzata hodnota
polynomu v čase maxima 3. echa (obvykle se výrazně nelǐśı od naměřené hodnoty).
Spin-spinová relaxačńı doba T2 byla pak stanovena jako rozd́ıl mezi časem, ve
kterém má polynom hodnotu 1/e počátečńı hodnoty, a časem maxima amplitudy
3. echa. Relativńı chyba byla pro všechny takto určené doby T2 odhadnuta na
10 %. Takto stanovené spin-spinové relaxačńı doby lze nalézt v tabulce 4.10 pro
měřeńı při teplotě 4,2 K, v tabulce 4.13 pro měřeńı při teplotě 198 K a v tabulce
4.16 pro měřeńı při teplotě 273 K. Spin-spinové relaxačńı doby jednotlivých vzork̊u
na vybraných čarách spektra při teplotě 4,2 K byly zaneseny do grafu na obrázku
4.24 a při teplotě 273 K do grafu na obrázku 4.26.

Pro ilustraci výše popsaného stanoveńı spin-spinových relaxačńıch dob mohou
sloužit grafy na obrázćıch 4.16 a 4.18, resp. grafy na obrázćıch 4.17 a 4.19 s loga-
ritmickou vertikálńı osou. Z obrázku 4.16, resp. 4.17 je jednak patrná nevhodnost
stanoveńı doby T2 fitováńım závislosti (4.4) (t́ım sṕı̌se nelze použ́ıt závislost (4.3)),
jednak je zřejmé, že pro výslednou spin-spinovou relaxačńı dobu může být pod-
statné, zda jsou zpracovávána prvńı dvě echa. Naopak obrázek 4.18, resp. 4.19
reprezentuje jeden z mála př́ıpad̊u, kdy naměřená data odpov́ıdaj́ı závislosti (4.4);
zde je nav́ıc dobrá shoda mezi dobou T2 stanovenou při zpracováńı prvńıch dvou
ech a dobou T2 určenou při jejich ignorováńı.
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Obrázek 4.16: Př́ıklad měřeńı spin-spinové relaxačńı doby (neńı zakreslen celý
rozsah fitováńı) – vzorek č. 2 (461-1#5), teplota 4,2 K, frekvence 68,7 MHz. Detaily
postup̊u vyhodnocováńı jsou uvedeny v textu.
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Obrázek 4.17: Př́ıklad měřeńı spin-spinové relaxačńı doby (neńı zakreslen celý
rozsah fitováńı) (logaritmická vertikálńı osa) – vzorek č. 2 (461-1#5), teplota 4,2
K, frekvence 68,7 MHz. Detaily postup̊u vyhodnocováńı jsou uvedeny v textu.

39



 0

 100

 200

 300

 400

 500

 600

 700

 0  5  10  15  20

M
 [a

.u
.]

t [ms]

1. echo

2. echo
maxima amplitudy ech

polynom (včetně 1. a 2. echa)
1/e amplitudy (včetně 1. a 2. echa)

polynom (od 3. echa)
1/e amplitudy (od 3. echa)
fit M = B exp(-t / T2) + D

Obrázek 4.18: Př́ıklad měřeńı spin-spinové relaxačńı doby – vzorek č. 3
(SM459J), teplota 198 K, frekvence 65,517 MHz. Detaily postup̊u vyhodnocováńı
jsou uvedeny v textu.
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Obrázek 4.19: Př́ıklad měřeńı spin-spinové relaxačńı doby (logaritmická ver-
tikálńı osa) – vzorek č. 3 (SM459J), teplota 198 K, frekvence 65,517 MHz. Detaily
postup̊u vyhodnocováńı jsou uvedeny v textu.

40



T
a
b
u
lk

a
4
.8

:
S
p
in

-m
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ěř

en
o

p
ři
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ý
ch

v
zo

rk̊
u

n
a

je
d
n
ot

li
v
ý
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žk
ov

é
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ač

ń
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tě
19

8
K

(t
u
h
ý
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ń
ı

d
ob

y
m

ěř
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ě)

,
v

zá
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ěř
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ře

sn
á
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Obrázek 4.20: Spin-mř́ıžkové relaxačńı doby jednotlivých vzork̊u na uvedených
frekvenćıch – měřeno při teplotě 4,2 K (kapalné helium)
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Obrázek 4.22: Spin-mř́ıžkové relaxačńı doby jednotlivých vzork̊u na vybraných
čarách spektra – měřeno při teplotě 273 K (led ve vodě)
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Obrázek 4.23: Spin-spinové relaxačńı doby jednotlivých vzork̊u na uvedených
frekvenćıch (vyhodnocováno od prvńıho echa) – měřeno při teplotě 4,2 K (kapalné
helium)
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Obrázek 4.24: Spin-spinové relaxačńı doby jednotlivých vzork̊u na uvedených
frekvenćıch (vyhodnocováno od třet́ıho echa) – měřeno při teplotě 4,2 K (kapalné
helium)
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Obrázek 4.25: Spin-spinové relaxačńı doby jednotlivých vzork̊u na vybraných
čarách spektra (vyhodnocováno od prvńıho echa) – měřeno při teplotě 273 K (led
ve vodě)
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Obrázek 4.26: Spin-spinové relaxačńı doby jednotlivých vzork̊u na vybraných
čarách spektra (vyhodnocováno od třet́ıho echa) – měřeno při teplotě 273 K (led
ve vodě)

4.6 Diskuse

Analýza změřených spekter NMR vzork̊u magnetitu se substitućı zinku v zásadě
vycháźı z interpretace odpov́ıdaj́ıćıch spekter čistého magnetitu.

Ve spektrech měřených při teplotě 4,2 K bylo možné pro vzorky s nižš́ım obsa-
hem zinku (vzorky č. 1, 2 a 3) rozlǐsit jednotlivé spektrálńı čáry z tetraedrických
a oktaedrických pozic kationt̊u železa. Jejich rezonančńı frekvence se shoduj́ı s
hodnotami pro čistý magnetit. S rostoućım obsahem zinku docháźı k rozš́ı̌reńı
spektrálńıch čar. Pro vzorky č. 4, 5 a 6 je rozš́ı̌reńı a překryv spektrálńıch čar na-
tolik výrazný, že jednotlivé čáry již nelze rozpoznat. Ve spektrálńı oblasti kolem
50 MHz (viz obrázek 4.3), kde lež́ı spektrálńı čáry tř́ı B poloh, se těžǐstě této části
spektra výrazně (až o několik MHz) posunuje k vyšš́ım frekvenćım. Při teplotě
4,2 K nebylo možné ve spektrech pozorovat satelitńı signály, nebot’ byly překryty
poměrně hustou strukturou rozš́ı̌rených spektrálńıch čar.

Ve spektrech měřených nad teplotu Verweyova přechodu, tj. při teplotách
198 K a 273 K, jsou s výjimkou vzorku č. 6 pozorovány dvě spektrálńı čáry B1

a B2 př́ıslušej́ıćı oktaedrickým pozićım a jedna čára odpov́ıdaj́ıćı A pozićım. Je-
jich pozice ve spektru se shoduj́ı s polohami čar v čistém magnetitu [3] při dané
teplotě. Struktura B spektra odpov́ıdá snadnému směru magnetizace [111] nad
reorientačńım přechodem. Rostoućı koncentrace substituce se projevuje zvětšuj́ıćı
se š́ı̌rkou spektrálńıch čar, což v př́ıpadě vzorku č. 6, tj. vzorku s nejvyšš́ı koncen-
traćı substituce zinku zp̊usobuje, že čáry B1 a B2 splývaj́ı do širokého pásu. Š́ı̌rka
čar ve spektrech měřených při teplotě 273 K je menš́ı než ve spektrech změřených
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při nižš́ı teplotě 198 K. Širš́ı distribuce hyperjemných poĺı zjǐstěná při nižš́ı tep-
lotě je pravděpodobně vyvolána nehomogenitou elektronové hustoty zp̊usobenou
př́ıtomnost́ı iont̊u Zn2+. Př́ıklad srovnáńı spekter měřených při těchto dvou tep-
lotách je uveden na obrázćıch 4.27 až 4.30.
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Obrázek 4.27: Srovnáńı A spekter vzorku č. 3 měřených při teplotách 198 K a
273 K
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Obrázek 4.28: Srovnáńı B spekter vzorku č. 3 měřených při teplotách 198 K a
273 K

V př́ıpadě spekter změřených nad teplotou Verweyova přechodu je možné
rozlǐsit satelitńı strukturu. Ve spektrech změřených při stejných teplotách se po-
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Obrázek 4.29: Srovnáńı A spekter vzorku č. 4 měřených při teplotách 198 K a
273 K
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Obrázek 4.30: Srovnáńı B spekter vzorku č. 4 měřených při teplotách 198 K a
273 K
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dařilo nalézt několik satelitńıch signál̊u, které se vyskytovaly ve spektrech v́ıce
vzork̊u ve stejných vzdálenostech od nejintenzivněǰśı hlavńı čáry. Na těchto sate-
litńıch signálech je zřejmé, že jejich relativńı intenzity v souladu s předpokladem
rostou se zvyšuj́ıćı se koncentraćı substituce zinku. Pro kvantitativńı posouzeńı by
bylo potřebné fitováńım stanovit relativńı intenzity satelitńıch signál̊u, což je však
komplikované jednak v některých př́ıpadech malou intenzitou satelitńıch signál̊u
vzhledem k úrovni šumu nebo jejich částečným překryt́ım hlavńımi čarami, jed-
nak absenćı analytického popisu tvaru čar. Obrázky 4.27 až 4.30 představuj́ı také
př́ıklad srovnáńı satelitńı struktury spekter měřených při r̊uzných teplotách. V
naměřených spektrech je možné pozorovat, že satelitńı signály od A čáry jsou
bĺızko čáře, zat́ımco satelitńı signály u B čar jsou vzdáleněǰśı. Toto odpov́ıdá
předpokládanému chováńı iont̊u Zn2+, tj. vstupuj́ı do A pozic, a proto v́ıce ovlivňuj́ı
lokálńı hyperjemné pole v mı́stech jader železa v B pozićıch než ve vzdáleněǰśıch
A pozićıch. Z tohoto d̊uvodu je štěpeńı B čar do satelitńı struktury větš́ı než v
př́ıpadě A čáry. Ve spektrech B pozic se u v́ıce vzork̊u ve stejných vzdálenostech od
B2 čáry v souladu s tabulkou 3.3 vyskytuj́ı tři satelitńı signály. Pro satelitńı struk-
turu u A čáry tabulka 3.3 předpov́ıdá dva satelitńı signály, avšak bylo nalezeno
v́ıce satelitńıch signálu př́ıtomných ve spektrech r̊uzných vzork̊u ve stejné pozici
vzhledem k hlavńı A čáře. Vznik daľśıch satelitńıch signál̊u může být zp̊usoben
př́ıtomnost́ı iont̊u zinku ve vzdáleněǰśım okoĺı rezonuj́ıćıho jádra nebo ovlivněńım
iont̊u železa v nejbližš́ıch B pozićıch př́ıtomnost́ı kationt̊u zinku v sousedńı A po-
zici. Na obrázćıch 4.27 a 4.29 jsou svislými liniemi vyznačeny rezonančńı frekvence
satelitńıch čar v A spektrech při obou teplotách. Je zřejmé, že jak satelitńı struk-
tura, tak samotný posun satelit̊u v̊uči hlavńı čáře jsou teplotně závislé. Na základě
těchto měřeńı při dvou teplotách však nelze rozlǐsit př́ıčinu vzniku jednotlivých sa-
telitńıch signál̊u ani rozhodnout, které satelitńı signály na straně vyšš́ıch frekvenćı
od hlavńı čáry ve spektrech daného vzorku si při těchto dvou teplotách odpov́ıdaj́ı.

Spin-mř́ıžkové relaxačńı doby T1 naměřené pod teplotou Verweyova přechodu
jsou pro jednotlivé čáry spektra daného vzorku v zásadě srovnatelné (viz tab.
4.20), ovšem pro vzorky č. 1, 2 a 3 jsou tyto relaxačńı doby výrazně deľśı než pro
vzorky s vyšš́ı koncentraćı substituce, tj. vzorky č. 4, 5 a 6. Tato řádová změna
v hodnotách T1 koreluje se ztrátou rozlǐseńı spektrálńıch čar (viz obr. 4.3 a 4.4).
Spin-spinové relaxačńı doby jednotlivých spektrálńıch čar měřených pod teplotou
Verweyova přechodu nevykazuj́ı systematickou závislost na koncentraci substituce.

V př́ıpadě spin-mř́ıžkových relaxačńıch dob T1 měřených nad teplotou Verweyova
přechodu je zřejmé, že relaxačńı doby u A čáry jsou mnohem deľśı než u B čar.
Výrazná závislost spin-mř́ıžkových relaxačńıch dob čar spektra na koncentraci sub-
stituce zinku se zde neprojevuje (na rozd́ıl od řádového rozd́ılu v hodnotách T1

mezi vzorky č. 1, 2 a 3 a vzorky 4, 5 a 6 pozorovaného v měřeńıch při teplotách
4,2 K). O spin-spinových relaxačńıch dobách změřených nad teplotou Verweyova
přechodu lze ř́ıci totéž.
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Kapitola 5

Závěr

Předmětem práce bylo experimentálńı studium magnetitu se substitućı zinku po-
moćı metody jaderné magnetické rezonance. Ćılem bylo zhodnoceńı vlivu sub-
stituce na spektra NMR jader 57Fe a na relaxačńı doby naměřené na souboru
monokrystalických vzork̊u s r̊uznými koncentracemi zinku při teplotách pod i nad
teplotou Verweyova přechodu. Výsledky této studie ukazuj́ı slibné možnosti využit́ı
Zn substituce a NMR pro studium elektronové struktury magnetitu. Projevy Zn
substituce jsou poměrně výrazné.

Spektra NMR zkoumaných vzork̊u byla změřena při teplotách 4,2 K, 198 K
a 273 K. Bylo konstatováno rozšǐrováńı spektrálńıch čar s rostoućı koncentraćı
substituce zinku. Š́ı̌rky čar ve spektrech čistého magnetitu jsou řádově jednotky
(A čáry) až stovky (B čáry) kHz, pro substituované vzorky s vyšš́ım obsahem
zinku jsou š́ı̌rky čar řádu MHz. Zat́ımco pro nižš́ı obsah zinku je možné ve spek-
trech rozlǐsit jednotlivé spektrálńı čáry (na stejných rezonančńıch frekvenćıch jako
v čistém magnetitu), s rostoućım obsahem zinku docháźı k překryvu čar a k
ztrátě rozlǐseńı. Ve spektrech měřených při teplotě 4,2 K byl při vyšš́ıch kon-
centraćıch substituce pozorován posun těžǐstě části spektra odpov́ıdaj́ıćı čarám
s třemi nejnižš́ımi rezonančńımi frekvencemi. Ve spektrech změřených při tep-
lotách nad Verweyovým přechodem byla nalezena struktura satelitńıch signál̊u
indukovaných př́ıtomnost́ı zinku. Vzdálenosti satelitńıch signál̊u od hlavńıch čar
odpov́ıdaly skutečnosti, že ionty Zn2+ v magnetitu vstupuj́ı do A pozic.

Spin-mř́ıžkové a spin-spinové relaxačńı doby čar ve spektrech souboru vzork̊u
byly změřeny při teplotách 4,2 K, 198 K a 273 K. Spin-mř́ıžkové relaxačńı doby
změřené pod teplotou Verweyova přechodu byly pro jednotlivé čáry spektra daného
vzorku v zásadě srovnatelné, avšak byla pozorována závislost těchto relaxačńıch
dob na koncentraci substituce. U spin-spinových relaxačńıch dob jednotlivých
spektrálńıch čar měřených pod teplotou Verweyova přechodu nebyla shledána sys-
tematická závislost na koncentraci substituce.

Spin-mř́ıžkové i spin-spinové relaxačńı doby měřené nad teplotou Verweyova
přechodu jsou pro A čáry mnohem deľśı než pro B čáry. Výrazná závislost re-
laxačńıch dob čar spektra na koncentraci substituce zinku v tomto př́ıpadě nebyla
pozorována.

V rámci daľśıho studia bude žádoućı na vybraných vzorćıch změřit podrobně
teplotńı závislost spekter NMR a relaxačńıch dob. Pro zjǐstěńı podrobněǰśıch in-
formaćı o měřených vzorćıch pomoćı metody NMR bude pro identifikaci satelitńı
struktury nad teplotou Verweyova přechodu př́ınosné také měřeńı úhlové závislosti
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spekter ve vněǰśım magnetickém poli. Pro daľśı studium bude potřebné upřesnit
parametry vzork̊u, zejména koncentraci zinku pomoćı elektronové mikrosondy.
Také bude žádoućı měřeńım AC susceptibility, př́ıpadně jinými metodami určit
přesnou teplotu Verweyova přechodu jednotlivých vzork̊u. Nejbližš́ım úkolem pro
NMR pak bude přǐrazeńı satelitńıch čar nalezených ve spektrech nad teplotou
Verweyova přechodu jednotlivým krystalograficky ekvivalentńım konfiguraćım re-
zonuj́ıćıho jádra a defektu a interpretace jejich teplotńıho vývoje.
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