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1 Uvod

1.1 Motivacia

Materialy perovskitovej Struktury typu PbsBa; «(FeNb), O3 vykazuju zaujimavé
spravanie. Nakolko je makroskopické krystalografické usporiadanie tychto latok
viac menej experimentdlne urcené, mikroskopické usporiadanie predovsetkym
atomov Fe aNb =zatial zostdva zéhadou; natol’ko je tato otdzka vyzvou
experimentalnej fyziky. Experimentalne je zatial’ zistené, ze Néelova teplota, o je
teplota prechodu medzi paramagnetickou a antiferomagnetickou fazou, sa podstatne
lisi v sérii tychto vzorkov v zavislosti na pomere koncentracii Pb a Ba atémov. Tato
odli$nost’ nebola doteraz vysvetlend, avsak sa predpokladd, Ze za fiu mdze rozdielne
mikroskopické lokalne usporiadanie atomov Fe a Nb, ¢o vSak este nebolo dokazané.
Nakol'ko experimentadlnou metdodou jadrovej magnetickej rezonancie pevnych latok
sa zaobera len malo svetovych pracovisk a je idedlnou metéodou pre skimanie
lokalnej mikroskopickej Struktiry, natol’ko sme si ju vybrali ako metodu pre
skiimanie tychto materidlov. Verime, Ze sa ndm pomocou tejto metddy a tiez v
nasledujucom vyskume spolo¢ne v koordindcii s dal§imi experimentalnymi
metodami, prevadzanymi ako na Matematicko-tyzikalnej fakulte Univerzity Karlovej
(Mossbauerova spektroskopia) tak mimo nej (neutronova difrakcia), a vytvorenim
prislusnych modelov, podari dostato¢ne objasnit’ stvislost medzi lokalnym
usporiadanim  atdmov v perovskitove; Struktire uvedenej série vzorkov
a odliSnostami v Neé¢lovej teplote. V takomto pripade by bolo po ukonceni
primarneho fyzikdlneho vyskumu pracou chemikov vytvorenie d’alSich zlucenin
s eSte vysSou Neélovou teplotou podobnej Struktury, ¢o by mohlo byt uzitocné pre
praktické vyuzitie tychto materialov alebo im podobnych predovSetkym vo
vypocCetnej technike. Dolezitym faktom je, Ze skUimanie paramagnetickych
materialov pomocou jadrovej magnetickej rezonancie je zlozité hlavne na
interpretaciu, preto je vhodné na interpretidciu vysledkov experimentov jadrove;j

magnetickej rezonancie uvednych v tejto praci nahliadat’ ako na predbezné.



1.2 Ciel prace

Cielom tejto prace je prehibenie znalosti experimentilnej metddy jadrovej
magnetickej rezonancie s aplikaciou na latky s magnetickym a paramagnetickym
usporiadanim, zoznamit Citatel'ov s perovskitovou Struktirou, uvedenie nami
nameranych teplotnych zavislosti spektier jadrovej magnetickej rezonancie na
vybranych vzorkoch série PbyBa; «(FeNb),sO; a ich predbezna interpreticia a tiez

zrovnanie s niektorymi modelovymi situaciami.

1.3 Clenenie prdce

V kapitole 2 sa nachadzaju stru¢né informadcie o latkach s nazvom perovskity
a o perovskitovej krystalografickej Struktire. V kapitole 3 sa nachadza popis
experimentalnej metddy jadrovej magnetickej rezonancie a aplikécie tejto metody na
(para)magnetické latky.

Vlastny vyskum zaina kapitolou 4, kde rozoberdme pouZite jadrovej
magnetickej rezonancie na perovskitové vzorky zlozenia PbyBa;(FeNb)ysOs.
Najprv kvalitativne popisujeme namerané teplotné zavislosti spektier jadrovej
magnetickej rezonancie. V d’alSej Casti kapitoly 4 experimentalne data analyzujeme

kvantitativne a vysledky interpretujeme.



2 PerovsKkity

Nazvom perovskit sa oznaCuje akykol'vek materidl srovnakou tzv.
perovskitovou $truktirou ako rovhomenny mineral chemického zlozenia CaTiOs [1],
objaveny Gustavom Roseom (1839) v Uralskych horach a pomenovany po ruskom
mineralégovi L. A. Perovskom. Pomerne malo perovskitov je prirodnych, no velké
mnozstvo odliSnych materidlov perovskitovej Struktury je mozné vytvarat’ umelo [2].
Prirodne sa vyskytuji len minerdly: perovskit, loparit akremicity perovskit
bridgmanit. V3eobecny chemicky vzorec tychto latok je ABO®3, kde AaB su
kationy obvykle vel'mi odlisnych velkosti, konkrétne atomy A st vécsie. V idealnom
pripade maju tieto latky kubickl symetriu, priCom atomy A st miestnené v centralne;j

pozicii (%,l,lj s 12-nasobnou kuboktahedrdlnou koordinaciou, atomy B

2°2
vrohovych  pozicisch  (0,0,0) s 6-nasobnou  oktaédrickou  koordinaciou

odpovedajucou kyslikovym aniénom. Pre lepSiu predstavu sa idedlna perovskitova

Struktura nachadza na obr. 1

Obr. 1: Perovskitova Struktura (atom X odpoveda kysliku)

(Zdroj: https://www.researchgate.net/figure/Figure-S1-ABX3-perovskite-structure-where-in-the-
present-work-A-represent-the-Cs-B_fig2 311679710)

Nakolko je mozné wumelo vytvorit mnoZstvo rdznych materidlov
perovskitovej Struktiry, natol’ko vykazuji mnohé z nich rdézne zaujimave fyzikélne

vlastnosti ako su napriklad kolosalna magnetorezistancia, multiferoicita [11],


https://www.researchgate.net/figure/Figure-S1-ABX3-perovskite-structure-where-in-the-present-work-A-represent-the-Cs-B_fig2_311679710
https://www.researchgate.net/figure/Figure-S1-ABX3-perovskite-structure-where-in-the-present-work-A-represent-the-Cs-B_fig2_311679710

supravodivost’ (vysokoteplotna), ndbojové usporiadanie, spinovo zavisly transport,
vysokd termosila... Na zéklade tychto roznych vlastnosti majl aj rézne obory pouzita
napriklad ako solarne ¢lanky, lasery, svetlo emitujuce diody, supravodivé aplikacie,

spintronov¢ aplikacie...



3 Jadrova magneticka rezonancia

3.1. Uvod do jadrovej magnetickej reoznancie

Uz z nazvu spektroskopie jadrovej magnetickej rezonancie (NMR) je mozné
vyvodit, Ze je to experimentalna metoda, ktord je jadrova — latky skuma
prostrednictvom atomovych jadier (takze jadro v tejto metdde funguje ako ista
lokdlna sonda, pomocou ktorej skimame jeho okolie), magnetickd — skima
spravanie jadier atdbmov v magnetickom poli (externom alebo internom, pripadne
kombinovanom), rezonancna — za splnenia rezonan¢nej podmienky dostavame velku
odozvu na maly podnet, spektroskopicka — vysledkom experimentu je spektrum
NMR (zavislost’ intenzity signalu na frekvencii budiaceho magnetického pol'a) vo
frekvencnom rozsahu radovo MHz-GHz. Ked'ze pomocou metédy NMR sktimame
jadréd v magnetickom poli, musia tieto jadrd s magnetickym pol'om interagovat’, ¢ize
nie je mozné skiimat’ pomocou NMR vietky jadra, ale len tie, ktoré spifaju zakladnu
podmienku: nenulovost’ jadrového spinu skumaného jadra, ktory oznacujeme
I (zhodne s literatarou). Vektoru jadrového spinu I je rovny celkovy vektorovy
sucet orbitalnych a spinovych momentov nukleénov nachadzajucich sa v tomto
atomovom jadre. Velkost' vektoru jadrového spinu je urend kvantovym cislom
I podl'a rovnice (1) :

\ﬂ: I(I+1)h, (1)

kde h je redukovana Planckova konstanta. Zarovenn hodnota / odpoveda vlastnym

hodnotam operatoru jadrového spinu 7. Tieto hodnoty su kladnym celoéiselnym
1 . o _ “
nasobkom > vratane 0. Pre jednotlivé izotopy prvkov su tieto hodnoty urcené

experimentalne a si uvedené v tabulkach. Z-tovd komponenta vektoru jadrového
spinu /_ je dand magnetickym kvantovym c¢islom jadrového spinu m,, ktorého
hodnoty sa 7,7 —1,...,—1, podl'a rovnice (2):

1. =mh. (2)
V tomto okamziku si uved'me este niekol’ko vSeobecne platnych systematickych
vlastnosti spéajajucich nukleénové cislo A (udavajice celkovy pocet nuklednov

v jadre), pocCet proténov Z s vlastnou hodnotou jadrového spinu daného jadra: Ak je

A neparne, potom je spin jadra poloc¢iselny; ak je 4 parne a Z parne, potom je spin
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jadra nulovy (tieto jadrd su teda podla vysSie uvedeného v metéde NMR
nemeratelné); ak je A parne a Z neparne, potom je jadrovy spin celoCiselny.
Z tabul’kovych hodnoét jadrového spinu jednotlivych prvkov je mozné zistit’, ze skoro
kazdy prvok ma stabilny izotop s nenulovym spinom aje teda metodou NMR
teoreticky (prakticky je este nutné do uvahy zahrnit' percentudlne zastipenie NMR
meratelnych izotopov, pretoze pri nizkom zastupeni sa merany signal ,,strati*
v Sume) meratelny (vynimkou je Ce). V tejto chvili je vhodné uviest’ vzt'ah medzi
vektorom (pripadne operatorom) magnetického dipdlového momentu a vektorom
jadrového spinu, ktory udéva rovnica (3):

A=, (3)
kde ysa nazyva jadrovy gyromagneticky pomer. Jeho hodnoty st pre jednotlivé
izotopy opét’ urcované experimentdlne a st tabelované (hodnoty gyromagnetického
pomeru moézu byt ako kladné, tak zdporné). Na koniec tejto podkapitoly by sme este
radi uviedli, Ze hodnoty jadrového spinu sa liSia pre jadro v excitovanom
a zékladnom stave, avSak dalej sa budeme zaoberat’ len zdkladnym jadrovym

stavom, nakol’ko iba tento stav je pre experimenty NMR dolezity.

3.2 Jadro v externom magnetickom poli

Pod pojmom jadro budeme dalej rozumiet' jadro s nenulovou vlastnou
hodnotou jadrového spinu (jadra NMR meratel'n€). V tejto kapitole rozoberieme dve
interakcie jadra s vonkajSim magnetickym polom dolezité pre NMR, a to interakciu
so statickym externym magnetickym polom a interakciu s ¢asovo premennym
externym radiofrekven¢nym (RF) magnetickym pol'om .

Za¢nime interakciou so statickym externym magnetickym pol'om. Tuto
interakciu budeme najprv popisovat’ pomocou tzv. semikvantovej teorie, kde budeme
popisovat’ veli¢iny jadra pomocou vektorovych operatorov a magnetické pole
budeme popisovat’ klasicky. Predpokladajme, ze osu kvantovania jadrového spinu

daného jadra budeme mat vsmereosi za v rovnakom smere budeme mat’

orientované statické externé pole EO =(0,0,B,). Operator hamiltonidnu interakcie

jadra s magnetickym dip6lovym momentom ﬁ , so statickym externym magnetickym

pol'om EO teda bude (4):

|

.
Il
|
=

“4)



upravou a za pouzitia rovnice (3) dostavame (5) :

H=~1.B,. (5)
Aby sme spravne pochopili vplyv tejto interakcie popisanej hamiltonianom (5), je
nutné si pripomenut’ aspont jednu zo zékladnych vlastnosti operatorov jadrovych
spinov (ostatné je mozné najst napriklad v [3]). Predpokladajme jadro

v kvantovomechanickom stave odpovedajicom spolo¢nému vlastnému stavu

operéatorov 12, 1_tvaru

I,m,). Potom plati (6):

A

[Z

I,m,>=hm1

I,m,). (6)

Pouzitim hamiltonianu (5) na stav jadra

1, m,> pomocou rovnice (6) zistime, ze

povodne jedna degenerovand energetickd hladina zakladného stavu jadra

charakterizovana vlastnou hodnotou jadrového spinu / sa v statickom externom
magnetickom poli rozStepi podla m, na 2/+1 ekvidistantne vzdialenych
energetickych hladin, vzdialenych AE = B, . Takéto Stepenie sa nazyva jadrovym
Zeemanovym Stepenim a systém rozStepenych hladin jadrovym Zeemanovym
multipletom. Sucin yB,sa oznaCuje @,a nazyva rezonan¢nou alebo Larmorovou

frekvenciou. Na obrazku ¢. 2 sa nachadza (ilustratne) Zeemanove Stepenie pre
C e . . ) 3 ,
gyromagneticki  Casticu s hodnotou jadrového spinu [ = 5 a kladnym

gyromagnetickym pomerom.

m = -3/2 m = 3/2

m=-1/2 m=1/2

m=1/2 m=-1/2

m = 3/2 m = -3/2

Obr. 2: K Zeemanovému Stepeniu
(Zdroj: [4])

V tomto momente pre popis Casového vyvoja vektoru magnetického dipolového
momentu jadra v externom magnetickom poli vyuZijeme klasicka tedriu, priCom
zdovodnenie opravnenia pouzitia klasickej tedrie namiesto semikvantovej je mozné

n4jst’ napriklad v [4], kde je ukdzané, Ze klasicka pohybova rovnica ma rovnaky tvar
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ako pohybovéd rovnica kvantovomechanickych strednych hodnét magnetického
momentu. Pohybovu rovnicu pre klasicky vektor dipdlového magnetického momentu

jadrového spinu g dostaneme z druhej impulzovej vety klasickej mechaniky, kde
vieme, ze sila pdsobiaca na magneticky dip6l v magnetickom poli je dand vektorym

su¢inom gz x B . Pohybova rovnica mé teda tvar (7):

9B Tix B). )

RieSenie tejto diferencidlnej rovnice ziskame pomocou transformacie z inercialnej
vztaznej ststavy S=(i,/,k) do rotujucej vztaznej sustavy S’ =(i",}',k"), ktora

bude okolo S rotovat’ konitantnou uhlovou rychlostou Q. Obecne medzi Gasovou
derivaciou vektoru @ vsystéme Sa S’ bude platit’ vztah (tento vztah je mozné
najst’ v kazdej ucebnici mechaniky) (8):

da oa

= _"i0xa. 8
dr ot ¢ ®)

Pouzitim vztahu (8) na vektor dipdlového magnetického momentu a naslednym

dosadenim do (7) dostaneme pohybovu rovnicu v rotujiicom systéme S’ :

K jix B+ D). )

Z rovnice (9) vidime, Ze ak nahradime pole B, resp. definujeme efektivne pole

B, = B +-=, potom budii mat’ pohybové rovnice pre magneticky moment jadrového

< | o

spinu v siradnicovych sustavach Sa S'rovnaky tvar. Ak by sme si zvolili
stradnicova sustavu S’ Specialne taka, Ze f)z(O,O,—)/BO), potom bude Casova
derivacia vektoru magnetického dipdlového momentu v §' nulova, a teda bude tento
vektor v sustave S’ Casovo konStantny. V sustave S bude tento vektor rotovat

spolo¢ne so sustavou S’ okolo osi z uhlovou rychlostou Q, ktorej velkost sa
v tomto pripade podl'a vysSie uveden¢ho bude rovnat Larmorovej frekvencii. Je
ocividené, ze smer rotdcie zavisi na znamienku y . Takyto rotacny pohyb vektoru
M nazyvame vol'nou alebo Larmorovou precesiou.

Asi najdodlezitejSou sucast’ou kazdého experimentu NMR je pdsobenie ¢asovo
premenného radiofrekvenéného magnetického pola na vzorok. Takéto pole sa

spravidla vytvara pomocou tzv. radiofrekvencnej cievky, ktora je bud’ stcast'ou
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komer¢ne dodavaného experimentalneho aparatu NMR alebo (predovsetkym
v experimentoch NMR na magnetickych pevnych latkach) sa vyrdba rucne
experimentatorom na kazdy vzorok zvlast, z dovodu Sirokého rozsahu rezonancnych
frekvencii (nds pripad). Pri vyrobe cievky je dolezité aby magnetické pole vnutri
cievky (v ktorej sa nachadza merany vzorok) bolo ¢o najhomogénnejsie v priestore.
V tomto momente si teda rozoberme interakciu jadra s RF ¢asovo premennym

magnetickym polom za stadleho posobenia statického externého magnetického pola
B’O. RF magnetické pole je spravidla kolmé na statické magnetické pole, je ovela

slabsie ako pole statické, a je linearne polarizované. Pre matematicky popis sa vSak
uvazuje namiesto linedrne polarizovaného pola, pole polarizované kruhovo, ktoré ma

konkrétne tvar (10):

B, =(2B,,0,0)=B,, +B,, = B,(i coswt + jsinart)+ B,(i cost — jsincr), (10)
,kde @ volime kladné. V zavislosti na znamienku gyromagnetického pomeru
uvazovanej Castice, je ocividné, Ze v sustave S rotuje jedno z poli Ela,glb rovnakym
smerom ako vektor magnetického dip6lového momentu v statickom magnetickom
poli, preto teraz vyberieme také RF pole, aby bolo zhodné s tymto smerom rotécie

ateda dostivame B, =B,(icosw.t+ jsinwt)=Bi' =B, kde sme zaviedli

la>

@, vratane znamienka. Ide ukazat, Ze vplyv B,, je mozné zanedbat’, pretoze rotuje

opacne ako vektor magnetického dipdlového momentu. V takomto pripade by sme

v systéme S potrebovali riesit’ pohybovl rovnicu tvaru (11):

i
i = yux[B,+ B/(1)]. (11)

Pre zjednoduSenie vypoctu prejdeme opat’ do rotujuceho stradného systému S',
tentokrat vSak takého, aby sme v fiom vylucili ¢asovl zavislost' pol'a El. Takyto
system bude zrejme rotovat’ vo&i systému S uhlovou rychlostou Q= (0,0, ®.).Za

pouzitia rovnice (11), rovnice (8) a potrebnych tprav dostaneme pohybova rovnicu

vektoru magnetického dipélového momentu jadrového spinu v systéme S’ v tvare:

ou L= - Q
L — yiix[B, + B +=]. (12)
ot y
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stustave S'), ipravou rovnice (12) a dosadenim vysSie uvedeného dostaneme

Zavedenim efektivneho magnetického pola, tentokrat tvaru qu =(B,,0,B, +

pohybovu rovnicu pre vektor v systéme S’ (13):

i—i[:yﬁxéqf., (13)
¢o je rovnica zhodného tvaru s predoslym. Na zaklade vysSie uvedeného je teda
mozné vidiet, Ze v takomto pripade bude v systéme S'vektor i konat volna
precesiu, nie vSak okolo osi z ako v predoslom pripade, ale okolo osi danej smerom

B .- Na obr. 3 nachadza grafické znazornenie vol'nej precesie vektoru M okolo pola

B, v systéme S'.

th
¥
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F -
F :
-« |
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] | "
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Obr. 3: Larmorova precesia magnetizacie (M = Z 4;) okolo efektivneho

magneického pola Eeﬁ

(Zdroj: http://bigwww.epfl.ch/guerquin/thesis/thesis006.html )

a)Z

Zo zavedenia efektivneho magnetického pola Eeﬂ =(B,,0,B,+—=) vychadza, Ze ak

je Specialne velkost frekvencie radiofrekvencného pol'a rovna Larmorovej
frekvencii, potom plati: Eeﬂ =i'B,; takze v takomto $pecidlnom pripade vektor

L preceduje okolo osi x" uhlovou rychlostou odpovedajicej Larmorovej frekvencii.

Za Cas 7 sa teda smer vektoru fioto¢i ouhol € =yBrokolo osi x'. Pre vacsinu
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experimentov NMR st délezité hlavne dve Specidlne hodnoty uhlu fa to %a T,

pod’la hodndt ktorych st nazvané aj odpovedajuce RF pulzy, teda %a 7 RF pulz.

Pre zhrnutie tejto kapitoly si vysvetlime, o sa deje s vektorom ug v
nasledujucom jednoduchom experimente (resp. slede situacii): Predpokladajme, ze

na g vcase t €(0,z)po6sobi len pole externé statické magnetické B, v smere osi z,
v Case t € (t,¢,) posobi externé statické magnetické pole B, v smere osi z a ¢asovo

premenné radiofrekvencné kruhovo polarizované magnetické pole EIV rovine
kolmej na osu z s frekvenciou odpovedajucej Larmorovej frekvencii (v zhode
s predoslym znacenim, nech plati 7, —¢, =7), a v Case ¢ > ¢, posobi opit’ len pole EO .
Podrla vysSie uvedeného popisu interakcie jadra so statickym externym magnetickym
polom a ¢asovo premennym radiofrekvenénym magnetickym bude casovy vyvoj u
nasledovny: v prvom ¢asovom intervale kona vektor x volnu precesiu okolo Eos
Larmorovou frekvenciou, pricom uhol medzi tymito dvoma vektormi 6, je dany
pociatoénymi podmienkami; v druhom c¢asovom intervale sa posdbenim RF pola

zmeni uhol medzi za EO o hodnotu 8 = yB,7; v poslednom ¢asovom intervale bude
konat’ vektor x opdt’ volni precesiu okolo EO s Larmorovou frekvenciou, avSak

teraz s novym uhlom medzi jfia Bya to 6, =6, +6,. Nakolko v experimentoch

NMR v stcastnej dobe sluzi RF cievka aj ako excitacna tak aj akvizi¢na, natol’ko by
vo svojej podstate mohol takto jednoduchy experiment NMR pre izolované jadro,
pripadne pre slabo interagujice / neinteragujuce jadrd vyzerat, priCom najvyssi
signal by sme ziskali na frekvencii RF pol'a odpovedajiiceho Larmorovej frekvencii
(mohli by sme tymto sposobom hladat’ Larmorove frekvencie jadier NMR

meratel'nych, ¢istych prvkov).

3.3 Vyberové pravidla rezonancnych prechodov

V predoslej Casti sme ukazali, aky méa vplyv RF magnetické pole na vektor
magnetického dipolového momentu jadra atieZ sme spomenuli, Ze najvacsi signal
dostdvame, ak frekvencia RF pola odpoveda frekvencii Larmorovej. Teraz sa

pozrieme na vplyv RF magnetického pol'a na jadro z pohl'adu energetickych hladin.
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Kedze v predoslej Casti sme tiez ukazali, Ze rozdiel energetickych hladin jadrového
Zeemanovho multipletu je priamo umerny prave Larmorovej frekvencii, je o¢ividné,
ze RF magnetické pole, bude pdsobit’ ako cCinitel experimentu NMR, pomocou
ktoré¢ho prechody medzi jednotlivymi hladinami jadrového Zeemanovho multipletu
indukujeme. Z trividlnych fyzikalnych zakonisti je jasné, Ze pomocou RF
magnetického pola exicitujeme jadrd zo stavu snizSou energiou jadrového
Zeemanovho multipletu do stavu s energiou vysSou a naslednou deexcitacou tychto
Castic do povodnej hladiny s nizSou energiou dostaneme signdl NMR na RF cievke.
Z doteraz uvedenych vlastnosti a zdkonitosti by sme vSak mohli uvazovat akékol'vek
prechody medzi energetickymi hladinami jadrového Zeemanovho multipletu.
V skutocnosti su vSak dovolené iba niektoré prechody vyplyvajuce s vyberovych
pravidiel rezonan¢nych prechodov, ktoré v tejto kapitole v kratkosti uvedenie
(komplexnejsi popis je mozné najst’ napriklad v [4]). Zo zakonu zachovania energie
plynie, Ze energia absorbovaného alebo emitované¢ho fotonu 7w, musi byt rovna

absolutnej hodnote rozdielu energii jednotlivych energetickych hladin. Zo zakonu

zachovania momentu hybnosti plynie, Ze moment hybnosti interagujuceho foténu !
musi byt rovny rozdielu jadrovych spinov v pociatocnom akoncovom stave
stacionarneho stavu jadra, a z kvantovych pravidiel pre skladanie momentu hybnosti
eSte plati, ze rozdiel magnetickych kvantovych ¢isel jadrového spinu dvoch
stacionarnych stavov jadra sa musi rovnat magnetickému kvantovému Ccislu
interagujiceho fotonu s prislusnym znamienkom (+ak sa jednd o emisu a — pre
absorpciu). Zo zakonu zachovania parity vyplyva, ze podiel parit medzi dvoma
stacionarnymi stavmi jadra musi odpovedat’ parite interagujiceho fotonu, pricom ide
ukézat’ (napriklad v [5],[6]), Ze foton reprezentovany elektrickym multipélom radu
2" ma4 paritu IT=(-1) afotoén reprezentovany magnetickym multipolom radu 2’

1+1

ma paritu [T=(-1)"". Je mozné ukazat’, Ze pravdepodobnost’ prechodu rychlo klesa
s rastucim kvantovym c¢islom [/, takze prakticky vzdy ide uvaZovat len prechod
s najniz§im moznym radom multipdlu. Z tychto uvedenych zakonitosti je mozné
zistit', Ze RF pol'om ide indukovat’ rezonancné prechody len medzi dvomi susednymi
energetickymi hladinami jadrového Zeemanovho multipletu. Situacia je ind pri
Stepeni zékladného stavu jadra za pritomnosti kvadrupolovej interakcie (o ktorej sa

zmienime neskor vid'. 3.6).
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3.4 Systém slabo interagujucich jadier, jadrovy magnetizmus

Doteraz sme uvazovali len izolované jadro, avSak v redlnej latke sa nachadza

cely subor tychto jadier. Uvazujme teraz subor tychto jadier za podmienky slabej

interkacie medzi nimi. Zavedieme vektor jadrovej magnetizacie ako M = Z 4, . Ak

1

je z nejakého dévodu M =0, potom by nebolo mozné indukovat’ prechody medzi
hladinami jadrového Zeemanovho multipletu, pretoze by boli rovnako populované.
Takato situdcia ale v skutoCnosti nenastava, pretoze treba zobrat’ do uvahy tepelnt
rovnovahu jadier sokolim, ateda populdcia energetickych hladin jadrového
Zeemanvho multipletu je dana Boltzmannovou §tatistikou. Z pohladu vektoru M je
tento vektor v tepelnej rovnovahe rovnobezny so smerom externého statického
magnetického pola, tento jav sa nazyva jadrovym paramagnetizmom, ktory vykazuju
prakticky vSetky latky (s vynimkou niektorych ,“exotickych® pripadov).

V systéme slabo intergujucich jadier sa z dovodu réznych fluktudcii a snahy
usporiadania systému do stavu s najnizSou energiu uplatnia  tzv. relaxacné
mechanizmy, ktoré sa podl'a svojho povodu nazyvaju spin-mriezkovou relaxaciou
a spin-spinovou relaxdciou. Spin-mriezkovd relaxicia je zodpovednd za ndvrat
vektoru M (po jeho sklopeni RF polom) do povodného smeru odpovedajuceho
tepelnej rovnovahe; charakteristicky relaxacny cas oznacujeme 7,. Spin-spinova
relaxdcia je sposobend interakciami magetickych dipdlovych momentov s okolitymi
fluktudciami, ¢o sposobuje rozfazovanie zloziek magnetizacie kolmej na smer pola
EO (niektoré interakcie s fluktuaciami by sme mohli nazvat’ vratnymi — aplikaciou
vhodného pulzu RF pola je mozné Cast’ tychto zloZiek magnetizacie opét’ sfazovat);
charakteristicky Cas tejto relaxdcie oznaCujeme 7,. Na obrazku 4 sa nachadza
charakteristicky priebeh zloZiek magnetizacie za pdsobenia relaxacnych

mechanizmov.
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Obr.4: k vysvetleniu relaxa¢nych mechanizmov (M, odpoveda velkosti
magnetizacie v tepelnej rovnovahe)
(Zdroj:

https://warwick.ac.uk/fac/sci/physics/research/condensedmatt/imr_cdt/students/stephen _day/relaxatio

n/)

Fenomenologické pohybové rovnice pre vektor magnetizacie vratane
relaxaénych mechanizmov, ktoré su vyhodné pre skumanie zmeny magnetizacie
avsak nezahriiuju interakcie jadier medzi sebou a okolim (tieto interkacie uvedieme

v kapitole 3.6) sa nazyvaju podl'a ich autora Blochove rovnice (14), (15):

dM - = M -M
==[MxBy]. +———=, (14)
dt ‘ T,
My T < By, — (15)
= 7/ X — .
dt I

3.5 Pulzné experimenty NMR

Vo svojej podstate existuji dva zakladné typy pulznych experimentov NMR
pomenovanych podla typu signélu a to signdl vol'nej precesie — FID (free induction

decay) a signal spinového echa. Experiment FID je zaloZeny na aplikacii RF pulzu
% na latku, kde je vektor magnetizacie v tepelnej rovnovahe. Po aplikacii tohto

pulzu sa meria signdl casového vyvoja magnetizacie, ktorého Fourierovou
transforméciou dostaneme spektrum NMR so signdlmi na frekvenciach, ktoré
odpovedaju precesidm zloZiek magnetizicie (tieto frekvencie sa mozu 1isit’ od B,

z dovodu interakcii v latke, a teda tieto odliSnosti tvoria zmysel spektroskopie NMR
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— poukazujii na lokalne interakcie jadier s okolim). Pri experimentoch spinového
echa sa po sklopeni magnetizacie do osi kolmej k polu EO RF pulzom %

arozfazovani zloziek magnetizacie aplikuje jeden alebo séria RF pulzov 7, ktoré
maju za tlohu opitovné sfazovanie zloziek magnetizacie a ndsledne sa zaznamenava
signal Casového vyvoja priecnych zloziek magnetizacie, pricom spektrum NMR
dostaneme podobne Fourierovou transforméciou singalu spinového echa. Obrazok
multipuznej série CPMG (podla autorov Carr-Purcell-Meiboom-Gill) spolu

s charakteristickym signalom FID a spinového echa sa nachadza na obr. 5.
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Obr. 5: Multipulzna sekvencia CPMG a vysledny signal NMR

(Zdroj: http://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleHtml/2012/AY/c2ay05420¢ )

3.6 Interakcie jadier s lokdlnym okolim a aplikacia na
(para)magnetické latky

Velkost” interakcii jadra v latke so svojim okolim zavisi predovSetkym na
type tejto latky hlavne z magnetického hladiska. Tieto interakcie, nazvime ich
vnutornymi je mozné rozdelit’ na dva typy a to na magnetické a elektrické.

Medzi vnatorné magnetické interakcie patri priama dipol-dipolova
magnetickd interakcia jadier a magnetickd interakcia jadra s elektronovym okolim
(elektrony vo vlastnom obale, chemickych védzbach, vodivostné...). V pripade
diamagnetickych latok je vplyv magnetickej interakcie s elektronmi slaby a je pre fiu
mozné pouzit’ prvy resp. druhy rad poruchovej tedrie ¢o vedie na tzv. chemicky
posuv rezonan¢nych ¢iar a nepriamu magneticka dipo6l-dipolovu jadrovt interakciu
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sprostredkovnu elektronovymi obalmi. V pripade latok paramagnetickych je
magnetickd inetrakcia vicsia a uz sa ju dalej nedd zanedbavat, ale je ju nutné
uvazovat ako plnohodnotnu interakciu k dip6él-dipolovej jadrovej magneticke;j
interakcii. V pripade latok so spontannou magnetizaciou je vplyv magnetickej
interakcie jadier s elektronmi v podstate dominantnym vplyvom, ktory Castokrat
radovo prevysuje aj velkost externého magnetického statického pol'a, ktoré potom
pre samotné meranie spektra NMR nie je nutné, pretoze jeho funkciu nahradzuje
prave tato ineterakcia. V pripade paramagnetickych latok a latok so spontannym
magnetickym usporiadanim sa tato interakcia (magneticka interakcia jadra
s elektronmi) nazyva hyperjemnou interakciou popisanou hamiltonianom

hyperjemnej magnetickej interakcie (16) (dopliujuca literatura napriklad [7]):

. AL 1 (35F) 2). 8 -
th=§—;7e7h21.r—g+r—3( £ —s]+§m5(r), (16)

kde p,je permeabilita vdkua, y, je elektronovy gyromagneticky pomer, l: je

operator orbitdlneho momentu hybnosti elektronu, 7je polohovy vektor, 5 je
operator spinu elektréonu a Jje Diracova funkcia. Prvy c¢len hamiltonianu (16)
predstavuje orbitalny ¢len, druht clen dipdl-dipdlova interakciu magnetickych
momentov (spin elektronu — jadrovy spin), treti ¢len Fermiho kontaktnu interakciu
(pre elektrony s nenulovou pravdepodobnostou vyskytu v mieste jadra — tzn.
s elektrény). Na zaklade rovnice (4) je o€ividné, Ze tito interakciu je mozné

popisovat’ ako interakciu jadra s hyperjemnym magnetickym pol'om (17):

5 L1 (367) 2) . s -
Bh/’:_&nh St =S |+Zme(r) | (17)
2w r 7 r 3

Pre pochopenie elektrickej interakcie jadra s okolim (elektrickym pol'om
elektrénov a ostatnych jadier) a jej U¢inkov na spektrum NMR je nutné urobit’
nasledujuci hlbsi rozbor ako len uviest vysledné vztahy a ich interpretaciu.
Predpokladajme teda, ze jadro (v tejto kapitole s nenulovou hodnotou jadrového
spinu) sa nachadza z jeho pohl'adu v istom vonkajSom elektrickom poli s elektrickym

potencidlom ¢(7). Je zndme, ze jadro v stacionarnom stave s jadrovym spinom
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1 =% ma sférické rolozenie elektrického naboja ale pre jadra so spinom >% je

rozlozenie naboja iba osovo symetrické. Dalej je zname, ze elektrickd energia v poli

@(7) je (18):

W= [pPp@)dr, (18)
Jjadro
kde p, (¥)ma vyznam hustoty elektrického naboja jadra. V tomto momente urobime

tzv. multip6lovy rozvoj potencidlu ¢(7) v strede jadra so suradnicami 7 =(0,0,0)

(19):

1 o’p
X, +— 19
' ZZﬁxax (19

7=0 iJ iy

o) = p(0)+ X2

Pricom prvy ¢len v (19) ma vyznam potencidlu bodového naboja, ktory v energii
(18) len posuva energetické hladiny, av§ak nemeni energetické vzdialenosti medzi
nimi, takze sa v NMR neuplatni. Druhy ¢len ma vyznam po dosadeni do (18) energie
elektrického dipolu, lenze nakol'ko jadro mé osovu (pripadne sférickl) symetriu,
natol’ko bude tento €len v energii (18) identicky nulovy. Treti ¢len po dosadeni do
(18) mé vyznam energie elektrického kvadrupdlu a to je prave najnizsi €len, ktory sa
uplatni v energii (18), pretoZe je nenulovy a v energii W zavisi na orientacii jadra
voéi potencialu ¢@(7) . Ostatné ¢leny je mozné povazovat za zanedbate'ne malé. Na

zéklade tychto skuto¢nosti je mozné prepisat’ (18) do tvaru (20):

1 -
W, = EZVU{ Ixixij (r)dVJ ) (20)
i,j Jjadro
o o’p , .
kde sme zaviedli tenzor V= Zavedenim parametra asymetrie
Ox,0x ; s
n= % , tenzorového operatoru kvadrupolového momentu

0,=e X

k(protony)

s () s () s (b
X; xj +xj X; ~n(K) . . Py .
3 5 -0, (diagonalizaciou a uvaZenia osovej
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symetrie dostaneme iba jeden nezavisly element, ktory oznacime @ a nazyva sa

jednoducho kvadrupélovym momentom), tenzorového operatoru
N U B A . , S
S, = 3T —0,|l| , pouzitim Wiegner-Eckartovej vety a naslednej série tprav

dostdvame obecny hamiltonidn elektrickej interakcie jadra s okolim (podl'a svojho
jediného pre NMR vyznamného c¢lenu nazyvanej elektrickou kvadrupodlovou

interakciou):

a,= %}Vil)(ﬁj —Panlii-17). @1)

EsSte musime poznamenat’, Ze hodnoty Q st pre jednotlivé izotopy tabelované a pre

o 1 . : s o o .
jadras I < 5 sa tato interakcia neuplatni, ¢ize elektricka kvadrupdlova interakcia sa

uplatni iba pre jadra so spinom 7/ > % . V pripade elektrického pol'a na jadre s osovou

symetriou je parameter asymetrie nulovy a Stepenie energetickych hladin nastava
podla m,2 (zo vztahu (21) a upravou). V pripade elektrického pol'a s kubickou

symetriou je hamiltonian (21) nulovy a teda sa elektricka kvadrupdlové interakcia
neuplatni. ESte dokladnejsi rozbor tejto interakcie je mozné najst’ napriklad v [4].

Podra zastlipenia jednotlivych interakcii mézu teda v energetickych hladinach
jadrovych spinov nastat’ rozne situacie, ¢i uz ich postvanie alebo Stepenie. Z tohoto
dovodu je nutné premerat’ v spektroskopii NMR Sirsie frekvencné okolie Larmorove;j
frekvencie a z vysledného spektra je mozné na spominané interakcie usudzovat'.

Novou vlastnostou odliSujicou NMR v magneticky usporiadanych latkach od
latok magneticky neusporiadanych je zosilnenie radiofrekvenéného magnetického
pola — toto magnetické pole vyvoldva vo vzorku casovo premenné procesy
magnetizacie, v dosledku ¢oho sa menia magnetické momenty elektronov, takze aj
vektor efektivneho magnetického pol'a meni svoj smer. V tomto pripade vznika
vysokofrekvenéna zlozka lokalneho magnetického pol'a a amplitida celkového
vysokofrekvenéného magnetického pol'a posobiaceho na jadra je ovela vécsSia ako
externého magnetického pola. Zavadzame zosiliovaci faktor n vzorcom (22):

B
n=g (22)

ext
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kde B; je aplitida vysokofrekvenéného pol'a, Bey je externé magnetické pole (d’alsi

popis sa nachddza napr. v [4]) .

3.7 Experimentalna aparatira spektroskopie NMR

Experimentalne vybavenie v podstate kazdej aparatiry NMR sa v dnesnej
dobe sklada zo spektrometra NMR obsahujiceho ako excita¢nu tak akviziénu trasu,
NMR sondy, skimaného vzorku a pocitata na zdznam a spracovanie dat. Do NMR
sondy sa umiestiiuje vzorok v RF cievke, ktord je suicastou RF obvodou sluziaceho
na prisposobovanie a nastavenie pozadovanej frekvencie RF pola. Podla typu
merania sa sonda umiestinuje bud’ do supravodivého magnetu (pre merania
v externom statickom magnetickom poli) pripadne so systémom chladania (pre
merania teplotnych zavislosti vo vonkajsom magnetickom poli), alebo sa umiestiiuje
do krystotatu s r6znymi funkciami nastavenia teploty a teplotného média. RF signal
zo sondy vystupuje cez predzosilnova¢ do spektrometra NMR riadeného PC.
Spektrometer pozostava s rdznych integralnych casti ako su napriklad generator
pulzov, syntetizér, vykonovy zosilnova¢, zmieSavac, zosilnova¢, synchronny

detektor, analdogovo digitalny prevodnik.
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4 Jadrova magneticka rezonancia v perovskitoch

PbxBa1x(FeNb)o.503

4.1 Povod a charakterizacia vzorkov

V Case vzniku tejto prace sme pre experimenty mali k dispozicii Styri vzorky
perovskitovej série (Struktara vid’. kapitola 2) vzorkov PbsBa; «(FeNb)ysOs a to tri
polykrystalické od doktora Ploceka z Ustavu anorganickej chémie Akademie Vied
Ceskej republiky vRezi a jeden monokrystalicky vzorok od doktora Laguty
(Fyzikélni ustav Akademie Vied). Pre lepsi prehl'ad sme si oznacili vSetky vzorky

pracovnymi nazvami, ktoré budem d’alej pouzivat’ — tabul’ka cCislo 1.

Tab. 1: Oznacenie meranych vzorkov

Vzorok Pracovny nazov
Pb(FeNb)o sO5 (polykrystal) PFN
Pb(FeNb)y 503 (monokrystal) PFN SC
Ba(FeNb), 505 (polykrystal) BFN
Pby sBag s(FeNb)g sO3 (polykrystal) PBFN

Vzorok PFN bol pomocou experimentdlnej metddy NMR namerany a
interpretovany uz v mojej bakalarskej praci [8], av§ak z dovodu porovnania NMR
spektier jednotlivych vzorkov a vyplynutia novych skutocnosti v priebehu
uplynulych dvoch rokov sa aj v tejto praci budu niektoré NMR spektra PFN vzorku
nachddzat’.

Podl'a dokumentacie od doktora Ploceka (internad koreSpondencia) uvedenych
polykrystalickych vzorkov z hladiska pripavy a rontgenovej difrakénej analyzy je
mozné usudzovat’, ze priprava vzorku uvedené¢ho zloZenia neobsahujuceho atomy
olova je pomerne jednoducha (prostym zlisovanim a néaslednym Zihanim) a obsahuje
Cistu perovskitovu fazu narozdiel od vzorkov olovo obsahujicich. V pripade
polykrystalickych vzorkov PFN a PBFN je priprava technicky naro¢nejsia (podrobne
popisana v mojej bakaldrskej praci [8]) atieto vzorky obsahuji okrem vécSinovej
perovskitovej faze aj fazu pyrochlorovi (jednotky molarnych percent). Vyhodou

uvedenych polykrystalickych vzorkov sa pred samotnymi experimentami NMR zdala
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ich obohatenost’ izotopu *'Fe na priblizne 20%, avsak podas experimentov sa
ukézalo, ze z hl'adiska NMR nezohrala svoju prepokladanu ulohu. Tuto vlastnost,
pre d’alSiu charakterizadciu by vSak vyuzila experimentdlna metéda Mdssbauerove;j
spektroskopie. Dokumentaciu monokrystalického vzorku PFN SC sa nam nepodarilo
ziskat’, takZze ohladom Cistoty tohto vzorku moézeme vychadzat' len z ¢lankov
odbornych periodik venovanych inym monokrystalickym vzorkom perovskitov
v principe podobného zlozenia (napriklad [9]).

Pomocou experimentalnej metody jadrovej magnetickej rezonancie je
v principe mozné merat’ spektrd NMR na vSetkych atomoch, ktoré naSe vzorky
obsahuju z dovodu vyskytu aspon jedného izotopu s nenulovym jadrovym spinom
(vid’. kapitola 3). Konkrétne sa jedné o izotopy atomov uvedenych v tabul’ke ¢islo 2

vratane prirodzené¢ho percentualneho zastupenia a hodndt jadrovych spinov (zdroj:

[10]).

Tab. 2: Prehl'ad NMR merateI'nych izotopov v nasich vzorkoch vratane prirodzené¢ho

percentualneho zastipenia a jadrového spinu

Izotop Prirodzené zastupenie (%) Jadrovy spin
207pp, 22,1 1
2
137Ba 11,23 3
2
135Ba 6,59 3
2
57 1
Fe 2,12 —
2
PNb 100 2
2
70 0,04 >
2

V nasich NMR experimentoch sme vSak merali len na niektorych vybranych
izotopoch atdmov z vysSie uvedenych. Konkrétne sme nerobili experimenty
zpohladu 'O, zdévodu malého percentualneho zastipenia tj. nemeratelného

z pohl'adu NMR (signal by bol na trovni Sumu), taktieZ sme nerobili experimenty
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z pohladu '°

Ba, z toho dévodu, ze by sme nedostali novt fyzikélnu informéciu, nez
t0, ktora by sme mohli dostat’ (resp. sme dostali) z merania na izotope *'Ba (tieto
dva izotopy by sa lisili na zdklade rovnakych jadrovych spinov iba hodnotou
Larmorovej frekvencie, pripadne meracich parametrov). Co sa tyka experimentov
NMR na izotope Zeleza *'Fe, tie sme uroboli iba vo vzorkoch PFN a BFN v nulovom
externom magnetickom poli pri teplote 4,2K v kvapalnom héliu, pricom
odpovedajuce NMR spektrum vzorku PFN bolo uz opit’ uvedené v mojej bakalarske;j
praci [8]. V tejto praci sa toto spektrum nenachadza z dévodu vyplynutia novych
fyzikalnych faktov, konkrétne sa nam kratko po obhajeni bakalarskej prace podarilo
ziskat’ (opat’ od dr. Ploceka) vzorok Cistej pyrochlérovej faze, po premerani ktorého
na izotope Zeleza *'Fe jadrovou magnetickou rezonanciou sa ukazalo, Z¢ namerané
NMR spektrum bolo rovnaké ako pre vzorok PFN atym padom NMR signal
namerany vo vzorku PFN na izotope Zeleza °’Fe pochadzal prave od tejto
,“necistoty”. Podla dokumentacie pyrochlérova fazu obsahuje aj vzorok PBFN
takze zrovnakého dovodu bolo NMR meranie na uvedenom izotope Zeleza
bezpredmetné. Vzorok BFN by mal obsahovat’ ¢ista perovskitovu fazu (opét podla
dokumentacie), takze sme merali tiez Sirokofrekvencné spektrum NMR zahtiiajuce aj
NMR spektrum °'Fe. Zo zjavnych uvedenych dovodov sme pomocou
experimentalnej metody NMR merali vSetky uvedené vzorky ateda podla vysSie
uvedeného konkrétne na izotopoch Nb, 2’pb, *'Ba *"Fe ; pricom sme sa rozhodli
zamerat’ na doplnenie fazového diagramu uvedenych perovskitovych vzorkov
predovsetkym z magnetického pohladu (netplny fazovy diagram z magnetického
hl'adiska je mozné ngjst’ v [12]). Na tychto uvedenych izotopoch uvedenych vzorkov
sme merali teplotna zavislost NMR spektier (okrem ’Fe) v externom magnetickom
poli 9.4 T v teplotnom rozsahu od izbovej teploty po teplotu priblizne 12 K
s teplotnou odchylkou uréenou ohadom z kolisania teploty pocas merania 1 K,
teplotny krok odpovedal 50K, pri€om v niektorych pripadoch sme sa rozhodli
z dovodu vyskytu zvlastnych trendov spektier oproti predpokladanym niektoré
teploty v uvedonom rozsahu doplnit’.

Chladenie vzorku sme zabezpecili umiestnenim vzorku v sonde do
prietokového kryostatu umiestneného do uvedeného externého magnetického pola
tvorené¢ho supravodivym magnetom. Chladiacou kvapalinou bolo tekuté hélium

s bodom varu pri beznom tlaku cca 4,2 K, ohrev na pozadovanu teplotu bol
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zabezpeceny odporovym kurenim. Systém chladenia je opét Siroko popisany
v bakalarskej praci [8].

Priprava vzorkov pred samotnym NMR meranim na konkrétnom izotope
spocivala v obaleni vzorku do teflonovej pasky zdovodu predovSetkym
mechanického upevnenia alepSej manipulacie; vyrobe radiofrekvencnej cievky,
ktoru sme vyrabali vlastnorucne pre meranie na kazdom izotope a vzorku zvIast’ tzv.
metodou pokus-omyl dovtedy, kym po naletovani cievky so vzorkom do sondy
budiace frekvencie neodpovedali predpokladanému rozsahu  distribucie
rezonan¢nych frekvencii.

Samotné NMR merania sme prevadzali pomocou (tzv. home-made)
dvojkondenzatorovej ladiacej sondy (okrem Sirokofrekvenéného NMR spektra
vozrku BFN v nulovom externom magnetickom poli). Ladenie tejto sondy na
pozadovanu frekvenciu sa nastavuje pomocou dvoch mechanickych tiahel na prirube
sondy. Elektricka schéma rozonancného obvodu sa nachiadza opit v mojej
bakalarskej praci [8].

Vystupom naSich experimentov ako aj vSeobecnych experimentov NMR st
predovsetkym spektra NMR. Pred samotnym meranim takychto spektier je vSak
nutné premeranie a nastavenie vhodnych meracich parametrov, z ktorych
vymenujeme a popiSeme tie najdolezitejSie. V prvom rade (pri pulznych
experimentoch NMR — na§ experiment) je nutné vybranie pripadne vytvorenie
vhodnej pulznej sekvencie. V pripade NMR merani na pevnych latkach sa Castokrat
vyuziva tzv. CPMG sekvencia (pomenovand podla autorov Carr-Purcell-Meiboom-
Gill) skladajtca sa z prvého 90° pulzu néasledovana sériou 180° pulzov. Tuto pulzn
sekvenciu sme pouzivali pre vSetky nase merania. Po vybere pulznej sekvencie je
nutné nastavenie dizky trvania jednotlivych pulzov (dve hodnoty: dizka trvania
prvého pulzu adizka trvania ostatnych pulzov pre spominand CPMG pulznu
sekvenciu) a vzdialenosti medzi pulzami v ¢asovej Skale. Parametre trvania pulzov sa
nastavuju zo zavislosti intenzity na frekvencii odpovedajicej maximu spektralnej
Clary pre rozne hodnoty tychto parametrov a naslednom vybere najvhodnejsich pre
dany izotop a material. Casové parametre rozostupov medzi pulzami sa spravidla
nastavuju tak, aby trvanie jednotlivych spinovych ech neprekrocilo tieto hodnoty
a zarovei aby sa neakumulovali signaly $umu po odozneni spinového echa. Dizky
trvania pulzov a dizky rozostupov medzi nimi odpovedali ridovo jednotkam az

desiatkam mikrosekand.
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Daldim dblezitym parametrom merania je tzv. budenie. Parameter budenia
odpovedda ’’sile’’ (resp. utlmu z maximalneho vykonu zosilnovaca) pouzitych
pulzov. Jeho nastavenie odpoveda zmeraniu zavislosti intenzity signdlnu na
frekvencii maxima spektralnej Ciary pre rozne jeho hodnoty a vybere takej hodnoty
parametra budenia, ktory odpovedd maximalnemu signalu (hodnoty v naSich
experimentoch odpovedali priblizne 10 — 35 dB, pri¢om 0 dB odpoveda vykonu cca
500 W).

Dal§im parametrom je ¢asovy parameter umerny spin-mriezkovej relaxacnej
dobe. Tento parameter sa urcuje opdt zmeranim intenzity spektralnej Ciary na

frekvencii odpovedajicej jej maximu pre rézne hodnoty tohto parametra. Této
t

charakteristika teoreticky pripomina rasticu exponencidlu tvaru ~1-e Tateda
pouzivanad hodnota sa vyberd tak, aby experiment netrval prili§ dlho a tak aby bol
systém dostatocne zrelaxovany t.j. z Casti, kde je mozné tato funkciu aproximovat
linearnou funkciou. V naSich experimentoch sa tito hodnota pohybovala radovo
v desiatkéach az stovkach milisekund.

Poslednym parametrom, ktory bolo potrebné nastavit’ je pocet skenov. Je
zrejmé, Ze ¢im je tdto hodnota vySSia, tym je signal opovedajuci vzorku vacsi
azaroven sa potlacuje signal odpovedajuci nahodnému Sumu (z doévodu
priemerovania), pomer signalu k Sumu rastie s druhou odmocninou poctu skenov. Na
druht stranu pouZitie vac¢Sieho poctu skenov vyrazne predlZzuje €as experimentu.
TakZe tato hodnota sa voli kompromisom medzi spominanymi argumentami.
V naSich experimentoch sa pocet skenov vyrazne liSil podl'a meraného vzorku
aizotopu vrozmedzi cca 2000 — 65000 skenov. Takéto nastavenie spravnych
meracich parametrov trvalo niekol’ko hodin/dni.

Po nastaveni vSetkych merancich parametrov sme merali spektrda NMR pre
kazdy vysSie uvedeny izotop a vzorok zvlast zuvedenych dovodov. Pri merani
spektier pevnych latok st spektralne cCiary voci spektroskopii NMR vysokého
rozliSenia vyrazne SirSie ateda pre kazdy bod merania sme museli naladit’
rezonan¢ny obvod na pozadovanu frekvenciu sposobom, ktory je uvedeny vysSie.
Spdsob spracovania nameranych spektier NMR sa nachadza v prislusnych
nasledujucich podkapitolach. Meranie jedného NMR spektra trvalo priblizne 8-16
hodin.
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4.2 Kvalitativny popis spektier PbxBai.x(FeNb)o.503

V tejto kapitole v kratkosti popisSeme ako sme spracovali jednotlivé NMR
spektra pre kvalitativny popis teplotnych zévislosti NMR spektier, nésledne
v jednotlivych podkapitolach uvedieme teplotné zavislosti spektier rozdelené podla
izotopov vratane ich popisu a prvotnych moznych interpretacii a nakoniec uvedieme
apopiSeme namerané NMR Sirokofrekvenéné spektrum vzorku BFN merané
v nulovom externom magnetickom poli pri teplote varu tekutého hélia (cca 4,2K)
obsahujuce aj izotop °'Fe, v samostatnej podkapitole.

Jednotlivé spektra NMR pre ich teplotni zavislost sme najprv museli
’poskladat”’ z viacerych casti z Casovych dovodov addovodu obcasnej chyby
spektrometra. Potom sme odstranili obCasné spektralne ciary, ktoré odpovedali
radiofrekvencnym poruchdm predovsetkym radiovému vysielaniu (na zéklade pozicii
Ciar, tvaru spinovych ech atd’.). Na§ pouzivany program na prvotné vyhodnocovanie
NMR spektier (vytvoreny skupinou NMR oddelia MFF UK sndzvom >NMR
FILIP’’) umoznuje vyhodnotenie NMR spektier z roznych parametrov; my sme si
pre naSe vyhodnotenie spektier NMR vybrali zavislost maxim relativnej intenzity
signdlu po Fourierovej transformacii na excitacnej frekvencii. Teplotni zavislost’
spektier NMR pre kvalitativny popis sme vyhodnocovali z celkového poctu
spinovych ech z dévodu lepsej prehl'adnosti, aj ked’ pre rdzne teploty sa relevantny
pocet ech 1isil z dovodu zmeny spin-spinovej relaxacnej doby. Z dovodu rozdielneho
poctu skenov pre jednotlivé NMR spektra sme vSetky NMR spektra normovali na 1
sken podelenim nameranych relativnych intenzit odpovedajucim poctom skenov.
Skalovanie normalizovanych intenzit teplotnych zavislosti NMR spektier pre ich
kvalitativny popis sme urobili tak, aby boli spektra NMR v teplotnych zavislostiach
prehl'adné (t.J. Skalovanie relativnych intenzit v teplotnych zavislostiach spektier je
rozdielne pre kazda teplotu). Vyhodnotenie Sirokofrekvenéného NMR spektra
vzorku BFN sme vyhodnotili mierne odliSnym spdsobom predovsetkym z dévodu
Sirky tohoto spektra a teda zavislosti intenzity signdlu na d’alSich parametroch, ktoré
st v teplotnych zavislostiach spektier NMR irelevantné (resp. zanedbatel'né). Spdsob

spracovania Sirokofrekvenéného spektra NMR uvedieme v prislusnej podkapitole.
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4.2.1 Teplotna zavislost NMR spektier 207Pb

Teplotnu zavislost NMR spektier *°’Pb sme merali vo vzorkoch PEN, PEN
SC a PBFN.
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Obr. 7: Teplotna zavislost spektier NMR izotopu **’Pb vzorku PFN v externom
magnetickom poli 9,4 T

Z teplotnej zavislosti NMR spektier na obrazku 7 je mozné vidiet’ pre vSetky

teploty okrem 12K jednu pomerne Siroku spektralnu ¢&iaru rozSirujicu sa
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s klesajucou teplotou. Jedna spektrdlna c¢iara odpovedd jednej moznej pozicii
olovnatého atému v perovskitovej kubickej Strukture konkrétne v strede kocky
tvorenej Zeleznymi a nidbovymi atémami. TaktieZ sa pre izotop *°’Pb neuplatni
kvadrupolova interakcia (s dovodu jadrového spinu 1/2 vid’ kapitola 3.6) a Sirku
Siary teda nie je mozné vysvetlit touto interakciou. Sirku &ary je mozné v principe
vysvetlit na zaklade natransferovaného hyperjemného magnetického pola od
susednych atomov Fe a dipolarneho magnetického pola pochadzajiceho od
atomovych momentov Fe, ktoré sa pricitaji k externému magnetickému pol’u, alebo
dipolovou magnetickou interakciou s ostatnymi jadrami, priCom tato interakcia bude
pravdepodobne mald voc¢i ostatnym interakciam (predpokladané bezné hodnoty
dipoloévej magnetickej inetrakcie jadro-jadro st rddovo v jednotkach ppm), alebo
distribuciou chemickych posunov (tieto chemické posuny su tiez malé vid
kvantitativna cast’). RozSirovanie spektralnej Ciary s klesajucou teplotou je mozné
vysvetlit' na zaklade toho, ze pri vysokej teplote je tepelny pohyb magnetickych
momentov Fe velmi rychly ateda prispevok k lokdlnemu magnetickému pol'u na
olove sa viac streduje k nule ako pri nizsich teplotach, priCom charakteristickd NMR
frekvencia zostdva nezmenena. Pod teplotou priblizne 150 K (Néelova teplota)
vzorok PFN prechadza do antiferomagnetického usporiadania [13], ¢o na zaklade
uvedenej teplotnej zavislosti spektier NMR nemoézeme v tejto chvili potvrdit’ ani
vyvratit. RozSirovanie spektralnej Ciary by vSak v oboch pripadoch pretrvavalo
d’alej, nakolko silné externé magnetické pole 9,4 T modze toto antiferomagnetické
usporiadanie povedzme prekonat. Na teplote 12 K je vidiet pdvodnt Siroku
spektralnu ¢iaru doplnenti o nové spektralne Ciary ato na frekvencidch priblizne
79 MHz, 83,5 MHz azacinajucu c¢iaru v okoli 96 MHz. Poslednti znich
prisudzujeme zaciatku spektra *°Nb. Ostatné dve &iary si zatial’ nevieme vysvetlit’ ale
mozu odpovedat’ prechodu vzorku do novej magnetickej faze (niektoré vedecké

¢lanky sa na tejto teplote zmietiuju o tzv. spinovom skle napriklad [14]).
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Obr. 8: Teplotna zavislost’ spektier NMR izotopu “ 'Pb vzorku PFN SC v externom

magnetickom poli 9,4 T

Z obrazku cislo 8 je mozné vidiet, ze teplotnd zavislost NMR spektier
izotopu *”’Pb sa na vietkych meranych teplotach sklada zo superpozicie dvoch ¢iar
ato z uzkej asirokej komponenty. Uzka komponenta sa z klesajucou teplotou
neroz§iruje a ani sa nemeni jej frekvencna pozicia. Narozdiel od tejto komponenty,
Sirokd komponenta vykazuje rozSirovanie s klesajicou teplotou a prakticky identické

spravanie ako spektralna &iara izotopu **’

Pb v polykrystalickom vzorku PFN (okrem
teploty 12 K). Sirokii komponentu je teda mozné interpretovat rovnako ako

v polykrystalickom vzorku PFN srovnakym mechanizmom rozSirovania. Uz
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z obrazku 8 je mozné odhadnit’, Ze integralna intenzita uzkej komponenty bude
ovela mensia ako komponenty Sirokej, takze sme Uzku komponentu prisudili
necistote typu oxidu olova. Tuto hypotézu sme nemohli vylucit na zaklade toho, ze
sme nemali k dizpozicii int charakteristiku alebo dokumentaciu tohto vzorku.
Naopak viacero argumentov hovori v prospech tejto hypotézy, konkrétne su to
odli$nost’ spin-mriezkovych relaxa¢nych dob (tizka komponenta mala tito hodnotu
rddovo desiatky sektind, pricom Siroka komponenta len desiatky milisekund —
rovnako ako spektralne Ciary ostanych izotopov a ostatnych vzorkov), nemennost’
steplotou — uzka komponenta sa sklesajucou teplotou nerozsiruje, preto
najpravdepodobnejSie pochadza od nemagnetického oxidu Pb, mald integralna
intenzita voci Sirokej komponente a vizualna odliSnost’ povrchu vzorku PFN SC voci
ostanym vzorkom, pravdepoodbne sa teda necistota nachddza na povrchu vzorku.
Spravanie Sirokej komponenty na teplote 12 K zatial’ nevieme interpretovat’, resp. jej
odlisnost’ od jej spravania sa v polykrystalickokm vzorku PFN. Jednou z pri¢im by
mohlo byt, Ze v monokryStalickom vzorku PFN SC nenastdva prechod do novej
magnetickej fazy alebo je teplota tohto prechodu este nizsia.

Z teplotnej zavislosti spektier NMR na obrazku 9 je mozné vidiet’ opét’ jednu
spektralnu ¢iaru rovnakej interpretacie ako v predoslych dvoch vzorkoch. Spektralna
¢iara mé do teploty 150 K rovnaky priebeh ako v predoslych vzorkoch, avSak pod
teplotou sme stratili signal tj. NMR spektra izotopu **’Pb vo vzorku PBFN pod
teplotou 150 K (vratane) vykazuju len Sum.

Iba na zaklade kvalitativnych ivah si toto spravanie v tejto chvili nevieme
vysvetlit’; o interpretdciu a zdovodnenie sa pokusame v kvantitativnej Casti (vid’ 4.3).
Kazdopadne uz z kvalitativneho vyhodnotenia je moZné usudzovat, zZe “mieSanie*
atoémov Pb a Ba nebude na makroskopickej trovni (mechanickd zmes velkych zfn),
pretoZe by sme pre olovo mali vidiet’ podobné spravanie ako pri vzorku PFN; je teda

mozné prehlasit, Ze toto mieSanie bude skor na mikroskopickej (atomérnej) Grovni.
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Obr. 9: Teplotna zavislost spektier NMR izotopu **’Pb vzorku PBFN v externom

magnetickom poli

94T

Dovolujeme si eSte podotknit’ niektoré zaujimavé fakty v stvislosti s tymto

spravanim: v okoli teploty 150 K sa nachadza Neélova teplota pre vzorok PFN (PFN

SC) [13], znaSho experimentu nie je mozné odlisit’ ¢i sa signdl pochddzajuci od

Pb ztratil alebo je pod uroviiou Sumu, zuvednej teplotnej zévislosti (resp.
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frekvenéného rozsahu) nie viditené, Ze by sa spektralna ¢iara niekam vyznamne



posuvala, vzorok PBFN vo¢i vzorkom PFN a PFN SC ma len poloviéné mnoZzstvo
atoémov Pb, ale aj poloviéné mnozstvo atdbmov Pb by sme dobre detekovali, a naviac
sme skusali Siroké obory NMR parametrov excitacii a relaxacii a vysoky pocet
skenov. NMR parametre a spravanie jednotlivych NMR spektier na teplotaich 200
Kaz 293 Knevykazuji ziadny trend ani inak nenaznacujii nejaké extrémne
spravanie. Dal§im zaujimavym faktorom je, Ze absencia signalu pod teplotou 150
K sa tyka iba izotopu **’Pb, ostatné izotopy detektujeme normalne — vid’ obrazky 14
a 20 v castiach 4.2.2 a 4.2.3.

V tejto Casti sme sa rozhodli pre lepSiu prehladnost’ odlisnosti medzi
jednotlivymi vzorkami uviest’ a popisat’ povedzme porovnavacie obrazky, teda NMR
spektra izotopu 2’Pb pre vzorky PFN, PFN SC, PBFN pre dve vybrané teploty.
Teploty sme vybrali ako najvysSiu a najniz$iu meranu teplotu, pre ktoré je mozné
urobit’ porovnanie t.j. izbova teplota a teplota 50K (na 12K sa zmenil tvar NMR
spektra izotopu ““Pb vo vzorku PFN avokoli 25K je prechod do
antiferomagnetickej fadze vzorku BFN [13], pricom v okoli tejto teploty
predpokladdme magneticky prechod aj vzorku PBFN [13]). Na obrazku 10 sa
nachadza porovnanie NMR spektier izotopu °’Pb vo vzorkoch PFN, PFN SC, PBEN
na izbovej teplote. Je zjavné, ze intenzita spektier sa bude pre vSetky vzorky lisit,
z dovodu predovsetkym technickych okolnosti ako je vyhodnotenie s rozneho poctu
ech pre lepSiu prehl'adnost’, r6zne mnozstva vzorkov, rozne radiofrekvencné cievky
atd’., preto sme sa rozhodli NMR spektrd v porovnavacich obrazkoch normovat’ na
maximalne intenzity spektralnych ciar (tj. kaZzdému maximu spektralnej Ciary
v porovnavacich obrazkoch bude odpovedat’ normalizovana intenzita 1).

Z obrazku 10 je mozné vidiet, ze NMR spektra izotopu 207

Pb na izbovej
teplote si svojim tvarom odpovedaju, avSak liSia sa mierne Sirkou a vzorok PFN SC
sa od vzorkov PFN a PBFN dokonca li$i aj pozicou maxima spektralnej Ciary.
Mierne rozdielna poloha maxima vzorku PFN SC je pravdepodobne zapriinena
viacerymi vplyvmi: rozdielna priprava vzorku a pripadne vplyv nelistoty uz na
izbovej teplote. Rozdielna Sirka pre vSetky vzorky je pravdepodobne zapric¢inena
roznym vplyvom atomov Fe na centralny atom olova v perovskitovej Strukture: rozne
hodnoty hyperjemného magnetického pol'a od atomov Fe aroézne hodnoty
dipolarneho magnetického pola od atdbmov Fe. Z dovodu, Ze je to asi najdolezitejSia

charakteristika, ktord ndm moéZe odpovedat’ na otdzku lokalneho usporiadania
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atomov Fe a Nb z pohl'adu atémov Pb, sa k rozdielom medzi (polo)sirkami vratime

v kvantitativnej Casti.

2"pp —— PFN
293 K 1 |——PFNSC

Normaliz. intenzita (Rel. j.)

Frekvencia (MHz)

Obr. 10: Kvalitativne porovnanie NMR spektier izotopu **’Pb vo vzorkoch PFN,
PFN SC, PBFN na izbovej teplote (293 K)

Na obrazku ¢islo 11 sa nachadza porovnavaci obrazok NMR spektier izotopu
27ph vo vzorkoch PFN, PFN SC, PBFN na teplote 50K (PFN a PFN SC intenzitne
normované na intenzitu odpovedajicu frekvencii, kde je v NMR spektre vzorku PFN
SC len S§iroka komponenta - cca 84,8 MHz, PBFN intenzitne normované na

maximalnu intenzitu).
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Obr. 11: Kvalitativne porovnanie NMR spektier izotopu **’Pb vo vzorkoch PFN,
PFN SC, PBFN na teplote S0K

Z obrazku 11 vidime, Ze pod vplyvom znizenia teploty sa zmenil tvar NMR
spektier pre vSetky vzorky. Ako sme uviedli vyssie, pre vzorok PBFN zmizol NMR
signal **’Pb uz na teplote 150 K a teda spekrum NMR izotopu **’Pb na teplote 50K
vzorku PBFN uZ nie je moZzné vo vicSej miere porovnat so vzorkami PFN a PFN
SC. Na druhej strane je vSak vidiet, ze na teplote 50 K sa silne prejavil vplyv
necistoty vo vzorku PFN SC, ktorého amplitida relativne naréstla voci rozsirujucej
sa &iare perovskitu, pri¢om tvar a Sirka spektralnej &iary **’Pb vzorku PFN a $irokej
komponenty spektra NMR *’Pb vzorku PFN SC na teplote 50 K si odpovedaju. Je

teda mozné usudzovat’ ze vysSie uvedené frekvencné posunie a mierny rozdiel Siriek
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NMR spektier 2’Pb vzorku PFN SC vo&i vzorku PFN na izbovej teplote su

zapric¢inené hlavne necistotou vzorku PFN SC typu oxidu olova.

4.2.2 Teplotna zavislost NMR spektier 137Ba

Teplotnu zavislost NMR spektier '3"Ba sme merali vo vzorkoch BEN, PBFN.

"“'Ba 293 K
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Obr. 12: Teplotna zavislost’ spektier NMR izotopu *’Ba vzorku BFN v externom
magnetickom poli 9,4 T
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Z obrazku 12 je mozné vidiet, Ze teplotnd zavislost NMR spektier izotopu
"Ba vzorku BFN sa na vietkych meranych teplotach skladd z jednej spektralnej
Ciary rozSirujucej sa s teplotou. Nakol'ko na vzorok BFN je vo svojej podstate
z hl'adiska umiestnenia atobmu baria v perovskitovej Struktire mozné nahliadat’ ako
na umiestnenie olova v perovskitovej Struktare vzorku PFN, natol’ko je mozné tito
jednu spektralnu cCiaru ajej rozSirovanie s teplotou interpretovat rovnakym
sposobom ako Ciaru pochadzajucu od olova vo vzorkoch PFN a PFN SC; pretoze je
mozné olakavat, e elektrickd kvadrupolova interakcia pre izotop '*’Ba nehréa
vyznamnu rolu: poloha Ba v Cistej perovskitovej Strukture ma kubicka symetriu
(bodova grupa m3m), ktord ani v redlnom vzorku nebude nejak zasadne naruSena.

137

Naviac izotop ~'Ba nema extrémne velki hodnotu kvadrupdlového momentu

(Q =245milibarn , zdroj [10]), ktory by nizku hodnotu gradientu elektrického pol'a
prevazil.
Uz z uvedeného kvalitativneho obrazku je mozné vidiet’, Ze na teplote 25 K signal

. 137
od izotopu

Ba vyrazne klesol oproti ostatnym teplotdm. Spravanie spektralnej
Ciary na tejto teplote si vysvetl'ujeme tym, Ze v blizkosti magnetického prechodu cca
25 K [13] sa zmeni rychlost’ fluktuacii magnetickych momentov Fe v latke z vel'mi
rychlych (nad Néelovou teplotou) na vel'mi pomalé (pod Néelovou teplotou) voci
Larmorovej frekvencii. Ak je frekvencia fluktuacii blizka Larmorovej, ide o u¢inny
relaxacny mechanizmus, ktory redukuje pozorovany signal (vid napr. [15]). Tuto
hypotézu potvrdzuje silny pokles spin-spinovej relaxacnej doby '“’Ba prave na
teplote 25K, viditelny v pouZivanom programe na vyhodnotenie NMR spektier
(NMR FILIP) vid’ obr. 13.

Na teplote 50 K a 12 K sa na zaklade obfazku 13 teda v NMR spektrach '*'Ba
vo vzorku BFN prejavia prakticky vSetky uvedené spinové echa (dlha spin-spinova
relaxacna doba), pricom na teplote 25 K je mozné uvazovat’ maximalne prvé dve

spinové echa (kratka spin-spinova relaxa¢né doba).
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Obr. 13: Pokles spin-spinovej relaxacnej doby izotopu 137Ba na teplote 25 K vo&i
50 K a 12 K na frekvencii maxima spektralnej Ciary (obrazok z programu NMR

FILIP)

Z obrazku ¢&islo 14 je vidiet, Ze izotop “’Ba sa z pohladu NMR sprava vo
vzorku PBFN prakticky identicky ako vo vzorku BFN, takZe interpretacia teplotnej
zavislosti tychto NMR spektier je identickd. Evidentnii podobnost NMR spektier

""Ba vo vzorkoch BFN a PBFN je mozné vysvetlit na zéklade toho, Ze

izotopu
vzorok PBFN sa zpohladu NMR sprava viac ako vzorok BFN neZ PFN (¢o
doklaruje aj spravanie sa izotopu “*’Pb vo vzorkoch PFN a PBFN). Pre lepsie
kvalitativne porovnanie spektralnych &iar izotopu *’Ba vo vzorkoch BFN a PBFN
prikladdme opét’ porovnavacie obrazky tychto NMR spektier na teplotdch 50 K a

B37Ba vo

293 K. Na obrazku 15 sa nachadza porovnanie NMR spektier izotopu
vzorkoch BFN a PBFN na izbovej teplote (intenzitne normovanych na maximalnu

intenzitu NMR spektralnych ¢iar).
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Obr. 14: Teplotna zavislost NMR spektier izotopu '*’Ba vo vzorku PBFN

v externom magnetickom poli 9,4 T
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Obr. 15: Kvalitativne porovnanie NMR spektier izotopu *’Ba vo vzorkoch BFN,
PBFN na izbovej teplote

B37Ba vo

Z obrazku ¢islo 15 je mozné vidiet, Ze tvar NMR spektier izotopu
vzorkoch BFN a PBFN na izbovej teplote si odpoveda vratane frekven¢nej polohy
maxima, intenzity a Sirky.

137
Ba vo

Na obrazku ¢islo 16 sa nachadza porovnanie NMR spektier izotopu
vzorkoch BFN a PBFN na teplote 50K (intenzitne normovanych na maximalnu

intenzitu NMR spektralnych ciar).
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Obr. 16: Kvalitativne porovnanie NMR spektier izotopu *’Ba vo vzorkoch BEN a
PBFN na teplote SOK

Z obrazku 16 je mozné vidiet, Ze tvar NMR spektier °’Ba vo vzorkoch BFN
a PBFN si opdt’ odpoveda aj na teplote 50 K, vratane frekven¢nej polohy maxima

a Siriek spektralnych Ciar.

4.2.3 Teplotna zavislost NMR spektier 93Nb

Teplotnu zavislost NMR spektier izotopu *>°Nb sme merali vo vzorkoch PFN,

PFN SC, BFN a PBFN (teda vsetkych).
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Obr. 17: Teplotna zavislost NMR spektier izotopu **Nb vo vzorku PFN v externom
magnetickom poli 9,4 T

Podrl'a obrazku 17 sa teplotna zavislost NMR spektier izotopu *°Nb vo vzorku
PFN sklada okrem teploty 12K zo superpozicie dvoch prekryvajucich sa Ciar, pricom
sme si ich rozdelili na tizku a Sirokd komponentu podl'a obrazku 17. Na teplote 12K
je mozné vidiet’ iba jednu Sirokl spektralnu Ciaru. Z tohto NMR spektra na teplote

12K nie je mozné v kvalitativnom vyhodnoteni zistit’ ¢i sa uzka komponenta stratila
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alebo jej prispevok k spektru je zanedbatelne maly alebo sa natolko rosirila az sa
stratila v komponente Sirokej. Toto spravanie je mozné vysvetlit dvomi spdsobmi:
v oblasti 12K moze dochadzat’ k novému magnetickému usporiadaniu alebo sa silne
prejavi mechanizmus rozsirovania podobne ako pri olove a bariu. Ako sme uviedli,
na ostatnych teplotach su viditelné dve komponenty. Moznych interpretacii takého
tvaru NMR spektier je viacero: je mozné, vzhl'adom k tomu, Ze jadra izotopu **Nb
maju jadrovy spin 9/2 (Cize sa prejavi elektricka kvadrupolova interakcia), ze tizka
komponenta odpoveda centralnemu prechodu jadrového multipletu a Siroka
komponenta odpoveda ostatnym prechodom. DalSou moznou variantou je, Ze tzka
komponenta pochddza z oblasti, kde je lokédlne pravidelné usporiadanie atémov
Zeleza anidbu v perovskitove] Strukare, zatial ¢o Sirokd komponenta odpoveda
oblastiam, kde je toto lokalne usporiadanie naruSené (tj. rozdielny pocet najblizsich
susedov atomu Nb). Inou moznostou je, Ze vo vzorku existuju dva typy regionov
s rozdielnou Struktirou v zeleze a nidbe, ktoré moézeme nazvat’ region “bohaty* na
zelezo aregion “chudobny na zelezo, ateda v tomto pripade tizka komponenta
pochadza zregionov ‘“chudobnych® na zelezo a Sirokd komponenta pochadza
s regionov “bohatych® na Zzelezo, tato interpretidcia bola spektram prisidend v
[16],[17]; pritomnost’ tizkej komponety na zaklade istej necistoty, ktord by tejto
komponente odpovedala, je mozné vylucit' z dovodu, Ze sa o podobnej necistote
dokumentacia nezmiefiuje a taktiez NMR parametre uzkej komponenty odpovedali
parametrom Sirokej komponenty.

Z obrazku 18 je mozné vidiet podobnu teplotni zavislost’ spektier NMR
izotopu »*Nb vo vzorku PFN SC ako vo vzorku PFN (tj. aj mozZné interpretacie s
identické). Mozno jedinou viditelnou odliSnostou je stdla pritomnost uzkej
komponenty aj na teplote 12 K. To odpoveda rozdielom 27pp NMR spektier pri
teplote 12 K v tychto vzorkoch.
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Obr. 18: Teplotna zavislost NMR spektier izotopu *>Nb vo vzorku PEN SC

v externom magnetickom poli 9,4 T
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Obr. 19: Teplotna zavislost NMR spektier izotopu **Nb vo vzorku BFN v externom

povazovat’ za podobné.

magnetickom poli 9,4 T
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Teplotna zavislost' spektier NMR izotopu **Nb vo vzorku BFN (obr. 19) je

analogickd ako vo vzorku PFN, PFN SC, ¢ize aj mozné intepreticie je mozné
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Obr. 20: Teplotna zavislost NMR spektier izotopu **Nb vo vzorku PBFN v externom
magnetickom poli 9,4 T

Teplotna zavislost’ spektier NMR izotopu **Nb vo vzorku PBEN (obr. 20) je
analogickd ako vo vzorku PFN, PFN SC a BFN, ¢ize aj mozné intepreticie st
podobné. Aj vtomto pripade prikladdme porovnavacie obrazky NMR spektier na

vybranych teplotach. Na obrdzku ¢islo 21 sa nachadza kvalitativne porovnanie NMR
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spektier izotopu **Nb vo vzorkoch PFN, PFN SC, BFN a PBFN pri izbovej teplote
(intenzitne normovanych na maximalnu intenzitu uzkej komponenty NMR

spektralnych ¢iar).

“Nb —— PFN
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Obr. 21: Kvalitativne porovnanie NMR spektier izotopu **Nb vo vzorkoch PFN, PFN
SC, BFN a PBFN na izbovej teplote

Z obrazku &islo 21 je mozné vidiet, 7e tvar NMR spektier izotopu **Nb na
izbovej teplote si vo svojej podstate opdt’ odpoveda vo vsetkych vzorkoch. Nie je
viditel'né vyrazné¢ frekvenéné posunutie maxima spektralnych ciar medzi
jednotlivymi vzorkami. Co si vysvetlujeme tak, Ze vznik oboch komponent pre
vSetky vzorky je dany rovnakym mechanizmom. Vidite'ny rozdiel medzi Sirkami
NMR uvedenych spektier je pravdepodobne sposobeny inymy hodnotami

natransferovaného lokalneho magnetického pola od atomov Fe.
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Na obrdzku c¢islo 22 sa nachadza kvalitativne porovnanie NMR spektier
izotopu “*Nb vo vzorkoch PFN, PFN SC, BFN a PBFN pri teplote 50 K (intenzitne

normovanych na maximalnu intenzitu uzkej komponenty NMR spektralnych ciar).
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Obr. 22: Kvalitativne porovnanie NMR spektier izotopu **Nb vo vzorkoch PFN, PFN
SC, BFN a PBFN na teplote 50K

Z obrazku 22 je mozné vidiet, Ze vplyv znizenia teploty sa prejavil v NMR
spektrach **Nb v kazdom vzorku odlignym spdsobom. Opit’ nie je viditelny vyrazny
frekvencny posun, avsak je ovela viac viditeI'ny rozdiel medzi Sirkami tychto NMR
spektier a pomermi relativnej intenzity uzkej komponenty voci Sirokej komponente.
Rozdiely medzi Sirkami sa pokusime vysvetlit' v kvantitativnej casti. Vidime
zvacSenie rozdielov medzi pomermi relativnych intenzit Sirokej a uzkej komponenty

na teplote 50 K voci izbovej teplote predovsetkym pri vzorku PFN, kedy uzka
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komponenta je na izbovej teplote najzretelnejSia zo vSetkych vzorkov, kdezto na
teplote 50 K je tomu presne naopak. To nés vedie k predstave, ze ak Sirokd a izka
komponenta pochadzaju od réznych Casti vzorkov (napr. usporiadand/neusporiadana
oblast’), potom aj vplyv klesajucej teploty sa musi prejavit roznym sposobom.
Mozny mechanizmus, ze tizka komponenta odpoveda centralnemu prechodu, kdezto
Sirok4a ostatnym prechodom jadrového multipletu, nevyzera pri skumani tychto
vysledkov prili§ realisticky, pretoze pri vSetkych vzorkoch a teplotach by mal byt

pomer intenzit tizkej a Sirokej komponenty priblizne nemenny.

4.2.4 Sirokofrekven¢né NMR spektrum vzorku BFN

Sirokofrekvenéné NMR spektrum sme merali iba vo vzorku BFN, pretoZe iba
vzorok BFN obsahuje ¢isti perovskitovu fazu (vid’ zaciatok kapitoly). Ako sme tiez
uviedli, vyhodnotenie tohto NMR spektra rovnako aj samotné meranie sme museli
urobit’ mierne odliSnym spdsobom ako meranie teplotnych zavislosti NMR spektier.
V prvom rade je nutné zdoraznit, ze toto NMR spektrum bolo merané v nulovom
externom magnetickom poli na teplote varu hélia cca 4,2 K a teda sonda so vzorkom
bola umiestnena priamo v Dewarovej naddobe. Taktiez sme pre toto meranie pouzili
namiesto dvojkondenzatorovej ladenej sondy jednokondenzatorovil (tzv. motylikova
sondu) z dovodu vécsieho frekvencného rozsahu za cenu horSieho prisposobenia
rezonan¢ného obvodu. Z dovodu merania na Sirokom frekve¢nom rozsahu (cca 40-
100 MHz) bolo nutné niekolko-krat prerobit’ radiofrekventnt cievku a teda aj
vysledné NMR Sirokofrekvencné spektrum zlozit’ z niekol’kych parcidlnych casti (na
niz8ich frekvenciach nebolo mozné meranie urobit’ z experimentalnych dovodov).

ZloZzené Sirokofrekvenéné NMR spektrum sme v relativnej intenzite Skalovali

. 1 y , o « o

funkciou —, pretoZze na spominanom Sirokom frekvenénom rozsahu sa prejavi
1)

zavislost’ relativnej intenzity na induktacii cievky (imerna frekvencii), populacnom
rozdiele jadrovych energeticky hladin podl'a Boltzmannovho rozdelenia (v prvom
rade Taylorovho rozvoja Umerny frekvencii), zosilfiovacom faktore (Umerny

frekvencii [4], [15]).
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Obr. 23: Sirokofrekvenéné NMR spektrum vzorku BFN merané v nulovom externom

magnetickom poli na teplote priblizne 4,2K

Z obrazku 23 je mozné vidiet, Ze Sirokofrekvenéné NMR spektrum vzorku
BFN sa sklad4 z dvoch podspektier a to s maximami na frekvencia¢h priblizne 80
MHz a 46,5 MHz, pricom subspektrum s maximom na cca 80 MHz je vel'mi Siroké,
subspektrum s maximom na cca 46,5 MHz je ovel'a uzsie. Pri detailnejSom pohl'ade
na uz8iu cast’ (obrazok 23 vpravo hore) je mozné vidiet, ze toto podspektrum sa
sklada z dvoch ciar: opdt Sirokej a uzkej komponenty. Nakolko uvedené NMR
spektrum bolo merané pri nulovom externom magnetickom poli a na teplote cca 4,2
K, pri ktorej je vzorok BFN uz v antiferomagnetickom usporiadani, natol’ko je jasné,
ze povddcom takéhoto tvaru NMR spektra nemoze byt vonkajsie pole ale len lokélne

magnetické a elektrické pole. Prepoctom frekvencie na lokdlne magnetické pole
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(podelenim prislusnym gyromagnetickym pomerom) je mozné z prvého pohladu
usudzovat, ze Siroka cCast (maximum na cca 80 MHz) bude pravdepodobne
pochadzat’ od izotopu Zeleza *'Fe (aspofi z &asti), nakol’ko magnetické pole Fe’*
v oxidoch Zeleza je typicko okolo 50 T [18], ¢o cca odpovedd maximu na 72 MHz.
Cel4 uzsia Gast bude teda pochadzat’ od izotopu niébu **Nb (v antiferomagnetickom
perovskitovom usporiadani). Vplyv lokéalneho elektrického pola (uplatni sa len pre
izotop **Nb) je zlozitejsi, akokol'vek v §irokofrekvenéom NMR spektre pri nulovom
externom magnetickom poli je mozné elektricki kvadrupolovi interakciu povazovat’
za poruchu (vzhl'adom k interakcii s lokdlnym magnetickym pol'om), ¢ize neovplivni
silne poziciu spektralnej ¢iary **Nb. Lokalne magnetické pole na izotopoch baria
3*Ba a *’Ba v antiferomagnetickej perovskitovej §truktire je velmi malé a preto je
mozné prepokladat’, ze uvedenom frekven¢nom rozsahu sa nenachadza. Blizsi popis
a mozna interpreticia uvedeného NMR spektra z kvantitativneho hl'adiska sa
nachadza v d’alSich castiach.

Je treba podotnknit’, Ze najuzsia Ciara je svojou frekvenciou vel'mi podobna
rezonancii kovového Fe pri teplote 4,2 K [18]. Signal *"Fe v kovovom bece Zeleze je
znamy vysokym zosililovacim faktorom, preto by aj vel'mi nizka koncentracia (cca
1%) mohla teoreticky byt vidiet ako pomerne intenzitvna rezonancia. Teraz
ukdzeme jednoduchu tvahu, na zaklade ktorej ide tito moznost s vysokou
pravdepodobnostou vylucit:

Predpokladajme, Ze obsah kovového Fe vo vzorku BFN je radovo jednotky
percent (Co su koncetracie, ktor¢ uz by nemuseli byt detekované pri rentgenovej
difrakénej charakterizacii vzorku BFN — tato charakterizacia indikovala fazovo Cisty
perovskit). Aby rezonancia kovového Fe dosahovala pozorované intenzity, potom by
jeho zosilfiovaci faktor musel byt radovo 50-krat vyss§i neZ zosiliiovaci faktor °'Fe
v BFN perovskite. Toto by sme vSak zistili podl'a hodnoty optimalneho budenia,
ktoré by taktieZ malo reflektovat’ hodnotu zosiliovacieho faktoru. PretoZe merana
Siroka cast’ spektra (cca 48 MHz) bola budena cca 26 dB, tato izka Cast’ (pokial’ by
odpovedala 1% kovového Fe so zmienenym zosililovacim faktorom) by vykazovala
vyrazne slabSie budenie cca 60 dB. V skuto¢nosti ale jej optiméalne budenie bolo 20
dB, takze silnejSie. To naopak spravne odpoveda rozdielom v nutécii pre situdciu
s nulovou kvadrupdlovou interakciou (uzka Ciara) a nenulovou interakciou (Siroka

Ciara), [19].
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V dalSich castiach uvedieme kvantitativny popis teplotnych zavislosti
uvedenych spektier NMR rovnako ako aj kvantitativny popis Sirokofrekven¢ného

spektra NMR vo vzorku BFN.

4.3 Kvantitativny popis NMR spektier PbxBai.x(FeNb)o.503

V tejto Casti uvedieme akym spdsobom sme spracovali namerané teplotné
zavislosti NMR spektier a §irokofrekvenéné NMR spektrum vzorku BFN. Dalej
uvedieme, ¢o sa nam podarilo ztakého spracovania zistit' a teda upresnime a
doplnime povodné mozné intepretacie uvedené v predoslej kvalitativne;j Casti.

V prvom rade podotykame, ze teplotné zavislosti NMR spektier sme
kvantitativne vyhodnocovali mierne odlisSnym spdsobom ako Sirokofrekvenéné NMR
spektrum vzorku BFN z dovodu rozdielnej pouzitej meracej techniky.

Pre vhodné porovanie NMR spektier v teplotnych zavislostiach sme
vyhodnocovali jednotlivé NMR spektra rovnakym sposobom pre jednotlivé izotopy a
vzorky, konkrétne z pohl'adu urcenia fitovacej krivky/kriviek a poctu spinovych ech
pouzitych na vyhodnotenie. Pre rozdielne teploty sa pocet spinovych ech
odpovedajucich signdlu lisil aj pre konkrétny izotop a vzorok z dovodu zmeny spin-
spinovej relaxacnej doby. Nakol'ko program pouzivany na vyhodnocovanie NMR
spektier (spominany NMR FILIP) superponuje vybrané spinové echa a nasledne
stcet podeli ich poctom, z takto povedzme normovaného spinového echa sa urcuju
NMR spektra. Skutocnd hodnota intenzity na excitanej frekvencii odpoveda
interpolacii maxim spinovych ech exponencidlnou zavislostou k nulovému casu
merania, avSak v redlnych experimentoch sa tvar aj ¢asova zavislost’ spinovych ech
1i8i od idedlneho pripadu, ¢iZe nie je mozné zavislost’ maxim spinovych ech na Case
fitovat’ exponencidlnou. Natol’ko sme sa pre kvantitativne vyhodnotenie teplotnych
zavislosti NMR spektier rozhodli pre jednotlivé izotopy a vzorky vybrat’ rovnaky
pocet ech a to taky, ktory odpovedal pre teplotnu zavislost NMR spektier daného
izotopu a vzorku najmensej hodnote spinovych ech obsahujtcich signél na frekvencii
odpovedajucej maximu spektralnej Ciary. Ukdzkovy priklad: nech je merand teplotna
zéavislost NMR spektier vzorku ABC na izotope X na teplotach 200, 250, 300K a
odpovedajuci pocet spinovych ech obsahujicich signdl na frekvencii maxima
spektralnej Ciary 1,2,3; potom pre thto teplotnti zavislost’ sme vybrali 1 spinové echo,

z ktorého sme vyhodnocovali NMR spektra. Dalgie spracovanie teplotnych zavislosti
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NMR spektier sme uz urobili analogicky ako pri kvalitativnom vyhodnoteni. Takto
spracované vysledné teplotné zavislosti NMR spektier sme fitovali pre zistenie
parametrov kriviek a ich nasledné porovanie, konkrétne sme sa zamerali na
integralne intenzity a poloSirky nameranych spektralnych ¢iar. Frekvencénu polohu
maxima spektralnych ¢iar sme neporovnalavali, pretoze uz z predoslej Casti je vidiet,
ze frekvencia maxima spektralnych Ciar sa s teplotou vyrazne nemeni pre ziadnu
teplotnu zavislost NMR spektier. Pre zistenie fitovacej krivky, ktort sme nésledne
pouzivali pre vsSetky spektralne Ciary, sme vyskuSali viacero typov a to ako
tradicnych tvarov — Gaussova a Lorentzova krivka, tak tvarov CcCasto-krat
pouzivanych v spektroskopickych metodach — Voigtova krivka, krivka typu Pearson
VII, druha mocnina Lorentzovej krivky. Charakteristické rovnice a pocet parametrov

skasobnych fitovacich kriviek sa nachadza v tabul’ke cislo 3.

Tab. 3: Skusobné fitovacie krivky, ich rovnice a pocet fitovacich parametrov

Fitovacia Pocet
Rovnica fitu
krivka parametrov
A _2()67“25)
Gauss Y=yt —\/; e A
W -
2
L —— s A
orentz o . 4(x . )2 T
2In2 K -
y = yO + A 7 WLorentzz J. . e : dt
VOlgt ﬂ- WGausx -0 w X—Xx 5
JIn2 Lrorentz | | J4n2 T 4
Weauss Weauss
Pearson 2 mue(r(Z]/"’"—l)) 21/mu 1 , (—mut)
VII y = A ﬂe(l"(mu—O.S))W 1 + 4 Wz (x - xc) + (y()) 4 (5)
24w 1 ?
Lorentz” Y=y, + w — 4
T (x — xo) +w
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Pre vyber fitovacej krivky, ktora najlepSie vystihuje tvar nameranych NMR spektier,
sme si vybrali NMR spektrum izotopu “”’Pb vzorku PFN na izbovej teplote.

Nasledujuci obrazok ilustruje vyber fitovacej krivky.

—=»— Experiment
Gauss Fit
Lorentz Fit
Voigt Fit
Pearson VII Fit
Lorentz® Fit

Normaliz. intenzita (Rel. j.)

s
\Kl..;,r).!...

T T N W

I'I'rl"l'l'l'l'
82,0 82,5 83,0 83,5 84,0 84,5 85,0 85,5

Frekvencia (MHz)

Obr. 24: Vyber fitovacej krivky z NMR spektra izotopu **’Pb vzorku PFN na izbovej

teplote

Z obrazku 24 je mozné vidiet', Ze prakticky vSetky uvazované fitovacie krivky dobre
opovedaju experimentalnemu spektru v SirSom okoli maxima spektralnej ¢iary, avSak
viaceré¢ z nich neodpovedajii experimentu v izkom okoli maxima a na okrajoch
spektralnej Ciary. Pre lepSiu ilustraciu prikladdme obrazky odpovedajuce detailom v

uzkom okoli maxima a okoli I'avého okraja predoslého obrazku 24 (resp. spektralnej

Ciary).
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Obr. 25: Detailny pohl'ad na vyber fitovacej krivky v okoli maxima z NMR spektra

izotopu 2’Pb vzorku PFN na izbovej teplote
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Obr. 26: Detialny pohl'ad na vyber fitovacej krivky v okoli I'avého kraja z NMR

spektra izotopu **’Pb vzorku PFN na izbovej teplote

Z obrazkov 24, 25 a 26 je mozné vidiet, Ze Gaussova ani Lorentzova krivka
nevystihuju tvar nameranych experimentalnych spektier, naopak ostatné krivky tento
tvar vystihuji dostato¢ne presne. Nakoniec sme si teda pre fitovanie jednotlivych
NMR spektier v teplotnych zavislostiach vybrali kvadrat Lorentzovej krivky,
nakol'ko vyhodou tejto krivky oproti ostatnym dvom pouzitelnym je, Ze obsahuje o
jeden fitovaci parameter menej (pocet fitovacich parametrov odpovedd Lorentzove;j
alebo Gaussovej krivke — polosirka, intenzita, poloha maxima, intenzita pozadia).
V pripade ak sa teplotna zavislost NMR spektier skladala zo superpozicie dvoch
komponent (*Nb vo vietkych vzorkoch), tak sme tato zavislost fitovali

superpoziciou dvoch Lorentzovych kriviek separatne umocnenych na 2. Chyby
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fitovacich parametrov (poloSirky a integralnej intenzity) sme ziskali takym
sposobom, ze pri fitovani sme hodnotu odpovedajuceho parametra zafixovali
amenili fixné hodnoty tohto parametra, priCom ostatné parametre sme ponechali
volné, ateda chybu urCenené¢ho fitovacieho parametra sme urcili ako rozdiel
hrani¢nej hodnoty zafixovaného parametra (hodnota, pre ktoru fitovacia krivka eSte
odpoveda tvaru experimentalneho spektra a ostatné parametre si fyzikalne spravne)
od hodnoty parametra fitu. Chyby fitovacich parametrov v nasledujucich grafoch je

teda nutné chapat’ ako maximalne.

4.3.1 Kvantitativne charakteristiky teplotnej zavislosti NMR spektier
207Ph

Na obrazku ¢islo 27 sa nachadza teplotnd zavislost’ polosiriek fitovacich

297pp vo vzorku PFN vréatane chyb. V tejto chrakteristike neuddvame

kriviek izotopu
hodnotu polosirky fitovacej krivky na teplotej 12 K s dovodu zmeny tvaru NMR
spektra.

Z obrazku 27 je mozné vidiet, e polosirky fitu NMR spektier izotopu **’Pb
vo vzorku PFN rasti sklesajiicou teplotou, ¢o je pravdepodobne zapri¢inené
teplotnou zévislostou natransferovaného lokalneho magnetického pola na olove od
atomov Zeleza, ktoré sa pri¢ita k teplotne nemennému externému magnetickému
polu, pri€om je zrejmé, ze priebeh priblizne odpoveda zavislosti 1/T. Ovela silnejsie
roz§irovanie je mozné vidiet’ od teploty 150 K smerom k niZ§im teplotam, ¢o mdze
stvisiet s prechodom vzorku PFN do antiferomagnetického usporiadania pod
Neélovou teplotou (v tomto usporiadani sa teda silnejSie prejavi lokalne magnetické
pole na olove pochédzajuce od Zeleza, nez v paramagnetickom usporiadani).

Za §irku spektralnej &iary °’Pb vo vzorku PFN a jej nasledné rozsirovanie
s klesajuicou teplotou teda moZzu byt zodpovedné iba tri mechanizmy: hyperjemné
magnetické pole od atéomov Fe, dipolarne magnetické pole od atomovych

magnetickych momentov Fe, kombinécia predoslych dvoch.
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Obr. 27: Teplotna zavislost polosiriek fitu NMR spektier izotopu **’Pb vzorku PFN
Z teplotnej zavislosti polosiriek uvedenej na obrazku 27 je mozné zistit

velkost lokalneho magnetického pola na olove podelenim poloSiriek

MHz

gyromagnetickym pomerom 27pp ( Yoy, = 8,88 , zdroj [10]). Takto ziskané

hodnoty magnetického pola sa nachadzaju v tabul'ke ¢islo 4 (chyby magnetického

pol'a sme ziskali trividlne z chyb poloSiriek).
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Tab. 4: Teplotna zavislost’ lokalneho magnetického pol’a na izotope 2*’Pb vo vzorku

PFN urcena z teplotnej zavislosti odpovedajtcich polosiriek

Chyba Chyba
Teplota Magnetické
Polosirka (MHz) poloSirky magnetického

(K) pole (T)

(MHz) pola (T)
RT 0,45 0,02 0,05 0,002
250 0,83 0,05 0,09 0,006
200 1,13 0,12 0,13 0,01
150 1,79 0,3 0,2 0,03
100 3,89 1 0,44 0,11
50 5,75 1,5 0,65 0,17

Z tabul’ky 4 a obrazku 27 vidime, Ze lokalne magnetického pole na izotope
*Pb vo vzorku PFN nad teplotou magnetického fazového prechodu (cca 150 K)
rastie zvol'na s klesajucou teplotou a pod teplotou magnetického fazového prechodu
toto magnetické pole prudko narasta s klesajiicou teplotou. Takto spocitané absolutne
hodnoty lokdlneho magnetického pol'a na olove vSak nie s presné, pretoZe nevieme
polosirku odpovedajicu spektralnej Ciare iba za pritomnosti externého magnetického
pola zdovodu distribicie Larmorovych frekvencii, inak povedané¢ z dovodu
distribucie chemickych posunov a jadrovej dipol-dipdlovej interakcie (avSak je
zjavné, ze tato hodnota bude maximélne hodnota poloSirky na izbovej teplote).
Ocakavana hodnota anizotropie chemickych posunov pre Pb>" v perovskitoch je
podla [20] radovo do 1000 ppm ¢o v externom magnetickom poli 9,4 T odpoveda
cca 840 Hz. Prispevok jadrovej dipol-dipolovej interakcie k Sirke spektralnych ciar je
eSte mensi, v spektrach NMR sa tu prakticky neprejavi (vid. [21]). Zistend hodnota
polosirky NMR spektra **’Pb vo vzorku PFN na izbovej teplote je vyssia, a teda je
evidentné, Ze prevladaju magnetické interakcie s elektronmi atomov Fe.

V pripade povodu lokalneho magnetického pola na izotope *°’Pb od
hyperjemného magnetického pol'a od atdbmov Fe moZeme z hl'adiska perovskitovej
Struktary usudzovat’, Zze toto magnetické pole bude pochadzat iba od najblizSich
susedov olova. PocCet najblizSich kationtovych susedov olova v perovskitovej

kubickej Strukture je 8, pricom ak je tato Struktira usporiadand z pohl'adu Fe a Nb,

63




potom za lokéalne magnetické pole na olove od hyperjemného magnetického pola od
atomov zeleza st zodpovedné iba 4 atomy zeleza. V pripade ak je lokalne
usporiadanie z pohl'adu Fe a Nb v okoli Pb narusené, pocet odpovedajticich atobmov
zeleza je iny, teoreticky v intervale [0,8].

Nech uZ je pre dané jadro “°’Pb vysledné hyperjemné magnetické pole
akékol'vek, jeho prejav v zmysle rosirenia spektralnej Gary °’Pb bude silne zavisiet’
na teplote. Za vysokych teplot sa v dosledku fluktuédcii (rychlych reorientacii)
susednych Fe magnetickych momentov natransferované lokalne hyperpejmné
magnetické pole v ¢ase rychlo meni, ¢im sa streduje a jeho prispevok Sirke Ciary je
maly. Za nizkych teplot sa potom bude natransferované lokalne hyperjemné
magnetické pole plne pricitat’ k externému magnetickému polu a spdsobi silné
rozsirenie.

Lokalne dipolarne magnetické pole sa principidlne bude spravat’ analogicky,
s tym rozdielom, ze sa na jeho strednej hodnote podiel’a vyrazne vyssi pocet (rddovo
stovky) fluktuujucich magnetickych momentov Fe. Stredovanie by tak malo byt
ucinejsie (s nizSou disperziou) nez lokdlne hyperjemné magnetické pole.

Vzhladom ktomu, ze pri polykrystalickom vzorku su zrnd nahodne
orientované voci externému magnetickému pol'u, je mozné si tiez predstavit’ situaciu,
kedy je asova strednd hodnota lokalneho pola na atémoch *°’Pb nenulova, aviak
vd’aka rozlicnyem orientadciam tychto lokalnych magnetickych poli voc¢i externému
magnetickému pol'u by dochddzalo opit’ k rozsireniu spektralnej Ciary.

V pripade povodu lokalneho magnetického pola na izotope **’Pb vo vzorku
PFN od dipolarneho magnetického pol'a atomov Fe, prispieva k tomuto lokdlnemu
magnetickému pol'u kazdy atom Zeleza v okoli olova, a teda nie len nabliZsi susedia.
Ak uvazime, 7e vzdialenost’ najblizich Fe od Pb je cca 3,5 A [22] a kazdy atéom Fe
ma magneticky moment priblizne 5 Bohrovych magnetonov, je mozné vypoctom
(prostou sumaéciou dipolarnych magnetickych poli od jednotlivych atomov Fe;
vypocet neudavame, uvadzame len vysledky) po vysumovani v dostatocne velkej
Lorentzaovej guli (cca 100 A) zistit, Ze v antiferomagnetickej faze je velkost
lokalneho magnetického pol'a na olove pochddzajica od dipolarneho magnetického
pola atomov Fe najviac 0,45 T. Pre vacSinu usporiadani atdbmov Fe a Nb v okoli
atomu Pb (vratane pravidelného), pricom sa dodrzuje stechiometria (t.j. pomer
atdmov Fe a Nb v okoli atomu Pb je 1:1), vychadza lokalne dipoldrne magnetické

pole od atdmov Fe na atomoch Pb priblizne 0,25 T. Len niekolko maélo
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neusporiadanych Struktar (opat’ ¢i uz krystalovych alebo magnetickych) ma lokalne
dipolarne magnetické pole od atémov Fe na atdomoch Pb 0,3 alebo 045 T —
maximalne mozné hodnoty pri teplote 0 K. Experimentadlne hodnoty lokalneho
magnetického pola na olove vo vzorku PFN (vid’ tab. 4) st vSak niekol’ko —nasobne
vyssie, minimdalne pri teplote 50 K a na teplote 100 K je tdto hodnota hrani¢na
s maximalnou moznou vypocitanou hodnotou lokalneho dipoldrneho magnetického
pol'a na atdbmoch Pb od atémov Fe. Je teda mozné prehlasit’, Ze v antiferomagneticke;j
faze vzorku PFN sa v lokdlnom magnetickom poli na atdbmoch Pb prejavi silne
hyperjemné magnetické pole od atdbmov Fe.

Z uvedenych hypotéz a experimentalnych hddnot si teda spravanie (zatial

207
Pb vo vzorku

z pohl'adu teplotnej zavislosti NMR spektier a polosiriek) izotopu
PFN vysvetlujeme nasledovne: lokalne magnetické pole na olove vznika
predovsetkym v dosledku hyperjemného magnetického pola od atomov Fe (pripadne
s malym prispevkom od dipolarneho magnetického pol'a atomov Fe).

Na obrazku 28 sa nachadza teplotnd zavislost’ integralnych intenzit fitovacich
kriviek izotopu **’Pb vo vzorku PFN. V tejto charakteristike opit’ neuddvame
hodnotu na teplote 12 K. Teplotna zavislost’ integralnych intenzit by mala spliiovat’
Boltzmannovu charakteristiku v celom meranom teplotnom rozsahu. Populacie

energetickych hladin rozStepeného zdkladného jadrového stavu su dané

Boltzmannovym rozdelenim (vid’ ¢ast’ 3.4), a teda intenzita by sa s teplotou mala
menit’ ako %(VO vysokoteplotnej limite; jadrovy paramagnetizmus). Pre lepSiu

prehl'adnost’ odliSnosti teplotnej zavislosti integralnych intenzit od Boltzmannove;j
charakteristiky sme sa rozhodli urobit’ porovnanie teplotnej zavislosti integralnych
intenzit NMR spektier izotopu **’Pb s dvomi Boltzmannovymi charakteristikami,
pri¢om jednu sme zafixovali aby odpovedala izbovej teplote a druhti aby odpovedala

teplote 150 K (Néelova teplota).
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Obr. 28: Porovnanie teplotnej zavislosti integralnych intenzit NMR spektier **’Pb vo

vzorku PFN s Boltzmanovymi charakteristikami

Z obrazku 28 je vidiet, Ze teplotnd zavislost' integralnych intenzit NMR
spektier *”’Pb vzorku PFN nespliia Boltzmanovu charakteristiku, ¢o si vysetlujeme
tym, Ze dochddza k enormnému rozSireniu vd’aka lokalnemu natransferovanému
hyperjemnému magnetickému pol'u od susednych atdémov Fe. Spin-spinové relaxacie
sa viditelne nemenili, preto tento efekt nemoZzu sposobovat. Priblizne 75%
integralnej intenzity **’Pb v experimentu chyba oproti o¢akévaniu z Boltzmannovej
charakteristiky (od izbovej teploty). Zrejme teda tychto zostavajucich 25% jadier Pb
vykazuje nizke natransferované lokalne hyperjemné magnetické pole, preto nedojde

k rozmazaniu ich spektralnych ¢iar a nad’alej ich vidime.
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Obr. 29: Teplotna zavislost pologiriek fitu NMR spektier izotopu **’Pb vo vzorku

PFN SC (¢ierne body odpovedaju Sirokej a Cervené uzkej komponente)

Z obrazku 29 je mozné vidiet, e polosirka irokej NMR &iary izotopu *°’Pb
vo vzorku PFN SC rastie s klesajucou teplotou podobnym priebehom ako
v pokrystalickom vzorku PFN a teda aj interpretdcia rozSirovania tejto Ciary
s teplotou je identickd ako vo vzorku PFN. Dalej je vidiet, Ze tizka komponenta sa
s teplotou z pohl'adu poloSirieck nemeni, ¢o potvrdzuje tedériu o pochadzani uzkej
komponenty od nemagnetickej necistoty typu oxidu olova. Porovnanie teplotnej
zavislosti pologiriek Sirokej komponenty NMR spektier **’Pb vo vzorku PFN SC
s opovedajiicou teplotnou zavislostou pologiriek spektralnej &iary 2’Pb vo vzorku

PFN sa nachadza na obrazku 30.

67



] . PFN
- . PFN SC

Polosirka (MHz)
(@)
|

_ < 3
1 t

L L L L L |

0 50 100 150 200 250 300
Teplota (K)

Obr. 30: Porovnanie teplotnych zavislosti polosiriek odpovedajtcich si spektralnych

&iar izotopu **’Pb vo vzorkoch PFN a PFN SC

Z obrazku 30 je mozné vidiet, Ze aj absolitne hodnoty poloSiriek NMR
spektralnych &ar izotopu “*’Pb vo vzorkoch PFN a PFN SC si vramci chyby
odpovedaju na vSetkych meranych teplotach. Z tohto dovodu je intepretacia teplotnej
zavislosti pologiriek Sirokej komponety NMR spektier izotopu **’Pb vo vzorku PFN
SC analogicka ako intepretacia teplotnej zavislosti poloSiriek spektralnej ciary NMR
spektier izotopu 2”’Pb vo vzorku PEN, ktora je uvedena vysie.

Na obrazku ¢&islo 31 sa nachadza teplotnd zavislost’ integralnych intenzit
fitovacich kriviek izotopu **’Pb vo vzorku PEN SC (lizka komponenta fitovana

Boltzmannovou charakteristikou).
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Obr. 31: Teplotna zavislost’ integralnych intenzit fitov NMR spektier izotopu *’Pb

vo vzorku PFN SC, tizka komponenta fitovana Boltzmannovou charakteristikou

Z obrazku 31 je mozné vidiet, Ze teplotna zavislost’ integralnych intenzit

NMR spektier izotopu **’

Pb vo vzorku PFN SC Sirokej komponenty nemé Ziadny
charakteristicky trend a dokonca sa jej priebeh odliSuje v niektorych bodoch od
priebehu vo vzorku PFN. Této zavislost’ je teda skor ndhodna a urcite opit’ nezavisi
Boltzmannovsky na teplote. Uzka komponenta neopak dobre vyhovuje
Boltzmannovej zavislosti, co opit’ naznacuje, Ze pochddza od necistoty nestvisiacej
s PFN perovskitovou Struktirou.

Z ddvodu podobného spravania sa teplotnych zavislosti NMR spektier °’Pb a
»Nb, vo vzorkoch PEN a PFN SC, podobnej teplotnej zavislosti polosiriek

odpovedajucich si spektralnych &iar izotopu **’Pb vo vzorkoch PFN a PFN SC,
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rozdielnej priprave vzorku PFN SC od ostatnych vzorkov, rozdielnej krystalicke;j
Struktire PFN SC od ostatnych vzorkov v zmysle monkrystal vs. polykrystal a
absencie dokumentacie vzorku PFN SC sme sa rozdhodli d’alej vzorkom PFN SC
nezaoberat’.

Kvantitativnu charakterizaciu NMR spektier izotopu **’Pb vo vzorku PBFN

sme nerobili z dovodu straty signalu pod teplotou 150K (vratane).

4.3.2 Kvantitativne charakteristiky teplotnej zavislosti NMR spektier

137Ba

Na obrazku 32 sa nachadza teplotna zavislost’ polosiriek fitovacich kriviek

NMR spektier izotopu "*’Ba vo vzorku BFN.
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Obr. 32: Teplotna zavislost’ polosiriek fitu NMR spektier izotopu '*’Ba vo vzorku
BFN
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Z obrazku 32 je mozné vidiet, ze poloSirka NMR spektralnej Ciary izotopu
3"Ba vo vzorku BFN sa rozgiruje s klesajucou teplotou s vynimkou teploty 25 K.
Toto spravanie potvrdzuje interpretidciu v kvalitativnom vyhodnoteni a teda, Ze
roz§irovanie spektralnej Ciary je sposobené teplotnou zavislostou natransferovaného
lokalneho magnetické pola od atomov zeleza, pricom na teplote 25 K nastava
prechod vzorku do antiferomagnetického usporiadania, kde fluktuacie spojené
s tymto fazovym prechodom spdsobuju pokles polosirky ¢iary. Aj v tomto pripade
sme sa rozhodli vypocitat zteplotnej zavislosti poloSiriek  hodnoty

natransferovaného magnetického pola analogickym spdsobom ako pri izotope **'Pb
MH: .

vo vzorku PFN (y., = 4,76TZ , zdroj [10]). Takto =ziskané hodnoty

magnetického pola sa nachadzaji v tabul’ke ¢islo 5 (chyby magnetického pol'a sme

ziskali trivialne z chyb polosiriek).

Tab. 5: Teplotna zavislost’ lokalneho magnetického pola na izotope "*’Ba vo vzorku

BFN urcena z teplotnej zavislosti odpovedajucich polosiriek

Chyba Chyba
Teplota Magnetické
Polosirka (MHz) poloSirky magnetického
(K) pole (T)
(MHz) pol’a (T)
RT 0,19 0,06 0,04 0,01
250 0,22 0,06 0,05 0,01
200 0,27 0,04 0,06 0,01
150 0,32 0,05 0,07 0,01
100 0,43 0,10 0,09 0,02
75 0,57 0,13 0,12 0,03
50 0,70 0,20 0,15 0,04
25 0,59 0,30 0,12 0,06
12 1,06 0,30 0,22 0,06

Z obrazku ¢islo 32 a tabul’ky ¢islo 5 je mozné usudzovat’ (po vyluceni bodu
odpovedajuceho teplote 25 K z dévodu spominanych fluktuacii), ze natransferované

lokalne magnetické pole na bariu vo vzorku BFN musi byt’ opat’ sposobené iba tromi
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pri¢inami: hyperjemnym magnetickym polom od atomov Fe, dipoldrnym
magnetickym polom atémov Fe, kombindciou predoslych dvoch - podobne ako
natransferované lokalne magnetické pole na izotope 2°’Pb vo vzorku PFN.
Zrovnanim s hodnotami pre Pb vo vzorku PFN (tab. 4) je viditeI'né, Ze polosirky Ba
rezonancie vo vzorku BFN st vyrazne niz$ie. Dipolarne interakcie s magnetickymi
momentmi Fe v okoli ( v ramci Lorentzovej gule) su v principe totozné pre Ba aj Pb,
a tvoria vypoctom odhadnutych 0,25 T (maximéalne 0,45 T). To ramcovo odpoveda
hodnotam natransferovaného lokalneho magnetického na atdbmoch Ba — dochadzame
teda k zaveru, ze v pripade Ba v BFN je spektralna ¢iara rozsirena hlavne dipolarnou
interakciou s magnetickymi momentami Fe, kdezto v pripade Pb v PFN naviac eSte
silnym natransferovanym hyperjemnym magnetickym pol'om od atomov Fe (vid’ obr.
33). A to az do tej miery, Ze v dosledku vel'kého rozSirenia spektralnych iar Pb

v PFN ztracame podstatnu ¢ast’ intenzity NMR spektier.
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Obr. 33: Porovnanie teplotnych zavislosti natransferovanych lokéalnych

magnetickych poli na *’Pb v PEN a *’Ba v BFN (zelena bodkovan4 ¢iara zna&i

odhad pre dipolarnu interakciu vid'. text)
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Obr. 34: Teplotna zavislost’ integralnych intenzit fitov NMR spektier izotopu '*’Ba

vo vzorku BFN fitovana Boltzmannovou charakteristikou (po vyluceni bodu 25 K)

Z obrazku 34 je vidiet, e teplotna zavislost integralnych intenzit '*'Ba
vzorku BEN v ramci chyby skutoéne spifta Boltzmannovu charakteristiku, ¢o je pre
jadrovy paramagnetizmus charateristické. To odpovedda vysSie uvedenému
vysvetleniu.

V pripade vzorku PBFN pre lepSie porovnanie s ostatnymi vzorkami sme sa
opit’ rozhodli prepocitat’ hodnoty polosirieck NMR spektier *’Ba vo vzorku PBFN na
hodnoty natransferovaného lokalneho magnetického pol'a analogicky ako vo vzorku

BFN. Tieto hodnoty sa nachadzaju v tabul’ke 6.
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Tab. 6: Teplotna zavislost’ lokalneho magnetického pol’a na izotope "*"Ba vo vzorku

PBFN urcena z teplotnej zavislosti odpovedajicich polosiriek

Chyba Chyba
Teplota Magnetické
PoloSirka (MHz) polosirky magnetického

(K) pole (T)

(MHz) pola (T)
RT 0,18 0,02 0,04 0,004
250 0,21 0,06 0,04 0,01
200 0,28 0,06 0,06 0,01
150 0,30 0,06 0,06 0,01
100 0,48 0,12 0,10 0,03
75 0,57 0,12 0,12 0,03
50 0,59 0,13 0,12 0,03
25 0,54 0,3 0,11 0,02
12 1,09 0,1 0,23 0,05

Opét je vhodné porovnanie natransferovanych lokalnych magnetickych poli
na *’Ba vo vzorku PBFN so hodnotami tychto poli vo vzorku BEN a s hodnotami
tychto poli na izotope **’Pb vo vzorku PEN a PBFN. Toto porovnanie sa nachadza na
obrazku ¢&islo 35 (z rovnakého principu ako je uvedeny pri porovnani lokalnych
magnetickych poli na centrdlnom atome vzorkov PFN a BFN toto porovnavanie
uvadzame len pre vybrané teploty).

Z obrazku 35 je moZzn¢ vidiet, ze vramci chyby sa hodnoty
natransferovanych magnetickych poli na bariu od atomov Fe v ramci chyby rovnaju
vo vzorkoch BFN a PBFN, a st odlisné od hodn6t na olove vo vzorku PFN. Preto
ususdzujeme, Ze z pohladu usporiadania atbmov Fe a Nb voci centralnemu atéomu
v perovskitove] Struktire su vzorky BFN a PBFN usporiadané rovnako a zaroven

odli$ne od vzorku PFN.
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Obr. 35: Porovnanie teplotnych zavislosti natransferovanych lokalnych

magnetickych poli na **’Pb PEN, PBFN (hodnoty pre PBFN boli ziskané analogicky
ako pre PFN; samostatne neuvadzame) a 37Ba v BFN, PBFN
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Obr. 36: Teplotna zavislost' integralnych intenzit fitu NMR spektier izotopu *’Ba vo

vzorku PBFN fitovana Boltzmannovou charakteristikou

Z obrazku 36 je mozné vidiet', Ze integralne intenzity NMR spektralnej ¢iary
3"Ba vzorku PBFN priblizne spiiiajii Boltzmannovu charakteristiku. Interpretacia je
teda zhodna s intepretaciou vo vzorku BFN. Je vSak vidiet, Ze vo vzorku PBFN uz
Boltzmannova charakteristika neopovedd presne teplotnej zéavislosti integralnych
intenzit v porovnani so vzorkom BFN, to je pravdepodne zapri¢inené vy$§im Sumom.

Vzorok PBFN teda zrejme nie je iba mechanickou zmesou vzorkov PFN a
BFN a “mieSanie” atbmov Pb a Ba prebieha vo vzorku PBFN na mikroskopicke;j
atomarnej urovni, pretoze cca 25% atomov Pb v PFN sa sprava odliSne neZ atomy Pb
v PBFN (a nez ostavajucich 75% v PFN). Vzorky PBFN a BFN st z pohladu

lokalneho usporiadania atdémov Fe a Nb “usporiadanejSie” nez vzorok PFN, ¢o
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pravdepodobne zapriGifiuje zmiznutie NMR signdlu *°’Pb vo vzorku PBFN,
podobnost’ Néelovych teplot pre vzorky PBFN a BFN, a vel’ku odlisnost’ tejto teploty
od vzorku PFN [13].

V tejto casti prikladame eSte nasledovnu hypotézu, ktora sice nehovori o
lokdlnom okoli centralnych atémov (Fe/Nb usporiadanie), ale istym spdsobom
vysvetl'uje teplotné zavislosti lokalnych natransferovanych poli na centralnych
atomoch od atomov zeleza a taktiez teplotné zévislosti integralnych intezit NMR
spektier centralnych atomov z hl'adiska perovskitovej Struktiry. Vysvetlenie je
nasledovné: na rozdiel od atomov Ba, ktoré nemajii v stave Ba®" prakticky Ziadne
valen&né 6s elektrony, Pb v stave Pb”" tieto elekrony m4, na vizbach sa podielaji 6p
elektrony. Valecné 6s elektrony st ale hlavnym mechanizmom, ako sa na centrdlnom
atome natransferuje hyperjemné magnetické pole od atomov Fe (pomocou Fermiho
kontaknej interakcie) a teda ak na centrdlnom atome Pb/Ba je natransferované
hyperjemné magnetické pole od atoémov Fe, tak musi byt v rovnakej Struktire na
atomoch Pb o mnoho vysSie prave vdaka 6s elektronom (na zaklade
nepublikovanych vypoctov ztedrie funkciondlu hustoty vo ferromagnetickom
usporiadani je ten rozdiel skoro rddovy). Tato hypotéza teda vysvetl'uje rozdielne
lokalne magnetické pole na olove vo vzorku PFN oproti lokdlnym magnetickym
poliam na bariu vo vzorkoch BFN a PBFN. Aby bola tito hypotéza tplna je eSte
nutné dodat’, Ze v tomto pripade pravdepodobne signal od olova vo vzorku PBFN
pod teplotou 150 K zmizne, pretoze vyskyt baria vySSie popisany mechanizmus
zosilni a teda spektralna Ciara olova pod teplotou 150 K vo vzorku PBFN je natol'ko
Sirok4, ze sa strati v Sume. Takyto mechanizmus zosilnenia zatial' ale nevieme

vysvetlit.
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4.3.3 Kvantitativne charakteristiky teplotnej zavislosti NMR spektier
93Nb
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Obr. 37: Teplotna zavislost’ polosiriek NMR spektier **Nb vo vzorku PFN (&ierne

Polosirka (MHz)

body odpovedaju Sirokej a Cervené tzkej komponente)

Z obrazku ¢&islo 37 je mozné vidiet, Ze polosirky NMR spektier *’Nb vo
vzorku PFN odpovedajuce obom komponentam sa s klesajucou teplotou nemenia po
teplotu 150 K a nésledne je vidiet’ ich narast s klesajiicou teplotou. Body poloSiriek
odpovedajuce teplote 12 K st v obrazku 37 uvedené skor ilustracne a su zatazené
vel’kou chybou ako pre Siroku tak pre izku komponentu, pretoze v NMR spektre
*Nb na teplote 12 K vidime iba jednu komponentu (vid’ kvalitativna &ast); ¢o
pravdepodobne suvisi s prechodom vzorku PFN do nového magnetického
usporiadania na teplote 12 K. Tuto hypotézu potvrdzuje aj spravanie sa NMR

spektier 2°’Pb vo vzorku PEN.
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V kvalitativnej Casti sme uviedli tri hypotézy, ktoré moézu byt’ zodpovedné za
vyskyt dvoch komponent — Sirokej a uzkej v NMR spektrach **Nb. V tejto chvili sa
pokusime aj na zéklade obrazku 37 rozhodnut, ktoré suvedenych hypotéz su
pravdepodobnejsie, ktoré stt menej pravdepodobné.

Prva hypotéza pdvodu dvoch komponent hovori, ze uzka komponenta
odpoveda centrdlnemu rezonanénému prechodu v jadrovom multiplete **Nb a §iroka
komponenta odpoved4 ostatnym prechodom v tomto multiplete, pretoze °Nb je
ovplyvneny aj elektrickou kvadrupdlovou interakciou. Tuto hypotézu je
pravdepodobne nemozné vylucit’, na zéklade rozdielov parametrov budenia pre izku
komponentu a Sirokl komponentu: rozdiel idedlnych pulzov pre Siroka a uzku
komponentu sa mohol zrusit vplyvom CPMG sekvencie, €ize tento argument sa neda
vyuzit’; a tieZ pretoze uzka komponenta nie je prili§ vychylend od stredu Sirokej
komponenty (vid’ kvalitativna cast’). Akokol'vek znacne sa liSia pomery intenzit
komponent réznych vzorkov, takze tuto hypotézu nepovazujeme za prilis
pravdepodobnti.

Vplyv elektrickej kvadrupélovej interakcie na NMR spektra **Nb by mal byt

silny, nakolko jadra *’Nb maja vysoky jadrovy spin a kvadrupélovy moment
(= %,Q = —320milibarn). To znamen4, z¢ NMR spektra *>Nb by mali byt ovela

SirSie nez NMR spektra ostatnych izotopov ( za predpokladu ovela vicsieho
gradientu elektrického pola voéi atomom Ba) . Porovnanim NMR spektier *°Nb a
NMR spektier 297pp (vizualne) vo vzorku PFN a porovnanim obrazkov 37 a 27 je
mozné zistit', Ze skutocne Siroka komponenta Nb je ovela (skoro rddovo) SirSia nez
spektralna &iara 2°’Pb vo vzorku PEN a pologirka tizkej komponenty **Nb je radovo
zrovnatelna s polosirkou spektralnej ¢ary “°’Pb. Tym sa dostavame k druhej
hypotéze.

Druha hypotéza pévodu dvoch komponent v NMR spektrach **Nb hovori, Ze
z mikroskopického pohladu st vo vzorkoch dva typy oblasti z pohl'adu nablizSich
susedov atdmov Nb (poCet najblizSich kationtovych susedov atémov Nb
v perovskitovej Strukture je 6): “usporiadana“ oblast’, kde v najblizSom okoli atdbmov
Nb je prave 6 Fe a teda 0 ostatnych Nb (alebo 6 Nb a 0 Fe); “neusporiadand® oblast’,
kde je iny pocet atomov Fe nez 6 (alebo 0) v najblizSom okoli referenéného atomu.
Uvéazenie lokalnej symetrie Nb polohy implikuje, Ze v usporiadanej oblasti musi byt

gradient elektrického pol'a vel'mi maly az nulovy, ¢iZe sa vo véc¢sej miere neprejavi
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elektrickd kvadrupdlova interakcia, kdezto v “neusporiadanej* oblasti gradient
elektrického pol'a na atdbmoch Nb bude mat’ nezanedbatelné hodnoty. To by potom
znamenalo, Ze (izka komponenta NMR spektier *°Nb pochadza od “usporiadanej“
oblasti (nie je vobec / je malo rozsirena elektrickou kvadrupdlovou interakciou), a ze
Sirokd komponenta pochddza od “neusporiadanej” oblasti. Zakladné rozsirenie je
sposobené elektrickou kvadrupolovou interakciou a s klesajucou teplotou sa
samozrejme prejavi rozSirenie od magnetickych momentov Fe. Tato hypotéza
pomerne dobre odpoveda pozorvanému tvaru NMR spektier **Nb a polosiriek irokej
a uzkej komponenty v NMR spektrach >Nb. V tejto chvili este zdoraziiujeme, Ze
vramci perovskitovej krysStalickej Struktary existuje mnozstvo réznych pozicii
atomov Fe a Nb, tak aby z pohl'adu atomov Nb bolo mozné rozdelit vzorok na
mikroskopicky “usporiadant® a ‘“neusporiadani® Cast' a zaroven, aby z pohladu
centralneho atomu bol pocet jeho najblizSich susedov atomov Fe a Nb stale rovnaky
(napr. 4 a 4). To znamend, ze usporiadanie atomov Fe a Nb z pohl'adu Nb je nutné
brat’ nezavisle od usporiadania atdbmov Fe a Nb z pohl'adu centralneho atomu (vid’
podkapitoly 4.3.1 a 4.3.2).

Tretia hypotéza hovori o rozdeleni vzorku na dve lokalne odlisné oblasti
z pohl'adu atomov Nb a Fe tzv. Fe “rich® a Fe “poor* oblasti, ¢im je myslené Nb s 4
Fe (a 2 Nb) resp. Nb s 2 Fe (a 4 Nb) v okoli. Aj ked’ sa o tejto hypotéze zmienuji
niektoré vedecké Clanky [16],[[17], kde autori [17] vysvetl'uji vyznamny rozdiel
v Sirke tychto dvoch komponent cez magnetické interakcie (pricom elektricka
kvadrupolova interakcia je pre obe komponenty rovnakd). My si nemyslime, Ze je
tato hypotéza pravdiva, pretoZe si myslime, Ze rozdiel v Sirkach musi byt’ spdsobeny
elektrickou kvadrupdlovou interakciou.

V dalSej interpretacii sme sa rozhodli z vysSie uvedenych brat’ do Givahy iba
hypotézu 2.

Na zéklade platnosti hypotézy 2 si vysvetlujeme teplotné spravanie polosirek
uzkej a Sirokej komponenty NMR spektier *Nb vo vzorku PFN uvedené na obrazku
37 nasledovne. Siroka komponenta je rozsirena oproti $irkam, ktoré odpovedaju
konStantnému prispevku cca 1,1 MHz zpdsobenému vplyvom magnetickych
interakci s atbomami Fe (podobne ako pri Pb a Ba), elektrickou kvadrupdlovou
interakciou ako je uvedené vyssie. S klesajiicou teplotou sa za¢ni obe komponenty
roz§irovat’ vplyvom magnetickych interakcii pochadzajicich od atémov Fe podobne

ako sme uviedli v kvantitativnom vyhodnoteni NMR spektier centralnych atomov.
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Obr. 38: Teplotna zavislost’ integralnych intenzit fitov NMR spektier izotopu **Nb
vo vzorku PFN (fitovana Boltzmannovymi charakteristikami, po vyli¢eni bodov na

teplote 12K)

Z obrazku 38 je mozné vidiet, Ze teplotna zavislost’ integralnych intenzit
oboch komponent NMR spektier °Nb vo vzorku PFN  ramci chyby spiia
predpokladané Boltzmannove charakteristiky, avSak aj tentokrat okrem bodov na
teplote 150 K, Co si opdt’ vysvetl'ujeme vplyvom fluktuécii v blizkosti magnetického
fazového prechodu. Nakol’ko tizka a §iroka komponenta na ostatnych teplotach spiia
Boltzmannovu chrakateristiku, je moZné na zéklade obrazkov 37 a 38 prehlasit, Ze aj
ked’ sa v antifermomagnetickej faze prejavi rozsirovanie oboch komponent vplyvom

magnetizmu  pochadzajiceho od atomov Fe, typ mechanizmu vzniku

82



natransferovaného lokalneho magnetického pol'a na jadrach *Nb od atémov Fe vo

vzorku PFN sa nemeni s v celom meranom teplotnom rozsahu.
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Obr. 39: Teplotna zavislost' pologiriek NMR spektier **Nb vo vzorku BFN (&ierne

body odpovedaju Sirokej a Cervené tzkej komponente)

Z obrazku 39, je vidiet, Ze skoro vSetky ziskané poloSirky NMR spektier
»Nb vo vzorku BFN st zatazené velkou chybou. To je spdsobené predovietkym
tym, Ze pri vyhodnoteni tychto NMR spektier z rovnakého poctu ech sa vyrazne
prejavil Sum. Z teplotnej zévislosti polosiriek NMR spektier *Nb vo vzorku BFN si
na zéklade velkych chyb nedovolujeme vytvorit’ SirSiu interpretaciu. Opat’ je vSak
vizualnym porovnanim obrazkov 39 a 32 mozné prehlasit, Ze hodnoty poloSiriek

sirokej komponenty *’Nb vo vzorku BFN aj s vysokymi chybami skoro radovo
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prevysujii polosirky *’Ba vo vzorku BFN, pri¢om opit hodnoty pologiriek tizkej
komponenty *Nb vo vzorku BFN st radovo zrovnatelné s hodnotami polosiriek
37Ba vo vzorku BFN; takZe aj v pripade vzorku BFN predpokladame platnost’ vyssie
uvedenej hypotézy 2 pre povod Sirokej a Gizkej komponenty v NMR spektrach **Nb.
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- M Integralna intenzita uzka
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Obr. 40: Teplotna zavislost' integralnych intenzit fitov NMR spektier izotopu *°Nb

vo vzorku BFN (porovnana s Boltzmannovymi charakteristikami zafixovanymi na

izbovej teplote)

Z obrazku 40 je mozné vidiet, Ze teplotnd zavislost' integralnych intenzit
NMR spektier *Nb vo vzorku BFN nespiiia Boltzmannovu charakteristiku ani pre
Siroku ani pre uzku komponentu. Silny pokles integralnych intezit (predovsetkym
Sirokej komponenty) na teplote 25 K si vysvetl'ujeme opét’ fluktudciami spojenymi

s magnetickym fazovym prechodom. Vyrazny pokles integralnych intenzit voci
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Boltzmannovym charakteristikdim prakticky na vSetkych teplotach si vysvetl'ujeme
podobnym mechanizmom ako v pripade ubytku intenzity pri izotope **’Pb vo
vzorkoch PFN a PBFN. Najpravdepodobnejsie opat’ dochddza k silnému rozsireniu
spektralnej Ciary vplyvom natransferovaného hyperjemného magnetického pol'a od
atomov Fe, a tym k miznutiu signalu. To je viditelné predovSetkym pre Siroku

komponentu.
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Obr. 41: Teplotna zavislost' polosiriek NMR spektier **Nb vo vzorku PBFN (&ierne

body odpovedaju Sirokej a Cervené tizkej komponente)

Teplotna zévislost’ polosirieck NMR spektier "Nb vo vzorku PBFN na
obrazku 41 je opidt zatazend velkou chybou predovSetkym z pohladu Sirokej

komponenty, ¢o si vysvetlujeme analogicky ako pri teplotnej zévislosti polosiriek
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NMR spektier “*Nb vo vzorku BFN. Aj tentokrat z dévodu velkej chyby a nejasnych
trendov na obfazku 41 nerobime SirSiu interpretaciu. Porovnanim obrazku 41 a
obrazku 35 je opdt’ mozné vidiet, ze radovo presahuje polosirka Sirokej komponenty
NMR spektier *°Nb vo vzorku PBFN hodnoty polosirick NMR spektier *’Ba vo
vzorku PBFN, pricom hodnoty polosirek uzkej komponenty st znovu z polosirkami
3"Ba porovnatelne; &ize aj vo vzorku PBEN zpohladu atomov Nb méZeme

predpokladat’ platnost’ vyssie uvedenej hypotézy 2.
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Obr. 42: Teplotna zavislost’ integralnych intenzit fitov NMR spektier izotopu **Nb

vo vzorku PBFN (porovnana s Boltzmannovymi charakteristikami zafixovanymi na

izbovej teplote)

Z obrazku 42 je mozné vidiet, Ze teplotna zavislost’ integralnych intenzit

NMR spektier °Nb vo vzorku PBEN opit’ nespiiia Boltzmannovu charakteristiku
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predovsetkym pre Siroki komponentu, pre tzku komponentu je tato charakteristika
v ramci chyby splnend. Prepocty polosiriek na hodnoty lokalneho magnetického pola
natransferovaného od atdémov Fe na atdbmoch Nb sme nerobili z dovodu pritomnosti
elektrickej kvadrupolovej interakcie. Rozhodli sme sa vSak aj v tejto Casti urobit’
porovnanie teplotnych zavislosti (tentokrat) polosiriek NMR spektier izotopu **Nb
vo vzorkoch PFN, BFN a PBFN. Toto porovnanie sa nachddza na obrazku cislo 43

(Siroké komponenty) a na obrazku cCislo 44 (izke komponenty).
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Obr. 43: Porovananie teplotnych zavislosti polosiriek Sirokej komponenty NMR

spektier *°Nb vo vzorkoch PFN, BFN a PBEN

Z obrazku 43 je vidiet, Ze vSetky tri zavislosti st medzi izbovou teplotou a

150 K priblizne konstantné a zaroven znagne $iroké (oproti NMR spektram *'Ba a
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27Pb). To je dané kvadrupdlovou interakciou, ktora pri Sirokej komponente
zposobuje rozsirenie cca 1-1,5 MHz. Pod 100 K uz pre vSetky vzorky prevazi vplyv
magnetickych interakcii na Sirku cCiary. Na viacSine teplot polosirky Sirokej
rozdiely st zrovnatené s nepresnostou urcenia Siriek. Toto spravanie si
vysvetlujeme tym, ze vo vzorkoch PFN, BFN a PBFN maju “neusporiadané* oblasti
z pohl'adu atémov Nb zhruba rovnaka velkost kvadrupdlového Stepenia, vzorok
PBFN ju ma mierne vysSiu — pravdepodobne teda k vplyvu Nb/Fe neporiadku
prispieva este vplyv neporiadku Ba/Pb.
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Obr. 44: Porovananie teplotnych zavislosti polosiriek izkej komponenty NMR

spektier *Nb vo vzorkoch PFN, BFN a PBFN
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Z obrazku 44 je mozné vidiet, Zze hodnoty polosiriek tzkej komponenty NMR
spektier °Nb sa lisia prakticky na vietkych teplotach, pric¢om na vi&Sine teplot
PFN. Toto spravanie si vysvetlujeme tym, Ze vo vzorkoch PFN, BFN a PBFN maju
aj “usporiadané® oblasti z pohl'adu atomov Nb rézne silné (stredné) natransferované
hyperjemné magnetické pole od atdémov Fe. Hypotézy, ktoré sme uviedli na zakladne
porovnavacich obrazkov 43 a 44 vSak nemusia byt pravdivé, pretoze opéat
zdoraznujeme, ze charakteristiky na tychto obrazkoch su zat'azené vel'kou chybou, a
rozdiely tak nie su prili§ presvedcivé.

Teraz je ete potrebné komentovat’ zjavny rozpor v spravani intenzit *°Nb
(predovsetkym Sirokej komponenty) s klesajicou teplotou pre jednotlivé vzorky.
Zatial' ¢o pri PFN vzorku intenzity oboch komponent vyhovuju Boltzmannove;j
zavislosti, s pritomnostou atdmov Ba dochadza k pozorovanému ubytku intenzity
*Nb oproti o¢akavaniu. Nie je mozné vel'mi predpokladat, Ze by sa natransferované
magnetické pole na jadrach **Nb neako zasadne lisilo pre rézne vzorky (chyba
rozdiel typu 6s elektrénov). Zostavaju teda 2 moznosti. 1) Bud’ sa vzorky dramaticky
lisia Fe/Nb usporiadanim. 2) Alebo je utlm spdsobeny odlisSnou Néelovou teplotou.
V pripade prvej moznosti by to znamenalo, ze “fdza* PFN preferuje Struktiru, ktora
umoziuje vel'ké pocetnosti situdcii, kedy atomy Nb maji v najblizsich kationtovych
susedoch 4 atomy Fe a 2 atomy Nb. Takato Struktira by pre vel'ka ¢ast’ atbomov Nb
mala vel'mi nizke natransferované hyperjemné magnetické pole od atomov Fe (pre
antiferomagneticki  fazu). V pripade druhej moZnosti by to znamenalo, Ze
v skutocnosti pri vzorku PFN uz na izbovej teplote neuvidime podstatnu ¢ast’ atdmov
Nb. A ta cast, ktord uvidime, uz nepodlieha silnému roSireniu. Kdezto pri vzorku
BFN este na teplotach okolo 200 K stale ubuda cast’, ktorti vidime (t.j. pri BFN sa
vplyv viac streduje nez pri PFN).

4.3.4 Kvantitativna charakteristika Sirokofrekvenéného NMR
spektrum vzorku BFN

Kvantitativne vyhodnotenie Sirokofrekvencného NMR spektra vzorku BFN
merané¢ho v nulovom externom magnetickom poli na teplote 4,2 K vychadza

predovSetkym z integracie celého NMR spektra a jednotlivych subspektier na

obrazku 23 v kvalitativnej Casti a naslednym rozdelenim celkovej integralnej
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intenzity na jednotlivé casti. Doplnené NMR Sirokofrekvenéné spektrum vzorku
BFN o takto rozdelenu integralnu intenzitu a naznaCenie pdvodu subspektier sa

nachadza na obrazku 45.
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Obr. 45: Kvalitativne vyhodnotené Sirokofrekvenéné NMR spektrum vzorku BFN

merané v nulovom externom magnetickom poli na teplote 4,2K

Podelenim frekvencii jednotlivych subspektier (*’Nb a *’Fe) prislugnymi

gyromagnetickymi pomermi ( y;,, = 10,45#; Vs =1,38 MH:z

) sme ziskali

hodnoty lokéalnych magnetickych poli natransferovanych od atémov Fe (v pripade
subspektra Nb od okolitych atomov Fe a v pripade subspektra od ostatnych okolitych
atomov Fe), ¢o vedie na hodnoty tychto poli pre izku komponentu subspektra Nb

cca 4,46T, Sirokti komponentu subspektra Nb cca 4,6+-0,2T a pre subspektrum Fe
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cca 57+-8T. Tieto hodnoty sme porovnali s doteraz nepublikovanymi vypoctami
(vypocty neudavame) na zéklade teérie funkcionalu hustoty.

Porovnanim subspektra **Nb s vypoétami sme zistili, Ze si hodnoty lokalneho
natransferovaného pola 1Uzkej komponenty odpovedaji v “usporiadanej oblasti
v antiferomagnetickom usporiadani. Ak je atdom Nb obklopeny 6 Fe
s antiferomagnetickym usporiadanim magnetickych momentov, 2 znich maju
magneticky moment v jednom smere a ostatné 4 maji tento magneticky moment
v opa¢nom smere, vysledné lokalne magnetické pole teda odpoveda vplyvu dvoch
nevykompenzovanych Fe susedov, z ktorych kazdy pridava magnetické pole cca
2,3 T. Zaroven konfiguracia so 6 Fe v najblizSom okoli bude velmi nizku
kvadrupdlovu interakciu. Tym paddom tzka komponenta v NMR subspektre Nb pri
merani v nulovom magnetickom poli pravdepodobne odpovedd tzkej komponente
NMR spektier Nb v externom magnetickom poli vo vzorku BFN (vid’. kvantitativne
vyhodnotenie NMR spektier **Nb vo vzorku BFN).

Siroka komponenta subspektra Nb v nulovom externom magnetickom poli
pravdepodobne odpoveda tiez Sirokej komponente v NMR spektrach *Nb vo vzroku
BFN pri nenulovom externom magentickom poli, priCom tato komponenta
pravdepodobne pochddza z “neusporiadanej casti vzorku, kde je vSak rozdiel
magnetickych momentov atémov Fe stale rovnaky ako v “usporiadanej Casti, t.j. 2.

Subspektrum *'Fe na obrazku 45 ma pomer integralnej intenzity k celému
spektru priblizne 35%, ¢o neodpoveda tomu, Ze vzorok BFN je obohateny izotopom
*'Fe na 20%. Taktiez frekvencie nad 80MHz s uz prili§ vysoké pre Fe'™ vo
vysokom spinovom stave, takze najpravdepodobnejsie rezonancia *'Fe odpoveda iba
Casti subspektrav okoli cca 70MHz. Zna¢na Cast’ rezonancie na frekvencidch 60-
100MHz teda velmi pravdepodobne pochadza od izotopu “’Nb, kedy je pocet
nevykompenzovanych Fe susedov vidcsi nez 2, ¢o odpovedd tmerne vysSSiemu
natransferovanému hyperjemnému magnetickému polu. Naviac pokial’ pocet
susednych Fe je niZsi nez 6, je mozné ocakavat’ v dosledku pritomnosti elektrickej
kvadrupdlovej interakcie znacné rozSirenie. Takto by sme skuto¢ny pomer
integralnej intenzity signalu °’Fe zredukovali na predpokladanych 20%. Myslime si,
Ze pri meraniach v externom magnentickom poli sme tieto Casti nevideli, pretoze

v praSkovom vzorku by boli silnejSie rozsirené nez Nb rezonujice na 46 MHz.
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Avsak pravdepodobne aj tieto “usporiadané‘ oblasti Nb budu podliehat’
silnému rozsireniu v externom magnerickom poli 9,4 T. To by vysvetl'ovalo preco

podstatna ¢ast’ Nb signalu v BFN “fazy* mizne s klesajucou teplotou.

4.3.5 Zhrnutie

Z hypotéz a NMR experimentalnych faktov uvedenych ako kvalitativnej tak
v kvantitativnej ¢asti sme prisli k nasledujucim najpravdepodobnej$im zdverom.

Rozsirovanie NMR spektralnych ¢iar s klesajucou teplotou vsetkych
meranych izotopov vo vSetkych meranych vzorkoch je zapri¢inené natransferovanym
magnetickym polom od atémov Fe — ako hyperjmenym magnetickym pol'om tak
dipolarnym magentickym pol'om.

Pokles integralnych intenzit (signdlu) NMR spektier voci predpokladanym
zavislostiam Boltzmannovského charakteru je zapriineny natransferovanym
lokdlnym hyperjemnym magnetickym polom od atomov Fe. Toto magnetické pole
spdsobuje extrémne rozsirenie ¢o spdsobuje pokles NMR signalu.

V pripade poklesu signalu izotopu **’Pb vo vzorkoch olovo obsahujucich je
hyperjemné magnetické pole od atoémov Fe sprostredkované velenénymi 6s
elektronmi atémov Pb. V pripade *’Ba vo vzorkoch s bariom nie je pokles signalu
zaznamenany z dovodu absencie mechanizmu natransferovania hyperjemného
magnetického pola od atdbmov Fe, teda absencie valencnych 6s elektronov.

NMR spektroskopia neukazala suvislost medzi experimentalnymi spektrami
centralnych atdbmov a r6znou poziciou atdémov Fe a Nb v okoli centralnych atomov.
Rozdielnost’ v poziciach atdmov Fe a Nb preukdzala NMR spektroskopia izotopu
Nb.

Pritomnost” dvoch komponent (Sirokej a tizkej) vo vSetkych NMR spektrach
izotopu ’Nb je sposobend dvoma oblastami vo vsetkych vzorkoch. Usporiadana
oblast’ (Uzka komponenta) mé v najbliZSom okoli atdbmu Nb prave 6 atomov Fe alebo
0 atdomov Fe, teda skoro nulové kvadrupolové rozSirenie. Neusporiadand oblast’
(Sirokéd komponenta) méa v najblizSom okoli atobmu Nb iny pocet susedov Fe nez 6
alebo 0 (napr. 4), a z toho plynuce vel'ké kvadrupdlové rozsirenie. V tomto bode sa
zasadne rozchadzame s interpretaciou komponent v [17].

Pokles NMR signalu oboch komponent NMR spektier **Nb vo vzorkoch

obsahujucich barium je spdsobeny natransferovanym hyperjmenym magnetickym
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polom na atomoch Nb, pochadzajicim od 2 nevykompenzovanych magnetickych
momentov Fe — a to ako v usporiadanej tak neusporiadanej Casti (v tejto oblasti
pripadne iny pocet, ale r6zny od nuly). V usporiadanej Casti, teda musi byt v okoli
atomu Nb prave 6 atdbmov Fe, ako je zndzornené na obrazku 46.

Charakteristické spravanie NMR signalu oboch komponent NMR spektier
**Nb vo vzorkoch obsahujucich olovo je spdsobené nulovym natransferovanym
hyperjemnym magnetickym pol'om od atomov Fe, teda kompenzaciou magnetickych
momentov Fe v okoli atdmu Nb na nulu. A teda usporiadand Cast’ v tomto pripade
musi mat’ v okoli atomu Nb prave 0 atdomov Fe, pretoze inak (napriklad 3 vs. 3
magnetické momenty) by nebolo zachované transla¢ne symetrické antifermagnetické
usporiadanie. Taku konfiguraciu si moéZzeme predstavit’ napriklad ako je zndzorné na
obrazku 47. Na tomto obrazku centralny Nb atom je obklopeny 6 atbmami Nb a teda
ma nulovy elektricky kvadrup6l a nulové hyperjemné magnetické pole, pricom
ostatné atomy Nb maji nenulovy elektricky kvadrupo6l (4 Fe a 2 Nb) a nulové
hyperjemné magnetické pole (2 vs 2 magnetické momenty).

Rozdiely v umiestneni Fe a Nb atdom maji vyznamné dosledky pre
magneticka $truktiru. Struktara typu znazorneného na obrazku 47 vyskytujica sa
prevazne v PFN obsahuje pary priamo susednych Fe atémov, umoznuje tak silné
vymenné interakcie a vedie k vysokej Néelovej teplote. Naproti tomu usporiadanie
v zmysle Struktary, ku ktorému mé tendenciu BFN (obrazkok 46) vedie k nizkej
Néelovej teplote.

Zmesny vzorok PBFN svojim spravanim ukazuje na zmes “faz‘ typu PFN a

BFN na atomarnej urovni.
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Obr. 46: Modelova struktira usporiadanej oblasti “faze” BFN

Obr. 47: Modelova struktura usporiadanej oblasti “faze* PFN
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5 Doslov

V ramci tejto diplomovej prace sme zmerali teplotné zavislosti NMR spektier
izotopov 2O7Pb, 3’Ba a **Nb v polykrystalickych vzorkoch PbyBa; x(FeNb), 503, kde
x = 0 (BFN), 0.5 (PBFN), 1 (PFN) a v monokrystalickom vzorku Pb(FeNb), sO;
(PFN SC). Merania prebiehali v externom magnetickom poli 9,4 T v teplotnom
rozsahu 300 — 12 K. Okrem tychto NMR spektier sme zmerali eSte Sirokofrekvencné
NMR spektrum vzorku BFN v nulovom externom magnetickom poli na teplote 4,2
K.

Zmerané NMR spektrda sme analyzovali, teda sme ziskali teplotné zavislosti
polosiriek a integralnych intenzit spektralnych ciar. VSetky zmerané teplotné
zavislosti NMR spektier vykazovali silné rozSirovanie s klesajucou teplotou.
Niektoré teplotné zavislosti integralnych intenzit spifali predpokladani
charakteristiku, niektoré menej a niektoré dokonca vobec. Uviedli sme hypotézy pre
mozné interpretdcie takéhoto spravania, ktoré su zaloZzené na enormnom
paramagnetickom rozSireni spektrdlnych c¢iar v dosledku natransferovaného
hyperjemného magnetického pol'a od atdbmov Fe.

Z rozdielov v pozorovanych elektrickych kvadrupdlovych interakciach a
natransferovanych ~ hyperjemnych  magnetickym  poliach jsme  odvodili
pravdepodobné rozloZenie kationtov Fe a Nb vo fazach PFN a BFN. Zaroven sme

tymto zdovodnili rozdielne Néelové teploty tychto fazi.
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Zoznam pouzitych skratiek

NMR - Nuclear magnetic resonance
RF - radiofrekvencny

PFN — Pb(FeNb) 503

PFN SC — Pb(FeNb), 503 single crystal
BFN — Ba(FeNb), 503

PBFN — Pb0,5Bao,5(Fer)0,5O3
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