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cobalt, influence the spectra of >’Fe nuclear magnetic resonance (NMR). The >’Fe
NMR spectra (in zero external magnetic field and at a temperature of 4.2K) were
measured and a good resolution and high signal-to-noise ratio were reached.
The weak satellite lines induced by defects, impurities and aimed substitutions were
detected. The primary analysis of the spectra and their comparison were
performed.

Keywords: NMR, yttrito-iron garnet, defects, substitution of Co, Ge, Ca



Obsah

UVOO 1ttt sttt bttt b et a et bbb st et s s e et s en s 1
1. Metoda pulsni jaderné magnetické rezonance (NMR) .....cccoeeeeiiiieieniiieeeccciieene, 2
1.1 Jevmagnetické reZoNance ........ccueeeeeciiiieieceee e 2
00 A = (o ol To VAV 0 1Y 1 ol U UUSRPR 3
1.3 PUISNI SEKVENCE......eiiiiiiiieiie ettt e 4
1.4 NMR MAGNELIK .. e e e e e e e e e e e e e e 6
2. YHrito-Zelezity Srandt ... e e e 7
2.1 GrandtoVva STrUKLUMA .....eooiiiieiieceeeeee et 7
2.2 Magnetické vlastnosti Zelezitych grandtG a NMR ..........cccovieeiiiiiieicciieeeens 7
2.3 Spektrum CiStENO YIG ......oeiieieee et e e 8
2.4 Spektrum substituovaného YIG.........ccccocoiiiiiiiiiie e 10
2.5 TeNZOI ANIZOTIOPIE. .uuuueieieiiieiereiererurerurerrrerrrrrrrrrrrrrr————.. 11
3. Vzorky a postup méreni spekter NIMR........ccoeeieiiiiieiccieee e 13
3.1  Mérené vzorky a jejich prprava ......cccccecceeeeieciiee e 13
Y o 1< G o 0 T=1 o SRR 13
3.3 SPEKErUM NIMIR oottt e e e e e e aar e e e e e e e e e eanareaeees 14
3.4  Postup a parametry MEFENT ....ccoccvccvveeeiee et eeererreee e e e e e e ennrraeees 14
3.5  Namérend spektra NIMR........ccooiviiiiiiieiieeeeecccrreeeee e eeecrrree e e e e e e e e ennreaeees 16
4. Analyza spekter @ diSKUSE .......uveveiiiiiieicireeee e e 23
ZAVET ..ottt et sttt e bt e n e R e e n e e ne e sr e e e et e ne e s e e e reenrneea 28



Uvod

Yttrito-Zelezité granaty (YIG) maji v soucasnosti velky vyznam v Siroké oblasti
technickych aplikaci, napf. v mikrovinné technice pro frekvencni filtry a rezonatory,
v optickych a magnetooptickych aplikacich. Casto se u nich dociluje zmén fyzikalnich
vlastnosti vhodnou technologii pfipravy nebo pomoci cilenych substituci. Zaroven
predstavuji vyznamny modelovy systém pro zkoumani ferimagnetickych oxidl se

dvéma magnetickymi podmfizemi.

PfedloZzend prace je zamérena na studium tenkych vrstev YIG - pfipravenych
epitaxnim rGstem z barnatého fluxu a obsahujicich kationtové substituce - metodou

jaderné magnetické rezonance izotopu >'Fe.

Centrem mého zajmu byla predevsim otazka zabudovani kationtd do krystalové
struktury YIG. Kobalt se muze v principu v YIG vyskytovat v riznych valencnich
stavech (dvojmocny nebo trojmocny), spinovych stavech (LS - low spin,
HS - high spin) a v rdznych krystalografickych pozicich. Toto neni dosud plné
vyjasnéno. Substituce kobaltu v YIG byla pomoci jaderné magnetické rezonance
studovana ojedinéle, a to na polykrystalickych vzorcich méfenim na izotopu >°Co
v pracich [1]a[2]). V[2] je uvaZovana moZnost, Ze kationtova substituce Co**
vstupuje do krystalografickych pozic oktaedrickych, tetraedrickych i do
dodekaedrickych a kationtova substituce Co** do pozic (ve stavu LS) oktaedrickych a
tetraedrickych. MéFenim NMR na izotopu >’Fe zatim substituce kobaltu nebyla
studovdna ani na polykrystalickych, ani na monokrystalickych vzorcich nebo

vrstvach.

Cilem prace tedy bylo ziskat zakladni poznatky o vlivu substituce kobaltu na NMR
spektra >’Fe. ZpGsob zabudovani kationtd kobaltu mQZe zaviset na pfipadnych
daldich substituentech. Proto byla pro tuto uvodni >’Fe NMR studii zvolena sada
vzork( obsahuijicich jednak vrstvy nominalné Cisté (referencni vzorky), jednak vrstvy

které obsahovaly soucasné Co a Ca, nebo Co a Ge.



1. Metoda pulsni jaderné magnetické rezonance (NMR)

1.1 Jev magnetické rezonance

Umistime-li ¢astici s nenulovym momentem hybnosti a snim spojenym

magnetickym momentem do staciondrniho magnetického pole B, orientovaného ve

sméru osy z, pak bude energie dana hamiltonidnem H

H = —yhJzB, , (1.1)

kde y je gyromagneticky pomér uvazované ¢astice, f je Planckova konstanta a J; je

operator primétu momentu hybnosti do osy z. Vlastni isla E,,, hamiltonianu H

HY = Ep (12)

jsou ekvidistantni energetické hladiny, které nazyvame Zeemandiv multiplet

E, = —yhBym . (1.3)

Veli¢ina m je magnetické kvantové Cislo nabyvajici hodnot (—1,—l+ 1, ...,1), kde [
je kvantové ¢&islo ve vyrazu [ (Il 4+ 1) pro vlastni hodnotu operdtoru kvadratu
momentu hybnosti. Magnetickou rezonanci nazyvame jev, kdy vysokofrekvenénim
(radiofrekvenénim) magnetickym polem B_{, kolmym na BT), indukujeme prechody
mezi hladinami Zeemanova multipletu. Pfechody mezi jednotlivymi hladinami jsou

spojeny s emisi nebo absorpci kvanta energie AE

AE = yhBy = hw, . (1.4)

Pro frekvenci pole B_l) pak z (1.4) ihned mame

(I)O = )/BO . (1'5)
Veli¢ina w, se nazyva Larmorova frekvence. Je-li sledovana castice atomovym
jadrem, pak tento jev nazyvame jadernou magnetickou rezonanci (NMR). Vlastni

moment hybnosti jddra se nazyva jaderny spin. Znaci se obvykle I. Spinové kvantové

Cislo I mlze byt polociselné nebo celodiselné.



1.2 Blochovy rovnice

Pohybovou rovnici pro magneticky moment &astice ji vloZzeny do vnéjsiho pole B

i =
—== ¥ x B) (1.6)

pro studium kondenzovanych latek upravujeme do tvaru obsahujici makroskopickou

jadernou magnetizaci M. Ta vyjadfuje celkovy magneticky moment na jednotku

objemu

M = Ei_i . (1.7)

Celkové vnéjsi pole B v dobg pusobeni vysokofrekvencéniho pole je souctem vektoru

statického pole BT) a radiofrekvencniho pole B_l)

—_— —
kde By = (0,0, By), B1(t) = (Bicoswt,Bysinwt,0) a B; < By. V latce vsak uz
nejsou jednotliva jadra izolovana, takZze musime uvazovat interakci s ostatnimi ionty
vIv I/ . v 7 v 7’ . 7 . = Ve
a mrizkou. Necht je smér rovnovazné magnetizace vzorku v samotném poli B, dan
Y ’ s . v 7 ’
vztahem M, = (0,0, My). Po vychyleni vektoru magnetizace (napf. kratkodobym
zaplisobenim kolmého vysokofrekvenéniho pole B;(t)) dochazi krelaxaci, tj.
ndvratu vektoru magnetizace do plvodniho sméru M,. Relaxaci pfi¢nych slozek M,
a M,, pak oznacujeme jako spin-spinovou relaxaci a zavadime pro ni relaxacni dobu
T,. Pod pojmem spin-spinova relaxace rozumime ustanovovani termodynamické
rovnovahy uvniti spinového systému. Nedochazi pfi ni k vyméné energie jader a
mftizky. Jako spin-mfizkovou relaxaci, tedy ustanovovani rovnovahy mezi spinovym
systémem a mtizkou, oznacujeme relaxaci podélné slozky M,. Zavadime pro ni

relaxacni dobu T;. Tyto procesy jsou popsany Blochovymi rovnicemi [3].

My o My
o = YMX By — o (1.9)
My _ M x B). — My
a = Y(MX B)y — (1.10)

dM, = BN M,— M

= YMX B),— —— . (1.11)



Pokud neni pfitomno pole B_l), pak jadernda magnetizace M koné precesni pohyb

kolem sméru stacionarniho pole B,. Frekvence w, je uréena vztahem

@, = —yBy . (1.12)

Pti aplikaci vysokofrekvenéniho pole E, je vyhodné prejit do souradnicové soustavy

rotujici s frekvenci w a tim z rovnic (1.9) az (1.11) odstranit ¢asovou zavislost B.

Dostaneme tak ¢asové nezavislé efektivni pole

Bos = (By,0,By + %) , (1.13)

kolem kterého kona magnetizace opét Larmorovu precesi s frekvenci

@, = —vBy . (1.14)

Ma-li pole B_l) frekvenci w shodnou slarmorovou frekvenci w, precedujici
magnetizace ve stacionarnim poli B_(; a je-li pred jeho zapnutim magnetizace podél
osy z, pak po jeho zapnuti na ¢as T dojde k odklonu vektoru jaderné magnetizace od

této osy o uhel

9 = ]/Bl‘[ . (1.15)

MuUzZeme tim zmeénit Uhel Larmorovy precese a napriklad magnetizaci sklopit o
uhel /2 aZ do roviny xy, ¢ehoZ se bohaté vyuZiva pfi pulsnich metodach méreni
NMR. Po vypnuti pole B_{ se magnetizace, jak uz bylo rfeceno, priklani zpét k ose z a

M, se s charakteristickym ¢asem T; blizi rovnovazné hodnoté.

1.3 Pulsni sekvence

Diky velkému rozvoji elektrotechniky pouzivame v posledni dobé jiz nejcastéji
technicky ndroéné pulsni metody NMR. Ty, na rozdil od dfivéjSich kontinualnich
experiment(, aplikuji excitacni vysokofrekvencni pole B_l) pouze v kratkych pulsech.
Je Zadouci, aby zminéné pulsy byly mnohem kratsi, nez charakteristické ¢asy T; a T,.
Pouzijeme-li tzv. /2 - puls, tedy sklopime-li dle rovnice (1.15) magnetizaci pravé o

thel 8 = /2, miZeme pak nejlépe detekovat signal pfiéné slozky magnetizace.



Amplituda signalu by po /2 - pulsu méla v ¢ase t klesat jako

A ~e 1T, (1.16)

ovsem kvili nehomogenitam pole B_O), se budou Larmorovy frekvence magnetickych
momentl jednotlivych ¢astic liSit a po jejich sklopeni dojde k rychlému rozfazovani.

Amplituda signalu tak v ¢ase t poklesne podstatné rychleji, umérné

A ~e 5 (1.17)
Tomuto problému se elegantné vyhne pulsni sekvence, kdy za prvni /2 - puls
pfiddme jeden, nebo i vice m-pulsd. Po aplikaci m-pulsu vcase t, dojde
k preklopeni roviny rotace magnetickych momenttd, tim se vSechny momenty

dostanou v ¢ase 2t,, do opétovné koherence (nastane tzv. spinové echo (Obr. 1.1)).
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Obr. 1.1: Dvouimpulsova sekvence a pribéh spinového echa, podle [4]

Maximum amplitudy pak bude vtomto ¢ase znovu odpovidat pro detekci
vyhodnéjsimu vztahu (1.16). V pfipadé multipulsni sekvence se ¢asovy odstup mezi

sousednimi 7 - pulsy voli jako dvojnasobek t,,, pfitom spinovad echa vznikaji mezi

kazdymi dvéma sousednimi - pulsy. Viz (Obr. 1.2).



T2 & T T T T b b s T

FID ------
spin echoes

1 /\ N

0 t,2t, 4, ot, 8, 6 10¢, 12t 141, 16t 18¢,

w W w

Obr. 1.2: Pulsni sekvence CPMG, podle [4]

Vhodnou volbou fazi m - pulst se eliminuji nepfesnosti v nastaveni jejich délky.
Pokud by totiz vSechny 7 - pulsy mély stejnou fazi jako /2 - puls, nepfesnosti by se
béhem sekvence kumulovaly. Nejcastéji pouzivanym postupem je Carr-Purcell-
Meiboom-Gillova (CPMG) multipulsni sekvence, kdy vSechny 7 - pulsy maji shodnou
fazi, kterd je ale posunuta o /2 vzhledem k /2 - pulsu, kterym sekvence zacina.

Vice o sekvenci CPMG lze nalézt naptiklad v [5].

1.4 NMR magnetik

V magneticky usporadanych latkach je moiné méfit spektrum NMR i bez
pritomnosti vnéjsiho staciondrniho pole B_(;. Hyperjemné pole indukované na jadre

magnetickymi momenty okolnich elektron( je dano vztahem

21 i T

B, = — lotis Zi(%"‘ LI (S’r;’)r’ + ?”516(13)) , (1.18)
l

kde i, je permeabilita vakua, pp je Bohriv magneton, 7; polohy elektrond vzhledem

k uvazovanému jadru, l_{ orbitalni momenty a s, spiny jednotlivych elektrond. Toto
pole je obvykle dostatecné silné (~ 1T az 100T). Vysledné pole v misté jadra silné
zavisi na jeho krystalografické poloze. Spektra NMR jsou proto velmi Siroka. DalSim
specifikem je efekt zesileni vnéjsiho vysokofrekvencéniho pole BT Pole BT totiz vedle
jader rovnéz plsobi na magnetické momenty elektronl, ¢imz vznikne oscilujici
slozka hyperjemného pole. Ta zpétné podpofi vnéjsi vysokofrekvencni pole, a tim

dojde k jeho zna¢nému zesileni.



2. Yttrito-Zelezity granat

2.1 Granatova struktura

Yttrito-Zelezité granaty (YIG, nominalni sloZeni YsFesO;;) maji kubickou, plosné
centrovanou mfizku. Struktura je znacné slozita - elementarni bunka obsahuje 8
»molekul”, tj. 96 aniontl kysliku a celkem 64 kationtd, z nichz 24 ma koordinaci
dodekaedrickou (polohac), 16 oktaedrickou (polohaa) a 24 tetraedrickou
(poloha d). Kationty Zeleza F>* obsazuji polohy a a d, kationty yttria Y** pak
polohy c. Podrobnosti v (Tab. 2.1) a na (Obr. 2.1), nebo v [6].

. " Lokalni | Orient Kyslikové . . .
kationt | poloha | cetnost oxa n.| rleh ace L O,Ve kationtové okoli®
symetrie spinu okoli
Fe* a 16 Se l oktaedr 6xFe”'(d) + 6xY(c)
Fe’* d 24 S, ) tetraedr 2xY¥(c) + 4xFe™(a) + 4xFe™(d) + 4xY™(c)
¥ C 24 D, dodekaedr | 2xFe*(d) + 4xFe™(a) + 4xFe*(d) + 4xY*(c)

Tab. 2.1:

Zakladni charakteristiky kationtovych poloh ve strukture yttritoZelezitého granatu (YIG) [7]
® Uvedeno je kationtové okoli do 0,38 nm; dalsi kationty jsou vzdalené vice neZ 0,53 nm.

£

Obr. 2.1: Koordina¢ni mnohostény a jejich usporadani v granatové strukture dle [6]

2.2 Magnetické vlastnosti Zelezitych granatii a NMR

Magnetické momenty iont( Zeleza jsou v polohach a a d orientovany antiparalelné.
Diky vétéimu poctu iontd Fe** v d- polohdch prevaZuje magnetizace zplsobend
touto podmfizi. Konkrétné jedna elementarni burika vykazuje magnetizaci ~40ug.
YIG tedy patti do skupiny ferrimagnetickych oxidl. Teplota pfechodu z magneticky

usporfadaného do paramagnetického stavu je T, = 560K. Snadny smér



magnetizace Cistého YIG lezi ve sméru [1 1 1]. V poloze a existuji dvé magneticky
neekvivalentni polohy a; a a,, které jsou obsazovany v poméru 1:3, takZe ve spektru
>’Fe dochazi k rozétépeni a &ary. Struktura YIG neni ani v nominalné &istych vzorcich
nikdy idealni. Vlivem necistot/substituujicich kationtd vznikaji ve spektru satelitni
cary. Substituenty totiz zpUsobi zménu hyperjemného pole na sousednich jadrech, a
tim i zdkonité posun rezonancni frekvence. Tohoto jevu se vyuZiva pfi analyze
spekter NMR. Yttrito-Zelezité grandty jsou zvlasté vhodné ke studiu vlivu substituci
na hyperjemné pole diky velkému rozdilu v rezonanénich frekvencich mezi jadry *’Fe
v a a d polohach, a také diky tomu, Ze kationtové substituce v malych koncentracich
maji silnou (a obvykle zndmou) preferenci k obsazovani urcitych krystalografickych
poloh (podle iontového poloméru, resp. mocenstvi substituentu). Kationtové
substituce mohou ménit magnetické a magnetooptické vlastnosti YIG (Viz
napt. [6], [8]). Podle [8] napf. substituujici kationty Co®* vychyluji se zvydujici se

koncentraci snadny smér magnetizace postupné az do sméru [1 0 0].

2.3 Spektrum cistého YIG

Spektrum idedlné Cistého YIG mérené v nulovém externim poli za heliovych teplot
(=~ 4,2K) obsahuje v souladu s predpoklady jednu ¢aru d poloh s rezonancni
frekvenci (= 64,96 MHz) a dvé c¢ary a poloh s rezonanénimi frekvencemi
(= 75,05MHz (a;)) a (= 76,05MHz (a,)) o integralnich intenzitdch v poméru 1:3.
V realném vzorku se kromé téchto car objevuiji i satelitni ¢ary, jejichz intenzita je o
nékolik radu nizsi. Podle [7] se jedna zejména o satelity zplsobené pritomnosti tzv.
‘antisite’ defektd Y(a). Jde o bodové poruchy, kdy se objevuji ionty Y** (normélné
obsazujici podmiiz ¢) na misté iontd Fe*" v podmiizi a. Tyto defekty vlastné
predstavuji mdlo cetné diamagnetické substituce v a podmfiZzi. Spektrum
monokrystalického vzorku s vyraznymi satelity zplsobenymi ‘antisite’ defekty Y(a) je

na (Obr. 2.2).

K dalSim defektdm patfi kationtové necistoty, napf. Al, Si, Pb, a mohou byt zavislé
téZ na zplsobu pfipravy vzorkd a vychozich surovinach. Vice o detekci necistot
napf. v [9]. Priklad spekter epitaxnich film{ se satelitni strukturou zpUsobenou

defekty je na (Obr. 2.3).
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Obr. 2.2: Spektrum monokrystalického YIG s vyraznymi satelity indukovanymi
antisite defekty Y(a), podle [7]. Krystalograficky neekvivalentni konfigurace
rezonujiciho jadra a defektu jsou oznaceny jako (a) az (e).
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Obr. 2.3: Priklady spekter epitaxnich film( YIG se satelitni strukturou zpUlsobenou
necistotami a defekty [9]. Vzorek oznaceny v obrazcich jako (1) byl pfipraven
z olovnatého fluxu, obsahuje vyssi koncentrace primési nez vzorky (2), (3) a (4)
pfipravené z barnatého fluxu. Vzorek (4) byl pfipraven na podlozce s orientaci (110),
ostatni vzorky na podloZce s orientaci (111).



2.4 Spektrum substituovaného YIG

Spektra vzorkl YIG s cilenymi substitucemi (o nizkych koncentracich) obsahuji navic
- krom hlavnich ¢ar a ¢ar zpuisobenych intrinsickymi substitu¢nimi defekty - satelitni
struktury indukované zvolenou substituci. K identifikaci téchto satelitd je vhodné
pripravit sadu vzork( s rlznymi koncentracemi substituce, viz (Obr. 2.4). Posun
rezonancni frekvence jednotlivych ¢ar satelitni struktury vyvolané substituci i posun
rezonancni frekvence hlavnich ¢ar je (ve spektrech mérenych za nizkych teplot) s
rostouci koncentraci dané substituce nepatrny pokud se nezméni snadny smér
magnetizace. Integralni intenzita satelitd vyvolanych substituci vSak na koncentraci
z4visi vyrazné. Zavislost tvaru a polohy satelitdl na substitucich In®*, S¢**, Ga®* a AP**

Ize nalézt napft. v [10].
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Obr. 2.4: Spektra poloh a epitaxnich film0 YIG se satelitni strukturou zptsobenou

cilenou substituci Ge-Ca [11].
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2.5 Tenzor anizotropie

Magneticka hyperjemna interakce muze byt zavisla na sméru magnetizace, tj. byt
anizotropni. Pro jadra °’Fe v Fe®* je anizotropie hyperjemné interakce pomérné
slaba, v rozsahu do nékolika procent izotropni ¢asti. Zavislost rezonancni frekvence f

na sméru 71 magnetizace pak popisuje vztah

f=I+1-4-i , (2.1)
kde | je izotropni ¢ast a Zje readlna symetrickd matice 3x3 s nulovou stopou (podle
[12], [13]). Matice A reprezentuje tenzor anizotropie a je diagonalizovateln3, tj. je
mozno najit souradny systém hlavnich os, v némzZ je matice diagonalni.
Pfredpokladejme vsak, Ze matice zapisujeme v soufadném systému os elementarni

buriky. Souboru krystalograficky ekvivalentnich konfiguraci "rezonujici jadro + okoli"

odpovida pak soubor matic
A = G(—ﬁ AT . Gy (2.2)

kde A™ patfi jedné (referencni) konfiguraci a 5(]-) jsou transformacéni matice

prevadéjici referencni konfiguraci na j-tou.

Krystalograficky ekvivalentni konfigurace nemuseji byt magneticky ekvivalentni.
Pocet spektralnich ¢ar patficich souboru krystalograficky ekvivalentnich konfiguraci

je obecné bud stejny jako pocet krystalograficky ekvivalentnich konfiguraci, nebo

mensi. Zavisi na souboru matic Gy pro danou prostorovou grupu symetrie krystalu,

«—,
na lokalni symetrii okoli rezonujiciho jadra (co? se odrazi v symetrii matice A™), a

na sméru magnetizace.

Z uvah o symetrii krystalu dané prostorovou grupou a lokdlni symetrii polohy
s rezonujicim jadrem lze tak odvodit pocet hlavnich a satelitnich ¢ar v zavislosti na
orientaci magnetizace. V tabulce (Tab. 2.2) jsou uvedeny vysledky pro hlavni
¢ary a a pro satelitni struktury zpGsobené jednondsobnou substituci v uvazovaném
okoli. Orientaci magnetizace je moZno ménit vnéjsim magnetickym polem. Zavislost

rezonanc¢nich frekvenci pro substituovany YIG je zndzornéna na (Obr. 2.5).
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Poloha rezon. jadra a d a d a d
Poloha substituce - - analok.ose [ cnalok. ose d a
C; C, necbo nebo
nebo c
a
N - - 2 2 6 4
Lok. symetrie Se Sa G C, | |
o1 - - 28 28 6 | 48
Smér magnetizace pocet hlavnich ¢ar pocet satelitli
(pomér jejich intenzit) (pomeér jejich intenzit)
obecny 4 (stejné) |3 (stejné) |4 (stejné) 12 (stejné) 24 (stejné)
vroviné (1,1,0) * 3 (1:1:2) 2 (1:2) 3 (1:1:2) 6 (stejné) 12 (stejné)
smér[1,1,0] * 2 (stejné) |2 (1:2) 2 (stejné) |4 (2:2:4:4) |6 (stejné)
smér[1,1,1] * 2 (1:3) 1 2 (1:3) 2 (stejné) 4 (stejné)
smér [1,0,0] * 1 2 (1:2) 1 3 (stejné) 3 (stejné)

Tab. 2.2: Pocty hlavnich ¢ar a satelitnich ¢ar danych jednondsobnymi substitucemi v YIG, uvedené

relativni intenzity predpokladaji ndhodné rozloZzeni atomu substituce, podle [7]

N .. pocet sousedll rezonujiciho jadra ekvivalentnich pro substituci

cl.. pomér mezi sumou intenzit satelitd vyvolanych jednim substituentem v nékteré
z krystalograficky ekvivalentnich pozic a sumou intenzit hlavnich car

&=c/(1-c), kde c je koncentrace substituce v podmfizi

* totéz plati pro krystalograficky ekvivalentni sméry a roviny
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Obr. 2.5: Zavislost rezonancnich frekvenci ve spektru poloh a, (hlavni ¢ary a satelitni ¢ary indukované

substituci Ge-Ca) na Uhlu magnetizace a sméru [001]. (Smér magnetizace byl dan vnéjSim
magnetickym polem aplikovanym v roviné (110), podle [11].
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3. Vzorky a postup méreni spekter NMR

3.1 Meérené vzorky a jejich priprava

Pfedmétem bakalaiské prace bylo méfeni signalu *’Fe NMR na tenkych vrstvach
yttrito-Zelezitych granatli s rGznymi koncentracemi pfimési Co, Ca a Ge. Vrstvy byly
typicky nékolik um tenké a jejich plocha odpovidala 0,3 — 0,5 cm?. Byly pfipraveny
epitaxnim rlstem zfluxu BaO/Ba,0s3/BaF, na podloZce z gallium-gadoliniového
granatu s orientaci (111). Vzorky pfipravili Doc. M. Kucera (MFF UK) a Dr. K. Nitsch
(FzU AV CR). Detaily p¥ipravy tohoto typu vzork{ jsou popsany v [14].

Proméroval jsem vybrané vzorky ze dvou koncentracnich fad (8Baxx a 14Baxx)
pfipravenych s postupné se zvysujicimi koncentracemi pfimési. Navazky slouéenin
obsahujicich atomy pfimési jsou pro mérené vzorky uvedeny v (Tab. 3.1). Vzorek

s poradovym Cislem 1 je vzdy Cisty a slouZi jako reference.

Vzorek Navazka CoCO; Navazka CaCO; Navazka GeO,
8Bal 0g 0g 0g
8Bal8 2,88 0g 0g
8Ba21l 2,8g 0,7g 0g
14Bal 0g og og
14Ba2 0,1g 0g 0,02g

Tab. 3.1: Prehled primési mérenych vzorku

3.2 Spektrometr

Pulsni spektrometr, pomoci kterého méfime NMR, aplikuje na vzorek
vysokofrekvenéni magnetické pole a pak detekuje odezvu vzorku. Méreny vzorek je
ulozen ve vysokofrekvencni civce sondy spektrometru. Na civku je pfivedeno
vysokofrekvenéni napéti, ¢imz se indukuje zminéné vysokofrekvenéni magnetické
pole. Po aplikaci pulsu se pak na stejné civce méri pribéh napéti indukovaného
precedujici jadernou magnetizaci. To odpovida ¢asovému pribéhu spinového echa.
Signal ze vzorku je nasledné zesilen a preveden do digitalni podoby. Po té probihd
Fourierova transformace. Cely experiment je velmi naro¢ny na ¢asovou koherenci

excitaCnich puls a hodinovych signdl( digitdlnich obvodld spektrometru. O

13



dostateénou koherenci se stard tzv. kmitoctova reference, jez je soucasti

spektrometru.

3.3 Spektrum NMR

Béhem pulsni sekvence snimame na vysokofrekvencni civce po kazdém pulsu ¢asovy
prabéh spinového echa. Pak jednotlivd echa zprimérujeme, ¢imzZ vylepSime pomér
signal/Sum. Nasledna Fourierova transformace prevede vysledek méfeni do
frekvencni domény. Vysokofrekvencni pole B_{ vSak dokdazZe sklopit jen jadernou
magnetizaci v Uzkém oboru Larmorovskych frekvenci kolem nosné frekvence w. Pro
vytvoreni frekvenéniho spektra zkoumané latky proto provadime postupné méreni
na ekvidistantnich frekvencich z pozadovaného rozsahu. Vysledné spektrum pak
ur¢ime jako ,,obalku” Fourierovskych transformaci ¢asovych pribéhl spinovych ech

na odpovidajicich frekvencich (Obr. 3.1).

ITau.]

64.5 65 65.5 66 66.5
S [MHz]

modules of Fourier transform of particular steps -
envelope of particular Fourier transform modules

Obr. 3.1: Obdlka Fourierovych transformaci jednotlivych ech, podle [4]

3.4 Postup a parametry méreni
Spektra >’Fe NMR byla méfena pii teploté 4,2K dosazené ponofenim sondy se
vzorkem do Dewarovy nadoby s kapalnym heliem. Méfeni probihala bez

pfitomnosti vnéjsiho stacionarniho magnetického pole. Krom d — ¢ary prvniho

vzorku 8Bal, kde byla pouzita neladénd sonda, jsem pouzil vidy sondu ladénou. Pro
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kazdy vzorek byla pfipravena radiofrekvencni civka podle jeho rozméru, civku jsem
pak pripojil k sondé spektrometru. Byla pouZita pulsni série CPMG. Nejvhodnéjsi
intenzitu budiciho pole jsem vzdy urcoval z priibéhu zavislosti intenzity signalu NMR
na Utlumu atenudtoru radiofrekvenéniho napéti pro zvolenou délku excitacniho
pulsu. Pfiklad uréeni nejvhodnéjsiho Gtlumu ukazuje (Obr. 3.2). Prvni excitacni puls
byl nastaven vidy 1,5us, dalsi pulsy v CPMG sekvenci mély dvojndsobnou délku.
Doba nutnd k dostatecné relaxaci magnetizace vzorku do plvodniho,
nevychyleného (rovnovainého) sméru — tedy nejkratSi mozna casova vzddlenost
(ozn. D;1) mezi po sobé aplikovanymi pulsnimi sekvencemi, byla ur¢ovana z méreni
zavislosti intenzity signalu NMR na cCasovém odstupu pulsnich sekvenci. Priklad
takového uréeni obsahuje (Obr. 3.3). Krom grandatl s pfimési vapniku relaxovala
magnetizace do rovnovainého sméru za radové stovky milisekund. Pro vzorek
8Ba21 obsahujici vapnik pak byl odstup mezi sekvencemi nastaven na 12 sekund.
Pocet pulsl (typicky desitky) a jejich ¢asové rozestupy v jedné pulsni sekvenci byly
zvoleny s ohledem na rychlost poklesu amplitudy spinovych ech a doby nutné
k zaznamenani celého echa. Casovy rozestup m - puls v sérii byl typicky 300us.
Kvali veliké Sifce mérenych spekter a kvali uzkému frekvenénimu rozsahu
vybuzenych Larmorovskych frekvenci magnetizace jader jednou konkrétni frekvenci
excitaniho pole B_l) jsem kazdé spektrum méfil postupné po frekvencnich krocich
40kHz. Na kazdé frekvenci bylo méreni pfiblizné 1000x opakovano a zaznamenané
Casové zavislosti koherentné scitany, vysledek byl ulozen do souboru. Pro
zpracovani zaznamenanych ¢asovych zavislosti pak byly zvoleny vhodné parametry,
napr. pocet scitanych ech v CPMG sekvenci. Nasledovala Fourierova transformace a
konstrukce vysledného spektra jako obalky Fourierovych transformaci signalu NMR

na jednotlivych excitacnich frekvencich.
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Obr. 3.2: Zavislost intenzity signalu NMR na utlumu atenudtoru rf napéti. Spojnice
namérenych bod( je zobrazena jen pro lepsi prehlednost.

45 -

Potfebnd doba relaxace pro A-¢aru
30 1 vzorku 14Bal = 200ms

Intenzita [rel.j.]

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T D]i [SeIC]

0,00 0,10 0,20 030 0,40 050 060 0,70 080 09 1,00 1,10 1,20

Obr. 3.3: Zavislost intenzity signdlu NMR na c¢asovém odstupu pulsnich sekvenci.
Spojnice namérenych bodu je zobrazena jen pro lepsi prehlednost.

3.5 Namérena spektra NMR
Zmérenad spektra vzorkd z tabulky (Tab. 3.1) jsou znazornéna na obrazcich (Obr. 3.4)

az (Obr. 3.13). V popisu obrazk( jsou strucné uvedeny podstatné parametry méreni
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a zpracovani: Oznaceni Echo: 4 - 61 [z 1-61] znamena, Zze CPMG pulsni sekvence
méla celkem 61 puls, do grafu vSak nebyla zahrnuta prvni tfi echa. Graf pro
vybrana echa odpovida vzdy pulsim 4 — 20. Doba D; oznacuje ¢asovy odstup mezi
sousednimi pulsnimi sériemi. Doba D¢ oznacuje €asovy odstup prvnich dvou puls(
v sérii. NS uddava celkovy pocet opakovani pulsnich sekvenci na dané frekvenci

excitacniho radiofrekvenéniho pole. Proménnad pl21 udava atlum atenudtoru.

V kazdém obrazku je nékolik graf(i. NepreruSovand cara odpovidd Fourierové
transformaci, do které byla zahrnuta vSechna echa krom prvnich t¥i z celé pulsni
série. Graf je normovan tak, aby maximum bylo 100 relativnich jednotek.
PferuSovana ¢dra zobrazuje Fourierovu transformaci ech 4 — 20 (dale E4-20) a je
také normovana na 100 relativnich jednotek. Teckovana ¢ara (E4-20) je normovana
stejnym faktorem jako neprerusovand ¢dra, tedy maximum je vidy vétsi nez 100
relativnich jednotek. Je to zplsobeno tim, Ze kvuli poklesu amplitudy ech, je
pramérné echo pocitané z (E4-20) vétsi nez primérné echo pocitané ze vsech ech
celé CPMG pulsni série. Rozdil mezi plnym a te¢kovanym grafem je tim vétsi, ¢im
rychleji probihala na dané frekvenci spin-spinova relaxace. Vyuziti vétsSiho poctu ech
pro vysledné spektrum zajisStuje lepsi pomér signal/Sum. Je vsak nutno ovéfit,
nakolik pfipadna frekvencni zavislost spin-spinové relaxace ovlivni tvar spektra, tj.
jak se lisi spektralni prlibéh uréeny ze vSech ech (kromé prvnich tfi) zndzornény
plnou ¢arou a prlibéh urceny z vybranych (E4-20) znazornény ¢arkované. Z graft na
(Obr. 3.4) az (Obr. 3.13) je zfejmé, Ze u vétSiny vzorkd je rozdil v relativnich
intenzitach velmi maly a neprfesahne 5%, pouze u 8Ba21 (Obr. 3.9), rezonance z

poloh a, je v okoli 75,3 — 75,5MHz rozdil mirné vétsi (do 15%).
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8Bal, spektrum poloh d
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Obr. 3.4: Spektrum >’Fe NMR vzorku 8Bal, polohy d, mé¥ené pfi 4.2K v nulovém
externim poli. (Echo: 4 - 61 [z 1-61], D1=100ms, D6=150 s, NS=25k, pl21=9.2dB)
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Obr. 3.5: Spektrum >’Fe NMR vzorku 8Bal, polohy a, méfené pfi 4.2K v nulovém
externim poli. (Echo: 4 - 121 [z 1-121], D;=50ms, D¢=150 ps, NS=2048,
pl21=27.5dB)
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Obr. 3.6: Spektrum >’Fe NMR vzorku 8Ba18, polohy d, mé&¥ené pfi 4.2K v nulovém
externim poli. (Echo: 4 - 151 [z 1-151], D;=100ms, Dg=100 us, NS=1024,
pl21=20.5dB)
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Obr. 3.7: Spektrum >’Fe NMR vzorku 8Ba18, polohy a, méfené pfi 4.2K v nulovém
externim poli. (Echo: 4 - 151 [z 1-151], D;=100ms, D¢=100 ps, NS=2048,
pl21=21dB)
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Obr. 3.8: Spektrum >’Fe NMR vzorku 8Ba21, polohy d, mé&¥ené pfi 4.2K v nulovém
externim poli. (Echo: 4 - 251 [z 1-251], D;=12s, Dg=80us, NS=32-1536,
pl21=26.8dB)
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Obr. 3.9: Spektrum >’Fe NMR vzorku 8Ba21, polohy a, méfené pfi 4.2K v nulovém
externim poli. (Echo 4-251 [z 1-251], D1=11s, Dg=100us, NS=512, pl21=26dB)
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Obr. 3.10: Spektrum >’Fe NMR vzorku 14Ba1, polohy d, mé¥ené pfi 4.2K v
nulovém externim poli. (Echo: 4 - 121 [z 1-121], D;=200ms, D¢=150us, NS=1536,
pl21=33.5dB)
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Obr. 3.11: Spektrum >’Fe NMR vzorku 14Bal, polohy a, mé¥ené pfi 4.2K v
nulovém externim poli. (Echo: 4 - 64 [z 1-64], D;=200ms, Dg=350ps, NS=1536,
pl21=35dB)
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Obr. 3.12: Spektrum >’Fe NMR vzorku 14Ba2, polohy d, mé¥ené pfi 4.2K v
nulovém externim poli. (Echo: 4 - 151 [z 1-151], D;=270ms, D¢=100us, NS=1024,
pl21=29,5dB)
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Obr. 3.13: Spektrum >’Fe NMR vzorku 14Ba2, polohy a, mé¥ené pfi 4.2K v
nulovém externim poli. (Echo: 4 - 111 [z 1-111], D;=230ms, Dg=220us, NS=1024,
pl21=29dB)
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4. Analyza spekter a diskuse
Ve spektrech Cistych vzork( (8Bal - (Obr. 3.4) a (Obr. 3.5), 14Bal - (Obr. 3.10) a
(Obr. 3.11)) jsou hlavni ¢ary d, a; a a, na frekvencich 64,96 MHz (d), 75,06 MHz (a;)
a 76,06MHz (a,) odpovidajicich orientaci magnetizace (111). Dale vidime ze
srovnani s (Obr. 2.3) satelitni strukturu odpovidajici kationtovym necistotam a
defektlm, kterd je typickd pro tento zpUsob pfipravy tenkych filmud (epitaxni rlst
z fluxu). Pro tyto vzorky byla také odhadnuta koncentrace antisite defektu podle
vztahu plynouciho z (Tab. 2.2)

c= Ir’n—afn , (4.1)
kde Iy, je intenzita satelitu oznaceného na (Obr. 4.1) a (Obr. 4.3) jako S1
(63,705MHZz) - vysledek je uveden v (Tab. 4.1).

. Typ Frekvence Polo-t'\a’
Vzorek Satelit defektu/substituce [MHz] rezc->r'|uj|C|ho lsat/Imain Koncentrace
jadra

8Bal S1 Y(a) 63,705 d 0,0015 0,0015
8Bal8 S1 Y(a) 63,704 d 0,0025 0,0025
8Ba2l S1 Y(a) 63,704 d 0,0023 0,0023
14Bal S1 Y(a) 63,707 d 0,0011 0,0011
14Ba2 S1 Y(a) 63,707 d 0,0019 0,0019
8Ba2l S2 Ca 65,572 d 0,0028
8Bal8 S3 Co 74,332 a 0,041
8Ba21 S3 Co 74,335 a 0,039

14Ba2 S4 Ge(d) 74,109 a 0,0044 0,00073
14Ba2 S5 Ge(d) 74,632 a 0,0057 0,00096

Tab. 4.1: Prehled relativnich integralnich intenzit satelitl. I, je integralni intenzita satelitu, L4y je
integralni intenzita hlavni ¢ary.

Pomér integrélnich intenzit pro rezonujici jadra v polohdch a, byl potitén vidy vic€i I;4in(q,) PFesnost
uréeni Iyt /Lnain Pro dobfe rozlisené satelity je = 15%.

Pro vzorek 14Ba2 se hodnoty urcené z S4 a S5 lisi 0 24%, coZ je mirné nad ramec odhadnuté chyby
méreni. To je zplsobeno pravdépodobné Cc¢asteCnym prekryvem se zatim neidentifikovanym
satelitem na frekvenci 74,71MHz a blizkosti dalSich silnych satelitl a hlavni c¢ary, které ovliviuji
pozadi. Primérna koncentrace Ge" spocitand ze S4 a S5 je 0,0051.

Pro vétsi prehlednost jsou spektra vzorkd 8Baxx a spektra vzorkd 14Baxx zakreslena
ve spolecnych obrazcich (Obr. 4.1) az (Obr. 4.4). Analyzované satelity jsou v nich pak
oznaceny S1 az S5. Ihned vidime, Ze polohy hlavnich ¢ar u vSech mérenych vzorkd
odpovidaji sméru magnetizace [111].
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Obr. 4.1: Srovnani spekter poloh d pro 8Baxx. U vzorku 8Ba21, ktery ma vysokou
hodnotu T;, byly méfeny - vzhledem k velké ¢asové narocnosti - jen ¢asti spektra
zahrnujici hlavni ¢aru a satelity S1 a S2.
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Obr. 4.2: Srovnani spekter poloh a pro 8Baxx
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Obr. 4.4: Srovnani spekter poloh a pro 14Baxx

Ve spektru 8Bal8 (Obr. 3.7) se v porovnani s referen¢nim vzorkem 8Bal (Obr. 3.5)
objevuje zfetelnd satelitni struktura indukovand substituci kobaltu. Jde o satelity
ve spektru a poloh na frekvencich 74,33MHz, 74,93MHz, 75,16 MHz, 75,31MHz a

75,38MHz. K uréitym zméndm dochazi téz v intervalu frekvenci 74,8 — 74,9MHz.
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Je vsak obtizné je detailnéji identifikovat. Na téchto frekvencich se totiz u vzorkd
s kobaltem projevuje také zvyseni intenzit satelitd vyvolanych Y(a), viz (Obr. 2.2).
U spektra d poloh se zmény spekter tykaji zejména spektralnich intenzit v blizkosti
hlavni ¢ary. To je ovSsem spojeno také s tim, Ze se hlavni ¢ara rozsifuje. Na frekvenci
64,59MHz se u substituovaného vzorku objevuje nové maximum. Relativni
intenzita dobfe oddéleného satelitu S3 (74,33MHz) je uvedena v (Tab.4.1).
Koncentrace antisite defektl Y(a) (urcend z S1) je oproti Cistému vzorku vyssi,

viz (Tab. 4.1).

Ve spektru poloh a vzorku 8Ba21 (Obr. 3.9), tj. vzorku, kam byl oproti 8Bal8 navic
pFidan Ca®*, se intenzita S3 ve srovnani s 8Bal8 témé&f neméni. Ve spektru poloh d
se navic objevuje satelit oznaceny jako S2 (65,57MHz), ktery podle dfivéjsSich
experimentd patfi rezonanci jader Fe*" v sousedstvi Ca®*. Relativni intenzita S2 je v
(Tab. 4.1). Koncentrace Y(a) (satelit S1) je témér shodna s hodnotou pro 8Ba21, viz

(Tab. 4.1).

ProtozZe ve vzorcich substituujeme kationty trojmocného Zeleza, je mozné usoudit,
Ze satelit S3 a dalsi satelity indukované kobaltem v 8Bal8 (s vyjimkou maxima na
64,59MHz, kde vzorek 8Ba2l1 nebyl zatim méren) odpovidaji pritomnosti pouze
trojmocnych kationtd kobaltu, protozZe jejich intenzita se s dopovanim dvojmocnymi
kationty vapniku (vzorek 8Ba21) témér neméni. Z dosud provedenych méreni ale

nevime, v jakém jsou kobalty spinovém stavu a jaké polohy obsadily.

Ze srovnani spekter vzork( 14Bal (Obr. 3.11) a 14Ba2 (Obr. 3.13) je vidét, Zze u
14Ba2 se objevuji satelity S4 a S5 na frekvencich 74,11MHz a 74,63MHz. Ty podle
srovnani s (Obr. 2.4) odpovidaji pfitomnosti Ge*". Koncentrace kationt(i germania

v polohach d je uréena ze vzorce plynouciho z (Tab. 2.2)

Isat

a
I
olr

(4.2)

Imain(al) ’
Vysledky jsou v (Tab. 4.1). Podobné jako u vzorkd 8Baxx je v substituovaném vzorku

14Ba2 vyssi koncentrace antisite Y(a) (satelit S1) defektl nez v 14Bal, viz (Tab. 4.1).

Satelit S3 patrny u vzorkd 8Bal8 (Obr. 3.7) a 8Ba21 (Obr. 3.9) neni u vzorku
14Ba2 (Obr. 3.13) vidét. Tim se prokazuje, Ze trojmocny iont kobaltu, ktery satelit S3
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indukuje, se vlivem pfitomnosti Ge** v 14Ba2 nevyskytuje. P¥itomnost kobaltu se
u 14Ba2 pfimo satelitni strukturou neprojevila, s vyjimkou maxima na 64,59MHz
pozorovaného jiz u 8Bal8. Pfiinu zatim nezndme, muze jit napf. o velké rozsiteni
satelitnich car, které pak sniZuje jejich intenzitu. Podivejme se na spektra vzorku

téze rady s 3,6krat vyssi navazkou CoCOs a GeO,, viz nasledujici obrazek (Obr. 4.5)

100 +
80 1 hlavni ¢ary d
60 -

40
20 +

0.8 +
0.6 +
04 +
0.2 +

0.0 b

64 65 66 74 75 76
Frekvence (MHz)

Obr. 4.5: Spektrum >’Fe NMR vzorku 14Ba5 (navazka CoCO3 a GeO2 3,6krat vyssi
nez pro 14Ba2), méreno pfi 4.2K v nulovém externim poli, podle [15]. Na dolnim
obrazku je zvétSené spektrum s patrnou satelitni strukturou.

zvétSeno

Intenzita (rel.j.)

Protoze spektrum d obsahuje dvé hlavni ¢ary v poméru ploch 1:2 a spektrum a
obsahuje tfi sobé frekvenéné blizké hlavni ¢ary v poméru ploch 1:2:1, je v tomto
vzorku snadny smér magnetizace pfitomnosti Co2+ jiz stoen do blizkosti
sméru [001], viz tabulka (Tab. 2.2). (Odklon magnetizace od sméru [001]
odhadujeme na = 10°, viz napf. graf frekvenéni zavislosti hlavnich ¢ar a germaniem
indukovanych satelitll na sméru magnetizace na (Obr. 2.5)). MlzZeme tedy vyloucit
moznost, Ze by navazka CoCOs byla v 14Ba2 pfilis nizka a kobalt do struktury vibec

nevstupoval.
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Zaveér

Prace se zabyva experimentdlnim studiem tenkych vrstev yttrito-Zelezitého granatu
s kationtovymi substitucemi Co, Ca a Ge. Jednalo se o vzorky pfipravené epitaxnim
rastem z barnatého fluxu BaO/Ba,0s/BaF,. To je postup, ktery poskytuje vzorky
s minimalnim obsahem nedistot. Vzorky byly studovany metodou jaderné
magnetické rezonance. Cilem bylo zjistit, zda a jak se ve spektrech izotopu °’Fe
projevuje vliv substituentl, zejména Co. Vzhledem k vyraznému poklesu intenzity
signalu NMR magnetickych vzork( s rostouci teplotou byla méfeni provedena pfi

heliové teploté = 4,2K.

Podafilo se zméfit spektra s dobrym rozliSenim, omezenym pouze nehomogennim
rozsifenim danym samotnym vzorkem, a s vysokou citlivosti umoznujici detekovat
slabé satelitni ¢ary vzniklé plsobenim defektl a substituci. Jako referencni spektra
byla pouzita spektra vzorkd nominalné cistych. V téchto spektrech byla nalezena
satelitni struktura odpovidajici pfitomnym necistotam charakteristickym pro dany

zpUsob pfripravy.

Substituce Co ve vzorku 8Bal8 vedla k vyrazné satelitni strukture ve spektru, kterou
jsem pripsal prfitomnosti kationtli Co s valenci 3+. Tento zavér byl potvrzen analyzou

spektra z méreni vzorku se substituci Co+Ca (8Ba21).

Ve spektru vzorku se substituci Co+Ge (14Ba2) jsem obdobnou satelitni strukturu
nepozoroval. To je v souhlasu s pfedpokladem, Ze pfitomnost ¢tyfmocného Ge vede

k dvojmocné valenci Co.

Ve vhodnych pfipadech byla provedena také kvantitativni analyza pro stanoveni
poméru integralnich intenzit satelitnich ¢ar a pfislusnych hlavnich ¢ar. Byly
vyhodnoceny koncentrace antisite defektl Y(a), pficemz vzorky se substituci
vykazovaly o néco vyssi hodnoty nez vzorky nominalné Cisté. Dale byla vyhodnocena

koncentrace Ge(d) pro vzorek s podvojnou substituci Co+Ge (14Ba2).

Ziskané vysledky ukazuji, 7e metodiku >’Fe NMR lze dobfe vyuZit ke studiu
uvedenych vzorkd. V ramci dalsiho studia bude pro detailni pfifazeni satelitd
vhodné zméfrit vzorky o dalSich koncentracich, provést méfeni teplotni zavislosti
spekter a uhlové zavislosti spekter - tj. zavislosti spekter na sméru magnetizace,

popfipadé doplnit experimenty o NMR na izotopu >°Co.
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