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Abstrakt: Diplomovéa prace je zaméfena na studium submikronovych a nanoskopic-
kych ¢dstic magnetickych oxidu zeleza metodami jaderné magnetické rezonance (NMR).
Prostiednictvim >"Fe NMR byly sledovany kompozitn{ vzorky typu bentonit/maghemit
v zavislosti na teploté kalcinace (Ty.i.) pri jejich pripravé a submikronové vzorky mag-
netitu s ruznym rozmezim velikosti ¢astic. Bylo zjisténo, ze s rostouci Ti,. se zvysSuje
rozliSeni, coz je pravdépodobné dané s vy$$im stupném usporadani atomu/vakanci
ve spinelové strukture. Podarilo se pomoci integralnich intenzit NMR spekter kvantifiko-
vat relativni obsah maghemitové faze v jednotlivych vzorcich pripravené série: tento ob-
sah vyrazné roste az k i ~420 °C. Byl navrzen a (na vzorku ¢istého maghemitu) vyzk-
ousen postup umoznujici separovat spektra tetraedrickych a oktaedrickych poloh Zeleza.
Byla provedena analyza zalozena na predpokladanych modelech rozlozeni vakanci ve spi-
nelové struktute a jeji vysledky konfrontovany s experimentem.

Bylo zjisténo, ze spektrum 5"Fe NMR v submikronovych vzorcich se vyrazné lisi
od spektra monokrystalického magnetitu. Sledované vzorky maji tedy tedy zjevné vyraz-
né defektni krystalovou strukturu, resp. jinou (pravdépodobné maghemitu se blizici)
fazi.
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Abstract: Thesis is aimed at studying of magnetic iron oxide particles of submicron and
nanoscale dimensions by means of nuclear magnetic resonance (NMR). *"Fe NMR inves-
tigations were carried out in composite bentonite/maghemite with respect to tempera-
ture of calcination (Ti,.) during the sample preparation and in magnetite submicron
powders with respect to various range of the particles size. One of the main findings
is that increasing T, improves resolution in the NMR spectra, which is most likely
connected with higher degree of atomic ordering in the spinel structure. Evaluating
the integral intensities of NMR spectra allowed us to determine the relative content of
maghemite phase in particular samples of the series: the content rapidly grows for Tg..
up to ~420 deg. An approach to distinguish signal from tetrahedral and octahedral
irons was developed and tested on pure maghemite sample. Analysis based on vacancy-



distribution models was performed in the spinel structure and the results were compared
to the experiment.

"Fe NMR spectra in submicron magnetite samples were found to differ markedly
from spectrum of a single crystal. It was concluded that the investigated powders possess
high amount of defects in the crystal structure or contain additional phase (probably
closely related to the maghemite phase).
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Kapitola 1
Uvod

v~

uplatnéni v ruznych oborech piirodnich véd, technickych disciplin i vyzkumnych, léceb-
nych a diagnostickych postupu v mediciné [1]. Jako piiklad jmenujme materidly pro
ohtev tkani radiofrekvenénim polem, nosi¢e biologicky aktivnich latek, materialy pro
magnetické separace, transportery ovladatelné magnetickym polem nebo kontrastni
latky pro zobrazovani magnetickou rezonanci. Chovani nanocéstic magnetickych latek je
urceno nékolika faktory. Vedle intrinsickych vlastnosti dané latky jsou to dalsi parame-
try, napiiklad rozmeéry a tvar castic, pritomné strukturni defekty nebo nehomogenita
slozeni.

Tyto materialy jsou bézné charakterizovany pomoci rtg a neutronové difrakce, elek-
tronové mikroskopie a standardnimi makroskopickymi magnetickymi metodami, a v pti-
padé, ze obsahuji Fe, uplatnuje se také Moessbauerova spektroskopie, zejména pii sle-
dovéani procesu pripravy, viz napt. [2], [3], [4]. Jadernd magnetickd rezonance, pres svij
potencidl vysoké presnosti v rozliseni internich poli a citlivosti na mikrostrukturu v okoli
rezonujicich jader, byla zatim pro studium magnetickych nanomateridlu vzhledem ke své
narocnosti aplikovana jen sporadicky.

Predlozena prace je zaméfena na studium submikronovych a nanoskopickych ¢as-
tic magnetickych oxidu zeleza metodami jaderné magnetické rezonance. Byly sledovany
kompozitni vzorky typu bentonit/maghemit v zdvislosti na parametrech piipravy a sub-
mikronové vzorky magnetitu s ruznym rozmezim velikosti ¢astic. Bentonit je jilovity
material dulezity predevsim pro své sorpéni vlastnosti dané velkym povrchem (porozi-
tou), povrchovym néabojem a schopnosti pojimat vodu. Diky témto vlastnostem, viskoz-
ité a plasticité se vyuziva v mnoha prumyslovych odvétvich. Uplatnuje se napi. jako
pojivo ¢i pii dekontaminaci kapalin, kde napi. v kombinaci s magnetickym materidlem je
mozna magnetickd separace od ¢isténého media po procesu sorpce. Vzhledem k tomu,
ze bentonit je zdravi neskodny, lze kompozit bentonit/oxid Zeleza pouzit i jako kon-
trastni latku v zobrazovani magnetickou rezonanci zazivactho traktu [5]. Kompozity
bentonit/oxid Zzeleza je mozno pripravit smichdnim bentonitu s predem pripravenym
oxidem [6], nebo syntéza oxidu muze probihat pfimo v bentonitovém zdklade [7].

Préce je rozdélena do péti kapitol. Prvni ¢ast préace (kap. 2 a 3) obsahuje za-
kladni informace o studovanych strukturach, o jaderné magnetické rezonanci a jeji apli-



kaci na magnetické latky. Druhou ¢ést prace (kap. 4) tvoii experimentalni ¢ast véno-
vana popisu mérenych vzorku a vlastnich experimentu, analyze dat a diskusi vysledku.
V zévéru (kap. 5) jsou rekapitulovany hlavni vysledky.



Kapitola 2

Magneticky usporadané oxidy
zeleza

Oxidy zeleza se vyskytuji v nékolika chemickych a strukturnich formach, mezi néz patti
predevsim magnetit (Fe3O4), maghemit (7-FeyOs), hematit (a-Feq03), wiistit (FeO)
a méné casté e-FeoO3 nebo [-Fe,Os. V nasledujicich odstaveich popiseme zakladni
strukturni a magnetické vlastnosti magnetitu a maghemitu, kterymi se zabyva tato
préce.

2.1 Magnetit

Chemicky vzorec magnetitu je Fe3O4. Krystalova struktura zavisi na teploté. V mag-
netitu byl zjistén fazovy prechod (nazyvany Verweyuv) nastavajici pii teploté ptiblizné
120-125 K. V ¢cistém magnetitu jde o prechod prvniho druhu, pii kterém dochazi ke
zmeéneé krystalové struktury, projevuje se anomaélie specifického tepla a skokové se méni
elektrickd vodivost. Podrobnéji viz [8], [9], [10].

Nad Verweyovym ptfechodem ma magnetit kubickou inverzni spinelovou strukturu
(viz. obrdzek 2.1) a patii do prostorové grupy Fd3m — O}. Zakladn{ buiika spinelové
struktury je tvofena 32 ionty O?, které jsou uspoiddany v plogné centrované ku-
bické mriizce. Dale se v mfiizce nachazi 64 tetraedrickych a 32 oktaedrickych inter-
sticialnich poloh. Trojmocné ionty Zeleza Fe3* jsou v 8 tetraedrickych polohéch. Tyto
polohy vytvaii pozice A. Pozice B tvori 16 oktaedrickych poloh zaplnénych ionty zeleza
s prumérnou valenci Fe?°*. Symetrie obsazenych krystalografickych pozic v krystalu
magnetitu jsou uvedeny v tabulce 2.1.

Pii teploté pod Verweyovym pirechodem tvori magnetit monoklinickou strukturu
s prostorovou grupou Cc. Osy elementarni monoklinické bunky @,,, by & G odpovidaji
smérum [110], [110] a [001] v kubické mifzce nad Verweyovym piechodem.



Tabulka 2.1: Obsazené krystalografické pozice v kubické struktufe magnetitu. Pocatek
umistén v tetraedrické pozici.

Obsazena | Multiplicita | Wyckoffav | Symetrie Soufadnice
pozice symbol (0,0,0)+(0,1/2,1/2)+(1/2,0,1/2)+(1/2,1/2,0)+
(x,x,%) (x+3/4,x+1/4,-x+3/4)
02— 39 o 3m (-x,-x+1/2,x4+1/2)  (-x+1/4,-x+1/4,-x+1/4)
' (-x+1/2,x+1/2,-x) (x+1/4,-x+3/4,x+3/4)
(x+1/2,-x,-x+1/2) (-x+3/4,x4+3/4,x+1/4)
Fe?t 8 a ~43m (0,0,0) (3/4,1/4,3/4)
Fe?>+ 16 d -3m (5/8,5/8,5/8) (3/8,7/8,1/8) (7/8,1/8,3/8) (1/8,3/8,7/8)

Obrazek 2.1: Inverzni spinelova struktura magnetitu Fe3O4 podle [11], Fe(A) jsou ozna-
¢eny Cervenou barvou, Fe(B) oranzovou barvou a kyslikové ionty modre.



2.2 Maghemit

Chemicky vzorec maghemitu je v-Fe;O3. Maghemit je jednou z forem oxidu zeleza
Fey03, na rozdil od a-Fe,O3 (hematit) je maghemit teplotné metastabilni.

Strukturu maghemitu muzeme jednoduse popsat jako magnetit s vakancemi v ok-
taedrickych polohach. Ionty zeleza obsazuji dvé rozdilné krystalografické pozice tetraedri-
cké pozice (A) a oktaedrické pozice (B). Jiny zdpis maghemitu je Fe(Fes/30;/3)%, kde
symbolem § oznacCujeme vakance. Pritomnost vakanci v oktaedrickych pozicich muze
snizit krystalovou symetrii.

2.3 Magneticka struktura

Magnetit se fadi mezi ferimagnetika. Pti teploté T, ~860K dochézi k prechodu z mag-
neticky usporddaného stavu do paramagnetického stavu. V magneticky usporddaném
stavu jsou magnetické momenty iontu zeleza v A pozicich antiparalelné orientovany vuci
iontum zeleza v B pozicich [9]. Pod Verweyovym ptechodem je v monoklinické miizce
magnetitu snadny smér magnetizace [001]. Pocet magneticky neekvivalentnich pozic je
nyni roven po¢tu krystalograficky neekvivalentnich pozic (8 neekvivalentnich pozic A
a 16 neekvivalentnich pozic B). Mezi Verweyovym a spinovym reorientacnim piecho-
dem snadny smér magnetizace lezi podél sméru [001]. Pro tento piipad jsou vsechny
pozice A i vSsechny pozice B magneticky ekvivalentni. Pii teploté nad spinovym reori-
entaénim prechodem dojde k preklopeni snadného sméru magnetizace do sméru [111].
Pozice A zustanou magneticky ekvivalentni, ale pozice B se rozstépi v poméru 1:3 na
dvé magneticky neekvivalentni skupiny, B; a Bs.

Maghemit je ferimagnetikym materidlem s dvéma podmiizemi odpovidajicimi krys-
talografickym pozicim A a B. Magnetizace obou podmf#izi jsou orientovany antiparalelné
(potvrzeno neutronovou difrakei [4]). Curieova teplota 7. je ~918 K.



Obrazek 2.2: Struktura maghemitu podle [4], Fe(A) jsou oznaceny ¢ervenou barvou,
Fe(B) oranzovou barvou a kyslikové ionty modfe.



Kapitola 3

NMR v magneticky usporadanych
materialech

3.1 Principy NMR

3.1.1 Magneticky moment jadra

Vlastni moment hybnosti jadra f, ktery nazyvame jadernym spinem, uvazujeme jako
vektorovy soucet orbitdlnich a spinovych momentu ptislusnych nukleonu. Pokud ozna-
¢ime [; operator orbitalntho momentu a s; spin i-tého nukleonu, lze psat.

A
I=3(0+5). (3.1)

Velikost jaderného spinu je ddna hodnotou kvantového ¢isla I. Hodnota I muze byt
rovna jen polocelym nebo celym nezapornym cislum (0, 1/2, 1, 3/2, 2,...). Pak

11| = Bn/T (1 +1). (3.2)

Slozka jaderného spinu ve sméru osy z je urcena magnetickym kvantovym c¢islem my.
Toto cislo muze nabyvat 21 + 1 ruznych hodnot m; = I1,1 — 1,1 —2,...,—1I. Pro slozku
jaderného spinu ve sméru osy z proto pisme

I, = hmy. (3.3)

Jadro s nenulovym spinem je gyromagnetickou ¢astici, pro niz

~
A -

=1, (3.4)

kde i je magneticky moment jadra a vy jaderny gyromagneticky pomeér. Pro z-ovou
slozku ji plati A
f, =I,. (3.5)



3.1.2 Interakce s magnetickym polem

Po vlozeni jadra do vnéjsiho statického magnetického pole nastava interakce mezi jeho
magnetickym momentem a magnetickym polem By. Hamiltonian mé tvar

~

- =

Hy = —Ii- By. (3.6)
Pokud je magnetické pole ve sméru osy z, tj. By = (0,0, By), mizeme vyraz zjednodusit:
Hy = —~I.B,. (3.7)

Vlastni hodnoty energie E,, jsou urceny jednotlivymi hodnotami magnetického kvan-
tového cislam;=1,1—1,...,—1

Ey, = —yhm; By, (3.8)

Soustava 21 4 1 vlastnich hodnot energie predstavuje Zeemanuv multiplet ekvidistant-
nich hladin energie odpovidajicich jednotlivym prostorovym orientacim magnetického
momentu jadra. Na obrazku 3.1 je uveden piiklad struktury Zeemanova multipletu
(I =3/2,7>0) a prislusné prostorové orientace magnetického momentu.

Obrézek 3.1: Zeemanuv multiplet (I = 3/2) a prislusné prostorové orientace magneti-
ckého momentu. Podle [12].

3.1.3 Jev jaderné magnetické rezonance

Pokud jadro, jez se nachazi v zdkladnim stavu se spinem / a ma gyromagneticky pomeér
7, vlozime do vnéjstho magnetického pole By = (0,0, By), muzeme stanovit podminky,
pri kterych nastane prechod mezi jednotlivymi hladinami Zeemanova multipletu. Do-

s/



mezi sousednimi hladinami Zeemanova multipletu (Am = 41). Tyto prechody jsou
indukovany radiofrekvenénim polem orientovanym v roviné kolmé k ose z. Vzdélenost
sousednich hladin Zeemanova multipletu je AE = yhBy. Ze zékonu zachovani energie
a Bohrovy podminky musi pro frekvenci emitovanych ¢i absorbovanych kvant platit

wo = 7307 (39)

Jev spocivajici v tom, ze casové proménné magnetické pole B, orientované v roviné
kolmé k statickému magnetickému poli By miize indukovat tyto prechody, nazyvame
magnetickou rezonanci. Vyraz 3.9 udava zékladni podminku pro vznik magnetické re-
zonance. Frekvenci wy nazyvame Larmorovou frekvenci (frekvence Larmorovy precese).

3.1.4 Vliv radiofrekvenéniho pole

Uvazujme vnéjsi radiofrekvenéni (rf) magnetické pole
ﬁ .
B1 = (B cosw,t, Bysinw,t,0), (3.10)

kde w, je thlova frekvence, spolu s vnéjsim statickym magnetickym polem EO =
(0,0, By). Nyni hamiltonidn interakce magnetického momentu jiadra s magnetickym

polem nabyva tvaru R R A
H=Hy+ H, (t), (3.11)

kde

~

A ~ ~ B A~ . ~ .
H, = —,l_z . f}l = —vB (Ix cosw,t + I, sin wzt> = —% (I‘e“"zt + I+e_“"zt> , (3.12)

operatory I ~, resp. It jsou snizovaci, resp. zvysSovaci operator. Jak jsme jiz diive uvedli,
radiofrekvencni pole muze vyvolavat prechody mezi jednotlivymi hladinami Zeemanova
multipletu. V ptiblizeni ¢asového poruchového poctu (B; << By) je pravdépodobnost
prechodu mezi stavy s kvantovymi ¢isly m a m’ imérnd maticovému elementu poruchy

1 1 2
Py ~ [(m/|Hy|m) |~ (3.13)
Ze zapisu hamiltonianu 3.12 pomoci snizovacich a zvySovacich operatoru je zrejmé, ze

jediné mozné prechody jsou mezi sousednimi hladinami, tedy m’ = m % 1.

3.1.5 Jaderna magnetizace

Makroskopickd jaderna magnetizace M je definovana jako soucet magnetickych mo-
mentu jednotlivych jader v objemu V.

i3

=1

=l

:, (3.14)

<



kde N predstavuje pocet jader v daném objemu. Ve stavu termodynamické rovnovahy je
populace jednotlivych hladin Zeemanova multipletu p,, ddna Bolzmanovym rozdélenim.
S vyuzitim tohoto rozdéleni a vztahu 3.13 1ze urcit rovnovaznou hodnotu jaderné mag-
netizace My = (0,0, My) ve vnéjsim magnetickém poli By = (0,0, By)

N I I -2
— V o V Z e T V kT

kde Bj(x) predstavuje Brillouinovu funkei. Pro argument vyrazné mensi nez 1 prejde

vztah 3.15 na tvar
N~*R?1(I+1) By

V 3kpT

Tento vyraz odpovida Curieovu zakonu.

My =

(3.16)

3.1.6 Blochovy rovnice
Fenomenologické pohybové rovnice popisujici chovani jaderné magnetizace M v konden-
zované latce ve vnéjsim magnetickém poli B = By+ B; (kde By << By, By = (0,0, By),

f}l = (Bj cosw,t, By sinw,t, 0), w, je frekvence rf pole) formuloval Felix Bloch. Blochovy
rovnice maji tvar [12]

dM, - = M,
= 7 (8 x B)x - (3.17)
dM, (= =\ M,
= —7<M x B)y -7 (3.18)

dMZ:y(% B) - (3.19)

at M= B) T

Velicina T je spin-mftizkova relaxacni doba, T3 spin-spinova relaxacéni doba. ]\7[0 =
(0,0, My) predstavuje rovnovaznou hodnotu magnetizace v poli By = (0,0, By).

Pravou stranu Blochovych rovnic muzeme rozdélit na dveé ¢asti. Prvni ¢len vyjadiuje
pusobeni torzniho momentu vnéjsiho pole na jadernou magnetizaci. Pokud uvazujeme
pouze pole By = (0,0, Byp), tj. neni-li pritomno radiofrekvenéni pole gl, kona jaderna
magnetizace Larmorovu precesi kolem sméru statického pole go, tedy v nasem pripadé
kolem osy z. Frekvence precese je urcena Larmorovou frekvenci

Do = —Bo. (3.20)
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Je-li aplikovano radiofrekvencni pole popsané vztahem 3.10, je vyhodné prejit do sous-
tavy soutadnic rotujici s frekvenci w, vzhledem k laboratorni soustave. Timto postu-
pem odstranime z rovnic 3.17 az 3.19 ¢asovou zavislost pole B. Toto pole je v novych
rovnicich nahrazeno ¢asové nezavislym polem, které nazyvame efektivni pole

- W,
Bef = <B1707 BO + 7) . (321)

Vlivem rf pole dochézi ke vzniku Larmorovy precese kolem efektivniho pole s frekvenci
& = —yB.s. (3.22)

Pied zapnutim radiofrekvenc¢ni pole B, uvazujme By = (0,0, By) a M, = (0,0, My).
Zapnuti radiofrekvencéniho pole B; o Larmorové frekvenci po dobu 7 zpusobi stoceni
jaderné magnetizace na tihel vzhledem k ose z

O = —yByT. (3.23)

Jak vidime, je mozno za pomoci radiofrekvencniho pulsu ménit tthel Larmorovy precese.
Této vlastnosti se vyuziva pti pulsnich metodach méreni jaderné magnetické rezonance.

Druhy ¢len na pravé strané Blochovych rovnic 3.17-3.19 popisuje navrat jaderné
magnetizace do stavu rovnovahy. Interakci jadernych spinu s miizkou popisuje posledni
¢len Blochovy rovnice 3.19. Podélna relaxaéni doba 77, nebo také jinak spin-miizkova
relaxacni doba, urcuje rychlost prenosu energie spinového systému na miizku po vy-
chyleni jaderné magnetizace z rovnovazné polohy. Posledni ¢leny v rovnicich 3.17 a 3.18
popisuji postupny zanik pricnych slozek jaderné magnetizace. Zanik je zpusoben jednak
ndvratem magnetizace do rovnovazného sméru (osa z) a jednak fluktuacemi frekvenci
Larmorovy precese magnetickych momentu jednotlivych jader. Pokud uvazujeme idealné
homogenni pole By v ob jemu vzorku, je charakteristickym casem pri¢na, nebo také jinak
spin-spinova, relaxacni doba T5. V praxi ale nedosdhneme tak doko-nalého magnetick-
ého pole. Dusledkem nehomogenit pole ﬁo je rychlejsi pokles priéné slozky magnetizace
charakterizovany dobou T3

3.2 Pulsni sekvence

Experiment NMR se rozlisuje podle zpusobu aplikace (doby trvani) excitaéniho ra-
diofrekvencéniho pole B,. Historicky starsi jsou metody kontinudlnich experimentu, kdy
rf pole bylo pfitomno béhem experimentu trvale. S rozvojem elektrotechniky a ¢isli-
cového zpracovani dat postupné zacaly prevladat pulsni metody, pii nichz se rf pole
aplikuje v pulsech, jejichz doba trvani 7 je podstatné kratsi nez relaxacni doby 17, T5.
Detekce odezvy jaderné magnetizace se obvykle provadi v casovém intervalu po skonceni
pulsu, pripadné mezi pulsy.
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3.2.1 Signal volné precese (FID)

Predpokladejme, ze na soustavu jadernych spinu ve statickém magnetickém poli By
pusobi v ¢asovém intervalu (0,7) rf pole o Larmorové frekvenci w = wy = vBy. Je-li
doba trvani rf pulsu ddna vztahem |y|B;7 = 7, pak pusobenim tohoto pulsu dojde
k vychyleni vektoru jaderné magnetizace z rovnovazné polohy o tihel 7. Takovyto puls
nazyvame 5 puls. Po skonceni pulsu muzeme piicnou slozku magnetizace detekovat jako

signal volné precese. V absolutné homogennim poli By by amplituda A signdlu volné
precese klesala v ¢ase t podle vztahu

A(t) ~ exp (—i) | (3.24)

V praxi se vSak ve vétsi ¢i mensi mite uplatni nehomogenity pole By majici za nasledek
rychlejsi pokles amplitudy signalu, dany efektivni pri¢nou relaxac¢ni dobou 73, jak bylo
uvedeno v odstavei 3.1.6. Pak

A(t) ~ exp (-i) . (3.25)

/2 T FID ------

Obrazek 3.2: Signél volné precese (FID) a spinového echa.

3.2.2 Dvouimpulsové spinové echo

Uvazujme, Ze na vzorek pusobime postupné dvéma pulsy. K predchozimu piipadu
priddme radiofrekvencni puls s Larmorovou frekvenci, jehoz amplituda a délka odpovi-
daji stoceni jaderné magnetizace o 7. Tento puls aplikujeme v intervalu (t,,t, + 72).
Déle uvazujme t,, < Ty, 17,70 << 17, T5. Po aplikaci pulsu 7 dojde k preklopeni pti¢nych
slozek jaderné magnetizace o uhel 7 kolem sméru B,. Po uplynuti doby t,, od 7 pulsu
se faze viech spintt vyrovnaji. Ucinek nehomogenity magnetického pole bude v tomto
okamziku zrusen a vzorek jevi nenulovou makroskopickou pricnou magnetizaci. Nyni
je mozné detekovat pricnou slozku magnetizace jako signal spinového echa. Maximum
amplitudy signalu spinového echa v tomto ¢ase odpovida vztahu 3.24.
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3.2.3 CPMG

Pokud pridame k ptredchozi pulsni sekvenci dalsi m pulsy s tim, ze zachovame c¢asovy
rozestup 2t,, mezi sousednimi 7 pulsy, muzeme mezi kazdou dvojici m pulsu detekovat
signal spinového echa. Velikost amplitudy echa je dana vztahem 3.24. Tuto posloupnost
pulsu nazyvame Carr-Purcellova sekvence. V soucasnosti se pouziva zdokonalend verze,
oznacovanda CPMG, podle prvnich pismen autoru Carr—Purcell-Meiboom—Gill. Metoda
CPMG odstranuje problémy spojené s neptresnostmi v nastaveni délky 7 pulsu [13]

vhodnym nastavenim féz{ 7 a 7 pulsu.
w2 w T s T T T .4 s T
FID
spinova echa
! H || 'll ‘Hl |||| :1\ 1 -|n|' Tt
|
i A I A A I I I
0t,2t, 4, 6, 8,6 10, 12¢, 14¢, l6t, 18,

w

Obrazek 3.3: Pulsni sekvence CPMG. Podle [14].

3.3 Spektrum NMR

Spektrum NMR ukazuje rozdéleni Larmorovych frekvenci jadernych momentu ve vzorku.
Abychom dostali toto spektrum pulsnich metod, musime prevést méfenou ¢asovou
zavislost intenzity detekovaného signalu na frekvenéni zavislost. K tomu nam poslouzi
Fourierova transformace signalu FID nebo spinového echa. V pripadé metody CPMG,
je-li mozno detekovat jednotliva spinova echa vznikajici mezi sousednimi pulsy, lze nej-
prve secist intenzity v odpovidajicich si bodech spinovych ech a soucet délit celkovym
poctem ech. Dostavame tak prubéh obdobny jedinému spinovému echu s tim rozdilem,
ze jsme ziskali vyrazneé lepsi pomér signdl-sum. Na tvaru spektra se muze nicméné pro-
jevit piipadna zavislost spin-spinové relaxacni doby 75 na frekvenci.

3.4 Spektrometr NMR

Blokové schéma pulsniho spektrometru je vyobrazeno na obrazku 3.4. Spektrometr musi
byt schopen podle zvolené pulsni sekvence aplikovat na vzorek radiofrekvencni pole
a detekovat odezvu jaderné magnetizace.

Meéreny vzorek se vklada do radiofrekvenéni civky v sondé spektrometru. Radiofrek-
venéni civka je soucasti rezonancéniho elektrického obvodu, ktery je ladén proménnou
kapacitou na frekvenci rf pole. Na rezonancni obvod je impedancné prizpusobenou
vazbou v dobé excitace jaderného systému privadéno rf napéti a v dobé detekce je
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snimano napéti indukované precesi jaderné magnetizace. V nékterych ptipadech, napf.
u pomérné intenzivniho signalu, avsak vyskytujicitho se v Siroké spektralni oblasti, je
vhodné ponékud odlisné usporadani, kdy rf civka je samostatnd, tj. neni soucasti rezo-
nancniho obvodu. Pak je detekovany signal sice vyrazné slabsi, ale neni nutné ptrelad’ovat
rezonanc¢ni obvod pti zménach excitacni frekvence.

fizeni R { obsluzny pocita¢ ‘—ﬁé—| sbhér dat |

__________________ A

' » » - b e » e -
~~~~~~~~~~~~~ £~ -—-kmitoétova reference! s A/D prevodnik |

| kmitoftova syniéza } ) 1—[ synchronni detektor

Al Sl
W s LR R
|
!
I
1

¥ A
| moduldtor F%—{ pulsni g‘cn:m'ilor H* | mf zesilovad |
¥ A
l alenudtor ] sméSovad I
A

| vykonovy zesilovac }—;,—_ piepinani %—' predzesilovac |
excitace/detekee

sonda
Obrazek 3.4: Blokové schéma pulsntho spektrometru NMR. Podle [14].

Synchronizaci a délky excita¢nich pulsu zajist'uje pulsni generdtor. Radiofrekvenéni
signal ptislusné frekvence a faze je generovana za pomoci kmitoc¢tové syntézy, v modu-
latoru jsou z néj vyrobeny pulsy a ty jsou pfes nastavitelny atenuator privadény na
vstup vykonového zesilovace.

V dobé excitace musi byt zaruceno, ze vstup predzesilovace je spolehlivé oddélen.
V tento okamzik je vystupni signal z vykonového zesilovace pripojen na sondu. V dobé
detekce signalu NMR je tomu naopak. Indukované napéti ze sondy, ktera obsahuje civku
s mérenym vzorkem, odpovida precesnimu pohybu pticné slozky jaderné magnetizace.

Signal z predzesilovace se nasledné smésuje s druhym signalem poskytovanym frek-
vencni syntézou o frekvenci dané souctem (popiipadé rozdilem) excitacéni frekvence
a mezifrekvence. Takto ziskany signal je opét zesilen, a to v mezifrekvencnim zesilovaci.
Signal ze zesilovace je pripojen na vstup synchronniho kvadraturniho detektoru. Signél
z detektoru je priveden na A /D prevodnik, ktery data ulozi do paméti.

Na takto ziskanych datech je mozné provést koherentni sumaci (pulsni sekvence je
mozné vicekrat opakovat s opakovaci dobou dostatecné velkou vzhledem k spin-mfizkové
relaxaéni dobé), to znamend, ze ziskany signél z jednotlivych opakovéni sekvence je
mozné v Casové si odpovidajicich bodech sé¢itat a ziskat tak lepsi pomér signél /Sum.
Data jsou v posledni fazi prenesena do pocitace a ulozena.

V piipadé pulsni sekvence, ktera vyzaduje koherenci jednotlivych pulsu, a zejména
pak pro moznost realizace koherentniho sumovani je nezbytné zajistit vzajemnou ko-
herenci vysokofrekvenc¢nich signalu a synchronizaci hodinovych signalu digitalnich ob-
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vodu spektrometru. K témto uc¢elum ndm slouzi dostateéné casové a teplotné stabilni
kmitoctova reference.

3.5 NMR v magneticky usporadanych latkach

NMR v magneticky usporadanych materialech ma oproti nemagnetickym latkdm néko-
lik vyrazné odlisnych vlastnosti. Spontanni usporadani elektronovych magnetickych mo-
mentu zpusobuje, ze lokdlni magnetické pole pfitomné na jadrech ma znacéné velkou
sttedni hodnotu i pti nulovém vnéjsim magnetickém poli. Lokalni pole je dano pirede-
vsim magnetickou hyperjemnou interakci jader a elekronu. 7 téchto duvodu muze jev
jaderné magnetické rezonance nastat i v nulovém vnéjsim poli. Rezonané¢ni frekvence
wp je urcena lokalnim polem By,..

wo = YBee. (3.26)

Hodnoty lokélnich poli na jadrech v magnetikich se pohybuji v rozmezi 10°-10? T, coz
vede k rezonanénim frekvencim jednotek MHz az k jednotkdm GHz. Hyperjemné pole
vytvarené elektronovymi magnetickymi momenty lze popsat vztahem

R S5 5\ =
N 7 ? 3 <5i 7’2) Ti gra
i ; — —r

3 3 5
T i

~

Rl BN

<

T

kde fio je permeabilita vakua, pp znaci Bohruv magneton, I; orbitaln momenty, v

polohy vzhledem k jadru a §; spiny jednotlivych elektronu. Prvni ¢len v tomto vzta-
hu predstavuje magnetické pole vytvarené orbitdlnim pohybem elektronu. Zbylé cleny
odpovidaji poli interakce jadra s elektronovym spinem, ptritom posledni ¢len je Fermiho
kontaktni interakce.

Experimentalnim studiem hyperjemnych poli muzeme ziskat cenné informace o elek-
tronové strukture, o krystalovém a magnetickém usporadani studované latky.

Dalsi dulezitou vlastnosti NMR v magnetikach je jev zesileni radiofrekvenéniho pole.
Radiofrekvenéni pole, v kterém se vzorek nachazi, vyvola ve vzorku casové proménné
procesy magnetovani. V dusledku zminénych procesu dochézi ve vzorku ke zménam
(oscilacim) sméru magnetickych momentu elektronu, a tedy i hyperjemného pole. Takto
vzniklé rf pole ma vétsi amplitudu nez amplituda pole vnéjsiho. Proto zavadime faktor
zesileni vztahem

=5
kde Bs je amplituda zesileného rf pole na jadrech a By je amplituda vnéjsiho pole uvnitt
vzorku. Faktor zesileni je zpravidla odlisny pro jadra atomu v magnetickych doménach,
kde je zesileni zapti¢inéno rotaci magnetizace, a pro jadra atomu ve sténdch, kde je
zesileni zpusobeno jejich pohybem.

n (3.28)
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Pro rezonujici jadra atomu lezicich v polohach s nizsi symetrii muze hyperjemné pole
vykazovat anizotropii, tj. zavislost na sméru magnetického momentu iontu. V magneti-
ckych oxidech Zeleza lez{ pro *"Fe rezonanéni frekvence v intervalu 45-80 MHz. Ani-
zotropie pro trojmocné kationty byva v rozmezi 0-2 MHz, pfitom vyznamnéjsi orbitaln{
prispévek muze anizotropii hyperjemné interakce zvysit.

3.6 NMR v magnetitu

NMR jader 57Fe Ize vyuzit pro studium krystalové, elektronové a magnetické struktury
magnetitu. Jednotlivé spektralni ¢ary ve spektru NMR odpovidaji skupindm magneti-
cky ekvivalentnich krystalografickych poloh iontu zZeleza v krystalu s danym smérem
magnetizace. Integralni intenzita téchto car je dana poctem rezonujicich jader v této
skupiné. Diky vyse zminénym fazovym prechodum se budou spektra monokrystalu mag-
netitu lisit pro ruzné teploty. Spektra pod Verweyovym prechodem, mezi Verweyovym
a spinovym reorientacnim prechodem a nad spinovym reorienta¢nim prechodem ukazuje
obrazek 3.5.

Intensity (rel.u.)

PN RS ST S NSRS S S RSN T MR =i i, TPV N2 RN I R R | Y I R S N | | ——1
T T T T T T T T T T

8x 134 KCT 2Ty

Hreerns

48 49 50 51 65 66 67 68 69 70 71 72 73 74 75
Frequency (MHz)

Obrazek 3.5: Spektrum NMR ¢istého monokrystalu magnetitu pro teploty pod Ver-
weyovym prechodem 7y, mezi Verweyovym a spinovym reorienta¢nim prechodem Tsg
a nad spinovym reorienta¢nim prechodem, podle [15].
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3.7 NMR v nanokrystalickych magnetickych oxidech

Ackoliv nanocastice magnetickych oxidu zeleza nachézeji v oblasti magnetickych rezo-
nanci uplatnéni, a to predevsim pro ziskani kontrastu v zobrazovani magnetickou rezo-
nanci (MRI), NMR na jidrech 5"Fe v samotnych nano¢dsticich oxidi byla studovana
spise jen ojedinéle. V praci [16] byla prostiednictvim NMR 57Fe provedeného pti 4,2 K
identifikovana magnetitova oxidova vrstva na povrchu Fe nanocastic, viz obrazek 3.6.
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Obrézek 3.6: NMR spektra pii 4,2 K oxidu zZeleza a) vrstva oxidu na ¢asticich Fe, b)
magnetit, ¢) maghemit. Podle [16].

V pracech zabyvajicich se pifimo oxidy Zeleza byla méfena spektra submikronovych
vzorku hematitu a-Fe,O3 [11] [18], maghemitu 7-Fe,O3 [17], [11] [18] a hexagonal-
ntho feritu BaFe 5019 [15]. V citované praci [17] je uvedeno spektrum komercné proda-
vaného maghemitu se submikronovymi ¢dsticemi mérené pii pokojové teploté (obrazek
3.7), v publikaci [11] jsou uvedena spektra 5"Fe komeréné vyrdbéného nanocdsticového
hematitu a komerénich maghemitu tetragonalni a kubické faze (v pripadé kubické faze
byl méfeny produkt prodavén pod oznacenim "magnetite nanopowder”). Tato méfeni
(obrazek 3.8) byla provedena pii pokojové teploté. V nulovém vnéjsim poli byla nalezena
rezonance °'Fe maghemitu v oblasti 67-71 MHz. Spektra maghemitu jsou v praci [17]
mérena téz v externim magnetickém poli (viz obrazek 3.11) a interpretovéna z pohledu
prispévku tetraedrické a oktaedrické podmiize. V préci [11] je navrzeno mozné uspo-
radani vakanci v tetragondlni a kubické fazi a vliv na spektra.
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Obrazek 3.7: "Fe NMR spektrum maghemitu pii pokojové teploté [17].
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Obrazek 3.8: °"Fe NMR spektrum maghemitu méiené pii pokojové teploté a rtg difrak-
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togram, pripsano tetragonélni strukture [11].
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Obrazek 3.9: °"Fe NMR spektrum maghemitu méfené pii pokojové teploté a rtg difrak-
togram, pripsano kubické struktuie [11].
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Obrazek 3.10: "Fe NMR spektrum hematitu a-Fe,Os méfené pii pokojové teploté:
a)krystalicky hematit b)nanokrystalicky hematit [11].
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V prubéhu préce na diplomovém tkolu byla publikovédna prace [19], kde autofi
prezentuji °"Fe spektra maghemitovych vzorki, pfipravenych dvéma riznymi tech-
nikami. Prvnim z nich byly nanostrukni tyc¢inky komeréniho maghemitu z Kojundo
Chemical Lab o prumérné velikosti castic mensi nez 1 pum. Jako druhy vzorek byly
pouzity nanocastice maghemitu piipravené zihanim magnetitu o velikosti 39 nm za
teloty 300 °C po dobu 12 h. Autofi provedli méreni spektra pri 4,2 K v zavislosti na
magnetickém poli (viz obrazek 3.12) a usoudili na kantovéani magnetickych momentu.
Déle odhaduji relativni zastoupeni poloh A a B podle integralnich intenzit spekter.
Konkrétné pro tetraedrické polohy bylo urceno 39% pro komeréni maghemit a 38% pro
nanokrystalicky maghemit.

NMR spektrum submikronovych ¢astic hematitu v préaci [11] vykazuje rozsifeni
a mirny posun spektrdlni ¢ary oproti hematitu s vétsimi krystalky (obrazek 3.10).
V préci [15] byla systematicky sledovana série vzorku hexagondlniho feritu pripravenych
krystalizaci ze skelné faze, coz je technologie poskytujici velmi dobte definované ¢as-
tice. PTi snizovani dimenze krystalku byl rozlisen vliv vnitinich poli makroskopického
puvodu, jako je napf. demagnetizacni pole a jeho distribuce, od vlivu mikroskopického
puvodu, ktery muze byt spojen i s vlastnostmi povrchové vrstvy.
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Obrazek 3.11: ®"Fe NMR spektra v zavislosti na externim magnetickém poli pii 4,2 K,
prevzato [17].
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Obrazek 3.12: 5"Fe NMR spektra (a) nanocastice a (b) komeréni maghemit v zdvislosti
na externim magnetickém poli pii 4,2 K., pfevzato [19].
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3.8 Magnetické ¢astice v zobrazovani jadernou mag-
netickou rezonanci (MRI)

Pii zobrazovani magnetickou rezonanci (MRI) se obvykle vyuziva jaderné magnetické
rezonance 'H atomii vodiku piftomnych v zobrazovaném objektu. Rezonanéni frekvence,
a nasledneé i thel faze ziskany béhem precese magnetizace v urc¢itém c¢asovém intervalu,
jsou zavislé na velikosti aplikovaného magnetického pole. V prostoru sledovaného ob-
jektu je tfeba zajistit magnetické pole s definovanym nehomogennim prubéhem, ktery
se navic zamérné zméni béhem aplikovanych pulsnich sekvenci. Prostorové souradnice
jsou pak zakédovany v detekovaném signalu magnetické rezonance prostiednictvim fa-
zovych thlu a rezonancnich frekvenci; konkrétnimi detaily pouzivanych metodik se zde
nemuzeme zabyvat. Zduraznéme vsSak, ze pro zobrazovani magnetickou rezonanci je
velmi vyznamné, ze relaxacni rychlosti v ruznych tkanich se lisi. Toho lze vyuzit pro
ziskani kontrastu obrazu tim, ze jednotlivym bodum v obrazu prifadime intenzity zavislé
na podélné relaxaci (17 vazeny obraz) ¢i pricné relaxaci (T, vazeny obraz) v korespon-
dujicim misté objektu. Soucasna MRI je schopna zobrazovat nejen statické situace, ale
téz muze sledovat dynamické chovani, napt. proudéni tekutin (angiografie) nebo difusi.

Superparamagnetické nanocastice slouzi jako kontrastni latky tim, ze ve svém okoli
vytvareji dodatecné magnetické pole, a tak jsou schopny pozménit rychlost poklesu
pricné slozky jaderné magnetizace. Vzhledem k jejich velkému magnetickému momentu
jsou vyvolané zmény intenzivnéjsi ve srovnani s vlivem paramagnetickych atomu nebo
komplexu, které navic jsou malo specifické a poskytuji jen kratky ¢as k monitorovani,
nebot’ se rychle akumuluji v jatrech.

Vhodné povrchové upravené magnetické nanocastice mohou slouzit jako specifické
markery pro detekci morfologickych a fyziologickych zmén. MRI muze identifikovat
nanocasticemi oznacené bunky a jejich chovani po transplantaci do organismu. Mag-
netické nanoc¢astice pouzivané pro MRI jsou v komeréni nabidce firem; skédla nabizenych
produktu se 1isi rozdilnymi velikostmi i materidly jejich obalu podle jejich urceni [20].
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Kapitola 4

Meéreni a diskuse vysledku

4.1 Vzorky

V predlozené praci jsou predmétem studia vzorky obsahujici nanokrystalické a sub-
mikronové céastice oxidu zeleza. Jedna se o vzorky magnetitu a o kompozitni vzorky
bentonit/oxid zeleza (maghemit).

Vzorky magnetitu MAG99 a MAG165 byly pripraveny v Innovent Jena v Némecku
(prof. P. Gornert, Dr. P. Payer). Tyto vzorky se od sebe ligily rozmezim velikosti
nanocastic. Rozmeéry jednotlivych vzorki magnetitu jsou uvedeny v tabulce 4.1. Vzorky
byly pripraveny metodou vysychani zelezného hydroxidového gelu za zvysSené teploty
(90 °C). Byl pouzit chlorid zeleza interagujici s KOH a KNOj jako oxidanty.

Tabulka 4.1: Mérené vzorky magnetitu.

Oznaceni | Rozmeéry ¢astic [nm]
MAG99 70-220
MAG165 110-170

Vzorky série VB7 az VB14 obsahujici maghemit byly pripraveny na Piirodovédné
fakultée Univerzity Palackého v Olomouci. Jedna se o origindlni, dosud nepublikovanou
pripravu, kterou provedla Dr. K. Poldkova. Syntéza vysledného kompozitu sklddajiciho
se z nanocastic oxidu zeleza vmezefenych (inkorporovanych) do bentonitového minerdlu
probihala na vzduchu v laboratorni muflové peci. Detaily piipravy: Prasek prekurzoru
obsahujictho zelezo (octan zeleznaty, Sigma Aldrich) byl homogenizovan v achatové
misce. Poté bylo vzdy navazeno stejné mnozstvi 1 g tohoto prekurzoru, ktery byl du-
kladné promichén s 2 g bentonitu (Tamda, a.s.) na vzduchu. Nésledovala syntéza: Pro-
dukty byly pripraveny izotermickou kalcinaci pripravenych praskovych smési v pevné
fazi na vzduchu po dobu 1 hodiny pti ruznych teplotach (320 °C, 340 °C, 360 °C, 380 °C,
400 °C, 420 °C, 440 °C a 460 °C) viz tabulka 4.2.
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Tabulka 4.2: Méfené kompozitni vzorky bentonit/maghemit.

Oznaceni | Teplota pfipravy | Doba zihani | Homotnost méreného

Trae [°C] [h] vzorku s bentonitem [g]
VB7 320 1 0,16840,001
VB8 340 1 0,18940,001
VB9 360 1 0,19940,001
VB10 380 1 0,160+0,001
VBI11 400 1 0,147+0,001
VB12 420 1 0,166+0,001
VB13 440 1 0,15040,001
VB14 460 1 0,1684+0,001

4.2 Postup méreni spekter

NMR spektra °"Fe (I=1/2, v=1,38 MHz/T) byla méiena na specialn{ konfiguraci komer-
¢ntho spektrometru AVANCE Bruker bez vnéjstho magnetického pole uzitim CPMG
pulsni sekvence. Koherentni spektrometr umoznoval akumulaci dat v casové doméné
a naslednou Fourierovou transformaci. Pro méreni spekter nanokrystalickych vzorku
byla pouzita ladénd i neladénd sonda. Signal ze vzorku MAG99 pii 4,2 K byl zméren
na neladéné sondé, v ostatnich ptipadech byla zvolena ladéna sonda. Konstrukce ra-
diofrekvencni civky pro sondy byla provedena dle pouzitého vzorku a frekvenéniho
pasma.

U série vzorku VB byla snaha zmérit celou sérii se stejnou civkou a stejnym mnoz-
stvim vzorku. Vsechny métené vzorky vykazovaly rychlé spin-mtizkové relaxace, které
se s rostouci teplotou kalcinace zvétsovaly viz tabulka 4.3. Pro jednotlivé vzorky byla
nastavena opakovaci doba v rozsahu od 10 ms do 30 ms. Volba optimalni délky opakovaci
doby je znézornéna na obrazku 4.1. Pocet opakovani pulsni sekvence pro koherentni
sumaci byl volen v fadu jednotek tisicu az desitek tisic. Pocet opakovani byl urcen na
zékladé pomeéru signal/Sum pro prislusny vzorek a teplotu. Délka 7/2 pulsu v pulsni
sekvenci pro vzorek MAG99 byla 1 —2us, pro MAG165 1us a pro sadu vzorka VB 2us.
Amplituda rf pole byla pro méfreni nastavena tak, aby odpovidala maximu intenzity
signalu NMR méreného v zavislosti na ttlumu atenudtoru pro zvolenou délku pulzu
(obrazek 4.2).

Pocet spinovych ech (typicky desitky) byl dan po¢tem pulsu v pulsni sekvenci a byl
volen s ohledem na rychlost spin-spinové relaxace a interval mezi sousednimi pulsy.
Interval mezi pulsy mél délku v fadech desitek az stovek ps. To postacovalo k detekci
casového prubéhu jednotlivych spinovych ech v pulsni sekvenci.

Meérena spektra jsou Siroka a to ma za nésledek, ze neni mozné excitovat celé spek-
trum pii jedné frekvenci pulsu radiofrekvenéniho pole. Z tohoto duvodu bylo méfeni
provadéno po frekvencénich krocich pokryvajici celé mérené spektrum. Ve vSech mérenich
byl zvolen frekvencni krok 100kHz. Vysledné spektrum je zkonstruovano z hodnot
Fourierovy transformace na excitac¢nich frekvencich, nebo jako obdlka z dil¢ich spek-
ter, které odpovidaji jednotlivym krokum. Konstrukce takového spektra je znazornéna
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na obrazku 4.3.

Casové zévislost signalu po stiedovani a sumaci jednotlivych ech zahrnuje zédouci
signél (spinové echo uprostied ¢asového intervalu) a prevazné samotny sum (po okrajich
¢asového intervalu). Abychom zbytetné nezvysovali Sum ve Fourierové transformaci
casové zavislosti, ¢asovy interval vhodnym zpusobem redukujeme.

2,0x10°
1,8x10° - S
1,6x10° -
1,4x10° ] )/

1 7/

1,2x10° -

1,0x10°
8,0x10°
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6,0x10° -
4,0x10° -
2,0x10° -

0.0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,02 0,03 004 005 006 007 008 009 0,0 0,11

Opakovaci doba [s]

T
0,00 0,01

Obrazek 4.1: Priklad zavislosti intenzity NMR, signdlu na opakovaci dobé pulsni série
D; (vzorek VB12, frekvence 71,4 MHz, teplota 4.2 K). Optimalni volba hodnoty D; pro
méreni spektra (daného vzorku pii dané teploté) je oznacena krouzkem. Spojovaci ¢ara
je nakreslena jen pro vedeni oka.

Spektra pii teplotach 4,2 K byla méfena za pomoci Dewarovy nadoby s kapalnym he-
liem, v kterém byla ponofena sonda s mérenym vzorkem. Méreni pii 77 K bylo provedeno
obdobnym zptsobem jako tomu bylo v predchozim piipadé, ale jako chladici kapaliny
bylo vyuzito kapalného dusiku. Ostatnich teplot bylo dosazeno za pomoci prutokového
heliového kryostatu.

Tabulka 4.3: Opakovaci doby D; pro jednotlivé vzorky.

Vzorek | D; [ms]
VB7 10
VB8 12
VB9 12
VB10 15
VB11 15
VB12 30
VB13 30
VB14 30
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Obrazek 4.2: Priklad zdvislost intenzity signalu na ttlumu atenudtoru (vzorek VB12 na
frekvenci 71,4 MHz pii teploté 4.2 K).
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Obréazek 4.3: Ukédzka konstrukce spektra NMR z jednotlivych kroki (°"Fe NMR spek-
trum vzorku MAG99 pri 150 K).
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4.3 Experimentalni vysledky a diskuse pro kompo-
zitni vzorky

4.3.1 Spektra °’Fe NMR

Na obr. 4.4 a7z 4.11 jsou zndzornéna spektra *"Fe NMR vzorkt VB7 az VB14 zméfens
pii 4,2 K. Pti nastaveni excita¢nich podminek byla vénovana pozornost optimalizaci
amplitudy rf pole (regulované ttlumem atenudtoru) v méreném frekvenénim oboru.
Pokud ruzné casti spektra vykazovaly nestejné optimalni amplitudy rf pole, spektra
byla zméfena pii dvou ¢i tfech odlisnych hodnotach amplitud (obrazky 4.4 az 4.6).
Ve spektrech vzorku VB7 a VB8 je tak mozno pozorovat signal v okoli frekvence 66 MHz,
ktery je excitovam slabsim rf polem, nez spektrum ve frekvenéni oblasti typické pro
maghemit; ostatni rozdily jsou nevyrazné.

Vliv zavislosti spin-spinové relaxace na spektralni prubéh byl sledovan prostied-
nictvim dvou ruznych zpusobu vyhodnoceni casové zavislosti signalu, kdy se sumace
provédéla jednak ze vsech mérenych ech (echa 1-21, grafy na obr. 4.4 az 4.6) a jednak
z prvni casti (1-10, grafy vpravo). Vliv spin-spinovych relaxaci na spektra prehledné
znazornuje obr. 4.12, kde jsou zobrazena spektra vSech vzorku sady VB. Z obr. 4.12
je ziejmé, ze spin-spinova relaxace nemeéni zasadnim charakterem spektralni prubéhy,
pritom pro znazornéna spektra se spin-spinova relaxace s rostouci teplotou Ti.. kalci-
nace mirné prodluzuje. Pro siroké nerozlisené spektrum v okoli 66 MHz (excitace nizsim
rf polem) byla pozorovand rychlejsi spin-spinové relaxace. Pokles amplitud spinovych
ech v CPMG sekvenci nema presné exponencielni prubéh, a proto jsme spin-spinovou re-
laxaci charakterizovali jen pomoci parametru ¢; /5, ktery jsme zavedli jako dobu méfenou
od pocatku pulsni sekvence, za kterou amplituda spinového echa poklesne na polovinu.
Zavislost t;/, na teploté kalcinace T, je uvedena na obr. 4.15 pro tii ruzné excitacni
frekvence.

Vyvoj spektralnich prubéhu v zavislosti na Ti,. je patrny z obr. 4.13 a 4.14. S ros-
touci Tiae sldbne subspektrum v okoli 66 MHz a zvysuje se rozliSeni spektralnich car
v maghemitovém spektralnim intervalu, pritom nedochazi k patrnym frekvencénim po-
sunum vyznacnych spektralnich rysu.
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Obréazek 4.4: Spektra (62-77 MHz) 5"Fe NMR vzorku VBT pii 4,2 K pro jednotlivé
amplitudy rf pole (uddvané v obrazku jako tdtlum atenudtoru v dB). V obrazku je
uveden udaj o poctu zpracovanych ech (1-21 pro levy obr. a 1-10 pro pravy obr.)
a opakovaci doba D;.
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Obrazek 4.5: Spektra (62-77 MHz) 5"Fe NMR vzorku VB8 pii 4,2 K pro jednotlivé
amplitudy rf pole (uddvané v obrazku jako tdtlum atenudtoru v dB). V obrazku je
uveden tdaj o poctu zpracovanych ech (1-21 pro levy obr. a 1-10 pro pravy obr.)
a opakovaci doba D;.
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Obrazek 4.6: Spektra (62-77 MHz) 5"Fe NMR vzorku VB9 pii 4,2 K pro jednotlivé
amplitudy rf pole (uddvané v obrazku jako utlum atenudtoru v dB). V obrazku je
uveden udaj o poctu zpracovanych ech (1-21 pro levy obr. a 1-10 pro pravy obr.)

a opakovaci doba D;.
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Obréazek 4.7: Spektra (62-77 MHz) ®"Fe NMR vzorku VB10 pii 4,2 K pro ttlum atenud-
toru 8 dB. V obrazku je uveden tidaj o poctu zpracovanych ech (1-21 pro levy obr. a 1-10
pro pravy obr.) a opakovaci doba Dj.
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Obrézek 4.8: Spektra (62-77 MHz) 5"Fe NMR vzorku VB11 pti 4,2 K pro ttlum atenud-
toru 9 dB. V obrazku je uveden tdaj o poctu zpracovanych ech (1-21 pro levy obr. a 1-10
pro pravy obr.) a opakovaci doba D;.
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Obrézek 4.9: Spektra (62-77 MHz) 5"Fe NMR vzorku VB12 pti 4,2 K pro ttlum atenud-
toru 9 dB. V obrazku je uveden tidaj o po¢tu zpracovanych ech (1-21 pro levy obr. a 1-10
pro pravy obr.) a opakovaci doba D;.
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Obrézek 4.10: Spektra (62-77 MHz) >"Fe NMR vzorku VB13 pii 4,2 K pro ttlum
atenudtoru 10 dB. V obrazku je uveden tdaj o poc¢tu zpracovanych ech (1-21 pro levy

obr. a 1-10 pro pravy obr.) a opakovaci doba Dj.

0,35 4——VB14 8dB 0,35 4——VB14 8dB
1echa 21/31 Techa 10/31
030D =30 ms 030D =30 ms
0,25 0,25
o) ] © .
= =
g 020 s 020-
= ] = .
C 0,15 4 C 0,154
) )
-— J -— J
c c
- 0,104 - 0,104
0,05 0,05 +
0,00 ————F 0,00 ~————S
62 64 66 68 70 72 74 76 62 64 66 68 70 72 74 76

Frekvence [MHZ]

Obrézek 4.11: Spektra (62-77 MHz) >"Fe NMR vzorku VB14 pii 4,2 K pro ttlum
atenudtoru 8 dB. V obrazku je uveden udaj o poctu zpracovanych ech (1-31 pro levy
obr. a 1-10 pro pravy obr.) a opakovaci doba Dj.
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Obrézek 4.12: Spektra (62-77 MHz) >"Fe NMR pro vzorky VB7-14 (spektrum vyhodno-
cené ze vSech ech je vykresleno plnou ¢arou a normovano na jednotku plochy, spektrum
vyhodnocené z prvni 10 ech je vykresleno prerusovanou carou).
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Obrazek 4.13: Spektra (62-77 MHz) 5"Fe NMR pro vzorky VB7-14 (spektrum vyhod-
nocené z prvnich 10 ech normovanych na jednotku plochy).
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Obrazek 4.14: Spektra (62-77 MHz) 5"Fe NMR pro vzorky VB7-14 (spektrum vyhod-
nocené z prvnich 10 ech normovanych na jednotkovou amplitudu na 71,4 MHz).
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Obrézek 4.15: Zavislost parametru t;/, pro vzorky VB7-VB14 na teploté zfhan{ Tic
pro ruzné excitacéni frekvence.

4.3.2 Srovnani s publikovanymi spektry maghemitu

Srovnén{ spekter >"Fe NMR kompozitnich vzorki sady VB (méfenych s optimalni ex-
citac zjisténou pro 71,4 MHz) a publikovanych spekter tetraedrického maghemitu [17],
[19], viz kapitola 3.7, ukazuje shodu frekvenéni oblasti rezonance i spektralnich prubéhu.
Siroké spektrum kolem 66 MHz nalezené u vzorku VB7 a VBS pfi nizsf optimalni am-
plitudé rf pole odpovida patrné jiné amorfni nebo krystalické fazi obsahujici trojmocné
kationty Fe, jejiz podil s rostouci Ti,. postupneé slabne. Spektra vzorku VB s vyssi Tl
vykazuji 1épe rozlisené detaily oproti spektrum [17], [19].

4.3.3 Integralni intenzity spekter

Zatimco pro diamagnetické latky je pomérné jednoduché provést vérohodné porovnéani
intenzit spekter NMR ruznych vzorku a stanovit obsah dané slouc¢eniny v méreném
vzorku, u spekter NMR magnetickych materidlu je tato otdzka obecné dosti obtizna,
u vzajemné velmi odlisnych materialu az nefesitelna. V pripadé kompozitu VB jsme se
pokusili o kvantitativni analyzu s cilem urcit relativni obsah maghemitové faze v jed-
notlivych vzorcich této sady. V co mozna nejvétsi mite jsme unifikovali a optimalizo-
vali podminky experimentu (stejna rf civka, cca stejné mnozstvi vzorku, stejné casové
parametry pulsnich sekvenci, optimalni excitace na vybranych frekvencich, omezeni
vlivu rozdilnych rychlosti relaxaci apod.). Pro vérohodnost porovnani intenzit je déle
rozhodujici celd zavislost intenzity signdlu na amplitudé rf pole (nastaveni ttlumu
atenuatoru). Tabulka 4.4 ukazuje, ze tato zavislost méla pro méfené vzorky VB pro
frekvence 71,4 MHz a 73,4 MHz priblizné stejnou sitku, pritom vyznamnéjsi odchylka
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je jen u VB7, kde se patrné jesté promita vliv sirokého spektra jiné faze. Detailnéji
je mozno zavislosti intenzity na utlumu atenuatoru prohlédnout na obr. 4.16 az 4.23,
kde jsou zobrazeny pro jednotlivé vzorky a frekvence excitace. Na zakladé zhodnoceni
techto zavislosti jsme odhadli, ze presnost urceni relativnich podilu rezonujicich jader
z integralnich intenzit spekter jednotlivych vzorku sady VB je ~15 %. Na obr. 4.24
jsou znazornéna spektra, kde puvodni hodnoty spektrélnich intenzit (dané vystupem
softwaru spektrometru) jsou pouze normované na jednotku hmotnosti vzorku. Je vidét,
ze s rostouci Ti,e roste plocha spektra maghemitu az k maximu pro VB12 (420 °C);
graf integrélnich intenzit versus Ty, je na obr. 4.25.

Tabulka 4.4: Sitky kiivky v poloviéni vysce pro zavislosti intenzity NMR signalu na
utlumu atenudtoru (dB).

11 -
1,04
0,9
0,8 ]
0,7
0,6
0,5
0,4
03]

Intenzita [rel. j.]

0,2 1
0,1+

0,0

Vzorek Frekvence
66,0 MHz | 71,4 MHz | 73,4 MHz

VB7 18,0 dB 16,0 dB 13,0 dB

VB8 20,0 dB 12,0 dB 14,0 dB

VB9 20,0 dB 14,0 dB 14,0 dB

VB10 21,0 dB 14,0 dB 13,5 dB

VBI11 20,0 dB 13,5 dB 13,5 dB

VB12 - 13,5 dB 13,5 dB

VB13 - 13,5 dB 13,5 dB

VB14 - 13,0 dB 13,0 dB
——VB7-71,4 MHZ
[----VB7-73,4 MHZ

Utlum atenuétoru [dB]

Obrazek 4.16: Zavislost intenzity signdlu na dtlumu atenudtoru pro vzorek VBT na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz pfi teplote 4,2 K.
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40 45

Utlum atenuétoru [dB]

Obrazek 4.17: Zavislost intenzity signdlu na dtlumu atenudtoru pro vzorek VB8 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz pfi teploté 4,2 K.

1,1 4 —— VB9 - 71,4 MHZ
104 ----VB9 - 73,4 MHz
o
8
N
c
9
£
T 1
40 45

Utlum atenuétoru [dB]

Obrazek 4.18: Zavislost intenzity signdlu na dtlumu atenudtoru pro vzorek VB9 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz pti teploté 4,2 K.
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1,11 [——VB10- 71,4 MHZ
1,0 [F---VB10- 73,4 MHZ

Intenzita [rel. j.]

Utlum atenuétoru [dB]

Obrazek 4.19: Zavislost intenzity signalu na ttlumu atenuatoru pro vzorek VB10 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz pfi teploté 4,2 K.
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07 -
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0,2 1
0,1+
0,0

Utlum atenuétoru [dB]

Obrazek 4.20: Zavislost intenzity signalu na ttlumu atenuatoru pro vzorek VBI11 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz pti teploté 4,2 K.
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[——VB12-71,4 MHZ
[F---VB12- 73,4 MHZ

Intenzita [rel. j.]

Utlum atenuétoru [dB]

Obrazek 4.21: Zavislost intenzity signalu na ttlumu atenuatoru pro vzorek VBI12 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz pfi teploté 4,2 K.

[——VB13-71,4 MHZ
[F---VB13-73,4 MHZ

Intenzita [rel. j.]

25 30 35 40 45

Utlum atenuétoru [dB]

Obrazek 4.22: Zavislost intenzity signalu na ttlumu atenuatoru pro vzorek VB13 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz pti teploté 4,2 K.
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03]
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[----VB14 73,4 MHZ|

~~— VB1473,5MHz D =2 5|
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30 3 40 45

Utlum atenuétoru [dB]

Obrazek 4.23: Zavislost intenzity signalu na ttlumu atenuatoru pro vzorek VB14 na
frekvenci 71,4 MHz, 73,4 MHz a 73,5 MHz (D;=2 s) pii teploté 4,2 K. (Pozn. Toto
meéreni bylo provedeno v jiné konfiguraci spektrometru, vodorovna osa byla dodatecné
kalibrovédna a odpovidajici posun je 2 dB).

Tabulka 4.5: Zavislost integralnich intenzit na teploté pripravy vzorku.

Teplota zihani [°C] | Integralni intezita [rel. j.]
320 0,13
340 0,23
360 0,50
380 0,65
400 0,73
420 1,00
440 0,96
460 0,92
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Obrazek 4.24: Spektra vzorku (VB7 az VB1) pii 4.2 K normovand na jednotku hmot-
nosti. Excitace pro amplitudu rf pole byla zvolena v maximu signalu pro 71,4 MHz.
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Obrézek 4.25: Zavislost integrdlnich intenzit 5"Fe NMR. spekter vzorki VB7 az VB14
na teploté kalcinace.

4.3.4 Srovnani s vysledky Mdossbauerovy spektroskopie

Spolu s pripravenymi kompozitnimi vzorky sady VB nam byla poskytnuta Méssbauerova
spektra > Fe zméfend pii pokojové teploté, viz obr. 4.26, resp. jejich vyhodnoceni. Je
ziejmé, ze Mossbauerova spektra se v zavislosti na Ty, vyrazné méni od prevazujiciho
dubletu pro VB7 az k sextetum pritomnym pro nejvyssi teploty. Analyza takové sady
spekter je ziejmé dosti slozita a byla provedena nékolika zpusoby:

1. Rozkladem spektra na Siroky singlet (ktery muze zahrnovat piispévek ¢éstic su-
perparamagnetickych pfi pokojové teploté), kvadrupélove rozstépeny dublet, sex-
tet pripsany maghemitu (A a B pozice nerozliseny) a sextet pfipsany hematitu,
u nékterych vzorku byla vyhodnocovana distribuce hyperjemnych poli.

2. Rozkladem spektra na kvadrupolové rozstépeny dublet, sextet pripsany maghemi-
tu (A a B pozice nerozliseny) s fixovanym kvadrupélovym stépenim a sextet s fixo-
vanymi hyperjemnymi parametry (hyperjemné magnetické pole, kvadrupdlové
stépeni) pripsany hematitu.

3. Rozkladem spektra na kvadrupolové rozstépeny dublet, sextet pripsany maghemi-
tu (A a B pozice nerozliseny) s fixovanym kvadrupélovym stépenim, sextet pii-
psany hematitu.

4. Podobné jako 3, ale s uvolnénymi parametry kvadrupolového stépeni pro maghemit.

Obsahy maghemitové faze stanovené postupy 1 az 4 se pro dany vzorek dosti lisily,
viz obr. 4.27. Pro postup 1 je na obr. zakreslen také podil singletu a soucet podilu
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singletu a maghemitového sextetu, a to vzhledem k jejich predpokladané silné korelaci.
Z graftu je zfejma tendence rustu obsahu maghemitu zhruba az do teploty Ty..=420 °C
pouzité pro vzorek VB12.

1.01 T T '

0.99
0.98

0.97

Amplitude (a.u.)

0.96

095 | VB-7, T=320 C
VB-8, T=340 C --—----
VB9, T=360 C --=------

VB-10, T=380 C -wvreeveee

VB-12, T=420 C &

VB-13, T=440 C

VB-14, T=460 C -- -- - --

0.93 1 l 1
-10 -5 0 5 10

v (mmy/s)

094

Obrazek 4.26: Nepublikovana Mossbauerova spektra zmérend Mgr. Vitem Prochazkou,
Ph.D., vzorky VB7-VB14, pokojova teplota.

Pro porovnani s vysledky ziskanymi z NMR spekter jsme vzali prumérné hodnoty
plynouci z analyz Mossbauerovych spekter, pritom z vysledku postupu 1 se pouzil soucet
singlet + sextet. Srovnani zavislosti na Ti,. je zakresleno na obr. 4.28, lze konstatovat
obdobny prubéh.

7 rozboru Mossbauerovych spekter plyne, ze s rostouci Ty, vznika a roste obsah
hematitu v kompozitu (pro VB12 3,0+1,3 %, VB13 22,3434 %, VB14 37,0+7.5 %).
Hematit je pod teplotou Morinova pfechodu (~260 K) [9] povazovén za antiferomag-
neticky, a v takovém pripadé by k excitaci signdlu NMR byla potieba vyrazné vyssi
amplituda rf pole. V praci [17], [21] byl v objemovém hematitu i pii nizkych teplotach
detekovan urcity podil kantované magnetické struktury, pritom jeji rezonanéni frekvence
pri 4,2 K byla nalezena v blizkosti 73,6 MHz. Abychom zjistili, zda nedochézi k prekryvu
spekter maghemitu a hematitu v okoli této frekvence, pro vzorek VB14 jsme podrobné
provérili zavislost intenzity signalu na amplitudé rf pole i pro tuto frekvenci. Protoze
ale nebyly patrné zadné rozdily v téchto zavislostech mérenych pro ruzné frekvence, viz
obr. 4.23, predpokldadame, ze k prekryvu nedochézi a ze pozorovana spektra muzeme
zcela pripsat maghemitové fazi.
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Obrazek 4.27: Podil maghemitové faze v kompozitnich vzorcich VB7-VB14 v zavislosti
na teploté kalcinace a pouzitém postupu vyhodnoceni. Spojovaci ¢ara je nakreslena jen
pro vedeni oka.
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Obrazek 4.28: Srovnani zprumérovanych dat z MS a namérenych dat z NMR. Spojovaci
¢ara je nakreslena jen pro vedeni oka.
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4.3.5 Rozklad spektra maghemitu na subspektrum
tetraedrickych a oktaedrickych poloh

Pokud se autofi praci publikujicich NMR spektra v maghemitu pokusili rozlozit zmérena
spektra na jednoduché komponenty (napf. pro stanoveni integralnich intenzit nebo pro
odecteni posunu car ve vnéjsich polich), obvykle aplikovali rozklad na Gaussovy kiivky
s volnymi parametry a v takovém poctu, aby vystihli spektralni tvar, nicméné bez
hlubsitho zdavodnéni a interpretace, viz napt [11], [19].

Subspektra poloh A a poloh B lezi v tésné blizkosti a zjevné dochéazi k jejich
castecnému prekryvu. K ovéreni miry prekryvu a rozkladu spektra maghemitu na sub-
spektrum A a B by pomohlo méteni v dostatecné velkém vnéjsim magnetickém poli.
Protoze magnetizace podmfize tvorené Fe v pozicich B je paralelni s vyslednou magneti-
zaci, subspektrum pozic B se ve vnéjsim poli posunuje k nizsim frekvencim, u podmfize
A je posun opacny, tj. smérem k vyssim frekvencim. Spektra ve vnéjsim poli do ~3 T
pii 4,2 K meérili napt. Lee et al. a Doue et al., viz [17] a [19], ale jejich vysledky se
vzajemné ponékud lisi, a navic spektra nemaji dobré rozliseni.

V nasem postupu jsme odhadli tvar spektra A a B pozic s pouzitim vysledku nepub-
likovaného NMR experimentu Dr. V. Prochazky, kdy byl méfen maghemitovy vzorek
pripraveny rozkladem st’avelanu zeleznatého ve vnéjsim poli. Na obr. 4.29 jsou zna-
zornéna spektra zmérena v magnetickych polich 0 az 0,40 T. Aplikovany postup vyuzil
spektra mérena v polich 0,15; 0,30 a 0,40 T a vychéazel z predpokladu, ze tvar subspekter
se zasadnéji nemeéni, subspektra se jen posouvaji ve frekvencni skéle, a to v opacnych
smérech, a pritom posuny jsou si v absolutni hodnoté rovny. Dale se predpokladalo,
ze frekvenéni posun nasledného spektra vuci predchéazejicimu je maly vuci Sitce ¢ar ve
spektru.

Spektralni tvary, které chceme urcit, oznacime za podminek prvniho méreni (nizsi
pole) A(f) a B(f), kde f je frekvence. Spektrum lze tedy zapsat jako soucet

SU(f) = A(f) + B(f). (4.1)

Ve vyssim poli se spektralni tvar A posune k vyssim frekvencim o A f a spektralni
tvar B zase k nizsim frekvencim o A f. Namérené spektrum bude

ST(f) = A(f = Af) + B(f + Af), (4.2)

Analyza je zalozend na korekénim posunu pro jednu ze slozek a jeji eliminaci. Pti
,umélém* posunu spektra S° o Af bude

SUf = Of)=A(f = Af)+ B(f = Af), (4.3)
a tedy
ST(f) = S°(f = Of) = A(f + Af) = B(f = D). (4.4)
Pokud je posun A f maly, potom
B(f + ) - BU - A1) =28 F(9) (45)
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Potom vysledny vztah pro urceni prubéhu derivace spektralniho tvaru je

dB - B(f+Af) = B(f - Af) _ ST(f) = S°(f - Af)

E(f)_ 2N f - 2N f ' (4.6)
Vlastni spektralni tvar B se urci integraci
TSE(f) =S = AF)
B(f) = df’. 4.7
- o f (4.7
Obdobné pro A
IS AN =SSP
an-= | ey (1)

V praktickém provedeni naseho odhadu se interaktivné volila A f a pocitaly se A(f)
a B(f) podle vztahu 4.7, 4.8. Hledala se takové hodnota, aby byly spektralni tvary co
nejjednodussi, ale (v rdmci povolené chyby) nezédporné. Soucasné se intenzity spektra
SY a ST viei sobé mirné renormovaly (vynasobenfm ST faktorem blizkym jednicce) tak,
aby se v oblasti vysokych frekvenci oba spektralni prubéhy priblizily nulové hodnoteé.
Kompenzace rozdilného rozsiteni ¢ar v ruznych vnéjsich polich se provadéla tak, ze se
spektrum pri nizsim poli rozsitilo konvoluci s gaussovskou ktivkou vhodné sitky.

Urcitou kontrolou postupu je porovnani nalezeného posunu A f mezi obéma spektry
a posunu, ktery by odpovidal rozdilu magnetickych poli vynasobeném u gyromagneti-
ckou konstantou pro 5"Fe. Tyto hodnoty se lisily maximélné o 16 %.

Vysledky jsou znézornény na obr. 4.30 a 4.31. Ziskané zavislosti A(f) z jednotlivych
teristické rysy i za pritomnosti vnéjsiho pole.

Naznaceny postup bude mozno modifikovat a aplikovat na pripadnd nova meéreni
provedena detailnéji nejprve na ¢istém maghemitu, véetné sledovani do vyssich poli,
kde jiz subspektra A a B budou oddélena; kompozitni vzorky, které jsou studovany
v této praci, ztézuji tyto experimenty vlivem slabsiho NMR signdlu.
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Obrazek 4.29: Spektra 5"Fe NMR zméfend v magnetickych polich 0 az 0,40 T.
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Obrézek 4.30: Rozklad spekter 5"Fe NMR zméienych v magnetickych polich 0 az 0,40 T
pro pozici A.
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Obrazek 4.31: Rozklad spekter 5" Fe NMR zméfenych v magnetickych polich 0 az 0,40 T
pro pozici B.

48



4.3.6 Rozbor krystalové struktury maghemitu a predpokla-
dany tvar NMR spektra

Jak bylo uvedeno v kapitole 2, strukturu maghemitu lze odvodit ze spinelové struk-
tury, kterou ma napi. kubicky magnetit. Chemicky vzorec FezO, je pfitom nahrazen
vzorcem FeFes 301,304, kde § oznacuje vakanci v oktaedrické poloze. Ve struktufe mag-
netitu mé kazda tetraedricka poloha v nejblizsSim kationtovém okoli 12 oktaedrickych
poloh B, kazda oktaedricka poloha mé v blizkém kationtovém okoli 6 tetraedrickych a
6 oktaedrickych poloh, viz tabulka 4.6.

Pro rozlozeni vakanci muzeme uvazit nasledujici moznosti:

1. vakance jsou rozlozeny nahodné v pozicich B spinelové struktury, pak jejich "kon-
centrace” v obsazovanych polohdch je ¢=1/6

2. vakance jsou rozlozeny ndhodné v pozicich B odpovidajicich Li v uspotfadaném

lithnému spinelu (viz 4.6), pak jejich ,koncentrace“ v obsazovanych polohéch je
c=2/3

3. vakance jsou v pozicich B odpovidajicich Li pravidelné usporadané

Tabulka 4.6: Zakladni charakteristiky kationtovych poloh ve struktufe spinela [15].

struktura poloha | znaéeni®” | éetnost | lokalni | orientace | kyslikové | kationtové
symetrie spinu okoli okoli
A a 8 Ty b tetraedr 12xM(d)
bez rozliseni + 4xM(a)
kationtu B d 8 D3y 1 oktaedr 6xM(d)
+ 6xM(a)
A c 8 [ { tetraedr 9xFe3T(d)
+ 3xLi*(b)
lithny spinel® + 4xFe3t(c)
B(Li") b 4 D3 oktaedr
B(Fe?T) d 12 Cs 1 oktaedr 4xFe3T(d)
+ 2xLit(b)
+ 6xFe3t(c)

Pozndmky: @ Za teplot pod 735 °C. ® V Fd3m bez rozliseni kationtd, v P4332 pro lithny spinel. ¢ Uvedeno je kationtové

okoli do vzdalenosti 0,37 nm; dalsi kationty jsou vzdalené vice nez 0,51 nm.

V nasledujicim textu rozebereme pripady 1 az 3 pro spektrum pozic A a B.

Pozice A

Relativni ¢etnost P(k) pozic A s danym poctem (k) vakanci v nejblizsim kationtovém
okoli v pripadé 1 a 2 je ddna binomickym rozdélenim

P(k) = (Z) F(1 — o)k, (4.9)

kde n = 12 pro pripad 1 a n = 3 pro ptipad 2. Vypoctené hodnoty P jsou uvedeny
v tabulce 4.7 a v tabulce 4.8 a znédzornény v grafech na obr. 4.32 a 4.33.
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Tabulka 4.7: Pravdépodobnost P(k) vyskytu vakanci v pozicich B v nejblizsim okoli A
dand binomickym rozdélenim pro piipad 1 (ndhodné rozdéleni ve 12 nejblizsich B).

k| P(k)
0,1122
0,2692
0,2961
0,1974
0,0888
0,0284
0,0066
0,0011
0,0001
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000

O 0| || U =W N+~ O

—
=)

—_
—

—
[\

Tabulka 4.8: Pravdépodobnost P(k) vyskytu vakanci v pozicich B v nejblizsim okoli
A dand binomickym rozdélenim pro pripad 2 (ndhodné rozdéleni ve 3 nejblizsich B,
odpovidajicich polohdm atomu Li v usporddaném lithném spinelu).

k| P(k)
0 | 0,0370
10,2222
20,4444
3| 0,2962
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Obrazek 4.32: Graf pravdépodobnostni funkce poc¢tu vakanci v nejblizsim okoli pozice
A pro pripad 1.

0,45 — -
0,40
0,35
0,30 -
0,25 -
0,20 4

0,15 -

Pravdépodobnost

0,10

0,05
i

0,00 +—+—1—+—F—+—F—+—1—"—T—"——"—T—+—T——T—"——"—T——T——
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Pocet vakanci v nejbliz§im okoli

Obrazek 4.33: Graf pravdépodobnostni funkce poc¢tu vakanci v nejblizsim okoli pozice
A pro pripad 2.
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Pozice B

Relativni ¢etnost P(k) pozic B s danym poctem (k) vakanci v nejblizsim kationtovém
okoli v pripadé 1 a 2 dana binomickym rozdélenim s parametry n = 6 pro piipad
1 an = 2 pro pripad 2. Vypoctena data jsou uvedeny v tabulce 4.9 a 4.10 a jsou
znazornéna v grafech na obr. 4.34 a 4.35.

Tabulka 4.9: Pravdépodobnost P(k) vyskytu vakanci v pozicich B v nejblizsim okoli A
dand binomickym rozdélenim pro ptipad 1 (ndhodné rozdéleni v 6 nejblizsich B).

k| P(k)
0,3349
0,4019
0,2009
0,0536
0,0080
0,0006
92,1433

S| | W N+ O

Tabulka 4.10: Pravdépodobnost P(k) vyskytu vakanci v pozicich B v nejblizsim okoli
A dand binomickym rozdélenim pro pripad 2 (ndhodné rozdéleni ve 2 nejblizsich B,
odpovidajicich polohdm atomu Li v usporddaném lithném spinelu).

k| P(k)
00,1111
10,4444
2 | 0,4444

V pripadeé 3 predpokladdame tetraedrickou elementarni bunku sestavajici ze tii puvod-
nich kubickych struktur, tj. miizkova konstanta c¢ je trojnasobkem puvodni kubické
konstanty a, a pravidelné rozmisténi vakanci podle [4]. Pro rozpoznani krystalograficky
ekvivalentnich pozic bylo vyuzito programu SGROUP, ktery je soucasti programového
baliku Wien2K [22]. Uvazované uspofadéni odpovida prostorové grupé ¢. 92 (P4,2,2)
Vysledek je uveden v tabulce 4.11.
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Obrazek 4.34: Graf pravdépodobnostni funkce poc¢tu vakanci v nejblizsim okoli pozice
B pro piipad 1.
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Obrazek 4.35: Graf pravdépodobnostni funkce poc¢tu vakanci v nejblizsim okoli pozice
B pro piipad 2.
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Tabulka 4.11: Oznaceni krystalograficky ekvivalentnich poloh Fe a vakanci v maghemitu

spolecné s lokdlni symetrii, relativni polohou a multiplicitou.

Oznaceni | Symetrie | Relativni poloha | Multiplicita

polohy Fe X Y Z
Al C1 0,744 | 0,996 | 0,040 8
A2 C1 0,244 | 0,504 | 0,043 8
A3 C1 0,496 | 0,756 | 0,123 8
B1 C2 0,620 | 0,620 | 0,000 4
B2 C1 0,120 | 0,880 | 0,083 8
B3 C1 0,364 | 0,867 | 0,328 8
B4 C1 0,633 | 0,864 | 0,245 8
B5 C1 0,864 | 0,633 | 0,089 8
B6 C2 0,140 | 0,360 | 0,083 4
V1 C1 0,640 | 0,360 | 0,083 8

Tetraedrické polohy obsazené ionty Fe se rozdéluji do tii neekvivalentnich skupin se
stejnou Cetnosti, oznacenych v tabulce jako A1, A2, A3. Oktaedrické polohy obsazené
ionty Fe se rozdéluji do 6 neekvivalentnich skupin B1 az B6, pfitom pro Bl a B6 (majici
dvojcéetnou lokalni osu symetrie) je ¢etnost poloviéni oproti ostatnim Bx. Na obr. 4.36
az 4.38 jsou nakreslena okoli jednotlivych tetraedrickych poloh, ze kterych je patrné
rozmisténi vakanci a iontu Fe v oktaedrickych pozicich. Z obrazku je patrné, ze polohy
a B5 maji v nejbliz§im okoli 2 vakance, B2, B3 a B4 po 1 vakanci a B6 v nejbliz§im
okoli zaddnou vakanci nema.

Na zakladé rozboru krystalografické neekvivalence a relativni ¢etnosti pro polohy
A je ztejmé mozno vyloucit, ze by se realizoval pripad 1, protoze by vedl k velkému
poctu relativné vyznamneé zastoupenych neekvivalentnich konfiguraci, a tedy k velkému
poctu komponent o ruznych rezonancnich frekvencich. Vysledny spektralni tvar by pak
s nejvyssi pravdépodobnosti nevykazoval vyznacné rysy. Piipad 2 i 3 vede ke spektru
s tfemi vyznamnymi komponentami odpovidajicimi tfem neekvivalentnim konfiguracim.
V piipadé 2 je to ptritomnost jedné, dvou nebo tii vakanci v nejblizsim okoli, pritom
tyto pripady maji nestejnou ¢etnost, a prislusné komponenty tedy budou mit nestejnou
integralni intenzitu. Na zdkladé zkuSenosti se substituovanymi oxidy (viz napt. [23]) je
navic mozno predpokladat, ze rezonancni frekvence téchto komponent budou priblizné
ekvidistantni. V ptripadé 3 jde vzdy o dvé vakance v nejblizsim okoli A, avsak se stejnou
cetnosti. K odhadu rozdili v rezonané¢nich frekvencich by mohly poslouzit ab initio
vypocty hyperjemnych poli, ale prozatim nejsou k dispozici zadna voditka. Z analyzy
spekter (viz vyse) nelze mezi moznostmi 2 a 3 rozhodnout, navic neni vylouceno, ze
realné situaci odpovidé napriklad jen ¢astecné usporadani vakanci v Li pozicich.

Experimentalni spektrum poloh B je pomérné malo rozlisSené na to, aby za soucas-
ného stavu pomohlo rozhodnout o rozmisténi vakanci. Nicméné pro tplnost uved'me, ze
pro B podmi#iz bychom dostali ve spektru v pripadé 1 tii komponenty s vyznamnou in-
tenzitou, v piipadé 2 pak dvé komponenty, tedy pomérné jednoduchd spektra. Pripadu
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3 odpovida 8 komponent, ale pokud by byl podstatny jen pocet vakanci v sousedstvi
rezonujiciho jadra, tak dostaneme 3 komponenty o relativnich intenzitédch 12 (2 vakance,
B1+B5): 24 (1 vakance, B2, B3 a B4 ):4 (zadna vakance, B6).

Je tfeba podotknout, ze urcitou roli muze hrat a komplikaci vnést piipadnd mag-
netickd neekvivalence krystalograficky ekvivalentnich pozic, ktera ve spojeni s moznou
anizotropii hyperjemného pole (tj. zavislosti na orientaci magnetického momentu iontu)
muze zpusobit dodatecné Stépeni spektralnich ¢ar, podobné jako napt. ve spektrech re-
zonance 5 Fe yttritozelezitého grandtu nebo kubického magnetitu [15]. K piesné analyze
by bylo treba znat a uvazit snadny smér magnetizace, coz neni v pripadé maghemitu jed-
noznacné vyreseno. Nicméneé ve vnéjsim poli, které jiz postacuje ke stoceni magnetizace
do svého sméru, pravdépodobné dojde predevsim k rozsiteni spektralnich komponent,
podobné jako v pripadé spekter praskovych vzorku nemagnetickych latek, kterd jsou
nehomogenné rozsitena anizotropii chemického posunu (,powder patterns®, viz napf.
[24]).

Obrazek 4.36: Krystalografické okoli polohy A1l vzorku maghemitu. Atomy v pozicich
B jsou oznaceny podle tab. 4.11
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Obrazek 4.37: Krystalografické okoli polohy A2 vzorku maghemitu. Atomy v pozicich
B jsou oznaceny podle tab. 4.11

Obrazek 4.38: Krystalografické okoli polohy A3 vzorku maghemitu. Atomy v pozicich
B jsou oznaceny podle tab. 4.11
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4.4 Experimentalni vysledky a diskuse pro vzorky
magnetitu

4.4.1 Spektra °’Fe NMR

Spektra 5"Fe NMR vzorku MAG99 byla zméiena v zavislosti na teploté v teplotnim
rozsahu 4,2-330 K. Jsou zakreslena na obr. 4.39 a 4.40. Pro kazdou teplotu jsou zo-
brazena dvé zpracovani ¢asové zavislosti signalu, a to spektrum vyhodnocené ze vsech
21 detekovanych spinovych ech, a dale spektrum vyhodnocené z prvnich 10 ech. 7 grafu
je ztejmé, ze pro mérené teploty 27, 40 a 50 K je spin-spinova relaxace podstatné rych-
lejsi nez u ostatnich teplot. Podobné chovani bylo pozorované i u monokrystalického
vzorku magnetitu, viz [25], jednoznacéné interpretace tohoto jevu neni zatim vytvorena.

Vzorek MAG165 byl méren pii pokojové teploté, jeho spektrum je pro tfi ruzné
volby vstupujicich spinovych ech znazornéno na obr. 4.41.

4.4.2 Srovnani spekter a teplotnich zavislosti pro nanokrysta-
lické a submikronové vzorky magnetitu

Studium magnetitovych vzorki MAG99 a MAG165 navazuje na méfeni provedend
v ramci prace [26], kde byly sledovany vzorky pfipravené stejnou technologii, ale s mensi-
mi éasticemi (vzorek A2, velikost ¢astic 80-110 nm, a vzorek A7, velikost ¢astic 30—
60 nm).

Podobné jako tomu bylo u vzorku A2, A7, spektrum MAG99 pii 4,2 K se lis{ od
spektra pro nominalné cisty, dokonaly monokrystalicky vzorek, pro ktery je mozno iden-
tifikovat 8 spektralnich car pro tetraedrické a 16 pro oktaedrické pozice iontu zeleza (viz
3.5). Maximédlni signal ve spektru MAG99 je v okoli 70 MHz, tj. v oblasti odpovidajici
rezonancim tetraedrickych pozic monokrystalu, a predpoklddame proto, ze tento signél
patii tetraedrickym pozicim i v submikronovych vzorcich. Nenulova intenzita spektra
je mimoto pozorovana pocinaje frekvenci ~65 MHz, u vyssich frekvenci se blizi nule
pro ~74 MHz. V tomto frekvenénim intervalu (65-74 MHz) lezi 13 z 16 rezonancni c¢ar
oktaedrickych pozic monokrystalického magnetitu, zbyvajici ti lezi u vyrazné nizsich
frekvenci, mezi 48 a 52 MHz; zde nebyla rezonance u MAG99 nalezena.

S rostouci teplotou se spektralni kiivky MAG99 posouvaji k nizsim frekvencim,
a to nestejné rychle, takze se vyrazné meéni tvar spektra. Posun kfivky o rezonancni
frekvencich v okoli 70 MHz pii 4,2 K je zretelny, posun dalsiho maxima, lezicitho pri
4,2 K u 73 MHz, je s rostouci teplotou téz ziejmy. V intervalu teplot 130 az 330 K je
pozorovano postupné formovani rezonancni kiivky s maximem ~62,5 MHz pti 330 K,
resp. 63 MHz pti 300 K. Tuto rezonanc¢ni oblast ptipisujeme oktaedrickym pozicim.

Spektra zmérend pii pokojové teploté jsou uvedena na obr. 4.42 a 4.43. Ze srovnani
téchto spekter je ziejmé, ze vzorky MAG99 a MAG165 maji vyrazné uzsi spektralni
kiivku s maximem pii 67,4 MHz. Kiivka pro A2 je vyrazné asymetricka, nepatrny
naznak odpovidajici této asymetrii se projevuje i u vzorku MAG99, ktery ma Sirsi
rozmezi velikosti ¢astic.
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Obrazek 4.39: Teplotni zévislost (4,2-100 K) spektra (55-80 MHz) 5"Fe NMR vzorku

MAG99.
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Obrazek 4.40: Teplotni zavislost (130-330 K) spektra (55-80 MHz) *"Fe NMR, vzorku
MAG99.
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Srovnéni spekter 5"Fe NMR vzorku magnetitu pfi pokojové teploté, nor-

movano na jednotkovou vysku. Spektra byla zkonstruovana ze vSech namérenych ech.
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Obrazek 4.43: Srovnani spekter >’ Fe NMR vzorku magnetitu pii pokojové teploté, nor-
movano na jednotkovou vysku. Spektra byla zkonstruovana z prvnich 10 ech.

Rezonancni kiivka s maximem u 62,3 MHz je Sirokd a je pro uvedené vzorky témér
shodna.

Graf teplotni zavislosti rezonancnich frekvenci je uveden na obr. 4.45. Ukazuje na
shodu teplotnich zavislosti odpovidajicich si rezonanc¢nich frekvenci pro MAG99 a A2.
V porovnani s monokrystalickym magnetitem se teplotni zavislost rezonanci tetraedrick-
ych pozic monokrystalu a maxima rezonancni kiivky pripsané tetraedrickym pozicim
v submikronovych vzorcich shoduji. Déale vidime shodu teplotni zavislosti rezonanci ok-
taedrickych pozic monokrystalického magnetitu nad 7Ty se zavislosti maxima spektralni
cary pritazené oktaedrickym pozicim v submikronovych vzorcich.

V grafu 4.45 je dale zobrazena zavislost frekvenci satelitnich ¢ar nalezenych ve spek-
tru mono-krystalického magnetitu s vakancemi a prifazenych tetraedrickym pozicim,
které maji vakanci ve svém okoli [28]. Tato zavislost nad Ty se do zna¢né miry shoduje
s rezonanénimi frekvencemi pozorovanymi u submikronovych magnetitu (rezonance
~73 MHz pri 130 K a dalsi hodnoty smérem k vyssim teplotdm). Prifazeni téchto re-
zonanci tetraedrickym pozicim s vakancemi ve svém okoli vSak nemuze byt na zakladé
dosud provedenych experimentu jednoznac¢né, nebot’ zustava jesté moznost, ze patii
oktaedrickym pozicim velmi defektniho magnetitu, ktery se svou strukturou jiz blizi
maghemitu.
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Obrazek 4.44: Oznaceni rezonanc¢nich frekvenci ve spektru 5'Fe NMR vzorku MAG99
(55-80 MHz) pro teploty 4.2 K a 150 K.

Frekvence [MHZz]

83 —Ww— magnetit nanokrystaly MAG99
74 - @+ magnetit nanokrystaly A2
A A o 25 —m— magnetit 5=0,009
73 4 v '\,‘2 Lo )
cisty magnetit

72 ] S l\'\\\

. e \\,\
1 Oy Pye.. '\- satelity
70 4 ‘WVV\'\g ;0 o \ \
69 .'N. """ \ n

] I = N A hlavni cara
68 B = 2 N
67 <
664 wvV )
65 <
64
63 -
62
61 | ®
60 T T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Teplota [K]

Obrazek 4.45: Teplotni zavislost rezonanénich frekvenci f1 az f4 nanokrystalického
vzorku MAG99 a A2 [26], cistého stechiometrického monokrystalu magnetitu (zo-
brazeny jsou stfedni hodnoty rezonancnich frekvenci pozic A a pozic B pod Verweyovou
teplotou, data pro vypocet prevzata z podkladu publikaci [15], [27], [25]) a monokrystalu
magnetitu s kationtovymi vakancemi Fes_g5 04, 6=0,009 [28].
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Kapitola 5
Zaveér

Predlozena diplomova prace se zabyva studiem nanokrystalickych a submikronovych
oxidu zeleza metodou jaderné magnetické rezonance. Tato metoda byla aplikovana
na studium kompozitnich vzorku bentonit/oxid Zeleza a na studium submikronovych
vzorku magnetitu.

V kompozitnich vzorcich ptipravenych smichdnim octanu zeleznatého a bentonitu
s naslednou kalcinaci byla sledovana spektra °”Fe NMR maghemitové faze a jejich vyvoj
v zavislosti na teploté kalcinace Ty, pii jejich piripravé. Spektrum maghemitu se sklada
ze subspektra tetraedrickych (A) pozic a subspektra oktaedrickych (B) pozic, pricemz
kazdé toto subspektrum je zjevné tvoreno nékolika komponentami odpovidajicimi neek-
vivalentnim pozicim rezonujicich jader.

Bylo zjisténo, ze s rostouci Ty, se zvySuje rozliseni, tj. zvyraznuji se spektralni rysy,
coz je dané ziejmé zizenim rezonancnich kiivek komponent, pripadné spojené s vyssim
stupném uspoiadani atomu/vakanci ve spinelové struktufte.

Pii nizsich Ty byla pozorovana dalsi faze, davajici nerozlisenou spektralna krivku.

Podarilo se pomoci integralnich intenzit NMR spekter kvantifikovat relativni obsah
maghemitové faze v jednotlivych vzorcich: tento obsah vyrazné roste az k T, ~420 °C.

Subspektra A a B se ¢astecné prekryvaji, byl proto navrzen a (na vzorku ¢istého
maghemitu) vyzkousen postup umoznujici tato subspektra od sebe oddélit z experi-
mentu provedenych pri relativné malych polich. Byla provedena analyza zalozena na pred-
pokladanych modelech rozlozeni vakanci ve spinelové struktute, ktera predpovédéla
pocet komponent v subspektru A a B dany krystalografickou neekvivalenci pozic s re-
zonujicim jadrem. Ze ti1 uvazovanych modelu bylo mozno na zdkladé NMR vysledku
jeden model vyloucit.

Experimentalni vysledky ziskané pro magnetitové materidly pripravené vysychanim
zelezného hydroxidového gelu za zvysené teploty ukézaly, ze pro vzorky s casticemi
v rozmezi 70-220 nm nebo 110-170 nm se spektrum NMR vyrazné lisi od spektra
monokrystalického magnetitu. Sledované magnetity maji tedy tedy zjevné defektni krys-
talovou strukturu, podobneé jako diive sledované vzorky s mensimi ¢asticemi. Pti nizkych
teplotach (4,2 K) jsou spektra priblizné stejnd jako u vzorku s vyrazné mensimi ¢és-
ticemi (30-60 nm, 80-110 nm). Pii pokojové teploté pak je spektrum B oktaedrickym
poloh studovanych submikronovych vzorka magnetitu témér nezavislé na velikosti ¢as-

63



tic, zatimco v oblasti rezonance tetraedrickych pozic magnetitu se spektrum vzorku
s vétsimi casticemi vyrazné zuzuje. Vysvétlenim muze byt snizeni mnozstvi defektu
v magnetitové fazi, urcité zlepSeni stechiometrie, nebo primo snizeni pripadného ob-
sahu maghemitové faze.
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