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V Praze dne Bc. Petr Křǐst’an
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e-mail vedoućıho: Helena.Stepankova@mff.cuni.cz

Abstrakt: Diplomová práce je zaměřena na studium submikronových a nanoskopic-
kých částic magnetických oxid̊u železa metodami jaderné magnetické rezonance (NMR).
Prostřednictv́ım 57Fe NMR byly sledovány kompozitńı vzorky typu bentonit/maghemit
v závislosti na teplotě kalcinace (Tkalc) při jejich př́ıpravě a submikronové vzorky mag-
netitu s r̊uzným rozmeźım velikosti částic. Bylo zjǐstěno, že s rostoućı Tkalc se zvyšuje
rozlǐseńı, což je pravděpodobně dané s vyšš́ım stupněm uspořádáńı atomů/vakanćı
ve spinelové struktuře. Podařilo se pomoćı integrálńıch intenzit NMR spekter kvantifiko-
vat relativńı obsah maghemitové fáze v jednotlivých vzorćıch připravené série: tento ob-
sah výrazně roste až k Tkalc ∼420 ◦C. Byl navržen a (na vzorku čistého maghemitu) vyzk-
oušen postup umožňuj́ıćı separovat spektra tetraedrických a oktaedrických poloh železa.
Byla provedena analýza založená na předpokládaných modelech rozložeńı vakanćı ve spi-
nelové struktuře a jej́ı výsledky konfrontovány s experimentem.

Bylo zjǐstěno, že spektrum 57Fe NMR v submikronových vzorćıch se výrazně lǐśı
od spektra monokrystalického magnetitu. Sledované vzorky maj́ı tedy tedy zjevně výraz-
ně defektńı krystalovou strukturu, resp. jinou (pravděpodobně maghemitu se bĺıž́ıćı)
fázi.
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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). 57Fe NMR inves-
tigations were carried out in composite bentonite/maghemite with respect to tempera-
ture of calcination (Tcalc) 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 Tcalc 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 Tcalc

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.

57Fe 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

Úvod

Mikroskopické a nanoskopické částice z magnetických sloučenin nalézaj́ı stále hojněǰśı
uplatněńı v r̊uzných oborech př́ırodńıch věd, technických disciplin i výzkumných, léčeb-
ných a diagnostických postup̊u v medićıně [1]. Jako př́ıklad jmenujme materiály pro
ohřev tkáńı radiofrekvenčńım polem, nosiče biologicky aktivńıch látek, materiály pro
magnetické separace, transportery ovladatelné magnetickým polem nebo kontrastńı
látky pro zobrazováńı magnetickou rezonanćı. Chováńı nanočástic magnetických látek je
určeno několika faktory. Vedle intrinsických vlastnost́ı dané látky jsou to daľśı parame-
try, např́ıklad rozměry a tvar částic, př́ıtomné strukturńı defekty nebo nehomogenita
složeńı.

Tyto materiály jsou běžně charakterizovány pomoćı rtg a neutronové difrakce, elek-
tronové mikroskopie a standardńımi makroskopickými magnetickými metodami, a v př́ı-
padě, že obsahuj́ı Fe, uplatňuje se také Moessbauerova spektroskopie, zejména při sle-
dováńı proces̊u př́ıpravy, viz např. [2], [3], [4]. Jaderná magnetická rezonance, přes sv̊uj
potenciál vysoké přesnosti v rozlǐseńı interńıch poĺı a citlivosti na mikrostrukturu v okoĺı
rezonuj́ıćıch jader, byla zat́ım pro studium magnetických nanomateriál̊u vzhledem ke své
náročnosti aplikována jen sporadicky.

Předložená práce je zaměřena na studium submikronových a nanoskopických čás-
tic magnetických oxid̊u železa metodami jaderné magnetické rezonance. Byly sledovány
kompozitńı vzorky typu bentonit/maghemit v závislosti na parametrech př́ıpravy a sub-
mikronové vzorky magnetitu s r̊uzným rozmeźım velikosti částic. Bentonit je j́ılovitý
materiál d̊uležitý předevš́ım pro své sorpčńı vlastnosti dané velkým povrchem (porozi-
tou), povrchovým nábojem a schopnost́ı poj́ımat vodu. Dı́ky těmto vlastnostem, viskoz-
itě a plasticitě se využ́ıvá v mnoha pr̊umyslových odvětv́ıch. Uplatňuje se např. jako
pojivo či při dekontaminaci kapalin, kde např. v kombinaci s magnetickým materiálem je
možná magnetická separace od čǐstěného media po procesu sorpce. Vzhledem k tomu,
že bentonit je zdrav́ı neškodný, lze kompozit bentonit/oxid železa použ́ıt i jako kon-
trastńı látku v zobrazováńı magnetickou rezonanćı zaž́ıvaćıho traktu [5]. Kompozity
bentonit/oxid železa je možno připravit smı́cháńım bentonitu s předem připraveným
oxidem [6], nebo syntéza oxidu může prob́ıhat př́ımo v bentonitovém základě [7].

Práce je rozdělena do pěti kapitol. Prvńı část práce (kap. 2 a 3) obsahuje zá-
kladńı informace o studovaných strukturách, o jaderné magnetické rezonanci a jej́ı apli-
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kaci na magnetické látky. Druhou část práce (kap. 4) tvoř́ı experimentálńı část věno-
vaná popisu měřených vzork̊u a vlastńıch experiment̊u, analýze dat a diskusi výsledk̊u.
V závěru (kap. 5) jsou rekapitulovány hlavńı výsledky.
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Kapitola 2

Magneticky uspořádané oxidy
železa

Oxidy železa se vyskytuj́ı v několika chemických a strukturńıch formách, mezi něž patř́ı
předevš́ım magnetit (Fe3O4), maghemit (γ-Fe2O3), hematit (α-Fe203), wüstit (FeO)
a méně časté ε-Fe2O3 nebo β-Fe2O3. V následuj́ıćıch odstavćıch poṕı̌seme základńı
strukturńı a magnetické vlastnosti magnetitu a maghemitu, kterými se zabývá tato
práce.

2.1 Magnetit

Chemický vzorec magnetitu je Fe3O4. Krystalová struktura záviśı na teplotě. V mag-
netitu byl zjǐstěn fázový přechod (nazývaný Verweẙuv) nastávaj́ıćı při teplotě přibližně
120-125 K. V čistém magnetitu jde o přechod prvńıho druhu, při kterém docháźı ke
změně krystalové struktury, projevuje se anomálie specifického tepla a skokově se měńı
elektrická vodivost. Podrobněji viz [8], [9], [10].

Nad Verweyovým přechodem má magnetit kubickou inverzńı spinelovou strukturu
(viz. obrázek 2.1) a patř́ı do prostorové grupy Fd3̄m − O7

h. Základńı buňka spinelové
struktury je tvořena 32 ionty O2−, které jsou uspořádány v plošně centrované ku-
bické mř́ıžce. Dále se v mř́ıžce nacháźı 64 tetraedrických a 32 oktaedrických inter-
sticiálńıch poloh. Trojmocné ionty železa Fe3+ jsou v 8 tetraedrických polohách. Tyto
polohy vytvář́ı pozice A. Pozice B tvoř́ı 16 oktaedrických poloh zaplněných ionty železa
s pr̊uměrnou valenćı Fe2,5+. Symetrie obsazených krystalografických pozic v krystalu
magnetitu jsou uvedeny v tabulce 2.1.

Při teplotě pod Verweyovým přechodem tvoř́ı magnetit monoklinickou strukturu
s prostorovou grupou Cc. Osy elementárńı monoklinické buňky ~am,~bm a ~cm odpov́ıdaj́ı
směr̊um [11̄0], [110] a [001] v kubické mř́ıžce nad Verweyovým přechodem.
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Tabulka 2.1: Obsazené krystalografické pozice v kubické struktuře magnetitu. Počátek
umı́stěn v tetraedrické pozici.
Obsazená Multiplicita Wyckoff̊uv Symetrie Souřadnice

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

O2−
32 e .3m

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

Fe3+ 8 a -43m (0,0,0) (3/4,1/4,3/4)

Fe2,5+ 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)

Obrázek 2.1: Inverzńı spinelová struktura magnetitu Fe3O4 podle [11], Fe(A) jsou ozna-
čeny červenou barvou, Fe(B) oranžovou barvou a kysĺıkové ionty modře.
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2.2 Maghemit

Chemický vzorec maghemitu je γ-Fe2O3. Maghemit je jednou z forem oxidu železa
Fe2O3, na rozd́ıl od α-Fe2O3 (hematit) je maghemit teplotně metastabilńı.

Strukturu maghemitu můžeme jednoduše popsat jako magnetit s vakancemi v ok-
taedrických polohách. Ionty železa obsazuj́ı dvě rozd́ılné krystalografické pozice tetraedri-
cké pozice (A) a oktaedrické pozice (B). Jiný zápis maghemitu je FeA(Fe5/3δ1/3)

B, kde
symbolem δ označujeme vakance. Př́ıtomnost vakanćı v oktaedrických pozićıch můze
sńıžit krystalovou symetrii.

2.3 Magnetická struktura

Magnetit se řad́ı mezi ferimagnetika. Při teplotě Tc ∼860K docháźı k přechodu z mag-
neticky uspořádaného stavu do paramagnetického stavu. V magneticky uspořádaném
stavu jsou magnetické momenty iont̊u železa v A pozićıch antiparalelně orientovány v̊uči
iont̊um železa v B pozićıch [9]. Pod Verweyovým přechodem je v monoklinické mř́ıžce
magnetitu snadný směr magnetizace [001]. Počet magneticky neekvivalentńıch pozic je
nyńı roven počtu krystalograficky neekvivalentńıch pozic (8 neekvivalentńıch pozic A
a 16 neekvivalentńıch pozic B). Mezi Verweyovým a spinovým reorientačńım přecho-
dem snadný směr magnetizace lež́ı podél směru [001]. Pro tento př́ıpad jsou všechny
pozice A i všechny pozice B magneticky ekvivalentńı. Při teplotě nad spinovým reori-
entačńım přechodem dojde k překlopeńı snadného směru magnetizace do směru [111].
Pozice A z̊ustanou magneticky ekvivalentńı, ale pozice B se rozštěṕı v poměru 1:3 na
dvě magneticky neekvivalentńı skupiny, B1 a B2.

Maghemit je ferimagnetikým materiálem s dvěma podmř́ıžemi odpov́ıdaj́ıćımi krys-
talografickým pozićım A a B. Magnetizace obou podmř́ıž́ı jsou orientovány antiparalelně
(potvrzeno neutronovou difrakćı [4]). Curieova teplota Tc je ∼918 K.

5



Obrázek 2.2: Struktura maghemitu podle [4], Fe(A) jsou označeny červenou barvou,
Fe(B) oranžovou barvou a kysĺıkové ionty modře.
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Kapitola 3

NMR v magneticky uspořádaných
materiálech

3.1 Principy NMR

3.1.1 Magnetický moment jádra

Vlastńı moment hybnosti jádra ~I, který nazýváme jaderným spinem, uvažujeme jako
vektorový součet orbitálńıch a spinových moment̊u př́ıslušných nukleon̊u. Pokud ozna-
č́ıme ~li operátor orbitálńıho momentu a ~si spin i-tého nukleonu, lze psát.

~I =

A
∑

i=1

(~li + ~si). (3.1)

Velikost jaderného spinu je dána hodnotou kvantového č́ısla I. Hodnota I může být
rovna jen polocelým nebo celým nezáporným č́ısl̊um (0, 1/2, 1, 3/2, 2,. . . ). Pak

|~I| = ~

√

I (I + 1). (3.2)

Složka jaderného spinu ve směru osy z je určena magnetickým kvantovým č́ıslem mI .
Toto č́ıslo může nabývat 2I + 1 r̊uzných hodnot mI = I, I − 1, I − 2, ...,−I. Pro složku
jaderného spinu ve směru osy z proto pǐsme

Iz = ~mI . (3.3)

Jádro s nenulovým spinem je gyromagnetickou částićı, pro niž

~̂µ = γ~̂I, (3.4)

kde ~µ je magnetický moment jádra a γ jaderný gyromagnetický poměr. Pro z-ovou
složku ~µ plat́ı

µ̂z = γÎz. (3.5)
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3.1.2 Interakce s magnetickým polem

Po vložeńı jádra do vněǰśıho statického magnetického pole nastává interakce mezi jeho
magnetickým momentem a magnetickým polem B0. Hamiltonián má tvar

Ĥ0 = −
→̂

µ ·
→

B0. (3.6)

Pokud je magnetické pole ve směru osy z, tj. ~B0 = (0, 0, B0), můžeme výraz zjednodušit:

Ĥ0 = −γÎzB0. (3.7)

Vlastńı hodnoty energie Em jsou určeny jednotlivými hodnotami magnetického kvan-
tového č́ısla mI = I, I − 1, . . . ,−I

Em = −γ~mIB0. (3.8)

Soustava 2I + 1 vlastńıch hodnot energie představuje Zeeman̊uv multiplet ekvidistant-
ńıch hladin energie odpov́ıdaj́ıćıch jednotlivým prostorovým orientaćım magnetického
momentu jádra. Na obrázku 3.1 je uveden př́ıklad struktury Zeemanova multipletu
(I = 3/2, γ > 0 ) a př́ıslušné prostorové orientace magnetického momentu.

Obrázek 3.1: Zeeman̊uv multiplet (I = 3/2) a př́ıslušné prostorové orientace magneti-
ckého momentu. Podle [12].

3.1.3 Jev jaderné magnetické rezonance

Pokud jádro, jež se nacháźı v základńım stavu se spinem I a má gyromagnetický poměr
γ, vlož́ıme do vněǰśıho magnetického pole ~B0 = (0, 0, B0), můžeme stanovit podmı́nky,
při kterých nastane přechod mezi jednotlivými hladinami Zeemanova multipletu. Do-
volené přechody s nejnižš́ı multipolaritou jsou magnetické dipólové přechody nastávaj́ıćı
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mezi sousedńımi hladinami Zeemanova multipletu (∆m = ±1). Tyto přechody jsou
indukovány radiofrekvenčńım polem orientovaným v rovině kolmé k ose z. Vzdálenost
sousedńıch hladin Zeemanova multipletu je ∆E = γ~B0. Ze zákonu zachováńı energie
a Bohrovy podmı́nky muśı pro frekvenci emitovaných či absorbovaných kvant platit

ω0 = γB0, (3.9)

Jev spoč́ıvaj́ıćı v tom, že časově proměnné magnetické pole ~B1 orientované v rovině
kolmé k statickému magnetickému poli ~B0 může indukovat tyto přechody, nazýváme
magnetickou rezonanćı. Výraz 3.9 udává základńı podmı́nku pro vznik magnetické re-
zonance. Frekvenci ω0 nazýváme Larmorovou frekvenćı (frekvence Larmorovy precese).

3.1.4 Vliv radiofrekvenčńıho pole

Uvažujme vněǰśı radiofrekvenčńı (rf) magnetické pole

→

B1 = (B1 cosωzt, B1 sinωzt, 0) , (3.10)

kde ωz je úhlová frekvence, spolu s vněǰśım statickým magnetickým polem ~B0 =
(0, 0, B0). Nyńı hamiltonián interakce magnetického momentu jádra s magnetickým
polem nabývá tvaru

Ĥ = Ĥ0 + Ĥ1 (t) , (3.11)

kde

Ĥ1 = −
→̂

µ ·
→

B1 = −γB1

(

Îx cosωzt+ Îy sinωzt
)

= −
γB1

2

(

Î−eiωzt + Î+e−iωzt
)

, (3.12)

operátory Î−, resp. Î+ jsou snižovaćı, resp. zvyšovaćı operátor. Jak jsme již dř́ıve uvedli,
radiofrekvenčńı pole může vyvolávat přechody mezi jednotlivými hladinami Zeemanova
multipletu. V přibĺıžeńı časového poruchového počtu (B1 << B0) je pravděpodobnost
přechodu mezi stavy s kvantovými č́ısly m a m′ úměrná maticovému elementu poruchy

Pm′,m ∼ |〈m′|Ĥ1|m〉|2. (3.13)

Ze zápisu hamiltoniánu 3.12 pomoćı snižovaćıch a zvyšovaćıch operátor̊u je zřejmé, že
jediné možné přechody jsou mezi sousedńımi hladinami, tedy m′ = m± 1.

3.1.5 Jaderná magnetizace

Makroskopická jaderná magnetizace ~M je definována jako součet magnetických mo-
ment̊u jednotlivých jader v objemu V .

→

M=
N
∑

i=1

→

µi

V
, (3.14)
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kde N představuje počet jader v daném objemu. Ve stavu termodynamické rovnováhy je
populace jednotlivých hladin Zeemanova multipletu pm dána Bolzmanovým rozděleńım.
S využit́ım tohoto rozděleńı a vztahu 3.13 lze určit rovnovážnou hodnotu jaderné mag-
netizace ~M0 = (0, 0,M0) ve vněǰśım magnetickém poli ~B0 = (0, 0, B0)

M0 =
N
∑

i=1

γ~

V

I
∑

m=−I

mpm =
Nγ~

V

∑I
m=−I me

−
Em

kBT

∑I
m=−I e

−
Em

kBT

=
Nγ~

V
IBI

(

Iγ~B0

kBT

)

, (3.15)

kde BI(x) představuje Brillouinovu funkci. Pro argument výrazně menš́ı než 1 přejde
vztah 3.15 na tvar

M0 =
Nγ2

~
2

V

I (I + 1)B0

3kBT
. (3.16)

Tento výraz odpov́ıdá Curieovu zákonu.

3.1.6 Blochovy rovnice

Fenomenologické pohybové rovnice popisuj́ıćı chováńı jaderné magnetizace ~M v konden-
zované látce ve vněǰśım magnetickém poli ~B = ~B0+ ~B1 (kde B1 << B0, ~B0 = (0, 0, B0),
→

B1 = (B1 cosωzt, B1 sinωzt, 0), ωz je frekvence rf pole) formuloval Felix Bloch. Blochovy
rovnice maj́ı tvar [12]

dMx

dt
= γ

(

→

M ×
→

B
)

x
−

Mx

T2
, (3.17)

dMy

dt
= γ

(

→

M ×
→

B
)

y
−

My

T2
, (3.18)

dMz

dt
= γ

(

→

M ×
→

B
)

z
−

Mz −M0

T1
. (3.19)

Veličina T1 je spin-mř́ıžková relaxačńı doba, T2 spin-spinová relaxačńı doba. ~M0 =
(0, 0,M0) představuje rovnovážnou hodnotu magnetizace v poli ~B0 = (0, 0, B0).

Pravou stranu Blochových rovnic můžeme rozdělit na dvě části. Prvńı člen vyjadřuje
p̊usobeńı torzńıho momentu vněǰśıho pole na jadernou magnetizaci. Pokud uvažujeme
pouze pole ~B0 = (0, 0, B0), tj. neńı-li př́ıtomno radiofrekvenčńı pole ~B1, koná jaderná

magnetizace Larmorovu precesi kolem směru statického pole ~B0, tedy v našem př́ıpadě
kolem osy z. Frekvence precese je určena Larmorovou frekvenćı

→

ω0 = −γ
→

B0. (3.20)
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Je-li aplikováno radiofrekvenčńı pole popsané vztahem 3.10, je výhodné přej́ıt do sous-
tavy souřadnic rotuj́ıćı s frekvenćı ωz vzhledem k laboratorńı soustavě. T́ımto postu-
pem odstrańıme z rovnic 3.17 až 3.19 časovou závislost pole ~B. Toto pole je v nových
rovnićıch nahrazeno časově nezávislým polem, které nazýváme efektivńı pole

→

Bef =

(

B1, 0, B0 +
ωz

γ

)

. (3.21)

Vlivem rf pole docháźı ke vzniku Larmorovy precese kolem efektivńıho pole s frekvenćı

~ω1 = −γ ~Bef . (3.22)

Před zapnut́ım radiofrekvenčńı pole ~B1 uvažujme ~B0 = (0, 0, B0) a ~M0 = (0, 0,M0).

Zapnut́ı radiofrekvenčńıho pole ~B1 o Larmorově frekvenci po dobu τ zp̊usob́ı stočeńı
jaderné magnetizace na úhel vzhledem k ose z

Θ = −γB1τ. (3.23)

Jak vid́ıme, je možno za pomoci radiofrekvenčńıho pulsu měnit úhel Larmorovy precese.
Této vlastnosti se využ́ıvá při pulsńıch metodách měřeńı jaderné magnetické rezonance.

Druhý člen na pravé straně Blochových rovnic 3.17–3.19 popisuje návrat jaderné
magnetizace do stavu rovnováhy. Interakci jaderných spin̊u s mř́ıžkou popisuje posledńı
člen Blochovy rovnice 3.19. Podélná relaxačńı doba T1, nebo také jinak spin-mř́ıžková
relaxačńı doba, určuje rychlost přenosu energie spinového systému na mř́ıžku po vy-
chýleńı jaderné magnetizace z rovnovážné polohy. Posledńı členy v rovnićıch 3.17 a 3.18
popisuj́ı postupný zánik př́ıčných složek jaderné magnetizace. Zánik je zp̊usoben jednak
návratem magnetizace do rovnovážného směru (osa z) a jednak fluktuacemi frekvenćı
Larmorovy precese magnetických moment̊u jednotlivých jader. Pokud uvažujeme ideálně
homogenńı pole ~B0 v objemu vzorku, je charakteristickým časem př́ıčná, nebo také jinak
spin-spinová, relaxačńı doba T2. V praxi ale nedosáhneme tak doko-nalého magnetick-
ého pole. Důsledkem nehomogenit pole ~B0 je rychleǰśı pokles př́ıčné složky magnetizace
charakterizovaný dobou T ∗

2 .

3.2 Pulsńı sekvence

Experiment NMR se rozlǐsuje podle zp̊usobu aplikace (doby trváńı) excitačńıho ra-

diofrekvenčńıho pole ~B1. Historicky starš́ı jsou metody kontinuálńıch experiment̊u, kdy
rf pole bylo př́ıtomno během experimentu trvale. S rozvojem elektrotechniky a č́ısli-
cového zpracováńı dat postupně začaly převládat pulsńı metody, při nichž se rf pole
aplikuje v pulsech, jejichž doba trváńı τ je podstatně kratš́ı než relaxačńı doby T1, T2.
Detekce odezvy jaderné magnetizace se obvykle provád́ı v časovém intervalu po skončeńı
puls̊u, př́ıpadně mezi pulsy.
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3.2.1 Signál volné precese (FID)

Předpokládejme, že na soustavu jaderných spin̊u ve statickém magnetickém poli ~B0

p̊usob́ı v časovém intervalu (0,τ) rf pole o Larmorově frekvenci ω = ω0 = γB0. Je-li
doba trváńı rf pulsu dána vztahem |γ|B1τ = π

2
, pak p̊usobeńım tohoto pulsu dojde

k vychýleńı vektoru jaderné magnetizace z rovnovážné polohy o úhel π
2
. Takovýto puls

nazýváme π
2
puls. Po skončeńı pulsu můžeme př́ıčnou složku magnetizace detekovat jako

signál volné precese. V absolutně homogenńım poli ~B0 by amplituda A signálu volné
precese klesala v čase t podle vztahu

A (t) ∼ exp

(

−
t

T2

)

. (3.24)

V praxi se však ve větš́ı či menš́ı mı́̌re uplatńı nehomogenity pole ~B0 maj́ıćı za následek
rychleǰśı pokles amplitudy signálu, daný efektivńı př́ıčnou relaxačńı dobou T ∗

2 , jak bylo
uvedeno v odstavci 3.1.6. Pak

A (t) ∼ exp

(

−
t

T ∗

2

)

. (3.25)

Obrázek 3.2: Signál volné precese (FID) a spinového echa.

3.2.2 Dvouimpulsové spinové echo

Uvažujme, že na vzorek p̊usob́ıme postupně dvěma pulsy. K předchoźımu př́ıpadu
přidáme radiofrekvenčńı puls s Larmorovou frekvenćı, jehož amplituda a délka odpov́ı-
daj́ı stočeńı jaderné magnetizace o π. Tento puls aplikujeme v intervalu (tw, tw + τ2).
Dále uvažujme tw ≤ T2, τ1, τ2 << T1, T2. Po aplikaci pulsu π dojde k překlopeńı př́ıčných
složek jaderné magnetizace o úhel π kolem směru ~B1. Po uplynut́ı doby tw od π pulsu
se fáze všech spin̊u vyrovnaj́ı. Účinek nehomogenity magnetického pole bude v tomto
okamžiku zrušen a vzorek jev́ı nenulovou makroskopickou př́ıčnou magnetizaci. Nyńı
je možné detekovat př́ıčnou složku magnetizace jako signál spinového echa. Maximum
amplitudy signálu spinového echa v tomto čase odpov́ıdá vztahu 3.24.
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3.2.3 CPMG

Pokud přidáme k předchoźı pulsńı sekvenci daľśı π pulsy s t́ım, že zachováme časový
rozestup 2tw mezi sousedńımi π pulsy, můžeme mezi každou dvojićı π puls̊u detekovat
signál spinového echa. Velikost amplitudy echa je dána vztahem 3.24. Tuto posloupnost
puls̊u nazýváme Carr-Purcellova sekvence. V současnosti se použ́ıvá zdokonalená verze,
označovaná CPMG, podle prvńıch ṕısmen autor̊u Carr–Purcell–Meiboom–Gill. Metoda
CPMG odstraňuje problémy spojené s nepřesnostmi v nastaveńı délky π puls̊u [13]
vhodným nastaveńım fáźı π

2
a π puls̊u.

Obrázek 3.3: Pulsńı sekvence CPMG. Podle [14].

3.3 Spektrum NMR

Spektrum NMR ukazuje rozděleńı Larmorových frekvenćı jaderných moment̊u ve vzorku.
Abychom dostali toto spektrum pulsńıch metod, muśıme převést měřenou časovou
závislost intenzity detekovaného signálu na frekvenčńı závislost. K tomu nám poslouž́ı
Fourierova transformace signálu FID nebo spinového echa. V př́ıpadě metody CPMG,
je-li možno detekovat jednotlivá spinová echa vznikaj́ıćı mezi sousedńımi pulsy, lze nej-
prve seč́ıst intenzity v odpov́ıdaj́ıćıch si bodech spinových ech a součet dělit celkovým
počtem ech. Dostáváme tak pr̊uběh obdobný jedinému spinovému echu s t́ım rozd́ılem,
že jsme źıskali výrazně lepš́ı poměr signál-šum. Na tvaru spektra se může nicméně pro-
jevit př́ıpadná závislost spin-spinové relaxačńı doby T2 na frekvenci.

3.4 Spektrometr NMR

Blokové schéma pulsńıho spektrometru je vyobrazeno na obrázku 3.4. Spektrometr muśı
být schopen podle zvolené pulsńı sekvence aplikovat na vzorek radiofrekvenčńı pole
a detekovat odezvu jaderné magnetizace.

Měřený vzorek se vkládá do radiofrekvenčńı ćıvky v sondě spektrometru. Radiofrek-
venčńı ćıvka je součást́ı rezonančńıho elektrického obvodu, který je laděn proměnnou
kapacitou na frekvenci rf pole. Na rezonančńı obvod je impedančně přizp̊usobenou
vazbou v době excitace jaderného systému přiváděno rf napět́ı a v době detekce je
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sńımáno napět́ı indukované preceśı jaderné magnetizace. V některých př́ıpadech, např.
u poměrně intenzivńıho signálu, avšak vyskytuj́ıćıho se v široké spektrálńı oblasti, je
vhodné poněkud odlǐsné uspořádáńı, kdy rf ćıvka je samostatná, tj. neńı součást́ı rezo-
nančńıho obvodu. Pak je detekovaný signál sice výrazně slabš́ı, ale neńı nutné přelad’ovat
rezonančńı obvod při změnách excitačńı frekvence.

Obrázek 3.4: Blokové schéma pulsńıho spektrometru NMR. Podle [14].

Synchronizaci a délky excitačńıch puls̊u zajǐst’uje pulsńı generátor. Radiofrekvenčńı
signál př́ıslušné frekvence a fáze je generována za pomoci kmitočtové syntézy, v modu-
látoru jsou z něj vyrobeny pulsy a ty jsou přes nastavitelný atenuátor přiváděny na
vstup výkonového zesilovače.

V době excitace muśı být zaručeno, že vstup předzesilovače je spolehlivě oddělen.
V tento okamžik je výstupńı signál z výkonového zesilovače připojen na sondu. V době
detekce signálu NMR je tomu naopak. Indukované napět́ı ze sondy, která obsahuje ćıvku
s měřeným vzorkem, odpov́ıdá precesńımu pohybu př́ıčné složky jaderné magnetizace.

Signál z předzesilovače se následně směšuje s druhým signálem poskytovaným frek-
venčńı syntézou o frekvenci dané součtem (popř́ıpadě rozd́ılem) excitačńı frekvence
a mezifrekvence. Takto źıskaný signál je opět ześılen, a to v mezifrekvenčńım zesilovači.
Signál ze zesilovače je připojen na vstup synchronńıho kvadraturńıho detektoru. Signál
z detektoru je přiveden na A/D převodńık, který data ulož́ı do paměti.

Na takto źıskaných datech je možné provést koherentńı sumaci (pulsńı sekvence je
možné v́ıcekrát opakovat s opakovaćı dobou dostatečně velkou vzhledem k spin-mř́ıžkové
relaxačńı době), to znamená, že źıskaný signál z jednotlivých opakováńı sekvence je
možné v časově si odpov́ıdaj́ıćıch bodech sč́ıtat a źıskat tak lepš́ı poměr signál/šum.
Data jsou v posledńı fázi přenesena do poč́ıtače a uložena.

V př́ıpadě pulsńı sekvence, která vyžaduje koherenci jednotlivých puls̊u, a zejména
pak pro možnost realizace koherentńıho sumováńı je nezbytné zajistit vzájemnou ko-
herenci vysokofrekvenčńıch signál̊u a synchronizaci hodinových signál̊u digitálńıch ob-
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vod̊u spektrometru. K těmto účel̊um nám slouž́ı dostatečně časově a teplotně stabilńı
kmitočtová reference.

3.5 NMR v magneticky uspořádaných látkách

NMR v magneticky uspořádaných materiálech má oproti nemagnetickým látkám něko-
lik výrazně odlǐsných vlastnost́ı. Spontánńı uspořádáńı elektronových magnetických mo-
ment̊u zp̊usobuje, že lokálńı magnetické pole př́ıtomné na jádrech má značně velkou
středńı hodnotu i při nulovém vněǰśım magnetickém poli. Lokálńı pole je dáno přede-
vš́ım magnetickou hyperjemnou interakćı jader a elekron̊u. Z těchto d̊uvod̊u může jev
jaderné magnetické rezonance nastat i v nulovém vněǰśım poli. Rezonančńı frekvence
ω0 je určena lokálńım polem Bloc.

ω0 = γBloc. (3.26)

Hodnoty lokálńıch poĺı na jádrech v magnetikách se pohybuj́ı v rozmeźı 100–102 T, což
vede k rezonančńım frekvenćım jednotek MHz až k jednotkám GHz. Hyperjemné pole
vytvářené elektronovými magnetickými momenty lze popsat vztahem

→̂

Bh = −
µ0µB

2π

∑

i




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(
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)









, (3.27)

kde µ0 je permeabilita vakua, µB znač́ı Bohr̊uv magneton, ~̂li orbitálńı momenty,
→

r
polohy vzhledem k jádru a ~̂si spiny jednotlivých elektron̊u. Prvńı člen v tomto vzta-
hu představuje magnetické pole vytvářené orbitálńım pohybem elektron̊u. Zbylé členy
odpov́ıdaj́ı poli interakce jádra s elektronovým spinem, přitom posledńı člen je Fermiho
kontaktńı interakce.

Experimentálńım studiem hyperjemných poĺı můžeme źıskat cenné informace o elek-
tronové struktuře, o krystalovém a magnetickém uspořádáńı studované látky.

Daľśı d̊uležitou vlastnost́ı NMR v magnetikách je jev ześıleńı radiofrekvenčńıho pole.
Radiofrekvenčńı pole, v kterém se vzorek nacháźı, vyvolá ve vzorku časově proměnné
procesy magnetováńı. V d̊usledku zmı́něných proces̊u docháźı ve vzorku ke změnám
(oscilaćım) směru magnetických moment̊u elektron̊u, a tedy i hyperjemného pole. Takto
vzniklé rf pole má větš́ı amplitudu než amplituda pole vněǰśıho. Proto zavád́ıme faktor
ześıleńı vztahem

η =
B2

B1

. (3.28)

kde B2 je amplituda ześıleného rf pole na jádrech a B1 je amplituda vněǰśıho pole uvnitř
vzorku. Faktor ześıleńı je zpravidla odlǐsný pro jádra atomů v magnetických doménách,
kde je ześıleńı zapř́ıčiněno rotaćı magnetizace, a pro jádra atomů ve stěnách, kde je
ześıleńı zp̊usobeno jejich pohybem.
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Pro rezonuj́ıćı jádra atomů lež́ıćıch v polohách s nižš́ı symetríı může hyperjemné pole
vykazovat anizotropii, tj. závislost na směru magnetického momentu iontu. V magneti-
ckých oxidech železa lež́ı pro 57Fe rezonančńı frekvence v intervalu 45–80 MHz. Ani-
zotropie pro trojmocné kationty bývá v rozmeźı 0–2 MHz, přitom významněǰśı orbitálńı
př́ıspěvek může anizotropii hyperjemné interakce zvýšit.

3.6 NMR v magnetitu

NMR jader 57Fe lze využ́ıt pro studium krystalové, elektronové a magnetické struktury
magnetitu. Jednotlivé spektrálńı čáry ve spektru NMR odpov́ıdaj́ı skupinám magneti-
cky ekvivalentńıch krystalografických poloh iont̊u železa v krystalu s daným směrem
magnetizace. Integrálńı intenzita těchto čar je dána počtem rezonuj́ıćıch jader v této
skupině. Dı́ky výše zmı́něným fázovým přechod̊um se budou spektra monokrystalu mag-
netitu lǐsit pro r̊uzné teploty. Spektra pod Verweyovým přechodem, mezi Verweyovým
a spinovým reorientačńım přechodem a nad spinovým reorientačńım přechodem ukazuje
obrázek 3.5.

Obrázek 3.5: Spektrum NMR čistého monokrystalu magnetitu pro teploty pod Ver-
weyovým přechodem TV , mezi Verweyovým a spinovým reorientačńım přechodem TSR

a nad spinovým reorientačńım přechodem, podle [15].
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3.7 NMR v nanokrystalických magnetických oxidech

Ačkoliv nanočástice magnetických oxid̊u železa nacházej́ı v oblasti magnetických rezo-
nanćı uplatněńı, a to předevš́ım pro źıskáńı kontrastu v zobrazováńı magnetickou rezo-
nanćı (MRI), NMR na jádrech 57Fe v samotných nanočástićıch oxid̊u byla studována
sṕı̌se jen ojediněle. V práci [16] byla prostřednictv́ım NMR 57Fe provedeného při 4,2 K
identifikována magnetitová oxidová vrstva na povrchu Fe nanočástic, viz obrázek 3.6.

Obrázek 3.6: NMR spektra při 4,2 K oxid̊u železa a) vrstva oxidu na částićıch Fe, b)
magnetit, c) maghemit. Podle [16].

V pracech zabývaj́ıćıch se př́ımo oxidy železa byla měřena spektra submikronových
vzork̊u hematitu α-Fe2O3 [11] [18], maghemitu γ-Fe2O3 [17], [11] [18] a hexagonál-
ńıho feritu BaFe12O19 [15]. V citované práci [17] je uvedeno spektrum komerčně prodá-
vaného maghemitu se submikronovými částicemi měřené při pokojové teplotě (obrázek
3.7), v publikaci [11] jsou uvedena spektra 57Fe komerčně vyráběného nanočásticového
hematitu a komerčńıch maghemit̊u tetragonálńı a kubické fáze (v př́ıpadě kubické fáze
byl měřený produkt prodáván pod označeńım ”magnetite nanopowder”). Tato měřeńı
(obrázek 3.8) byla provedena při pokojové teplotě. V nulovém vněǰśım poli byla nalezena
rezonance 57Fe maghemitu v oblasti 67–71 MHz. Spektra maghemitu jsou v práci [17]
měřena též v exterńım magnetickém poli (viz obrázek 3.11) a interpretována z pohledu
př́ıspěvk̊u tetraedrické a oktaedrické podmř́ıže. V práci [11] je navrženo možné uspo-
řádáńı vakanćı v tetragonálńı a kubické fázi a vliv na spektra.
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Obrázek 3.7: 57Fe NMR spektrum maghemitu při pokojové teplotě [17].

Obrázek 3.8: 57Fe NMR spektrum maghemitu měřené při pokojové teplotě a rtg difrak-
togram, připsáno tetragonálńı struktuře [11].
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Obrázek 3.9: 57Fe NMR spektrum maghemitu měřené při pokojové teplotě a rtg difrak-
togram, připsáno kubické struktuře [11].

Obrázek 3.10: 57Fe NMR spektrum hematitu α-Fe2O3 měřené při pokojové teplotě:
a)krystalický hematit b)nanokrystalický hematit [11].
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V pr̊uběhu práce na diplomovém úkolu byla publikována práce [19], kde autoři
prezentuj́ı 57Fe spektra maghemitových vzork̊u, připravených dvěma r̊uznými tech-
nikami. Prvńım z nich byly nanostrukńı tyčinky komerčńıho maghemitu z Kojundo
Chemical Lab o pr̊uměrné velikosti částic menš́ı než 1 µm. Jako druhý vzorek byly
použity nanočástice maghemitu připravené ž́ıháńım magnetitu o velikosti 39 nm za
teloty 300 ◦C po dobu 12 h. Autoři provedli měřeńı spektra při 4,2 K v závislosti na
magnetickém poli (viz obrázek 3.12) a usoudili na kantováńı magnetických moment̊u.
Dále odhaduj́ı relativńı zastoupeńı poloh A a B podle integrálńıch intenzit spekter.
Konkrétně pro tetraedrické polohy bylo určeno 39% pro komerčńı maghemit a 38% pro
nanokrystalický maghemit.

NMR spektrum submikronových částic hematitu v práci [11] vykazuje rozš́ı̌reńı
a mı́rný posun spektrálńı čáry oproti hematitu s větš́ımi krystalky (obrázek 3.10).
V práci [15] byla systematicky sledována série vzork̊u hexagonálńıho feritu připravených
krystalizaci ze skelné fáze, což je technologie poskytuj́ıćı velmi dobře definované čás-
tice. Při snižováńı dimenze krystalk̊u byl rozlǐsen vliv vnitřńıch poĺı makroskopického
p̊uvodu, jako je např. demagnetizačńı pole a jeho distribuce, od vlivu mikroskopického
p̊uvodu, který může být spojen i s vlastnostmi povrchové vrstvy.

20



Obrázek 3.11: 57Fe NMR spektra v závislosti na exterńım magnetickém poli při 4,2 K,
převzato [17].
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Obrázek 3.12: 57Fe NMR spektra (a) nanočástice a (b) komerčńı maghemit v závislosti
na exterńım magnetickém poli při 4,2 K., převzato [19].
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3.8 Magnetické částice v zobrazováńı jadernou mag-

netickou rezonanćı (MRI)

Při zobrazováńı magnetickou rezonanćı (MRI) se obvykle využ́ıvá jaderné magnetické
rezonance 1H atomů vod́ıku př́ıtomných v zobrazovaném objektu. Rezonančńı frekvence,
a následně i úhel fáze źıskaný během precese magnetizace v určitém časovém intervalu,
jsou závislé na velikosti aplikovaného magnetického pole. V prostoru sledovaného ob-
jektu je třeba zajistit magnetické pole s definovaným nehomogenńım pr̊uběhem, který
se nav́ıc záměrně změńı během aplikovaných pulsńıch sekvenćı. Prostorové souřadnice
jsou pak zakódovány v detekovaném signálu magnetické rezonance prostřednictv́ım fá-
zových úhl̊u a rezonančńıch frekvenćı; konkrétńımi detaily použ́ıvaných metodik se zde
nemůžeme zabývat. Zd̊urazněme však, že pro zobrazováńı magnetickou rezonanćı je
velmi významné, že relaxačńı rychlosti v r̊uzných tkáńıch se lǐśı. Toho lze využ́ıt pro
źıskáńı kontrastu obrazu t́ım, že jednotlivým bod̊um v obrazu přǐrad́ıme intenzity závislé
na podélné relaxaci (T1 vážený obraz) či př́ıčné relaxaci (T2 vážený obraz) v korespon-
duj́ıćım mı́stě objektu. Současná MRI je schopná zobrazovat nejen statické situace, ale
též může sledovat dynamické chováńı, např. prouděńı tekutin (angiografie) nebo difusi.

Superparamagnetické nanočástice slouž́ı jako kontrastńı látky t́ım, že ve svém okoĺı
vytvářej́ı dodatečné magnetické pole, a tak jsou schopny pozměnit rychlost poklesu
př́ıčné složky jaderné magnetizace. Vzhledem k jejich velkému magnetickému momentu
jsou vyvolané změny intenzivněǰśı ve srovnáńı s vlivem paramagnetických atomů nebo
komplex̊u, které nav́ıc jsou málo specifické a poskytuj́ı jen krátký čas k monitorováńı,
nebot’ se rychle akumuluj́ı v játrech.

Vhodně povrchově upravené magnetické nanočástice mohou sloužit jako specifické
markery pro detekci morfologických a fyziologických změn. MRI může identifikovat
nanočásticemi označené buňky a jejich chováńı po transplantaci do organismu. Mag-
netické nanočástice použ́ıvané pro MRI jsou v komerčńı nab́ıdce firem; škála nab́ızených
produkt̊u se lǐśı rozd́ılnými velikostmi i materiály jejich obalu podle jejich určeńı [20].
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Kapitola 4

Měřeńı a diskuse výsledk̊u

4.1 Vzorky

V předložené práci jsou předmětem studia vzorky obsahuj́ıćı nanokrystalické a sub-
mikronové částice oxid̊u železa. Jedná se o vzorky magnetitu a o kompozitńı vzorky
bentonit/oxid železa (maghemit).

Vzorky magnetitu MAG99 a MAG165 byly připraveny v Innovent Jena v Německu
(prof. P. Görnert, Dr. P. Payer). Tyto vzorky se od sebe lǐsily rozmeźım velikost́ı
nanočástic. Rozměry jednotlivých vzork̊u magnetitu jsou uvedeny v tabulce 4.1. Vzorky
byly připraveny metodou vysycháńı železného hydroxidového gelu za zvýšené teploty
(90 ◦C). Byl použit chlorid železa interaguj́ıćı s KOH a KNO3 jako oxidanty.

Tabulka 4.1: Měřené vzorky magnetitu.
Označeńı Rozměry částic [nm]
MAG99 70–220
MAG165 110–170

Vzorky série VB7 až VB14 obsahuj́ıćı maghemit byly připraveny na Př́ırodovědné
fakultě Univerzity Palackého v Olomouci. Jedná se o originálńı, dosud nepublikovanou
př́ıpravu, kterou provedla Dr. K. Poláková. Syntéza výsledného kompozitu skládaj́ıćıho
se z nanočástic oxid̊u železa vmezeřených (inkorporovaných) do bentonitového minerálu
prob́ıhala na vzduchu v laboratorńı muflové peci. Detaily př́ıpravy: Prášek prekurzoru
obsahuj́ıćıho železo (octan železnatý, Sigma Aldrich) byl homogenizován v achátové
misce. Poté bylo vždy naváženo stejné množstv́ı 1 g tohoto prekurzoru, který byl d̊u-
kladně promı́chán s 2 g bentonitu (Tamda, a.s.) na vzduchu. Následovala syntéza: Pro-
dukty byly připraveny izotermickou kalcinaćı připravených práškových směśı v pevné
fázi na vzduchu po dobu 1 hodiny při r̊uzných teplotách (320 ◦C, 340 ◦C, 360 ◦C, 380 ◦C,
400 ◦C, 420 ◦C, 440 ◦C a 460 ◦C) viz tabulka 4.2.

24



Tabulka 4.2: Měřené kompozitńı vzorky bentonit/maghemit.
Označeńı Teplota př́ıpravy Doba ž́ıháńı Homotnost měřeného

Tkalc [◦C] [h] vzorku s bentonitem [g]

VB7 320 1 0,168±0,001
VB8 340 1 0,189±0,001
VB9 360 1 0,199±0,001
VB10 380 1 0,160±0,001
VB11 400 1 0,147±0,001
VB12 420 1 0,166±0,001
VB13 440 1 0,150±0,001
VB14 460 1 0,168±0,001

4.2 Postup měřeńı spekter

NMR spektra 57Fe (I=1/2, γ=1,38MHz/T) byla měřena na speciálńı konfiguraci komer-
čńıho spektrometru AVANCE Bruker bez vněǰśıho magnetického pole užit́ım CPMG
pulsńı sekvence. Koherentńı spektrometr umožňoval akumulaci dat v časové doméně
a následnou Fourierovou transformaci. Pro měřeńı spekter nanokrystalických vzork̊u
byla použita laděná i neladěná sonda. Signál ze vzorku MAG99 při 4,2 K byl změřen
na neladěné sondě, v ostatńıch př́ıpadech byla zvolena laděná sonda. Konstrukce ra-
diofrekvenčńı ćıvky pro sondy byla provedena dle použitého vzorku a frekvenčńıho
pásma.

U série vzork̊u VB byla snaha změřit celou sérii se stejnou ćıvkou a stejným množ-
stv́ım vzorku. Všechny měřené vzorky vykazovaly rychlé spin-mř́ıžkové relaxace, které
se s rostoućı teplotou kalcinace zvětšovaly viz tabulka 4.3. Pro jednotlivé vzorky byla
nastavena opakovaćı doba v rozsahu od 10 ms do 30 ms. Volba optimálńı délky opakovaćı
doby je znázorněna na obrázku 4.1. Počet opakováńı pulsńı sekvence pro koherentńı
sumaci byl volen v řádu jednotek tiśıc̊u až deśıtek tiśıc. Počet opakováńı byl určen na
základě poměru signál/šum pro př́ıslušný vzorek a teplotu. Délka π/2 pulsu v pulsńı
sekvenci pro vzorek MAG99 byla 1−2µs, pro MAG165 1µs a pro sadu vzork̊u VB 2µs.
Amplituda rf pole byla pro měřeńı nastavena tak, aby odpov́ıdala maximu intenzity
signálu NMR měřeného v závislosti na útlumu atenuátoru pro zvolenou délku pulzu
(obrázek 4.2).

Počet spinovych ech (typicky deśıtky) byl dán počtem puls̊u v pulsńı sekvenci a byl
volen s ohledem na rychlost spin-spinové relaxace a interval mezi sousedńımi pulsy.
Interval mezi pulsy měl délku v řádech deśıtek až stovek µs. To postačovalo k detekci
časového pr̊uběhu jednotlivých spinových ech v pulsńı sekvenci.

Měřená spektra jsou široká a to má za následek, že neńı možné excitovat celé spek-
trum při jedné frekvenci pulsu radiofrekvenčńıho pole. Z tohoto d̊uvodu bylo měřeńı
prováděno po frekvenčńıch kroćıch pokrývaj́ıćı celé měřené spektrum. Ve všech měřeńıch
byl zvolen frekvenčńı krok 100kHz. Výsledné spektrum je zkonstruováno z hodnot
Fourierovy transformace na excitačńıch frekvenćıch, nebo jako obálka z d́ılč́ıch spek-
ter, které odpov́ıdaj́ı jednotlivým krok̊um. Konstrukce takového spektra je znázorněna
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na obrázku 4.3.
Časová závislost signálu po středováńı a sumaci jednotlivých ech zahrnuje žádoućı

signál (spinové echo uprostřed časového intervalu) a převážně samotný šum (po okraj́ıch
časového intervalu). Abychom zbytečně nezvyšovali šum ve Fourierově transformaci
časové závislosti, časový interval vhodným zp̊usobem redukujeme.
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Obrázek 4.1: Př́ıklad závislosti intenzity NMR signálu na opakovaćı době pulsńı série
D1 (vzorek VB12, frekvence 71,4 MHz, teplota 4.2 K). Optimálńı volba hodnoty D1 pro
měřeńı spektra (daného vzorku při dané teplotě) je označena kroužkem. Spojovaćı čára
je nakreslena jen pro vedeńı oka.

Spektra při teplotách 4,2 K byla měřena za pomoci Dewarovy nádoby s kapalným he-
liem, v kterém byla ponořena sonda s měřeným vzorkem. Měřeńı při 77 K bylo provedeno
obdobným zp̊usobem jako tomu bylo v předchoźım př́ıpadě, ale jako chlad́ıćı kapaliny
bylo využito kapalného duśıku. Ostatńıch teplot bylo dosaženo za pomoci pr̊utokového
heliového kryostatu.

Tabulka 4.3: Opakovaćı doby D1 pro jednotlivé vzorky.
Vzorek D1 [ms]
VB7 10
VB8 12
VB9 12
VB10 15
VB11 15
VB12 30
VB13 30
VB14 30
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Obrázek 4.2: Př́ıklad závislost intenzity signálu na útlumu atenuátoru (vzorek VB12 na
frekvenci 71,4 MHz při teplotě 4.2 K).

Obrázek 4.3: Ukázka konstrukce spektra NMR z jednotlivých krok̊u (57Fe NMR spek-
trum vzorku MAG99 při 150 K).
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4.3 Experimentálńı výsledky a diskuse pro kompo-

zitńı vzorky

4.3.1 Spektra 57Fe NMR

Na obr. 4.4 až 4.11 jsou znázorněna spektra 57Fe NMR vzork̊u VB7 až VB14 změřená
při 4,2 K. Při nastaveńı excitačńıch podmı́nek byla věnována pozornost optimalizaci
amplitudy rf pole (regulované útlumem atenuátoru) v měřeném frekvenčńım oboru.
Pokud r̊uzné části spektra vykazovaly nestejné optimálńı amplitudy rf pole, spektra
byla změřena při dvou či třech odlǐsných hodnotách amplitud (obrázky 4.4 až 4.6).
Ve spektrech vzork̊u VB7 a VB8 je tak možno pozorovat signál v okoĺı frekvence 66 MHz,
který je excitovám slabš́ım rf polem, než spektrum ve frekvenčńı oblasti typické pro
maghemit; ostatńı rozd́ıly jsou nevýrazné.

Vliv závislosti spin-spinové relaxace na spektrálńı pr̊uběh byl sledován prostřed-
nictv́ım dvou r̊uzných zp̊usob̊u vyhodnoceńı časové závislosti signálu, kdy se sumace
prováděla jednak ze všech měřených ech (echa 1–21, grafy na obr. 4.4 až 4.6) a jednak
z prvńı části (1–10, grafy vpravo). Vliv spin-spinových relaxaćı na spektra přehledně
znázorňuje obr. 4.12, kde jsou zobrazena spektra všech vzork̊u sady VB. Z obr. 4.12
je zřejmé, že spin-spinová relaxace neměńı zásadńım charakterem spektrálńı pr̊uběhy,
přitom pro znázorněná spektra se spin-spinová relaxace s rostoućı teplotou Tkalc kalci-
nace mı́rně prodlužuje. Pro široké nerozlǐsené spektrum v okoĺı 66 MHz (excitace nižš́ım
rf polem) byla pozorovaná rychleǰśı spin-spinová relaxace. Pokles amplitud spinových
ech v CPMG sekvenci nemá přesně exponencielńı pr̊uběh, a proto jsme spin-spinovou re-
laxaci charakterizovali jen pomoćı parametru t1/2, který jsme zavedli jako dobu měřenou
od počátku pulsńı sekvence, za kterou amplituda spinového echa poklesne na polovinu.
Závislost t1/2 na teplotě kalcinace Tkalc je uvedena na obr. 4.15 pro tři r̊uzné excitačńı
frekvence.

Vývoj spektrálńıch pr̊uběh̊u v závislosti na Tkalc je patrný z obr. 4.13 a 4.14. S ros-
toućı Tkalc slábne subspektrum v okoĺı 66 MHz a zvyšuje se rozlǐseńı spektrálńıch čar
v maghemitovém spektrálńım intervalu, přitom nedocháźı k patrným frekvenčńım po-
sun̊um význačných spektrálńıch rys̊u.
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Obrázek 4.4: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB7 při 4,2 K pro jednotlivé
amplitudy rf pole (udávané v obrázku jako útlum atenuátoru v dB). V obrázku je
uveden údaj o počtu zpracovaných ech (1–21 pro levý obr. a 1–10 pro pravý obr.)
a opakovaćı doba D1.
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Obrázek 4.5: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB8 při 4,2 K pro jednotlivé
amplitudy rf pole (udávané v obrázku jako útlum atenuátoru v dB). V obrázku je
uveden údaj o počtu zpracovaných ech (1–21 pro levý obr. a 1–10 pro pravý obr.)
a opakovaćı doba D1.
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Obrázek 4.6: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB9 při 4,2 K pro jednotlivé
amplitudy rf pole (udávané v obrázku jako útlum atenuátoru v dB). V obrázku je
uveden údaj o počtu zpracovaných ech (1–21 pro levý obr. a 1–10 pro pravý obr.)
a opakovaćı doba D1.
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Obrázek 4.7: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB10 při 4,2 K pro útlum atenuá-
toru 8 dB. V obrázku je uveden údaj o počtu zpracovaných ech (1–21 pro levý obr. a 1–10
pro pravý obr.) a opakovaćı doba D1.
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Obrázek 4.8: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB11 při 4,2 K pro útlum atenuá-
toru 9 dB. V obrázku je uveden údaj o počtu zpracovaných ech (1–21 pro levý obr. a 1–10
pro pravý obr.) a opakovaćı doba D1.
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Obrázek 4.9: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB12 při 4,2 K pro útlum atenuá-
toru 9 dB. V obrázku je uveden údaj o počtu zpracovaných ech (1–21 pro levý obr. a 1–10
pro pravý obr.) a opakovaćı doba D1.
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Obrázek 4.10: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB13 při 4,2 K pro útlum
atenuátoru 10 dB. V obrázku je uveden údaj o počtu zpracovaných ech (1–21 pro levý
obr. a 1–10 pro pravý obr.) a opakovaćı doba D1.
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Obrázek 4.11: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR vzorku VB14 při 4,2 K pro útlum
atenuátoru 8 dB. V obrázku je uveden údaj o počtu zpracovaných ech (1–31 pro levý
obr. a 1–10 pro pravý obr.) a opakovaćı doba D1.
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Obrázek 4.12: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR pro vzorky VB7–14 (spektrum vyhodno-
cené ze všech ech je vykresleno plnou čarou a normováno na jednotku plochy, spektrum
vyhodnocené z prvńı 10 ech je vykresleno přerušovanou čarou).
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Obrázek 4.13: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR pro vzorky VB7–14 (spektrum vyhod-
nocené z prvńıch 10 ech normovaných na jednotku plochy).
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Obrázek 4.14: Spektra (62–77 MHz) 57Fe NMR pro vzorky VB7–14 (spektrum vyhod-
nocené z prvńıch 10 ech normovaných na jednotkovou amplitudu na 71,4 MHz).
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Obrázek 4.15: Závislost parametru t1/2 pro vzorky VB7–VB14 na teplotě ž́ıháńı Tkalc

pro r̊uzné excitačńı frekvence.

4.3.2 Srovnáńı s publikovanými spektry maghemitu

Srovnáńı spekter 57Fe NMR kompozitńıch vzork̊u sady VB (měřených s optimálńı ex-
citaćı zjǐstěnou pro 71,4 MHz) a publikovaných spekter tetraedrického maghemitu [17],
[19], viz kapitola 3.7, ukazuje shodu frekvenčńı oblasti rezonance i spektrálńıch pr̊uběh̊u.
Široké spektrum kolem 66 MHz nalezené u vzork̊u VB7 a VB8 při nižš́ı optimálńı am-
plitudě rf pole odpov́ıdá patrně jiné amorfńı nebo krystalické fázi obsahuj́ıćı trojmocné
kationty Fe, jej́ıž pod́ıl s rostoućı Tkalc postupně slábne. Spektra vzork̊u VB s vyšš́ı Tkalc

vykazuj́ı lépe rozlǐsené detaily oproti spektr̊um [17], [19].

4.3.3 Integrálńı intenzity spekter

Zat́ımco pro diamagnetické látky je poměrně jednoduché provést věrohodné porovnáńı
intenzit spekter NMR r̊uzných vzork̊u a stanovit obsah dané sloučeniny v měřeném
vzorku, u spekter NMR magnetických materiál̊u je tato otázka obecně dosti obt́ıžná,
u vzájemně velmi odlǐsných materiál̊u až neřešitelná. V př́ıpadě kompozit̊u VB jsme se
pokusili o kvantitativńı analýzu s ćılem určit relativńı obsah maghemitové fáze v jed-
notlivých vzorćıch této sady. V co možná největš́ı mı́̌re jsme unifikovali a optimalizo-
vali podmı́nky experimentu (stejná rf ćıvka, cca stejné množstv́ı vzorku, stejné časové
parametry pulsńıch sekvenćı, optimálńı excitace na vybraných frekvenćıch, omezeńı
vlivu rozd́ılných rychlost́ı relaxaćı apod.). Pro věrohodnost porovnáńı intenzit je dále
rozhoduj́ıćı celá závislost intenzity signálu na amplitudě rf pole (nastaveńı útlumu
atenuátoru). Tabulka 4.4 ukazuje, že tato závislost měla pro měřené vzorky VB pro
frekvence 71,4 MHz a 73,4 MHz přibližně stejnou š́ı̌rku, přitom významněǰśı odchylka
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je jen u VB7, kde se patrně ještě promı́tá vliv širokého spektra jiné fáze. Detailněji
je možno závislosti intenzity na útlumu atenuátoru prohlédnout na obr. 4.16 až 4.23,
kde jsou zobrazeny pro jednotlivé vzorky a frekvence excitace. Na základě zhodnoceńı
těchto závislost́ı jsme odhadli, že přesnost určeńı relativńıch pod́ıl̊u rezonuj́ıćıch jader
z integrálńıch intenzit spekter jednotlivých vzork̊u sady VB je ∼15 %. Na obr. 4.24
jsou znázorněna spektra, kde p̊uvodńı hodnoty spektrálńıch intenzit (dané výstupem
softwaru spektrometru) jsou pouze normované na jednotku hmotnosti vzorku. Je vidět,
že s rostoućı Tkalc roste plocha spektra maghemitu až k maximu pro VB12 (420 ◦C);
graf integrálńıch intenzit versus Tkalc je na obr. 4.25.

Tabulka 4.4: Š́ı̌rky křivky v polovičńı výšce pro závislosti intenzity NMR signálu na
útlumu atenuátoru (dB).

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

VB11 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
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Obrázek 4.16: Závislost intenzity signálu na útlumu atenuátoru pro vzorek VB7 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz při teplotě 4,2 K.
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Obrázek 4.17: Závislost intenzity signálu na útlumu atenuátoru pro vzorek VB8 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz při teplotě 4,2 K.
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Obrázek 4.18: Závislost intenzity signálu na útlumu atenuátoru pro vzorek VB9 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz při teplotě 4,2 K.
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Obrázek 4.19: Závislost intenzity signálu na útlumu atenuátoru pro vzorek VB10 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz při teplotě 4,2 K.
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Obrázek 4.20: Závislost intenzity signálu na útlumu atenuátoru pro vzorek VB11 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz při teplotě 4,2 K.
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Obrázek 4.21: Závislost intenzity signálu na útlumu atenuátoru pro vzorek VB12 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz při teplotě 4,2 K.
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Obrázek 4.22: Závislost intenzity signálu na útlumu atenuátoru pro vzorek VB13 na
frekvenci 71,4 MHz a 73,4 MHz při teplotě 4,2 K.
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Obrázek 4.23: Závislost intenzity signálu na útlumu atenuátoru pro vzorek VB14 na
frekvenci 71,4 MHz, 73,4 MHz a 73,5 MHz (D1=2 s) při teplotě 4,2 K. (Pozn. Toto
měřeńı bylo provedeno v jiné konfiguraci spektrometru, vodorovná osa byla dodatečně
kalibrována a odpov́ıdaj́ıćı posun je 2 dB).

Tabulka 4.5: Závislost integrálńıch intenzit na teplotě př́ıpravy vzorku.
Teplota ž́ıháńı [◦C] Integrálńı 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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Obrázek 4.24: Spektra vzork̊u (VB7 až VB1) při 4.2 K normovaná na jednotku hmot-
nosti. Excitace pro amplitudu rf pole byla zvolena v maximu signálu pro 71,4 MHz.
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Obrázek 4.25: Závislost integrálńıch intenzit 57Fe NMR spekter vzork̊u VB7 až VB14
na teplotě kalcinace.

4.3.4 Srovnáńı s výsledky Mössbauerovy spektroskopie

Spolu s připravenými kompozitńımi vzorky sady VB nám byla poskytnuta Mössbauerova
spektra 57Fe změřená při pokojové teplotě, viz obr. 4.26, resp. jejich vyhodnoceńı. Je
zřejmé, že Mössbauerova spektra se v závislosti na Tkalc výrazně měńı od převažuj́ıćıho
dubletu pro VB7 až k sextet̊um př́ıtomným pro nejvyšš́ı teploty. Analýza takové sady
spekter je zřejmě dosti složitá a byla provedena několika zp̊usoby:

1. Rozkladem spektra na široký singlet (který může zahrnovat př́ıspěvek částic su-
perparamagnetických při pokojové teplotě), kvadrupólově rozštěpený dublet, sex-
tet připsaný maghemitu (A a B pozice nerozlǐseny) a sextet připsaný hematitu,
u některých vzork̊u byla vyhodnocována distribuce hyperjemných poĺı.

2. Rozkladem spektra na kvadrupólově rozštěpený dublet, sextet připsaný maghemi-
tu (A a B pozice nerozlǐseny) s fixovaným kvadrupólovým štěpeńım a sextet s fixo-
vanými hyperjemnými parametry (hyperjemné magnetické pole, kvadrupólové
štěpeńı) připsaný hematitu.

3. Rozkladem spektra na kvadrupólově rozštěpený dublet, sextet připsaný maghemi-
tu (A a B pozice nerozlǐseny) s fixovaným kvadrupólovým štěpeńım, sextet při-
psaný hematitu.

4. Podobně jako 3, ale s uvolněnými parametry kvadrupólového štěpeńı pro maghemit.

Obsahy maghemitové fáze stanovené postupy 1 až 4 se pro daný vzorek dosti lǐsily,
viz obr. 4.27. Pro postup 1 je na obr. zakreslen také pod́ıl singletu a součet pod́ılu
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singletu a maghemitového sextetu, a to vzhledem k jejich předpokládané silné korelaci.
Z graf̊u je zřejmá tendence r̊ustu obsahu maghemitu zhruba až do teploty Tkalc=420 ◦C
použité pro vzorek VB12.

Obrázek 4.26: Nepublikovaná Mössbauerova spektra změřená Mgr. V́ıtem Procházkou,
Ph.D., vzorky VB7–VB14, pokojová teplota.

Pro porovnáńı s výsledky źıskanými z NMR spekter jsme vzali pr̊uměrné hodnoty
plynoućı z analýz Mössbauerových spekter, přitom z výsledku postupu 1 se použil součet
singlet + sextet. Srovnáńı závislost́ı na Tkalc je zakresleno na obr. 4.28, lze konstatovat
obdobný pr̊uběh.

Z rozboru Mössbauerových spekter plyne, že s rostoućı Tkalc vzniká a roste obsah
hematitu v kompozitu (pro VB12 3,0±1,3 %, VB13 22,3±3,4 %, VB14 37,0±7,5 %).
Hematit je pod teplotou Morinova přechodu (∼260 K) [9] považován za antiferomag-
netický, a v takovém př́ıpadě by k excitaci signálu NMR byla potřeba výrazně vyšš́ı
amplituda rf pole. V práci [17], [21] byl v objemovém hematitu i při ńızkých teplotách
detekován určitý pod́ıl kantované magnetické struktury, přitom jej́ı rezonančńı frekvence
při 4,2 K byla nalezena v bĺızkosti 73,6 MHz. Abychom zjistili, zda nedocháźı k překryvu
spekter maghemitu a hematitu v okoĺı této frekvence, pro vzorek VB14 jsme podrobně
prověřili závislost intenzity signálu na amplitudě rf pole i pro tuto frekvenci. Protože
ale nebyly patrné žádné rozd́ıly v těchto závislostech měřených pro r̊uzné frekvence, viz
obr. 4.23, předpokládáme, že k překryvu nedocháźı a že pozorovaná spektra můžeme
zcela připsat maghemitové fázi.
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Obrázek 4.27: Pod́ıl maghemitové fáze v kompozitńıch vzorćıch VB7–VB14 v závislosti
na teplotě kalcinace a použitém postupu vyhodnoceńı. Spojovaćı čára je nakreslena jen
pro vedeńı oka.
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Obrázek 4.28: Srovnáńı zpr̊uměrovaných dat z MS a naměřených dat z NMR. Spojovaćı
čára je nakreslena jen pro vedeńı oka.
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4.3.5 Rozklad spektra maghemitu na subspektrum

tetraedrických a oktaedrických poloh

Pokud se autoři praćı publikuj́ıćıch NMR spektra v maghemitu pokusili rozložit změřená
spektra na jednoduché komponenty (např. pro stanoveńı integrálńıch intenzit nebo pro
odečteńı posun̊u čar ve vněǰśıch poĺıch), obvykle aplikovali rozklad na Gaussovy křivky
s volnými parametry a v takovém počtu, aby vystihli spektrálńı tvar, nicméně bez
hlubš́ıho zd̊uvodněńı a interpretace, viz např [11], [19].

Subspektra poloh A a poloh B lež́ı v těsné bĺızkosti a zjevně docháźı k jejich
částečnému překryvu. K ověřeńı mı́ry překryvu a rozkladu spektra maghemitu na sub-
spektrum A a B by pomohlo měřeńı v dostatečně velkém vněǰśım magnetickém poli.
Protože magnetizace podmř́ıže tvořené Fe v pozićıch B je paralelńı s výslednou magneti-
zaćı, subspektrum pozic B se ve vněǰśım poli posunuje k nižš́ım frekvenćım, u podmř́ıže
A je posun opačný, tj. směrem k vyšš́ım frekvenćım. Spektra ve vněǰśım poli do ∼3 T
při 4,2 K měřili např. Lee et al. a Doue et al., viz [17] a [19], ale jejich výsledky se
vzájemně poněkud lǐśı, a nav́ıc spektra nemaj́ı dobré rozlǐseńı.

V našem postupu jsme odhadli tvar spektra A a B pozic s použit́ım výsledk̊u nepub-
likovaného NMR experimentu Dr. V. Procházky, kdy byl měřen maghemitový vzorek
připravený rozkladem št’avelanu železnatého ve vněǰśım poli. Na obr. 4.29 jsou zná-
zorněna spektra změřená v magnetických poĺıch 0 až 0,40 T. Aplikovaný postup využil
spektra měřená v poĺıch 0,15; 0,30 a 0,40 T a vycházel z předpokladu, že tvar subspekter
se zásadněji neměńı, subspektra se jen posouvaj́ı ve frekvenčńı škále, a to v opačných
směrech, a přitom posuny jsou si v absolutńı hodnotě rovny. Dále se předpokládalo,
že frekvenčńı posun následného spektra v̊uči předcházej́ıćımu je malý v̊uči š́ı̌rce čar ve
spektru.

Spektrálńı tvary, které chceme určit, označ́ıme za podmı́nek prvńıho měřeńı (nižš́ı
pole) A(f) a B(f), kde f je frekvence. Spektrum lze tedy zapsat jako součet

S0(f) = A(f) +B(f). (4.1)

Ve vyšš́ım poli se spektrálńı tvar A posune k vyšš́ım frekvenćım o △f a spektrálńı
tvar B zase k nižš́ım frekvenćım o △f . Naměřené spektrum bude

SF (f) = A(f −△f) +B(f +△f), (4.2)

Analýza je založená na korekčńım posunu pro jednu ze složek a jej́ı eliminaci. Při

”
umělém“ posunu spektra S0 o △f bude

S0(f −△f) = A(f −△f) +B(f −△f), (4.3)

a tedy
SF (f)− S0(f −△f) = A(f +△f)− B(f −△f). (4.4)

Pokud je posun △f malý, potom

B(f +△f)− B(f −△f) ∼= 2△ f
dB

df
(f). (4.5)
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Potom výsledný vztah pro určeńı pr̊uběhu derivace spektrálńıho tvaru je

dB

df
(f) ∼=

B(f +△f)− B(f −△f)

2△ f
=

SF (f)− S0(f −△f)

2△ f
. (4.6)

Vlastńı spektrálńı tvar B se urč́ı integraćı

B(f) =

∫ f

0

SF (f ′)− S0(f ′ −△f)

2△ f
df ′. (4.7)

Obdobně pro A

A(f) =

∫ f

0

S0(f ′ +△f)− SF (f ′)

2△ f
df ′. (4.8)

V praktickém provedeńı našeho odhadu se interaktivně volila △f a poč́ıtaly se A(f)
a B(f) podle vztah̊u 4.7, 4.8. Hledala se taková hodnota, aby byly spektrálńı tvary co
nejjednodušš́ı, ale (v rámci povolené chyby) nezáporné. Současně se intenzity spektra
S0 a SF v̊uči sobě mı́rně renormovaly (vynásobeńım SF faktorem bĺızkým jedničce) tak,
aby se v oblasti vysokých frekvenćı oba spektrálńı pr̊uběhy přibĺıžily nulové hodnotě.
Kompenzace rozd́ılného rozš́ı̌reńı čar v r̊uzných vněǰśıch poĺıch se prováděla tak, že se
spektrum při nižš́ım poli rozš́ı̌rilo konvolućı s gaussovskou křivkou vhodné š́ı̌rky.

Určitou kontrolou postupu je porovnáńı nalezeného posunu △f mezi oběma spektry
a posunu, který by odpov́ıdal rozd́ılu magnetických poĺı vynasobeném u gyromagneti-
ckou konstantou pro 57Fe. Tyto hodnoty se lǐsily maximálně o 16 %.

Výsledky jsou znázorněny na obr. 4.30 a 4.31. Źıskané závislosti A(f) z jednotlivých
dvojic změřených spekter se mı́rně lǐśı, nicméně v A(f) zachovává význačněǰśı charak-
teristické rysy i za př́ıtomnosti vněǰśıho pole.

Naznačený postup bude možno modifikovat a aplikovat na př́ıpadná nová měřeńı
provedená detailněji nejprve na č́ıstém maghemitu, včetně sledováńı do vyšš́ıch poĺı,
kde již subspektra A a B budou oddělena; kompozitńı vzorky, které jsou studovány
v této práci, ztěžuj́ı tyto experimenty vlivem slabš́ıho NMR signálu.
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Obrázek 4.29: Spektra 57Fe NMR změřená v magnetických poĺıch 0 až 0,40 T.
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Obrázek 4.30: Rozklad spekter 57Fe NMR změřených v magnetických poĺıch 0 až 0,40 T
pro pozici A.
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Obrázek 4.31: Rozklad spekter 57Fe NMR změřených v magnetických poĺıch 0 až 0,40 T
pro pozici B.
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4.3.6 Rozbor krystalové struktury maghemitu a předpoklá-

daný tvar NMR spektra

Jak bylo uvedeno v kapitole 2, strukturu maghemitu lze odvodit ze spinelové struk-
tury, kterou má např. kubický magnetit. Chemický vzorec Fe3O4 je přitom nahrazen
vzorcem FeFe5/3δ1/3O4, kde δ označuje vakanci v oktaedrické poloze. Ve struktuře mag-
netitu má každá tetraedrická poloha v nejbližš́ım kationtovém okoĺı 12 oktaedrických
poloh B, každá oktaedrická poloha má v bĺızkém kationtovém okoĺı 6 tetraedrických a
6 oktaedrických poloh, viz tabulka 4.6.

Pro rozložeńı vakanćı můžeme uvážit následuj́ıćı možnosti:

1. vakance jsou rozloženy náhodně v pozićıch B spinelové struktury, pak jejich ”kon-
centrace” v obsazovaných polohách je c=1/6

2. vakance jsou rozloženy náhodně v pozićıch B odpov́ıdaj́ıćıch Li v uspořádaném
lithnému spinelu (viz 4.6), pak jejich

”
koncentrace“ v obsazovaných polohách je

c=2/3

3. vakance jsou v pozićıch B odpov́ıdaj́ıćıch Li pravidelně uspořádané

Tabulka 4.6: Základńı charakteristiky kationtových poloh ve struktuře spinel̊u [15].
struktura poloha značeńıb četnost lokálńı orientace kysĺıkové kationtové

symetrie spinu okoĺı okoĺı
A a 8 Td ↓ tetraedr 12×M(d)

bez rozlǐseńı + 4×M(a)
kationt̊u B d 8 D3d ↑ oktaedr 6×M(d)

+ 6×M(a)

lithný spinela

A c 8 C3 ↓ tetraedr 9×Fe3+(d)
+ 3×Li+(b)
+ 4×Fe3+(c)

B(Li+) b 4 D3 oktaedr
B(Fe3+) d 12 C2 ↑ oktaedr 4×Fe3+(d)

+ 2×Li+(b)
+ 6×Fe3+(c)

Poznámky: a Za teplot pod 735 ◦C. b V Fd3̄m bez rozlǐseńı kationt̊u, v P4332 pro lithný spinel. c Uvedeno je kationtové

okoĺı do vzdálenosti 0,37 nm; daľśı kationty jsou vzdálené v́ıce než 0,51 nm.

V následuj́ıćım textu rozebereme př́ıpady 1 až 3 pro spektrum pozic A a B.

Pozice A

Relativńı četnost P (k) pozic A s daným počtem (k) vakanćı v nejbližš́ım kationtovém
okoĺı v př́ıpadě 1 a 2 je dána binomickým rozděleńım

P (k) =

(

n

k

)

ck(1− c)n−k, (4.9)

kde n = 12 pro př́ıpad 1 a n = 3 pro př́ıpad 2. Vypočtené hodnoty P jsou uvedeny
v tabulce 4.7 a v tabulce 4.8 a znázorněny v grafech na obr. 4.32 a 4.33.
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Tabulka 4.7: Pravděpodobnost P (k) výskytu vakanćı v pozićıch B v nejbližš́ım okoĺı A
daná binomickým rozděleńım pro př́ıpad 1 (náhodné rozděleńı ve 12 nejbližš́ıch B).

k P (k)

0 0,1122

1 0,2692

2 0,2961

3 0,1974

4 0,0888

5 0,0284

6 0,0066

7 0,0011

8 0,0001

9 0,0000

10 0,0000

11 0,0000

12 0,0000

Tabulka 4.8: Pravděpodobnost P (k) výskytu vakanćı v pozićıch B v nejbližš́ım okoĺı
A daná binomickým rozděleńım pro př́ıpad 2 (náhodné rozděleńı ve 3 nejbližš́ıch B,
odpov́ıdaj́ıćıch polohám atomů Li v uspořádaném lithném spinelu).

k P (k)

0 0,0370

1 0,2222

2 0,4444

3 0,2962
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Obrázek 4.32: Graf pravděpodobnostńı funkce počtu vakanćı v nejbližš́ım okoĺı pozice
A pro př́ıpad 1.
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Obrázek 4.33: Graf pravděpodobnostńı funkce počtu vakanćı v nejbližš́ım okoĺı pozice
A pro př́ıpad 2.
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Pozice B

Relativńı četnost P (k) pozic B s daným počtem (k) vakanćı v nejbližš́ım kationtovém
okoĺı v př́ıpadě 1 a 2 dána binomickým rozděleńım s parametry n = 6 pro př́ıpad
1 a n = 2 pro př́ıpad 2. Vypočtená data jsou uvedeny v tabulce 4.9 a 4.10 a jsou
znázorněna v grafech na obr. 4.34 a 4.35.

Tabulka 4.9: Pravděpodobnost P (k) výskytu vakanćı v pozićıch B v nejbližš́ım okoĺı A
daná binomickým rozděleńım pro př́ıpad 1 (náhodné rozděleńı v 6 nejbližš́ıch B).

k P (k)

0 0,3349

1 0,4019

2 0,2009

3 0,0536

4 0,0080

5 0,0006

6 2,1433

Tabulka 4.10: Pravděpodobnost P (k) výskytu vakanćı v pozićıch B v nejbližš́ım okoĺı
A daná binomickým rozděleńım pro př́ıpad 2 (náhodné rozděleńı ve 2 nejbližš́ıch B,
odpov́ıdaj́ıćıch polohám atomů Li v uspořádaném lithném spinelu).

k P (k)

0 0,1111

1 0,4444

2 0,4444

V př́ıpadě 3 předpokládáme tetraedrickou elementárńı buňku sestávaj́ıćı ze tř́ı p̊uvod-
ńıch kubických struktur, tj. mř́ıžková konstanta c je trojnásobkem p̊uvodńı kubické
konstanty a, a pravidelné rozmı́stěńı vakanćı podle [4]. Pro rozpoznáńı krystalograficky
ekvivalentńıch pozic bylo využito programu SGROUP, který je součást́ı programového
baĺıku Wien2K [22]. Uvažované uspořádáńı odpov́ıdá prostorové grupě č. 92 (P41212)
Výsledek je uveden v tabulce 4.11.
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Obrázek 4.34: Graf pravděpodobnostńı funkce počtu vakanćı v nejbližš́ım okoĺı pozice
B pro př́ıpad 1.
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Obrázek 4.35: Graf pravděpodobnostńı funkce počtu vakanćı v nejbližš́ım okoĺı pozice
B pro př́ıpad 2.
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Tabulka 4.11: Označeńı krystalograficky ekvivalentńıch poloh Fe a vakanćı v maghemitu
společně s lokálńı symetríı, relativńı polohou a multiplicitou.

Označeńı Symetrie Relativńı poloha Multiplicita
polohy Fe X Y Z

A1 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 rozděluj́ı do tř́ı neekvivalentńıch skupin se
stejnou četnost́ı, označených v tabulce jako A1, A2, A3. Oktaedrické polohy obsazené
ionty Fe se rozděluj́ı do 6 neekvivalentńıch skupin B1 až B6, přitom pro B1 a B6 (maj́ıćı
dvojčetnou lokálńı osu symetrie) je četnost polovičńı oproti ostatńım Bx. Na obr. 4.36
až 4.38 jsou nakreslena okoĺı jednotlivých tetraedrických poloh, ze kterých je patrné
rozmı́stěńı vakanćı a iont̊u Fe v oktaedrických pozićıch. Z obrázk̊u je patrné, že polohy
A maj́ı ve svém okoĺı vždy 2 vakance a 10 Fe. Pro polohy B je situace složitěǰśı. B1
a B5 maj́ı v nejbližš́ım okoĺı 2 vakance, B2, B3 a B4 po 1 vakanci a B6 v nejbližš́ım
okoĺı žádnou vakanci nemá.

Na základě rozboru krystalografické neekvivalence a relativńı četnosti pro polohy
A je zřejmě možno vyloučit, že by se realizoval př́ıpad 1, protože by vedl k velkému
počtu relativně významně zastoupených neekvivalentńıch konfiguraćı, a tedy k velkému
počtu komponent o r̊uzných rezonančńıch frekvenćıch. Výsledný spektrálńı tvar by pak
s nejvyšš́ı pravděpodobnost́ı nevykazoval význačné rysy. Př́ıpad 2 i 3 vede ke spektru
s třemi významnými komponentami odpov́ıdaj́ıćımi třem neekvivalentńım konfiguraćım.
V př́ıpadě 2 je to př́ıtomnost jedné, dvou nebo tř́ı vakanćı v nejbližš́ım okoĺı, přitom
tyto př́ıpady maj́ı nestejnou četnost, a př́ıslušné komponenty tedy budou mı́t nestejnou
integrálńı intenzitu. Na základě zkušenost́ı se substituovanými oxidy (viz např. [23]) je
nav́ıc možno předpokládat, že rezonančńı frekvence těchto komponent budou přibližně
ekvidistantńı. V př́ıpadě 3 jde vždy o dvě vakance v nejbližš́ım okoĺı A, avšak se stejnou
četnost́ı. K odhadu rozd́ıl̊u v rezonančńıch frekvenćıch by mohly posloužit ab initio
výpočty hyperjemných poĺı, ale prozat́ım nejsou k dispozici žádná vod́ıtka. Z analýzy
spekter (viz výše) nelze mezi možnostmi 2 a 3 rozhodnout, nav́ıc neńı vyloučeno, že
reálné situaci odpov́ıdá např́ıklad jen částečné uspořádáńı vakanćı v Li pozićıch.

Experimentálńı spektrum poloh B je poměrně málo rozlǐsené na to, aby za součas-
ného stavu pomohlo rozhodnout o rozmı́stěńı vakanćı. Nicméně pro úplnost uved’me, že
pro B podmř́ıž bychom dostali ve spektru v př́ıpadě 1 tři komponenty s významnou in-
tenzitou, v př́ıpadě 2 pak dvě komponenty, tedy poměrně jednoduchá spektra. Př́ıpadu
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3 odpov́ıdá 8 komponent, ale pokud by byl podstatný jen počet vakanćı v sousedstv́ı
rezonuj́ıćıho jádra, tak dostaneme 3 komponenty o relativńıch intenzitách 12 (2 vakance,
B1+B5): 24 (1 vakance, B2, B3 a B4 ):4 (žádná vakance, B6).

Je třeba podotknout, že určitou roli může hrát a komplikaci vnést př́ıpadná mag-
netická neekvivalence krystalograficky ekvivalentńıch pozic, která ve spojeńı s možnou
anizotropíı hyperjemného pole (tj. závislost́ı na orientaci magnetického momentu iontu)
může zp̊usobit dodatečné štěpeńı spektrálńıch čar, podobně jako např. ve spektrech re-
zonance 57Fe yttritoželezitého granátu nebo kubického magnetitu [15]. K přesné analýze
by bylo třeba znát a uvážit snadný směr magnetizace, což neńı v př́ıpadě maghemitu jed-
noznačně vyřešeno. Nicméně ve vněǰśım poli, které již postačuje ke stočeńı magnetizace
do svého směru, pravděpodobně dojde předevš́ım k rozš́ı̌reńı spektrálńıch komponent,
podobně jako v př́ıpadě spekter práškových vzork̊u nemagnetických látek, která jsou
nehomogenně rozš́ı̌rena anizotropíı chemického posunu (

”
powder patterns“, viz např.

[24]).

Obrázek 4.36: Krystalografické okoĺı polohy A1 vzorku maghemitu. Atomy v pozićıch
B jsou označeny podle tab. 4.11
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Obrázek 4.37: Krystalografické okoĺı polohy A2 vzorku maghemitu. Atomy v pozićıch
B jsou označeny podle tab. 4.11

Obrázek 4.38: Krystalografické okoĺı polohy A3 vzorku maghemitu. Atomy v pozićıch
B jsou označeny podle tab. 4.11
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4.4 Experimentálńı výsledky a diskuse pro vzorky

magnetitu

4.4.1 Spektra 57Fe NMR

Spektra 57Fe NMR vzorku MAG99 byla změřena v závislosti na teplotě v teplotńım
rozsahu 4,2–330 K. Jsou zakreslena na obr. 4.39 a 4.40. Pro každou teplotu jsou zo-
brazena dvě zpracováńı časové závislosti signálu, a to spektrum vyhodnocené ze všech
21 detekovaných spinových ech, a dále spektrum vyhodnocené z prvńıch 10 ech. Z graf̊u
je zřejmé, že pro měřené teploty 27, 40 a 50 K je spin-spinová relaxace podstatně rych-
leǰśı než u ostatńıch teplot. Podobné chováńı bylo pozorované i u monokrystalického
vzorku magnetitu, viz [25], jednoznačná interpretace tohoto jevu neńı zat́ım vytvořena.

Vzorek MAG165 byl měřen při pokojové teplotě, jeho spektrum je pro tři r̊uzné
volby vstupuj́ıćıch spinových ech znázorněno na obr. 4.41.

4.4.2 Srovnáńı spekter a teplotńıch závislost́ı pro nanokrysta-

lické a submikronové vzorky magnetitu

Studium magnetitových vzork̊u MAG99 a MAG165 navazuje na měřeńı provedená
v rámci práce [26], kde byly sledovány vzorky připravené stejnou technologíı, ale s menš́ı-
mi částicemi (vzorek A2, velikost částic 80–110 nm, a vzorek A7, velikost částic 30–
60 nm).

Podobně jako tomu bylo u vzork̊u A2, A7, spektrum MAG99 při 4,2 K se lǐśı od
spektra pro nominálně čistý, dokonalý monokrystalický vzorek, pro který je možno iden-
tifikovat 8 spektrálńıch čar pro tetraedrické a 16 pro oktaedrické pozice iont̊u železa (viz
3.5). Maximálńı signál ve spektru MAG99 je v okoĺı 70 MHz, tj. v oblasti odpov́ıdaj́ıćı
rezonanćım tetraedrických pozic monokrystalu, a předpokládáme proto, že tento signál
patř́ı tetraedrickým pozićım i v submikronových vzorćıch. Nenulová intenzita spektra
je mimoto pozorována poč́ınaje frekvenćı ∼65 MHz, u vyšš́ıch frekvenćı se bĺıž́ı nule
pro ∼74 MHz. V tomto frekvenčńım intervalu (65–74 MHz) lež́ı 13 z 16 rezonančńı čar
oktaedrických pozic monokrystalického magnetitu, zbývaj́ıćı tři lež́ı u výrazně nižš́ıch
frekvenćı, mezi 48 a 52 MHz; zde nebyla rezonance u MAG99 nalezena.

S rostoućı teplotou se spektrálńı křivky MAG99 posouvaj́ı k nižš́ım frekvenćım,
a to nestejně rychle, takže se výrazně měńı tvar spektra. Posun křivky o rezonančńı
frekvenćıch v okoĺı 70 MHz při 4,2 K je zřetelný, posun daľśıho maxima, lež́ıćıho při
4,2 K u 73 MHz, je s rostoućı teplotou též zřejmý. V intervalu teplot 130 až 330 K je
pozorováno postupné formováńı rezonančńı křivky s maximem ∼62,5 MHz při 330 K,
resp. 63 MHz při 300 K. Tuto rezonančńı oblast připisujeme oktaedrickým pozićım.

Spektra změřená při pokojové teplotě jsou uvedena na obr. 4.42 a 4.43. Ze srovnáńı
těchto spekter je zřejmé, že vzorky MAG99 a MAG165 maj́ı výrazně užš́ı spektrálńı
křivku s maximem při 67,4 MHz. Křivka pro A2 je výrazně asymetrická, nepatrný
náznak odpov́ıdaj́ıćı této asymetrii se projevuje i u vzorku MAG99, který má širš́ı
rozmeźı velikost́ı částic.
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Obrázek 4.39: Teplotńı závislost (4,2–100 K) spektra (55–80 MHz) 57Fe NMR vzorku
MAG99.
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Obrázek 4.40: Teplotńı závislost (130–330 K) spektra (55–80 MHz) 57Fe NMR vzorku
MAG99.
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Obrázek 4.41: Spektrum (55–80 MHz) 57Fe NMR vzorku MAG165 při pokojové teplotě.
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Obrázek 4.42: Srovnáńı spekter 57Fe NMR vzorku magnetitu při pokojové teplotě, nor-
movano na jednotkovou výšku. Spektra byla zkonstruována ze všech naměřených ech.
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Obrázek 4.43: Srovnáńı spekter 57Fe NMR vzorku magnetitu při pokojové teplotě, nor-
movano na jednotkovou výšku. Spektra byla zkonstruována z prvńıch 10 ech.

Rezonančńı křivka s maximem u 62,3 MHz je široká a je pro uvedené vzorky téměř
shodná.

Graf teplotńı závislosti rezonančńıch frekvenćı je uveden na obr. 4.45. Ukazuje na
shodu teplotńıch závislost́ı odpov́ıdaj́ıćıch si rezonančńıch frekvenćı pro MAG99 a A2.
V porovnáńı s monokrystalickým magnetitem se teplotńı závislost rezonanćı tetraedrick-
ých pozic monokrystalu a maxima rezonančńı křivky připsané tetraedrickým pozićım
v submikronových vzorćıch shoduj́ı. Dále vid́ıme shodu teplotńı závislosti rezonanćı ok-
taedrických pozic monokrystalického magnetitu nad TV se závislost́ı maxima spektrálńı
čáry přǐrazené oktaedrickým pozićım v submikronových vzorćıch.

V grafu 4.45 je dále zobrazena závislost frekvenćı satelitńıch čar nalezených ve spek-
tru mono-krystalického magnetitu s vakancemi a přǐrazených tetraedrickým pozićım,
které maj́ı vakanci ve svém okoĺı [28]. Tato závislost nad TV se do značné mı́ry shoduje
s rezonančńımi frekvencemi pozorovanými u submikronových magnetit̊u (rezonance
∼73 MHz při 130 K a daľśı hodnoty směrem k vyšš́ım teplotám). Přǐrazeńı těchto re-
zonanćı tetraedrickým pozićım s vakancemi ve svém okoĺı však nemůže být na základě
dosud provedených experiment̊u jednoznačné, nebot’ z̊ustává ještě možnost, že patř́ı
oktaedrickým pozićım velmi defektńıho magnetitu, který se svou strukturou již bĺıž́ı
maghemitu.
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Obrázek 4.44: Označeńı rezonančńıch frekvenćı ve spektru 57Fe NMR vzorku MAG99
(55–80 MHz) pro teploty 4.2 K a 150 K.
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Obrázek 4.45: Teplotńı závislost rezonančńıch frekvenćı f1 až f4 nanokrystalického
vzorku MAG99 a A2 [26], čistého stechiometrického monokrystalu magnetitu (zo-
brazeny jsou středńı hodnoty rezonančńıch frekvenćı pozic A a pozic B pod Verweyovou
teplotou, data pro výpočet převzata z podklad̊u publikaćı [15], [27], [25]) a monokrystalu
magnetitu s kationtovými vakancemi Fe3(1−δ)O4, δ=0,009 [28].
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Kapitola 5

Závěr

Předložená diplomová práce se zabývá studiem nanokrystalických a submikronových
oxid̊u železa metodou jaderné magnetické rezonance. Tato metoda byla aplikována
na studium kompozitńıch vzork̊u bentonit/oxid železa a na studium submikronových
vzork̊u magnetitu.

V kompozitńıch vzorćıch připravených smı́cháńım octanu železnatého a bentonitu
s následnou kalcinaćı byla sledována spektra 57Fe NMR maghemitové fáze a jejich vývoj
v závislosti na teplotě kalcinace Tkalc při jejich př́ıpravě. Spektrum maghemitu se skládá
ze subspektra tetraedrických (A) pozic a subspektra oktaedrických (B) pozic, přičemž
každé toto subspektrum je zjevně tvořeno několika komponentami odpov́ıdaj́ıćımi neek-
vivalentńım pozićım rezonuj́ıćıch jader.

Bylo zjǐstěno, že s rostoućı Tkalc se zvyšuje rozlǐseńı, tj. zvýrazňuj́ı se spektrálńı rysy,
což je dané zřejmě zúžeńım rezonančńıch křivek komponent, př́ıpadně spojené s vyšš́ım
stupněm uspořádáńı atomů/vakanćı ve spinelové struktuře.

Při nižš́ıch Tkalc byla pozorována daľśı fáze, dávaj́ıćı nerozlǐsenou spektrálná křivku.
Podařilo se pomoćı integrálńıch intenzit NMR spekter kvantifikovat relativńı obsah

maghemitové fáze v jednotlivých vzorćıch: tento obsah výrazně roste až k Tkalc ∼420 ◦C.
Subspektra A a B se částečně překrývaj́ı, byl proto navržen a (na vzorku čistého

maghemitu) vyzkoušen postup umožňuj́ıćı tato subspektra od sebe oddělit z experi-
ment̊u provedených při relativně malých poĺıch. Byla provedena analýza založená na před-
pokládaných modelech rozložeńı vakanćı ve spinelové struktuře, která předpověděla
počet komponent v subspektru A a B daný krystalografickou neekvivalenćı pozic s re-
zonuj́ıćım jádrem. Ze tř́ı uvažovaných model̊u bylo možno na základě NMR výsledk̊u
jeden model vyloučit.

Experimentálńı výsledky źıskané pro magnetitové materiály připravené vysycháńım
železného hydroxidového gelu za zvýšené teploty ukázaly, že pro vzorky s částicemi
v rozmeźı 70-220 nm nebo 110-170 nm se spektrum NMR výrazně lǐśı od spektra
monokrystalického magnetitu. Sledované magnetity maj́ı tedy tedy zjevně defektńı krys-
talovou strukturu, podobně jako dř́ıve sledované vzorky s menš́ımi částicemi. Při ńızkých
teplotách (4,2 K) jsou spektra přibližně stejná jako u vzork̊u s výrazně menš́ımi čás-
ticemi (30-60 nm, 80-110 nm). Při pokojové teplotě pak je spektrum B oktaedrickým
poloh studovaných submikronových vzork̊u magnetitu téměř nezávislé na velikosti čás-
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tic, zat́ımco v oblasti rezonance tetraedrických pozic magnetitu se spektrum vzork̊u
s větš́ımi částicemi výrazně zužuje. Vysvětleńım může být sńıžeńı množstv́ı defekt̊u
v magnetitové fázi, určité zlepšeńı stechiometrie, nebo př́ımo sńıžeńı př́ıpadného ob-
sahu maghemitové fáze.
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