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Kapitola 1ÚvodVe støedovìku byly granáty vyu¾ívány jako drahokamy pro jejih barvu, kteráje dána pøímìsemi transitivníh kovù. Mezi tyto kovy patøí napøíklad man-gan, hrom, titan, . . . Na poèátku 20. století byla u granátù urèena krysta-lová struktura. Studium granátù umo¾nilo ryhlý rozvoj teorie magnetismua zvlá¹tì dùle¾itou roli hrály granáty pro potvrzení Neelovy teorie ferimag-netismu viz. [2℄.V dne¹ní dobì, kdy roste význam moderníh tehnologií a výpoèetnítehniky, se také zvy¹ují nároky na materiály, ze kterýh jsou komponentytìhto zaøízení vyrobeny. K tìmto materiálùm patøí také granáty, které sehojnì vyu¾ívají pøi konstruki mikrovlnnýh zaøízení, radarù a nízkofrekvenè-níh spektrálníh analyzátorù. Dále pak jsou granáty vhodnými frekvenèními�ltry v oblasti 0.4{40 GHz. Své vyu¾ití na¹ly jako bublinové a optiké pamìti.Tyto materiály mají také nesporný význam pro hlub¹í poznání fyzikál-níh jevù a dìjù v pevnýh látkáh. Mohou pøispìt k upøesnìní a prohloubeníznalostí o interakíh mezi jednotlivými ionty v krystalové møí¾i, jako je na-pøíklad výmìnná interake. Dále mohou pøinést nové poznatky o atomeha struktuøe elektronového obalu. Detailní znalost tìhto interakí umo¾nívhodnì tyto materiály vyu¾ívat a pøípadnì nalézt nové oblasti jejih vyu¾ití.Cílem této práe je prostudovat hyperjemné interake v GdIG metodoupulzní jaderné magnetiké a kvadrupólové rezonane, interpretovat spektraizotopù 155Gd, 157Gd, urèit pøíslu¹né parametry hyperjemnýh interakí aovìøit jejih platnost.
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Kapitola 2Metoda pulzní NMR
2.1 Jev magnetiké rezonaneVlo¾íme-li èástii s nenulovým magnetikým momentem ~� do staionárníhomagnetikého pole ~B0, je energie dána hamiltoniánem HH = �~� � ~B0: (2.1)Vztah (2.1) mù¾eme pøepsat do tvaruH = ��h ~J � ~B0; (2.2)kde  je gyromagnetiký pomìr uva¾ované èástie, �h je Plankova konstantaa ~J je operátor momentu hybnosti.Vztah (2.2) lze, bez újmy na obenosti, zjednodu¹it tím, ¾e uva¾ujememagnetiké pole orientované do smìru osy z zvolené soustavy souøadné. Sta-tiké pole ~B0 má tedy tvar ~B0 = (0; 0; B0). Zjednodu¹ený hamiltonián mápoté tvar H = ��hJzB0; (2.3)kde Jz je operátor prùmìtu momentu hybnosti èástie do osy z. Øe¹enímstaionární Shredingerovy rovnieH = E (2.4)jsou ekvidistantní energetiké hladiny Em, které jsou nazývány Zeemanùvmultiplet Em = ��hB0m: (2.5)Velièina m je magnetiké kvantové èíslo nabývajíí 2l + 1 hodnot v inter-valu (�l; :::; l). Pøehody mezi hladinami Zeemanova multipletu lze induko-vat vysokofrekvenèním magnetikým polem ~B1 kolmým na statiké pole ~B0.6



KAPITOLA 2. METODA PULZNÍ NMR 7Pravdìpodobnost pøehodu mezi hladinami hmj a hm0j je úmìrná kvadrátumatiového elementu poruhového hamiltoniánu H1 (H1 � I+ + I�).Pmm0 � jhmjH1 jm0ij : (2.6)Ve spektru se objeví pøíslu¹ná spektální linie pouze pokud je splnìnohmjH1 jmi 6= 0; (2.7)o¾ nastává pro m0 = m � 1. Pøehody mezi jednotlivými hladinami jsouspojeny s absorbí nebo emisí kvanta energie �E, viz. obr (2.1):�E = jj�hB0 = �h!0: (2.8)Ze vztahu (2.8) plyne podmínka pro frekveni !0 vysokofrekvenèního pole ~B1:!0 = jjjB0j: (2.9)
E m = �32m = �12m = 12m = 32

�h!0�h!0�h!0Obrázek 2.1: Zeemanùv multiplet. ©tìpení energetikýh hladin jádra se spinem I= 32v magnetikém poli B0.Tento jev, kdy støídavým polem indukujeme pøehody mezi hladinamiZeemanova multipletu, nazýváme magnetikou rezonaní. Jsou-li sledovanéèástie atomová jádra, pak o tomto jevu mluvíme jako o nukleární magnetikérezonani (NMR). Velièinu !0 nazýváme Larmorovou frekvení.2.2 Jev kvadrupólové rezonaneAtomové jádro je slo¾eno z protonù a neutronù. Má tedy urèitou vnitønístrukturu, a proto ho nemù¾eme hápat jako bodovou èástii ale jako èástiis prostorovì rozlo¾eným nábojem popsaným nábojovou hustotou �(~r).



KAPITOLA 2. METODA PULZNÍ NMR 8V této èásti budeme studovat interaki jádra s elektrikým polem. Èás-tie s nábojovou hustotou �(~r) vlo¾ená do elektrikého pole popsaného po-teniálem '(~r) má energii E danou vztahemE = ZV '(~r)�(~r)dV: (2.10)Poteniál '(~r) rozvineme v moninou øadu'(~r) = '(0) + 3Xj=1xjVj + 12! 3Xi�j=1xixjVij + � � � ; (2.11)kde Vij a Vj jsou Vj =  �'�xj! ; (2.12)Vij =  �2'�xi�xj! : (2.13)Po dosazení rovnie (2.11) do rovnie (2.10) získáme vztahE = '(0) Z �(~r)dV + 3Xj=1Vj Z xj�(~r)dV + 12! 3Xi�j=1Vij Z xixj�(~r)dV + � � � :(2.14)První èlen vyjadøuje elektrostatikou energii jádra v pøiblí¾ení bodovéhonáboje q = ZV �(~r)dV = Ze; (2.15)kde Z je poèet protonù v jádøe.Druhý èlen je nulový díky nulovosti dipolárního momentu jádrap = ZV ~r�(~r)dV; (2.16)kde �(~r) je dáno výrazem �(~r) = ej j2: (2.17)Díky paritì vlnové funke  (�~r) = � (~r) je j j2 sudá funke. Integrál sou-èinu lihé a sudé funke je roven nule, a tedy platíZV ~r�(~r)dV = 0: (2.18)



KAPITOLA 2. METODA PULZNÍ NMR 9Uvá¾íme-li, ¾e kvadrupólový moment jádra Qij je dán vztahemQij = ZV (3xixj � Æijr)2 � �(r)dV; (2.19)(Qij je symetriký tenzor druhého øádu s nulovou stopou), mù¾eme tøetí èlenz rovnie (2.14) upravit naEIII = 16 3Xj=1Vjj Z r2�(~r)dV + 16 3Xi�j=1VijQij; (2.20)nebo» platí Z xixj�dV = 13(Qij + Z Æijr2�dV ): (2.21)První èlen v (2.20) mù¾eme zavedením støedního kvadratikého polo-mìru jádra < r2 > < r2 >= R r2�(~r)dVR �(~r)dV = R r2�(~r)dVZe (2.22)a u¾itím Poissonovy rovnie4' = 3Xj=1Vjj = �(0)"0 = ej (0)j2"0 (2.23)zjednodu¹it na tvar EI = Ze26"0 j (0)j2 < r2 >; (2.24)kde j (0)j2 je pravdìpodobnost výskytu elektronu v místì jádra. Tento èlen,tzv. izomerní posuv, je konstantní, pokud se nezmìní støední kvadratikýpolomìr jádra nebo elektronové okolí jádra.Druhý èlen v (2.20) popisuje interaki kvadrupólového momentu jádras vnìj¹ím elektrikým polem. Pøepí¹eme-li Qij do operátorového tvaru, do-staneme hamiltonián této interake, jak je uvedeno v [3℄HQ = eQ6I(2I � 1) Xi�j=1Vij �32(IiIj + IjIi)� ÆijI2� : (2.25)Vyjádøíme-li hamiltonián (2.25) v soustavì souøadné spojené s hlavními osamitenzoru Vij, elý výraz se zjednodu¹í na :HQ = eQ6I(2I � 1) �Vxx(3I2x � I2) + Vyy(3I2y � I2) + Vzz(3I2z � I2)� : (2.26)



KAPITOLA 2. METODA PULZNÍ NMR 10Budeme-li naví pøedpokládat, ¾e má elektriké pole osovou symetrii,tj. Vxx = Vyy a 3Pi=1Vii = 0, zjednodu¹í se hamiltonián (2.25) na rovniiHQ = eQVzz4I(2I � 1) �3I2z � I2� : (2.27)Vlastní hodnoty energie jsou dány vztahemEm = eQVzz4I(2I � 1) �3m2 � I2� : (2.28)Pøehody mezi energetikými hladinami lze indukovat støídavým mag-netikým polem ~B1. Pravdìpodobnost pøehodu mezi hladinami Pm0m jeúmìrná kvadrátu matiového elementu hamiltoniánu H1.Pm0m � j < m� 1jH1(t)jm > j2: (2.29)Proto¾e < m � 1jH1(t)jm >6= 0 pouze pro m0 = m � 1, jsou mo¾népøehody pouze mezi sousedními hladinami. Rozdíl energií sousedníh hladinje �Em�1;m = eQVzz4I(2I � 1)3j1� 2mj: (2.30)Frekvene støídavého magnetikého pole je tedy dána vztahem!m�1;m = 3eQVzz4I(2I � 1)�h j1� 2mj: (2.31)Jev, kdy støídavým magnetikým polem o frekveni !m�1;m budíme pøe-hody mezi energetikými haldinami Em, nazýváme nukleární kvadrupólovárezonane (NQR), obr. (2.2).
E jmj = 52jmj = 32jmj = 12

�E = 310eQVzz�E = 320eQVzzObrázek 2.2: Kvadrupólové ¹tìpení energetikýh hladin pro jádro se spinem I = 52 .



KAPITOLA 2. METODA PULZNÍ NMR 112.3 Interake jader s elektrikým a magneti-kým polemNa jádro v láte mù¾e pùsobit jak magnetiké, tak elektriké pole. Obì tatopole mohou mít anizotropní harakter.Hamiltonián interake jádra s elektrikým a magnetikým polemmá tvarH = �h 3Xi=1Bef;iIi + eQ6I(2I � 1) 3Xi�j=1Vij �32(IiIj + IjIi)� ÆijI2� : (2.32)Efektivní pole ~Bef je dáno pøedpisemBef;i = A0ni + 3Xj=1Aijnj; (2.33)kde slo¾ka A0 je izotropní èást pole a Aij jsou anizotropní slo¾ky efektivníhomagnetikého pole, ni jsou slo¾ky jednotkového vektoru ve smìru magneti-zae.Pro interaki elektrikého a magnetikého pole s jádrem mohou nastatvzhledem k velikosti jednotlivýh èlenù tøi pøípady. První pøípad, magnetikáinterake je malá oproti elektriké, potom magnetikou interaki hápemejako malou poruhu vùèi interaki elektriké, a pro výpoèet vlastníh ener-gií jádra mù¾eme pou¾ít poruhový poèet, víe viz. [1℄. V druhém pøípadì jeelektriká interake malá vzhledem k interaki magnetiké a dohází ke zmìnìstruktury Zeemanova multipletu a k ¹tìpení spektra nukleární magnetié re-zonane na víe èar, víe viz. [1℄. I v tomto pøípadì mù¾eme pro výpoèetvlastníh energií jádra u¾ít poruhového poètu, kdy elektriká interake jevùèi magnetiké interaki slabou poruhou. Tøetí a poslední mo¾nost je ta-ková, ¾e obì èásti, jak elektriká tak magnetiká, jsou srovnatelné. To jepøípad jader gadolinia v GdIG.Energetiké hladiny jsou dány øe¹ením staionární Shrödingerovy rov-nie H = E : (2.34)Hamiltonián H vyjádøíme v matiové reprezentai v bázi vlastníh stavùoperátoru z-tové slo¾ky momentu hybnosti IzHmn = hmjH jni ; (2.35)H = Hm +He; (2.36)



KAPITOLA 2. METODA PULZNÍ NMR 12kde jm > jsou vlastní funke operátoru Iz a m je jeho vlastní èíslo. Hamilto-nián Hm upravíme zavedením zvy¹ovaíh a sni¾ovaíh operátorù I+ a I�Ix = I+ + I�2 ;Iy = I+ � I�2i (2.37)do tvaruHm = ��h [(A0 + Azz)Iz + AxzIx + AyzIy℄ = ��h hAIIz + A�1I+ + A1I�i ;(2.38)kde AI = A0 + Azz a A�1 = 12 (Axz � iAyz). Jeliko¾ platí hmj Iz jmi = ma hm� 1j I� jmi = q(I � 1)(I �m + 1) má matie Hm pro pøípad jádra sespinem 32 tvar (studovaného jádro Gd má právì spin 32)Hm = 0BBBBB� ��h32AI ��hp32 A�1 0 0��hp32 A1 ��h12AI ��hA�1 00 ��hA1 ��h� 12AI ��hp32 A�10 0 ��hp32 A1 ��h�32 AI
1CCCCCA : (2.39)Hamiltonián He má po zavedení operátorù I+ a I� podle vztahù (2.37tvar He = eQ4I(2I � 1)[(3I2z � I2)V0 + (I+Iz + IzI+)V�1 ++ (I�Iz + IzI�)V1 + I+2V�2 + I�2V2℄; (2.40)kde V0 = VzzV�1 = Vxz � iVyzV�2 = Vxx � Vyy2 � iVxy:Matie kvadrupólové èásti interake také pro pøípad jádra se spinem 32 jeHe = 0BBBB� eQ12 3V0 eQ12 V�12p3 eQ12 V�22p3 0eQ12 V+12p3 � eQ12 3V0 0 eQ12 V�22p3eQ12 V+22p3 0 � eQ12 3V0 � eQ12 V�12p30 eQ12 V+22p3 � eQ12 V+12p3 eQ12 3V0 1CCCCA (2.41)



KAPITOLA 2. METODA PULZNÍ NMR 13
E

E1E2
E3E4Obrázek 2.3: ©tìpení energetikýh hladin pùsobením elektriké a magnetiké interake.Pøíklad jádra se spinem I = 32 .Diagonalizaí matieHmn získáme vlastní hodnoty energií a z nih s uvá-¾ením pøíslu¹nýh výbìrovýh pravidel získáme rezonanèní frekvene pøe-hodù, ke kterým mù¾e dojít. V pøípadì, kdy je magnetiká interake srov-natelná s elektrikou ¾ádná obená výbìrová pravidla neplatí a pro jádrose spinem 32 pozorujeme 6 spektrálníh èar, viz. obr. (2.3)Hyperjemné pole na jádøe je ovlivnìno strukturou elektronového obalupøíslu¹ného iontu a mìní se podle toho v jaké láte a jakými vazbami jeiont vázán. Hyperjemné magnetiké pole mù¾e pro rùzné ionty nabývat hod-not od nuly a¾ po nìkolik desítek tesla. Rùznýh hodnot také nabývá vestejné láte, ale rùznýh krystalogra�kýh a magnetiky neekvivalentníhpoloháh.2.4 Formulae Blohovýh rovniKlasiká pohybová rovnie magnetikého momentu vlo¾eného do vnìj¹íhomagnetikého pole má tvar (2.42), který je shodný s kvantovì mehani-kým popisem hování støední hodnoty magnetikého momentu v magneti-kém poli. d~�dt = (~�� ~B): (2.42)Pøi studiu látek, ve kterýh se samozøejmì nahází velké mno¾ství jader, jepro popis hování dané látky výhodnìj¹í zavedení jaderné magnetizae ~M ,která vyjadøuje elkový magnetiký moment jader na jednotku objemu a jedána vztahem ~M = 1V X ~�: (2.43)V láte ji¾ nelze jednotlivá jádra hápat jako izolovaná, ale musíme uva-¾ovat interaki jader s okolními ionty a møí¾kou. Zde pøedpokládáme, ¾e usta-vování termodynamiké rovnováhy má relaxaèní harakter. Relaxai pøíènýh



KAPITOLA 2. METODA PULZNÍ NMR 14slo¾ek magnetizae Mx a My oznaèujeme jako tzv. spin-spinovou relaxaia zavádíme pro ni relaxaèní dobu T2. Pod pojmem spin-spinová relaxae ro-zumíme ustanovování rovnováhy uvnitø spinového systému. Nedohází pøi ník výmìnì energie jader a møí¾ky. Relaxai podélné slo¾ky magnetizae Mznazýváme spin-møí¾ková relaxae, zavádíme podélnou relaxaèní dobu T1 ajedná se o ustanovování rovnováhy mezi spinovým systémem a møí¾kou. Tytorelaxaèní proesy jsou popsány rovniemidMxdt = �MxT2 ;dMydt = �MyT2 ;dMzdt = �Mz �M0T1 : (2.44)Slo¾ením rovni (2.42), (2.43) a (2.44) získáme fenomenologiké Blohovyrovnie dMxdt = ( ~M � ~B)x � MxT2 ;dMydt = ( ~M � ~B)y � MyT2 ;dMzdt = ( ~M � ~B)z � Mz �M0T1 ; (2.45)které dobøe popisují hování souboru slabì interagujííh jader ve vnìj¹ímmagnetikém poli (napø. kapaliny). Chování pevnýh látek popisují tyto rov-nie jen pøibli¾nì a pro pøesnìj¹í popis je nutné pou¾ít popis kvantovì me-haniký.2.5 Pulzní øe¹ení Blohovýh rovniØe¹ení rozdìlíme na nìkolik oddìlenýh èástí. Tyto èásti jsou znázornìnyna obr. (2.4). Soustava souøadná je volena tak, aby statiké magnetiké pole~B0 mìlo nenulovou pouze z-ovou slo¾ku, má tedy tvar ~B0 = (0; 0; B0).1. V první oblasti je na vzorek aplikováno èasovì promìnné magnetiké pole~B1 = (2B1os!t; 0; 0), po dobu �1. Pøedpokládáme, ¾e �1 � T1; T2, èilirelaxaèní èleny mù¾eme pro tuto oblast zanedbat. Pøejdeme-li do sou-stavy souøadné rotujíí úhlovou ryhlostí ! shodnou s úhlovou ryh-lostí støídavého magnetikého pole ~B1 a zavedeme-li oznaèení !0 = B0
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Obrázek 2.4: Jednotlivé èásti pulzního øe¹ení.a !1 = B1, mají Blohovy rovnie tvardMxdt = (! � !0)My;dMydt = !1Mz � (! � !0)Mx;dMzdt = !1My; (2.46)z èeho¾ po úpravì dostaneme difereniální rovniid2Mydt2 = �((! � !0)2 + !21)My; (2.47)její¾ øe¹ení má tvar My =  sin�t+ d os�t; (2.48)kde � je zavedeno vztahem�2 = (! � !0)2 + !21: (2.49)Øe¹ení pro slo¾ky Mx a Mz má tvarMx = �! � !0� ( os�t� d sin�t) + E;Mz = !1� ( os�t� d sin�t) + E: (2.50)Konstanty , d a E urèíme z poèáteèníh podmínek. Pro èas t = 0 jemagnetizae ve tvaru ~M = (0; 0;M0). Koneèná podoba øe¹ení má potomtvar Mx = M0 ! � !0!1 + ! � !0 (1� os�t);My = M0 �!1 + ! � !0 sin�t;Mz = M0 !1!1 + ! � !0 �! � !0!1 + os�t� : (2.51)



KAPITOLA 2. METODA PULZNÍ NMR 16Uva¾ujeme-li pøípad rezonane, ! = !0, aplikujeme-li takzvaný �2 pulz,kdy !1�1 = �2 , je jaderná magnetizae stoèena z pùvodního smìru v ose zdo osy y.2. Ve druhé oblasti ji¾ není aplikováno pole ~B1, namísto toho se v¹akuplatní relaxaèní èleny v rovniíh (2.45). Hledáme øe¹ení rovni sou-stavy difereniálníh rovni v rotujíí soustavì souøadnédMxdt = �(! � !0)My � MxT2 ;dMydt = (! � !0)Mx � MyT2 ;dMzdt = Mz �M0T1 : (2.52)Slo¾kuMz mù¾eme vypoèítat pøímo integrováním. Uvá¾íme-li poèáteènípodmínky t1 = 0;Mz = 0, má øe¹ení tvarMz =M0 �1� exp tT1� : (2.53)Ze zbylýh dvou slo¾ek nám staèí znát prùbìh jejih souètu, proto¾edetekujeme prùmìt pøíèné slo¾ky magnetizae. Pøejdeme do komplexnísymboliky: M? =Mx + iMy; (2.54)M?dt = � 1T2 + i(! � !0)�M?: (2.55)Øe¹ení pro pøíènou slo¾ku magnetizae má tedy tvarM?(t) =M?(0)e�( 1T2+i(!�!0))t: (2.56)Pøi exitai nejsou vybuzena pouze jádra s frekvení ! ale i jádra s frek-vení, která se od exitaèní frekvene mírnì li¹í. Výraz v exponentu rov-nie (2.56) upravíme zavedením støední hodnoty �!0 rozdìlovaí funke g.Rozdìlovaí funke g(!0� �!0) udává mno¾ství jader frekvene !0 v jed-note objemu. 1T2 + i(! � !0) = 1T2 + i(! � �!0 + �!0 � !0): (2.57)Odhylku od støední hodnoty rozdìlovaí funke oznaèíme jako x =!0 � �!0 a pøes elou rozdìlovaí funki integrujeme, abyhom dostalipøíspìvek od ka¾dého exitovaného jádra.M?(t) = Z 1�1M?(0)e�( 1T2+i(!��!0�x))tg(x)dx (2.58)
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0 !0
g(!0 � �!0)

�!0
�!0

Obrázek 2.5: Shématiké znázornìní rozdìlovaí funke g(!0 � �!0). Úsek znaèenýjako �!0 je polo¹íøka rozdìlovaí funke.Shematiký prùbìh funke g(!0) je znázornìn na obr. (2.5). Upravíme-livýraz (2.58) získáme rovniiM?(t) =M?(0)e�( 1T2+i(!��!0))t Z 1�1 eixtg(x)dx =M?(0)e�( 1T2+i(!��!0))tG(t);(2.59)kde G(t) = Z 1�1 eixtg(x)dx: (2.60)Funke G(t) je Fourierovou transformaí rozdìlovaí funke g(!0). Spek-trometrem NMR detekujeme signál, který je úmìrný funkiG(t). Po ukon-èení exitaèního �2 pulzu dojde vlivem nehomogenity magnetikého polek rozfázování spinù a na detektoru se objeví signál, který je oznaèovánjako signál volné preese (Free Indution Deay, FID).3. Ve tøetí oblasti je opìt zapnuto pole ~B1 po krátkou dobu �3 � T1; T2.Øe¹ení Blohovýh rovni má podobný tvar jako øe¹ení pro první oblast,pouze poèáteèní podmínky jsou jiné. Jestli¾e �3!1 = �, øíkáme takovémupulzu � pulz. Bìhem tohoto pulzu dojde k pøetoèení v¹eh jadernýhspinù o 180Æ kolem osy x, víe v [3℄. Tzv. �-pulz je nedílnou souèástípulzní série spinového eha.4. Ve ètvrté oblasti je opìt vysokofrekvenèní magnetiké pole nulové a øe-¹ení je obdobné jako ve druhé obasti. Pro hování pøíèné slo¾ky jadernémagnetizae M? platí vztahM?(t) = �iM0e�( tT2+i(!�!0))t Z 1�1 exp�ix(t�2t2)g(x)dx: (2.61)Jaderné spiny se v èase te = 2t2 dostanou do koherene, viz. obr.(2.6),a na detektoru se objeví signál spinového eha. Díky sérii spinového eha
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0 tt1 t2 t3 t4te = 2t2Spinov�e ehoFID�2 �

xy xy xy xy xy xyObrázek 2.6: Vznik spinového eha.získáváme mo¾nost detekovat signál, který ztráíme kvùli mrtvé dobìpøijímaèe po aplikai prvního (obr. (2.7)). Nevýhodou mìøení signáluspinového eha je to, ¾e detekujeme signál s men¹í amplitudou, o¾ jezpùsobeno pøíènou relaxaí. Ampl: � e 2t2T2 .
� e 2t2T20 tMrtv�adoba Na�ten�e Na�ten�e�2 �

Obrázek 2.7: Mrtvá doba pøijímaèe.Existují pulzní série pro mìøení rùznýh fyzikálníh velièin s rùzným poètema délkou vysokofrekvenèníh pulzù, které je mo¾no nalézt v [1℄, [3℄.V kapalináh nebo diamagnetikýh pevnýh látkáh jsou jedním ex-itaèním pulzem exitována v¹ehna jádra, proto¾e ¹íøka èar je malá a lzesnadno dosáhnout toho, ¾e platí �!0 �  B1. V tomto pøípadì je rezonanènípodmínka pro v¹ehna jádra praktiky stejná.Jiná situae je u magnetikýh pevnýh látek, které mají zpravidla spek-trální èáry ¹iroké a jedním exitaèním pulzem se nevybudí v¹ehna jádra.Pro mìøení ¹irokýh spekter je nutno pou¾ít "sanování" pøes elou oblastmìøeného spektra. Mìøení se pak provádí tím zpùsobem, ¾e se s vhodnì zvo-leným krokem mìní exitaèní frekvene. Spektrum je exitováno bod po bodua pro ka¾dý bod je provedena Fourierova transformae. Výsledné spektrumse slo¾í jako obálka transformaí v ka¾dém bodì.
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Amplituda

!Obrázek 2.8: Sanování ¹irokého spektra bod po bodu.2.6 Spei�ka NMR v magnetiky uspoøáda-nýh látkáhV magnetiky uspoøádanýh materiáleh jsou oblasti s rùznì orientovanýmimagnetikými momenty, tzv. magnetiké domény. Oblasti zmìny této orien-tae oznaèujeme jako doménové stìny.NMR spektroskopie v magnetiky uspoøádanýh látkáh, jako je napøí-klad studovaný GdIG, má urèitá spei�ka. Na jádra v láte pùsobí tzv. efek-tivní magnetiké pole ~Bef , které je slo¾eno z nìkolika rùznýh pøíspìvkù.Zpravidla nejvýznamnìj¹ím pøíspìvkem je hyperjemné pole ~Bhf . Jedná seo pøíspìvek spinovýh a orbitálníh momentù elektronù vlastního elektro-nového obalu. Dal¹í souèástí efektivního magnetikého pole je pole dipo-lární ~Bdip, jen¾ vyjadøuje pùsobení magnetikýh momentù okolníh iontù.K elkovému efektivnímu poli ~Bef mù¾e také pøispívat externí magnetiképole ~B0. Efektivní magnetiké pole ~Bef mù¾eme potom zapsat jako~Bef = ~Bhf + ~Bdip + ~B0: (2.62)Díky spontánnímu magnetikému uspoøádání je v magnetiky uspoøá-danýh látkáh efektivní pole ~Bef nenulové, i v pøípadì, ¾e je externí polenulové, o¾ umo¾òuje mìøit NMR spektra i bez externího magnetikého pole.Ze spekter pak získáváme informae o magnetikém poli na zkoumanýh já-dreh.Dal¹ím spei�kem je tzv. jev zesílení vysokofrekvenèního pole. Vlivemèasovì promìnnýh proesù magnetování vzniká v láte vysokofrekvenèníslo¾ka efektivního pole. Amplituda elkového vysokofrekvenèního pole je mno-hem vìt¹í ne¾ amplituda exitaèního pole ~B1. Tento jev se popisuje faktoremzesílení � � = B2B1 ; (2.63)



KAPITOLA 2. METODA PULZNÍ NMR 20kde B2 je amplituda elkového vysokofrekvenèního pole pùsobíí na jádroa B1 je amplituda vnìj¹ího exitaèního pole, víe v [1℄. Pro exitaèní �2 -pulzplatí podmínka �2 = B2 = B1�: (2.64)Zesilovaí faktor pro domény je podle [1℄ dán vztahem� = BefB0 +BA ; (2.65)kde BA je efektivní anizotropní pole magnetizae a B0 je vnìj¹í statikémagnetiké pole. Pro jádra doménovýh stìn je faktor zesílení dán vztahem� = �M�BefÆ � 1�[(
2 � !2) + (��!)2℄ 12 ; (2.66)kde � a � jsou parametry doménové stìny, 
 vlastní frekvene stìny, M� jemagnetizae v sousední podmøí¾i, Æ tlou¹»ka stìny a  konstanta urèujíí typstìny. Ze vztahu (2.66) je patrno, ¾e zesilovaí faktor doménovýh stìn jesilnì frekvenènì závislý.Efekt zesílení je zpravidla rùzný pro jádra v doménáh a v doménovýhstìnáh, o¾ umo¾òuje rozli¹it signál jader v doménáh nebo doménovýhstìnáh. Podle vztahu (2.64) je pak mo¾né volit amplitudu vysokofrekvenè-ního pole ~B1 tak, ¾e jsou exitována jádra pouze v doménáh nebo doméno-výh stìnáh. Zesílení bývá zpravidla vìt¹í pro jádra v doménovýh stìnáh,viz. obr (2.9).
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Obrázek 2.9: Budíí podmínky jader gadolinia pro frekveni 51:47MHz, v grafu jsouvyznaèeny oblast signálu domén a doménovýh stìn.Dal¹ím spei�kem magnetiky uspoøádanýh látek jsou krátké relaxaènídoby, o¾ je zpùsobeno silnými interakemi v láte.



Kapitola 3GdIG
3.1 Krystalová strukturaGranát gadolinia GdIG se sumárním vzorem (Gd3)[Fe2℄a(Fe3)d012 krystali-zuje v kubiké plo¹nì entrované soustavì a patøí do prostorové grupy O10h (Ia�3d).Kationty mohou obsazovat tøi rùzné druhy poloh. Polohy jsou vyznaèenyve vzori závorkami (); fg; [℄. Jsou to oktaedriké a polohy, tetraedriké d po-lohy a dodekaedriké  polohy. Møí¾ková konstanta a0 pøi teplotì T = 296Kje a0 = 12:4737 � 0:0004�A. V tabule (3.1) a (3.2) jsou vypsány v¹ehnypolohy iontù v základní buòe.

Obrázek 3.1: Krystalová struktura GdIG. Pøevzato z [2℄.21



KAPITOLA 3. GDIG 22 souøadnie souøadnie souøadnie1 0.473 , -0.443 , -0.35 -0.4 , 0.193 , 0.223 0.4 , 0.307 , 0.2232 -0.35 , 0.473 , -0.443 -0.223 , -0.4 , -0.307 -0.1 , 0.193 , -0.2233 0.15 , 0.027 , 0.443 0.307 , 0.277 , -0.1 -0.277 , 0.1 , -0.3074 0.057 , -0.15 , -0.473 -0.1 , 0.307 , 0.277 -0.223 , -0.1 , 0.1935 0.443 , 0.15 , 0.027 -0.027 , -0.057 , 0.35 0.193 , -0.223 , -0.16 0.027 , 0.443 , 0.15 -0.35 , 0.027 , 0.057 0.193 , 0.277 , 0.17 -0.443 , -0.35 , 0.473 0.35 , -0.027 , -0.057 0.1 , 0.193 , 0.2778 -0.473 , 0.057 , -0.15 0.057 , -0.35 , 0.027 -0.4 , 0.307 , -0.2779 -0.15 , -0.473 , 0.057 -0.057 , 0.35 , -0.027 -0.223 , 0.4 , -0.19310 -0.473 , 0.443 , 0.35 0.307 , -0.223 , 0.1 -0.277 , -0.4 , 0.30711 0.35 , -0.473 , 0.443 0.027 , 0.057 , -0.35 0.307 , -0.277 , -0.412 -0.15 , -0.027 , -0.443 0.1 , 0.307 , -0.223 -0.057 , -0.15 , 0.02713 -0.057 , 0.15 , 0.473 -0.223 , 0.1 , 0.307 -0.027 , 0.443 , -0.3514 -0.443 , -0.15 , -0.027 0.193 , -0.277 , 0.4 -0.35 , -0.027 , 0.44315 -0.027 , -0.443 , -0.15 0.4 , 0.193 , -0.277 0.223 , 0.4 , 0.30716 -0.193 , -0.277 , -0.1 -0.277 , 0.4 , 0.193 -0.307 , -0.277 , 0.117 -0.1 , -0.193 , -0.277 -0.027 , 0.057 , 0.15 0.1 , -0.307 , -0.27718 0.4 , -0.307 , 0.277 0.15 , -0.027 , 0.057 0.277 , 0.1 , 0.19319 0.223 , -0.4 , 0.193 -0.35 , -0.473 , -0.057 -0.193 , -0.223 , 0.420 0.277 , 0.4 , -0.307 -0.443 , 0.35 , 0.027 0.4 , -0.193 , -0.22321 -0.307 , 0.277 , 0.4 -0.057 , -0.35 , -0.473 0.473 , 0.443 , -0.1522 -0.307 , -0.223 , -0.4 -0.473 , -0.057 , -0.35 0.15 , -0.473 , -0.44323 -0.4 , -0.307 , -0.223 0.057 , 0.15 , -0.027 -0.15 , 0.473 , 0.44324 0.1 , -0.193 , 0.223 0.027 , -0.443 , 0.35 -0.443 , 0.15 , -0.47325 0.277 , -0.1 , 0.307 0.35 , 0.027 , -0.443 0.443 , -0.15 , 0.47326 0.223 , 0.1 , -0.193 0.027 , -0.057 , -0.15 -0.193 , 0.277 , -0.427 -0.193 , 0.223 , 0.1 -0.15 , 0.027 , -0.057 -0.473 , -0.443 , 0.1528 0.443 , 0.35 , -0.473 0.35 , 0.473 , 0.057 -0.4 , -0.193 , 0.27729 0.473 , -0.057 , 0.15 0.443 , -0.35 , -0.027 0.277 , -0.4 , -0.19330 0.15 , 0.473 , -0.057 0.057 , 0.35 , 0.473 -0.307 , 0.223 , -0.131 -0.277 , -0.1 , -0.193 0.473 , 0.057 , 0.35 -0.1 , -0.307 , 0.22332 0.193 , 0.223 , -0.4 0.307 , 0.223 , 0.4 0.223 , -0.1 , -0.307Tabulka 3.1: Polohy aniontùO2� v základní buòe. Souøadnie jsou udávány jako zlomkymøí¾kové konstanty a0 = 12:4737 � 0:0004�A, T = 296K.iont Fe3+ Fe3+ Gd3+poèet 16 24 24souøadnie souøadnie souøadnie1 -0.5 , -0.5 , -0.5 -0.125 , -0.5 , -0.25 -0.375 , -0.5 , -0.252 -0.25 , -0.25 , -0.25 -0.25 , -0.125 , -0.5 -0.25 , -0.375 , -0.53 0 , 0 , 0 -0.5 , -0.25 , -0.125 -0.5 , -0.25 , -0.3754 0.25 , 0.25 , 0.25 -0.375 , -0.5 , 0.25 0.375 , -0.5 , 0.255 -0.5 , 0 , 0 0.25 , -0.375 , -0.5 0.25 , 0.375 , -0.56 0 , -0.5 , 0 -0.5 , 0.25 , -0.375 -0.5 , 0.25 , 0.3757 0 , 0 , -0.5 0.375 , -0.5 , -0.25 0.125 , 0 , 0.258 -0.25 , 0.25 , 0.25 -0.25 , 0.375 , -0.5 0.25 , 0.125 , 09 0.25 , -0.25 , 0.25 -0.5 , -0.25 , 0.375 0 , 0.25 , 0.12510 0.25 , 0.25 , -0.25 0.125 , -0.5 , 0.25 -0.125 , 0 , -0.2511 0 , -0.5 , -0.5 0.25 , 0.125 , -0.5 -0.25 , -0.125 , 012 -0.5 , 0 , -0.5 -0.5 , 0.25 , 0.125 0 , -0.25 , -0.12513 -0.5 , -0.5 , 0 0.375 , 0 , 0.25 -0.125 , -0.5 , 0.2514 0.25 , -0.25 , -0.25 0.25 , 0.375 , 0 0.25 , -0.125 , -0.515 -0.25 , 0.25 , -0.25 0 , 0.25 , 0.375 -0.5 , 0.25 , -0.12516 -0.25 , -0.25 , 0.25 0.125 , 0 , -0.25 0.125 , -0.5 , -0.2517 -0.25 , 0.125 , 0 -0.25 , 0.125 , -0.518 0 , -0.25 , 0.125 -0.5 , -0.25 , 0.12519 -0.125 , 0 , 0.25 0.375 , 0 , -0.2520 0.25 , -0.125 , 0 -0.25 , 0.375 , 021 0 , 0.25 , -0.125 0 , -0.25 , 0.37522 -0.375 , 0 , -0.25 -0.375 , 0 , 0.2523 -0.25 , -0.375 , 0 0.25 , -0.375 , 024 0 , -0.25 , -0.375 0 , 0.25 , -0.375Tabulka 3.2: Polohy kationtù v základní buòe. Souøadnie jsou udávány jako zlomkymøí¾kové konstanty a0 = 12:4737 � 0:0004�Apøi teplotì T = 296K.



KAPITOLA 3. GDIG 23� Tetraedriké polohyKationt Fe3+ se nahází mezi ètyømi kyslíkovými ionty, které tvoøí tetra-edr se ètyøèetnou lokální osou symetrie S4 rovnobì¾nou se smìrem typu [100℄,viz. obr. (3.2). V krystalu GdIG, vzhledem k obenému smìru magne-tizae, existují tøi magnetiky neekvivalentní d polohy. Tetraedr v¹aknemá podle[13℄ plnou symetrií, o¾ znamená, ¾e v¹ehny hrany tetra-edru nejsou stejnì dlouhé. Hrany tetraedru mají dvì rozdílné délky aa b, které jsou vyznaèeny v obr. (3.2).
[100℄S4 b b

a
a a

aFe3+d
Obrázek 3.2: Tetraedriká d-poloha kationtu Fe3+, a = 0:316 nm, b = 0:287 nm� Oktaedriké polohyKationt se nahází mezi ¹esti kyslíkovými ionty, které tvoøí oktaedr,viz. obr. (3.3). Oktaedriké polohy mají trojèetnou lokální osu symet-rie C3i. Tato osa symetrie je rovnobì¾ná se smìrem typu [111℄. V krystaluvzhledem k obenému smìru magnetizae v láte existují ètyøi magne-tiky neekvivalentní a polohy. Také oktaedr nemá podle [13℄ plnou sy-metrii. Oktaedr má hrany dvou rùznýh délek a a b, jak je znázornìnona obr. (3.3).

C3i [111℄
b ab

a
a

b
a a

bbb
aFe3+a

Obrázek 3.3: Oktaedriká a-poloh kationtu Fe3+, a = 0:268 nm, b = 0:299 nm



KAPITOLA 3. GDIG 24� Dodekaedriké polohyKationt se nahází mezi osmi kyslíkovými ionty, které tvoøí dodekaedr,viz. obr. (3.4). Dodekaedriké polohy mají ortorombikou lokální symet-rii. Jedna ortogonální osa je ve smìru typu [100℄ a dal¹í dvì ve smìru typu[110℄, napøíklad [100℄[110℄[-110℄. C-polohy se vùèi obenému smìru, mag-netizae dìlí na ¹est magnetiky neekvivalentníh poloh. Ov¹em v pøí-padì, kdy magnetizae le¾í v nìkterém významném smìru v krystaluje poèet magnetiky neekvivalentníh poloh ni¾¹í. Napøíklad pro smìr[111℄ jsou v krystalu magnetiky neekvivalentní polohy pouze dvì. Jakoktaedr a tetraedr, tak i dodekaedr nemá plnou symetrii a hrany majítøi rùzné déleky a , b a , viz. obr. (3.4).a
b 

Gd
Obrázek 3.4: Dodekaedriká -poloh kationtu Gd3+, a = 0:268 nm, b = 0:287 nm,  =0:296 nmV tabule (3.3) jsou uvedeny poèty nejbli¾¹íh sousedù ve v¹eh poloháhkationtù.Dodekaedriká p. Oktaedriká p. Tetraedriká p.Okolní ionty Poèet Okolní ionty Poèet Okolní ionty PoèetO2� 8 O2� 6 O2� 12Fe3+(a) 4 Fe3+(d) 6 Fe3+(a) 4Fe3+(d) 6 Gd3+() 6 Fe3+(d) 4Gd3+() 4 Gd3+() 6Tabulka 3.3: Poèet nejbli¾¹íh sousedù kationtù Gd3+ v -poloze a kationtù Fe3+ v aa d-poloze.



KAPITOLA 3. GDIG 253.2 Magnetiká struktura GdIGGdIG je magnetiky uspoøádaná látka a magnetiké momenty v nìm jsouuspoøádány prostøednitvím výmìnné interake. RovnieV ijs = �2Jij ~Si � ~Sj (3.1)popisuje výmìnnou interaki spinu ~Si se spinem ~Sj. V rovnii (3.1) znaèí ~Si,~Sj spiny interagujííh iontù a Jij je výmìnný integrál, který se zpravidlaurèuje z experimentu a v pøípadì magnetikýh oxidù je dán pøevá¾nì su-pervýmìnnou interakí. Jedná se o interaki dvou magnetikýh iontù pro-støednitvým iontu nemagnetikého. V pøípadì GdIG je tímto nemagneti-kým iontem kyslík. Pou¾ijeme-li aproximai molekulárního pole [22℄, mù¾emevzájemné pùsobení iontù popsat pùsobením efektivního kvazimagnetikéhopole. Chování iontù tvoøííh magnetiky uspoøádanou látku pak mù¾emevy¹etøovat jako volné paramagnetiké ionty v magnetikém poli ~H, které jesouètem vnìj¹ího a výmìnného pole.~H = ~Hex + ~Hs (3.2)Molekulární pole ~Hs je úmìrné magnetizai møí¾ky, ve které jsou dané mag-netiké ionty uspoøádány. Pole ~H má tvar~H = ~Hex + � ~M; (3.3)kde � je výmìnný koe�ient udávajíí úmìrnost molekulárního pole na mag-netizai møí¾ky.Magnetiké ionty mohou být v nìkterýh látkáh uspoøádány do nìko-lika podmøí¾ek. Jsou to tzv. ferimagnetika, mezi nì¾ patøí i zkoumaný GdIG.Na ionty v ka¾dé magnetiké podmøí¾e pùsobí jiné pole, a proto je situaeslo¾itìj¹í. Pro pøípad GdIG jsou magnetiké podmøí¾ky tøi a rovnie popisu-jíí pole pùsobíí na magnetiký iont mají podle [2℄ tvarHa = Hex + �aaMa + �adMd + �aM;Hd = Hex + �ddMd + �daMa + �dM;H = Hex + �M + �aMa + �dMd; (3.4)kde �ij (i; j = a; d; ) jsou výmìnné koe�ienty, pro které platí �ij = �ji, aMa,Md aM jsou magnetizae podmøí¾ek. Koe�ienty �ij mohou být kladnéi záporné, podle toho zda je interake feromagnetiká nebo antiferomagne-tiká. V tab. (3.4) jsou výmìnné koe�ienty pro GdIG.Podmøí¾ky a a d jsou obsazeny kationty Fe3+, které mají magnetikýmoment � = 5�B (�B = 9:27�10�24JT�1 je Bohrùv magneton) a podmøí¾ka 



KAPITOLA 3. GDIG 26Tomp TC �ad �aa �dd �a � �d[K℄ [K℄ [mol� m�3℄ [mol� m�3℄ [mol� m�3℄ [mol� m�3℄ [mol� m�3℄ [mol� m�3℄285.5 566 97.0 -65.0 -30.4 -3.44 6.00 0Tabulka 3.4: Kompenzaèní bod Tomp, Curieova teplota TC , výmìnné koe�ienty�ij(i; j = a; d; ).

Obrázek 3.5: Teplotní závislost magnetizae magnetikýh podmøí¾ek v GdIG. Pøevzatoz [2℄je obsazena kationty Gd3+ s magnetikým momentem � = 7�B. Prùbìh tep-lotní závislosti magnetizae je znázornìn na obr. (3.5). Teplotní závislostmagnetizae ka¾dé podmøí¾ky je rùzná. Z toho plyne existene tzv. kompen-zaèního bodu. V tomto bodì je souèet magnetizaí jednotlivýh podmøí¾ekroven nule a látka v nulovém magnetikém poli má nulovou spontánní mag-netizai Ms. V GdIG tedy dohází k tomu, ¾e spontánní magnetizae Mselého vzorku pod teplotou kompenzaèního bodu má jiný smìr ne¾ v oblastinad kompenzaèním bodem.Magnetiká energie v krystalu závisí na orientai magnetizae v krystalua je obenì anizotropní. Hustota energie magnetokrystalové anizotropie jefunkí smìrovýh kosinù magnetizae. Rozvineme-li ji podle monin tìhtokosinù , pro pøípad kdy splývají osy souøadného systému se smìry [100℄, [010℄a [001℄ v krystalu, jak uvádí [2℄, získáme rovniiFk0 = K1 � s+K2 � p+K3 � s2 +K4 � s � p+K5p2 + � � � ; (3.5)kde s a p jsou dány pøedpisems = �21 � �22 + �22 � �23 + �21 � �23; (3.6)p = �2 � �2 � �2: (3.7)



KAPITOLA 3. GDIG 27Velièiny �i jsou smìrové kosiny magnetizae a Kj jsou konstanty magne-tokrystalové anizotropie. Pro nìkteré látky jsou konstanty magnetokrysta-lové anizotropie uvedeny v tabule (3.5). Spontánní magnetizae v GdIG jeve smìru [111℄, ve kterém má podle (3.5) minimum magnetiké energie.Látka teplota [K℄ K1 � 10�10[J � m�3℄ K2 � 10�10[J � m�3℄Y3Fe5O12 295 -6.3 -2.3273 -7.8 -0.2677 -22.1 -2.14.2 -24.8 -2.3Gd3Fe5O12 320 -4.1 -1.080 -44.0 -3.54.2 -241.0 -3.7Eu3Fe5O12 293 -38.0 -4.2 -400 -156Tb3Fe5O12 300 -8.2 -80 -760 -760078 480 -4900Tabulka 3.5: Konstanty magnetokrystalové anizotropie pro granáty. Hodnotyjsou pøevzaty z [2℄.3.3 Hyperjemná pole na jádreh Fe a GdNejvìt¹í pøízpìvek k efektivnímu magnetikému poli na jádreh iontù s ne-vykompenzovaným elektronovým spinem je dán hyperjemným magnetikýmpolem. K tomuto poli nejvíe pøispívá Fermiho kontaktní interake a dálepak orbitální a spinové momenty elektronù.Volný iont Fe3+ se nahází ve stavu s elektronovou kon�guraí 3d5. Zá-kladní stav má nulový orbitální moment a spinový moment 5/2. Hyperjemnépole je tvoøeno Fermiho kontaktní interakí s 1s, 2s, a 3s elektronù polarizo-vanýh výmìnnou interakí s nespárovanými 3d elektrony. Pøíspìvek orbitál-níh a spinovýh momentù elektronù je vzhledem k symetrii elektronovéhoobalu nulový. Dal¹ím faktorem ovlivòujíím hyperjemné pole na jádreh ¾e-leza v GdIG je interake s okolními ionty O�2, které ovlivòují velikost hy-perjemného pole na jádreh Fe pøedev¹ím kvùli urèitému podílu kovaleneve vazbáh Fe3+�O�2. U této vazby dohází k transferu elektrikého nábojez valenèní sféry iontu O�2 do 4s a 3d orbitù iontu Fe3+. Vliv na hyperjemnépole mají také nejbli¾¹í magnetiké kationty. Mezi dvìma sousedními kationtydohází k transferu spinové hustoty prostøednitvím iontu kyslíku.



KAPITOLA 3. GDIG 28Volný iont gadolinia Gd3+ má elektronovou kon�gurai 4f 75s25p6. Spi-nový moment kationtu Gd3+ je 7/2 a orbitální moment je nulový. Na hy-perjemné pole má nejvìt¹í vliv Fermiho kontaktní interake s elektronù po-larizovanýh 4f slupka. Dále je hyperjemné pole ovlivnìno, jako v pøípadìiontù Fe3+, orbitálním a spinovým momentem elektronù, kovalení vazbys kyslíkem a transferem spinové hustoty mezi dvìma kationty. V tabule (3.6)jsou pro srovnání, jak se mù¾e hyperjemné pole li¹it v rùznýh slouèenináh,uvedeny hodnoty hyperjemného pole na jádreh Gd v rùznýh látkáh.Systém B[T ℄GdAl3 -17.0GdRh3 -10.3GdPt2 18.0GdFe2 45.3GdMn2 28.5GdN 37.0Tabulka 3.6: Hodnoty hyperjemného pole na jádreh Gd v rùznýh slouèenináh v nu-lovém magnetikém poli pøi teplotì T = 4:2 K, viz. [11℄.Poèet èar ve spektru GdIG se odvíjí od poètu izotopù jader, které pøi-spívají k signálu NMR. V tabule (3.7) jsou uvedena jádra v GdIG majíínenulový magnetiký moment.Jádro Spin [MHz=T℄ Q[barn℄ Pøirozené zast.57Fe 1/2 1.378 0 2.119155Gd 3/2 1.313 1.27 14.80157Gd 3/2 1.723 1.35 15.6517O 5/2 5.761 0.025 0.038Tabulka 3.7: Vlastnosti jader s nenulovým magnetikým momentem, které jsou obsa¾enyv GdIG (podle www.webelements.om)Izotop 57Fe je jediným stabilním izotopem ¾eleza s nenulovým magneti-kým momentem. Jádro v základním stavu má nulový kvadrupólový moment.V tabule (3.7) je uvedena hodnota gyromagnetikého pomìru izotopu ¾e-leza 57Fe. V NMR spektru 57Fe je pøítomna v nulovém magnetikém polijedna rezonanèní èára od d-poloh na frekveni pøibli¾nì 66MHz (Bef = 48T)a dvì èáry a-poloh na frekveníh pøibli¾nì 74MHz(Bef = 53T) a 76MHz(Bef = 55T).V [9℄ je uvedeno mìøení rezonanèníh frekvení na jádreh 57Fe v GdIGv závislosti na úhlu stoèení magnetizae v rovinì [111℄, viz. obr. (3.6). Závis-lost rezonanèníh frekvení jader 57Fe v GdIG na smìru stoèení magnetizae



KAPITOLA 3. GDIG 29v rovinì [111℄ je dobøe vysvìtlena anizotropním efektivním polem. Hodnotyefektivního pole zavedeného podle vztahu (2.33) jsouAd0 = 47:943T;Adij = 0B� �0:270 0 00 �0:270 00 0 0:541 1CA T;Aa0 = 54:647T;Aaij = 0B� 0 �0:546 �0:546�0:546 0 �0:546�0:546 �0:546 0 1CA T; (3.8)
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Obrázek 3.6: Závislost rezonanèníh frekvení jader 57Fe v GdIG na smìru stoèenímagnetizae v rovinì [111℄ pøi teplotì T = 4:2K. Pøevzato z [9℄.Jádro kyslíku má tøi stabilní izotopy, av¹ak pouze izotop 17O má magne-tiký a kvadrupólový moment, viz. tab. (3.7), ale má jen nepatrné zastoupenív pøirozené izotopové smìsi, a proto se pøi experimenteh NMR, pokud nenívzorek izotopovì obohaen, neprojeví.Stabilní izotopy gadolinia s nenulovým magnetikým momentem jsouuvedeny v tabule (3.7) i s jejih jadernými gyromagnetikými pomìry a kvadrupó-lovými momenty.V [12℄ je uveøejnìno pravdìpodobnì první mìøení signálu NMR na já-dreh 155Gd a 157Gd v GdIG. Autoøi mìøili vzorek GdIG pulzním spektromet-rem NMR pøi teplotì kapalného hélia. Spektrum mìøili v rozsahu 35{60MHz



KAPITOLA 3. GDIG 30a identi�kovali ¹est ¹irokýh èar. Dále pak urèili relaxaèní doby T1 = 20msa T2 = 0:3ms pro jádra 155Gg a 157Gg. Pro jádra 57Fe pak T1 = 20msa T2 = 6ms.D.Mahlab a N. Kaplan uveøejnili v [14℄ mìøení NMR spekter GdIGs pøirozeným izotopovým zastoupením, viz. obr. (3.7). Pøi mìøení nebylrozli¹en signál ze stìn a z domén. Pøiøadili nìkteré èáry tìm, o kterýhje zmínka v [12℄. Fitovali kvadrupólovou interaki. Stejnou shodu s expe-rimentem dosáhli pro víe rùznýh kombinaí parametrù, ale v¾dy v roz-sahu (6:37 � 1021 � jVzzj � 7:97 � 1021) Vm�2.

Obrázek 3.7: Spektrum 155Gd a 157Gd z [14℄ V horní èásti obrázku jsou vypoètenépolohy èar.V [6℄ je popsáno mìøení na polykrystalikém vzorku GdIG obohaenémizotopem 155Gd na 91.6%, viz. obr. (3.8).V elém spektru se nahází 12 èar, ¹est od ka¾dé magnetiky neekvi-valentní podmøí¾ky. V tomto èlánku jsou uvedeny parametry hyperjemnéhomagnetikého pole a gradientu elektrikého pole, urèené z poloh rezonanèníhèar. Hodnoty na�tovanýh parametrù jsouA0 = (34:47� 0:04)T;Axx = (�0:91� 0:04)T;Ayy = (0:88� 0:03)T;Vxx = (�0:28� 0:01) � 1021Vm�2;Vyy = (6:96� 0:01) � 1021Vm�2: (3.9)
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Obrázek 3.8: Spektrum NMR vzorku GdIG obohaeného izotopem 155Gd mìøeného pøiteplotì T = 4:2 K, v grafu jsou oznaèeny rezonanèní èáry pøíslu¹ejíí jádrùm 57Fe. Èáryjader gadolionia jsou oznaèeny a rozdìleny podle toho, které magnetiky neekvivalentnípoloze nále¾í. Pøevzato z [6℄.Ab initio výpoèty [6℄, ve kterýh není zahrnuta spin-orbitální interake,dávají slo¾ky EFG tenzoru v soustavì souøadné spojené s hlavními osamiEFG tenzoru hodnoty Vxx = �2:26 � 1021Vm�2;Vyy = 7:77 � 1021Vm�2;Vzz = �5:51 � 1021Vm�2: (3.10)



Kapitola 4Experiment
4.1 Experimentální uspoøádáníSpektra NMR 155Gd, 157Gd a 57Fe byla mìøena pulzním spektrometremNMR, upraveným pro mìøení magnetiky uspoøádanýh pevnýh látek. Kon-struke sondy umo¾òovala mìøení pro rùzné orientae krystalu v externímmagnetikém poli. Shéma sondy je na obr. (4.1). Supravodivý magnet bylzabudován v Dewarovì transportní nádobì s kapalným héliem a umo¾òovalmìøení v magnetikém poli do B0 = 2T. V

S
KD C

M

MB1 B0
Obrázek 4.1: Shéma sondy pro mìøení pøi rùznýh orientaíh vzorku v magnetikémpoli. S { hlava sondy, C { exitaèní a pøijímaí ívka, K{ otoèný kruh pro nastavení orien-tae vzorku, V { vzorek, D { dr¾ák vzorku, M{ supravodivý magnet.32



KAPITOLA 4. EXPERIMENT 334.2 Kalibrae magnetuKalibrae supravodivého magnetu byla provedena pomoí signálu jader vo-díku ve vzorku pry¾e. Pole magnetu je pøímo úmìrné proudu proházejíímumagnetem podle vztahu B0 = K � I; (4.1)kde I je proud proházejíí magnetem, K je hledaná konstanta.Pole na ose magnetu není homogenní v elé déle magnetu a je tedynutné najít oblast nejlep¹í homogenity pole. Byla zmìøena závislost rezo-nanèní frekvene jader vodíku na poloze vzorku v magnetu. Z obr. (4.2) jepatrno, ¾e v oblasti støedu magnetu je homogenita pole nejlep¹í.Z mìøení rezonanèní frekvene vodíku v pry¾i v závislosti na proudu bylaurèena konstanta K ze vztahu (4.1) K = 0:045981T=A (gyromagnetikýpomìr jader vodíku je H = 42:577MHz=T).
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Obrázek 4.2: Závislost rezonanèní frekvene jader vodíku na poloze vzorku pry¾e v mag-netu. Magnet je v elé oblasti mìøení, tedy od �6 m do 6 m. Poloha 0 m je ve støedumagnetu.



KAPITOLA 4. EXPERIMENT 344.3 Studované vzorkyStudován byl monokrystaliký a polykrystaliký vzorek GdIG s pøirozenýmizotopovým zastoupením. Monokrystaliký vzorek mìl tvar disku blí¾íího seelipsoidu, aby magnetizae ve vzorku byla homogenní. Prùmìr vzorku byl pøi-bli¾nì 10 mm, a tlou¹»ka 0.5 mm. Vzorek byl pøipraven z axu PbO=PbF2=B2O3.Slo¾ení ne¾ádouíh pøímìsí z axu udané tehnologem je Pb = 0:024%,F = 0:03%, Ca = 0:001%, Pb = 0:002%. Polykrystaliký vzorek pøipra-vený standartní keramikou metodou byl ve tvaru kvádru s rozmìry pøi-bli¾nì 20mm, 5mm a 3mm.4.4 Vliv externího magnetikého polePùsobením externího magnetikého pole mù¾eme mìnit smìr magnetizaeve vzorku vzhledem ke krystalogra�kým osám. Na obr. (4.3) je znázornìnazávislost rezonanèní frekvene d-poloh jader 57Fe na velikosti magnetikéhopole aplikovaného ve smìru [110℄, který le¾í v rovinì vzorku. Tato závislostbyla mìøena pøi teplotì T = 4:2K.
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Obrázek 4.3: Závislost rezonanèní frekvene d-poloh jader 57Fe na velikosti magneti-kého pole aplikovaného ve smìru [110℄ pøi teplotì T = 4:2 K.V oblasti do B0 = 0:05 T, kde rezonanèní linie d poloh jader 57Fe je¹tìnení roz¹tìpena na dvì, linie dohází k posuvu doménovýh stìn. V oblasti0:05� 0:15T ji¾ v krystalu doménové stìny nejsou a dohází ke stáèení mag-netizae ze smìru [111℄ (smìr spontánní magnetizae v nulovém externím



KAPITOLA 4. EXPERIMENT 35poli) do smìru externího magnetikého pole, tedy do smìru [110℄. V ob-lasti nad 0:15T je ji¾ magnetizae stoèena do smìru magnetikého pole.Skuteènost, ¾e je mo¾né stoèit magnetizai ve vzorku do zvoleného smìrupomìrnì malým magnetiým polem, je dána malou magnetokrystalovou ani-zotropií GdIG.Rùst rezonanèníh frekvení jader 57Fe v d poloháh se vzrùstajíímmagnetikým polem je zapøíèinìno tím, ¾e hyperjemné magnetiké pole na já-dreh v d poloháh má stejný smìr jako magnetizae ve vzorku.Pro smìr magnetizae [111℄ jsou v¹ehny d-polohy jader ekvivalentnía proto ve spektru pozorujeme pouze jednu spektrální linii d-poloh. Je-limagnetizae stoèena do smìru [110℄, naházíme v krystalu dvì magnetikyneekvivalentní d-polohy. Stoèením magnetizae ze smìru [111℄ do smìru [110℄tedy dohází k roz¹tìpení pùvodnì jedné èáry na dvì, o¾ mù¾eme pozorovatna obr. (4.3).Z anizotropie poloh rezonanèníh èar 57Fe ve spektreh NMR lze urèitodhylku orientae magnetizae od smìru [110℄, viz. obr. (3.6). V na¹empøípadì je odhylka od smìru [110℄ asi 1:5Æ.4.5 Interpretae spekter NMRSpektrum NMR na jádreh 155Gd a 157Gd ve vzorku GdIG bylo mìøeno v nu-lovém magnetikém poli pøi teplotì kapalného hélia T = 4:2K. Spontánnímagnetizae je, jak ji¾ bylo uvedeno, ve smìru typu (111) a jádra gadoliniase naházejí ve dvou magnetiky neekvivalentníh -poloháh. V pøirozenéizotopiké smìsi gadolinia se vyskytují dva stabilní izotopy (155Gd;157Gd)s rùznými jadernými gyromagnetikými pomìry, viz tabulka (3.7).Vzhledem ke srovnatelné velikosti magnetiké a elektriké interake do-hází v pøípadì jádra se spinem I = 32 k ¹esti pøehodùm mezi energetikýmihladinami, viz obr. (2.3). NMR spektrum jader Gd se tedy skládá z 24 èar (2izotopy � 2 mag. neekvivalentní -polohy � 6 pøehodù). Nìkteré èáry spek-tra se pøekrývají, viz rozklad spekter. Ve spektru pozorujeme také rezonanènífrekvene jader 57Fe.Dále byl monokrystaliký vzorek mìøen v externím magnetikém poli pøiteplotì T = 4:2K. Pro kontrolu interpretae spekter bylo spektrum mìøenopro rùzná pole B0 (0:15T, 0:20T a 0:40T). Pole bylo aplikováno ve smìru[110℄. Pro smìr magnetizae [110℄ naházíme v krystalu tøi magnetiky ne-ekvivalentní -polohy, z èeho¾ plyne , ¾e v elém spektru je 36 èar jader 155Gda 157Gd (2 izotopy � 3 mag. neekvivalentní -polohy � 6 pøehodù). Spek-trum bylo mìøeno ve frekvenèním rozsahu 45�105MHz. Jednotlivé spektrálníèáry jsou pomìrnì ¹iroké a nìkteré jsou pøelo¾eny pøes sebe. Proto¾e jednot-
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Obrázek 4.4: NMR spektrum polykrystalikého neobohaeného vzorku GdIG v nulo-vém externím poli pøi teplotì T = 4:2K. ©ipky pod spektrem znaèí orientaènì polohyrezonanèníhfrekvení.livé èáry ve spektru gadolinia mají rùzné optimální budíí podmínky, o¾je zpùsobeno frekvenèní závislostí zesilovaího faktoru, bylo nutné spektrummìøit pøi rùznýh budííh podmínkáh, abyhom dosáhli maximálního sig-nálu v elém spektru. Výsledné spektrum je obálka ze spekter mìøenýh pøirùznýh budííh podmínkáh (maximální hodnota v ka¾dém frekvenènímbodì). Na obr. (4.5) jsou vykreslena spektra (pro pøehlednost jen nìkterá)pøi rùznýh budííh podmínkáh pro magnetiké pole B0 = 0:4T.Na obr. (4.5) nepozorujeme pouze rezonanèní èáry gadolinia, ale i èárypøíslu¹ejíí jádrùm ¾eleza, které jsou ve spektru oznaèeny. Na obr. 4.6 jsouspektra pro externí magnetiké pole 0.15T, 0.20T a 0.40T.Amplitudy èar v¹eh spekter nejsou smìrodatné, proto¾e nebyly korigo-vány na itlivost pou¾ité ¹irokopásmové sondy. Citlivost ¹irokopásmové sondyje frekvenènì závislá.
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Obrázek 4.5: NMR spektrum polykrystalikého neobohaeného vzorku GdIG v magne-tikém poli 0:4T aplikovaném ve smìru [110℄. Ve spektru jsou oznaèeny spektrální liniejader 57Fe, T = 4:2K.
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Obrázek 4.6: Spektra monokrystalikého vzorku GdIG s pøirozeným izotopovým zastou-pením mìøená v externím magnetikém poli 0.15T, 0.20T a 0.40T, T = 4:2K.



KAPITOLA 4. EXPERIMENT 384.6 Rozklad spekterK urèení polohy a polo¹íøky rezonanèníh èar bylo spektrum na�továno Lo-renzovými køivkami g(!) = A1 + 1�2! (! � !0)2 : (4.2)Spektrální èary byly rozdìleny podle toho, kterému izotopu a magnetikyneekvivalentní poloze signál nále¾í. Èarám spektra byly pøiøazeny jednotlivépøehody mezi hladinami hamiltoniánu (2.32). Pro signál jader 155Gd bylopou¾ito pøiøazení z [6℄ a pro jádra 157Gd bylo pøiøazení pøepoèítáno pøesgyromagnetiký pomìr  a kvadrupólový moment Q izotopu 157Gd. Totopøiøazení je zaznamenáno v tabulkáh (4.1) a (4.2), kde jsou uvedeny taképolohy a polo¹íøky spektrálníh èar. Rozlo¾ené spektrum mìøené v nulovémexterním poli je vykresleno na obr. (4.7) a (4.8). Pro pøehlednost bylo spek-trum rozdìleno na dvì èásti. Rozklad spektra mìøeného v magnetikém polije na obr. (4.9). Pro srovnání je v tabule (4.3) je podle [6℄ uvedeno pøiøazeníèar jednotlivým magnetiky neekvivalentním polohám spektra obohaenéhovzorku, které bylo mìøeno v nulovém externím poli za teploty kapalnéhohélia.
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Obrázek 4.7: Rozklad NMR spektra jader 57Fe, 155Gd, 157Gd v neobohaeném vzorkuGdIG ve frekvenèním rozsahu 20� 120MHz. Mìøeno pøi teplotì 4:2K v nulovém magne-tikém poli ~B0.
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Obrázek 4.8: Rozklad NMR spektra jader 57Fe, 155Gd, 157Gd v neobohaeném vzorkuGdIG ve frekvenèním rozsahu 120� 280MHz. Mìøeno pøi teplotì 4:2K v nulovém magne-tikém poli ~B0.
!0[MHz℄ �![MHz℄ Izotop Poloha Pøehod !0 [MHz℄ �! [MHz℄ Izotop Poloha Pøehod28,33 0,96 157Gd 0 3$ 4 136,98 0,64 157Gd 0 1$ 436,51 0,38 155Gd  2$ 3 145,45 0,89 157Gd  2$ 341,38 0,55 155Gd 0 3$ 4 147,09 0,69 155Gd 0 2$ 447,45 0,48 157Gd  2$ 3 164,67 0,83 157Gd 0 1$ 375,21 1,05 155Gd  2$ 3 166,28 0,68 155Gd  1$ 375,92 0,02 155Gd 0 2$ 3 193,14 0,63 157Gd  1$ 391,73 0,74 155Gd  3$ 4 202,82 0,48 155Gd  1$ 295,02 1,32 157Gd  1$ 4 222,97 0,56 155Gd 0 2$ 398,21 0,82 157Gd  3$ 4 240,25 1,5 157Gd  1$ 299,22 0,66 157Gd 0 2$ 3 264,22 0,69 157Gd 0 1$ 2105,54 0,59 155Gd 0 1$ 4 66,24 0,06 57Fe d116,89 1,15 155Gd 0 2$ 4 73,93 0,15 57Fe a127,47 0,54 157Gd 0 2$ 4 76,06 0,02 57Fe a128,59 0,79 155Gd  2$ 4Tabulka 4.1: Frekvene !0 a polo¹íøky �! èar spektra, mìøeného v nulovémmagnetikémpoli na neobohaeném polykrystalikém vzorku v nulovém externím magnetikém poli pøiteplotì 4:2K.
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Obrázek 4.9: Rozklad NMR spektra jader 57Fe;155Gd;157Gd. Mìøeno pøi teplotì 4:2Kv magnetikém poli B0 = 0:4T.!0[MHz℄ �![MHz℄ Izotop Poloha Pøehod !0[MHz℄ �![MHz℄ Izotop Poloha Pøehod45.64 0.78 155Gd  1$ 4 85.55 1.69 155Gd  1$ 453.58 0.70 157Gd 00 2$ 3 89.77 1.50 155Gd 0 2$ 458.61 1.58 157Gd 0 3$ 4 87.53 1.31 157Gd  2$ 359.57 0.37 155Gd 0 3$ 4 93.64 1.06 157Gd 0 2$ 462.23 1.48 155Gd  3$ 4 66.32 0.08 57Fe d60.00 2.24 157Gd 00 1$ 4 66.89 0.03 57Fe d61.33 3.16 157Gd 0 3$ 4 74.27 0.03 57Fe a68.52 2.47 155Gd  2$ 3 75.78 0.03 57Fe aTabulka 4.2: Frekvene !0 a polo¹íøky �! èar spektra, mìøeného v nulovémmagnetikémpoli na neobohaeném polykrystalikém vzorku v externím magnetikém poli 0.4T pøiteplotì 4:2K. !0 [MHz℄ Poloha !0 [MHz℄ Poloha36.72  117.89 041.30 0 129.09 74.28  146.64 076.80 0 166.43 91.73  203.05 105.42 0 223.00 0Tabulka 4.3: Pøiøazení èar spektra magnetiky neekvivalentním polohám jader 155Gdpodle [6℄. Mìøeno v nulovém magnetikém poli na obohaeném polykrystalikém vzorkuv nulovém externím poli pøi teplotì 4:2K.



Kapitola 5Výsledky výpoètù
5.1 Popis minimalizaèní proeduryPro �tování parametrù hyperjemného pole byl pou¾it minimalizaèní programv programovaím jazye Fortran, ve kterém byla pro minimalizai rozdílùètverù experimentálníh a vypoètenýh hodnot pou¾ita proedura MINUIT.Jednotlivé magnetiky neekvivalentní krystalogra�ké polohy jader majíhlavní osy EFG tenzoru a tenzoru hyperjemného pole toto¾ny s lokálnímiosami symetrie dodekaedrikýh poloh v nih¾ se ionty gadolinia naházejí.Proto je nutno nejdøíve tento tenzor transformovat do soustavy souøadné sosou z ve smìru magnetizae vzorku. Potom mù¾eme k výpoètu rezonanèníhfrekvení pou¾ít hamiltonián (2.32).Shoda modelu s experimentem je vyjádøena sumou ètverù odhylekteoretikýh a experimentálníh dat �2.�2 = NpointPi (Fi�Ci)242FiNv ; (5.1)kde Fi jsou experimentální polohy rezonanèníh èar a 4Fi jejih polo¹íøky.Ci jsou vypoètené polohy rezonanèníh frekvení z vlastníh energií hamilto-niánu (2.32). Poèet stupòù volnosti Nv ze vztahu (5.1) je dán rovniíNv = Npoint �Nparam; (5.2)kde Npoint je poèet experimentálníh bodù a Nparam je poèet parametrù �tu.
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KAPITOLA 5. VÝSLEDKY VÝPOÈTÙ 425.2 Test modelù a parametry hyperjemnéhopole na jádreh GdV prvním pøiblí¾ení budeme pøedpokládat hyperjemné magnetiké pole izot-ropní, èili parametry Aij jsou nulové a hyperjemné magnetiké pole se zjed-nodu¹í na Bef;i = A0ni: (5.3)Pro tento model (model 1), se tøemi �taèními parametry, pro �t spektraneobohaeného polykrystalikého vzorku, je �2 = 68:95. Parametry urèenétímto �tem jsou A0 = 34:92T;Axx = 0T;Ayy = 0T;vxx = �0:368 � 1021Vm�2;Vyy = �0:697 � 1021Vm�2: (5.4)Srovnání vypoètenýh hodnot rezonanèníh frekvení s experimentálními jepatrné z obr (5.1).
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Obrázek 5.1: Spektrum polykrystalikého vzorku mìøené v nulovém externím poli pøiteplotì T = 4:2K. Pod spektrem jsou zaznaèeny teoretiké polohy rezonanèníh frekveníjader 155Gd a 157Gd vypoètené modelem 1 (parametry hyperjemného pole 5.4).



KAPITOLA 5. VÝSLEDKY VÝPOÈTÙ 43V dal¹ím modelu (modelu 2), urèíme pro ka¾dou magnetiky neekviva-lentní polohu jedno izotropní hyperjemné pole tedyBef;i = A0niBef0;i = A00ni (5.5)V tomto pøípadì, i kdy¾ jsme zavedli o parametr ví, se parametr �2sní¾il. Ze sní¾ení �2 je patrno, ¾e hyperjemné magnetiké pole není izotropní,a proto zkusíme �t s uvá¾ením anizotropie hyperjemného magnetikého pole(model 3). Fit ukázal, ¾e tento model nejlépe popisuje hyperjemné pole najádreh Gd, nebo» parametr �2 se je¹tì sní¾il, a to na �2 = 1:87. Hyperjemnépole je tedy nejlépe popsáno parametry (5.6). Hodnoty jsou uvedeny v sou-stavì souøadné hlavníh os EFG tenzoru.A0 = 34:46T;Axx = �0:82T;Ayy = 1:02T;Vxx = �0:305 � 1021Vm�2;Vyy = 6:97 � 1021Vm�2: (5.6)
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Obrázek 5.2: Spektrum polykrystalikého vzorku mìøené v nulovém externím poli pøiteplotì T = 4:2K. Pod spektrem jsou zaznaèeny teoretiké polohy rezonanèníh frekveníjader 155Gd a 157Gd vypoètené modelem 1 (parametry hyperjemného pole 5.6).



KAPITOLA 5. VÝSLEDKY VÝPOÈTÙ 445.3 Ovìøení parametrù hyperjemného poleSprávnost parametrù hyperjemného pole nyní ovìøíme na spektreh v ex-terním magnetikém poli s magnetizaí stoèenou do smìru (110). Z hodnotparametrù hyperjemného pole (5.4) a (5.6) vypoèítáme frekvene 36 rezo-nanèníh èar spektra NMR, viz tab. (5.1). Vypoètené hodnoty porovnámes experimentem, viz. obr (5.3) a (5.4).Izotop ! [MHz℄ poloha Izotop ![MHz℄ poloha155Gd 28,83 ' 155Gd 122,10 '157Gd 31,39 ' 155Gd 130,63 155Gd 41,41 " 157Gd 147,21 155Gd 47,01 " 155Gd 148,58 157Gd 54,59 " 155Gd 149,33 "155Gd 59,95 ' 157Gd 153,71 '157Gd 60,23  155Gd 154,93 "157Gd 61,37 " 157Gd 169,95 157Gd 61,72 ' 157Gd 172,22 "155Gd 62,35  157Gd 179,00 "155Gd 68,28  155Gd 182,05 '155Gd 86,23  155Gd 196,34 "157Gd 86,99  155Gd 210,89 '155Gd 88,78 ' 157Gd 215,43 '157Gd 93,11 ' 155Gd 216,85 "155Gd 107,92 " 157Gd 233,59 "157Gd 109,72  157Gd 246,82 '157Gd 117,63 " 157Gd 256,94 Tabulka 5.1: Teoretiké polohy NMR spektra izotopù 155Gd a 157Gd v magnetikém poli0.4T aplikovaném ve smìru typu [110℄. Pro výpoèet byly pou¾ity parametry hyperjem-ného pole (5.6). Izotop, poloha { oznaèení izotopu a magnetiky neekvivalentní  polohyjader Gd, které daná frekvene nále¾í.Z obr. (5.3) a (5.4) je patrné, ¾e model s pìti parametry, který zapoèítáváanizotropii hyperjemného magnetikého pole, se shoduje lépe se spektremNMR na jádrehGd v externím magnetikém poliB0 = 0:4T ne¾ model pøed-pokládajíí izotropní magnetiké pole. Av¹ak zvlá¹tì u první zmìøené èáry jeodhylka od skuteènosti pomìrnì veliká. Polohy rezonanèníh èar jsou silnìzávislé na smìru magnetizae ve vzorku a pøi slabé odhyle od smìru [110℄se mohou nìkteré èáry výraznì posunout. Hodnoty parametrù hyperjemnéhopole na jádreh Gd jsou pro jednotlivé modely shrnuty v tabule (5.2).Srovnáme-li EFG tenzor urèený ab initio výpoèty (3.10) s EFG ten-zorem urèebným z experimentu, vidíme, ¾e k pøibli¾né shodì do¹lo pouzeu slo¾ky Vyy. Neshoda experimentu a ab initio výpoètù je zøejmì zpùsobenatím, ¾e do ab initio výpoètù nebyla zahrnuta spin orbitální interake.
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Obrázek 5.3: Zmìøené spektrum a spektrum vypoèítané podle modelu 1. Externí mag-netiké pole bylo aplikováno ve smìru [110℄, B0 = 0:4T, T = 4:2K. Polohy spektrálníhèar vypoètené za pøedpokladu izotropního hyperjemného magnetikého pole jsou znaèenysvislými èarami pod spektrem.
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Obrázek 5.4: Zmìøené spektrum a spektrum vypoèítané podle modelu 3. Externí magne-tiké pole bylo aplikováno ve smìru [110℄, B0 = 0:4T, T = 4:2K. Polohy spektrálníh èarvypoètené za pøedpokladu anizotropního hyperjemného magnetikého pole jsou znaèenysvislými èarami pod spektrem.MODEL 1 MODEL 2 MODEL 3obohaený v. neoboh. v. obohaený v. neoboh. v. obohaený v. neoboh. v.hodnota hyba hodnota hyba hodnota hyba hodnota hyba hodnota hyba hodnota hybaA01 [T℄ 34.92 0.02 34.77 0.02 34.06 0.03 33.92 0.02 34.513 0.01 34.46 0.03Axx [T℄ 0 pevné 0 pevné 0 pevné 0 pevné -0.798 0.005 -0.82 0.01Ayy [T℄ 0 pevné 0 pevné 0 pevné 0 pevné 0.996 0.007 1.02 0.004Vxx � V m�2 [Vm�2℄ -0.422 0.001 -0.368 0.002 -0.338 0.003 -0.328 0.001 -0.304 0.004 -0.305 0,007Vyy � Vm�2 [Vm�2℄ 6.99 0.01 0.697 0.01 6.967 0.008 6.979 0.001 6.963 0.003 6.97 0,01A02 [T℄ { { { { 35.11 0.0133 35:02 0.02 { { { {�2 33.26 68.95 5.27 13.88 0.53 1.87Tabulka 5.2: Hodnoty parametrù hyperjemného pole na jádreh Gd urèené �taí spekterobohaeného a neobohaeného vzorku mìøeného v nulovém magnetikém poli pøi teplotì4:2K. Chyby urèené minimalizaèní proedurou. Oznaèení pevné znamená, ¾e hodnotanebyla bìhem �tu mìnìna.



Kapitola 6Mìøíí aparatura
6.1 Pulzní metodaPulzní metoda mìøení spekter NMR a NQR je zalo¾ena na faktu, ¾e exitaènístøídavé magnetiké pole ~B1 je aplikováno pouze po krátkou dobu a detekesignálu probíhá v dobì, kdy je exitaèní pole vypnuto. Podmínky buzeníNMR v mìøenýh vzoríh (ferimagnetika) byly øádovì jednotky �s pro délkyradioimpulzù a stovky wattù vysokofrekvenèního výkonu. Detekujeme-li sig-nál v dobì, kdy je vysokofrekvenèní pole vypnuto, odpadají nám problémys prùnikem exitaèního pole do detekovaného signálu. Vzhledem k tomu, ¾erelaxaèní proesy v láte jsou velie ryhlé a amplituda detekovaného signáluje pomìrnì malá, jsou na pou¾ité pøístroje kladeny velké nároky o do ryh-losti a pøesnosti jejih práe.Po¾adavky na parametry pulzníh spektrometrù se li¹í podle oblasti po-u¾ití. Pro hemiké a biologiké analýzy látek je nutná vysoká rozli¹ovaíshopnost v u¾¹í frekvenèní oblasti a vysoká homogenita externího magneti-kého pole. Pro mìøení pevnýh látek je pak dùle¾itá mo¾nost velmi ryhlýhmìøení, nebo» relaxaèní proesy v pevnýh látkáh jsou velie ryhlé.6.2 PrinipPro exitai vzorku se pou¾ívá vysokofrekvenèní magnetiké pole zapnutépo krátkou dobu. Jedná se øádovì o mikrosekundy. Výkon tìhto exitaè-níh pulzù se pohybuje ve stovkáh wattù a jejih úroveò dosahuje a¾ stovekvoltù na impedani 50 
. Generae tìhto exitaèníh pulzù je výsledkemsouèinnosti nìkolika pøístrojù.Celé mìøení pulzním spektrometrem je díky spojení systému "on line"automatizováno a øízeno osobním poèítaèem. Celou èinnost spektrometru46



KAPITOLA 6. MÌØÍCÍ APARATURA 47rozdìlíme na dvì hlavní èásti, na èást exitaèní a detekèní. Exitaèní èástzahrnuje generai vysokofrekvenèního exitaèního pulzu a nastavení v¹ehpøístrojù pøed detekí. Detekèní èást zahrnuje deteki a zpraování signálu.
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Obrázek 6.1: Blokové shéma pulzního spektrometru. D - ohranný obvod, S - sonda.6.2.1 ExitaeVysokofrekvenèní pulz je tvoøen v modulátoru smí¹ením kontinuálního vy-sokofrekvenèního signálu generovaného pøesným frekvenèním syntetizérem(v shématu oznaèen jako PTS) a TTL signálu z pulzního generátoru (v shé-matu oznaèen jako Harry). Úroveò obou smì¹ovanýh signálù je nìkolik voltù.



KAPITOLA 6. MÌØÍCÍ APARATURA 48Tento vysokofrekvenèní pulz o nìkolika volteh v¹ak nemá dostateèný výkon,

Obrázek 6.2: Smì¹ování TTL a kontinuálního vf. signálu.aby jádra ve vzorku dostateènì vybudil, proto je dále zesilován. Na potøeb-ném zesílení se podílí dva prvky, atenuátor a výkonový stupeò.Atenuátor je zaøízení s promìnným útlumem a výkonový stupeò je ¹i-rokopásmový frekvenèní zesilovaè s konstantním zesílením, který je shopenpo krátkou dobu dávat výkon a¾ nìkolik set wattù. Signál je tedy atenuáto-rem utlumen tak, aby po zesílení mìl po¾adovaný výkon. Vysokofrekvenènípulz je pøivádìn pøes ohranný obvod na exitaèní ívku sondy, která je zpra-vidla zapojena jako paralelní rezonanèní obvod.6.2.2 DetekeSondy pulzníh spektrometrù jsou zpravidla konstruovány tak, aby jednaívka slou¾ila k exitai i deteki signálu. Je nutné zajistit, aby se silné ex-itaèní pulzy nedostávaly k itlivým detekèním pøístrojùm. Toho je doílenoohranným obvodem, který exitaèní pulzy propou¹tí pouze do rezonanè-ního obvodu sondy. Po doznìní exitaèního pulzu vzniká v rezonanèním ob-vodu sondy signál o amplitudì øádovì jednotek �V, který je pøivádìn pouzedo vìtve vedouí k detekèním zaøízením.Tento signál je zesílen ¹irokopásmovým nízko¹umovým zesilovaèem a ve-den do pøijímaèe. V pøijímaèi je smì¹ován s frekvení o 2MHz vy¹¹í a vý-stupem je signál nesouí ve¹kerou informai jako pùvodní vysokofrekvenènísignál, av¹ak na rozdílové frekveni 2MHz. Signál na frekveni 2MHz je zesí-len úzkopásmovým zesilovaèem na úroveò nìkolika voltù a detekován ryhlýmA/D pøevodníkem.



KAPITOLA 6. MÌØÍCÍ APARATURA 496.3 Algoritmus mìøeníNa obr. (6.3) je znázornìn algoritmus jednoho mìøení. Jedná se o posloupnostúkonù, které se bìhem jednoho mìøení musí provést.

Obrázek 6.3: Shéma algoritmu mìøení.1. StartSpou¹tìní mìøení se provádí z formuláøe obslu¾ného programu (tlaèítkoRun).2. Parametry experimentuZ aktuálnì vybraného souboru s pøíponou .sri jsou naèteny parametrymìøení, které se má provádìt.3. IniializaePøed zaèátkem ka¾dého mìøení se musí v¹ehny pøístroje iniializovat



KAPITOLA 6. MÌØÍCÍ APARATURA 50tak, aby je bylo mo¾né dále podle potøeby nastavovat a øídit. Nejdøívese iniializuje seriový port COM1, pøes který se do pulzního generátorunaprogramuje sekvene pøíkazù aktuálníh pro spou¹tìné mìøení. Datazaslaná na seriový port COM2 nastaví zesílení pøijímaèe, obdobnì seri-ový port COM3 nastaví útlum atenuátoru. Pomoí karty iterfae PTS senastaví exitaèní a tzv. referenèní frekvene, která se od exitaèní li¹ío rozdílovou frekveni (v na¹em pøípadì je rozdílová frekvene 2 MHz.Iniializuje se A/D pøevodník a nastavují se jeho parametry jako napøí-klad pou¾ití externíh hodin pro synhronizai, poèet bodù naètenýhpo trigrovaím signálu, pou¾itý rozsah atd. Nakone je alokováno dosta-tek pamìti pro pøenos naètenýh dat z pøevodníku do pamìti poèítaèea následné zapsání do souboru.4. KrokyCyklus pro provedení po¾adovaného poètu krokù.5. Nastavení krokuV tomto kroku se podle typu mìøení nastavuje velièina harakteristikápro dané mìøení. Pro mìøení budííh podmínek mìníme útlum atenu-átoru, pro mìøení doby T1 opakovaí dobu, pro mìøení doby T2 mìnímeodstup �2 a �, frekvenèní krok . . .6. Sumae, Stop testCyklus øídíí poèet støedování a kontrolujíí pøedèasné ukonèení mìøení.7. AkvizieSpustí se èekání A/D pøevodníku na trigrovaí signál, po nìm¾ se naètedo pamìti karty zvolený poèet bodù. Dá se pulznímu generátoru povelpro spu¹tìní posloupnosti pulzu pro zmìøení jedné akvizie z elkovéhopoètu støedování.8. Transfer datPo naètení dat je A/D pøevodník pøepnut z re¾imu èekání na trigrovaísignál do re¾imu umo¾òujíí pøenos dat. Naètená data jsou z mezipa-mìti A/D pøevodníku pøenesena do pamìti poèítaèe a následnì zapsánado souboru na pevný disk poèítaèe.9. Kone akvizieUvolní se alokovaná pamì» a uzavøou se komunikaèní porty, aby bylasestava shopna provést dal¹í mìøení.



KAPITOLA 6. MÌØÍCÍ APARATURA 516.4 Popis pøístrojù a propojeníPro správnou èinnost spektrometru NMR je nezbytnì nutné jednotlivé pøí-stroje synhronizovat. Èasové intervaly a frekvene jsou pro v¹ehny pøístrojeodvozeny od nejpøesnìj¹íh a nejstabilnìj¹íh hodin frekvenèního syntetizéru,tak¾e elý spektrometr NMR je tzv. koherentní. Synhronizaèní frekvene10 MHz je z frekvenèního syntetizéru pøivádìna na vstup externíh hodinpulzního generátoru. A/D pøevodník je synhronizován frekvení 80 MHz,ta je vedena z frekvenèního syntetizéru na vstup exteníh hodin. Od tétofrekvene se odvíjí vzorkovaí frekvene. Èasový odstup dvou vzorkù je dánpøevráenou hodnotou synhronizaèní frekvene A/D pøevodníku.Sbìr dat probíhá ihned po zaznamenání trigrovaího pulzu generovanéhopulzním generátorem. Proes je spínán dobì¾nou hranou TTL pulzu.1. PCV sestavì je pou¾it osobní poèíta Pentium 300, 128 MB pamìti RAM.Pro øízení jednotlivýh èástí je vyu¾ito tøí sériovýh portù RS 232. Nazákladní dese musí být PCI sbìrnie pro poèítaèovou kartu A/D pøe-vodníku a ISA sbìrnie pro kartu interfae PTS.2. Pulzní generátorGenerátor TTL pulzù HARRIS RTX{2000 je pøístroj s velmi ryhlýmproesorem, programovatelným v jazye FORTH. Praovní frekvenetohoto proesoru je 10 MHz.3. Frekvenèní syntetizérRozsah generované frekvene je 1 MHz { 499.999 999 9MHz s krokem0.1Hz. Mo¾né je také mìnit fázi od 0Æ do 360Æ s krokem 1:8Æ pro frek-venèní rozsah 1{250MHz a s krokem 3:6Æ pro frekvenèní rozsah 250{250MHz.4. Karta interfae PTSISA karta do poèítaèe je urèena pro nastavování hodnot generovanýhfrekvení5. Modulátor, atenuátorNa vstupu modulátoru je TTL pulz z pulzního generátoru o pøibli¾nì 3Va vysokofrekvenèní signál a 1V efektivního napìtí. Na výstupu z mo-dulátoru je vysokofrekvenèní pulz délky vstupníh TTL pulzu a frekvenivstupního vysokofrekvenèního signálu. Výstup z modulátoru má uroveò1V. Tento signál je dále utlumován atenuátorem, který umo¾òuje útlumv rozsahu 0{63 dB s krokem 1dB s o�setem 1.5 dB s krokem 0.1 dB.



KAPITOLA 6. MÌØÍCÍ APARATURA 52Útlum atenuátoru je nastavován pomoí COM2 ve formì ¹estibitového aètyøbitového slova.6. PøijímaèPøijímaè se skládá ze tøí souèástí - pøedzesilovaèe, smì¹ovaèe a zesilovaèe.Pøedzesilovaè má zesílení 30 dB, ¹um 1.0 dB. Smì¹ovaè má útlum 7dB.Úzkopásmový zesilovaè prauje se ziskem a¾ 80 dB. Celkový zisk je a¾103 dB.7. Analogovì digitální pøevodník GAGEGage CompuSope12100 je 12 bitový pøevodník umo¾nujíí praovat jakve stejnosmìrném, tak i støídavám re¾imu (AC/DC). A/D pøevodník jeumístìn v PCI sbìrnii. Dal¹í parametry jsou: 1Ms mezipamì», maxi-mální vzorkovaí ryhlost 100Ms/s, vstup 100mV, 200mV, 500 mV, 1V,2V, 5V, externí hodiny 10{100MHz8. Výkonový stupeòVýkonový stupeò zesiluje se ziskem 80 dB. Je pou¾it typ AMT 3305,praujíí v pásmu 3{300MHz s vysokofrekvenèním výkonem 300W. Al-ternativnì lze pou¾ít zesilovaè praujíí v pásmu do 500MHz.6.5 Popis SoftwaruCelý øídíí program je napsán v programovaím jayze C++. Pro progra-mování u¾ivatelského rozhraní byly pou¾ity knihovny Mirosoft FundationClasses (MFC). Aplikae je adaptovaná pro prái pod operaèním systémemWindows 95, Windows 98, Windows 2000 a je vytvoøena s vyu¾itím víevlák-nového programování (multiple threads).Celá aplikae je rozèlenìna do nìkolika modulù, které zaji¹»ují komuni-kai s u¾ivatelem, zobrazení zmìøenýh dat a ovládání jednotlivýh pøístrojù.Shéma aplikae je znázornìno na obr. (6.4).Hlavní okno aplikae pouze spravuje ostatní deøiná praovní okna, kterájsou vyu¾ívána pro správu experimentu jeho øízení a zobrazení výsledkù.Modul zpraování dat je èást programu pro zpraování namìøenýh dat,pro vyhodnoení spekter, pøípadnì pro urèení relaxaèníh dob atp. . Jednáse o gra�ké okno pro vykreslení grafù a jejih úpravu (obr. (6.6)). Tentomodul obsahuje funke pro konverzi namìøenýh dat z binárníh souborùdo textovýh.Editor parametrù experimentu je modul slou¾íí k výbìru typu expe-rimentu a editování konkrétníh parametrù experimentu (opakovaí doba,
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Obrázek 6.4: Shéma programu

Obrázek 6.5: Vzhled u¾ivatelského rozhraní øídíího programu spektrometru.poèet støedování, délka exitaèníh pulzù, . . . ). Funkí tohoto okna je vyu¾í-váno také pøi naèítání dat spou¹tìného mìøení. Toto okno je na obr. (6.7).Øídíí rozhraní je formuláø pro výbìr, spou¹tìní a pøeru¹ení experimentu.Formuláø je znázornìn na obr. (6.8). Do levého listu se vkládají jména sou-borù s pøíponou .sri, ze kterého jsou naèteny informae o mìøení. Do pra-
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Obrázek 6.6: Okno slou¾íí pro zpraovávání experimentálníh dat.

Obrázek 6.7: Formuláø pro editai parametrù mìøení.vého listu jsou vlo¾eny jména souborù, do kterýh se zmìøená data zapí¹í.Datové soubory mají pøíponu .mrm. Vyplnìný formuláø je mo¾no ukládat nadisk do souborù s pøíponou .spo. Tlaèítkem Run se spustí vlákno mìøení apostupnì jsou provedena v¹ehna mìøení uvedená v levém listu. Zmáèknutímtlaèítka Abort se mìøení pøeru¹uje.Vlákno experimentu je hlavní èást øídíího programu. Jedná se o vlákno(Thread) s nejvy¹¹í prioritou, ve kterém je pro v¹ehny vybrané experimentyprovádìn vý¹e popsaný algoritmus mìøení. V tomto modulu jsou data prù-bì¾nì ukládána do binárního souboru s pøíponou .mrm. Z tohoto vlákna jsouvolány proedury modulù zaji¹»ujííh komunikai s hardwarem.Prohlí¾eè aktuální deteke je modul obdobný modulu zpraování dats tou výjimkou, ¾e je otevírán z modulu pro ovládání experimentu a slou¾ípouze pro zobrazování aktuálnì naèítanýh spinovýh eh. Umo¾òuje prù-
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Obrázek 6.8: Formuláø pro spou¹tìní pulzníh serií.bì¾né sledování prùbìhu experimentu.Modul ovladaè pulzního generátoru obsahuje funke pro ovládání sé-riového portu COM1 a funke pro skládání pøíkazù jazyka FORTH. Port jeiniializován a nastaven na hodnoty Baud = 38400, Bit = 8, Parita = NO,StopBits = 2. Pøíkazy jsou na pulzní generátor posílány ve formì ASCI znakù.Moduly ovladaè útlumu a zesílení jsou praktiky toto¾né a slou¾í pronastavení útlumu a zesílení atenuátoru a zesilovaèe v pøijímaèi. Hodnota jena obì zaøízení posílána pøes porty COM2 a COM3.Ovladaè frekvene je modul zapisujíí hodnoty první a druhé frekvenedo pamìti karty iterfae PTS. Adresa má deimální hodnotu 769 (hexadei-málnì 301).Za bìhu programu je mo¾né jak ovládat bì¾íí experiment a kontrolo-vat jeho prùbìh, editovat paramatry dal¹íh experimentù, a vyhodnoovatji¾ zmìøená data. Aby program fungoval je nezbytné aby v poèítaèi bylyinstalovány ovladaèe A/D pøevodníku GAGE, které jsou dodávány s A/Dpøevodníkem. Dále jsou v programu pou¾ity dynamiky linkované knihovny(dll knihovny) s funkemi pro ovládání A/D pøevodníku.



Kapitola 7ZávìrV rámi diplomové práe byla zmìøena spektra NMR vzorkù GdIG. Jádragadolinia ve studovaném vzorku obsazují dodekaedriké -polohy a jádra ¾e-leza oktaedriké a a tetraedrikýh d-polohy. Ve spektru mìøeném v nulovémexterním poli pøi teplotì kapalného hélia (4.2 K) bylo interpretováno 24 spek-trálníh èar jader gadolinia a tøi èáry jader ¾eleza.Spektrální èáry jader gadolinia byly pøiøazeny magnetikým neekviva-lentním polohám Gd a jednotlivým izotopùm gadolinia. Z poloh spektrálníhèar gadolinia byly urèeny parametry hyperjemného magnetikého pole a ten-zoru gradientu elektrikého pole: A0 = 34:46T , Axx = �0:82T , Ayy = 1:02T ,Vxx = �0:305 � Vm�2, Vyy = 6:97 � Vm�2.Hodnoty tìhto parametrù byly ovìøeny na spektru monokrystalikéhovzorku, které bylo mìøeno v externím magnetikém poli pøi teplotì T = 4:2K.Externí magnetiké pole stoèilo magnetizai do smìru typu [110℄ a proto sepoèet magnetiky neekvivalentníh -poloh zvý¹il na tøi, o¾ znamená, ¾e v e-lém spektru jader gadolinia je 36 èar. Tìhto 36 spektrálníh èar se naházíve frekvenèní oblasti 25{260MHz. Toto spektrum bylo zmìøeno v rozsahu45{105MHz, ve kterém se nahází 12 èar jader gadolinia. Spektrum vypo-èítané z urèenýh hodnot hyperjemného magnetikého pole a EFG tenzoruse pomìrnì dobøe s mìøeným spektrem shoduje a tedy mù¾eme øíi, ¾e hod-noty (5.6) dobøe popisují hyperjemné pole na jádreh gadolinia v -poloháhGdIG.
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