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Abstrakt: Metalo-organicka sit ICR-5 je tvotfena linkerem z bifenylen-4,4 “-bis
(methylfosfinové) kyseliny a ionty zZeleza usporadanymi do 1D spinovych zebiiku
(Fetizk) tvoricich roviny, které jsou k sobé vazany pouze Van der Waalsovymi
vazbami. Tato Zeleza jsou obklopena silné distortovanymi trigonalnimi bipyra-
midami tvorenymi kysliky. Pomoci metod Mossbauerovy spektroskopie a méreni
magnetickych vlastnosti SQUID magnetometrem za nizkych teplot byla zkou-
mana magneticka struktura téchto 1D spinovych zebrikt. V zavislosti na velikosti
externiho magnetického pole se magnetické momenty pii heliové teploté uspora-
déavaji bud antiferomagneticky, nebo feromagneticky. Pti velikosti magnetického
pole priblizné 1,5 T nastava metamagneticky prechod do feromagnetického stavu.
Slabsi magneticka interakce byla zapoctena jako porucha k silnéjsi kvadrupélové
interakci jader s elektronovym obalem stacionarni poruchovou teorii prvniho radu.
Z mossbauerovskych spekter byla pak pomoci této aproximace urcena teplotni za-
vislost hyperjemnych parametri. Velikosti izomernich posuvii a kvadrupolovych
Stépeni odpovidaji Zelezu Fe** ve vysokospinovém stavu (S = 2).
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Abstract: The metallo-organic framework ICR-5 comprises biphenylene-4,4’-bis

(methylphosphinic acid) as a linker and iron ions arranged into 1D spin ladders
(chains). These ladders form planes interconnected only by Van der Waals forces.
Surrounding each iron ion are five oxygen atoms, creating a highly distorted tri-
gonal bipyramid configuration arround iron ions. Magnetic arrangement within
the framework of ICR-5 was investigated through Mossbauer spectroscopy and
SQUID magnetometer measurements of magnetic properties at low temperatu-
res. Depending on the magnitude of the magnetic field, the magnetic moments
align either antiferromagnetically or ferromagnetically. At approximately 1.5T, a
metamagnetic transition into the ferromagnetic phase occurs. The weaker mag-
netic interaction was accounted for as a perturbation of stronger quadrupole
interaction of nuclei with electron shells by first-order perturbation theory. Tem-
perature dependence of hyperfine parameters was determined using this approxi-
mation and spectra acquired via Mdssbauer spectroscopy. Measured isomer shifts
and quadrupole splittings correspond to iron ions Fe*™ in high-spin state (S = 2).
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Uvod

Metalo-organické sité (MOF) jsou krystalické, ¢asto porézni, slouceniny for-
méalné definované instituci ITUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), jako ,potencidlné porézni koordinacni sité s organickymi ligandy*
(Batten a kol.| (2012)). Nékdy jsou také nazyvany koordina¢nimi polymery.

MOF se skladaji z organickych linkerd - hlavnich strukturnich prvka pred-
stavujicich velkou ¢ast struktury - a z uzli tvorenych kovovymi ionty, klastry
nebo nanocasticemi vazanymi prevazné pres kyslik. Tato kombinace stavebnich
blokti tvori komplikované metalo-organické sité. Prikladem takovychto siti mohou
byt napriiklad slouc¢eniny na obrazku , pochézejici z rodiny Fe-ICR (Intstitute
of Inorganic Chemistry Rez), kde je kovovym iontem Zelezo. Na obrazku jsou
nekteré vybrané priklady poréznich struktur. Tvar struktur je silné zavisly na
podminkach reakce, pri kterych byly pripraveny, a taky na pouzitych linkerech
(Biizek a kol.| (2020)). Cisla uprostfed struktur oznacuji poloméry volnych pro-
stort uvnitt jednotlivych struktur v nanometrech. V této rodiné MOF jsou vsak
i neporézni Fe-ICR-3 a Fe-ICR-5 (dale jen ICR-3 respektive ICR-5), které jsou
si strukturou velmi podobné (viz [2)).

MOF jsou zkoumény predevsim pro jejich adsorpéni vlastnosti, jichz nabyvaji
prave diky jejich velikému mérnému povrchu, ktery muze dosahovat hodnot az
10 m?.g~! (Bakuru a kol| (2019)). Jejich potencidlni vyuZiti spocivd naptiklad
ve skladovani vodiku (Bakuru a kol.| (2019))), nebo v adsorpci environmentélnich
polutantii. Kuprikladu slouceniny ze skupiny ICR jsou schopny adsorbovat az
320mg-g~! endokrynniho disruptoru BPA (Bisfenol A) (Buzek a kol. (2020)).
Malo probadanym aspektem metalo-organickych siti je jejich magnetické uspora-
dani. Metalo-organické sité maji schopnost vytvaret pomoci magnetickych iont
v jejich krystalografické siti rtizné zajimavé magnetické struktury od 0D mole-
kuldrnich magnetu ptes 1D spinové Zebriky /Tetizky, ¢i 2D magnetické roviny az
po klasické 3D magnety. Pravé badani v této oblasti bude cilem néasledujicich
kapitol. Objektem zajmu bude sloucenina ICR-5, jez ma spolec¢né s dalsimi Cleny
rodiny Fe-ICR tu vyhodu, zZe obsahuje ionty Zeleza, coz otevird dvetre k pouziti
mocného nastroje v podobé Mossbauerovy spektroskopie pouzivajici izotop zeleza
"Fe, jako lokaln{ sondy do nitra materidlu.
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(b) Fe-ICR-4 a Fe-ICR-2

Obréazek 1: (a): Struktura Fe-ICR-7, Fe-ICR-6 (b) Fe-ICR-4 a Fe-ICR-2. Cervenou
barvou je znazornén kyslik, zlutou zelezo, fialovou fosfor, ¢ernou uhlik a bilou
vodik. Pievzato z (Buzek a kol (2020)).




(a) ICR-3 (b) ICR-5

Obrazek 2: Struktura ICR-3 (vlevo) a ICR-5 (vpravo). Barevnost je identicka,
jako na obrazku |1l Obrazek (a) je prevzat z (Buzek a kol. (2020)) a obrazek
(b) je vykreslen v programu VESTA (Momma a Izumi| (2011))) za pouziti dat z
rentgenové difrakéni analyzy.




1. Metalo-organicka sit ICR-5

MOF ICR-5 obsahuje bifenylen-4,4 “-bis(methylfosfinovou) kyselinu jako lin-
ker. Pro ICR-3 je linkerem fenylen-1,4-bis(methylfosfinova) kyselina. Struktura
linkerti je vyobrazena na obrazku [I.1} PouZitym kovovym prvkem v anorganic-
kych uzlech jsou ionty zZeleza. Pokud se zaméfime na usporadani atomii zeleza
v ICR-5, zjistime, ze se usporadéavaji do jednodimenzionalnich fetizkti propoje-
nych vazbou dvou kysliki a fosforu (O-P-O). Kolem kazdého z zelez se nachazi
5 kyslikti utvarejicich okolo nich silné distortovanou trigonalni bipyramidu. Dvé
bipyramidy okolo nejblizsich atomu zeleza mezi dvéma sousednimi fetizky sdileji
hrany. Retizky Zeleznych iontt jsou pomoci linkertt vazany do rovinné struktury.
Jednotlivé roviny jsou k sobé v krystalu vazany pouze van der Waalsovymi in-
terakcemi. ICR-5 krystalizuje v monoklinické soustavé s miizovymi parametry
a = 20,9684(8) A, b = 5,0946(2) A, ¢ = 13,9685(6) A a tihlem § = 108,6347(14)°.
Prostorova grupa je P2;/a (Buzek a kol.| (2020)). Molarni hmotnost ICR-5 je
M = 363,94 g-mol~!. Tonty Zeleza jsou usporddany do dvou shodnych Fetizki va-
zanych k sobé kysliky . Vzdélenost atomit Zeleza v Tetizku je 5,10(1) A. Blize
jsou si vsak atomy zeleza ze sousednich Tetizki, které je spojuji do pomyslného
zebifku. Vzdalenost mezi nejbliz&imi atomy zeleza v zebifku je 3,42(2) A a vzda-
lenost mezi druhymi nejblizsimi Zelezy je 4,19(2) A. Pravé nejblizsi atomy Ze-
leza jsou k sobé vazany pres dva ekvivalentni kysliky, pricemz thel Fe-O-Fe je
102,4(8)°. Vzdélenost mezi fetizky v rovinné vrstvé je 14,6(1) A. Vzdalenost mezi
nejbliz§imi fetizky mezi vrstvami je 10,5(1) A. Vzdalenosti a tihly byly méfeny v
programu VESTA (Momma a Izumi| (2011))). Slou¢enina ICR-3 tvoii stejné jako
ICR-5 tetizky a 2D vrstvy. Vzdalenost tetizki Zeleznych iontt v siti ICR-3 je ale
v rovinach kvili pouzitému linkeru mensi.

Pro lepsi predstavu o rozmérech a vzhledu krystaliti ICR-5 jsou v sekci
na obrézcich prilozeny vybrané fotografie ze skenovaciho elektronového mik-
roskopu (SEM).

a HsC™
HsC 5
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(a) ICR-3 (b) ICR-5

Obréazek 1.1: Struktura linkeru metalo-organické sité ICR-3 (vlevo) a ICR-5
(vpravo). Prevzato z |Hynek a kol.| (2018]), upraveno.



2. Magnetické vlastnosti latek

Hlavnimi nositeli magnetického momentu g v pevnych latkach jsou elek-
trony. V nékterych situacich jsou vSak vyznamné i prispévky magnetickych mo-
menti atomovych jader. Kvantem magnetického momentu elektronu je Bohruv
magneton pp a kvantem magnetického momentu jadra je jaderny magneton
Uy, jenz je asi 1073krat mensi. Velikost vnitiniho momentu hybnosti elektronu,
spinu, je s = 1/2. Pokud je elektron vazan k atomovému jadru do nékterého
z atomovych orbital, nalezi mu navic jesté orbitalni moment hybnosti. Tyto
momenty hybnosti, stejné jako energie jednotlivych orbitald, jsou kvantovany.
Vlastni hodnoty operatoru velikosti orbitalniho momentu hybnosti , kvantujeme
¢islem ¢ € {0, 1,...,n—1}, kde n je hlavni kvantové ¢islo kvantujici vliastni hodnoty
energie. Velikost £ je €] = \/¢(¢ + 1)h. Vlastnim ¢slem operdtoru a je L(0+1)h2.
Velikost vlastnich hodnot primétu momentu hybnosti do vyznacné osy, tradicné
osy z, urCuje magnetické kvantové ¢islom € {—¢,—¢+1,...,0,...,—1,¢}. Vlastni
hodnotou operatoru e, je hm. Obdobné se pro elektrony zavadi spinové kvantové
¢islo s pro operator vnitiniho momentu hybnosti elektronu s. Pro jadra je zvykem
operator spinu znacit Ia spinové kvantové ¢islo jadra znacit I. Pokud je totiz
moment hybnosti tvoren vice prispévky, jako je tomu naptiklad u jader nebo
atomi, znac¢i se kvantova cisla velkym pismenem. Pro viceCasticové systémy se
zavadi operatory L= il a S = >; 8;- Pokud séitame dva momenty hybnosti,
naptiklad orbitdlni a spinovy, plati, Ze vlastni hodnoty velikosti momentu hyb-
nosti mohou nabyvat hodnot mezi |L — S| a |L + S|. Pro teorii magnetismu je
uziteéné zavést celkovy moment hybnosti J = L + S. Takovéto skladani plati
dobfe pro lehké prvky (Danig (2019)). Celkovy moment hybnosti J se spoletné
s jeho prumétem do vyznacné osy J, kvantuje identicky jako orbitalni moment
hybnosti pomoci kvantovych ¢isel J a m ;. Jeho velikost se spocitd opét stejné,
jako velikost orbitalntho momentu hybnosti.

Chceme-li spocist naptiklad z slozku magnetického momentu atomu, dosta-
neme (Danis| (2019))

i, = —%ngjz (2.1)
J(J+1)—L(L+1)+S5(5+1)

—1 9.2

gr=1+ 2J(J+ 1) ’ (2:2)

kde ¢g; Landéuv g-faktor.

Pro makroskopicky popis usporadani magnetickych dipélovych momenta v
latce zavadime magnetizaci. Ta muze byt za predpokladu, ze je velikost vektoru
magnetické indukce dostatecné mald k tomu, aby ponechala dany systém v za-
kladnim stavu, definovana jako (Wolfgang a Ramakanth| (2009))

N, 0H

M(B) = ——(0|==10), 2.3
(B) = ~ 5 (0/5210) (23)
kde N je pocet ¢astic s magnetickym momentem, V' je objem jenz zaujimaji, H
je hamiltonian c¢astic - elektronti, atom, iontid nebo jader v daném objemu a
B je velikost vektoru magnetické indukce. Pro jednodussi popis ac¢inkt intenzity
magnetického pole H na latku o vysledné magnetizaci M se zavadi magneticka



susceptibilita y definovana za predpokladu, ze vzorek je izotropni a intenzita
magnetického pole mé jen jednu slozku, jako (Callen| (1985)

oM
=== : 24
X ( 0OH )T,p ( )
Uzitecnou veli¢inou je molarni susceptibilita y,,, pro niz plati
M
m

kde M je molarni hmotnost vzorku a m je hmotnost vzorku.

2.1 Langevineuv diamagnetismus

Diamagnetismem nazjvame takovou interakci, pro niz plati x < 0 (Sternberk
(1979)). Kazda latka vykazuje urcité mnozstvi diamagnetismu, prestoze jeji cha-
rakter diamagneticky byt nemusi. Diamagnetické efekty jsou totiz slabé a za
pritomnosti jinych druhtit magnetismu, jsou prebity. Klasické vysvétleni diamag-
netismu je zalozeno na predstave elektronu obihajiciho okolo jadra. Presnéjsi vy-
svétleni nabizi kvantova mechanika. Napisme si hamiltonidn jedné nabité ¢astice v
elektromagnetickém poli. Protoze jsou hlavnimi nositeli magnetického momentu v
pevnych latkach elektrony, dosadime do rovnice konstanty odpovidajici elektronu
(Cejnar| (2013)).

2
i= 2; {fn+ eA(:z»)} — V(&) - p- B(@), (2.6)
kde & je operator polohového vektoru, m, je hmotnost elektronu, p operator jeho
hybnosti, A(&) vektorovy potencidl, V(&) skalarni potencidl a B(&) je vektor
magnetické indukce. Zvolme souradnou soustavu tak, aby bylo magnetické pole
ve tvaru B = (0,0, B). To odpovida vektorovému potencidlu A = g(—y,x,O).
Magneticky moment elektronu fi mizeme rozepsat pomoci operatoru spinu S a
elektronového gyromagnetického poméru g, na

R eh -
® = geTS- (27>

e

Nyni dosadime do Schrodingerovy rovnice Hy = EvY a vyuzijeme Lorentzovy
kalibrace V - A = 0. Ziskavame pak Pauliho rovnici

62 BQ
8me

2
B
?n A — eV (@) + <

(L, +28.)¢ + (22 + )0 =Eyp.  (2.8)

2m,
Prvni dva ¢leny neobsahuji velikost magnetické indukce, a tak je dale nebudeme
uvazovat. Tteti ¢len je imérny velikosti magnetického pole a velikosti magne-
tického dipolového momentu elektronu. Je vyznamny pro kovy, nebot se v nich
nachazeji volné elektrony. Ctvrty ¢len je diamagneticky ¢len pro nevodice. Kon-
krétné odpovida Langevinovu diamagnetismu. Budeme se ted zabyvat pouze
timto clenem, nebof vzorek, jenz je predmétem této prace, nevede prilis dobte



elektricky proud, nebot bylo pozorovano nabijeni vzorku na skenovacim elektro-
novém mikroskopu ([4.2). Jelikoz jsme v Pauliho rovnici pocitali pouze s jednim
elektronem v elektromagnetickém poli, budeme pro vysledek platny pro atomy s
vice, nez jednim elektronem scitat pres vsech NNV, elektronti v atomu. Dostaneme
vztah (Wolfgang a Ramakanth| (2009))

€2B2 Ne

€2 S @2+, (2.9)

me i3

Hdia =

ktery popisuje diamagneticky hamiltonidn jednoho atomu. Z definice M ([2.3))
mame pro N atomi v objemu V' (Wolfgang a Ramakanth| (2009))

N OHgy,
M(B) = _V<0| 8;

Zavedenim stredniho kvadratického poloméru

0). (2.10)

(r¥) = FZ(xﬁerj?) (2.11)

e j=1
dostaneme po dosazeni do vztahu

,uONeN€2

o = %) 2.12

Xd 6m.V (r”) ( )

Molarni susceptibilitu pak dostaneme ze vztahu (Wolfgang a Ramakanth! (2009)))
N.e2N

Xeiaom = _“°6mef‘<r2>. (2.13)

Pro ziskani diamagnetické susceptibility komplikovanéjsich molekul se pouzi-
vaji Pascalovy konstanty a vztah (Bain a Berry| (2008))

Xdia = Z Xdiasi + Z )\i, (214)

kde Xgia;i odpovida diamagneticékmu prispévku i-tého atomu, ¢i iontu a A; di-
amagnetickému prispévku i-té vazby. Jsou to experimentalné zjisténé hodnoty
tabelované naptiklad pravé v praci |[Bain a Berry| (2008)).

2.2 Brillouinova teorie paramagnetismu

Paramagnetika jsou latky, jejichz relativni magneticka susceptibilita je kladna,
ale vétSinou mens{, nez 1072 (Britannica). V paramagnetikich jsou za nulového
vnéjsitho magnetického pole magnetické momenty atomi orientovany kvili tepel-
nym fluktuacim nadhodné. Pri zvétSovani vnéjsiho magnetického pole se postupneé
orientuji tak, aby mély s vnéjsim polem shodny smér. V této sekci bude vylozen
paramagnetismus dle teorie francouzského fyzika Léona Brillouina, ktery svou
teorii zalozil na drivéjsi praci Paula Langevina.

Brillouinova teorie predpoklada, ze (Sternberk! (1979)):

1. Znédme pocet castic v systému



2. Magnetické momenty atomu jsou v latce rozlozeny diskrétné
3. Vsechny atomy lze charakterizovat jednim kvantovym ¢islem J

Pristupme k odvozeni Brillouinovy funkce provedeného dle knihy Kuzel a kol.
(1985). Necht H je intenzita magnetického pole a H jeji velikost. Pravdépodob-
nost nalezeni atomu ve stavu s energii E; = m g uopupH je

_exp(—E;/kgT)
b= Siexp(—E;/kgT)

Jmenovatel se ziskal z pozadavku normovani celkové pravdépodobnosti na jed-
nicku.

Kazdé energii odpovidda hodnota primétu magnetického momentu do sméru
pole p ;. Tomuto prumétu odpovida také pravdépodobnost p;. Statisticka stredni
hodnota m ;g je pak soucet pres vSechny mozné hodnoty m; prenasobené odpo-
vidajici pravdépodobnosti. Vysledny vztah je pak

(2.15)

J mygspoppH
>77myexp

(mym) = gsus m bl . (2.16)
27y exp mrlghed
Tento vztah se d& upravit do tvaru
2J +1 2J+1 1 x
=J th — — coth — 2.17
(mym) QJMB( 27 €O 57 T 27 co 2])’ ( )

kde z = Jg uoppH/(kgT). Vynisobenim poc¢tem magnetickych dipélu n, napti-
klad atomu, ¢i iontt, dostaneme

2J +1 2J +1 1 T
M = MyBy(z) =nJgyupB;(z) = nJgJ,uB( 57 coth 57 x—g COthg .
(2.18)

Pro x — oo By(z) — 1. Nizké hodnoty x od-
povidaji bud malym magnetickym polim, nebo
vysokym teplotdm. Pro malé hodnoty x mu-
zeme provést Taylortv rozvoj do prvniho fadu
a obdrzet tak vztah

nd(J + 1)g5pppo
3kpT '

M =~

(2.19)

Pro velka J dostavame v limité stejné cho-
vani jako u Langevinovy funkce L(x), jiz lze T
odvodit analogicky k funkci Brillouinoveé, staci
pouze predpokladat spojité rozlozeni magne-
tickych momenti. Plati pak tedy

Obrazek 2.1: Brillouinova funkce
vykreslend pro rizné hodnoty J.

1
L(z) = Boo(x) = coth(z) — —. (2.20)
x
Brillouinova funkce je pro rtizné celoéiselné a polociselné hodnoty J vykreslena
na obrazku 2.1l Pokud bychom drzeli konstantni teplotu a pouze ménili H, dostali

bychom magnetickou izotermu (magnetizacéni kiivku).
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Pro vysoké teploty a nizké velikosti magnetického pole plati pro paramagne-
tika Curietiv zakon

= — 2.21

X T? ( )

kde C je Curieova konstanta. Ta se pak da zapsat za pouziti pesr = gs4/J(J + 1)

jako

npoppgJ (J +1) _ NpOUBIL
3kp 3k

coZ je ziejmé z Taylorova rozvoje magnetizace [2.19] (Kuzel a kol (1985)).

O:

(2.22)

2.3 Feromagnetismus

Magneticka susceptibilita feromagnetik je kladna, mnohem vétsi, nez u pa-
ramagnetik. Na rozdil od paramagnetik v nich dochéazi ke spontannimu uspo-
radavani magnetickych momenti atomtt do magnetickych domén, ve kterych je
magnetizace orientovana preferencéné vuci krystalografickym osdm do snadného
sméru v disledku ptisobeni magnetokrystalové anizotropie. Spontanni usporadani
setrvava az do Curieovy teploty, kdy spontanni magnetizace klesa k nule a latka
se stavé paramagnetickou (Sternberk! (1979)). Pro feromagnetika zahi4ta nad Cu-
rieovu teplotu plati obdoba Curieova zédkona - Curietiv-Weisstiiv zakon. Jeho tvar
je

C
T—-T:
kde C' je opét Curieova konstanta a T je Curieova teplota.
Podle Heisenbergovy teorie magnetismu vznika spontanni usporadani mag-
netickych momentt diky vyménnému efektu. Vyménny efekt je v hamiltonianu
interakce dvou ¢éstic zastoupen ¢lenem (Vleck| (1932)))

X = (2.23)

H = —2J448) - S, (2.24)

kde Sy a Sk jsou operatory spinu jednotlivych atomt a Ji; je vyménny integral,
jenz zavisi na mite prekryvu vinovych funkei elektronovych obali jednotlivych
atomu a na jejich symetrii.

V pripadé, Ze se magnetické momenty atomu v latce usporadaji tak, ze maji
shodny smér, mluvime o feromagnetismu. Pti takovémto usporadani ma prekry-
vovy integral kladné znaménko. To Ize jednoduse poznat z namérenych dat mag-
netické susceptibility. Vykresleme prevracenou hodnotu magnetické susceptibility
v zavislosti na teploté a extrapolujme vysokoteplotni zavislost az do priseciku
s horizontalni osou. Pokud se priisecik nachézi na kladné poloose, je znaménko
vyménného integralu kladné. To pak ukazuje na feromagnetickou interakci mezi
blizkymi magnetickymi momenty. Teplota vsak miize byt jesté ptilis vysoka pro
jejich spontanni usporadani. Pokud dojde k priniku na zaporné poloose, je zna-
ménko vyménného integralu zaporné, interakce ma antiferomagnetickou, nebo
ferimagnetickou povahu a magnetické momenty atomii maji tendenci usporadat
se antiparalelné. Teplotni zavislost magnetické susceptibility a jeji prevracené
hodnoty pro antiferomagnetika i feromagnetika je vykreslena na obrazku
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— Antiferomagnetika i i Antiferomagnetika
Feromagnetika 5 ; —— Feromagnetika

-6 0 Tn, Tc T 4 Tn, Tc T

Obrazek 2.2: Schematicka teplotni zavislost magnetické susceptibility a inverzni
magnetické susceptibility antiferomagnetické a feromagnetické latky. Vysokote-
potni zavislosti inverzni magnetické susceptibility antiferomagnetické latky je pro-
loZzena primka, kterd protind horizontalni osu v bodé —6.

Ideové nejjednodussim modelem magnetismu je model molekularniho pole,
ktery spontanni usporadani latky popisuje pomoci extrémné silného magnetic-
kého pole tvoreného okolnimi magnetickymi momenty atomti. Plati pak
H+4 Hyo = H+WM, kde H,,,; je molekuldrni pole majici fadové velikost 103 T
a W je Weissova konstanta (Sternberk| (1979)). Podle tohoto modelu maji mag-
netické izotermy tvar vyjadireny implicitné jako

M = 2nsupBs(z), T = 2sugp3w, (2.25)

kgT

kde z je stejné jako v sekci pricemz jedi-

nymi zménami jsou pridani ¢lenu WM a to, Feomegnetion

ze misto operatoru celkového momentu hyb- - —Antferomagnetivm ~-

nosti J nyni pouzivame pouze spinovou Cast, L7

protoze v pevnych latkach orbitalni moment . -7

hybnosti vlivem krystalového pole obvykle za- - . -

mrz4 (Sternberk (1979)).

Charakteristickym znakem pro feromagne-
tika je vznik hystereze pifi méfeni magnetic-
kych izoterem. Jejich pritbéh bude nyni popsan
tak, jak je popsan v knize Sternberk (1979).
Typicky pribéh je zndzornén na obrizku

Zacnéme s nezmagnetovanym feromagne-
tickym vzorkem. PTi rstu magnetického pole
se postupné vzorek dostava do stavu tech-
nického nasyceni, kdy se jiz zvysujicim se
magnetickym polem prilis neméni magnetizace
vzorku. Tomuto stavu odpovida natoc¢eni mag-
netickych domén do sméru pusobictho mag-
netického pole. Pokud néasledné opét magnetické pole zmensujeme, nepiijdeme
po stejné krivee, nebot se nejprve musi uzptisobit jednotlivé magnetické domény.
Na této kiivce pak najdeme dva vyznamné body. Prvnim bodem je remanence -

Obrazek 2.3: Modfe: Schema-
tickda hysterezni kiivka pro
obecné feromagnetikum, nebo
ferimagnetikum. Cervend: Pa-
nenskd magnetizacni  krivka.
Zelené: Magnetickda izoterma
pro antiferomagnetika.
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magnetizace vzorku pii nulovém externim magnetickém poli - a druhym je koer-
citivni sila/pole - velikost externiho pole nutné k vynulovani magnetizace vzorku.
Pokracujeme-li dédle ve zvétsovani magnetického pole v opa¢ném sméru, dospé-
jeme opét do stavu technického nasyceni. Odtud poté mizeme opét ménit smeér
magnetického pole. Pribéh bude analogicky, pouze s oto¢enym znaménkem vy-
znamnych bodi.

2.4 Antiferomagnetismus a ferimagnetismus

Antiferomagnetismus a ferimagnetismus jsou podle Heisenbergovy teorie mag-
netismu pripady, kdy ma vyménny integral zaporné znaménko. Magnetické mo-
menty atomu se maji tendenci usporadat antiparalelné. Pro piipad antiferomag-
netismu jsou sice jednotlivé magnetické momenty stejné veliké, ale opacné orien-
tované, a proto se vzajemné vykompenzuji. Pro teploty vyssi, nez Neélova teplota
T, pti které se latka antiferomagneticky uspotradava, opét plati obdoba Curieova
zakona.

C
T+6,
kde 64 je antiferomagnetickd Curieova teplota. Ferimagnetismus je pripad, kdy
magnetické momenty atomu ve slouceniné nejsou stejné veliké. To, ze jsou mag-
netické momenty atomi antiparalelni vytvari v krystalové mrizce latky dvé pod-
miizky. Antiferomagnetismus a ferimagnetismus lze také elegantné vystihnout
zobecnénou teorii molekularniho pole. Zobecnéni bere v tvahu existenci mag-
netickych podmrizek. Podmrizky jsou sestaveny z atomu se stejnou prostorovou
orientaci magnetickych momentt (Sternberkl (1979)).

X = (2.26)

Hy=H —WyaMs— WypMp

(2.27)
Hp=H — WpgaMy — WppMp,

kde M4 a Mp jsou stfedni magnetizace vyse zminénych podmiizek, H je in-
tenzita externitho magnetického pole, W44 a Wy jsou konstanty molekuldrniho
pole popisujici interakci magnetickych momentu ze stejné podmrizky a konecné
Wap a Wy, popisuji interakei mezi rozdilnymi podmrtizkami. Ziejmé je interakce
AB stejnd, jako BA, takze jsou si Wap a Wpga rovny. Jak jiz bylo feceno, mag-
netické momenty jsou v antiferomagnetikach stejné veliké. Mizeme proto psat
Waa = W = W. Vzdalenosti mezi atomy se stejnou orientaci jsou jisté vétsi,
nez vzdalenosti mezi atomy s orientaci riiznou. Proto mame Wap/pa > W. Jezto
je usporadani magnetickych momentt v antiferomagnetikach antiparalelni, musi
byt Wap < 0. Predpoklddame-li, ze pro kazdou z podmftizek plati Curietv zakon,
Ize odvodit teplotni zavislost susceptibility a Neélovu teplotu (Sternberk (1979)).

C/T C C
- = : Op=—— (228
XTI (CRT)YWas + W) T+ 0, AT 2(Wap + W) (2.28)
Neélova teplota Ty je
C
Ty= - 2.2
N 9(Wag — W) (2:29)
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Ferimagnetismus nastane v pripadé, ze Wx4 # Wpgpg, a tedy i My # Mp.
MiZzeme pro néj pozorovat podobné magnetické izotermy, jako v pripadé fero-
magnetickych latek (Sternberk| (1979)).

Teplotni zavislosti magnetizace a inverzni magnetické susceptibility pro antife-
romagnetickou latku jsou vykresleny na obrazku [2.2] Typicky prubéh magnetické
izotermy pro antiferomagnetickou latku je znazornén na obrazku

2.5 Metamagnetismus

Metamagnetismem se nazyvaji jevy, v nichz dochazi k magnetickému preu-
sporadani pti aplikovani vnéjsiho magnetického pole. Toto preusporadani muze
byt naptiklad pretoceni nékterych magnetickych moment a vysledny prechod
z antiferomagnetické faze do feromagnetické faze (Stryjewski a Giordano| (1977)).

2.6 SQUID magnetometr

SQUID (Superconducting quantum interference device) je pristroj schopny
velmi presné mérit magneticky indukéni tok mérenim elektrického proudu. Mag-
neticky indukéni tok je v supravodivych smyckach kvantovan. Pokud je navic pre-
rusen na dvou, nebo vice mistech paralelné zapojenymi Josephsonovymi prechody,
nastava interference indukovanych proudt. Pro dva Josephsonovy prechody vy-
pada vztah pro elektricky proud nasledovné (Jaklevic a kol.| (1964))

N [sin (¢ )|
INJOT%

kde I je celkovy proud, I konstanta iimérnosti o rozméru elektrického proudu
zavisla na parametrech Josephsonova prechodu, ¢; je magneticky indukéni tok v
casti Josephsonova prechodu nesouciho proud, ¢ celkovy indukéni tok uzavieny
mezi Josephsonovymi prechody a Ad je rozdil fazi vinovych funkei na rtznych
stranach Josephsonova prechodu. Protoze je A velmi malé ¢islo, proud v zavislosti
na magnetickém indukénim toku rychle osciluje. Pravée diky tomuto efektu je
pak mozno presné mérit magnetickou indukci. Pfi méteni je vzorek vlozen do
snimaci civky v supravodivém magnetu. Pro méreni magnetické susceptibility je
se vzorkem pohybovano mezi snimacimi civkami o poloméru R, které jsou od
sebe vzdaleny o A a jsou zapojeny gradientné. Zavislost indukovaného napéti na
poloze z je dle Herchel a kol.| (2009))

, (2.30)

sin (M - ¢T2)

_3
2

I(z) = 21+ 722+ 13 (Q(ZQ—FRQ)_g— [(A—i—Z)Q-i—RQ} — [(Z—A)2+R2}_g>, (2.31)

kde x1, x5 a x3 jsou parametry, kterymi se SQUID magnetometrem namérena
zéavislost prokladd. Schéma méfeni je ukdzano na obrazku
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Obrézek 2.4: Horni ¢ast: Zavislost indukovaného napéti SQUID magnetometru na
poloze vzorku v méticich civkach. Dolni ¢ast: Schéma snimacich civek a vzorku.
Prevzato z Herchel a kol.| (2009).
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3. Mossbauerova spektroskopie

V literature zabyvajici se atomovymi jadry je konvenci pouzivat pro celkovy
moment hybnosti jadra namisto operatoru J? operator I, Vlastn{ ¢sla pak zna-
¢ime I a projekce momentu hybnosti do vyznacné osy m;. Budeme tedy alespon
pro ucely teorie Mossbauerova jevu vyuzivat této konvence také. V. Mossbaue-
rove spektroskopii je bézné uvadét energii v rychlostni skale. Pepocet se provadi
podle vztahu pro nerelativisticky Dopplertv jev. Pro pfepocet z mm-s~—! na Joule
je pouzit vztah

FoleV]-1,602-107Y  v[mm -s71]

Ebl= c[m-s1] 1000 (3:1)

kde napiiklad pro *"Fe je Ej je energie prechodu mezi excitovanou hladinou jeho
jadra se spinem I = 3/2 a zakladni hladinou se spinem I = 1/2, ¢ je rychlost
svétla a v rychlost kyvace (viz podkapitola .

3.1 Mossbauertv jev

P1i prechodu jadra mezi jeho hyperjemnymi hladinami je vyzareno, nebo po-
hlceno kvantum zatfeni . Energie tohoto kvanta vsak neni pfesné definovand
a zname pouze jeji stredni hodnotu, nebof excitovana hladina existuje pouze ko-
necnou dobu. Z relaci neurcitosti mezi energii a casem pak plyne nejistota
v energii emitovaného . Stfedni doba Zivota excitované jaderné hladiny zeleza
"Fe o energii Ey = 14,413 keV odpovidajici spinu jadra [ = 3/2 je 7 = 1,43-107 s,
coz odpovida polosifce absorpénich a rezonanénich éar I' = 4,55-107% eV (Giitlich
(2011))).

AEAt >

DO | St

(3.2)

AF je neurcitost energie excitované hladiny a At je neurcitost doby zZivota této
hladiny.

Pokud bychom aproximovali pocet prezivsich jader na excitované hladiné ex-
ponencidlnim casovym poklesem, dostali bychom Breitovo-Wignerovo rozdéleni
intenzity zareni v zavislosti na jeho energii. Jeho tvar je takovyto (Gutlich| (2011]))

1 r/2

HE) = E =By oo (33)

kde I' je polositka v poloviné vysky a E je energie maxima intenzity. Cas-
tym zdrojem ~ zareni pro Mossbauerovu spektroskopii je jaderny rozpad jiného
prvku na prvek, jenz chceme studovat. Pokud se jadro prvku po rozpadu nachéazi
v excitovaném stavu, po kratkém case se deexcituje za emise v zafeni se sttedni
hodnotou energie odpovidajici pravé probéhlému prechodu. Tento zpiisob je vsak
vyhodny pouze pro studium jader vzniklych pri rozpadu. Pro studium mnoha
izotopt je vyhodnéjsi vyuzit synchrotronového zareni.

Pti emisi v zafeni z jadra dochazi ke zméné hybnosti jadra, nebot zatfeni s se-
bou nese hybnost a celkova hybnost musi byt zachovana. To predstavuje problém,
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protoze zpétny raz miize jadru udélit vzhledem ke klidové soustavé takovou hyb-
nost, ze se jiz kviili Dopplerovu jevu a malym polositkam c¢ar nebudou prekryvat
absorpéni a emisni ¢ary. Nemohli bychom poté pozorovat rezonancéni absorpci
zareni ve vzorku.

Pfi svych méfenich dob Zivota excitovanych stav °'Ir Rudolf L. Méssbauer
prisel na to, Ze pri snizovani teploty se pocet jadernych rezonanci zvysSoval.
To bylo v rozporu s tim, co ocekéaval, nebot
predpokladal, ze se zvysujici se teplotou bude a

o ~ ’ v ’ /N4 e ©,=1000 K
rist stfedni hodnota rozdéleni rychlosti ¢astic, 10 S
v .o v, VY7 v Ve Vé I B
takze jich bude vétsi mnozstvi mit vhodnou 09
z 7’ . v 7 ’ . 0-8_ 300K
rychlost pro vyrovnani vlivu zpétného razu ja- ~—_
v / v s . 0.7
der. Pro zvysovani poc¢tu rezonujicich jader po-
. ~ / v , iy 0.6 200K
dal Mossbauer vysvétleni zalozené na Debye- & o5
ové modelu kmitu krystalové miizky. Se sni- oal \ 100K ~
zujici se teplotou totiz roste pocet bezodrazo- i 100K
vych absorpci, ¢i emisi v zareni, ve kterych 02
se zména hybnosti zplisobenad v zarenim roz- 04l
déli mezi vsechny atomy krystalu. To vzhle- 50 100 150 200 250

. , v ’ o Temperature / K
dem k makroskopickym mnozstvim atomi P

v béZnych vzorcich znamend prakticky nulovou  QObrgzek 3.1: Teplotni zévislost
zménu hybnosti jader (Giitlich (2011)). Podil [ amb-Méssbauerova faktoru pro
takovychto bezodrazovych interakei jader s v r@zné hodnoty Méssbauerovy
se znaCi [ a nazyva se f-faktor, nebo také teploty. Prevzato z (Gutlich
Lamb-Maéssbauertv faktor. Z Debyeova mo- (2011))).

delu plyne zavislost Lamb-Mossbauerova fak-

toru na teploté [3.4] kterd je vykreslena pro

rizné hodnoty Mossbauerovy teploty na obrazku (Gutlich (2011)).

2 2

35 (1 + <T> / R dx)], (3.4)
kO Mc2\ 4 Oum 0 e —1
kde pro pi¥ipad *"Fe je E, energie pfechodu mezi jeho jadernymi energetickymi
hladinami / = 3/2 a I = 1/2, kp Boltzmannova konstanta, ¢, Mossbauerova
teplota, M hmotnost atomu *'Fe, ¢ rychlost svétla a T termodynamicka teplota.

Na rozdil od Debyeovy teploty popisuje Mossbauerova teplota pouze vazbu
mezi Mossbauerovskym atomem a zbytkem mrizky. Pro pripad této prace popisuje
Méssbauerova teplota kmity *"Fe ve slou¢eniné ICR-5.

f(T) =exp

3.2 Interakce jadra s elektrickym polem

Energie atomového jadra s hustotou ndboje v jadfe p umisténého v potencialu
V', vytvoreného elektronovym obalem se da vyjadrit jako

Ea= [ p(r)V(r)ar, (3.5)

kde 7 je polohovy vektor a integrace probiha pfes cely prostor. V dalsich odvo-
zenich bude u p a V pro lepsi ¢itelnost vynechan argument. Také je vynechana
konstanta 1/(4meg). Pokud potencidl rozvineme do Taylorovy fady v misté jadra,
dostaneme nasledujici vztah
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S oV 1 & 0V
V(r) = %+;(8xi>o$i+2 > <8xi8xj)oxixj+m (3.6)

ij=1

Derivace potencialu v druhém clenu je intenzita elektrického pole a druhd derivace
potencidlu ve tretim clenu je pak jeji gradient, téz zvany EFG tenzor (Electric

Field Gradient). Oznac¢ime je F; = — <g¥) a 8223‘; j) = Vi;. Pokud nyni dosa-
/0 ‘ 0

dime rozvoj potencidlu zpét do vztahu pro energii elektrického pole, dostaneme
vztah.

3 3
E. = Vo/pdr — ZEi/pxidr + ; > Vi /pxixjdr + ... (3.7)
i=1 ij=1
E; a Vi; jsme mohli vytknout pfed integrdl, protoZe jsou to hodnoty v misté jadra,
a tedy jsou nezavislé na r.

Prvni ¢len je nezajimavy protoze je to naboj jadra, ktery je vzdy pro dané
jadro stejny. Druhy ¢len vymizi, protoze dipélovy moment jader je nulovy (Sedlak
a Kuz'min| (1978)). Zbyva tieti ¢len, ktery muzeme rozepsat na monopdlovou a
kvadrupolovou interakci.

1 1
/pxixjd'r =3 /przdr + 3 /p(Sxixj — §;r2)dr, (3.8)

kde r? = Y 2?2

3.2.1 Izomerni posuv

V této casti se budeme zabyvat prvnim ¢lenem z rovnice [3.8] Pro uzitecné
vysledky je nutno prejit k dalsim aproximacim. Hustotu naboje v jadre totiz
nezname. Nahradime proto skutecné rozlozeni ndboje homogenné nabitou kouli
o stejném celkovém naboji, jako méa jadro, a poloméru R takovém, aby byli poten-
cidl i elektricka intenzita stejné, jako pro bodovy naboj stejné velikosti umistény
ve stfedu této koule. Hustotu naboje jadra mizeme prepsat pomoci R na

3eZ
it (3.9)
Po dosazeni do prvniho ¢lenu ze vztahu [3.§ dostavame
/pr2dr = ZeR% (3.10)

Chtéli bychom ziskat vztah pro posunuti energetickych hladin zptsobené mono-
pélovym clenem. K tomu jesté musime piepsat cleny V;; do vhodnéjsiho tvaru.
Vyuzijeme nejprve toho, ze je diky zaménnosti druhych derivaci je tenzor dru-
hého fadu V;; symetricky, je tedy normalni. Z toho nam okamzité plyne existence
ortonormalni souradné soustavy takové, ze v ni bude gradient elektrického pole
diagonalni, tedy ze nenulové budou pouze slozky Vj;. To je prijemné, protoze
muzeme nyni vyuzit Poissonovy rovnice, ve které za hustotu elektrického néaboje
pochézejici od elektront, bereme amplitudu jejich vinové funkce v misté jadra.

(i Vii)o _ (Av)o — dme|(0)? (3.11)
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Pokud nyni vztahy a spojime a vynasobime hodnotou 3/5, ktera
pusobi, jako experimentalni opravny faktor pro zménu z redlné hustoty naboje v
jadre na homogenni hustotu (Giitlich| (2011])), dostaneme chtény posun v energii.
ProtoZe je posun energii timto mechanismem velmi maly, fddové 1078 eV, zna¢ime

ho jako 0 F.

2
§E = —§Z62R2|¢(0)|2 (3.12)

Odhadnuty polomér vsak neni stejny pro jadra v zakladnim a excitovaném
stavu. Pro spravné vysvétleni pozorovani je treba vzit v tivahu schéma expe-
rimentu. 7y jsou nejprve vyzareny ze zdroje a nasledné absorbovany ve vzorku.
Proto je potfeba zavést hustotu elektronu v jadre jak pro zdroj, tak pro vzorek.
Oznacime je |15(0)|* a [14(0)|*. Pokud jesté oznacime rozdil polomérti v excito-
vaném a zakladnim stavu AR a polovinu jejich souctu R, dostaneme vztah pro
izomerni posuv 0 (IS - Isomer Shift)

_47r

5= 72 [loaO) ~ s O] 5

=
Pokud bychom chtéli mit vysledek v jednotkéach SI bylo by jesté nutné vynasobit
vyrazy zpatky konstantou 1/(4meg).

[zomerni posuv ma jesté teplotné zavisly prispévek. Ten je zptisoben termal-
nim pohybem atomt v krystalové mrizce. Ze vztahu pro relativisticky Dopplertuv

jev pak plyne vztah pro tento posuv, zvany taky jako ,Second Order Doppler
shift - (SOD)“

(3.13)

g )
dsop = ~Eo7 - (3.14)

Pokud budeme opét uvazovat Debyetiv model kmitt krystalové mrizky, mu-

zeme z néj vypocist stfedni kvadratickou rychlost atomt mrizky a tu dosadit
do vztahu [3.14] dostaneme poté (Giitlich| (2011))

E T\? (0a/T 23
kp o 6’M+8T<> /M i d:p], (3.15)
0

16Meff02

) = —
SOD O e

kde My je efektivni hmotnost kmitajicich atomi a 85, je Mossbauerova teplota.

3.2.2 Kvadrupoélové stépeni

Uvazime-li druhy ¢len vztahu ktery pojmenujeme @);;, a dosadime ho
do vztahu pro elektrickou energii, dostaneme vztah

3

Eq = é > ViQy. (3.16)

ij=1

Toto je vsak neuspokojivy tvar. Nastésti je Vj; diky zdmeénnosti druhych deri-
vaci symetricky tenzor. Diky symetrii ho mizeme diagonalizovat tak, ze vlastni
vektory budou tvorit ortonormalni bazi. Pokud tedy zvolime souradnou soustavu
shodné s hlavnimi osami gradientu elektrického pole, dostaneme pouze slozky
Viws Vyy a V... Protoze ke gradientu elektrické intenzity pfispivaji pouze p, d a u
tézsich prvka i f elektrony, jejichz pravdépodobnost vyskytu v jadre je prakticky
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nulovd, musi mit z Laplaceovy rovnice V;; nulovou stopu. Jedna ze tii diagonal-
nich slozek EFG tenzoru je tak nadbytecné. Jako druha nezavisla slozka se proto
zavadi parametr asymetrie n

vxm - ‘/yy
V.

Clen @);; mizeme diky Wignerovu-Eckartovu teorému pomoci operatori mo-

n = (3.17)

mentu hybnosti I 2 1 o 1 s 1. a nésledné pomoci snizovacich a zvySovacich ope-
ratord [y =1, +1il,,1_ =1, —1il, pfepsat do tvaru (Giitlich (2011))

2 eQVtzz

A2 A 7]/\2 A2
= 3] —I?+=(I,+1 3.18
o= qrar—p |~ Tyl ) (3.18)

kde @ je kvadrupdlovy moment jadra a I jsou kvantova ¢isla odpovidajici vlastnim
hodnotdm I2. Rozdil vlastnich energii tohoto hamiltonianu energie se nazyva
kvadrupélové stépeni (Quadrupole Splitting - Q.5). Uéinky operatori 1.al? jsou
popsany v casti . Uéinek snizovaciho /zvysovaciho operdtoru na stav s kvantovym
¢islem my je nasledujici

(mp £ 1 Ielmp) = I(I + 1) — mp(m; £ 1). (3.19)

Pokud mé gradient elektrické intenzity ttricetnou, ¢i vyssi rotacni symetrii
vzhledem k ose prochazejici jddrem, pak jsou si V,, a V,, rovny a n = 0. Pokud
operatory nahradime jejich vlastnimi hodnotami, dostaneme z rovnice [3.18| pro
n=0

_ eQVz
Eg = 201 l3m§ —I(I + 1)1, (3.20)

z ¢ehoz je patrné, ze v pripadé osové symetrického EFG tenzoru kvadrupolova
interakce snimé degeneraci velikosti primétu spinu jadra do z-ové osy EFG ten-
zoru. Pro jadro 5"Fe pak dostaneme dva stavy ve tvaru |I,m;): [3/2, + 3/2) a
13/2,41/2). To odpovidé pozorovani dubletu spektralnich ¢ar. Situace je znézor-
néna na obrazku 3.2

Pokud vsak neni 1 nulovy, dostaneme po diagonalizaci tvar (Gutlich
(2011)

_ eQV. Ui
°= Taro1 [3m% —I(I - 1)] L+ (3.21)
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Obrazek 3.2: Schéma kvadrupdélového stépeni pro osové symetricky EFG tenzor.
Prevzato z |Gutlich (2011]).

3.3 Interakce jadra s magnetickym polem

Budeme uvazovat pouze interakci jadra s magnetickym dipélem, magnetické
kvadrupélové prispévky budeme zanedbavat.
Hamiltonian takovéto interakce vypada nasledovné:

Hy =—fi-Beyy = —gvpunI - By, (3.22)

kde gy je jaderny Landétv g-faktor, un je jaderny magneton a B.ss efektivni
hyperjemné magnetické pole v misté jadra, které vznika interakci magnetickych
momenti elektronii s atomovym jadrem a dipdl-dipdlovou interakei By, ostatnich
magnetickych iont. V pripadé, ze je orbitalni moment hybnosti zamrzly, zustava
pouze interakce se spinem elektront, kterd generuje prvni c¢len hyperjemného
magnetického pole (Sedlak a Kuz'min| (1978))

_ HokB | S r(s-T)

27 L3 7D

Bhf + 83?8(5(7“) —f-BdZ’p, (323)
kde s je spin elektronu, r je polohovy vektor elektronu, r jeho velikost a ¢ je Di-
racova 0 distribuce. Posledni ¢len v hranaté zavorce se nazyva Fermiho kontaktni
interakce. Pokud je pfitomno jesté externi magnetické pole, sklada se vektorové
s hyperjemnym magnetickym polem na efektivni pole v misté jadra B.s.

Magneticka interakce sejme degeneraci vlastnich stavi ptavodniho hamiltoni-
anu a rozstépi ptuvodni energetické hladiny na Zeemantv multiplet. Rozstépeni je
ekvidistantni podle m;. Diagonalizace hamiltonianu prevede problém do souradné
soustavy, ve které jedna z os splyva s vektorem magnetické indukce, konvencéné
oSy z, proto mizeme prozatim brat v tvahu pouze velikost vektoru magnetické
indukce

EM = —gN,uNBeffmI. (324)
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Obrézek 3.3: Vlevo: Kvadrupolova interakce je silnéjsi, nez magneticka interakce.
Hladiny jsou nejprve rozdéleny na dublet a az poté je jemné sejmuta degenerace
magnetickym polem. Vpravo: Magneticka interakce je silnéjsi, nez kvadrupolova.
Nejprve je diky magnetické interakci sejmuta celd degerace a poté jsou mirné
posunuty jednotlivé hladiny od sebe nebo k sobé, podle znaménka V,,. Prevzato

z [Giitlich| (2011)).

3.4 Kombinace elektrické a magnetické
hyperjemné interakce

H=0E+Hq+ Hy (3.25)

Standardné se pouzivaji dvé ruzné aproximace. V jedné je kvadrupoélovéa interakce
vyrazné silnéjsi, nez magneticka interakce. V druhé je tomu naopak. Oba pripady
jsou znazornény na obrazku [zomerni posuv mizeme v dalSich tivahach za-
nedbéavat, nebot posouva vsechny energie stejné.

Namétend data odpovidaji pripadu, kdy je silnéjsi kvadrupoélova interakce,
tedy eQV../2 >> gnjinBess Nejprve ale jesté v rychlosti popisme pripad,
kdy je magnetickd interakce mnohem silnéjsi, nez kvadrupdlova.

3.4.1 Aproximace gnpunBerr >> eQV,./2

Budeme pracovat v souradné soustave, ve které nabyva vektor magnetické in-
dukce tvaru B.ss = (0,0, Bess). Jeho smér bude osa kvantovani. Kvadrupdlova
interakce zapoctena v prvnim radu poruchového pocétu posouva dvojice se stejnou
velikosti magnetického kvantového cisla stejné. Vysledkem je pak spektrum zob-
razené na obrazku vpravo. Stépeni energetickych hladin odpovidajici spinu
jadra I = 3/2 jsou (Gutlich) (2011)))
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Ve :
6Q8 (3 cos®(6) — 1+ nsin®(0) cos(2q§)),
(3.26)
kde 6 a ¢ jsou uhly osy V. EFG tenzoru viic¢i ndmi zvolené bazi. Energie zaklad-
niho stavu jadra nejsou ovlivnény kvadrupolovou interakei a jejich energie jsou
rozstépeny pouze magnetickou interakei [3.24]

1
Eyvg = —gnmiBegr + (_1>|m1‘+2/~LN

3.4.2 Aproximace eQV,./2 >> gnpunDBess

Jelikoz povazujeme kvadrupoélovou interakei za silnéjsi, budeme postupovat v
soufadné soustavé, kterd je EFG tenzoru vlastni. Kartézské souradné osy z, y a
z ztotoznime se sméry V,,, V,, a V... Magnetickou indukci mizZzeme diky tomu
rozepsat v téchto osdch. Vysledny vztah mé pak tento tvar [3.27) (Kiindig| (1967))

eQVz:

=22
AI(21 —1)

(1 -7+ 20 +1)-

(@i .
Slrl()e(l++e22¢l_)), (3.27)

— gN/uLNBeff (Iz COS(@) +
kde 6 a ¢ jsou thly mezi V.z a By jako ve sférickych soufadnicich. Tento
hamiltonidn lze pro jadro se spinem I = 3/2 vyjadrit jako matici 4x4. Uloha je
sice diky tomu analyticky Tesitelna, ale vysledek je prilis komplikovany pro to, aby
byl uzitecny. Pristupuje se tak k aproximacim, nebo numerické diagonalizaci. Pro
nejjednodussi a zaroven nejhrubéjsi aproximaci zanedbame parametr asymetrie
a magnetickou interakci budeme povazovat za malou. Zapocitame ji tak pouze v
prvinim radu stacionarniho poruchového poctu.

Spocitejme nyni energie, pri nichz v této aproximaci absorbuje vzorek ~y zareni.
K tomu budeme potiebovat znat energie hladin pro zakladni i excitovany stav
jadra.

Spocitejme nejprve energie pro excitovany stav jadra 5"Fe. Jeho spin je 3/2.
Za H, budeme povazovat kvadrupolovy ¢len bez parametru asymetrie, jenz ozna-
¢ime H QO-

~ eQV.. A2 52
Hoy= —222 (31, -1 2
@O 4121 — 1) (3 : ) (3:28)

Pro prehlednost nejprve vypisme maticovou reprezentaci jednotlivych opera-
tora pro jadra se spinem I = 3/2, v bazi Hilbertova prostoru zobrazené v tabulce

B.1

my/my | +3/2 +1/2 -1/2 -3/2
+3/2
+1/2
-1/2
-3/2

Tabulka 3.1: Volba baze Hilbertova prostoru pfi vypoctu energii absorbovanych
vzorkem pro jadra se spinem [ = 3/2.
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30 0 O 9 0 00 5 0 0 0
j_101 0 O 22_10100 22_10150 0
92100 =1 0] % 4(0 010" 4]0 0 15 0

00 0 =3 0009 0 0 0 15

(3.29)
Matice jsou v diagonalnim tvaru a my ihned vidime, Ze obé vlastni ¢isla jsou
dvojndsobné degenerovand. Oznacime je Eg, = —1—% a Bg_ = —% (viz
3.20). Dle tabulky [3.1] mame
1 0
3 3 0 3 3 0
Eor: |=,+=2)= -, — =)= .
0 1
0 0
3 1 1 3 1 0
Eqg_: |=,+=)= -, — =)= 31
0 0
(3.32)

Mame tedy vlastni stavy hamiltonidanu s pouze kvadrupélovou interakei. Nyni
muzeme pridat magnetickou interakci v prvnim radu poruchového poctu. Sta-
cionarni poruchova teorie dava nasledujici vztah pro sejmuti degenerace energii

(Cejnar| (2013))

A/ A~/
<¢0¢,1\Hl|¢0i,1> <¢0¢,1’Hl|¢01,2> . o Qg
(VoialH |Yoi1)  (VoizlH |[toi2) Q2 | =k, | Q2] . (3.33)

|10i ;) odpovidaji j-tému bézovému vektoru z i-tého degenera¢niho podpro-
storu. V nasem pripadé mame dvé rtizna dvakrat degenerovana vlastni ¢isla, coz
znamena, ze mame dvé 2x2 matice a hodnoty ¢ € %, %} Matice, pojmenujme je
pouze z praktickych diavodi A a B, které potfebujeme diagonalizovat maji tvar
, v némz [ je

sin(f)e®

+

™
N
A

~

H = —gNpNBeyy (I; cos(f) + (I+ A)) (3.34)

Ny ~t
G AR G EE ) |
29 2 29 2 29 2 27 2
A/ A~/
B (5 SEIL D 5 NEIL - D) .

Po dosazeni pak vypadaji matice nasledovné

3 -1 0
A= §Beff cos(0)gnpn ( 0 1) (3.37)

B = —B.rrgniin ( e Sin(Q)e‘i‘z’)

sin(f)e’d <2l

(3.38)
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A je jiz diagonalni, B musime diagonalizovat. Tim ziskame kyzené energie

3

Eg v3 = F5Bejsgnin cos(0) (3.39)

1
Es 1= $§B€fng,uN cos(0)y/1 + 4 tan?(6). (3.40)

Energie pro zdkladni stav se spinem I = 1/2 jsou k vypoctu privétivejsi. Staci

[N

pouze dosadit do H /, nebot pro spin 1/2 se kvadrupdlova interakce neuplatiiuje.
Vysledkem jsou energie

B.
= pINENTZelf cos(6). (3.41)

E: 1
; 2

i+
Pro zékladni stav jadra 5"Fe je gy, = 0,1806 a pro excitovany stav gy, = —0,102
(Sedlak a Kuz'min| (1978)). Zbyva uz jen spocitat energie, na nichz budou jednot-
livé prechody viditelné. To jsou pouhé rozdily vySe spoctenych energii. Povolené
prechody jsou takové, v nichz se zméni I o jedna a m; maximéalné o 2. V prv-
nim radu poruchového poctu jsou vsak zmény m; o 2 zakdzany a uskutecnuji se
pouze ty, ve kterych se méni m; nejvyse o 1. Druha a tfeti rovnice tak odpovidaji
energiim prechodi, které by v této aproximaci nebyly pozorovany.

AE 1 3= 6Q4VZZ - 2gN€pNBeff cos(d) + W cos(0)
AE i, 3= €Q4sz — 2gNe/,LNBeff cos(f) — gNg'uzNBeff cos(6)
AE 1, 5= 6Q4VZZ + ;gNe,uNBeff cos(6) + W cos(0) (3.42)
AE 1, 5= 6Q4sz + 2gNe,uNBeff cos(6) — gjvg'u;vBeff cos(0)
AE+%_>+% = —6Q4VZZ + ;gNeﬂNBeff cos(0)y/1 + 4 tan?(0) + W cos(f)
AE 1 1= —6Q4VZZ + ;gNe/J/NBeff cos(6)y/1 + 4 tan?(F) — gNg'u;VBeff cos(0)
AE+;_>_% = —€Q4VZZ — ;gNeMNBeff cos(0)y/1 + 4 tan?(0) + gNg'MQNBeff cos(6)
AE i, 1= —6Q4VZZ - ;gNe,uNBeff cos(6)y/1 + 4 tan*() — Wcos(@)
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3.5 Mossbauerova spektroskopie v transmisnim

v 12 2
usporadani
V experimentech Mossbauerovy spektrosko-
pie, pomoci niz byla ziskana data pro tuto praci T Co
byl pouzit zafi¢ uzivajici izotopu "Co v rhodi- “l 270d
ové matrici. "Co se rozpada elektronovym za- EC

chytem na °"Fe s jadrem v excitovaném stavu
a nasledné se postupné dostava do zakladniho
stavu za vyzéareni v kvant [3.4 Pro Mossbaue- —
rovu spektroskopii je vyznamny prechod z hla-
diny odpovidajici spinu jadra I= 3/2 na hla-

I=532 — — 136.6 keV

: 1 ., . 312 T— 14.4 keV, ~ 100 ns
dinu odpovidajici spinu jadra I = 1/2. Pii
tomto prechodu je vyzafeno v o energii priblizné iB—= ¥
14,413 keV (Schroder a kol.| (2011))). ZaFi¢ je ulo- 26 F€

zen do pohyblivého kyvace. Ten je fizen funke-
nim generatorem a elektronickym regulatorem
pohybu. Diky nim se kyva¢ periodicky pohy-
buje s konstantnim zrychlenim, a tim, diky
Dopplerovu jevu, méni energii vyzareného -,
které se nasledné absorbuje ve vzorku. Kvili
jeho chemickym vlastnostem mohou byt jaderné energetické hladiny rizné modi-
fikovany. Proslé zateni je detekovano v detektoru. Signal z detektoru je nasledné
zesilen v predzesilovaci a zesilovaci. Poté jsou v jednokanalovém analyzatoru vy-
brany pouze pulzy odpovidajici prechodiim s energii 14,4 keV. Ostatni pulzy od-
povidajici jinym energiim jsou odfiltrovany. Na vicekanalovém analyzatoru jsou
pak proslé pulzy roztiidény do 1024 kanali podle rychlosti kyvace, pri které byly
zachyceny. Tato data jsou ulozena do pocitace. Vysledny pocet kanala vsak neni
1024 ale 512, protoze je jesté nutno spektrum slozit kvili pilovitému prubéhu
rychlosti kyvace. Typické schéma experimentu zndzornéno na obrazku [3.5

Obrazek 3.4: Rozpad *"Co na
Fe elektronovym zachytem.
Prevzato z [Schroder a  kol.
(2011).
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Obrézek 3.5: Schematicky nakres experimentalniho usporadani pro Méssbauerovu
spektroskopii. MCA - vicekanalovy analyzator, SCA - jednokanalovy analyzator,

AMP - zesilova¢, HV - zdroj vysokého napéti. Prevzato z |Giitlich| (2011]).
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4. Experimenty a jejich vysledky

4.1 Charakterizace krystalitt

Fotografie krystalitii ICR-5 byly pofizeny na skenovacim elektronovém mi-
kroskopu Tescan FERA 3. V programu NIS-Elements byly zméteny sitky ty-
¢inkovitych krystaliti. Kviili jejich tvaru a usporadani nebylo mozno spolehlivé
meérit jejich délky, nebot nebylo z fotografii potizenych SEM jasné, kde krysta-
lity kon¢i a kde zacinaji. Jejich délka se pohybuje mezi 10 az 60 pm. Nékteré z
krystalitt tvori Gtvary podobné stéteckiim. Na jedné strané jsou pohromadé a na
druhé jsou tycinky roztrepené. Distribuce sitek krystaliti prolozend logaritmicko-
normdlnim rozdélenim je zobrazena na obrazku [4.1 Medidn sitky krystalitu je
do = 1,28(1) pm a o = 0,59(1). Nékteré z fotografii ze skenovaciho elektronového
mikroskopu jsou prilozeny niZze na obrazcich [4.2]

80 Rovaice [V A e ()

] ovnice = -
V2ndo 202

] dy 1,28(1) pm

60 o 0,585(1)
1 A 126,1(1) ym?

= 0,9989
40 .o
204 | B | .
0 f T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Obrazek 4.1: Distribuce sitek krystaliti ICR-5.
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3 Y
SEMHV:2.0kV | WD:4.95mm FERA3 TESCAN SEMHV:20kV | WD:4.94mm FERA3 TESCAN
View field: 104 pm | 20 pm View field: 20.8 ym | Det: SE 5pm
FZU - Institute of Physics of the CAS FZU - Institute of Physics of the CAS

N

SEM HV: 2.0 kV ‘ WD: 4.94 mm FERA3 TESCAN SEM HV: 2.0 kV ‘ WD: 4.95 mm FERA3 TESCAN

View field: 104 ym | 20 pm View field: 41.5 ym | 10 pm
SEM MAG: 2.00 kx 3Date(mldly): 04/17/23 | FZU - Institute of Physics of the CAS SEM MAG: 5.00 kx 3Date(mldly): 04/17/23 | FZU - Institute of Physics of the CAS

Obrazek 4.2: Fotografie krystaliti ICR-5 porizené skenovacim elektronovym mi-
kroskopem. Vlevo jsou obrazky shluki krystalitii. Jejich tvar pripomind jehlice,
¢i tyc¢inky. Na obrazcich vpravo je detail krystalitii.

28



4.2 Magnetické vlastnosti

K métfenim byl pouzit SQUID magnetometr MPMS XL-7 spole¢nosti Quan-
tum Design schopny vytvorit magnetické pole az 7'T. Méreni byla provedena v
rozsahu teplot od 2 K do 300 K jak v rezimu chlazeni bez externiho magnetického
pole (ZFC), tak v rezimu chlazeni ve stejnosmérnych externich magnetickych po-
lich (FC) o velikostech 0,01 T, 0,1T, 1T, 2T, 3T a 7T na praskovém vzorku
ICR-5 zafixovaném vtefinovym lepidlem.

4.2.1 Teplotni zavislost molarni susceptibility

Z magnetizace namérené SQUID magnetometrem byla vypoc¢tena molarni
susceptibilita. Métreni byla vykreslena pro vSechny velikosti externiho magnetic-
kého pole B = 0,1T, 1T, 2T, 3T a 7T. Méfeni pro 0,01 T zde neni uvedeno,
nebof ho postihuje Sum a nejistota velikosti externitho magnetického pole. Na
obrazcich jsou pro zminéné B vykresleny zavislosti hmotnostni magneti-
zace M a inverzni moldrni susceptibility x;! na teploté v rezimech ZFC a FC.
Teplotni zavislosti nad 150 K je prolozena primka odpovidajici Curieovu zédkonu
2.21] Prusecik je vzdy na kladné poloose, coz mize naznacovat, ze je ve vzorku
feromagnetickd interakce nejsilnéjsi. Vykreslend data byla potizena pti zahtivani
vzorku. Magnetické momenty na jeden atom zeleza a Curieovy teploty odhad-
nuté prolozenim teplotni zdvislosti y,,! Curieovym zékonem jsou uvedeny
v tabulce [4.1]

V oblasti nad 150 K se jiz méreny vzorek chova paramagneticky. Toto tvrzeni
je podporeno vysledky z Mossbauerovy spektroskopie. Vzorek ICR-5 je pii této
teploté rozstépeny na dublet pouze kvadrupolovou interakei a sextet z necistoty
jiz vymizel . Vsechny teplotni zavislosti x;,! jsou v paramagnetické oblasti
mirné konvexni. To muze znamenat teplotné nezavisly diamagneticky prispévek.
Ten je modelovan pridanim konstanty yo do Curieova-Weissova zdkona (Mugira-
neza a Hallas| (2022)))

» T-0

_ _ 4.1

kde 6 zastupuje jak Curieovu teplotu T, kterd odpovidd kladnym hodnotam
0, tak antiferomagnetickou Curieovu teplotu 64, kterd odpovida zapornym hod-
notam 6. Prolozeni timto modelem je vsak zatizeno velmi vysokou korelaci pa-
rametri. Naptiklad korelace antiferomagnetické Curieovy teploty 6 a Curieovy-
Weissovy konstanty je popsana zobecnénou teorii molekuldrniho pole 2.28 Tato
problematika bude hloubé&ji rozebréna v diskuzi (5.1)).

X

Tabulka 4.1: Magnetické momenty na jeden atom zeleza a Curieovy teploty vy-
poctené z prolozeni zavislosti x;! na teploté Curieovym zakonem ({2.21)) pro riizné
hodnoty externiho magnetického pole.

B () JOI] 1 [ 237
ferr (p) | 41| 42 [41 4242
0 (K) |40 | 31 | 35 | 31 | 32
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Obrazky 4.3-4.7: Teplotni zavislosti magnetizace (vlevo) a inverzni moldrni
susceptibility (vpravo). Carkované je pro velikosti magnetického pole 0,1 T a 1T

vyznacena pribliznd teplota antiferomagnetického usporadani. Zelend ¢arkovana
pifmka je extrapolace vysokoteplotni zdvislosti ;!
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Z teplotni zavislosti magnetizace za externiho magnetického pole 0,1T (4.3
lze vidét, Zze se latka magneticky usporadava pri teploté ptiblizné Th = 4,6 K.
Usporadani je antiferomagnetické, coz lze vidét z maxima teplotni zavislosti mag-
netizace (viz . Naopak pfi externim magnetickém poli vétsim, nez 2T nizko-
teplotni zavislost magnetizace nadale roste. Z toho plyne, ze pri vétsi velikosti
externiho magnetického pole, nez 1T se narusuje antiferomagnetické usporadani
magnetickych moment a vzorek zac¢ina byt slabé feromagneticky. Magnetické
momenty tedy spolu jiz nesviraji tthel 180°. S nartistem vnéjstho magnetického
pole se nejspise thel postupné zmensuje, coz lze usuzovat ze stale rostouci veli-
. Ani pri nejvétsich magnetickych polich nedochdazi k iplnému nasyceni mag-
netizace (viz napiiklad [£.10)).

4.2.2 Magnetické izotermy

Na SQUID magnetometru byla zmérena zavislost magnetizace vzorku na ex-
ternim magnetickém poli pro teploty v rozmezi od 2K do 300 K. Namétena data
jsou vykreslena na obrazku a zvétSeny prvn{ kvadrant na obrézku (.11} Hod-
nota magnetizace pri teploté 2 K a maximalni velikosti externiho magnetického
pole je M. = 42 Am?kg, coz odpovida efektivnimu magnetickému momentu na
jeden iont Zeleza pi.rr = 2,7 up. Z toho lze usoudit, Ze magnetické momenty nejsou
paralelni a magnetizace neni nasycend. Zadna z magnetickych izoterem nevyka-
zuje hysterezi, coz znamend, zZe jsou magnetizacni procesy vratné. Pii nizkych
teplotach se s rostoucim magnetickym polem prudce méni derivace magnetic-
kych izoterem okolo velikosti externiho magnetického pole 1,5 T, které odpovida
maximu derivace .

Lépe je nartist magnetizace vidét
v grafu [£.9] kde je vykreslena izo- : : : e : :
terma pro teplotu 2K. 7Z grafu de- /
rivace magnetickych izoterem lze na- )
hlédnout, ze prudky nérist magneti- ] -
zace mizi pri teplotach vyssich, nez
7K. Nartist magnetizace pri vnéjsSim
magnetickém poli 1,5T je pravdépo- .
dobné zpusoben prechodem z antife- ]
romagnetického usporadani magnetic- /
kych momentt iontt Zeleza k nekoline- 1= . .
arnimu feromagnetickému usporadani. poH (T)
Neni vSak vibec ziejmé, zda se jedna

o nékteré z dvojic ve spinovych 7Zebii- Obrazek 4.9: Magnetickd izoterma pri
teploté 2 K.

T T T T T T
-6 -4 -2 2 4 6

M (Am® - kg™1)

cich, nebo dokonce o spinové zebtiky
jako celky (viz a[5.3d). Efekt miz
pri teploté 50 K, kdy se spolu kompenzuji externi a hyperjemné magnetické pole
na jadrech °"Fe (viz pozd&ji v podkapitole [4.3.1), zdroveil jiz zména magneti-
zace nezavisi na velikosti externiho magnetického pole a ICR-5 se tedy dostava
do paramagnetického stavu . Rzné moznosti usporadani spinovych zeb-
ikt budou vylozeny v diskuzi (5.2)). Zména z antiferomagnetického usporadani
magnetickych momentti k nekolinearnimu feromagnetickému usporadani vlivem
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Obrazek 4.10: Magnetické izotermy vykreslené pro vsechny nameétené teploty.
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Obrazek 4.11: Prvni kvadrant magnetickych izoterem.
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Obrézek 4.12: Vyhlazend derivace magnetickych izoterem pro vybrané nizké tep-

loty.

externiho magnetického pole znamena,

ze se jedna o metamagneticky prechod.

K prechodu dochazi ptiblizné pri velikosti externiho magnetického pole 1,5T. To,
ze se jedna o prechod od antiferomagnetické interakce, 1ze vidét ze zavislosti mag-
netizace na vnéjsim magnetickém poli. Nejprve je totiz pri zvySovani externiho
magnetického pole do velikosti priblizné 1T zavislost linearni, coz odpovida an-
tiferomagnetickému usporadani magnetickych momenti .

V grafu derivace magnetickych izo-
terem je pak krivka v intervalu pfi-
bliZzné B, €[-1T, 1T] pti nizkych
teplotach konstantni. Podobnou infor-
maci o magnetickém usporadani lze
ziskat i z teplotni zavislosti magne-
tizace pro 0,1 T a 1T velikost exter-
niho pole z grafi [4.3] a [4.4 v mi-
nulé podkapitole. Z magnetickych izo-
terem v paramagnetické oblasti lze po-
dobné jako v pripadé x,! proloZe-
nim pifmkou vypodéitat efektivni
magneticky moment na jeden atom
zeleza. Je nutno si uvédomit, Ze na
osach vykreslujeme hmotnostni mag-
netizaci. Hmotnost méreného vzorku
byla 2,71 mg. Prolozenim dostavame
pro teploty 150 K, 200 K a 300 K hod-

w
1

N
L

L

M (Am? - kg™1)
1

U
N}
L

|
w
L

300K

4 2 0 2 4 6
poH (T)

T
-6

Obréazek 4.13: Zavislosti hmotnostni
magnetizace na velikosti vnéjsiho mag-
netického pole pro teploty 150K, 200 K
a 300 K prolozené linearni zavislosti
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noty ug’c?f( ~ 4,7 ug, ,ug?c(}K ~ 46up a ,ug(}(}K ~ 4,5 up. Zavislosti hmotnostni

magnetizace na velikosti externitho magnetického pole prolozené linearni funkei lze
vidét na obrazku Z molarni magnetické susceptibility, jejiz hodnota je napri-
klad pro teplotu 300 K pro ZFC kiivku pii Begt = 7T Xpm = 1,0134-10~7" mol-m~3
1ze ze vztahu (Son a kol.| (2020))

pepr = 2,827\ X T (4.2)

odhadnout efektivni magneticky moment pripadajici na jeden atom zeleza jako
feff ~= 4,4 1, coz je ve shodé s ostatnimi ziskanymi hodnotami.

4.3 Mossbauerova spektroskopie

Mossbauerovska spektra byla namérena v transmisnim usporadani na pras-
kovych vzorcich. VyuZity zati¢ byl 57Co ve rhodiové matrici. Kalibrace spektro-
metru a urcéeni izomernich posuvii bylo provedeno vii¢i spektru z tenké folie a-Fe
za pokojové teploty. Spektra pri nizkych teplotach a externich magnetickych po-
lich byla métena v laznovém kryostatu firmy Janis. Smér externiho magnetického
pole byl kolmy ke sméru « zareni. Spektra namérend v rozmezi teplot od 100 K
do 300 K byla métena v dusikovém kryostatu. Namérena data byla zpracovana
v programu Confit (Zak a Jirdskova (2006)). Ze souboru kalibrace byl odecten
pfepocet kandltt na mm-s~!. Polovina velikosti kanalu v mm-s~! byla uréena
jako systematickd nejistota, kterd ¢ini 0,02mm-s~!. Celkovd uddvani nejistota
vypoctenych parametrii je odmocnina souctu kvadrati systematické nejistoty a
nejistoty vypoctené programem.

4.3.1 Vysledky a interpretace dat
Teplotni zavislost spekter v nulovém vnéjsim magnetickém poli

Popisme nejprve modely pouzité pro prolozeni namérenych dat. Prokladani
bylo provedeno v programu Confit. S ménici se teplotou bylo nutno uzpiisobovat
model pro lepsi vystizeni prvkia spektra. Teploty, pro které jsou v této praci vy-
kresleny grafy, byly vybrany tak, aby na nich byly dobfe vidét jednotlivé prvky
spekter. Pro prolozeni namérenych dat za teploty 275 K byly pouzity tfi dublety.
Jeden dublet vystihuje vzorek ICR-5, zatimco druhy a treti jsou vlozeny do mo-
delu proto, aby pokryly absorpci necistot. Dva dublety pro necistoty jsou treba,
nebof se jeden z dubletii s klesajici teplotou méni v sextet a druhy dublet zlistava.
To nejspise znamenad, ze necistoty jsou ve vzorku alespon dvé. Pro teplotu 15K
byly zvoleny tii dublety a sextet. Sextet se v modelech uplatnuje az pii nizsich
teplotach, nebot teprve tehdy se jedna z necistot magneticky usporadava. Pro
teplotu 4,2 K byl zvolen model podobny jako pro 15 K. Namisto hlavniho dubletu
vsak byly zvoleny dva singlety s riznymi sitkami a intenzitami. ICR-5 uz je totiz
ochlazeno pod teplotu Ty = 4,6 K, je antiferomagneticky usporadané (viz
a spektralni ¢ary se tedy zacinaji stépit. Teplota je vsak jesté stale prilis vysoka
pro viditelné rozstépeni. Zeemanovské stépeni energetickych hladin se tak pro-
jevuje pouze rozsitenim absorpénich peaki. Nerovnomérné stépeni je zptisobeno

¢lenem /1 + tan?(0) v rovnicich [3.42, Jednotlivé ¢ary ve spektru se pak zdaji byt
ruzné intenzivni. Pokud bychom ale vzali v tivahu integralni intenzitu, byla by

36



o

—— Netistota 1
Necistota 2
Negistota 3
——ICR -5
——ICR -5
Fit |

v Data

1 42K

— \’:‘C“l‘\( otal
Necistota 2
—— Netistota 3
——ICR -5
Fit |

+ Data

15K

I (a.u.)

:g", b J iz;m 75: 2% o V‘L o %

_%Mé‘b N g TR A i

——ICR-5

Ne&iﬂ«ﬂaf%

i Necistota 2
275K —Fit
= Data

—— [
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

v(mm-s_l)

Obrazek 4.14: Vybrand spektra namérena prti teplotach 4,2 K, 15K a 275 K.

pro obé vétve spektra stejné velika. Vybér prolozenych spekter pti rtiznych tep-
lotach 1ze zhlédnout na obrazku [£.14] Odpovidajici hyperjemné parametry jsou
piiloZeny v tabulce [£.2] V piipadé dublet a sextet vypocital program Confit
izomerni posuv a kvadrupoélové stépeni sam. V pripadé dvou singlett pfi teploté
4,2 K musel byt vypocet proveden ruc¢né. Vzdalenost singleti je kvadrupolové steé-
peni. Izomerni posuv ziskame tak, ze spocitame vzdalenost stfedu obou singlett
od stfedu rychlostni osy. Z téchto spekter je mozno zjistit, ¢i odhadnout mnoho
dilezitych informaci. Z teplotni zavislosti izomerniho posuvu lze napiiklad diky
vztahu pro SOD radové odhadnout Mossbauerovu teplotu. Lze také odhad-
nout, pri jaké teploté se magneticky usporadava jedna z necistot, coz je uzitecné
zejména pro to, abychom pri analyze magnetickych vlastnosti védéli, nad jakymi
teplotami se vzorek nachazi v paramagnetické oblasti. Z velikosti izomerniho po-
suvu lze zjistit v jakém oxidac¢nim cisle se atomy zeleza v ICR-5 nachézi.
Teplotni zavislost izomerniho posuvu je zobrazena v grafu [.15] Hodnoty izo-
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Tabulka 4.2: Ptehled hyperjemnych parametri ICR-5 pro teploty zobrazené v

grafu

T (K) 42 15 275
IS (mm-s 1) | 1,34(2) | 1,34(2) | 1,22(2)
QS (mm-s 1) | 3,42(2) | 3,39(2) | 3,24(2)

9%ks5Eo O \* /9»'” P
i IS =18,— O + 8T — —d
Rovnice 0 16M.55c? |: M+ ( T b o 1%

IS, 1,43(1) mm-s '
M;; 57Da

Our 315(20) K
0,9851

1,35

R?

1,20

T T — T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Obrézek 4.15: Teplotni zavislost izomerniho posuvu prolozena zavislosti Ne-
jistoty uvedené v tabulce jsou pouze nejistoty prolozeni.

merniho posuvu se pohybuji mezi 1,19(2) mm-s~! az 1,34(2) mm-s~'. To odpovid4
vysokospinovému zZelezu Fe?" ve stavu (S = 2) (Giitlich (2011))). Data byla mé-
fena ve dvou rtznych kryostatech, tedy i riznymi spektrometry, proto je pti
teploté 100 K maly skok v mérenych hodnotach, ktery vsak nepresahuje velikost
experimentalni nejistoty. Prolozenim zdvislosti dostdvame pro zafixovanou
efektivni hmotnost atomu zeleza M, fr = 57 Da Mossbauerovu teplotu 315(20) K.
Tato metoda vsak slouzi pouze k fadovému odhadu Mossbauerovy teploty. Debye-
ovy teploty nékterych dalsich metalo-organickych siti jsou naptiklad pro MOF-5
0p = 100K nebo pro MOF-74 6, = 170K (Huang a kol.| (2007)), Canepa a kol.
(2015)). Ackoliv je prolozenim vypoctena hodnota 6y, = 315(20) K pouze odhad
Mossbauerovy teploty a nikoliv Debyeovy teploty, se kterou je tato hodnota srov-
navana, a uvedené metalo-organické slouceniny jsou na rozdil od ICR-5 porézni, k
radovému porovnani Méssbauerovych/Debyeovych teplot jednotlivych slouc¢enin
poslouzi dostatecné.

Zajimavou vlastnosti ICR-5 je teplotni zavislost kvadrupoélového Stépeni na
obrazku [£.16, Tato zavislost nezdvisela na drobnych zménach fitacniho modelu
necistot. Proto se nejspise jedné o skutecny jev a nikoliv o vadu pouzitych modelii.
Teplotni zavislost kvadrupolového stépeni se da vysvétlit tim, Ze energetické hla-
diny atomu kysliku okolo atomu Zeleza jsou témeér degenerované. Elektrony mezi
nimi pak mohou prechézet diky jejich termalni energii (Gutlich (2011))). Zavislost
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Obrazek 4.16: Teplotni zavislost kvadrupélového stépeni.

popisujici tento jev je linearni kombinaci mnoha exponencial. Prolozeni nebylo
provedeno, nebot nebyly provedeny experimenty, které by nékteré z parametra
exponencial zmérily. Namérené hodnoty kvadrupoélového stépeni jsou v rozsahu
3,18(2) mm-s~! az 3,40(2) mm-s~!. Za predpokladu n = 0 to odpovid4 hodnotdm
V.. = 19,2(1)-102* Vm—2 a V., = 20,5(1)-10*! Vm~2. V pouZitém modelu nejsme
schopni od sebe oddélit n a V.., proto je pro nenulovy n nutno vzit v ivahu vztah
B.21] Kladné znaménko V., lze urc¢it z toho, Ze se pfi teploté 4,2 K zeemanov-
sky stépi vice leva vétev spektra. To znaci, Ze se zde nachazi absorpéni peaky
prechodu s nizsi energif a tedy to, ze V., je kladné (viz obrézek [3.3)).

Urceni ptivodu nékterych necistot

Mnozstvi necistot je nejvhodnéjsi urcit ze spektra naméreného pii nejnizsi
mozné teploté. Divodem jsou rozdilné teplotni zavislosti Lamb-Mossbauerova
faktoru ICR-5 a necistot ve vzorku. Na tomto rozdilu prestane v limité nulové
teploty zalezet. Pro nami porizena méteni je nejnizsi teplota 4,2 K. Podle intenzit
dublett a sextetu pri této teploté je celkové mnozstvi necistot 21(2) %. Z obrazku
4.14] je patrné, ze vzorek obsahuje alespont dvé necistoty. Jedna z nich se s kle-
sajici teplotou usporaddva. Stane se tak priblizné mezi teplotami 120 K a 140 K.
Sextet se v modelu objevuje az pri teploté 120 K. Ze spekter je tézké délat od-
hady izomernich posuvii a kvadrupolovych stépeni jednotlivych necistot, jelikoz
jsou mezi sebou silné korelovany. Nejlepsi navaznost mezi riiznymi mérenimi byla
totiz dosazena pomoci modelu, jenz obsahuje dva dublety prelozené pres sebe,
jak lze vidét na obrazku [.14] Jednoznacéné je mozné urc¢it pouze izomerni posuv,
kvadrupodlové stépeni a magnetické stépeni sextetu, nebot se ¢tyti jeho vnéjsi cary
nachézi mimo ostatni prvky spektra. Pri teploté 4,2K je jeho izomerni posuv
IS = 0,53(4) mm-s~!, kvadrupdlové stépeni QS = —0,10(4) mm-s~! a magnetické
stépeni B.rp = 47,0(3) T. Namérené hodnoty byly zadany do databdze mosstool
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(Byrne). Ta nésledné odkazala na studie, které nalezené vysledky publikovaly.
Hyperjemné parametry sextetu ziskané prolozenim spektra zhruba odpovidaji
oxohydroxidiim. Naptiklad pro Goethit je pti teploté 4,2 K izomerni posuv pfi-
blizné 0,5 mm-s—!, kvadrupoélové stepeni -0,20 mm-s~! a magnetické $tépeni 49 T
(Larese-Casanova a kol.| (2010)). Oxohydroxidy jsou ptijatelnym puvodcem necis-
toty zptisobujici sextet ve spektru také proto, ze obsahuji pouze ty prvky, které
jiz ve slouceniné jsou, nebo se do ni mohly jednoduse dostat ze vzduchu. Oxo-
hydroxidy mohly vzniknout oxidaci atomii Zeleza na povrchu krystaliti ICR-5.
Goethit se navic antiferomagneticky usporadava pri teploté 120 K, coz odpovida
teploté, pri které se sextet ve spektrech objevuje. Pravdépodobné se tedy jedna
o Goethit.

Dublet, ktery se pohybuje okolo izomerniho posuvu 0 mm-s~! by mohl odpo-
vidat dvojmocnému zelezu v nizkospinovém (S = 0) stavu (Gutlich| (2011))).

Teplotni zavislost spekter v externim magnetickém poli B.,; =3 T

Pro vyhodnoceni spekter namérenych v externim magnetickém poli o velikosti
3T byl pro odhadnuti hyperjemnych parametri pouzit program Confit. Pro prolo-
zen{ dat byl pouzit model s osmi singlety (viz[3.42)), jednim sextetem a dubletem.
Osm singlett bylo zvoleno, nebot byla silnéjsi kvadrupolova interakce narusena
slabsi magnetickou poruchou a parametr asymetrie nejspise nebyl nulovy. Proto
se ve spektru objevovaly prechody —i—% — —% a —% — —i—%, které maji bézné ma-
lou intenzitu a jsou v prvnim priblizeni zakazany, nebot zde musi byt rozdil m;
mensi, nebo roven 1. Sextet a dublet jsou v modelu pro pokryti necistot. Spek-
tra pro vybrané teploty jsou k vidéni na obrézku [£.17] Pti proklddani dat bylo
ale mysleno na aproximaci, v niz je kvadrupolova interakce mnohem vétsi, nez
magneticka interakce a parametr asymetrie n = 0. Polohy zakazanych prechodi
nejsou ve vypoctech hyperjemnych parametri pouzity.

svv s

ten s nejvyssi energii. Protoze jsou v této aproximaci energie hladin |%, +3) a

S =513, + 1) a3, — 1) nebo |3, 4+ 3) a|i, — 1) stejné daleko od ene2rgii
neporusenych magnetickou interakei (viz a obrazek , budou stejné
veliké i pravdépodobnosti prechod mezi nimi, a diky tomu i stejné veliké intenzity
odpovidajicich absorpénich peakii. Jinak feceno, nasledujici dvojice budou mit
stejné intenzity: (1,4); (2,3); (5,8) a (6,7). Zafixovani sifek pro tyto dvojice je
dobré pro lepsi kontrolu nad prolozenim. V grafu jsou peaky stejné intenzity
a Sitky znazornény podobnymi barvami.

Nyni mtzeme z rovnic[3.42] vypocitat hyperjemné parametry. Vyhodné je poci-
tat pouze s vnéjsimi peaky jednotlivych vétvi spektra, protoze maji vétsi intenzitu

a lépe se tak identifikuji. Vypocteni vsech v modelu dostupnych hyperjemnych

Tabulka 4.3: Ptrehled hyperjemnych parametria ICR-5 pro teploty zobrazené v

grafu [1.17

T K) 12 15 45 130
IS (mm-s1) | 1,33(4) | 1,35(3) | 1,35(3) | 1,31(3)
QS (mm-s1) | 3,60(5) | 3,44(3) | 3,37(5) | 3,34(4)

Bess (T) 17(1) | 8(1) | 1,3(7) | 2,6(D)
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Obrazek 4.17: Mossbauerovska spektra vzorku ICR-5 v externim poli pro vybrané
teploty 42K, 15K, 45K a 130 K. Vrchni legenda koresponduje s hornimi dvéma
grafy, spodni s dolnimi dvéma grafy.
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parametri pouze z poloh c¢ar je vsak problematické. Sice zndme znaménko V,,, a
vime proto, zZe se prechody do |%, + %) nachézeji v pravé vétvi spektra, ale nevime,
zda je thel 6 vétsi, nebo mensi, nez 90°. Nevime tedy, jestli je prechod —% — —i—%
ten s nejnizsi energii (6 < 90°), nebo ten s nejvyssi energii (0 > 90°) v rdmci své
vétve spektra. Tento problém nelze vytesit bez néjakého jiného zptisobu urceni
uhlu 6. Velikost V. a velikost stfedni hodnoty magnetického pole na jadrech ze-
leza (B.fy) zlstava pro obé varianty velikosti thlu € stejna. Vzorek je praskovy
a musime proto mit na paméti, ze vypoctené hodnoty hyperjemnych parametra
jsou stfedni hodnoty distribuce téchto parametri. Teplotni zéavislost (Besy) je
vykreslena v grafu [£.19] Z grafu je patrné, Ze jsou hodnoty V. pii teplotach niz-
sich, nez 20 K urceny velmi neptresné. Na viné je nékolik faktort. Jednak spolu v
pouzitém modelu nejsou polohy absorpcénich peakt nijak explicitné korelovany a
pii proklddani tak nemusi minimum y? byt globadlnim minimem, jednak piestava
s klesajici teplotou platit aproximace malé velikosti magnetické interakce vuci
velikosti kvadrupolové interakce.

Pokud vykreslime polohy osmi singleti prolozenych do spekter, dostaneme
obrazek [£.18] Je nutno zdiraznit, Ze v oblasti, kde se spektrum témér degeneruje
na dublet, je vzajemna korelace poloh absorpc¢nich peakii vysoka. Jejich obarveni
je tak v této oblasti velmi nejisté.
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Obréazek 4.18: Teplotni zavislost poloh singleti prolozenych do spekter vzorku
ICR-5 v externim magnetickém poli 3T.

Zavislost velikosti magnetického pole na teploté je velmi zajimava, nebot se

okolo 50 K blizi (Besf) k nule, coz odpovida kompenzaci hyperjemného pole B¢
na jadrech s externim magnetickym polem B.,;. Situace je znazornéna ve spektru
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Obrazek 4.19: Teplotni zavislost velikosti efektivniho magnetického pole a veli-
kosti V.. na jadrech ®"Fe spoctené dle modelu m

naméfeném pii teploté 45 K na obrazku [£.17} V aproximaci nulového parametru
asymetrie tato situace nastava pravé, kdyz je (Bess) = 0, nebo (cos(#)) = 90°.
Nejspise tedy okolo teploty 50 K dochazi k prechodu pres 8 = 90°, nebo ke zméné
znaménka (B, ) na jadre. Z rovnicpak nutné plyne, Ze se energetické hladiny
mus{ prohodit, jak je znazornéno v grafu [£.18]

S rostouci teplotou se (B.yy) blizi k velikosti 3 T. To je o¢ekdvané, nebot s ros-
touci teplotou klesa vyznam vyménnych interakci mezi atomy zZeleza a prevladaji
teplotni fluktuace. Latka se tak stava paramagnetickou.

S teplotou klesajici po 50 K stfedni hodnota velikosti efektivniho magnetického
pole roste. Coz poukazuje na probihajici magnetické usporadavani vzorku ICR-5.
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5. Diskuze

5.1 Korelace parametrii prolozeni teplotni za-
vislosti inverzni molarni susceptibility.

Parametry prolozeni v rovnici jsou korelované. Pokusme se tedy najit ale-
spon nékteré z parametri prolozeni jinymi zpusoby, nez fitovinim. Za¢néme u
diamagnetické susceptibility. Zabyvejme se nejprve samotnou slouceninou ICR-5.
Jeji linker obsahuje bifenylen, ktery je tvoren dvéma aromatickymi kruhy. Aro-
matickymi kruhy prochézi prstencové proudy, diky nimz je jejich diamagnetismus
silnéjsi, nez u jednotlivych atomi (Gomes a Mallion (2001)). Spocitame-li dia-
magneticky prispévek v ICR-5 dle vztahu a tabulek Pascalovych konstant
uvedenych v praci Bain a Berry| (2008), pricemz prispévek bifenylenu je prevzat
z Dauben a kol.| (1969), dostaneme Ygiq &~ —2,7 - 1072 m3mol~!. PouZité hodnoty
parametr jsou uvedeny v tabulce [5.1]

Tabulka 5.1: Prehled diamagnetickych susceptibilit komponent ICR-5.

Prvek Xdia (107?m3mol 1)
H -0,037
Fe+ -0,163
P -0,330
O -0,058
C -0,075
Bifenylen -1,294

Ocekdvanym piivodem necistoty obsahujici nizkospinové (S = 0) Fe*T jsou
okraje krystalitii. Poc¢itame proto jeho diamagneticky prispévek stejné, jako ten
pro ICR-5. Typ necistoty byl urc¢en pomoci Mossbauerovy spektroskopie z izo-
merniho posuvu dubletu s relativni intenzitou okolo 10 % (4.3.1]).

Velikost efektivniho magnetického momentu na jeden atom zeleza v ICR-5
muzeme diky znalosti mnozstvi necistot opravit. Efektivni magneticky moment na
jeden atom zeleza pred opravou je spoc¢itany z prolozenych parametrii v obrazku
5.1l Pfi opravé je také nutno myslet na 10 % piimési goethitu, ktery obsahuje
trojmocné Zelezo Fe3T. Jeho efektivni magneticky moment je pro atomy Zeleza
obklopené oktaedrem z kyslika mezi 5,6 — 6,1 up (Mugiraneza a Hallas (2022)).
Jelikoz neméame zadnou blizsi informaci, budeme pocitat s pramérnou hodnotou
5,85 up.

Prolozeni zdvislosti x,.! miZeme provést nékolika zptisoby. Prvnim je prolo-
zeni Curieovym-Weissovym zakonem bez uvazeni diamagnetické necistoty, dru-
hym prolozeni modelem se zafixovanou velikosti diamagnetické necistoty
Ydia=-2,7-107? m®*mol~! a tfetim bude proloZeni modelem ve kterém se fituje
i diamagneticky ptispévek. Hodnoty Curieovy-Weissovy konstanty
C ~2,8m*mol 'K, C' ~2,9m?*mol 'K a C ~ 3,5m3-mol 'K postupné odpovi-
daji po opravé na necistoty efektivnim magnetickym momentim p.rr ~ 4,5 up,
fepf = 4,6 up a plerr = 5,1 pup. Opravend hodnota pi.s¢r vypoctend z prolozeni
magnetickych izoterem je pterr = 5,0 up a opravend hodnota vypoctena ze
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Obrézek 5.1: Prolozeni teplotni zavislosti x;,! Curie-Weissovym zdkonem (a), mo-
difikovanym Curieovym-Weissovym modelem se zafixovanou hodnotou Yy
(b) a modifikovanym Curieovym-Weissovym modelem s volnymi parametry (c).
Cérkované je provedena extrapolace pifslusnou funkei.
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vztahu je s ~ 4,8 up. Korelace parametrii proloZeni byla pro oba pfipady
vyuziti modelu velka. Vysledky jsou tedy diskutabilni.

Dosud vzdy vysla Curieova teplota kladna, coz znamena, ze je nejspiSe nejsil-
néjsi interakce feromagneticka.

Veskeré pokusy o odhadnuti nékterého z parametri jinym zptisobem selha-
vaji. Situaci lze 1épe nahlédnout ze zavislosti T'x,,(T") v grafu . Budeme opét

vychézet z rovnice [4.1], kterd po vyndsobeni 7' nabude tvaru

T—40
V grafu je teplotni zavislost v oblasti nad 150 K prolozena ptrimkou.
To odpovida provedeni limity T — oo,
v niz konstanta C' je Curieova kon-
stanta v limité T — oo. Odpovida
efektivnimu magnetickému momentu "
na jeden iont Zeleza pi.fr = 5,3 up a
je v relativni shodé s hodnotou spoc-
tenou prolozenim magnetickych izote-
rem Curieovym-Weissovym zakonem v
paramagnetické oblasti. V oblasti mezi [ 3,652(2) 10 " m® - mol 'K |
150 K a 300 K nemusi byt nutné dobre © xot€ | —2,043(7)-10 °m® mol T |
splnéna podminka 7" — oo : - e
Ve vzorku tedy bud musi existovat T (K)
dalsi diamagneticky prispévek, ktery je
fadove vetsi, nez ten spocteny podle Obrazek 5.2: Teplotni zavislost molarni
Pascalovych konstant, nebo neni pro magnetické susceptibility nadsobené tep-
ICR-5 Curietiv-Weissav zdkon vhodny lotou pri externim magnetickém poli 7 T.
model a je potieba pouZit jiné modely. Uvedené nejistoty jsou pouze numeric-
Napriklad modely pro nizkodimenzio- kého puivodu.
nalni struktury (Mugiraneza a Hallas
(2022).
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5.2 Magneticka struktura ICR-5

Pro rozbor magnetické struktury ICR-5 bude nejprve vhodné pripomenout
si celkovou strukturu. Vzdalenost mezi nejbliz$imi Zelezy je 3,42(2) A, vzdale-
nost mezi druhymi nejbliz§imi 4,19(2) A a vzdélenost mezi tietimi nejbliz§imi
5,10(1) A. Vzdalenost mezi Zebiiky v sousednich rovinach je 10,5(1) A a vzdéle-
nost mezi zebitky v jedné roviné je 14,6(1) A. Zeleza jsou usporadéna ve dvou
blizkych tetizcich. Toto usporadani se nazyva zebrikové.

Pokud budeme predpokladat, Ze jsou interakce mezi stejné vzdalenymi atomy
zeleza vzdy stejného typu, tedy bud feromagnetické, nebo antiferomagnetické,
muzeme pocet modelt zebiiku omezit na ¢tyti. VSechny jsou schematicky zna-
zornény pro kolinearni orientace magnetickych momenti na obrazcich [5.3a] [5.3b]
b.3d [b-3dl Pokud se podivame na prvni dva obrdzky, vSimneme si, Ze se lisi
pouze vzajemnym posunutim fetizki. Dilezita informace spociva jesté v druhu
vazby, kterd mezi jednotlivymi atomy Zeleza je. Nejblizsi atomy zZeleza jsou spolu
vazany dvéma ekvivalentnimi kysliky, zatimco ostatni atomy zeleza mezi sebou
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maji vazbu kyslik-fosfor-kyslik. Vyménna interakce mezi nejblizsimi zelezy bude
tedy nejsilnéjsi. Uhel Fe-O-Fe je 102,4(8)°. V piipadé, ze se tthel blizi 90° byva
supervyména pres kyslik feromagnetického charakteru (Kanamori| (1959)).

7, nizkoteplotni zavislosti magnetizace neumime ptrimo uréit, zda se uspora-
dani uskutecnuje uvniti spinovych zebtiki, ¢i mezi nimi. Zalezi na tom, zda je
vyménnd, nebo dipdl-dipdlova interakce mezi zZelezy spojenymi vazbou O-P-O
silnéjsi, nez dipél-dipolova interakce mezi celymi spinovymi zebtiky:.

V pripadé, ze se jedna o prvni moznost - tedy usporadani uvniti zebiiku
muzeme usuzovat nasledujici.

Z teplotni zavislosti magnetizace [4.§ vime, Ze pfi teploté pod 4,6 K zaujmou
pri velikosti magnetického pole mensi, nez 1T Zebiiky jedno ze t¥i moznych anti-
feromagnetickych usporadani. Vzhledem k tomu, zZe je interakce mezi nejblizsimi
magnetickymi momenty nejsilngjs{ a extrapolace vysokoteplotni ¢asti x,,! vzdy
naznacuje feromagnetickou interakci [4.8] pfiklanime se k varianté V an-
tiferomagnetickém uspotradani nemaji zebriky témeér zadny celkovy magneticky
moment. Vzhledem k velikym vzdéalenostem mezi spinovymi Zebiiky pak spolu
pravdépodobné interaguji jen velmi slabé a neusporadavaji se spontanné ani pri
teploté 2 K. Otazkou zistava, zda dvojice paralelnich magnetickych momenti v
usporadani [5.3a] fluktuuji spolecné pri teploté vyssi, nez Neélova teplota, tedy zda
se chovaji paralelné orientované dvojice superparamagneticky.

V pripadé, ze se jedna o druhy pripad, jsou spinové zebiiky usporadany fero-
magneticky a vzajemné se usporadavaji antiferomagneticky.

Ve vnéjsim magnetickém poli vétsim, nez 1,5T je prevazujici interakce fe-
romagneticka. Bud se pii metamagnetickém prechodu prejde z usporadani [5.3al
k usporadani m (pripad usporaddani magnetickych momentii uvnitt spinového
zebtiku), nebo se vuéi sobé puvodné antiparalelné usporadané feromagnetické
spinové zebriky v konfiguraci nataci vlivem vnéjsiho magnetického pole.

Mezi témito moznostmi bohuzel prozatim nelze rozhodnout a bude proto po-
tfeba v dalsim zkoumani vynalozit usili i v tomto sméru.
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a=3,42(2) A
b=14,192) A

o ey

V;

(a) Nejblizsi atomy Zeleza jsou orientovany shodné, zatimco ostatni opacné.

a@%%%é

(b) Druhé nejblizsi atomy Zeleza jsou orientovany shodné, zatimco
ostatni opacné.

a=3422) A /\
b=4,192) A
c=5 10(1) A

Ne3vzdalenq151 atomy zeleza v Tetizku jsou orientovany shodné, zatimco
¢=5,10(1) A

?c%%%%
,

(d) VSechny atomy Zeleza v Tetizku jsou orientovdny shodné.

a=342(2) A
b=4,19(2) A

Obrazek 5.3: Schematické modely kolinearnich zebiikovych struktur dvou fetizki
ve slouceniné ICR-5.
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Z.aver

Z maxima teplotni zavislosti magnetizace a linedrniho pribéhu magnetickych
izoterem pfi polich mensich, nez 1T bylo zjisténo, zZe se pii pusobeni externiho
magnetického pole do 0,1 T ICR-5 antiferomagneticky usporadava pri teploté
4,6 K. Magnetické usporadani bylo potvrzeno rozsitenim absorpé¢nich ¢ar ve spek-
tru naméreném pomoci Mossbauerovy spektroskopie pri teploté 4,2 K v nulovém
externim magnetickém poli. Z grafu derivace magnetickych izoterem podle veli-
kosti magnetického pole vyplyva, ze ICR-5 prochazi pti teplotach nizsich, nez 7K
metamagnetickym fazovym prechodem z antiferomagnetického uspotadani do fe-
romagnetického usporadani. Z teplotni zavislosti (B.ss) v externim magnetickém
poli 3T bylo zjisténo, ze se pri teploté 50 K externi magnetické pole kompenzuje
s hyperjemnym magnetickym polem na jadrech 5Fe.

7, mossbauerovskych spektrech namérenych v nulovém vnéjsim magnetickém
poli bylo z izomerniho posuvu dubletu slouc¢eniny ICR-5, jehoz hodnota se naché-
zela v rozmezi 1,19(2) mm-s~! az 1,35(2) mm-s~!, uréeno, Ze se dvojmocné ionty
zeleza Fe?T nachdzeji ve vysokospinovém stavu (S = 2).

7, mossbauerovského spektra naméreného pri teploté 4,2 K bylo urceno, ze
vzorek obsahoval okolo 20 % necistot, z toho priblizné polovina necistot odpovida
Goethitu a druhd polovina nizkospinovému iontu Zeleza Fe?™ (S = 0).

Pro dalsi zkoumani vzorku ICR-5 jsou pripravovany experimenty Mossbaue-
rovy spektroskopie v rozmezi teplot 2K az 4 K, kde je o¢ekdvano spontanni mag-
netické usporadani. Dalsimi kroky pro zpracovani mossbauerovskych spekter by
byla numericka diagonalizace statického hamiltonidnu obsahujictho i parametr
asymetrie n (napiiklad pomoci programu Mosswinn (Klencsar)) nebo prolozeni
teplotni zavislosti molarni susceptibility pomoci vhodného modelu pro nizkodi-
menzionalni struktury.
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