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Streszczenie

Streszczenie

Opracowano nowe metody badawcze pozwalajace uzyska¢ wigcej informacji ze
spektroskopii jadrowego rezonansu kwadrupolowego (NQR) w badaniach asymetrii
tensora gradientu pola elektrycznego EFG w  strukturach nieuporzadkowanych.
Opracowana teoria odpowiedzi uktadu spinowego na wzbudzenie impulsowe w przypadku
bardzo szerokich linii NQR po raz pierwszy postuzyla do zanalizowania osobliwosci
sygnatow echa spinowego przy czgsciowym wzbudzeniu linii. Opracowano metodg
rejestracji dwuwymiarowych interferograméw nutacyjnych NQR w oparciu o probkowanie
nieregularne 1 adaptacyjne plikow, ktora pozwala znacznie zmniejszy¢ czas trwania
eksperymentu bez utraty rozdzielczosci widm. Po raz pierwszy zbadano wzbudzenie
uktadu spinowego polem wielkiej czgstotliwosci (w.cz.) z polaryzacja eliptyczna dla
zwigkszenia rozdzielczosci osobliwosci czgstotliwosci widm nutacyjnych i selektywnego
wzbudzenia poduktadoéw spinowych. Rozwinigto teorig¢ niecyklicznej fazy geometrycznej
w NQR oraz zaproponowano alternatywny eksperyment nutacyjny w celu wyznaczenia
parametru asymetrii m poprzez znajdowanie polozenia osobliwosci czgstotliwosci
nutacyjnego widma fazowego dla jader ze spinem I=3/2 w zwiazkach w postaci proszku.

Te nowe metody zostaly testowane eksperymentalnie i zastosowane do badania
asymetrii tensora EFG dla niektorych struktur nieuporzadkowanych (chalkogenidkowych
polprzewodnikéow  szklistych  (CSP)). Zbadano  struktury nieuporzadkowanych
chalkogenidkowych potprzewodnikow szklistych nowych zwiazkow o sktadzie Ge-As-Se i
As-Sb-Se metoda NQR.



Abstract

Abstract

A new approach has been developed to get more information from nuclear
quadrupole resonance (NQR) spectroscopy applied to study asymmetry of electric field
gradient (EFG) tensor in disordered systems. The new theory of the spin system response
to impulse excitation for very broad NQR lines has been for the first time applied for
analysis of singularities of spin echo signals upon partial NQR line excitation. A new
method for the recording of two-dimensional NQR nutational interferograms based on
irregular and adaptation sampling of files and allowing a substantial shortening of
experiment duration without compromising the spectral resolution. For the first time the
excitation of a spin system by high-frequency field with elliptic polarisation for increasing
resolution of the nutation spectra frequency singularities and selective excitation of spin
subsystems was studied. The theory of non-cyclic geometric phase in NQR has been
developed and an alternative nutation experiment has been proposed to determine the
asymmetry parameter 1 based on the search for the position of frequency singularity of the
nutation phase spectrum for the nuclei with the spin 1=3/2 in powder samples.

The new approach to investigation of EFG tensor asymmetry has been
experimentally verified for some disordered structures (semiconducting chalcogenide
glass). Structures of disordered chalcogenide glass semiconductors (CGP) of new

compounds composed of Ge-As-Se, As-Sb-Se have been studied by the NQR method.
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Jadrowy rezonans kwadrupolowy (NQR) jest jedna z najbardziej czutych metod
badania lokalnej struktury substancji, rozktadu gestosci elektronowej w poblizu badanego
jadra, charakteru defektow, ruchliwosci molekul i osobnych grup atomow w molekule.
Metoda ta uzywana jest do badania wlasciwosci fizycznych ciat statych (krysztaty
molekularne, polimery, polprzewodniki szkliste). Zastosowanie NQR do badania
krysztatow, w szczegdlnosci polprzewodnikow, oparte jest na zwiazku pomigdzy struktura
krysztatow 1 wielko$ciami gradientow pola krystalicznego. Przy tym, struktura krysztatu
okresla bezposrednio czgstotliwosci rezonansowe NQR (w przeciwienstwie do
magnetycznego rezonansu jadrowego). Czysty NQR obserwuje si¢, w przeciwienstwie do
magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) w przypadku braku pola magnetycznego.
Zmniejsza to ilo$¢ urzadzen niezbgdnych dla badania probek i zwigksza zakres stosowania
metody.

Na podstawie widm NQR okresla si¢ wielko$¢ oddzialywania momentu
kwadrupolowego z gradientem wewnatrzkrystalicznych poél elektrycznych. Sktadowe
tensora gradientu pola elektrycznego (EFG), charakteryzujace niejednorodnosci pola
elektrycznego, zaleza od symetrii otoczenia jadra. Ogolnie sktadowe EFG okreslane sa
przez tadunki wszystkich elektronéw 1 jader otaczajacych jadro, na ktorych obserwowany
jest NQR. Zatem czgsto§¢ widma NQR okreslona jest przez wielko$¢ oddzialywania
kwadrupolowego, ktore zalezy od rozkladu gestosci elektronowej. Pozwala to badac
charakter wiazan chemicznych w krysztatach. W wigkszosci przypadkéw tensor EFG nie
jest osiowo symetryczny, dlatego zeby scharakteryzowac stopien asymetrii tensora EFG

wprowadza si¢ parametr asymetrii (1)) tensora EFG.

11
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W przypadku wielopoziomowego uktadu spinowego mozna wyznaczy¢ parametr
asymetrii mierzac czegstotliwosci rezonansowe sasiednich przej$¢é. Jednakze dla spinu
1=3/2, dla ktérego istnieja dwa podwojnie zdegenerowane poziomy energetyczne, z jednej
czestotliwosci rezonansowej nie mozna wyznaczy¢ dwoch parametrow spektralnych: statej
sprzezenia kwadrupolowego (¢?Qq) oraz parametru asymetrii tensora gradientu pola
elektrycznego (n), ktore daja informacj¢ o strukturze. Istnieje kilka metod wyznaczania
parametru asymetrii w tym przypadku, jednak wszystkie one dziataja dobrze tylko w
przypadku waskiej linii NQR charakterystycznej dla struktur uporzadkowanych
(monokrysztatéw 1 proszkow polikrystalicznych).

Dla struktur nieuporzadkowanych linie NQR sa bardzo szerokie, sygnaty sa bardzo
stabe 1 zadna ze znanych metod okre§lania parametréw spektralnych eZQq i1 nie sprawdza
sig. Dla jader o spinie [=3/2 w nieuporzadkowanych cialach statych nie zawsze mozna
zmierzy¢ 1 zidentyfikowac czgstotliwos¢ sasiedniego przejscia. Problem ten pozostaje
wtedy nierozwiazany i stad potrzeba opracowania nowych metod.

Aktualnos¢ pracy doktorskiej okresla si¢ przez pilng potrzebg zastosowania dajace;j
duzo informacji metody NQR do badan strukturalnych struktur nieuporzadkowanych typu
szkiet 1 polimerow, w szczegdlnosci chalkogenidkowych poétprzewodnikéw szklistych
(CSP). Te ostatnie sa bardzo obiecujacymi materiatami do zastosowania w
nanotechnologii, czujnikach, urzadzeniach pamigci, itp. Rozwd] nowych metod
badawczych w NQR umozliwiajacych efektywne korzystanie z tej najbardziej
informatywnej metody do badania struktur nieuporzadkowanych jest aktualnym zadaniem.

Obiektem badan sa nieuporzadkowane struktury szklistych potprzewodnikow
chalkogenidkowych.

Przedmiotem badan jest uktad spinowy jader posiadajacych elektryczny moment
kwadrupolowy w ciatach statych z brakiem uporzadkowania dalekiego zasiggu atomow.

Teza pracy zostala sformulowana nastgpujaco: ,,Mozliwe jest opracowanie
nowych metod wyznaczania parametru asymetrii tensora gradientu pola
elektrycznego, zwigkszajacych zawarto$¢ informacji w spektroskopii NQR w
badaniach struktur nieuporzgdkowanych.”

Celem pracy jest opracowanie nowych technik i metod badawczych w

spektroskopii NOR, zwiekszajacych informatywno$¢ metodv NOR do badania asymetrii

tensora gradientu pola elektrycznego w  strukturach nieuporzadkowanych. Zbadanie

struktury chalkogenidkowych potprzewodnikow szklistych (CSP) typu Ge-As-Se, As-Sh-

Se za pomoca metod spektroskopii  jadroweqo rezonansu kwadrupolowego i

12
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dwuwymiarowej nutacyjnej spektroskopii NOR. Otrzymanie wiedzy o stanie szklistym

substancii w zaleznos$ci od skladu CSP. wzajemnej koordynacji lokalnej atomow oraz

sposobach polaczenia jednostek strukturalnych, ktére zapewniaja uporzadkowanie

chemiczne sredniego i dalekiego zasiegu.
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Rozdziat 1 Czes¢ teoretyczna

Rozdzial 1

Czes¢ teoretyczna

1.1 Podstawy teorii jadrowego rezonansu kwadrupolowego

Jadrowy rezonans kwadrupolowy (NQR) zostat odkryty w 1950 roku, przez
Dehmelta 1 Krugera [1]. Wigkszo$¢ jader atomoéw posiada elektryczny moment
kwadrupolowy, ktéry charakteryzuje stopien odchylenie ksztattu jadra od symetrii
sferycznej. Metoda NQR polega na rezonansowej absorpcji  energii  pola
elektromagnetycznego o czgstotliwosci radiowej, przy zmianie orientacji momentow
kwadrupolowych jader w wewnatrz-molekularnym niejednorodnym polu elektrycznym,
pochodzacym od tadunkéw otaczajacych jadra. Czestotliwosci NQR sa okreslone przez
oddziatywanie kwadrupolowego momentu jadra z gradientem pola elektrycznego. NQR
mozna zaobserwowac tylko na jadrach, ktére maja elektryczny moment kwadrupolowy
0#£0 i spin 1> 1/2 z tego powodu, ze tylko takie jadra moga mie¢ asymetryczny ksztatt i ta
asymetria charakteryzuje si¢ kwadrupolowym momentem jadra. Duzy moment
kwadrupolowy maja, najczesciej, jadra o duzej liczbie masowe;j. Dlatego jadra posiadajace
moment kwadrupolowy mozna uzna¢ jako wrazliwe sondy do badania gradientu pola

elektrycznego krysztatow lub wewnatrz-molekularnego pola elektrycznego.
1.1.1. Hamiltonian jadrowego oddzialywania kwadrupolowego

W  celu wuzyskania Hamiltonianu, opisujacego jadrowe oddziatywanie

kwadrupolowe rozpatrujemy jadra o spinie [>/. Zwiazany z molekuta uktad

14



Rozdziat 1 Czes¢ teoretyczna

wspotrzednych kartezjanskich oznaczamy jako X, Y, Z, a uktad wspotrzednych zwiazany z
jadrem - X', Y', Z' (Rys. 1.1).

powloka 12

elektronowa

\

v

XF

Rys. 1.1. Uklady wspétrzednych zwiqzane z jadrem i molekulq

Poniewaz jadra o spinie / > [ posiadaja elektryczny moment kwadrupolowy eQ
(1.1) 1 sa one otoczone powtoka elektronowa, to tworzy si¢ potencjal elektryczny V w
miejscu jadra[2].

eQ= Ipr2(3005249—1)dr, (1.1)

gdzie p - gestos¢ tadunku w jadrze, r - odleglos¢ od centrum jadra do elementu objgtosci
dr, 0 - kat promienia wodzacego w cylindrycznym uktadzie wspotrzednych.

Energia oddziatywania tadunku jadra z polem elektrycznym moze by¢ zapisana w
nastg¢pujacej postaci [2]:

W = j j jp(r)V(r) dr,, (1.2)

gdzie V(F) - potencjal pola elektrycznego, 7, - calkowita objeto$¢ jadra. Rozwinmy

potencjat pola elektrycznego V (F) w szereg Taylora:

X, +12ﬂ
0 25 Xy X

Y% :V(O)+Z§X—Y Ox'ax'ﬂ+~-~, (1.3)
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Rozdziat 1 Czes¢ teoretyczna

gdzie x, X'ﬂ (o, =1, 2, 3) - sa wspoOtrzednymi X', y' i Z', odpowiednio. Podstawiajac (1.3)

do (1.1), otrzymujemy:

W =V, [[[p()dr, +Z(2X—V) [[[otxy2)x, dr,+

+%Z( o J _m,o(x'y'z')x;x'ﬂdrn+---

a5 \ OX, X o

(1.4)

W wyrazeniu (1.4) pierwszy sktadnik V, J‘ .Up(F)drn przedstawia energie kulombowskiego

oddziatywania z punktowym tadunkiem jadra i nie zalezy od ksztattu jadra i jego
L . . oV N . . .
orientacji. Drugi sktadnik Z{—J _”I p(X'y'z")x, dz, opisuje oddziatywanie pola
a ax r=0 r

o

elektrycznego z dipolowym momentem elektrycznym. Poniewaz jadro sktada si¢ tylko z
protonow 1 neutrondéw, to jego dipolowy moment elektryczny réwna si¢ zero. Wyrazenie
podcatkowe, gdzie funkcja p(r') jest parzysta (w stanie podstawowym gestos¢
elektrycznego tadunku jadra p(F') = p(-F')), p(X'y'z')x, jest funkcja nieparzysta. W

rezultacie ten skladnik wyrazenia réwna si¢ zeru przy symetrycznych granicach

2
calkowania.  Trzeci  skfadnik L Z a. V. J..Up( X'y'z")x,X,dz, charakteryzuje
2 o\ OX, Xg o

elektryczne oddziatywanie kwadrupolowe. W zwiazku z tym energia tego oddziatywania

bedzie okreslona wyrazeniem:

1 ' ' ' ]
W, =§zﬁ:v“ﬂ [[[xxsptr)dz, (1.5)
gdzie pierwszy czynnik
azv VX'X' Vx'y' VX z
Var =5 o=V Ve Vyy Vi (1.6)
axﬂ
VZ'X' Vy'x' VZ'Z'

to macierz, ktora charakteryzuje tensor gradientu pola elektrycznego w krysztale. Ze
wzgledu na liniowo$¢ operacji rézniczkowania macierz (1.6) jest symetryczna. Dla
wygody, macierz (1.6) mozna przetransformowa¢ do postaci diagonalnej 1 wtedy tensor
gradientu pola elektrycznego (EFG) bedzie okre§lony przez trzy elementy na przekatnej
Vi, V \Y,

s Vo 1V, ktore nazywamy gtownymi sktadowymi tensora EFG.
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Drugi czynnik m X, Xzo(r)dz, to elementy tensora momentu kwadrupolowego

Tn

jadra eQ;ﬁ ktore, po transformacji do postaci diagonalnej, mozna zapisaé w postaci:

eQ... = J-Xlzpdr,
Q. = Iylzpdr, (1.7)
eQ,., = J.lepdr

Z réwnan (1.7) wynika, ze przy odwroceniu uktadu wspoétrzednych moment

kwadrupolowy jadra nie zmienia znaku, a wigc jest opisany funkcja parzysta.

Teraz mozemy napisaé¢ wyrazenie (1.5) w nastgpujacy sposob:
1 - -
W, = EZﬂ:v(w Q. (1.8)

Napiszmy wyrazenie (1.8), dla przypadku symetrii osiowej EFG (V,.,. =V,...), biorac pod
uwage, ze gestos¢ elektronowa ladunku na jadrze réwna si¢ zeru i potencjal spelnia
rownanie Laplace'a V.. +V,.. +V,.,. =0. Wtedy, korzystajac z (1.7), otrzymujemy:

1 X'x" 0 0 Q:x 0 O 1
Wo=2€ 0 V. 0 |x| 0 Q, 0 :Ee(Q:x‘(\/X.X.+Vy.y.)+Q;,VZ.Z.)=
0 0 V)0 o Q)

-2V, Q) ~QL) = Vi (2, ~Q), ~Q) )= Ve [P Xy )dr = (19)

— 1 z 2 .2
= Ver [p(P)E2°-r?)dr
Stad wyrazenie na moment kwadrupolowy jadra przybiera postac:
eQ" = Ip(F)(3z'2—r2)dr (1.10)
Uwzgledniajac (1.9) i (1.10) mozemy ostatecznie napisa¢ nastgpujace wyrazenie na

energi¢ oddzialywania kwadrupolowego:

1 .
W =2V,.€Q (1.12)

Wielkos¢ V,.,. przyjeto nazywac sktadowa glowng tensora EFG 1 oznacza¢ sktadowe na
przekatnej odpowiednio jako q,.Qy..d,,. Aby przejs¢ do laboratoryjnego uktadu
wspotrzednych, musimy obroci¢ uktad wspotrzednych (x',y',z') o kat 6. Biorac pod uwage

znane reguly transformacji tensora drugiego rzg¢du, otrzymujemy:

V,.,. =V, sin’0+V,, cos’ (1.12)
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Przeksztatcajac (1.12) do wyrazenia, ktére zawiera tylko glowny sktadnik tensora EFG
Vi cos’@ przy pomocy réwnania Laplace'a i przy zatozeniu, ze EFG ma symetrig osiowa

(Vi =V, ), Otrzymujemy:
WT=%w4&m§9—D (1.13)
Podstawiajac (1.13) do (1.11) i uwzgledniajac, ze V,, to jest q,,, otrzymujemy:

1 .
W, :geQ q,,(3cos’ 6-1) (1.14)

2

W kwantowo-mechanicznym przedstawieniu kata precesji spinu cos? 6 = ﬁ , gdzie m -
+

magnetyczna liczba kwantowa. Aby uzyska¢ Hamiltonian oddziatywania kwadrupolowego
przepiszmy (1.14) w postaci kwantowej, podstawiajac wyrazenie dla cos’@ i zastepujac
liczby kwantowe m? i 1(I +1) odpowiednio operatorami I?i I?:

3 1 * 3r22 - rz

HQ :geQ qzz{ fz j (115)
W celu okreSlenia wartosci eQ’, =zapiszemy dla hamiltonianu oddziatywania
kwadrupolowego wartosci wilasne energii z uwzglednieniem (1.14) 1 kwantowego

przedstawienia cos® @ . Otrzymujemy:

2 —
E = leQ*qzz 3m™ -1 +3) (1.16)
8 (1 +2)

W przypadku minimalnego kata precesji m=Il, réwnanie (1.11)_przyjmuje postac:

E.. = %qZZeQ 1 utozsamiajac je z (1.16), pod warunkiem, ze m=I, otrzymujemy wyrazenie
dla Q":

« 2Q(1+1)
S A S 4 1.17
Q== (1.17)

Podstawiajac (1.17) do wyrazenia (1.15) otrzymujemy wyrazenie dla Hamiltonianu

oddziatywania kwadrupolowego dla przypadku osiowej symetrii tensora EFG:

_ e’Qq (2 712
=ai@ ) (1.18)

Teraz rozpatrzymy ogolny przypadek, kiedy tensor EFG nie ma symetrii osiowe;j.
Rozwazamy wyrazenie (1.8), biorac pod uwage (1.17) i1 przyjmujac jako osie uktadu

wspoétrzednych X, y, z osie glowne tensora EFG, otrzymujemy:
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\Y; ryay Vo =V
A 24V, (2 4V, _eQVy (g2 _j2, W
Q- 2|(2| )(V*X al2)= 4121-1)( " * Vv

. V. —
gdzie IX, y+ 1, - operatory rzutu spinu jadra |, a XXV ¥ =y jest parametrem asymetrii,

z

(i2-i2)|, (1.19)

ZZ

ktory charakteryzuje stopien asymetrii tensora EFG. Biorac powyzsze pod uwagg,
otrzymujemy wyrazenie dla hamiltonianu oddziatywania kwadrupolowego w ogoélnym

przypadku n # 0 [2,3,4]:

e’Qq (2 12 r2 12
=12 1)[3Iz = +n(1c = 17)] (1.20)

Przedstawmy hamiltonian (1.20) poprzez operatory f+ i |, uwzgledniajac, Ze:

1 .
TR (R D
= (L.21)

=2, -i)

Al

Podstawiajac (1.21) do (1.20), po prostych przeksztalceniach ostatecznie otrzymujemy:

2
HQZ&[sl‘f—fzﬂ(l‘fﬂf)] (1.22)
41(21 —1) 2
1.1.2. Struktura poziomow energetycznych i czestotliwosci przejsé

rezonansowych

Kontynuujac rozpatrywanie jader o spinie 1>1/2, ktore znajduja si¢ w
niejednorodnym polu elektrycznym i maja moment kwadrupolowy Q, znajdziemy poziomy
energii dla hamiltonianu (1.22). W tym celu nalezy rozwiaza¢ stacjonarne réwnanie

Schrddingera:
Ho ¥, =E,¥,, (1.23)
gdzie indeks n - oznacza numer wlasnej funkcji ¥, hamiltonianu I:IQ.

W ogbélnym przypadku, gdy parametr asymetrii 7 #0, analityczne rozwiazanie
réwnania (1.23) nie jest mozliwe, dlatego rozpatrzymy najcz¢sciej spotykane przypadki i
znajdziemy dla nich poziomy energii.

I. Rozpatrzymy przypadek, kiedy tensor EFG ma symetri¢ osiowa, tj. 7 =0.

Hamiltonian oddzialywania kwadrupolowego w tym przypadku ma posta¢ (1.18). I-AIQ

komutuje z operatorem rzutu spinu jadra |,, a wigc, zgodnie z wlasnosciami operatorow,
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wlasne funkcje falowe I-AIQ sa zbiezne z wilasnymi funkcjami falowymi operatora fz.
Dlatego dla oddziatywania kwadrupolowego w przypadku symetrii osiowej poziomy

energii Eq, i hamiltonian H,, sa dane wyrazeniami:

2
Ho =220 _(3i2 2

Q z
41(21 -1
(2 ) (1.24)
=20 a2y
41(21 -1)
gdzie czestotliwosci przejscia migdzy poziomami:
2
Q0 om_gy (1.25)

Vimot(m-1) = m
Jak wynika z drugiego roéwnania (1.24), kwadrupolowa energia oddziatywania jadra
zalezy od kwadratu magnetycznej liczby kwantowej (m?), wiec poziomy energii sa

podwojnie zdegenerowane a ich liczba zalezy od wartosci spinu:
a) dlaspinu I =1 istnieja dwa poziomy energetyczne: E,, = %eZQq I E,= —%eZQq , Z

ktorych jeden, dla m=+1, jest podwdjnie zdegenerowany. Drugi poziom dla m=0

nie jest zdegenerowany za$ czg¢stotliwos$¢ przejScia migdzy tymi dwoma poziomami

Wynosi v = %equ :
b) dlaspinu I = % tez mamy dwa podwdjnie zdegenerowane poziomy E,;, = %equ i
1, e 3. 1 .. o, o
Eﬂ/2 = _Ze Qg z wartosciami m = iE I m= iE 1 jedna czestotliwos$cia przejscia

1.
=—€ .
V=3 Qq

Uogolniajac to na przypadek dowolnych spindw potoéwkowych lub catkowitych mozna
zapisa¢ nastgpujace zwiazki w celu okreslenia liczby poziomdw energetycznych 1 liczby

linii w widmie NQR, w zaleznoS$ci od wartosci spinu | (Rys. 1.2):

7 -
| :g,g,i,-~-:>liczbapoziomo'w energetycznych = | +% = —% linii
1 =123,--- = liczba pozioméw energetycznych =1+1 =1 linii

Stosunek czgstotliwosci przejs¢ pomigdzy poziomami energii NQR mozna wyznaczy¢ z

wyrazenia:
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Vtm<—>t(m—1) _ 2m-1

= 1.26
Vim-hoxm-z 2M—3 (1.26)

Ze wzoru (1.26) wynika, ze dla spindw calkowitych | =12.3,---, stosunek czgstotliwosci

przejs¢ przedstawia si¢ jako szereg calkowitych liczb nieparzystych, a dla spinéw

polowkowych | :ggg - jako szereg kolejnych dodatnich liczb catkowitych (Rys.
1.2).
E?
m=13
E A
a) 5 0) ;
m=1—
2
3
m=12
5
o
3 "
2
3
m=t1 m:iz
1 1 ]
2

Rys. 1.2. Poziomy energetyczne NQOR, przy osiowej symetrii tensora EFG dla jader o

a) spinie catkowitym, b)spinie potowkowym

Il. Rozpatrzmy przypadek, kiedy tensor EFG nie posiada symetrii osiowej, tj. 77 =0.
W tym przypadku nie mozna otrzymaé ogoélnego rozwigzania roéwnania (1.22) i w takiej
sytuacji problem okre$lenia poziomow energetycznych i czgstotliwo$ci przej$¢ rozwiazuje
si¢ osobno dla kazdego spinu, przy czym dokladne rozwiazania réwnania Schrédingera

(1.23) udaje si¢ uzyskac tylko dla spinéw 1, 3/2, 2 i 3. W pozostalych przypadkach

rozwiazania uzyskuje si¢ w postaci przyblizone;.
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1.1.2.1. Przypadek osiowo niesymetrycznego tensora EFG dla spinu 1=1

Rozpatrzmy teraz jadra o spinie | =1 i przypadek osiowo niesymetrycznego tensora
EFG. Aby okresli¢ poziomy energetyczne i czgstotliwosci przejs¢ NQR znajdziemy
funkcje 1 warto$ci wtasne hamiltonianu (1.22). Rozwiazemy réwnanie Schrodingera (1.23)
w przypadku | =1. Funkcje wtasne dowolnego operatora moga by¢ roztozone w szereg

funkcji ortonormalnych:

W= Con » (1.27)

gdzie m przyjmuje wartosci od —I do I, tj. w naszym przypadku: +1, -1, O.
Aby zapisa¢ Hamiltonian H, w bardziej dogodnej postaci zapiszemy operatory 120 17w
formie macierzy i wykorzystamy reprezentacj¢ operatora l,, poniewaz w tym przypadku
operatory maja macierze diagonalne, natomiast 1> i 1° nie sa diagonalne i dla
odpowiednich elementéw macierzowych operatoréw mamy nastgpujace zwiazki:
m
<m"f2‘m> = 1(1 +1), (1.28)
m

Po obliczeniu elementow macierzowych operatora hamiltonianu (1.22), biorac pod uwagg

2

IZjm)=m?,

z

[2
It

m)=y(I £m)(I +m-)(1 Fm+21)(1 Fm+2),

(1.28), otrzymujemy macierz trzeciego rzedu:
+1 -1 O
14 n/4 0 +1

1.29
e’Qq 7/4 Y4 0 | -1 (29
0 0 -12) 0
W celu okreslenia wartosci wiasnych operatora H, musimy rozwigza¢ rOwnanie:
1/4-2 n/4 0
e’Qq n/4 14-2 0 =0 (1.30)
0 0 -1/2-2
skad znajdujemy:
1 1
h==7 A3y d+7) (1.31)
Stad poziomy energetyczne oddziatywania kwadrupolowego dla spinu | =1 wynosza:
e’ e’
e --23, E,-THasn (1.32)
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Z rownan (1.32) wynika, ze dla jader o spinie catkowitym niezerowa warto$¢ parametru
asymetrii # powoduje zniesienie degeneracji kwadrupolowych pozioméw energetycznych.
Pod wplywem po6l magnetycznych o wysokiej czestotliwosci moga powstaé przejscia
pomigdzy tymi poziomami. W celu obliczenia prawdopodobienstwa tych przej$c

G
znajdziemy wektory wiasne operatora Hy,: c=|c, | poprzez rozwiazanie nastgpujacego
Cs

uktadu réwnan, uwzgledniajac warunek normalizacji ¢} +¢; +¢Z =1:
1

cl[z—/ij+cz%=0,

1
(E ; /1)03 _o, (1.33)

n 1

C,—+C| ——A4|=0.

1 2(4 j

Po wykonaniu tych obliczen i podstawieniu uzyskanych wynikéw do (1.27), otrzymujemy

funkcje falowe, ktore odpowiadaja poziomom energetycznym E ,E,, E;:
¥, =9,
1
Y, :ﬁ((l’l_(ﬂﬁv (1.34)

1
Y; = ﬁ((ﬁl +94),

Czgstotliwosci mozliwych przejs¢ pomigdzy tymi poziomami energii moga by¢ okreslone
w nastepujacy sposob (Rys. 1.3):
_ A=A _€QaB+n)

Mos =7y ah
2
P ;ﬂi = Qqﬁ_"), (1.35)
A — e’
Viess = Zhﬂ?:_ 2th77-
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3 7' x m=+1
Vies
2 y : m=-1
Vi3
Viez
1 X x m=0

Rys. 1.3 Poziomy energetyczne oddziatywania kwadrupolowego w przypadku braku

osiowej symetrii tensora EFG dla jader o spinie =1
1.1.2.2. Przypadek osiowo niesymetrycznego tensora EFG dla spina 1=3/2

Podobnie jak w 1.1.2.1, rozpatrzymy jadra o spinie | =3/2. Teraz Hamiltonian

H, Jjest macierza czwartego rzgdu i ma nastgpujaca postac:
3/2 -1/2 1/2 -3/2
Y4 p/4d3 0 0 3/2
00 n/a3 -4 0 0 | -¥2 (1.36)
0 0 -Y4 p/43| Y2
0 0 n/af3 y4 ) -32
Jak wynika z (1.36), macierz ma przekatne w postaci blokowej, co prowadzi do podwdjnie
zdegenerowanych poziomow energii, ktére mozna wyznaczy¢ poprzez przyréwnanie do
zera wyznacznika:

Y4-1 /a3

oads e - 0. (1.37)

2
Z (1.37), mamy 4, , = i%w /1+% skad poziomy energetyczne przyjma postac:

2 2
E,, =e’Qq = i% 1+ % (1.38)

Czgstotliwo$¢ jadrowego rezonansu kwadrupolowego bgdzie réwna:
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2 2
v:%,/u% (1.39)

Z powyzszego wynika, ze dla jader o spinach potdéwkowych w przypadku asymetrii

tensora EFG degeneracja pozioméw energetycznych nie zostanie zniesiona.
Podobnie, jak dla spinu | =1, obliczamy wartosci i funkcje wtasne hamiltonianu

H, w przypadku | = 3/2 otrzymujac:

1 n
=2, [Ciayp +—=Csy/p =0,
(4 ﬂle +3/2 4\/§ 1/2

n 1
T _Cyapp—| =+ A, [Cayyp =0
4\/5 +3/2 (4 ﬂle F1/2

Biorac pod uwage warunek normalizacji stanéw otrzymujemy funkcje falowe dla goérnego

(1.40)

(\¥,) i dolnego (¥y) poziomu energii:

1
b4 :—(Vﬂi -1/4 Pr112 +\lﬂi +1/4 (013/2),
T2 gdzie{ﬂl —1/ 4147713, w1
1 3 .
P, :ﬁ(,m +1 4 9oy + /4 —114 @.5,,). A, =-114\1+7%13.

Przejdziemy teraz do omoéwienia metod wyznaczania parametru asymetrii (i)

tensora gradientu pola elektrycznego na jadrach kwadrupolowych w ciatach statych.
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1.2. Znane metody wyznaczania parametru asymetrii (1) tensora gradientu

pola elektrycznego w cialach stalych

1.2.1. Wyznaczanie parametru asymetrii dla spinow | > 3/2

Jak wynika z wyrazenia (1.22), dla opisania oddzialywania kwadrupolowego
niezbgdne jest wyznaczenie dwdch parametréw - statej kwadrupolowego oddziatywania
e?Qq i parametru asymetrii #, ktore mozna wyznaczyé poprzez odpowiednia analize
widma NQR. Jak wykazano w punkcie 1.1.2, przy n#0 degeneracja poziomow

energetycznych zostaje zniesiona nie dla kazdej wartosci spinu |. Rozpatrzymy przypadki,

kiedy spin | jest catkowity i potowkowy.
1.2.1.1. Przypadek spinow calkowitych

W przypadku spinéw catkowitych obecnos¢ asymetrii tensora EFG (5#£0), prowadzi
do zniesienia degeneracji poziomow energetycznych. Dlatego, do wyznaczenia parametru
asymetrii wystarczy zmierzy¢ czg¢stotliwosci widma NQR 1 obliczy¢ 7, wykorzystujac
wzory dla czgstotliwosci przej$¢ pomigdzy poziomami energetycznymi.

Na przyktad, dla jader o spinie I=1 poziomy energii kwadrupolowego
oddziatywania obliczy¢ mozna za pomoca wzoréw (1.32), za$§ czgstotliwosci przejs¢
pomigdzy poziomami energii sa okreslone przez wyrazenia (1.35). Oznacza to, ze dla

Wwyznaczenia n wystarczy zmierzy¢ czgstotliwosci v, ;i v, 1 skorzysta¢ rownan (1.35).
Dla jader o spinie | = 2, wyrazenia dla poziomdw energetycznych maja postac [2]:

2 e2 eZ
1+ By == §q<1+n),E3=— Sq(l—m

2 2 2
g, =¥ g - & .
4 4 3 (1.42)

2
e _ 2%

Z tych wyrazef, podobnie jak dla 1=1, tatwo otrzyma¢ wzory dla czgstotliwosci przej$¢ a
w celu wyznaczenia 5 wystarczy zmierzy¢ dwie dowolne czgstotliwos$ci widma NQR.
Podobne podejscie moze by¢ zastosowane w przypadku spinu 1=3, w ktorym

poziomy energetyczny sa okreslone wzorami [2]:
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e’Qq(, . [,.5 > on (17 \/1 2
E =— 1+ 14202 | E, = | = (6+37+3
1 10 [+ +377 ] 2 eQQ( 20 150( +317+3n°)
1+7 \/ e’Qq 5,
- = (6-317+3 E,=0,E =— 1- 142 1.43
E, qu[ 150( 77+77)] 4 5 10 37 (1.43)

E6=e2Qq[12‘ \/ﬁ(6+3f7+3f7)j 7—qu[“’7 \/ﬁ(e 377+377)j

1.2.1.2. Przypadek spinow polowkowych

W przypadku spinow potowkowych przy n#0 poziomy energii pozostaja podwdjnie
zdegenerowane, ale w przypadku spindw potowkowych 1>3/2 w widmie NQR istnieje
wigcej niz jedna czgstotliwo$é przejscia. Dla przypadku jader o spinie 1=5/2, 7/2 i 9/2,
ktoére maja praktyczne zastosowanie, doktadnych wyrazen dla poziomdéw energetycznych
przy dowolnym 7 uzyska¢ nie mozna, poniewaz otrzymuje si¢ roOwnania wysokiego
stopnia.

Na przyktad, dla 1=5/2, rownanie dla poziomo6éw energetycznych ma postac [2]:

, 21 ~
E _M(H_j( ?Qq)’ E—m(l n°)(e*Qq)° =0

(1.44)
skad przy malych wartosciach n (< 0.2) czestotliwosci przejs¢ mozna wyznaczy¢ ze

WZOrow:

Visjoeosaia = %equ(l— 0.2037n° +0.1840n"),

Viaporsiss = 2%equ(1+1.0926V72 —0.63307").

(1.45)
Dla 1=7/2 przy n < 0.2 czgstotliwosci przej$é wyniosa [2]:
_ 1 2 2 4
v =,€°Qu(1+50.865)" ~101.290;"),
_ 2 2 2 4
v, = ,¢°Q0(1-15.867y° +52.052;"),
v, = e?Qq(L—2.8017% — 0.52787").
14 (1.46)

I w koncu, dla 1=9/2 (5 < 0.2) mamy:
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vy - iequ(lJr 9.033377% — 45.6917"),
v, = %equ(1—1.3381n2 +11.7247%),
v, = %equ(l— 0.1857 % - 0.12337%),
Vv, = ieZQq(l—o.osog n*-0.004377%).

) (1.47)

Aby wyznaczy¢ parametr asymetrii we wszystkich tych przypadkach wystarczy zmierzy¢

czestotliwos¢ sasiednego przejscia i zastosowaé wzory (1.45-1.47).
1.2.2. Wyznaczanie parametru asymetrii dla spinu | = 3/2

W przypadku potéwkowych spindéw jadrowych, a takich jest przewazajaca
wickszo$¢ z wyjatkiem jader deuteru 2H, litu °Li, azotu *N (I=1) i boru B (1=3),
asymetria tensora gradientu pola elektrycznego nie prowadzi do usunigcia degeneracji
poziomdéw energetycznych dla eksperymentow NQR wykonywanych w zerowym polu
magnetycznym. Dla jader o spinie 1=3/2 z jednej eksperymentalnie zmierzonej
czestotliwosci NQR (1.39) nie mozna wyznaczy¢ dwoch podstawowych parametrow
spektralnych: stalej sprzezenia kwadrupolowego ¢?qQ i parametru asymetrii 7 tensora
EFG.

W przypadku 1=3/2, w pomiarach 7 najczesciej do probki przyktada sig stabe state
pole magnetyczne, ktore znosi degeneracj¢ poziomoéw energetycznych. Ten rodzaj
spektroskopii bywa czgsto okreslany jako zeemanowska spektroskopia NQR lub w skrécie
spektroskopia ZNQR (ang. Zeeman Nuclear Quadrupole Resonance spectroscopy)

Duza liczba nowo opracowanych i opisanych w literaturze w ciagu ostatnich dwoch
lub trzech dziesigcioleci metod badania tensorow EFG w krysztalach molekularnych
pokazuje, ze okreslenie lokalnej geometrii pola krystalicznego w miejscu badanych jader
kwadrupolowych jest trudnym problemem eksperymentalnym, ktory jednak jest

interesujacy z punktu widzenia radiospektroskopii ciala statego.
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1.2.2.1. Efekt Zeemana w NQR (ZNQR)
1.2.2.1.1. Widma ZNQR w monokrysztalach

Jesli do jader kwadrupolowych w ciele statym przylozy¢ zewngtrzne state pole
magnetyczne o indukcji By rzedu 1-10 mT dowolnie skierowane w przestrzeni, to

hamiltonian opisujacy oddziatywania w krysztale bedzie mial nast¢pujaca postac:

H=Hq,+H,, (1.48)
gdzie hamiltonian kwadrupolowy HQ dany jest rownaniem (1.22), a I:|Z opisuje

oddziatywanie ze statycznym polem magnetycznym zgodnie z wyrazeniem:
H, =—yBy[l,sin 6cos g + 1, sin Gsin g+ I, cos 0] (1.49)

Katy 01 ¢ sa, odpowiednio, katem w ptaszczyznie biegunowej i horyzontalnej i
opisuja potozenie wektora indukcji magnetycznej pola zeemanowskiego B=[0,0,Bo]
wzgledem osi Z (osi gldwnej) tensora gradientu pola elektrycznego.

Po przytozeniu zewngtrznego pola magnetycznego do zbioru jader o spinie 3/2
rozszczepienie poziomow energetycznych zmienia sig i jedna linia NQR rozszczepi sig na

kwartet, zaznaczone jako ©% ®* i o”, o narysunku 1.4.

| DA < ) ) AQl
Aq

r I*I '

O Tm‘e mﬁ m® |m®
Erwe | |~ 1 Ap}
Ap ]

B,=0 B,#0

Rys. 1.4. Schemat rozszczepienia kwadrupolowych poziomow energetycznych jqder o spinie 3/2 w

stalym zewnetrznym polu magnetycznym o indukcji Bg

Warto$ci energii, uzyskane po rozwiazaniu stacjonarnego rownania Schrodingera,

maja postac:
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E, = h—;L[a,f; cos? @ + (b2 +c2 + 2b2c2 cos2¢p)sin® 4], (1.50)

gdzie v =)Bo/27 - czgstotliwo$¢ Larmora w polu o indukcji |§0. Dean [5] pokazat, ze dla
1=3/2 wspotczynniki am, by, Cm sa funkcjami parametru asymetrii zgodnie z wyrazeniami:

8y, =-1-2/p, a,=-1+2/p,
by, =1-1/p, by, =1+1/p, (1.51)
03/2=77/p, 01/2:—77/,0.

1 ,\?

gdzie p:(l+§772j :
W metodzie stozka zerowego rozszczepienia w celu okreslenia parametru asymetrii
n tensora EFG uzywa si¢ monokrysztalu. Poprzez obrot monokrysztalu w polu
magnetycznym znajduje si¢ takie orientacji (61 ¢), dla ktorych wielko$¢ rozszczepienia

poziomoéw energetycznych jest rOwna:

Eyo—Eyp2=E g, -Eyp (1.52)
co oznacza, ze rozszczepienie zewngtrznej pary linii oo’ roéwna si¢ 0 (zerowe

rozszczepienie). Dean pokazat [5], ze taka sytuacja ma miejsce, gdy spelniony jest
warunek:

2

sinf=—F———.
3—-ncos2¢p

(1.53)

Znajomo$¢ kata @ dla roznych wartosci kata ¢ pozwala za pomoca wyrazenia
(1.54) wyznaczy¢ parametr asymetrii 77 z nastgpujacej zaleznosci:

_ 35in20(07) —sin’ 6(90") (1.54)
=52 0(0") +sin? 6(90°) '

Blad przy okresleniu 7, ktory powstaje przy stosowaniu tej metody, zalezy od
doktadnosci, z jaka zorientowano monokrysztat w polu magnetycznym. Waha si¢ on w
przedziale okoto 5%. Istotna rolg ma tutaj rdwniez jako$¢ krysztatlu i precyzja wykonania
mechanicznego goniometru do obracania krysztatu. Przyktad uzycia tej metody opisano w
pracy [6].

Metoda Rehna [7] wiaze wyznaczenie parametru asymetrii 7 z rozszczepieniem
pomigdzy liniami & i f w przypadku, gdy zewngtrzne pole magnetyczne jest skierowane
prostopadle do osi gtownej Z tensora EFG (6=90°. W takim przypadku obserwuje si¢

nastepujaca zalezno$¢ migedzy czestotliwo$ciami sktadowych zeemanowskich a i g
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Ve =Vj :ﬂl—ion(lJr%j(COS 20 -1) (1.55)

Wada tej metody jest konieczno$¢ wykonania wstgpnych pomiarow
goniometrycznych na monokrysztale w celu znalezienia kierunku gltéwnej osi tensora
EFG. Ponadto, niedoktadno$¢ pomiarow goniometrycznych utrudnia doktadne okreslenie
potozenia linii rezonansowych « i . Btad wyznaczenia potozenia linii spektralnych jest
czesto nie wigkszy niz 10”. Pomimo tego, btad wyznaczenia parametru asymetrii przy
uzyciu tej metody wynosi okoto 5%. Ta metoda réwniez wymaga probek w postaci
monokrysztatow.

Metoda Sengupty [6] oparta jest na analizie rozszczepieniu widma NQR
zarejestrowanego w obecnosci stabego pola magnetycznego o indukcji By, w funkcji kata
obrotu monokrysztatu wokot osi, ktora pokrywa si¢ z kierunkiem wektora wzbudzajacego
w.cz. pola Bi, jak réwniez wokoét kierunku prostopadiego do tej osi i jednocze$nie do
wektora zewngtrznego pola magnetycznego.

Jesli stale pole magnetyczne jest skierowane pod katami €1 ¢ do osi Z tensora
EFG w krysztale, to pojedyncza linia rezonansowa rozszczepia si¢ na kwartet linii (patrz

Rys. 1.4). Przy tym czgstotliwos$ci tych linii spelniaja nastgpujace zaleznosci:

o = vy —(Aq—Ap), o =g +(Aq—Ap),

(1.56)
o’ = wq — (A +Ap), wf = wq +(Ag +Ap).
gdzie warto$ci Ap i AQ sa zdefiniowane nastgpujaco:
Ap = }/BO[ASCOSZ 0 +sin? 6’\/(Bf, +C2 cosZ(p)J
(1.57)

Aq = ;/B()[Ajcos2 0 +sin? 9\/(85 +Cé cosZ(p)}

Sengupta [6] pokazal, ze czynniki, Ay, Aq, Bp, Bg, Cp, Cq sa funkcjami 7, wigc przez
dopasowanie krzywej teoretycznej do danych eksperymentalnych w postaci zaleznosci
rozszczepienia Ap i Aq od katow biegunowych, warto$¢ 7 otrzymuje si¢ jako parametr
dopasowania. Btad wyznaczenia parametru asymetrii przy uzyciu tej metody zalezy od
doktadno$ci wykonywania pomiaréw goniometrycznych 1 wynosi nie mniej niz 5%.
Ponadto, trzeba podkresli¢, ze powyzsze wyrazenia teoretyczne, ktoére sa dopasowywane
do danych dos$wiadczalnych, sa funkcjami duzej liczby zmiennych, co jest Zrddlem
dodatkowych niejednoznacznos$ci w dopasowaniu parametrow mogacych wystapi¢ przy

pomiarach ta metoda.
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Wszystkie trzy wyzej opisane metody wyznaczenia parametru asymetrii tensora

gradientu pola elektrycznego dla jader o spinie 3/2 wymagaja uzycia monokrysztahu.
1.2.2.1.2. Widma ZNQR w probkach polikrystalicznych

Ze wzgledu na duze trudnosci w uzyskaniu odpowiednio duzych rozmiarow,
czystych 1 pozbawionych defektow monokrysztatow badanych zwiazkdéw, znaczacy postep
do metodologii takich pomiaré6w wniosto opracowanie metod, ktore pozwalaja wykonad
analiz¢ geometrii pola krystalicznego na badanych jadrach kwadrupolowych przy uzyciu
probek polikrystalicznych. Takim metodom poswigcona jest teoretyczna praca Morino i
Toyamy [8], jak rowniez prace [9, 10], gdzie opisano technike ZSEEM (Zeeman Spin
Echo Envelope Modulation) wielowymiarowej spektroskopii Zeemana.

Analiza widm NQR z pracy Morino i Toyama [8] dla zwiazkow w postaci proszku
opiera si¢ na weczesniejszej pracy Morino [11], dotyczacej znalezienia przej$¢
rezonansowych pomigdzy rozszczepionymi poziomami kwadrupolowymi, wzbudzonymi
przez stabe pole magnetyczne. W eksperymencie, pole o wysokiej czgstotliwosci
skierowane jest tak samo jak pole Zeemana. Metoda ta oparta jest na zalozeniu, ze
wszystkie orientacje krysztatdw w proszku sa dowolne i rownowazne w przestrzeni, co
oznacza, ze wszystkie wartosci katow 6 w przedziale (0,7) i katow ¢ w przedziale (0,27)
sa rownowazne. Morino wyznaczatl z maksymalnej amplitudy widma NQR zwiazku w
postaci proszku energi¢ oddzialywania pola o wysokiej czestotliwo$ci z momentami
magnetycznymi, ktore znajduja si¢ w krystalitach o orientacji odpowiedniego kata 6, ktory
jest rowny lub bliski 90°. Polozenie tej amplitudy w skali czgstotliwosci okresla
czestotliwo$¢ Larmora v precesji momentu magnetycznego zwigzanego z tym jadrem.

Symetria pola krystalicznego wptywa na ksztalt linii w poblizu czgstotliwosci 1.
Nastgpnie do okres$lenia wielkosci parametru asymetrii wykonuje si¢ analiz¢ zmiany
intensywnos$ci widma NQR poszerzonego zgodnie z funkcja rozszczepienia linii. Rys. 1.5
przedstawia schemat widma NQR polikrysztalu zawierajacego jadra ze spinem 3/2
zapisanego w obecnosci stabego zewngtrznego pola magnetycznego. W przypadku osiowej

symetrii tensora EFG (Rys. 1.5a), #=0 Morino okresla funkcje¢ ksztattu linii I(v) w

nastepujacy sposob:
(4-f5N/12v,, dla f <1
10V) =1 (4— £2)+|f|\3(4— 2 : (1.58)
N )+2|4| 34-1)  gar<rf <2
Vi
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gdzie f =|v|/v, .

a) n=0
T 1 T 1 T
pats v, Vg v pAty
ST vy S(-mvy (-1 (1+7 v,
™ ‘< by n=0
21y
T 1 T 1 T
-2y, -y, 0 v 2V

Rys.1.5. Teoretyczny ksztatt widma NOR od proszku dla jqder ze spiniem 3/2 w obecnosci stabego
zewnetrznego pola magnetycznego o indukcji By, skierowanego tak samo jak By, w przypadku

osiowej symetrii (a) i osiowo niesymetrycznego (b) tensora EFG [8]

Dla osiowo niesymetrycznego tensora gradientu pola elekrycznego (Rys.1.5b),

ksztatt widma jest opisany przez funkcjg:

N y -1
'0)= 27vy %LI'F(%,Z\/M(MM) ) ’ (59

gdzie y=(|f|-1) 7%, a wielkos¢ F jest funkcja dwoch parametrow i okresla sig jako:
5
F(5,2) = j(l—f sin? x) 2dx (1.60)
0

Stata N w powyzszych roéwnaniach jest stala normalizacji. Widmo na Rys.1.5b
charakteryzuje si¢ obecnoscia dwoch osobliwosci, miedzy ktorymi odstegp réwna si¢ Av.
Av=2nn (1.61)
Pomiar tego rozszczepienia pozwala bezposrednio wyznaczy¢é wymagang wartos¢ 7.
Glowna wada tej metody, ktéra mocno wplywa na doktadno$¢ pomiaru, jest
trudnos$¢ okreslenia potozenia osobliwosci na skali czgstotliwosci z powodu poszerzenia
linii NQR, ktore moze dochodzi¢ do kilkuset kHz, co jest nieuniknionym wynikiem

uzywania stalego pola magnetycznego, jak rowniez niejednorodnosci tego pola. Trudnosci
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przy korzystaniu z tej metody pojawiaja si¢ rowniez w przypadkach matego stosunku
sygnalu do szumu. Dodatkowego wysitku wymaga analiza widm multipletowych, w
ktorych czesto pojawiaja si¢ wzajemnie nakladajace si¢ na siebie w polu Zeemana
poszerzone elementy struktury spektralnej. Metoda Marino Toyama zostala rozwinigta w
pracy [12].

W metodzie modulacji obwiedni echa spinowego w polu Zeemana (ZSEEM -
Zeeman-zaktocenie modulacji obwiedni spin-echa) po raz pierwszy uzyta zostata metoda
impulsowa do okreslenia symetrii tensora gradientu pola elektrycznego. Eksperyment
oparty jest na rejestracji amplitudy echa spinowego przy zmianie tej wartosci jako funkcji
odstepu czasu 7 pomigdzy wzbudzajacym impulsem (772) i ogniskowanymi ponownie
pakietami spinowymi, ktore precesuja w plaszczyznie prostopadlej do zewngtrznego pola z
indukcja By impulsem (7). Funkcjonalna zalezno$¢ amplitudy echa od 7 nazywa sig
funkcja ZSEEM 1 oznacza si¢ £(7).

Jednoczesno$¢ wzbudzenia wszystkich mozliwych przejs¢ rezonansowych
pomigdzy poziomami energii prowadzi do modulacji echa spinowego. Po raz pierwszy
takie efekty modulacyjne opisal Rowan [13], jak rowniez Mims [14]. Struktura poziomow
energetycznych dla spinu 3/2 w polu magnetycznym zalezy od symetrii pola
krystalicznego. Stad funkcja ZSEEM zawiera informacje dotyczace parametru asymetrii 7.
Poprzez okreslenie tej zalezno$ci i pordwnanie jej z teoretycznymi przewidywaniami
mozna uzyska¢ warto$¢ parametru asymetrii 1 skladowe tensora EFG jako wynik
pordéwnania teorii z eksperymentem. Szczegdtowy opis tej metody mozna znalez¢é w pracy
[15]. Istnieje réwniez mozliwo$¢ kontynuowania rozwoju metody ZSEEM 1 zastosowanie
wieloimpulsowej metody selektywnego wzbudzenia przejs¢ pomiedzy poziomami energii.

Metoda ta oprocz zalet ma jednak istotne ograniczenia, takie jak:

— rozszczepione zeemanowskie widma kwadrupolowe musza by¢ wigksze od
spektralnej szerokosci spinowych pakietow, ktoére poszerzaja niejednorodna lini¢ NQR.
Warunek ten zapewnia, ze modulacja amplitudy oraz echa bgdzie zawiera¢ kilka oscylacji
W czasie zmniejszenia namagnesowania w ciagu czasu 7. Metoda ta jest przydatna, przy
uzyciu stosunkowo silnych zewngtrznych pdl magnetycznych, ktore prowadza do
otrzymania malego stosunku sygnal/szum.

— dla wzbudzenia wszystkich przej$¢ rezonansowych pomigdzy poziomami

niezbedne jest stosowanie mocnych impulséw wzbudzajacego pola.
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— metoda ma zastosowanie tylko do zwiazkow z charakterystycznym czasem,
zmniejszenia sygnatu swobodnej indukcji (FID) T y - krétszym niz czas 7.

W metodzie ZSEEM funkcja teoretyczna poréwnywana jest z dudnieniem
obwiedni echa spinowego wzgledem czasu. Sunitha Bai i wsp. [16] proponowali
analizowanie widma ZSEEM w zakresie czestotliwosci, czyli sposob FT ZSEEM. Jednak
w zwiazku z rownowaznoscia czgstotliwosciowego 1 czasowego przedstawienia, sposob
ten trzeba interpretowac jako sposob opisany powyzej i posiadajacy te same wady.

W  metodzie Morino-Toyama  stosowanie pola  magnetycznego do
polikrystalicznych probek znacznie pogarsza stosunek sygnatu do szumu dla
obserwowanych sygnatéw. Prowadzi to czgsto do bledow przy analizie linii, zwlaszcza
multipletu. W celu czegsciowego zmniejszenia tych wad Ramachandran i wsp. [12]
zaproponowali dwuwymiarowy impulsowy eksperyment NQR w polu Zeemana (2D ZNQR).
Schemat tego eksperymentu pokazuje Rys.1.6.

B,

Rys.1.6. Sekwencja impulsow w eksperymencie 2D-ZNQR

Sekwencja impulséw w tym eksperymencie sktada si¢ zwykle z jednego impulsu
72 1 stosowanego jednoczesnie, rownoleglego do kierunku pola oscylacyjnego Bi, statego
pola o indukcji By. Warto$¢ tego pola wynosi od kilku do kilkudziesigciu militesli. Podczas
trwania impulsu pola By, namagnesowanie jader kwadrupolowych ewoluowane jest
jednoczesnie pod wptywem oddziatywania Zeemana i kwadrupolowego. Po uptywie czasu
t;, pole By wylacza si¢ i nastgpuje detekcja. Ewolucja spindw zachodzi w tym czasie
wytacznie pod wptywem oddziatywania kwadrupolowego. Podczas rejestracji w czasie t;

mierzy si¢ sygnat swobodnej indukcji, amplitude i faze, ktore zaleza od czasu ewolucji t;.
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W koncu otrzymujemy macierz danych czasowych G(ty,tz), ktora po podwdjnej
transformacji Fouriera przeksztalca sie¢ do dwuwymiarowego widma S(an,a»). W
pierwszym wymiarze tego widma obserwuje si¢ linie NQR, ktore pokazuja istnienie
struktury Zeemana, w drugim wymiarze przeciwnie - linie, ktére sa wynikiem tylko
oddziatywania kwadrupolowego.

Za pomoca projekcji widma dwuwymiarowego wedtug osi @; dla wybranej czgsci
multipletu widma w wymiarze @, pojawiaja si¢ linie niezaklocone przez inne elementy
struktury Zeemana. Pozwala to wyznaczy¢ warto$¢ parametru asymetrii tensora gradientu
pola elektrycznego. Stosowanie takiej procedury dla polikrystalicznego 2,4,6 trichloro-1,
2,3,-triazyny przedstawiono na Rys.1.7.

B=1.4mTIl

b)

60 40 20 0 20 40 .60 [KHzZ] 60 40 20 0 20 40 60

Rys.1.7. @) Dwuwymiarowe widma NOR jader chloru ®Clw 2,4,6-trichloro-1 ,2,3-triazynie
uzyskane w temperaturze pokojowej, stosujqc technike 2D ZNQOR. W wymiarze t; otrzymano 128
punktow z krokiem At=3 us, wartos¢ indukcji pola By=1,4 mTI, b) Projekcja widma na plaszczyznie
prostopadtej do osi Fyw punktach odpowiadajqcych czestotliwosci dwoch nierownowaznych

pozycji jader kwadrupolowych chloru w krysztale [10]

Zwykle podkresla si¢ nastepujace zalety tej metody:
— z metody tej mozna korzysta¢ zarowno w przypadku polikrystalicznych, jak i

monokrystalicznych zwiazkow;
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— staby stosunek sygnatu do szumu nie pogorszy sig, poniewaz widmo NQR
rejestruje si¢ w przypadku braku pola Zeemana;

— nakladanie struktury widm Zeemana nicuniknione w metodzie Morino- Toyama
zmniejsza si¢ poprzez separacj¢ dwoch wymiardw na oddziatywanie czysto kwadrupolowe
I Zeemana.

Do wad tej metody trzeba zaliczy¢ potrzebe stosowania zewngtrznych pol
magnetycznych 1 zaawansowanego sprzetu przeznaczonego do generowania impulséw
tego pola. Gwaltowna zmiana warto$ci pola magnetycznego prowadzi do pojawienia si¢
pradow wirowych w metalowych czg§ciach sprzgtu, ktére wymagaja specjalnego
ekranowania. Blad metody wyznacza si¢ z dokladno$ci warto$ci rozszczepienia linii

Zeemana.

1.2.2.2. Spektroskopia nutacyjna NQR

Analizujac r6zne metody badan doswiadczalnych EFG w ciatach statych mozemy
stwierdzi¢, ze w zwiazku ze specyfika zjawiska NQR informacja uzyskana z
eksperymentu, ktoérego zewnetrznym zrodlem wzbudzenia jest pole magnetyczne wymaga
wprowadzenia wybranego Kierunku, a tym samym przestrzennej osi kwantyzacji. Prowadzi
to do widm, ktore zaleza od wzajemnej orientacji tego pola i kierunku osi gtéwnych
tensora EFG. Jest to rowniez zrodtem wielu wad w zwiazku ze znacznym poszerzeniem
linii rezonansowych, a tym samym z pogorszeniem rozdzielczosci lub ze stabym
stosunkiem sygnatu do szumu i tak stabych sygnalow NQR. W mniejszym stopniu
problem ten ma miejsce w przypadku monokrysztatéw, jednak dla wielu zwiazkéw istnieja
trudnosci zwiazane z uzyskaniem zwiazkO6w monokrystalicznych, wolnych od defektow w
strukturze, wymaganej czystosci 1 wielkosci, ktore pozwolityby identyfikowaé osie
krystalograficzne. Dlatego waznym krokiem w badaniach EFG w krysztatach
molekularnych z jadrami kwadrupolowymi o spinie 3/2 stal si¢ dwuwymiarowy
eksperyment nutacyjny NQR przeprowadzony po raz pierwszy na zwiazkach w postaci
proszku w pracach [17,18].

Cylindrycznie symetryczna cewka, ktdra uzywana jest jednocze$nie do wzbudzenia
systemu spinéw polem w.cz. oraz do wykrywania stabych sygnatow, jest zrédtem pola By,
ktore w pewien sposob zorientowane wzgledem krysztatu, prowadzi do zaleznos$ci widma
od kierunku osi tej cewki. Zalezno$¢ ta polega na tym, ze wielkos¢ efektywnego pola

wzbudzajacego jest funkcja wzajemnej orientacji kierunku wektora B; wzbudzajacego
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impulsu 1 osi gtownych tensora EFG. Amplituda napigcia indukowanego w cewce po
wylaczeniu impulsu o czgstotliwos$ci radiowej rowniez zalezy od kata migedzy tymi osiami
[2]. Logicznym wykorzystaniem tego faktu jest uzywanie spektroskopii nutacyjnej NQR.
Metoda nutacji, zastosowana do badania krysztalow molekularnych zawierajacych jadra
kwadrupolowe ze spinem 3/2, okazata si¢ cennym sposobem badania EFG.

Sposéb ten polega na obserwacji zmian amplitudy ewolucji namagnesowania w
stabym polu w.cz. i zostal przeprowadzony 50 lat temu przez Torrey’a [19] w
spektroskopii NMR. P6zniej zostal rozwinigty w pracach Samosona i in. [20] do badania
oddziatywania kwadrupolowego w NMR w silnych polach magnetycznych. Harbison i
Slokenberg oraz Ramahandram po raz pierwszy zastosowali w badaniach technike
dwuwymiarowej spektroskopii NQR proszkéw oraz ide¢ wielowymiarowego
eksperymentu Jeeneraw 1971 r. [21].

Metoda nutacyjnej spektroskopii NQR [17, 18] jest alternatywna do omoéwionych
powyzej metod badan gradientu pola krystalicznego w cialach statych, poniewaz w
metodzie tej nie jest konieczne stosowanie cewek Helmholtza i realizowana jest na
zwykltym spektrometrze impulsowym NQR ze standardowym oprogramowaniem dla
dwuwymiarowej transformacji Fouriera.

W nutacyjnym eksperymencie NQR dwuwymiarowy sygnal w zakresie czasu
wykrywany jest jako sygnal swobodnej indukcji lub sygnat echa spinowego w chwili czasu
t; dla réznego czasu trwania impulsu o czgstotliwosci radiowej (w. cz.) t; (Rys. 1.8a).
Podwojna transformacja Fouriera sygnalu w  zakresie czasu prowadzi do
dwuwymiarowego widma S(»,, 1), gdzie zakres a» odpowiada zwyktemu widmu NQR, a
zakres o - nutacyjnemu widmu NQR. Rys. 1.8b przedstawia posta¢ jednowymiarowego
widma nutacyjnego w zakresie czgstosci @, gdzie vi, v i v3 to osobliwosci widma

nutacyjnego NQR.
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a) t b)
FID

Av=0 | ==

Rys. 1.8. Schemat eksperymentu nutacyjnego.

Dla monokrysztatu widmo nutacyjne zawiera waskie linie, cz¢stotliwosci ktorych
dla osiowo symetrycznych tensorow sa proporcjonalne do siné, gdzie 6 to kat pomiedzy
osia EFG 1 osia cewki w.cz.. Dla probek polikrystalicznych taka kolejno$¢ prowadzi do
charakterystycznego ksztattu linii w postaci proszku. Dwuwymiarowy nutacyjny ksztalt
linii dla jader ze spinem 1=3/2 w przypadku 7=0 i A4®=0 w izotropowym proszku opisuje

si¢ wyrazeniem [18]:

2z 0 w

G(ay, w,) * j j j jsin Osin( wgt, R(0,9)/24/3p)

0 0 -0~ !

x Sin( w,t, ) exp(iogt,) exp(io,t, )dt,dt,déde

(1.62)

gdzie czgstotliwos¢ nutacji uktadu spinowego @, okresla si¢ poprzez wyrazenie: oy=yH,
gdzie: H; - wielko$¢ oscylujacego pola magnetycznego w.cz., @q —czgstotliwosé

kwadrupolowa rowna:

eZ
0 = % (1.63)

Orientacyjna zalezno$¢ czgstotliwosci nutacyjnej zawarta w czynniku katowym R(6,¢),

gdzie € i1 ¢ to katy polarny i azymutalny, ktore tworza osie cewki wzgledem uktadu
kwadrupolowego:

R(8,9) =[4n* cos® 6+ (9+n” + 6y cos(2¢))sin* O] (1.64)

Funkcja ksztattu linii prowadzi do jednej linii na czgstotliwosci kwadrupolowej w

kierunku @, i linii nutacyjnej w kierunku @, ktorej ksztatt jest charakterystyczny dla

zwiazku w postaci proszku. Dla proszku nutacyjne widmo NQR ma trzy osobliwosci: 1,

V5, 3, potozenie ktorych pozwala wykorzystujac tylko dwie z nich (w praktyce v, 1 1)
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wyznaczy¢ parametr asymetrii 7. Czgstosci osobliwos$ci otrzymywane sa dla zwiazkow w
postaci proszku poprzez roézniczkowanie (1.62) wzgledem katow € i ¢, odpowiadajace

orientacjom krystalicznym: 6=0°, 6=90°,¢=0°, 6=90° ¢=90 °.

yot o o, 1 Gmey 1 GHn)e, (1.65)
2 \J3(3+73%) 27 2,/3(3+7n?) 27 2,/3(3+1?)
wtedy
p=30a=va) (1.66)
(vs+v,)

Zalezno$¢ teoretyczna osobliwosci czestotliwosci widma nutacyjnego NQR od
warto$ci parametru asymetrii 1 tensora EFG dla jader ze spinem 1=3/2, uzyskana za
pomoca formuty (1.65), pokazano na Rys. 1.9 [17].

100

80

60

v [kHz]

40

Rys. 1.9. Zaleznosc¢ teoretyczna osobliwosci czestotliwosci widma nutacyjnego NOR od wartosci

parametru asymetrii n tensora EFG dla jqder ze spinem I=3/2 [17]

W metodzie tej bardzo wazna jest jednorodno$¢ pola w.cz. w prébee. Polozenie
osobliwosci w widmie nutacyjnym 1 ksztalt linii nutacji zaleza réwniez od wartosci
czestotliwosci odstrojenia spektrometru od rezonansu, co zostalo zbadane w pracach
[22,23] dla proszku i monokrysztatow [24].

Dwuwymiarowe nutacyjne eksperymenty NQR opisane w literaturze [22-24] sa

metodami, w ktorych stosuje si¢ modulacj¢ amplitudy. Wiadomo, ze modulacja fazy
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sygnatu prowadzi do lepszego stosunku sygnatu do szumu. Mozliwosci metody modulacji
fazy w spektroskopii nutacyjnej NQR dla proszku zaprezentowano w pracach [25, 26].
Zaproponowana w pracy [17] metoda i teoria ksztaltu widma nutacyjnego jest
dobra, ale tylko w przypadku doktadnego rezonansu waskiej linii NQR 1 duzych wartosci
parametru asymetrii. Przy odstrojeniu czgstotliwosci i1 dla poszerzonych linii NQR widmo
nutacyjne komplikuje si¢ 1 traci charakterystyczny ksztalt. Dla matych wartosci 7,
niepewno$¢ wyznaczenia tego parametru z osobliwo$ci widma nutacyjnego proszku
gwaltownie wzrasta i nawet w dobrych warunkach nie mozna wyznaczy¢ parametru
asymetrii tensora EFG gdy #<0.1. Na rysunku 1.10 zaprezentowano formeg
jednowymiarowego widma nutacyjnego NQR w zakresie czgstotliwosci @ dla roznych

warto$ci parametru asymetrii 1 i spinu 1=3/2 [17].

1= 0.001 J—
0 l
w!
0 0.5
0 1.0 ’
0

Rys. 1.10. Nutacyjne widma NOR w zakresie czestotliwosci @, dla roznych wartosci

Y

T

parametru asymetrii n i spinu I=3/2 [17]

Wszystko to wymagalo rozwoju teorii ksztattu linii nutacyjnych NQR, ktora
powinna uwzglednia¢ wszystkie gléwne typy oddzialywan zaangazowanych w
ksztaltowanie osobliwosci czestotliwosci widma.

W pracy [27] teoretycznie i1 praktycznie zbadano ksztatt linii nutacyjnego widma
NQR dla proszku dla jader ze spinami 1=1 i 3/2, uwzgledniajac odstrojenie spektrometru

od czgstotliwosci rezonansowej, ktora istnieje prawie zawsze w czasie rzeczywistego
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eksperymentu. Wykryto roéznice w interpretacji widm nutacyjnych przy synchronizacji
pomiardéw z poczatkiem i koncem wzbudzajacego impulsu w.cz.. W tej pracy pokazano, ze
w przypadku monokrysztatu cz¢stotliwos$¢ nutacyjna pozostaje stata, jesli o§ cewki w.cz.
spektrometru skierowana jest wzdtuz powierzchni stozka, ktérego parametry sa okreslane
przez indukcje pola w.cz., parametrem asymetrii tensora EFG 7, stosunkiem
giromagnetycznym jader i wielkos$cia czgstotliwos$ci odstrojenia spektrometru od
doktadnego rezonansu.

Eksperymentalna zalezno§¢ widma nutacyjnego *>Cl NQR w TiCl, od wartosci
odstrojenia spektrometru od czestotliwosci rezonansowej zbadano w pracy [28]. Zbadano
rowniez zalezno$¢ wielkos$ci spektralnej rozdzielczosci widma nutacyjnego NQR w funkcji
wielko$ci odchylenia czgstotliwosci pracy spektrometru od rezonansu. Osobliwosci
ksztattu linii nierezonansowych widm nutacyjnych NQR proszkéow byly omawiane
roéwniez w pracy [29].

W artykule Odina [30] szczegdtowo rozpatrywany jest problem usrednienia w
proszku poprzez funkcje prawdopodobienstwa i zbudowana jest zalezno$¢ katowa R(6,¢)
dla r6znych warto$ci parametru asymetrii 7. Podobne wyniki zaleznosci czgstotliwosci
nutacyjnej od katow € i ¢ dla 7=0;0.5;1 (Rys. 1.11) otrzymano wczesniej [31] i
zbudowano projekcje stereograficzne, ktore przyczyniaja si¢ do wizualnego zrozumienia
zaleznosci katowej rozktadu osobliwosci w widmie.

Obliczenia przeprowadzono w oparciu o algorytm obliczania idealizowanego
widma NQR probki w postaci proszku, ktory jest opisany w pracy [32]. Wyrazenia
analityczne z pracy [30] dla idealnego widma nutacyjnego NQR proszku dla spinu 1=3/2,
takze zostaly obliczone wczeéniej i pokazane w pracach [33, 34].

Nutacyjne widmo proszku przedstawia si¢ jako superpozycja linii absorpcji w
obrotowym ukladzie wspotrzednych, ktora powstaje od wszystkich jader zawartych w
mnostwie przypadkowo zorientowanych monokrysztatow. Intensywno$¢ catkowa widma
nutacyjnego w zakresie czestotliwosci @,+@, jest proporcjonalna do liczby jader
nutacyjnych linii NQR, ktore znajduja si¢ w tym przedziale. Czgstotliwo$¢ nutacyjna NQR
dla spinéw 1=3/2 w obecnosci odstrojenia od rezonansu Aw=wq—ago ma postac [35]:

(8’ &
o= {Aa)2 +—2—L_[4n® cos® 0 +sin* (9 +n* + 61 cos 2(/))]} (1.67)
4(3+7°)
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Rys 1.11. Rozklad nutacyjnych czestosci wedtug kqtow 6 i ¢: a) n=0; b) n=0,5; ¢) n=1.

W pracach [33, 34] po raz pierwszy otrzymano analityczne wyrazenie dla
znormalizowane]j funkcji ksztattu idealizowanej linii nutacyjnej NQR probki w postaci
proszku dla spinéw 1=3/2 (n=0) , oraz zalezno$ci <w>lwo=f1(n) | w1l an=F(n), ktore
mozna uzywac dla szybkiego wstgpnego wyznaczania parametru 7.

Zaproponowana w pracy [33] metoda wykorzystuje usrednione charakterystyki
rozktadu czestotliwos$ci nutacji w proszku. Jednak, ze wzgledu na fakt, ze zalezno$¢
srodkowej @iz 1 Sredniej czgstotliwosci <w> widma od parametru asymetrii jest staba,
zwlaszcza dla malego parametru asymetrii doktadno$¢ metody nie jest wysoka.

Znaczny wzrost predkosci zapisywania jednowymiarowego widma nutacyjnego
NQR w pracach [36, 37] otrzymano za pomoca sekwencji wieloimpulsowej krotkich
identycznych impulséw radiowych, ktore nastgpuja z odstgpem mniejszym niz pamigé
fazowa spindw. Otrzymano warunki dla wielko$ci odstrojenia czgstotliwosci 1 parametrow
sekwencji  impulsowej wymagane dla synchronizacji dzialania impulséow i
»stroboskopowego” pomiaru interferogramu nutacyjnego w przerwach pomigdzy
impulsami. Metoda ta zostala z powodzeniem zastosowana dla wyznaczenia parametru
asymetrii tensora EFG na jadrach SClw polikrystalicznej 2,4,6-trichloro-1 ,3,5-triazynie.
W przypadku krétkiego czasu zaniku indukceji (FID), aby przyspieszy¢ proces akumulacji
mozna wielokrotnie ogniskowa¢ ponownie sygnaty echa za pomoca sekwencji spin-
locking-echo [38].

Aby zwigkszy¢ rozdzielczo$¢ czgstotliwosci osobliwosci v, 1 153 widma nutacyjnego
proszku (1=3/2) dla matych parametrow 7, nalezy przynajmniej ulepszy¢ stosunek sygnatu
do szumu, co wymaga do$¢ duzej liczby akumulacji. W przysziosci konieczne jest

korzystanie z metody analizy spektralnej, ktora zwigksza rozdzielczos¢ widma lub
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symulacja widma nutacyjnego za pomoca komputera i poréwnanie z widmem uzyskanym
eksperymentalnie.

Na jako$¢ dwuwymiarowych eksperymentow NQR wptywa stosunek sygnalu do
szumu 1 ograniczony zestaw danych sygnatu swobodnej indukcji. Szybka transformacja
Fouriera jest jednym z etapéw filtrowania sygnalu na tle szumu. Bezpos$rednie
zastosowanie szybkiej transformacji Fouriera do dwuwymiarowych danych NQR posiada
ograniczenia istotnego charakteru, dlatego powoduje trudnosci w dokladnej analizie
spektralnej 1 przy wyraznym okresleniu osobliwosci w proszku. Alternatywna metodg
rekonstrukcji widm nutacyjnych wykorzystuje przeksztalcenie Hankela [39,40]. W tym
przypadku analiza widm nutacyjnych jest uproszczona.

Aby obej$¢ problemy zwiazane z wadami uzywania transformaty Fouriera oraz
Hankela, zaproponowano stosowanie metody maksymalnej entropii (MEM) [41]. Jest to
efektywna metoda matematyczna obrobki sygnaldow NQR, ktéra prowadzi do ulepszenia
czutosci, zmniejszania artefaktow sprzgtu i zmniejszenia btedow, jak réwniez skrocenia
czasu pobierania plikow 1 automatycznego tlumienia szumu. W tym samym czasie
zwigksza si¢ rozdzielczo$¢. Gltowna wihasciwos¢ MEM, co jest szczegblnie wazne dla
dwuwymiarowej spektroskopii NQR, to zdolno$¢ analizy spektralnej przy matym zestawie
danych.

Dla obrobki widm nutacyjnych kontynuuje si¢ rozwijanie metod autoregresywnej
analizy spektralnej [42]. Na przyktad, procedura znajdowania najlepszego porzadku
autoregresywnego  procesu  spektralnego dla  eksperymentalnych  danych w
dwuwymiarowym NQR eksperymencie zostata rozpatrzona w pracy [43].

Stosujac metode NQR przy dwuwymiarowych pomiarach nutacyjnych, spotyka si¢
problemy zwiazane z niskim stosunkiem sygnalu do szumu i znieksztalceniem
dwuwymiarowych interferograméw nutacyjnych, co prowadzi do znieksztatcenia widma.
Aby unikna¢ tego problemu w pracy [44] dla uzyskania dwuwymiarowego widma
nutacyjnego z wysoka rozdzielczoscia zastosowano metod¢ maksymalnej entropii. Metoda
ta ma jednak pewne ograniczenia: czas trwania zmiennego impulsu przy otrzymaniu
interferograméw eksperymentalnych nie moze by¢ dhluzszy niz 250 ps, co nie zawsze
pozwala zarejestrowac osobliwo$ci nutacyjnego widma NQR.

W pracy [45] uzyskano dobra korelacje danych eksperymentalnych spektroskopii
nutacyjnej NQR z wynikami obliczen w celu wyznaczenia parametru asymetrii # dla
zwiazku TiCls, co pozwolito przeprowadzi¢ dokladna oceng populacji orbitali py i py

atomow chloru.
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W dwuwymiarowych badaniach nutacyjnych stosuje si¢ metody modulacji
amplitudy [17] i fazy [24]. Pomimo tego, ze metoda modulacji amplitudy przy realizacji
eksperymentu nutacyjnego jest prostsza, to traci si¢ przy tym okolo 40% czulosci w
porownaniu z metoda fazowej modulacji. W pracy [24] po raz pierwszy uzyto modulacji
fazy do eksperymentu nutacyjnego NQR w celu wyznaczenia parametru asymetrii » dla
zwiazkodw w postaci proszku. Takie podejscie pozwolito autorom [24] poprawi¢ stosunek
sygnatu do szumu, dzigki temu powstata mozliwo$¢ zmniejszenia liczby akumulacji przy
zapisywaniu sygnatu indukcji, a tym samym zmniejszy¢ czas trwania eksperymentu
nutacyjnego.

Aby skroci¢ czas eksperymentu i mie¢ lepsze wzbudzenie szerokiej linii NQR
probek w postaci proszku ze spiniem 3/2, w publikacji [46] zastosowano optymalizacyjna
sekwencje impulséw dla uzyskania sygnalu echa. Metoda ta zmniejsza czas rekonstrukeji
widma NQR 1,7 razy z powodu utraty czutosci, w przeciwienstwie do zwyklej sekwencji
echa Hahna.

W pracy [47] przeprowadzono analiz¢ porownawcza roéznych metod, ktore przy
obrobce pomiarow nutacyjnych zwigkszaja rozdzielczo$¢ widm nutacyjnych NQR w
przypadku waskich linii. Z analizy tej wynika, Zze metoda obrobki poprzez MEM jest
najbardziej odpowiednia dla doktadnego wyznaczenia parametru asymetrii # w przypadku
waskich linii (Rys. 1.12).

Czynniki wplywajace na nutacyjne widma NQR zbadano w pracy [48].
Osobliwosci nierezonansowej spektroskopii nutacyjnej NQR 1 nutacyjnej spektroskopii ze
zmiennosca amplitudy pola w.cz. zbadano w pracach [49,50].

Zatem teoria ksztattu nutacyjnych linii NQR powinna uwzglednia¢ wszystkie
czynniki wplywajace na otrzymanie informacji o osobliwosci widm dwuwymiarowych.
Powinna réwniez uwzglednia¢ takie eksperymentalne czynniki jak: odstrojenie
spektrometru od czestotliwosci rezonansowej, zmiany amplitudy impulséw o
czestotliwosci radiowej, odchylenie od prostokatnego ksztattu 1 inne niedoskonatosci, ktére
sa charakterystyczne dla impulséw o czgstotliwosci radiowej krotkiego czasu trwania i sa
potencjalnym zrodtem znieksztalcenia widma nutacyjnego. Dla odpowiedniej interpretacji
eksperymentu niezbgdne jest zbadanie wptywu relaksacji i niejednorodnosci pola w.cz. na
ksztatt dwuwymiarowych widm nutacyjnych i ich osobliwosci czestotliwosci oraz
opracowanie metody zwigkszenia rozdzielczosci osobliwosci widm. Tymi i innymi
kwestiami zwigkszenia ilo$ci otrzymanych informacji o widmach nutacyjnych poswigcona

jest praca przegladowa [51].
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Rys. 1.12. Pseudo-FID i widma nutacyjne NQR dla a) chlorku cyjanurowego ( CsClI3Ns),
b) 1,3,5-trichloro- cyjanurowego kwasu, uzyskane poprzez metody: FFT - szybka transformata

Fouriera, MEM - metoda maksymalnej entropii, typ HNT - transformacja Hankela, HRT -

transformacja Hartleya [47]
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1.3. Teorie wyznaczania parametru asymetrii opracowane w tej

pracy

1.3.1. Teoria sygnaléw jadrowego rezonansu kwadrupolowego dla bardzo szerokich

linii

W przeciwienstwie do magnetycznego rezonansu jadrowego czgstotliwosci NQR
okresla si¢ oddzialywaniami elektrycznymi, dlatego metoda NQR pozwala nam nie
posrednio, a bezposrednio bada¢ pola elektryczne na jadrach atoméw. Wyjatkowa czutosé
na niewielkie zmiany w polu elektrycznym pozwala wykorzysta¢ NQR do badania duzego
obszaru problemoéw zwiazanych z oddziatywaniami wewnatrz 1 mi¢dzyczasteczkowymi.
Przy tym, potencjalne mozliwosci NQR nie sa catkowicie wykorzystywane, granica
mozliwo$ci tej metody nie zostala osiagnigta i ta okoliczno$¢ decyduje o mozliwosci i
potrzebie przeprowadzenia badan w celu opracowania nowych metod wielowymiarowe;j
spektroskopii NQR.

Ogromna 1lo$¢ materialu zebranego na S$wiecie dotyczaca spektroskopii NMR
poszerzyla 1 w wielkim stopniu zmienita istniejace poglady na temat mozliwosci metody
NQR. Przy tym informacja otrzymywana z eksperymentu dwuwymiarowego w jednostce
czasu jest duzo wigksza nawet przy niskiej czutosci.

W przeciwienstwie do NMR dwuwymiarowa spektroskopia NQR ma wiele
charakterystycznych problemoéw. Obliczajac intensywnosci sygnalow uwzgledni¢ nalezy
fakt, ze zazwyczaj gradienty lokalnego pola elektrycznego maja rdzne orientacje w
przestrzeni przy réznym potozeniu w molekule. Ponadto nalezy wzia¢ pod uwage
zaleznos$¢ kata obrotu namagnesowania od kata pomigdzy polem w.cz. B; i kierunkiem
EFG. W NQR zmniejszanie intensywnosci sygnatu w probce proszkowej jest
spowodowane przestrzennym rozktadem lokalnych gradientoéw pola elektrycznego.
Znaczne trudnosci w dwuwymiarowym eksperymencie NQR wynikaja z powodu duzej
szerokosci linii widma NQR. To w polaczeniu z niskim stosunkiem giromagnetycznym
jader w niektorych przypadkach prowadzi do trudno$ci jednoczesnego wzbudzania
catkowitej linii rezonansowej za pomoca prostego impulsu w.cz.. I wreszcie, krytycznym
aspektem dwuwymiarowych eksperymentow NQR jest silna zalezno$¢ temperaturowa
czestotliwosci  rezonansowej NQR, ktéra wymaga utrzymywania odpowiedniej

temperatury probki z duza doktadnoscia.
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Celem tej cze$ci pracy jest teoretyczny opis procesu wzbudzenia cig¢zkich jader,
ktére maja elektryczne momenty kwadrupolowe, z uwzglgdnieniem faktu, ze linie widma

NQR w proszku sa bardzo szerokie.

1.3.1.1. Matematyczny model sygnalow echa spinowego dla szerokich linii

Rozpatrzmy wptyw trzech impulsow w.cz. o dowolnym czasie trwania, z

odstrojeniem czgstotliwosci i dowolnymi fazami na uktad spinowy (Rys.1.13).

|

Il 7 6 8 9

o

|

|

5

|

|

|

| t
1 T T T
0 t, 2t t Ty T2t 2T, 2ttt 2t 421,

Rys.1.13. Czasowy schemat sekwencji wzbudzajqcej impulsow w.cz. i powstajqcych

sygnatow. Numery oznaczonych sygnatow odpowiadajq numerom sktadowych we wzorze (1.87).

Ogodlnie metoda obliczenia, podobna jest do opisanej w pracy [52]. Jednak, w
przeciwienstwie do wspomnianego artykutu [52], gdzie wspdiczynniki C,, zostaly uzyte w
reprezentacji tensora EFG, dla uzyskania ostatecznych wyrazen na namagnesowanie
wzgledem wspotrzednych osi <ly y 7> mozna zapisa¢ wspotczynniki C, w laboratoryjnym
uktadzie wspotrzgdnych [53-55]. Odpowiedz uktadu spinow jadrowych 1=3/2 na
sekwencjg trzech impulsow w polu zerowym analizuje si¢ z zastosowaniem teorii zaburzen
przy uzyciu formalizmu macierzy gestosci [56-58].

Cala sekwencja eksperymentalna trwa krocej, niz czas relaksacji spin-sie¢, wigc

uktad spinowy mozna rozpatrywac jak efektywnie izolowany od sieci.

O$ cewki czgstotliwo$ci radiowej, wytwarzajacej impulsy pola Bp, jest
zorientowana w dowolnym kierunku (6,¢) wzgledem do osi glownych tensora EFG w

miejscu jadra.
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Opiszmy reakcje ukladu spinowego na trzy krotkie impulsy z czasem trwania t, ,

t

, t,, (Rys.1.13), przy czym czasy trwania impulséw sa znacznie krotsze niz predkosé

ustalenia nowej rownowagi uktadu T, w obecnosci pola o czgstotliwosci radiowej By(t), to

jest t t, <<T,,.

w ! tW' w
Obliczmy najpierw dziatanie pierwszego impulsu w. cz. o czasie trwania t, .

Musimy rozwiaza¢ niestacjonarne rownanie Schrodingera w przedziale czasu 0 <t <ty.

Oczekiwane wartosci $rednie wielkosci <lxyz> w dowolnym czasie t>t, mozna
uzyskac za pomoca funkcji falowej w postaci [52]:

¥=3C,(t,)-pe W (1.68)

gdzie ¢, - funkcja wiasna hamiltonianu kwadrupolowego Hg, a o, :%- czestotliwosci

przejscia pomigdzy poziomami energetycznymi oddziatywania kwadrupolowego.

Macierz kwadrupolowego hamiltonianu dla 1=3/2 ma postac:

10 %§ 0
- n
Ao =3A HO 01 _01 Oﬁ (1.69)
Ve
W reprezentacji wlasnej, macierz t¢ mozna zapisac:
1 0 0 O El 0 0 O
U HPE P S @10
0 0 0 1 0 0 0 E

2
dzie AzquzZ uop= i
d 12 P 3

Czestotliwos¢ przejscia pomiedzy dwoma podwojnie zdegenerowanymi poziomami

energetycznymi réwna si¢ @y=6A4p/fi. Funkcje wiasne dla Hamiltonianu (1.69) sa

naste¢pujace:
T
2p }/2 2p yz dla E; ;=+3Ap
2 _ 2
|4>{P_+1} _EHP_l} £>
2p 2 2p 2
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(1.71)

="

2p

ENEST

2p

252

e

Wspotczynniki C,(t,) okresla sig¢ poprzez rozwigzanie niestacjonarnego réwnania

dla E>3=-3Ap

Schrodingera:
ihW =[ Hq + Hy(t)] ¥ (1.72)
w przedziale 0 <t < t . Korzystajac z wlasnosci ortogonalnosci funkcji wlasnych

p,(=1,2,3,4) z (1.72) otrzymujemy uktad réwnan dla C:

., dC —iw, t
A—"r=»V . C .e « 1.73
l dt ; kn™~n ( )

gdzie m,, = By ; B, czestotliwos¢ przejsé, Hy (t) = -yhiBy cos(at+ey)/ I sindcosp+iy

singsing+ I, cos@ ] - hamiltonian oddziatywania z polem o czgstotliwoéci radiowej, o -
czestotliwos¢  spektrometru, ktora réozni si¢ o wielko$¢ Aw=m—w, 0d czestotliwosci
rezonansowej o, ¢1 - faza wypelnienia wysokiej czgstotliwosci pierwszego impulsu w.

cz.. Macierz Vi, hamiltonianu H; w prezentacji Ho ma postaé:

(p+2)cosé sin@[ ip —i§0:|
V, === Vp=——F—|ne " —(p+1e :
11 25 12 2\/510 n (p+1)

sin 9[(p—1)e'¢’ + ne_'(p}

V :ncose V. =
13 —\/5,0, 14 25 '
V= sin 6 (776_|¢+3e|¢} V,, = (Z—p)COSQ’

2\/§p 2p

sine[ne'¢—(p+1)e_l(p} .
V,, =— , V,, =——=—cC0s6,
23 2,0 24 \/§p

(1.74)
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sin 0 [ne_i ?_(p +1)ei¢}

V= \/_—pcos 0, Vg, =— 25 ,
V33—(p 2)cos6 Vy = - sin 6 (ne'¢+3e_'¢)
2p 2\/§p
sin 9[(p—1)e_'(p+77el¢}

V, = , Vo =——cosé’

41 25 \/_,D
V= sin @ (ne_'¢+36'¢), V44:_cose(p+2)_

2\/§p 2p
gdzie o :781/4.

Uktad réwnan rézniczkowych (1.73) mozna zapisac jako:

¢, =i[K,C, + K,Cy] - M@t

L -i(Aot+
C, =i[K3C, —KCy] e (hotia) (1.75)

G, =i[K,C, + K,C,]-e A0t

Co =ilKiC, ~K,C,] - AT

2an asin

= cosd, K, =—
SN 3

Roéwnania (1.75) mozna przeksztatci¢ do:

gdzie K @e 1?1 el?).

C,-iAwC,+m*C, =0
C, +iAwC, + m*C, =0
C, +iA@C, + m’C, =0
C, -iAoC, +m*C, =0

(1.76)

gdzie m? = K2 +K,K;, m :\/_%p[myz cos® @ +sin® O(9 +n* + 617 cos 2(0)]%,

Rozwiazanie rownan rézniczkowych drugiego rzedu (1.76) ma postac:
iAot
Ca=e 2 [rcosét+r,sinét]

1.77
—iAwt ( )

C,3=¢ 2 [rcosé&t+r,sin &t

gdzie: £ = %\/4m2 +A0°
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State wspotczynniki ry, I, ustalane sa na podstawie warunkow poczatkowych, ktére

sa nastepujace: C1(0)=C4(0), C»(0)=1/ J2, C;3(0)= ¢! Po / J2 poniewaz uktad spinowy
znajduje si¢ w stanie réwnowagi termodynamicznej przed wlaczeniem pierwszego
impulsu. Tutaj @y — jest hipotetycznie przypadkowa faza. Wspotczynniki C, w czasie

wylaczania pierwszego impulsu bgda miaty postaé:

(Ao

i =t +

[ 2 L, ¢1]

_ —ilAmt,
C,(ty)= \/_(cosfta) Igg)singtw)-e 2

C,(ty) _Tf(K + Kle )sin Sty e

1.7
IdD —iAot, (1.78)

C (tW)_ NG (cosgtw+'§§ smftwj e 2

i(Awt +go)
A5 'w 1
C,(t, ( Kze' Do Kljsin:ftw-e 2

=75
W ogélnym przypadku, dla dowolnego impulsu o dowolnym czasie trwania to’, Z
faza w. cz. @ i dla dowolnych warunkéw poczatkowych: Ci(0)=C:%; C,(0)=C.°;
C3(0)=C3%; C4(0)=C,°, wyrazenia dla C,, pod koniec trwania impulsu t,’, beda miaty
postac:
iAwt)
C)=e 2 {Cf cosgmé[mzcg+chg).e‘% —A%Cf}singtfv}

3 iAot o ~
C,(t%)=e 2 {cg cos&t? + L[ (KiC? —K,CP)-e ' +A—“’C§ sin gtg}
oL 2 (1.79)
B iAot o ~
C,(t%)=e 2 {cg’ cos§t3v+é (K,CO +K,C0)-e P +A7“’c§ sin gt@}
iAot
C,(t%)=e 2 {Cocosgt +§{(K cl-K,Cl)-e' —%Cf}sin §t§’v}
WprowadZmy oznaczenie:
iAo . i —ip, .
cosét, +——sinét, =a,, —e "tsinét, =D,
é: w 25 g w 1 Cf 5 bl
cosét!, +'§—§)sin £t =a,, ée_'% sin £t =b,, (1.80)

, Ao . ., i —ip. . ..,
cosftw+¥sm§tha3, Ee ¢3sm§th
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Wtedy z uwzglednieniem wprowadzanych oznaczen, na koncu pierwszego

impulsu otrzymujemy zamiast (1.80) skrocone wyrazenia w postaci:

5 iAot,, _
5 Aot
G)-e 2 -a
Aot (1.81)
Q(m)—%e'@ 2 .
iAot,
V2

Calty) =~ 2 (K*e@ —Kl)-b{’.

Po czasie ewolucji t; na poczatku drugiego impulsu wspétczynniki Cn, beda

zapisywane w nastgpujacy sposob:

Colt) = Cp(t,) -6 ) (182)
albo:
iAot
Cl(r):—%bl*(KﬁKleicDOj-e 2 ol
iAot,
C,(r) = ﬁ ae 2 e—iwz(r—pN),
ot (1.83)
Cy(z )—geICDO a,ve 2 e 1%
inot,
C,(r) = —%@(K; 1P, —Klj-eT~ Ao, (7L)

gdzie @, =E, /7.
Podstawiajac do ogoélnego wzoru (1.79) wielkosci (1.83) jako nowe warunki
poczatkowe 1 uwzgledniajac wprowadzanie powyzszych oznaczen (1.80), po drugim

impulsie o czasie trwania t'y, i fazie ¢,, otrzymamy:

iAo(t, +1t,)
J2 —; —ioy(t, -t,) iD
Cl(tl'f‘t\,N):—T'e '(K2+Kle O)X
y (a;bl* rable” iAot +iw,(t, —tw))
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iAo(t, +t),) .
V2 _¥_'w2(t1_tw)
Colty+t,) ==~ .
X (ala2 —b'b, - (K2 + K2K§)e'AmW —iwy (7 _tw)),
1.84
iAo(t, +t)) . (1.84)
V2 io, Ty iog(t -ty)
Cs(t1+t\;v)=7e 0.e o
X (ala2 —b'b, - (K2 + KZK;)e'A”tw —iay(t; _tW))
iAo, +1.) .
V2 M"‘%(tl—tw) i®
C4(tl+t(N):_7.e '(Kz'e 0+K1)><

y (a;bl* rable iAwt, +ioy(t —t,) )

Jesli po czasie 7y przeniesienie magnetyzacji nie wystgpuje (nie ma procesu
wymiany), wtedy po pewnym czasie 7n, na poczatku trzeciego impulsu, wspotczynniki Cp
beda réwne:

Cp(t, +7,)=C,(t, +1,)- e 1n(7n =t (1.85)

Podstawiajac te wielkosci jako warunki poczatkowe do wzoru ogolnego (1.79),

otrzymujemy wyrazenie dla wspotczynnikow Cp, po trzecim impulsie t,":

iAo(t, +t, +t") . '
1 (w2 wtt) ot —t, + 7, — 1)
C,(t,+7,+t,)=—"F¢e X

V2
y {a;‘(a;bf rable” iAat, +ioy(r-t,) ) .
+b§[a1az ~ by, (K2 + K,K;) -t 1ot _tW)jx

o A0, +1,) Tyt —t, + 7, —tv’v)}(K2 . Kleic1>O )

iAo(t, +t, +t]) ia)z(tl _t, 47, _tm

Cz(t1+rm+t;’v):%e 2 X
X {as(alaz —bl*bz(Klz + KzK;) . eiAa) tW B iC()o (tl _tw) j - (186)

b -{(Kf i KZK’;)(aZbl* +apie” Aty +ioplt —t,) ﬂ <

L eldot, +1,) —iog(t —t, + 7, —t(N)}
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icDo |A(0(tw +tW +tw ia)s(tl _tW +r, _t\,,v)

e 2 X

e
Colty +7, +15) =

J2

X{as(alaz —bb, (K{ + KZKZ)'elAa)tW ol _tw))_

—~b; '{(Kf +K, KZ)(a;‘bf rape A0ty Fioplh —t,) H X

ety +t,) —io(t —t, + 7, —t(N)}

iAo(t, +t, +17,) - '
) 1 w ) (bt + T T
C,(t,+7, +t,)=—"—=e X

J2
y {ag(a;bf apie” Aty +ioy (t, -t,) j .

+ b;‘[alaz ~ by, (K2 + K,Kj) ¢4 b ~1en(h _tW)}x

o A0, +1,) Hioy(t 1, + 7, —tgv)}(KzeicDO B Kz)

Srednie wartosci sktadowych magnetyzacji jadrowej po trzecim impulsie beda

okre$lone wzorem:
(1a) ZZC?CJ<i\'q\J’>-e_i(w‘ —ofe-t, (1.87)
i]

gdzie g=x, y, z , (i|l,| j)-elementy macierzy I; w reprezentacji Ho, t; - aktualny czas,

liczony od poczatku trzeciego impulsu.

Rozpisujac (1.87) otrzymujemy:

6t o, (t, -t
)= oo {(C C,+CiCy)-e Tioo(ts W)+(C;C1+C§C4)-ela)°(2 W)}

43p
<Iy>=if{}f’{@:cs—c:c2>-e“‘”°“ e -cic e °(tzm} (L.88)

(1.)= 2\/— {(CC ~CjC,) e %(tz_t:”)+(C;Cl—c:;c:‘l)-ei%(tz‘m}

Podstawiajac (1.87) do wyrazenia (1.88) oraz wusredniajac wyniki wedtug
przypadkowej fazy @y, otrzymujemy:
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<|x,Y,z>:_/1x,Y,z éx

) x{—b32 a; aZZbl* (K 12 +K,K2) e_i{wo[t_(tw“Lt\:ﬁt\;)]_Aw(th\;v_t\;)} _

(2) —bZasb; (K2 + K,Ky)llay| —|buf* (K2 + K K3 )]
« e—i{a)o[t—(t1+p;,+t\;)]+Aa)(—t\;,+y;)} N

(3) +h2byap (K2 + K,K;)Ze LAl (@t )Rt 4t}

(4) - 2baatib, (K7 + KyKp)e LAl Tt bFACCL )Y

) +agbs{lauf o] + [0 oo (KZ + K,K5) — (oo [y +[au] oo )(KE + K K5 FX
v e—i{a)o[t—(t1+rm+t\j;)]+Aa)t\Z} B

©) —alabb2(K? + K K. e Rl @rt Do)}

(7) —2a2,2,b00,(K2 + K,K;)e Ll Aol 1)} |

@ +adab,laf - (K7 + KKy LAt A Y,

© +aZaazbe Wl (22 ARG} ) (1.89)

gdzie: 4, =(3+n)*sinOcosp, A, =4n’cosd, A,=(3+n)’sindsing i t -aktualny czas,

liczony od poczatku pierwszego impulsu.

Sygnaly po trzecim impulsie (patrz Rys.1.13) okresla si¢ wyrazeniami (5) - (9) (z
odpowiednio sprz¢zonymi cztonami zespolonymi swobodnej indukcji) w wyrazeniu (1.89).
Moment powstawania tych sygnalow pokazany jest na Rys.1.13, z uwzglednieniem, ze ty,
tw' 1ty <<ty i 7.

Czes¢ (5) wzoru (1.89) jest sygnatem indukcji po trzecim impulsie okreslonym

—i[oL,+Aot;]

przez wspotczynnik e . Czes$¢ (8) wzoru (1.89) — sygnat echa po impulsie echa

przy 2t; i trzecim impulsie, okre$lany przez wspotczynnik e 12 (=7 )+ A0, AE)]

Czg$¢ (6) wzoru (1.89) — sygnat echa od drugiego i trzeciego impulsu i jest

, . . —i t+t,—7_+t' )+Aw(-t, +t +t"
okreslony przez wspotczynnik e g (=7 )+ AL+, 48]

. Czes¢ (9) wzoru
(1.87) - sygnat echa od pierwszego i trzeciego impulsu i okresla si¢ go przez wspotczynnik

oot t 7, ) At 4 )]

I wreszcie, Cz¢$¢ (7) wzoru (1.89) to echo stymulowane, w tworzeniu ktoérego biora

udziat wszystkie trzy impulsy. Sygnat ten jest okres$lony przez wspotczynnik

e—i [a, (L) +A0(L, +t]

) . Jak wiadomo, w metodzie echa stymulowanego na uktad spinowy
dziataja trzy impulsy o wysokiej czgstotliwos$ci, zazwyczaj o tym samym czasu trwania

(patrz np. [59]). Wzorowy opis mechanizmu tworzenia sygnatoéw echa spinowego mozna
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uzyska¢ za pomoca modelu wektorowego, opartego na analizie ruchu wektora
namagnesowania jadrowego probki przy dzialaniu impulséw zmiennego pola
magnetycznego.

Otrzymane wyrazenia (1.89) mozna stosowa¢ w poszczegdlnych przypadkach
wzbudzenia impulsowego za pomoca jednego, dwoéch 1 trzech impulsow w.cz.,
przyréwnujac do zera odpowiednie czasy trwania i odstepy. W przypadku sekwencji trzech
impulséw amplituda stymulowanego echa (7) zalezy od czasoéw relaksacji Tq i To:

A

_m

G (2, +7,)~e 12 1 (1.90)
Zostawiajac w wyrazeniu (1.89) tylko sygnat echa stymulowanego (7) z
odpowiednim sprz¢zonym cztonem zespolonym , zapiszemy sygnat indukowany w cewce
spektrometru, ktory bedzie okreslony wielkoscia:
G(t1, t)=<Ix>sin@ cosgp+<I,> sin@sinp+<I,>cosb (1.91)
Wtedy:

(24 *
Gge (t,15) ZG_,OZ(KlZ + Ksz)RZ(e’ @) x

{agbabipa,e (W0l )AL Y (192)
 ablaprarel WAL, +t;’v)}}
gdzie oznaczono:

R(0, p) =[4r° cos? @ +sin? O(9 + n? + 61 cos 2@]}/2 (1.93)
Podstawiajac wielkoSci ai, @y, as, by, by, bz z (1.80), otrzymujemy:

sin &t sin §t sin &t

o W
GSE(tl,tz):7R2(9, ?) (KZ+K,K3)

[s

a)
é
—coséty sin £(t, +tw)]

XCOS[a)O(t —t) + A0, +U) + 0y + 0y — ] + (1.94)

[cosft (— sin &£t sin £t + cosét,, cosft) § S|n &ty sin &(t, +tW)]><

xsin[ay (t, —t)) + Aa(t, +13) + @ + @5 - (/’2]}

Otrzymane wyrazenie (1.94) sprowadza si¢ do postaci
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sin &t,, sin &ty sin &ty
3

o *
GSE(tlltZ):ng(eﬂ)) (Klz‘H(sz)><

%
2 Ao’ . 2.0  AD° o, . 2 AD° o, (195)
{cos st + 2 sin ftwj (cos &t + 27 sin cftw] [cos Sty + e sin §tw]}

xcos[a, (t, —t,) + Aaw(t, +1t,) + @ + 03 — @, + V]

Aorm? . . .
A= _E ?sm &t sin £t sin &t +sin £(t, + ), +t;’v)]
2 2

gdzie y = arctg(— Ej :
A m ' " Aa) ’ n
B= ?COSéttW Cosct,, CosSty, + 4—éﬂCOS§(tW +hy+ )

Biorac pod uwagg, ze probka jest w postaci proszku, wyrazenie (1.95) musi by¢

usrednione wedtug katow @i ¢ :

T2
(e (t,1,)) = [ [Gee (t,t,)sin Odedep (1.96)
00
Dla formalnego uwzglednienia czaséw relaksacji Tq I T, wyrazenie (1.96) trzeba pomnozy¢
przez wielko$¢ exp| — 24 Tw |,
T2 Tl

Aby uzyska¢ dwuwymiarowe interferogramy nutacyjne w przypadku szerokich linii
NQR uzywa si¢ dwu — impulsowej sekwencji, w ktérej zmienia si¢ czas trwania
pierwszego impulsu w.cz. i zapisywanie sygnatu echa [51]. Linia NQR w strukturach
nieuporzadkowanych, na przyklad w szktach [60] jest bardzo szeroka i w czasie pomiaru
na spektrometrze wzbudza sig tylko czg$¢ linii. Ksztatt sygnatéw echa spinowego w tym
przypadku jest w znacznym stopniu znieksztatcony, poniewaz zalezy on od stosunku
czestotliwosci nutacji do szerokosci wzbudzanej linii Av, jak rowniez od kata obrotu
magnetyzacji izochromatycznej grupy spindow o czgstotliwosci vo = v. W tworzeniu echa
uczestnicza nie tylko rezonansowe grupy spinowe o czgstotliwosci vo = v. W rezultacie,
zamiast zwyklego ksztattu echa obserwowane jest "rozdwojenie" (i bardziej
skomplikowany ksztatt) sygnatéw echa spinowego.

Wyrazenie dla zespolonego sygnatu echa spinowego na wyjs$ciu synchronicznego

detektora spektrometru, przy uzyciu wyrazen (1.89), przyjmuje postac:

2

S(t,t,) oc ;0—1[A(tw) +iB(t,)]explidm(t — 27)] , (1.97)
104
2
gdzie: At,)= A—a;[sin 2 z;tw{cosz &, —Aizsin 2 §t;vl +Lsin 24, sin 2«34 :
2¢ 4¢ 4
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2 2
B(t,) = L sin 24, | - cos? &, + sz sin 2 &, |+ Aa)z sin 2 &, sin 2, |,
25 4¢ 4¢

25 =\JAw® + @} - czestotliwo$¢ nutacyjna, @, = RO czestotliwos¢ Rabiego,
24/3+n?

o =%, R(0.9) =[41" cos® 0 +sin 0(9 -+ 17° + 617cos 20)]2.

Dla symulacji numerycznej sygnaléw przeprowadzono usrednienie wyrazenia
(1.97) wedlug wszystkich orientacji tensora EFG 1 wzbudzanych izochromatycznych grup
spindéw jadrowych [61].

1.3.1.2. Osobliwo$ci dwuwymiarowych interferograméw nutacyjnych

Dla bardzo szerokich linii  NQR, charakterystycznych dla struktur
nieuporzadkowanych, widmo impulsu w.cz. wzbudza tylko cze$¢ linii (Rys.1.14a). Aby
obliczy¢ sygnat echa Sg(tty) stosujac wyrazenie (1.89) z podrozdziatu 3.2.1.1 trzeba

wykona¢ usrednienie zardéwno wedlug katow 6 i ¢, jak i wedlug odstrojenia Av:

7 2r
(Se(t,t,)) = I HSE(t,tW)sin 0dodedv .  Symulacje  komputerowe  dwuwymiarowych

Av, 0 0
interferogramow nutacyjnych dla réznych szerokosci liniit NQR 1 réznych parametrow

asymetrii # pokazano na Rys.1.15 i Rys 1.16, odpowiednio.

Av
—=| =—
b |
|
|
|
|
|
|
|
[

Av | !
- =
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
Yo L

Rys. 1.14. Linia NQOR z szerokosciq Av, i rozktad czestosci impulsow wzbudzajqcych w.cz.

(szerokosé¢ Avy):a —szeroka linia i b - wqska linia.
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Rozdziat 1 Czes¢ teoretyczna

Rys.1.15. Zaleznosé postaci sygnatu echa od szerokosci wzbudzanej linii NOR (I1=3/2, n=0,3).
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300

200

t,, ns

Rys.1.16. Sygnatly echa dla roznych wartosci y, szerokosé linii NOR 100 kHz.
Sprawdzenie doswiadczalne osobliwosci dwuwymiarowych nutacyjnych interferogramow i

porownanie z modelem teoretycznym realizowane w rozdziale 3.1.
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Rozdziat 1 Czes¢ teoretyczna

1.3.1.3. Metoda selektywnego wzbudzania ukladéw spinowych za pomoca pola

wysokiej czestotliwosci z polaryzacja kolowa

Dla spinu 1=3/2, jak réwniez dla innych spinéw potéwkowych, uktad spinowy w
stanie z +m i —-m ma taka sama energi¢ oddziatlywania kwadrupolowego, ale precesj¢ w
przeciwnych kierunkach wzgledem sktadowej q,, tensora EFG. Je$li dla otrzymania
rezonansu kwadrupolowego przy wzbudzeniu uktadu stosuje si¢ pole w.cz. z polaryzacja
liniowa, to wtedy przej$cia miedzy poziomami sa stymulowane dwiema przeciwnie
wirujacymi sktadowymi pola z polaryzacja kotowa [52]. Jedna sktadowa wzbudza uktad
spinowy w stanie +m, a druga w stanie —m. W rezultacie, wplyw pola magnetycznego
w.cz. prowadzi do obserwacji namagnesowania liniowo spolaryzowanego, ktére oscyluje
w kierunku pola wzbudzajacego i powstaje z superpozycji dwoch sktadnikow,
odpowiadajacych uktadom spinowych w stanach +m i —m i obracajacych si¢ w
przeciwnych kierunkach.

W pracy [62] po raz pierwszy zamiast spolaryzowanego liniowo pola w.cz.
zastosowano pole z polaryzacja kotowa co pozwolito wzbudzi¢ tylko potowe
kwadrupolowego ukladu spinowego odpowiadajacego jadrom w stanach tylko z jednym
znakiem m. Przy stosowaniu pola z polaryzacja eliptyczna, ktore moze by¢ roztozone na
dwie skladowe wirujace przeciwnie po okrggu o réznych amplitudach, uktady spinowe w
stanach +m i —m beda wzbudzaty si¢ w rdzny sposob. Pole w.cz. z polaryzacja kotowa daje
mozliwo$¢ podzielenia kwadrupolowego uktadu spinowego na dwa osobno obserwowane
poduktady, sktadajace si¢ z jader w stanach +m i —m. Selektywne wzbudzenie uktadu
spinowego z 1=3/2 poprzez pole z polaryzacja kotowa pozwolito w pracy [62] osobno
bada¢ przej$cia rezonansowe pomigdzy zdegenerowanymi poziomami i relaksacyjne
wklady w sygnaly NQR. Rownocze$nie w tej pracy rozpatrywany byt tylko prosty
przypadek dla monokrysztatu 1 osiowych symetrii tensora EFG. Bardziej interesujace jest
rozpatrywanie przypadku zwiazku polikrystalicznego i niezerowego parametru asymetrii 7,
jak rowniez analiza ksztattu i osobliwosci nutacyjnego widma NQR przy stosowaniu pola
w.cz. z polaryzacja eliptyczna.

Zastosowanie pola w.cz. z polaryzacja kotowa w przypadku jader ze spinem 1=1 w
pracy [63] pozwolito zwigkszy¢ wspotczynnik sygnatu do szumu V2 razy, co jest wazne

przy rozwiazywaniu problemu wykrywania materiatow wybuchowych metoda NQR.
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Nutacyjna spektroskopia NQR z stosowaniem spolaryzowanego liniowo pola w.cz.
jest dobrze rozwinigta w pracach [18, 37, 49, 64-68], gdzie jest stosowana do badania
struktury krysztatow molekularnych.

Celem tej czeSci pracy jest zbadanie mozliwosci wykorzystania pola w.cz. z
polaryzacja eliptyczna do otrzymania nutacyjnych widm NQR jader ze spinem 1=3/2,
wyznaczenie osobliwosci widm nutacyjnych proszkéw i ich zastosowanie do wyznaczenia
parametru asymetrii 77 tensora EFG [69].

Aby wyznaczy¢ parametry obserwowanego sygnatu indukcji swobodnej po
dziataniu impulsu w.cz. z polaryzacja eliptyczna pola nalezy wykona¢ analiz¢ kwantowo -
mechaniczng wzbudzenia kwadrupolowego ukladu spinowego. Ogolnie metoda
obliczeniowa moze by¢ podobna do tej, ktora zostata opisana w pracy [52]. Jednak, w
przeciwienstwie do pracy [52], gdzie wspotczynniki C, byly uzywane w reprezentacji
oddzialywania mozna dla otrzymania ostatecznych wyrazen dla <ly,,> zapisywac
wspotczynniki Cy w laboratoryjnym uktadzie wspoirzednych. Odpowiedz uktadu spinow
jadrowych 1=3/2, odczuwajacych oddzialywanie kwadrupolowe w zerowym polu
magnetycznym od jednego impulsu w.cz. bada si¢ z zastosowaniem niestacjonarnej teorii
zaburzen. Zakladamy, ze do wlaczenia impulsu w.cz. w przedziale 0 <t <t,, uktad
spinowy znajdowal si¢ w rownowadze termicznej z siecig. Czas trwania eksperymentu jest
znacznie krétszy, niz czas relaksacji spin-sie¢, wigc uktad spinowy mozna rozpatrywac
jako efektywnie izolowany od sieci. Wszystkie jadrowe efekty relaksacyjne zaniedbujemy.

Niech 0§ cewki czgstotliwosci radiowej, wytwarzajacej impuls pola B;, bedzie
zorientowana w dowolnym kierunku (6,¢) wzgledem osi gtéwnych tensora EFG . Druga
cewka w.cz. z polem B/ bedzie prostopadta do pierwszej (katy & i ¢') i bedzie wytwarzad
impulsy z przesunigciem fazowym o 90° w stosunku do pola By. Opiszemy reakcj¢ uktadu

na krotki impuls o czasie trwania t,,, przy tym czas trwania impulsu jest znacznie krotszy,
niz predkos$¢ postawania nowej rownowagi T, , ukladu w obecnosci pol radiowych Ba(t) i
B|(?), to jest t, <<T, .

Aby obliczy¢ wptyw impulsu w. cz. z polaryzacja eliptyczna pola trzeba rozwigzac

niestacjonarne réwnanie Schrodingera w przedziale czasowym O<t<t, . Spodziewane
wartosci Srednie wielkosci <lyy,> w kazdej chwili t >t, mozna uzyska¢ korzystajac z

funkcji falowej w postaci [18,62]:
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Rozdziat 1 Czes¢ teoretyczna

Y=3Ci(t,) e ' (t-ty) (1.98)
|

gdzie ¢, - funkcje wiasne kwadrupolowego hamiltonianu Hg, @, :7'- czestotliwosci

przejscia pomigedzy poziomami energetycznymi oddziatywania kwadrupolowego.

Macierz kwadrupolowego hamiltonianu dla 1=3/2 ma postac:

i 7
! A§ o 0 10 00
eQq 7 1 o0 7 . eQd,, |0 -1 0 O
HQ_ 4ZZ \/§ \/§ =U lHQU — 4ZZp 0 0 10 (199)
o 0 -1 0
gdzie U - jednolita macierz w reprezentacji wlasnej:
\/p+l _\/p—l 0 0
20 2p
p-1 p+1 0 0
U=V 2, 2p (1.100)
0 0 p+1 p-1
20 20
0 0 _|p-1 p+1
i 20\ 2p |

2
i 0znaczono: p = /1+% .

Czgstotliwos$¢ przejscia pomigdzy dwoma podwojnie zdegenerowanymi poziomami
energii kwadrupolowej wynosi: ay=eQq,0 /2% . Wspotczynniki C, (t,) okresla si¢ poprzez
rozwiazanie niestacjonarnego réwnania Schrodingera:

iy =[Hg + H®ly (1.101)
w przedziale 0 <t <'ty. Korzystajac z wtasnosci ortogonalnosci funkcji wlasnych ¢; (i =

1,2,3,4) z (1.101) otrzymujemy uktad réwnan dla Cy:

.. dC —iw, t
h—X=%V . C. e & 1.102
1 dt ; kn™~n ( )

gdzie o, = EK;E“ - czestotliwo$¢ przejécia pomiedzy poziomami energetycznymi.

Hamiltonian oddzialywania z polem w.cz. z polaryzacja eliptyczna, pod warunkiem, ze

faza pola na drugiej cewce jest przesunigta o 90° ma postac:

H = H, + H] = —y#1(B, cos ot + B/sin agt)T , (1.103)
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Rozdziat 1 Czes¢ teoretyczna

o = wp - czgstotliwos¢ spektrometru, ktora réwna si¢ czgstotliwosci rezonansowe;.

Macierz H; ma posta¢: H, = —yB, cosa,t -V,, , gdzie Vi, ma sktadowe:

p+2 sin @ i i sin@ . Zi
cosé ~ T _coso (3" +ne™'") ——[ne'? +e™"(p-1)]
2p V3p 23p p
—\/_—pcose 2—p2005¢9 S?pe[ e'? —e " (p+1)] 281759 (3e'” +ne7'?)
sin 8 i sin@ . _; i p—2
Be ' +ne'?)y  —ZZ[ne " —e"(p+1)] - ~——cosd 7 _coso
2:/3p 2p 2p J3p
sing _ _ sin@ . i p+2
—[77e " +e'(p-1)] (3e7'7 +ne'?) 7_coso - cosé
L 2, 2V/3p J3p 2p
(1.104)

Przechodzimy do wirujacego uktadu wspotrzednych H, =—yB, cos o tV,,e'«", gdzie

on=(Ex-En)/h, 1 pozostawiajac tylko czlony niezalezne od czasu, z uwzglgdnieniem

dwoch pol w.cz., otrzymujemy:

0 - A +iA A —IA + A A, 0
, - A, -iA 0 0 A HIA = A +IA
A== o e A, 0 0 A, +ill
0 A —A, - A —TA, A, —iA; 0

(1.105)

Zamiast wektora B, ze wspotrzednymi B =B sindcosg, B, =Bsindsing i B, =B, cosd

wprowadzamy wektor A ze wspétrzednymi A =7 (:7/_ 3 By, | A = \/_ B,, . Zamiast
4

wektora B] ze wspoOlrzednymi B[ =B!sin @ cos¢’, Bj, =Bsin&'sing’ i B, =Bcosd
podobnie wprowadzamy wektor A'.
Wtedy uktad réwnan rézniczkowych (1.102) mozna zapisac jako:
C, = —i(Hy,C, + HysCs)
C, =—i(HxC +H,CyY)
C; =—-i(H3,C, + Hg,Cy)
Cy =—1(H.C, + HyCy)

(1.106)

gdzie Hj; - elementy macierzy (1.105).

Rozwigzania uktadu rownan rézniczkowych (1.106) szukamy z uwzglednieniem
warunkéw poczatkowych, ktore sa nastgpujace: C1(0)=C4(0)=0, C»(0)= eiq)/ V2,

C3(0)= 1/ V2, z tego powodu, ze przed wiaczeniem impulsu w.cz. uklad spinowy

znajdowal si¢ w stanie rownowagi termodynamicznej. @ 0znacza tutaj — fazg hipotetycznie
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przypadkowa. Wtedy wspotczynniki Cy, w momencie wylaczania impulsu beda miaty

postac:
i . i . i - sin ot
C,(t,) = _F[(1+ d,)(G, +iG, —€'°G,) + (d, +id )(-e'"G, +ie'"G, - G,)] ~ W
sina_t,,

\/_[(1 d,)(G, +iG, —€°G,) - (d, +id,)(—e'G, +ie'°G, —G,)]

1 . i 1 . ;
C,(t,)=-—~=[-d,—id, +e'"(d, -D]cosa,t, + —=[-d, —id, +€'*(d, +1)]cosa t,
2(ty) 2\/5[ y ( )] 2\/5[ y ( )]
1 i . 1 ; .
Cy(t,) =—=[d, +1+€e""(d, —id,)]cose,t, ——~=[d, —1+€'*(d, —id, )]cosa t, 1.107
Calt,) = = [-(d, ~1d, )G, +16, ~€6,) ~(d, )€ G, ~1e""G, +G,)] S'“fw -

| . . i® i® T sin a_tw
500G, 416, ~€°G,) + (A, + ("G, ~ie”G, + G,

gdzie: G, =A —iA, G, = A, -iA, G, =A, —iA,,

VA <A 2 A< A (1.108)

Po impulsie t,, w dowolnej chwili czasu t wspotczynniki Cr, beda miaty nastepujaca
postac:

o) = Cp(t,)-& “n ()

(1.109)
gdzie @, =E, /h.
Srednie wartoéci sktadnikéw namagnesowania jadrowego po impulsie beda

okreslone przez wyrazenie:

n)=eie e TN

gdzie g=x, y, z, (i|l| j),-elementy macierzy operatorow Iy W reprezentacji Ho, t -
aktualny czas, mierzony od konca impulsu w.cz..

Rozpisujemy (1.110) i otrzymujemy:

<| > ;’\7_77 [(C C C C )e—lwo(t tw) +(C C +C Cl)elwo(t ~t,, )]

. 3-17 * * —iwg (t-t,,) * * iog (t-t,,)
l,)=i——[(C,C,-C,C,))e ™" 4+ (C,C, —C,C,)e " v (1.111)
< y> 2\/5,0[( 1v3 4 2) ( 2~4 3 1) ]

7 * * —imy (t-t,,) * * i, (t-t,,)
l,)=———[(C,C; -C,C,)e" " +(C,C, —C,C))e " ']
<>\/§p[(43 1Cy) (C5C, ,Cy)
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Podstawiajac  (1.109) do wyrazenia (1.111) 1 usredniajac wynik wedlug
przypadkowej fazy @, otrzymujemy $rednie wartosci wielkosci, opisane przez operatory

Ix,y,z:

(,)=- jj_ﬂ |:(Ax I:)S|n20:t F(A - F)S|n205_tw}:os%(t £)+

3+ n sin 2a.,t,, sin 2a_tw
* a0 {(Ax F)=— =+ (A+F) }smwo(t )

+

+

3- , sin 2a,t , sin 2c_t
<|y>— d {(A Fy)a—w+(Ay—Fy)a—w}cosa)o(t—twh

4J_
S|n 2a,t,, sin 2a_t,,
N

+ —

(1.112)
in @, (t—t,)

sin 2a.t,, sin 2a._t,, } cosamy(t—t,) +

(1,)= 2\/_ {(AZ F)——+(A-F)

+

sin 2a.,t,, sin 2a._t,,
zf {(Az F)== == (A + )= == }snwo(t t,)

+ _

Tutaj oznaczono: F=dx A, F'=d x A, gdzie § :‘2 i D=AxA'. Przy tym
D

uwzgledniano rowniez, ze dG=0.

Zapiszemy sygnatl, indukowany w pierwszej cewce glowicy, ktory bedzie okreslony
przez wielkos¢:
G(t)=<l>sin@ cosp+<Iy> sin@sing+<I1,>cos8, (1.113)
Biorac pod uwage, ze AF = AF' =0, otrzymujemy:

a (24

+ —

G(t):_%'&'&{sm 2at,,  sin Za‘tchosa)o(t Lys

1

(1.114)
+i{A(A— FrSn2aty | A&y ErySin2ety Za‘tw}sm oy(t-t,)
A (04

+ @
Podobnie, dla sygnatu w drugiej cewce G’(t):<lx>sin9’COS(p'+<Iy> sin@’sing +<I,>cos@’,
otrzymujemy:

G'(t) = —i{/&'(l\' cEySN2ety | ag SN2ty za‘tw}cosa}o (t—t,)+
7B, o a

+ —

iAp sin 2a.t,, L sin 2at, sin o (t—t,)
7By o

o, _

(1.115)

Z wyrazen (1.114 1 1.115) wynika, ze przy wzbudzeniu polem w.cz. z polaryzacja
eliptyczna, dla kazdego krystalitu, wystgpuje nie jedna, jak w przypadku pola
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spolaryzowanego liniowo czestotliwo$¢ nutacyjna, a dwie: wp+=2a+ | on=2c.. W
szczegdlnym przypadku, gdy do wzbudzenia wykorzystywana jest jedna cewka w.cz., tj.
pole spolaryzowane liniowo, na przyktad Bj, sygnat indukowany w cewce otrzymujemy

zgodnie z wyrazeniem (1.114):
G(t) = %Siﬂ 20, sin wy(t —t,,) (1.116)

dlatego, Zze przy tym: A=D=F=F'=01i a, =a_=a, gdzie

+

20 =

[472 cos? @ +sin % O(9 + 1% + 617 c0s 2¢)]"? (1.117)

243
Wzory dla intensywnosci (1.116) oraz czgstotliwosci nutacji (1.117) pokrywaja si¢

7By
3p

z wezesniej znanymi wyrazeniami [52].

Jak pokazuje analiza wyrazen (1.112) w ogoélnym przypadku przy dowolnych
katach orientacji wzajemnie prostopadtych wzbudzajacych cewek w odniesieniu do EFG,
magnetyzacja jadrowa bedzie mie¢ w przestrzeni polaryzacje eliptyczna. Przy tym
wspotczynnik eliptycznosci bedzie okre§lony powyzej omoéwionymi katami oraz
parametrem asymetrii 7. To oznacza, ze stany z +m i —m beda wzbudzane w rdzny sposob
1 o roznym stopniu selektywnosci. Nawet dla prostego przypadku monokrysztalu, gdzie
cewki sg zorientowane wzdtuz osi X i y tensora EFG (B1=B;"), w przypadku braku symetrii
osiowej EFG, magnetyzacja obracajaca w plaszczyznie Xy bedzie spolaryzowana
eliptycznie, a nie kotowo jak w pracy [62], gdzie zaktadano, ze 1=0.

W przypadku proszku wyrazenia (1.114) 1 (1.115) trzeba usredni¢ po wszystkich
katach 6, ¢, 0' i ¢', przy czym dla prostopadtych napromieniowujacych cewek z
uwzglednieniem warunku: sin@sing’ cosecosy’ +sindsinéd’singsing’ +cosdcosd’ =0.
Widma nutacyjne probki w postaci proszku otrzymane poprzez metodg porcjowego
akumulowania intensywnosci dla przypadku pola spolaryzowanego liniowo 1 pola z
polaryzacja kotowa dla r6znych warto$ci parametru asymetrii przedstawiono odpowiednio

naRys.1.17ai Rys.1.17b.
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Rys.1.17. Nutacyjne widma NQR proszku przy wzbudzeniu polem w.cz. spolaryzowanym liniowo

(a) i polem z polaryzacjq kotowq (D).

W przypadku ogdlnym dla pola z polaryzacja kotowa (B;=B;") widmo nutacyjne

dla proszku ma dwie niepokrywajace si¢ szerokie linie z osobliwo$ciami czestotliwosci:
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781\/5(1i77) 3+p

B _ n ) V3 (1.118)
Wp12 = oM _}Bl—, ; _},B » Wyg = .
L2 2p %4 2\/§p “ns \/§0 °

V3
Yo,
Zaleznosci tych osobliwosci czestotliwosci od parametru asymetrii tensora EFG sa

pokazane na Rys.1.18. Potozenia osobliwosci mn1 - @ps 0znaczone tak samo jak na Rys.
1.17b dla #=0.5.
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Rys. 1.18. Zaleznosci osobliwosci czestotliwosci widma nutacyjnego proszku od n przy wzbudzeniu

NOR polem w.cz. z polaryzacjq kotowq

W przeciwienstwie do nutacyjnego widma NQR proszku, uzyskanego za pomoca
pola w.cz. spolaryzowanego liniowo i zawierajacego jedna lini¢ charakterystycznego
ksztattu, przy wzbudzeniu pola z polaryzacja kotowa widmo nutacyjne proszku sktada si¢
z dwoch linii o roéznej intensywnosci 1 ksztalcie. Linia niskiej czgstotliwosci to wynik
nieselektywnego wzbudzenia stanow spinowych + m i —m. Linia wysokiej czgstotliwosci
to wynik wzbudzenia stanu, dla ktorego kierunek precesji namagnesowania pokrywa si¢ z
kierunkiem obrotu pola w.cz..

Zaleznos¢ potozenia osobliwos$ci czgstotliwosci od 7 umozliwia ich wykorzystanie

do eksperymentalnego wyznaczenia parametru asymetrii tensora EFG. Dla jader o spinie

70



Rozdziat 1 Czes¢ teoretyczna

1=3/2, jak wiadomo, problemem jest wyznaczenie 7, z tego powodu, ze z jednej
2
zmierzonej czestotliwosci NQR ¢, :% I1+% nie mozna wyznaczy¢ stalej sprz¢zenia

kwadrupolowego eQq_; i parametru asymetrii tensora EFG 7 jednoczes$nie.

Sygnat indukowany w drugiej cewce (1.115) dla proszku daje widmo nutacyjne,
podobnie do widma pokazanego na Rys. 1.17b. Widmo nutacyjne dla proszku, ktéry daje
sygnat (1.115) jest tylko przesunig¢te w fazie o 90° wzgledem podobnego widma, ktore
wywoluje sygnal (1.114). Dodawanie (odejmowanie) sygnalow wywotanych w dwoéch
cewkach, przy obecnosci dwoch odbiornikow, pozwala zwigkszy¢ stosunek sygnatu do
szumu V2 razy i okresli¢ potozenia osobliwosci czestotliwosci.

Tak wigc w tej czgsci pracy po raz pierwszy dla przypadku ogdlnego otrzymamy
analityczne wyrazenia dla intensywnos$ci sygnatu NQR dla spinu 1=3/2 przy wzbudzeniu
sproszkowanej probki polem w.cz. z polaryzacja eliptyczna. Pokazano, ze w og6lnym
przypadku orientacji gtéwnych osi tensora EFG 1 przy niezerowym parametrze asymetrii
magnetyzacja jadrowa ma polaryzacje eliptyczna. Wspotczynnik tej eliptycznosci zalezy
od orientacji EFG i od 7. Dla kazdego osobnego krystalitu, w przypadku ogolnym, istnieja
dwie czgstotliwosci nutacji, uzaleznione od orientacji EFG wzgledem cewek
wzbudzajacych 1 parametru asymetrii. W przeciwienstwie do monokrysztatu, dla proszku
nie mozna w pelnym stopniu realizowa¢ wzbudzenia selektywnego poduktadow
spinowych w stanach +m i —-m wykorzystujac pole w.cz. z polaryzacja kotowa i1 obracajac
w jednym lub drugim kierunku.

Eksperymentalna realizacja proponowanego podejscia wymaga modyfikacji
glowicy spektrometru poprzez dodanie jeszcze jednej cewki w.cz. (skrzyzowanej z
istniejaca) 1 dostarczenia do niej impulsoOw w.cz. przesunigtych w fazie o 90°. Wykonanie
takich badan planowane jest w przysztosci.

Tak wigc po raz pierwszy wykonano modelowanie widm nutacyjnych NQR (1=3/2)
proszku w przypadku wzbudzenia polem w.cz. z polaryzacja kotowa. Pokazano, ze takie
widma sktadaja si¢ z dwoch niepokrywajacych si¢ linii z charakterystycznymi
osobliwosciami. Okreslono zaleznos$ci polozenia osobliwosci czgstotliwosci w widmie
nutacyjnym NQR od parametru asymetrii. Zaproponowano ich zastosowanie do
eksperymentalnego wyznaczenia parametru asymetrii z widm nutacyjnych NQR
otrzymanych za pomoca pola w.cz. z polaryzacja kotowa. Jest to dobra alternatywa do

innych metod stosowanych do tego celu.
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1.3.1.4. Badanie fazy sygnaléw w eksperymentach NQR

W  radiospektroskopii poswigca si¢ zbyt mato uwagi fazie sygnatu, ktoéra
uzalezniona jest od trajektorii ruchu magnetyzacji jadrowej. W wigkszosci przypadkéw
faz¢ sygnatu po prostu dostosuje si¢ do uzyskania czystego sygnatu absorpcji. Ponadto, w
wielu eksperymentach badajac zaleznos$¢ fazy sygnatéw od réznych parametrow uzyskac
mozna informacj¢ o strukturze i dynamice.

Po ukazaniu si¢ pracy Berry’ego [70] pojgcie geometrycznej fazy znacznie si¢
poszerzyto 1 weszto do réznych dziedzin fizyki, w tym do radiospektroskopii. Istnieje
wiele publikacji teoretycznych poswigconych fazie Berry’ego w NQR oraz NMR [71-80].

Pierwszy eksperyment czystego NQR, ilustrujacy faze Berry’ego, zostal
przeprowadzony przez Tycko [71], z uzyciem monokrysztalu chloranu sodu, w ktéorym
kwadrupolowe jadra chloru byly zorientowane wzdluz osi symetrii krysztatu begdacej
rownoczes$nie osia kwantyzacji. Jadra te, znajdujace si¢ w superpozycji dwoch stanow
spinowych, zostaly wzbudzone polem impulsowym w.cz.. Przy obracaniu krysztalu w
stosunku do dowolnej osi dwa stany spinowe uzyskiwaty fazy geometryczne, rosnace z
czasem, co prowadzitlo do roéznic w czgstosci tych dwoch standow. Zmiana ta zostata
wykryta przez przesunigcie czgstotliwosci NQR jader i zmierzona przy uzyciu
standardowych czutych metod wykrywania fazowego.

Nieadiabatyczna geometryczna fazg obserwowat Suter i in. [72] za pomoca metody
NMR. Badali oni uktad potaczonych protondéw, czyli uktad kwantowy ze wspolnym
spinem I=1. Podprzestrzenie z dwoma poziomami poddawato si¢ tutaj cyklicznej ewolucji
w hamiltonianie poprzez stosowanie pola magnetycznego zaleznego od czasu. Faza
geometryczna mierzona byla przez interferencj¢ migdzy tymi dwoma stanami i trzecim
niewzbudzonym poziomem.

Zee [73] zaproponowat wykorzystanie eksperymentu Tycko z obrotem probki nie
wokot jednej, a wokot dwdch osi 1 pokazat powstanie tzw. ,,non Abelian” fazy Berry’ego.
Eksperyment ten wykonany byl przez Zwanzingera, Koeniga i in. [74]. W pracy
Zwanzingera [75] opisano pomiar geometrycznej sktadowej prawdopodobienstwa
przejscia w NMR w uktadzie z dwoma poziomami przy przemiataniu polem w.cz.. Furman
w pracy teoretycznej [76] pokazal, ze w przypadku nierezonansowym przesunigcie
czgstotliwosci NMR sktada si¢ z dwoch czgdci: przesunigecia Blocha-Sigerta i przesunigcia
efektu Berry’ego. Appelt, Waeckerle 1 Mehring [77] za pomoca optycznego wykrywania

NQR 3 Xe, poszerzyli eksperyment Tycko do obszaru nieadiabatycznego i dla analizy fazy
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Berry’ego wykorzystali obrotowy uktad wspoirzednych. Rozfazowanie fazy Berry’ego z
powodu dyfuzji przy optycznym wykrywaniu NQR w gazowym *'Xe zostalo zbadane
przez Jonesa 1 Pinesa [78]. Nietrywialne zmieszanie stanow spinowych podczas obrotu
probki NQR uktadu wokot dwoch osi 1 tworzenie fazy ,,non Abelian Berry” pokazano w
pracy Asakura [79]. Gopinath i Kumar [80] zasugerowali wykorzystanie fazy Berry’ego w
NMR do zrealizowania kontrolowanego przesunigcia fazowego dla kwantowej analizy
informac;ji 1 jadrowych uktadéw spinowych silnie zwiazanych dipolowo.

Pomimo wielu publikacji poswigconych fazie Berry’ego w NQR i NMR mato jest
artykutow opisujacych prace eksperymentalne dotyczace rejestracji tej fazy dla czystego
NQR. Poza pracami Tycko (monokrysztal, #=0) i Sinyavskiego i in. (proszek, = 0) [81],
nie znaleziono innych poswigconych tym badaniom.

W publikacjach [81,82] eksperyment Tycko dla czystego NQR zostat rozszerzony
na jadra ze spinem | = 3/2 i | = 1 w przypadku proszku oraz parametru asymetrii r6znego
od zera. Prace te byly pierwsza proba praktycznego wykorzystania fazy Berry’ego w
czystym NQR dla wyznaczenia parametru asymetrii tensora EFG na jadrach ze spinem | =
3/2 w proszku.

Lisin 1 in. [83] zbadali geometryczna fazg sygnatlu NMR w uktadzie z dwoma
poziomami, gdzie cykliczna ewolucja tworzona byta za pomoca ,nierezonansowego”
impulsu 2zn. Zaproponowano obserwacje fazy Berry’ego bez makroskopowej rotacji
probki. Pokazano ze adiabatyczna ewolucje ukladu spinowego mozna osiagnaé poprzez
obracanie magnetyzacji jadrowej w przestrzeni spinowej za pomoca stosowania sekwencji
impulséw w.cz.. Taka rotacja jest nutacja namagnesowania wokot pola efektywnego, ktore
zalezy od amplitudy przyktadanych impulsow w.cz. oraz wielkoSci odstrojenia
czestotliwosci od rezonansu. Réznica faz Berry’ego dla réznych stanéw hamiltonianu w
obrotowym uktadzie wspolrzgdnych prowadzi do przesunigcia fazowego, uzaleznionego
od orientacji 1 asymetrii tensora EFG 1 przejawia si¢ w eksperymencie.

Celem tej cze$ci pracy bylo zbadanie wplywu otwartej trajektorii ruchu
namagnesowania jadrowego na fazg sygnaldow przy stosowaniu nierezonansowych
impulsowych eksperymentow NQR na jadrach ze spinami I=1 i 3/2 w probkach w postaci
proszku [84-87].

Trajektoria ruchu magnetyzacji jadrowej w przestrzeni spinowej przy dziataniu
impulsu w.cz. okre$lana jest przez nutacje namagnesowania wokét pola efektywnego,
ktoére zaleza od amplitudy impulsu sondowanego i wielko$ci odstrojenia czgstotliwosci od

rezonansu (Rys. 1.19).
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Avz0

Rys. 1.19 Nierezonansowy impuls w.cz. zmiennego czasu trwania i trajektorie ruchu

magnetyzacji jadrowej grupy izochromatycznej

Rozwazmy przypadek jader ze spinem I=1 i bez symetrii osiowej tensora gradientu
pola elektrycznego (7=0). Poziomy energetyczne tego uktadu spinowego w tym przypadku
nie sa zdegenerowane. Aby obliczy¢ dzialanie impulsu w.cz. na uklad spinowy z
odstrojeniem czgstotliwosci 4w od rezonansu nalezy rozwiazaé niestacjonarne roéwnanie
Schrédingera w przedziale czasu 0 <'t <t , gdzie t, - czas trwania impulsu. Funkcja

falowa moze by¢ reprezentowana przez [62]:

m=+1
¥ =) Cp(t)oy exp(-iE,t/ 1) (1.119)

m=-1

gdzie ¢, - funkcja wtasna Hamiltonianu kwadrupolowego Hq, E,, - poziomy energetyczne

oddziatywania kwadrupolowego.

Czgstotliwos$ci przejscia pomigdzy trzema poziomami energii kwadrupolowej dla
I=1, n #0 saréwne v, = %(Qﬁn). Wspotczynniki C, (t) w wyrazeniu (1.119) okresla

si¢ poprzez rozwigzanie niestacjonarnego réwnania Schrodingera

iy =[Ho + Hy () (1.120)

w przedziale 0 <'t <ty. Korzystajac z wtasnosci ortogonalnosci funkcji wlasnych ¢, (m =
+1,-1,0), z (1.120) otrzymujemy uktad rownan dla Cy:

t

., dC —iw
hAi—m =MV _C . mn 1.121
l dt ; mn™>~n e ( )

gdzie _Em~Bn- czestotliwo$¢  przejsé pomiedzy poziomami energetycznymi.
mn 7

Hamiltonian oddziatywania pola w.cz. mozna zapisa¢ jako: H, =—y(B, - I)cosat , gdzie w
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= w: + Aw - czgstotliwo$¢ spektrometru. Macierz Hy w reprezentacji Ho ma postaé:

H, = 4B, cosayt -V, » 9dzie Vi, to macierz z elementami:

0 cosé sin 8cosg
V,, =| cose 0 —isin @sin (1.122)
sin @cosg isin @sin ¢ 0

Rozpatrzmy przyktad wzbudzenia linii @.. Wtedy w wirujacym ukladzie
wspotrzednych  hamiltonian  oddzialywania z  polem w.cz. bedzie rowny:
H, = —y4B, cos wtV,, e'“™" . Pozostawiajac w nim tylko czlony, ktére powoli zmieniaja sig z

czasem, otrzymujemy:

0 0 AxeiA(Ut
H=l 0 0 0 (1.123)
Ae ™ 0 0

gdzie Aw - odstrojenie czestotliwosci spektrometru od rezonansu A :%sin gcosg ,

A =%sin gsing, A, =%COSQ-

Rozwiazanie dla Cy(t) mozna wyrazi¢ przez poczatkowe wspotczynniki Cr(0) i macierz R

w nastepujacy sposob: C(t)=RC(0), gdzie C(0)=[C,,(0) C,(0) C,(0)] i

(Cos%t—iA—a)sin %t)emm/z 0 i%sin %tem“’“z
o o
R= 0 1 0 (1.124)
iZ—AKSin gte_iAmt/z 0 (Coszt +i %Sin gt)e—iA(ut/Z
@ 2 2 o 2

Tutaj o, = \/ Ao® + 4N = \/ Ao* +@? to czestotliwo$¢ nutacyjna, @, =B;sindcosp —
czestotliwos¢ Rabiego.
Pelna faza sygnatu indukcji, sktadajaca si¢ z faz geometrycznej i dynamicznej moze
by¢ obliczona za pomoca wzoru [88]:
O, =D, + D, =arg(w(0)|w(t,), (1.125)

gdzie niecykliczna faza geometryczna bgdzie réwna:

D, = arctan{% tan(“’”TtWH _Aaty, _ EQ , (1.126)

10) 2 2

n

Aat,

@, :arctan[%tan(w”TtWﬂ - petna faza, @, = - faza dynamiczna, Q - kat brylowy,

Wy

utworzony przez trajektori¢ konca wektora namagnesowania na kuli 1 krzywej
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geodezyjnej, przeprowadzonej przez punkt poczatkowy i koncowy (Rys. 1.19). Wielkos¢

tego kata mozna obliczy¢ réwniez czysto geometrycznie jako catke:

Q=2 Jsm Qarcco{ta né (1.127)

gdzie g, = arctan[cos( ”th jtan 92} . 6, = arcco{ MJJ-
a)n

Catkowanie wyrazenia (1.127) prowadzi do formuty dla kata brytlowego:

tan(a)zt ﬂ—Aa}tW (1.128)

Q= 2arctan{A

@

Sygnat indukcji rejestrowany w cewce odbiorczej, dla linii @, (I=1), pod
warunkiem, ze zapisywanie jest zsynchronizowanie z koncem impulsu w.cz. uzyskuje si¢

[21] proporcjonalny do wielkosci:

Gt t )oca)—R ©, (p)SIn[ zt j(Usm[a) (t—t,)]+V cos[w, (t—t, ]}, (1.129)

n

gdzie « :%, R(8,p) =sin Ocos g,

U= cos[a)"—twj cosAat,, + Ao sin ( On
2 ,

W )sin Aat,,,

V——cos( 2t JsmAa)t +A

sm( Dol JcosAa)t
1) 2

n
Dla detektora kwadraturowego 1 synchronizacji pomiarow z koncem impulsu, wyrazenie

dla zespolonego sygnatu indukcji ma postac:

2
G(t,t,) o 2‘”1 [sin o,t, +i 2

n n

(A-cosanty)Jexp(HAat) = ) 135

Aw tg(w”—twﬂ - faza
o, 2

Uktad poziomow energetycznych dla 1=3/2 jest zdegenerowany. W tym

= Aexp[—i(Act — D,)]

2
gdzie A= 2 Doty

Aw? . .
sin o t,, |1+ —-tg - amplituda i @, =arctg
a)n

Zaa)n

sygnatu dla pojedynczego krystalitu.

przypadku wyrazenie dla sygnatu indukcji po jednym impulsie w.cz. przy 720 i Aw=0
otrzymane w pracy [52] zbiega si¢ z wyrazeniem (1.129), ale w tym przypadku:
_ aR(0,9)

- % , R(8,0) =[4n?cos? 0 +sin? 6(9 + n? + 61 cos 2¢) 2.
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Wyrazenia dla pelnej, geometrycznej i dynamicznej fazy sygnatu w przypadku
spinu 1=3/2 jest podobne do otrzymanego powyzej dla przypadku spinu I=1. Ten sam
wynik mozna otrzymac obliczajac faz¢ za pomoca wzoru (1.125) korzystajac z macierzy R

dla 1=3/2 z elementami:

Aot Aot
S _jAoty,
2e 2 Aw . 2e . o
R,=R, = —cos—”t +i2%5jn Doy R, =-R,, =i sin —t,,
11 44 a)n ( 2 2 2 2 ) 12 43 ] AZ 2 W
_iAo)tW
Ri; —iA,)sin 2“ t,» Ry =Ry=R;, =R, =0,
iAth iA(utw
. 2e ? Aw
R,y =-Ry, =i 2e &tw, Ry, =Ry = e—(&cos&tW —i——sin —t W)
2 , 2 2
iAa)tw iA(utw
. . 2e . .
Ry, —iA)sin %tw, Ry =— (A, +iA)sin %tw,
n
Aoty
2e_I 10)
Ry =- (A, +iA)sin 7”tw,

n

gdzie A = 78157_/) )sm gcosg, Ay_78157_p )sm fsing, A, :273157;0059, P=V1+772/3-

Wykres czasowy wzbudzenia uktadu spinowego za pomoca dwodch impulsow

rezonansowych (/2 i 7 ), nierezonansowego impulsu w.Cz. 0 zmiennym czasie trwania ty i
trajektorie ruchu magnetyzacji izochromatycznej grupy jadrowej dla pojedynczego
krystalitu, pokazano na Rys. 1.20. Faza geometryczna sygnalu echa spinowego w
zalezno$ci od czasu trwania impulsu nierezonansowego t, I wielkosci odstrojenia Aw

czestotliwosci ma postac:

, tan( A(;tw j - Awtan(w”gwj -y tan(A(;tW )tan(a)”ztw j
—Aat, (1.131)

a);tw ) + Aa)tan(Aa)t jtan(w j

Q =2arctan

W, — o, tan(

: 1
gdzie @, :EQ.

Wzér (1.131) po uproszczeniu mozna zapisac jako:

Aa)tan(”wj
2 (1.132)
[0

Q = 2arctan
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i przedstawi¢ jako kat brylowy, utworzony przez konce trajektorii wektora
namagnesowania i odcinek geodezyjnej linii taczacej poczatkowe i koncowe punkty
trajektorii na sferze (Rys. 1.20). Réwnanie (1.132) pokrywa si¢ z wyrazeniem dla pola
powierzchni trojkata sferycznego pokazanego na Rys. 1.20 i obliczanego wedlug wzoru z

[89], pod warunkiem, ze C=n/2:

Q = 4arctan \/tan(%jtan(g ; ajtan(’g ; bjtan(’g ; Cj : (1.133)
gdzie w ogo6lnym przypadku, dla osobnego krystalitu proszku g = art 2 +C , a=ot,

1w "

b= arccos{—ﬂsin( a)ntw)} , c=ot

n
Zalezno$¢ wielkosci katow brylowych, ktore okreslaja fazy geometryczne
sygnatéw NQR dla rozpatrywanych sposoboéw wzbudzenia od wzgl¢dnego czasu trwania
impulsu nierezonansowego t,/T (7=2r/w, — oOkres nutacji) przedstawia Rys.. 1.21.

2 T

Av=0

Avz0

Rys. 1.20. Impulsowa sekwencja rezonansowa Hahna, nierezonansowy impuls w.cz. o
zmiennym czasie trwania ty, i trajektoria ruchu namagnesowania jadrowego pojedynczego
krystalitu

Wzory dla sygnatéw i faz wymienionych powyzej otrzymano dla jednej orientacji (6 i ¢)
cewki w.cz. wzgledem osi gltéwnych tensora EFG. W eksperymencie zapisuje si¢ fazg
usredniona wedtug wszystkich krystalitow (wedhug katow 6 i1 ¢) majacych wilasna faze
jako:

D Asind,

) =arctg) &——— |, 1.134
9 powder 9 Z A COS‘Dgi ( )
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gdzie Aj i @y - odpowiednio amplituda i faza sygnatu od i — ego krystalitu proszku.

Na Rys.1.22 pokazano symulacj¢ zalezno$ci petnej fazy sygnatu @; od zmiany
czasu trwania impulsu t, w eksperymencie nutacyjnym z jednym impulsem w.cz. w
przypadku 4v=0 kHz dla r6znych parametréw asymetrii. Dla 4v=0 symulacja zaleznosci
@((ty) nawet przy formalnym uwzglednieniu relaksacji nie prowadzi do thumienia
amplitudy drgan fazy. Tlumienie takie wystepuje w ciagu symulacji tylko podczas

dodawania do fazy poszczeg6dlnych krystalitow @y(t,) normalnego przypadkowego szumu.
20 T T T T T

18

16

14

12

0 05 1 15 2 25 3
onty,/2n

Rys. 1.21. Zaleznosé kaqta brylowego Q od wzglednego czasu trwania nierezonansowego impulsu
w.cz. ty, (4v=15 kHz) dla schematow wzbudzenia pokazanych odpowiednio na Rys. 1.19 i Rys.
1.20.

Tak wigc, otrzymano tutaj po raz pierwszy, analityczne wyrazenia dla niecyklicznych
faz geometrycznych sygnalow NQR w zalezno$ci od czasu trwania impulsow w.cz. i
odstrojenia czestotliwosci dla spinow 1=1 i 3/2. Pokazano, ze przy synchronizacji
pomiaroOw z poczatkiem impulsu w.cz. rejestruje si¢ faza geometryczna, a przy
synchronizacji z koncem impulsu w.cz. - suma faz geometrycznej i dynamicznej. Faza
geometryczna ma charakter monotonicznie zwigkszajacy si¢ wraz ze wzrostem czasu
trwania impulsu w.cz.. Pelna faza w zaleznosci od t, ma charakter oscylacyjny z

czestotliwoscia nutacji jadrowej namagnesowania w proszku.
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Rys.1.22 Symulacja zaleznosci petnej fazy sygnatu @, od czasu trwania impulsu t,.

1.3.2. Metoda nieregularnego probkowania w dwuwymiarowej nutacyjnej

spektroskopii NQR

Jak wspomniano wcze$niej, jadrowy rezonans kwadrupolowy pozwala wyznaczy¢
dwa wazne parametry: stala sprzezenia kwadrupolowego eQq? i parametr asymetrii tensora
gradientu pola elektrycznego — 7, ktore pozwalaja opisa¢ rozktad tadunku w badanym
uktadzie. Jednakze dla jader o spinie 1=3/2 mamy tylko dwa poziomy energetyczne i jedng
czgstotliwos¢ rezonansowa, dlatego nie mozna tych parametrow rozdzielic. W ciagu
ostatnich lat powstaty r6zne metody eksperymentalne majace na celu wyznaczenie obu
parametréw bez stosowania zewngtrznego pola magnetycznego. Jedna z takich metod jest
dwuwymiarowa spektroskopia nutacyjna [17,18]. Metoda ta rozwinigta w pracach [22-
24,35,42,44,49,64,65,90-92], byta praktycznym i wygodnym sposobem identyfikacji obu
powyzszych parametréw dla jader ze spinem [=3/2. Niestety dla matych warto$ci
parametru asymetrii # metoda ta wymaga wyznaczenia czgstotliwosci potozonych blisko
siebie punktow osobliwych. Aby poprawi¢ zdolno$¢ rozdzielcza widma nutacyjnego z
takimi osobliwo$ciami zastosowano z sukcesem metode maksymalnej entropii [37,44],
uwzgledniono niejednorodnos$¢ pola w.cz. [93] czy tez metody polaryzacji probki [67] 1
inne.

Metoda okreslania parametru asymetrii tensora EFG dla jader o spinie 1=3/2 w
oparciu o zarejestrowanie nutacyjnych osobliwosci NQR probek proszkowych ma kilka
zalet w porownaniu z tradycyjnymi metodami. Jak wspomniano powyzej, w przypadku

matych warto$ci # trudno jest wyznaczy¢ potozenia osobliwosci, z ktérych jedna
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dodatkowo nie jest pikiem lecz ma ksztalt przegigcia. Ponadto, w celu uzyskania widma o
wystarczajacej jakosci w wigkszosci przypadkow nalezy korzysta¢ z akumulacji
dwuwymiarowego interferogramu sygnatu.

Celem tej czeSci pracy jest otrzymanie wyrazen analitycznych dla
dwuwymiarowego widma nutacyjnego NQR (dla spinu 1=3/2) oraz ustalenie warunkow

okreslenia osobliwosci widm dla matych wartosci parametru 7.

1.3.2.1. Dwuwymiarowy zespolony interferogram i warunki uzyskania optymalnej

rozdzielczosci osobliwosci widma nutacyjnego

Intensywnos$¢ sygnatu NQR zaniku swobodnej indukcji dla 1=3/2 po impulsie w.cz.
0 czasie trwania t,, otrzymano w pracy [52] w nast¢pujacy sposob:
(24
2

3+n°)é

G(.t,) = (

R?(8,@)sin &,{U sin[ , (t —t,)]+V cos[a, (t —t,)]},(1.135)

gdzie Aw=w-wy jest odstrojeniem od czgstotliwosci rezonansowe;j,

a:&, cf:1 am? + Ao” m:—aR(Q,gp)’
i B

R(6, ) = /417 cos® 0 +5sin* (9 +1” + 6170820 ,

Ao . .
U =cosét, cosAat, + 2—?sm &, sin Aot

. Ao .
V =-cosét, sin At + Z—Z:S|n &, cosAat,,

a katy @i ¢ okreslaja orientacj¢ pola w.cz. w gtéwnym uktadzie wspotrzgdnych tensora

EFG.
Jesli napigcie oporowe detektora kwadraturowego jest rowne U, =U,g, sin wt, to
cos

zespolony sygnat FID na wyjsciu spektrometru bedzie wynosit:

2

G(t,t,) o M sin &, (cos&, + i29 i &,)exp(-iAat) , (1.136)
20é 28
albo, biorac pod uwagge, ze czestotliwos$¢ nutacyjna wynosi mnp=2&:
2
G(t,t,) o m [sin ot +i A—a)(l— cosw,qt,, )] exp(—iAwmt) (1.137)
2am,, @0

Dla formalnego uwzglednienia szerokosci dwuwymiarowej linii nutacyjnej (o

ksztatcie gaussowskim) oraz obliczenia widma pomnozymy wyrazenie (1.137) przez
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exp[—%(o-zt2+g§t\f,)]. Uwzgledniajac fakt, ze rejestracja sygnatu przez odbiornik nie

rozpocznie si¢ przed zakonczeniem impulsu, lecz w t=tp, otrzymamy:

m2

[sin o t, +i 22 (- cos gt )]- exp[—iAa(t —t,)]-
2Owl)no a)nO (1138)

-exp{—%[cﬁ(t—tof + o220}

G(t,t,) <

Zastosujemy do wyrazenia (1.138) dwuwymiarowa transformat¢ Fouriera wzglgdem

zmiennych t i ty:

I 7(a)n0 *wn)z
20'§

(0n0 +Aw)e

2

2 (0+A@)? . (oo +@,)
m U —i(0+Aw)ty — 7
S(0,0,) c ————=e"e 2" —(0,, —Aw)e 2% (1.139)
aa)nOO'O'n

— a)”z
2
—2Awe "

gdzie p=Awty jest faza, ktéra powinna by¢ skorygowana w celu uzyskania czystego

sygnatu absorpcji:
I _(@no-@y)*
(0, +A)e 2%
2 (0+Aw)? _(@np+@p)*
2 2
S,(v,m,) < > cos[(w+ Am)t,Je 27 | —(w,,—Aw)e 27" (1.140)
hoO00n ,
oy

—2Awe

Jak wida¢ z powyzszego rdwnania, lustrzane widma sygnalu absorpcji dla
czestotliwosci @, ma znak przeciwny do widma ,rzeczywistego”. W przypadku
odstrojenia czgstotliwosci rezonansowej, piki rzeczywisty oraz lustrzany maja rozna
intensywno$¢ (proporcjonalna do wnotdw). Sygnal o zerowej czgstotliwosci w,=0 jest
proporcjonalny do wartosci czgstotliwosci odstrojenia Aw.

Dla substancji o konsystencji proszku, wyrazenia opisujace dwuwymiarowe widma
nutacyjne powinny zosta¢ usrednione dla wszystkich katow 6 i ¢. Rys. 1.23 pokazuje
modelowanie za pomoca wzoru (1.140) dwuwymiarowego widma nutacyjnego proszku dla
przypadku a) zerowego odstrojenia od czgstotliwosci rezonansowej oraz b) odstrojenia
11»=30 kHz. W przypadku widma lustrzanego przy w, =0 linia nutacyjna ma przeciwna
faze¢. Obecno$¢ odstrojenia czgstotliwosci prowadzi do zmiany czgstotliwosci osobliwosci

nutacyjnych i1 zmiany linii nutacyjnej (intensywnos$¢ linii nutacyjnej staje si¢ coraz
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wigksza, a lustrzanej mniejsza). Ponadto w widmie linii waskiej (w zaleznosci od orientacji
0 i ¢ krysztalow), przy zerowej czgstotliwosci pojawia si¢ staty element sygnatu G(ty)).
Intensywnos¢ tej linii jest tym wigksza, im wigksza jest warto$¢ odstrojenia sygnatu Av. W
celu pozbycia si¢ tej linii po dwuwymiarowej transformacji Fouriera sygnatu G(t,t,) dla
zmiennej t, trzeba poprawic lini¢ bazowa G(vt,) po zmiennej t,. Po drugiej transformacji
Fouriera (po t,) potrzebna jest korekcja fazy widma G(v,v,) w kierunku v. Wynika to
gléwnie z faktu, ze na poczatku rejestracji sygnatl jest przesunigty przez obecnos$¢
»martwych” czasow dzialania odbiornika po impulsie w.cz. i nie ma idealnej kwadratury
detektora. Bledu fazy w kierunku v, w zasadzie nie ma, a korekta fazy w tym kierunku nie

jest wymagana.

R S EP A
[ S R

Rys. 1.23. Symulacja dwuwymiarowego widma NQR dla spinu 1=3/2, yB,/2x=57.7 kHz, n=0.23 i
0,=270.8 kHz: Av=0 (a) i 4v=30 kHz (b)

Czestotliwosci osobliwosci widma nutacyjnego przy odstrojeniu réwnym zero,

Ktore musza zostaé wyznaczone i wykorzystane do okreSlenia 7, sa roéwne

% 3:M, gdzie v=yBi/27. Jezeli maksymalny czas trwania impulsu w.cz. w

2./3(1+ 1)

eksperymencie nutacyjnym jest tymax, to minimalna warto$¢ parametru asymetrii, ktora
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. . . . . . Vi 1
moze zosta¢ ustalona w wyniku tego doswiadczenia wynosi: v; —v, = min_ _ ,

\/3(1+ ﬂriin) tWmax

gdzie 7, = % , albo tez biorac pod uwage, ze v t, . >>1, dostajemy:

vt

r

Wmax
wmax

_ f (1.141)

r

min
Wmax

Tak wigc, analiza otrzymanego wyrazenia analitycznego dla dwuwymiarowego
widma *CI-NQR oraz eksperymenty na prébkach proszkowych o réznych wartociach
parametru asymetrii tensora EFG pokazuja, ze korekta fazy takiego widma w celu
uzyskania czystego sygnatu absorpcji potrzebna jest tylko w kierunku czgstotliwosci v,
natomiast w kierunku czgstotliwosci nutacyjnej vn nie jest potrzebna. Ze wzoru (1.141)
wynika, ze najnizsze mozliwe wartosci #min ,dla ktorych mozna wyznaczy¢ czgstotliwosci

osobliwosci, zaleza od wartosci yBity max-

1.3.2.2. Przypadkowe probkowanie w celu skrécenia czasu dwuwymiarowego

eksperymentu i zwi¢kszenia rozdzielczosci widm nutacyjnych

Wada dwuwymiarowej spektroskopii nutacyjnej NQR jest jej praco- |
czasochtonno$¢. Wymagania dotyczace pobierania danych 1 dtugich czasow t, wzrastaja
wraz ze zmniejszeniem mierzonej ta metoda warto$cia #. Tradycyjnie mierzy si¢ N
jednowymiarowych sygnatéw zaniku swobodnej indukcji — FID (lub sygnaléw echa
spinowego), wszystkich wartosci impulsu nutacyjnego ty, zmieniajacego si¢ z réwnym
krokiem, a nastgpnie przeprowadzane sa dwuwymiarowe szybkie transformaty Fouriera
(FFT), kolejno po zmiennych t i t,. Ostatnie lata oferuja wiele innowacyjnych metod
pozwalajacych przyspieszy¢ wielowymiarowe eksperymenty. Informacje o takich
metodach mozna znalezé w pracy [94]. Pomyst przypadkowego, numerycznego
probkowania sygnalu w celu zarejestrowania wielowymiarowych interferogramow w
NMR, jaki zaproponowano w pracy [94], w zasadzie nie jest niczym nowym. Istnieje wiele
odmian metod obejscia niekompletnych, utraconych lub czg$ciowo niedostepnych,
losowych danych, wykorzystywanych w réznych dziedzinach nauki.

W tej czg$ci pracy bada si¢ mozliwosci zmniejszenia czasu trwania eksperymentu
nutacyjnego oraz zwigkszenia rozdzielczosci czgstotliwosci osobliwosci poprzez

zastosowanie nierdéwnoodlegtego (przypadkowego) probkowania [95-97].
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Maksymalna warto$¢ inkrementacji czasu trwania impulsu jest ograniczona zgodnie

1 2y3+7°

z twierdzeniem Nyquista o najwyzszej czgstotliwosci w widmie: At =— = :
Vi v(3+7)

Typowe przetwarzanie dwuwymiarowych widm nutacyjnych NQR wymaga
réwnych odstgpow pomigdzy punktami pomiarowymi sygnatu FID, dla kolejnych krokow
stosowania algorytmu szybkiej transformacji Fouriera. Z jednej strony, w kazdym
pomiarze najwigksza odleglto$¢ migdzy dwoma sasiednimi punktami, zgodnie z
twierdzeniem Nyquista nie moze by¢ wyzsza niz odwrotno$¢ przewidywanej szerokos$ci
widma. Jesli twierdzenie Nyquista nie jest spetnione, wowczas istnieje ryzyko powstania
falszywych pikéw. Z drugiej strony, rozdzielczo§¢ widma nutacyjnego jest tym wigksza,
gdy warto$¢ odstepu czasow ty max Wzrasta. W rezultacie, przy zachowaniu tej samej liczby
punktéw nie jest mozliwe, aby zwigkszy¢ rozdzielczo$¢ osobliwosci widma nutacyjnego,
bez zmniejszania szerokos$ci obserwowanego zakresu widmowego.

Metoda przypadkowego pobierania probek w dziedzinie czasu [94] zaproponowana
dla rejestracji wielowymiarowych widm NMR pozwala na poprawg rozdzielczosci bez
zwigkszenia liczby zarejestrowanych punktow oraz bez wydtuzania czasu analizy sygnatu.

Transformate Fouriera FID G(tt,) dla kazdej wielkosci dlugosci czasu ty
wykonano przy uzyciu standardowej procedury: S(w,tw)=FFT{G(t,ty)}. Calkowanie

transformacji Fouriera po zmiennej ty obliczono numerycznie:

twmax
S(a),a)n):ZS(a),tW)eXp(—ia)ntW)W(tW), za pomoca metody trapezow, gdzie w(t,) sa
t,,=0

wspoélczynnikami wagowymi, okreslonymi przez rozktad losowy okresow ty,.
Do symulacji oraz eksperymentu uzyto zestawu losowych odstgpow czaséw ty,
rowno roztozonych w przedziale O-ty max 1 liczb losowych z rozkladem normalnym

~(tu =)’
e 20° , z takimi samymi odstgpami. Jedna z realizacji wykorzystywanych

1

M=o

wartosci losowych ty, zgodnych z rozktadem normalnym jest przedstawiona na Rys. 1.24.

Dla catkowania numerycznego w transformacji Fouriera przeprowadzono wstgpne
sortowanie punktow ty w porzadku rosnacym (Rys. 1.25). Rys. 1.24 pokazuje rozktad

wspotczynnikéw wagowych w(t,) dla tej realizacji.

85



Rozdziat 1 Czes¢ teoretyczna
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Rys. 1.24. 400 wartosci t,, roztozonych zgodnie z rozktadem normalnym ze sredniq u=0 i

odchyleniem standardowym ¢=100 us oraz interwatem t,=0-400 us.

300

0 S0 100 150 200 250 200 350 400
Foints number

Rys. 1.25. Punkty losowe z Rys. 1.24., utozone w kolejnosci rosnqcej wartosci czasow t,,.

Symulacja jednowymiarowego widma nutacyjnego NQR probki proszkowe;j
(1=3/2), o rownoodlegtym kroku t, i jego przypadkowej zmiany zgodnej z rozkladem
normalnym pokazano na Rys. 1.26. Oba widma sa uzyskiwane przez numeryczne
catkowanie z zastosowaniem metody trapezow. Metodzie przypadkowego probkowania
(Rys. 1.26b) towarzyszy nieuniknione wystgpowanie artefaktow, ktéorych poziom ro$nie

wraz ze spadkiem liczby punktéw. Zwigkszenie liczby punktéw oraz zwigkszenie ich
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odleglosci mozna by wykonaé za pomoca interpolacji FID wielomianem, ale aproksymacja
funkcji okresowych nawet wyzszych stopniem wielomiandéw nie prowadzi do zmniejszenia

artefaktow.

| :
0 10 20 30 40 50 80 70 80 90
Vi, kHz

Rys. 1.26. Symulacja jednowymiarowego widma nutacyjnego (catkowanie numeryczne metodq
trapezowq): yB1/2x=57.7 kHz, n=0.23, tumax=400 us, 400 punktow: a) z krokiem réwnoodleglym,
b) z krokiem przypadkowym (rozkiad normalny ze sredniq p=0 i odchyleniem standardowym
0=100 us).

Przy prébkowaniu réwnoodlegtym, z czgstotliwoscia nizsza niz czgstotliwosé
Nyquista (Rys. 1.27a) widmo nutacyjne nie jest zakldcone. Przypadkowe probkowanie
sygnatu (Rys. 1.27b,c) nie zakléca widma nutacyjnego, a zwigksza ty max zwWigkszajac tym
samym rozdzielczo$¢ osobliwosci widma. Glowna wada nierdwnomiernego probkowania
jest obecnos¢ artefaktow, ktore podobnie jak probkowanie maja charakter przypadkowy w
zalezno$ci od ksztaltowania si¢ zmiennej losowej t,. Ponadto, rzeczywiste dane
doswiadczalne zawieraja szum, dlatego nalezy korzysta¢ z rozktadu losowego czasow t,
polozonych przy maksymalnej gestosci w okresie FID z najlepszym stosunkiem S/N
(signal to noise — stosunek sygnatu do szumu).

Tak wige, metoda nierdéwnomiernego (przypadkowego) probkowania przy
rejestracji interferogramu nutacyjnego skraca czas eksperymentu 1 zwigksza rozdzielczos¢

dwuwymiarowego widma NQR.
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Vi, kHz

Rys. 1.27. Symulacja jednowymiarowego widma nutacyjnego (catkowanie numeryczne metodq
trapezowq): B/ 2n=45 kHz, #=0.23, tumax=400 us, 32 punkty: a) z krokiem rownoodleglym, b) z
krokiem przypadkowym (rozklad normalny ze sredniq u=0 i odchyleniem standardowym ¢=100

us), ©) z krokiem przypadkowym z jednolitymi dystrybucji.

1.3.2.3. Adaptacyjne probkowanie w celu skrécenia czasu dwuwymiarowego

eksperymentu i zwi¢kszenia rozdzielczosci widm nutacyjnych

Znana metoda [98] uzyskania widm wielowymiarowych poprzez rejestracje
sygnalu w postaci funkcji G(ty, ty,...,%,), gdzie t; - aktualny czas zwykty, to-t, — zakresy
czasu w stosowanej sekwencji impulsowej, dyskretne ze stalym krokiem i niezaleznie
zmienne podczas eksperymentu. Okres powtorzenia sekwencji impulsowej To>Ty (Ty —
czas relaksacji spin-sie¢) i wymaga wykonania w kazdym punkcie akumulacji sygnatu. Po
zastosowaniu algorytmu n - wymiarowej szybkiej transformacji Fouriera wzglgdem

kazdego czasu otrzymujemy n — wymiarowe widmo G(w, >, ..., ®n). Metoda ta ma wady:
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1) jest bardzo czasochtonna, tylko dwuwymiarowy eksperyment moze trwac okoto jednej
doby; 2) maksymalna odleglos¢ miedzy dwoma sasiednimi punktami, zgodnie z
twierdzeniem Nyquista nie moze by¢ wigksza, niz wielkos¢ odwrotnie proporcjonalna do
szerokosci widma. Jesli twierdzenie Nyquista nie jest spelnione, to powstaja fatszywe
sygnaly. Z drugiej strony, rozdzielczo$¢ widma jest tym wigksza im wigksza jest dtugos¢
probkowania. W rezultacie, przy zachowaniu niezmienionej liczby punktow pomiarowych,
nie mozna zwigkszy¢ rozdzielczo$ci widma bez zmniejszenia szerokos$ci obserwowanego
zakresu widmowego.

Znany jest rOwniez sposob nieregularnego przypadkowego probkowania w zakresie
czasu, zaproponowany do rejestracji wielowymiarowych widm NMR [94,99]. Krok
dyskretyzacji jest zgodny z zasada dystrybucji rOwnomiernej lub normalnej. Dla uzyskania
n-wymiarowego widma ze wzgledu na nierownoodlegly krok wielowymiarowa
transformacja Fouriera wykonywana jest przez calkowanie numeryczne. Metoda ta nie
daje okreslonego limitu dla szerokosci obserwowanego widma, a pozwala bez zwigkszania
liczby rejestrowanych punktéw zwigkszaé dtugos¢ probkowania sygnatu a tym samym i
rozdzielczo$¢ widma. Metoda ta ma jednak wade — towarzyszy jej nieunikniona obecnos¢
artefaktow, ktorych poziom wzrasta wraz ze zmniejszeniem liczby punktow. Zwigkszy¢
liczbe punktow na etapie analizy danych oraz wyréwnaé odlegtosci migdzy nimi mogtaby
interpolacja sygnatu wielomianem, jednak aproksymacja takich funkcji wielomianem o
wyzszym stopniu daje grube przyblizenie, co prowadzi do niemniejszych artefaktow.
Artefakty jak rowniez probkowanie maja charakter przypadkowy, uzalezniony od realizacji
przypadkowe] wielkosci zakresu czasowego. Obecno$¢ artefaktow w wigkszym stopniu
jest zwiazana z nierdownymi odleglosciami migdzy punktami niz z niedoktadno$cia
calkowania. Numeryczne calkowanie dla zestawu danych nierownolegtego probkowania
nie pozwala uzyska¢ widma bez artefaktow. Dobre wyniki przy minimalnym poziomie
artefaktow mozna otrzyma¢ tylko w przypadku duzego probkowania przy wysokiej
gestosci Sredniej punktéw pomiarowych.

Celem tej czgSci pracy bylo opracowanie metody szybkiej rejestracji widm
wielowymiarowych w radiospektroskopii przy zachowaniu wysokiej rozdzielczosci linii 1
niskim poziomie znieksztatcen (artefaktow).

Problem ten mozna rozwiaza¢ byto zmniejszajac czas pomiaru Nn-wymiarowego
interferogramu sygnatu poprzez zmniejszenie liczby punktéw pomiarowych w zakresach
czasowych, z  nastgpujacym  probkowaniem = nier6wnomiernym,  uzyskanie

wielowymiarowych widm z n-wymiarowej transformacji Fouriera otrzymanych z
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catkowania numerycznego, ktore dla jednego (n-tego) mozna zapisa¢ jako:

G(w,) =t§G(tn)eXp(—ia)ntn)W(tn), gdzie w(t,) to wspotczynnik wagi, okreslajacy
t,=0

charakter nieréwnomiernego rozktadu czaséw trwania t,. W pomiarach uzywa sig

adaptacyjnej dyskretyzacji sygnatlu w kazdym wymiarze czasu t, przez specjalny algorytm,

w taki sposob, ze krok dyskretyzacji jest tym mniejszy im wigksza jest amplituda sygnatu

[100].

Zalety takiego podejscia to:

Po pierwsze, po raz pierwszy zaproponowano metode szybkiej rejestracji widm
wielowymiarowych w radiospektroskopii, nie doprowadzajac do znieksztatcen widma
artefaktami.

Po drugie, zaproponowana metoda pozwala pracowaé¢ z sygnatami o niskim
stosunku sygnatu do szumu.

Po trzecie, sposob z adaptacja kroku dyskretyzacji do sygnalu nie wymaga
sortowania danych przed n-wymiarowa transformacja Fouriera.

Analiza wszystkich cech odrozniajacych proponowane podejscie od pozostatych
podejs¢ pokazata, ze metody takie nie byly wcze$niej stosowane do rozwiazania
podobnych zadan.

Rozpatrzymy  wdrozenie = proponowanego  podejScia  na  przykladzie
dwuwymiarowego nutacyjnego widma NQR dla jader ze spinem 1=3/2 (#=0.2) zwiazkoéw
w postaci proszku. W najprostszym przypadku, musimy zmierzy¢ eksperymentalnie
indukcje sygnatu G(t,t,) po impulsie w.cz zmiennego czasu trwania t,. Wedtug aktualnego
czasu t, naktad czasu nie jest znaczacy i dyskretyzacja jest tutaj rownomierna z dowolnym
niezbgdnym krokiem 1 liczba punktow. Gtowne naktady czasu dla uzyskania zalezno$ci
sygnatu od t,, spowodowane sa okresem powtarzania To> T; sekwencji impulsowej i
potrzeba akumulacji sygnatu. Najpierw zadajemy szeroko$¢ obserwowanego widma viax

1

Vmax

(100 kHz) 1 okreslamy maksymalny krok dyskretyzacji widma At, = =58,

zadajemy dtugos¢ probkowania ty max (500 ps), zaktadajac, ze rozdzielczos¢ linii jest rowna
1 kHz. Minimalna liczba punktéw przy rownomiernej dyskretyzacji wigc bedzie réwna
Nmin=100. Ustawiamy czas trwania t,=5 ps i mierzymy sygnat G(t,ty), wyznaczamy
standardowe odchylenie ¢ amplitudy szumu na koncu prébkowania po aktualnym czasie t.
Porownamy wielko$¢ sygnatu G(0,t,) z sygnatem G(0,0)=0 w poprzednim momencie

czasu t,=0. Jesli zmiana sygnatu wedlug absolutnej wielko$ci jest wigksza niz 20, wtedy
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nastepny pomiar jest wykonywany dla t,=24¢,, w przeciwnym przypadku zwigkszamy
krok dla t,. Na Rys. 1.28 przedstawiony zostal algorytm adaptacyjnej dyskretyzacji
zakresu czasowego ty, ktory jest wykorzystywany przy realizacji tego podejscia. Pomiary
skoncza si¢ przy tw=ty max . Wyznaczamy wtedy liczb¢ punktow probkowania
adaptacyjnego Nag<Npmin 1 wykonujemy transformacj¢ Fouriera sygnalu przez catkowanie

numeryczne.

Zadanie maksymalnej czestotliwosci widma v, i
diugosci probkowania T

|

Pomiar sygnatu Gtz ) przy ¢t =At =1/(2v,__)i
standardowego odchylenia amplitudy szumu 6, G,=0

Jesli abs|G(0.1 )- G |>20, wtedy £ =t _+Az ,
abs|G(0,t )- G)l>o, wtedy? =t +2Ar,
abs|G(0,t )- G)|<o, wtedy t =t +4AL,
G,=G(0,t)

k.

Pomiar sygnalu G{zt )

wiedy

Jesli2,> T,

!

lub

Wyznaczenie liczby wartosci
N, dyskretyzacji z_

A 4

Transformacja Fouriera G(z,¢,) calkowaniem wedlug
nieréwnomiernie zmiennej r,,

Rys. 1.28. Algorytm adaptacyjnej dyskretyzacji sygnatu.

Na rysunku 1.29 przedstawiony zostal zasymulowany sygnal NQR G(0,t,) dla
1=3/2 (#=0.2) proszku przy uzyciu réwnomiernego probkowania N=1000 punktow (a),
dyskretyzacja adaptacyjna Nag = 52 (b), rownomierna dyskretyzacja N=52 (c) i
dyskretyzacja przypadkowa N=52 (d). Na Rys.1.30 dla poréwnania pokazano widma mocy
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sygnatéw, przedstawionych na Rys. 1.29, przy roéwnomiernym prébkowaniu N=1000
punktoéw (al), dyskretyzacji adaptacyjnej Nag=52 (b1l), réwnomiernej dyskretyzacji N=52
(cl) i przypadkowej dyskretyzacji N=52 (d1). Odpowiadajace im rzeczywiste wielkos$ci
widm oznaczono jako a2, b2, c2 i d2. Przy probkowaniu adaptacyjnym (b1, b2) widmo
nutacyjne jest reprodukowane bez zadnych znieksztalcen, zapewniajac oszczgdnos¢ czasu
Nmin/Noo=2 razy (w jednym wymiarze czasowym), podczas gdy przy réwnomiernym
probkowaniu z taka sama liczba punktow (cl, c2) powstaja niedopuszczalne
znieksztalcenia widma. Podczas przypadkowego probkowania z taka sama liczba punktow
(d1, d2) widmo nutacyjne z powodu silnych artefaktow w ogodle nie jest obserwowane.
Proponowana metoda moze by¢ stosowana w radiospektroskopii NMR, NQR, EPR
1 moze by¢ wykorzystana przy analizie struktury i dynamiki molekul, procesow wymiany,
transferu magnetyzacji, intensywnosci i charakterystycznych trajektorii ruchu.
Wyjatkowym wynikiem technicznym tej metody jest znaczne skrocenie czasu

rejestracji widm wielowymiarowych przy zachowaniu wysokiej rozdzielczos$ci.
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0 100 200 300 400 500
ty, 1S

Rys. 1.29. Symulowane sygnafy NOR G(0,t,) dla I=3/2 (n=0.2) proszku przy
rownomiernym probkowaniu N=1000 punktow (a), dyskretyzacja adaptacyjna Nog=52 (b),
dyskretyzacja rownomierna N=52 (c) i dyskretyzacja przypadkowa N=52 (d).

93



Rozdziat 1 Czes¢ teoretyczna

Rys.1.30. Widma mocy i czesci rzeczywiste sygnatow przedstawionych na Rys. 1.29, przy
rownomiernym probkowaniu N=1000 punktow (al, a2), dyskretyzacja adaptacyjna N,4=52 (b1,
b2), dyskretyzacja rownomierna N = 52 (cl, c2) i dyskretyzacji przypadkowa N = 52 (d1,d2).
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Rozdzial 2

Czes¢ doswiadczalna

2.1 Charakterystyka badanych substancji

2.1.1. Chalkogenidkowe polprzewodniki szkliste

Szkliste potprzewodniki chalkogenidkowe to jest grupa materiatéw amorficznych,
ktéra obejmuje szeroki obszar zwiazkow chemicznych, charakteryzujacych si¢ tym, ze
zawieraja jeden lub kilka pierwiastkow 6-e¢j grupy uktadu okresowego — tak zwanych
chalkogenow (S, Se, Te). Tworzenie si¢ szkla jest mozliwe przy polaczeniu chalkogenow z
roznymi pierwiastkami, takimi jak As, Ge, Si, Pb, Tl, P, Sb, Bi. Jako przyktadowe i
najstabiej poznane uktady wybrano w pracy Ge-As-Se i As-Sb-Se. Cecha
charakterystyczna szkiet chalcogenidkowych jest mozliwo$¢ znacznego odchylenia sktadu
od stechiometrycznego, czyli odpowiadajacego formule chemicznej. Dla pewnego
zadanego uktadu elementdéw, nie mozna otrzymac szkta o dowolnym sktadzie, tzn. istnieje
pewien obszar tworzenia szkta, w ramach ktérego materiaty amorficzne mozna otrzymac
poprzez szybkie chilodzenie stopu. Jednocze$nie zwiazki zlozone ze skladnikow, ktore
znajduja si¢ poza obszarem tworzenia szkla, moga by¢ otrzymane podobnie do
amorficznego krzemu, osadzaniem ze stanu nieskondensowanego. Chalkogenidkowe
zwiazki szkliste sa bardziej termodynamicznie trwate w poréwnaniu z amorficznym
krzemem i germanem. Dlatego ich wyzarzanie zwykle nie prowadzi do istotnych zmian
wlasciwosci fizycznych. Cechy amorficznych i szklistych potprzewodnikow zwiazane sa z

osobliwosciami widma energetycznego elektronoéw. Obecnos¢ obszarow energetycznych o
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wysokiej 1 niskiej gestosci standw elektronowych jest wynikiem uporzadkowania bliskiego
zasiggu. Z tego powodu mozna moéwié o strukturze pasmowej substancji niekrystalicznych.

Amorficzny selen i zwigzki oparte na nim sa typowymi przedstawicielami CSP.
Szkta zawierajace selen sa przedmiotem intensywnych badan ze wzgledu na mozliwosci
ich wykorzystania jako elementow optycznych podczerwieni. Szkla zawierajace selen
charakteryzuja si¢ nie tylko wysoka przejrzystoscia w $rodkowym i dalekim obszarze
podczerwieni, ale wykazuja rowniez silne niecliniowe efekty fotoindukowane, co czyni je
zdolnymi do zastosowania w optycznie ultraszybkich przelaczajacych elementach do
zachowania informacji optycznej, itp.

Innym waznym efektem obserwowanym w CSP jest proces odwracalnego przejscia
od fazy amorficznej do krysztalicznej. Zjawisko to zostalo zastosowane w nosnikach
optycznych wielokrotnego zapisu, takich jak ptyty CD i ptyty cyfrowe wielofunkcyjne
(DVD). Ciagle zmiany techniki multimedialnej wymagaja coraz wigkszej pojemnosci
przechowywanej informacji. Mimo praktycznego i komercyjnego stosowania ptyt opartych
na szktach chalkogenidkowych, zachodzace w nich przej$cia strukturalne pozostaja wciaz
nieznane.

Jednoczesnie z tym, na podstawie CSP przygotowywana jest cienka warstwa, ktora
ma ogromny potencjat modyfikacji wtasciwosci fizycznych 1 chemicznych.

Zrozumienie podstaw struktury mikroskopowej, wtasciwosci makroskopowych i
przej$¢ fazowych w CSP na bazie selenu i innych chalkogendéw nie zostalo jeszcze
osiagnigte. Glowna przeszkoda jest ztozona struktura szkta i brak jasnego zrozumienia
podstawowych wilasciwosci stanu szklistego. Niektore wiasciwosci CSP sa wspdlne dla
zwyklych polprzewodnikow (no$nikami tadunku w CSP sa dziury, w wyniku duzej
mobilno$ci). Zmieniajac sktad CSP mozna zmienia¢ ich wlasciwosci elektryczne, optyczne
I fizyko-chemiczne w szerokim zakresie. Szkliste chalkogenidy maja wtasciwosci, ktore
odrézniaja je od innych typowych poétprzewodnikéw (ich wilasciwosci elektryczne sa
prawie niezalezne od dodania zanieczyszczen).

Niekrystaliczne ciala stale wzbudzaja w ostatnich latach duze zainteresowanie
fizykow pracujacych w dziedzinie zaré6wno badan podstawowych jak i stosowanych.
Uktady takie charakteryzuja si¢ z jednej strony brakiem uporzadkowania dalekiego
zasiegu, to znaczy doktadnej okresowos$ci rozmieszczenia atomOw w mikro-objetosci, z
drugiej obecno$cia uporzadkowania bliskiego zasiggu, tzn. uporzadkowanie dystrybucji

wspotrzednych najblizszych sasiadéw dla dowolnego atomu.
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Struktura, chemiczne i termodynamiczne wlasciwos$ci cial amorficznych okazuja
si¢ bardziej skomplikowane do opisania w poréwnaniu ze stanami krystalicznym i
ciecktym. W zwiazku z tym do wielu zadan poswigconych opisaniu wihasciwosci
niekrystalicznych ciat statych dotychczas nie uzyskano jednoznacznego rozwiazania.

W stosowanym podejsciu niekrystaliczne ciata state sa interesujace pod wzgledem
tworzenia materialdw z wczesniej poznanymi wilasciwosciami. Po pierwsze sa to szkla
optyczne, ktorymi zainteresowanie wzrosto zwlaszcza z powstaniem $wiattowodowych
uktadow komunikacyjnych. Stopy metali amorficznych zostaly wykorzystane jako
materiaty w  rdzeniach  glowic = magnetycznych,  materiatbw  czujnikoéw
magnetomechanicznych, regulowanych linii opo6znienia i innych. Potprzewodniki
amorficzne to fotodetektory, tanie baterie stoneczne (sa stosunkowo tanie) i czule
warstwy stosowane w kserografii. Praktyczne zainteresowanie spowodowane jest potrzeba
uzyskania nowych materiatow niekrystalicznych, a dla otrzymania niezbgdnych
makrowlasciwos$ci potrzebne sa badania powiazan: sktad - warunki otrzymania - struktura

- wlasciwosci [101].

2.1.1.1. Otrzymanie i przygotowanie materialow do badan

Stan amorficzny to jedna z form istnienia ciat statych. Wérod innych rodzajow ciat
statych substancje amorficzne r6znig si¢ tym, Ze sa one otrzymywane przy przechlodzeniu
cieczy w warunkach gdy krystalizacja nie nadaza si¢ realizowaé, tzn. przed przejsciem
substancji w stan staty. W stanie amorficznym ruchliwos¢ czasteczek cieczy staje sig tak
mata, ze predkos¢ proceséw krystalizacji dazy do zera, a substancja pozostaje w stanie
statym amorficznym wystarczajaco dtugo.

Substancja w stanie amorficznym jest ciatem statym niekrystalicznym utworzonym
w wyniku chtodzenia cieczy z predkos$cia wystarczajaca aby zapobiec krystalizacji podczas
chlodzenia. Struktura substancji amorficznej powinna by¢ bardzo podobna do struktury
cieczy, z ktorej substancja ta zostata uzyskana. Struktura cieczy przy amorfizacji jest jak
gdyby zamrozona, kiedy czasteczki substancji w niskich temperaturach traca swoja
ruchliwos¢ i substancja staje si¢ ciatem stalym- dalsze zmiany w strukturze nie sa mozliwe.

W zasadzie mas¢ dowolnej substancji stopionej mozna przeprowadzi¢ w
amorficzny stan staty, jesli stworzy si¢ warunki niezbgdne do przechtodzenia. W praktyce
jednak niektorych materialéw takich jak na przyktad Pb, Cu, Ag nie uda si¢ uzyska¢ w

stanie amorficznym, nawet przy kondensacji par metalu na podloze ochtodzone do
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temperatury ciektego helu (4.2 K). Predko$¢ chtodzenia w tym przypadku moze osiagnac
wigcej niz 10" K/s. W przeciwienstwie do tego szkta kwarcowe, mozna uzyskaé przy
bardzo matych predkosciach chtodzenia (do 10° K/s). Wystarczajace dobrze poddaje sig
amorfizacji masa stopionych podwojnych, potrdjnych 1 bardziej skomplikowanych
uktadow, co wskazuje na pewna rolg¢ struktury atomowej stopionej masy 1 wigzan
migdzyatomowych w powstawaniu stanu amorficznego. Przy ocenianiu tendencji masy
stopionej do tworzenia fazy amorficznej bardzo wazna jest ocena krytycznej predkosci
chlodzenia niezbgdnej do uniknigcia powstawania fazy krystalicznej. Wiadomo, ze przy
krystalizacji cieczy struktura substancji zmienia si¢ radykalnie. Wynika z tego, ze w
temperaturze krystalizacji skokowo zmieniaja si¢ wlasciwosci substancji. Przy ochtodzeniu
substancji zdolnej do przejécia do stanu amorficznego wszystkie jej wlasciwos$ci zmieniaja
si¢ plynnie, jednocze$nie z temperatura bez zadnych skokéw. Podobnie jak ciecz wszystkie
substancje amorficzne, w ktorych istnieja jednoosiowe i dwuosiowe naprgzenia sa
izotropowe.

Aby opisa¢ struktur¢ amorficzng ciat statych stosowana jest zwykle $rednia liczba
koordynacji r, ktora jest miara uporzadkowania bliskiego zasiggu i jest wyznaczana w
nastgpujacy sposob [102]:

r=4x+3y+2(1—x—y), (2.1)
gdzie x i y sa procenty atomowe sktadnikow uktadu A,ByC(1.x.y).

Przedmiotem badan niniejszej pracy byty trojsktadnikowe uktady Ge-As-Se, As-
Sb-Se (Tabela 2.1), dla ktorych zostaly wyznaczone s$rednie liczby koordynacyjne
rwedlug wzoru (2.1), gdzie liczby koordynacyjne dla Ge, As, Se 1 Sb sa réwne
odpowiednio 4, 3,21 3.

Probki potprzewodnikow szklistych (Tabela 2.1) zostaly zsyntetyzowane z
elementarnych substancji o tym samym stopniu czystosci. Calkowita masa otrzymanego
stopu szklistego wynosita 5g. Synteze przeprowadzono w odpompowanych z powietrza
(10'3’-10'4 mm Hg) amputkach kwarcowych. Warunki syntezy roznych zwiazkéw zalezaly
od temperatury topnienia skladnikéw szkta, preznosci ich par, itp. Probki szkla
chalkogenidowego zawierajace german (Ge - temperatura topnienia 936 ° C) byly
syntetyzowane w temperaturze 900-950 ° C, pozostate probki - w temperaturze 700 ° C.
Wszystkie kompozycje zawierajace german byly schtadzane w warunkach hartowania w
powietrzu. Probki As-Sb-Se zawierajace niewielkie ilosci Sb, byly schiadzane w
wylaczonym piecu, natomiast probki o skladzie (As;Ses)os(Sb.Ses)os - w warunkach

hartowania w powietrzu. Probki miaty ksztalt wlewkéw cylindrycznych (Rys. 2.1a). Dla
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przeprowadzania badan CSP zostaly rozdrobnione, przed umieszczeniem ich w fiolce

standardowej spektrometru (Rys.2.1Db).

b)

Rys.2.1 Posta¢ badanych probek: a) poczatkowa postaé (wlewki cylindryczne), b) postac

rozdrabiana w standardowej fiolce spektometru.

Tabela 2.1 Badany probki potprzewodnikow szklistych: formuta poczatkowa, formula po kalkulacji

(% atomowe) oraz T

M | Formuta poczatkowa | Formuta po kalkulacji (% atomowe) | r
Grupa Nel

1. (ASzSE:;)o,g(Gesez)oJ G80,021A50,375S€‘o,604 2417

2. | (As;Ses)os(GeSez)o. Geo.043AS0.3485€0.609 2.434

3. | (As2Ses)o,7(GeSez)os Ge0.0608AS0.3185€0.614 2.454
Grupa Ne2

4. | (As2Ses)o78(Sh2Ses)o22 | ASo311Sbo.089S€0.6 2.4

5. | (As25€3)0,5(Sh2Ses)os Asp2Sho2S€0.6 2.4

0. (A32893)0,75(Sb2593)0,25 ASQ_3Sb0_1S€0_6 2.4

2.2. Aparatura pomiarowa

2.2.1. Impulsowy spektrometr FT NQR typu NQS 300

Badania NQR przeprowadzono na impulsowym spektrometrze NQR, typu NQS-
300 z transformacja Fouriera firmy MBC ELECTRONICS [107]. Spektrometr ten zostat
zaprojektowany i wyprodukowany przez firm¢ MBC ELECTRONICS (profesjonalna
firma elektroniki, Warszawa), we wspolpracy z Zakladem Jadrowego Rezonansu

Kwadrupolowego, Wydziat Fizyki Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza. Opracowanie
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tego urzadzenia i oprogramowania konsultowal dr M. Ostafin. Nast¢pnie zastosowano
oprogramowanie opracowane przez dr M. Ostafina i czgSciowo przez dr A. Glasera.
Spektrometr pracuje w oparciu o metod¢ rejestracji widm NQR z transformata Fouriera
sygnatu wolnej indukcji albo echa spinowego, w potaczeniu z automatycznym strojeniem
glowicy nadawczo-odbiorczej.

Na Rys. 2.2 przedstawiono schemat blokowy spektrometru majacego zakres
czestotliwosci 1-300 MHz. Blok syntezatora czestotliwosci generuje dwa sygnaly
oporowe, przesunigte w fazie o 90 ° wzgledem siebie dla detektora kwadraturowego.
Przesunigcie fazowe obu sygnaléw mozna regulowaé w zakresie 0-360° w stosunku do
fazy sygnatlu NQR. Dla kanatu modulatora tworzone sa sygnaty o czgstotliwosci nosnej z
przesunigciem fazy 0°, 90°, 180° 1 270°. Nieprzerwane sygnaly wysokiej czgstotliwos$ci w
kanatach x, y,-X,-y sa modulowane zgodnie z programem w modulatorze i impulsy
wysokiej czestotliwosci sa sumowane na wyjsciu modulatora logicznego zgodnie z
sekwencja impulsowa, ktora zadaje eksperymentator. Generowana jest dowolna sekwencja
impulséw, z ktorych kazdy nie moze przekroczy¢ 409 ps. Stworzone impulsy w.cz.
wzmacniane sg szerokopasmowym nadajnikiem typu SK 1520 o mocy wyjscia 2kW/50Q2.
Impulsy w.cz. o duzej mocy trafiaja do czujnika z cewka, w ktorej znajduje si¢ badany
zwiazek. Spektrometr NQR NQS 300 pozwala automatycznie nastawia¢ obwod
rezonansowy glowicy na czgstotliwo$¢ pracy. Zautomatyzowany proces nastawiania
glowicy realizowany jest z wykorzystaniem silnika krokowego kontrolowanego przez
mikroprocesor.

Sygnal NQR przychodzacy =z glowicy wzmocniony jest wzmacniaczem
szerokopasmowym o niskim poziomie szumu o wysokiej czgstotliwosci w zakresie 1-300
MHz. Wspdtczynnik wzmocnienia wzmacniacza mozna regulowaé za pomoca komputera.
Sygnat wzmocniony poddawany jest detekcji fazowej. Pasmo przepuszczania filtra mozna
regulowaé¢ w zakresie od 1 kHz do 3 MHz. Detektor kwadraturowy oprdcz zwigkszone;j
czulo$ci umozliwia ustawienie czgstotliwosci spektrometru w dowolnym punkcie widma
NQR, poniewaz transformacja Fouriera nie daje wtedy lustrzanego sygnatu.

Analogowe sygnaty z obu kanatéw detektora kwadraturowego przeksztatca sig¢ w
posta¢ cyfrowa za pomoca dwoch 8-bitowych analogowo-cyfrowych przetwornikow
(ACP) bufora pamigci, o maksymalnej czgstotliwosci dyskretyzacji 10 MHz. Po
odpowiedniej liczbie akumulacji sygnal NQR moze by¢ przeksztalcony w widmo w
zakresie czgstotliwosci za pomoca szybkiej transformacji Fouriera (FFT). Sterowanie

procesem pomiaru i obrabiania sygnatow przeprowadza si¢ w specjalnie opracowanym do
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tego uniwersalnym systemie operacyjnym wersji 2.2 NQRSOS. System ten oparty jest na
jezyku programowania Quick Basic 4.0. Potaczenie eksperymentatora i systemu
operacyjnego przeprowadza si¢ za pomoca komend i klawiszy funkcyjnych. Wazna cecha
systemu operacyjnego jest czgsciowa automatyzacja procesu pomiaru, co jest szczegdlnie

waznie w przypadku eksperymentéw dtugotrwatych.

0-360°
I blok
o —| syntezatora czestotliwosci | o
=z = 1-300 MHz
— [
- xy vix] vi
I%’BI‘ZIPPEE]B L, programator
modulator
R wimacniacz
impulsow w.cz. )
czujnik
KRIOSTAT |, . odbiorco-nadawczy
77-450K oraz
badany zwigzek
. wzmacniacz
1-300 MHz )
[, blok 4
&, | detektora kwadraturnego
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Rys.2.2. Schemat blokowy spektrometru Fouriera NQR NQS 300.

Na Rys. 2.3 przedstawiono schemat blokowy kriostatu stosowanego przy
pomiarach NQR. Badana probka jest umieszczona wewnatrz pojemnika-ekranu
aluminiowego (12). Wokot zewngtrznej powierzchni pojemnika nawinigty jest grzejnik
(3), ktory razem z regulatorem temperatury (7 1 8) tworzy system, ktéry dostarcza ciepto
do kriostatu. Aby uzyska¢ temperatury ponizej temperatury otoczenia, wykorzystany zostat

system chtodzenia sktadajacy si¢ pompy umozliwiajacej dolewanie cieklego azotu (2) i
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detektora diodowego poziomu azotu (6). Zakres regulowania temperatury opisywanego
Kriostatu jest od ok. 90 do 450 K. Kontroler temperatury dziata w zakresie od 73 do 573 K,
z doktadnoscia do 0,1 K 1 zawiera grzejnik typu 650 H firmy UNIPAN. Maksymalna moc
grzejnika (3) zalezy od wielko$ci jego opornosci i nie przekracza 150 Wat. Kontroler
utrzymuje wymagang stabilng temperaturg przez zmiang balansu mostka pomiarowego, w
ktéry wlaczono rezystor platynowy Pt 100 (10) umieszczony w poblizu badanej probki. W

czasie eksperymentu zostaje osiagnigta stabilizacja temperatury rzedu AT =+ 0,1 K.

7
1

—38
4 ’

10
11

h

12

13

HAA

ciekly azot

Rys.2.3. Kriostat do pomiaréw NQR: 1 — czujnik temperaturowy, 2 urzqdzenie dolewania ciekiego

azotu, 3 — grzejnik, 4 - czujnik platynowy Pt 100 termometru, 5 - dewar, 6 — czujnik diodowy, 7 i 8,

regulator temperatury 650 H, 9 — doplyw ciektego azotu, 10 - czujnik platynowy Pt 100 regulatora
temperatury, 11 — badana probka w cewce pomiarowej, 12 - ekran aluminiowy, 13 — wstawka

teflonowa.
Gloéwne parametry NQS 300 [103]:

e Zakres czgstotliwosci: 1.5-300 MHz (jadra N¥ cI®, Cu63, As™, Sh'# itp.))

e Utrzymanie temperatury probki od 77 do 400 K, z doktadnoscia do 0,1 K

e Stabilizacja amplitudy impulséw w.cz.

e Komputerowy zautomatyzowany system sterowania, ktéry umozliwia

programowanie skomplikowanych eksperymentéw w jezyku makrokomend
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e Spektrometr umozliwia pomiary zaleznos$ci temperaturowych czgstotliwosci i1
szerokosci linii widma NQR, czasow relaksacji kwadrupolowych T i T,, oraz
parametroOw asymetrii 7 tensora EFG w cialach statych.

e Specjalne oprogramowanie umozliwia zastosowanie metody nutacyjnej
spektroskopii NQR dla pomiaru parametréw asymetrii EFG w ciatach statych.

e Oprogramowanie dla doktadnego zapisu (rejestracji) bardzo szerokich widm NQR

za pomoca transformacji Fouriera mapowania echa spinowego (Fourier transform

spin echo mapping).

Rys. 2.4. Wyglad zewnetrzny spektrometru NOS 300
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2.2.2. Impulsowy spektrometr NQR Tecmag Apollo

Ogodlna struktura spektrometru i1 jego gléwne
elementy przedstawiona jest na Rys. 2.5 [104]. Charakter
1 rodzaj potaczenia pomigdzy wszystkimi elementami
zaleza od warunkow i celow okreslonego eksperymentu,
wigc w opisie przy ogolnym podejsciu nie ma potrzeby
ich omowienia. W ogolnej strukturze mozna wyrdznic¢

dwie gldwne czesci: konsola (modut sterowania i analizy

danych, Rys. 2.6) oraz czg$¢ operacyjna skladajaca sig z
moduléw wzmacniacza, odbiornika i czujnika. Konsola
sktada si¢ z bloku sterowania i analizatora. Blok
sterowania zawiera modut interfejsu potaczenia z
komputerem, plyty syntezatorow cyfrowych 1 schematu logiki kombinacyjnej do
zarzadzania systemem. Analizator sklada si¢ z kontrolera i ukladu przetwornikow
analogowo-cyfrowych dla wielokanalowego obrabiania danych. Czg$¢ operacyjna oparta
jest na bazie spektrometréw jadrowego rezonansu kwadrupolowego lub magnetycznego,
ktora zawiera modul wzmacniacza (nadajnik), dla tworzenia mocnych impulséw
czgstotliwosci radiowej; z glowicy dla napromieniowania badanej probki i odbierania
odpowiedzi; modutlu odbiornika w celu zwigkszenia przychodzacego sygnatu odpowiedzi

do poziomu wystarczajacego dla efektywnego dziatania analizatora.

Komputer
i Konsola i
| (modul sterowania i :—l
| cyfrowego obrabiania) !
| Modut Mo dul
! ! wimacniacza sensora
| Blok sterowania |
| : | Modul
| Analizator | odbiornika

Rys.2.5 Ogdlna struktura spektrometru NOR Tecmag Apollo
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Konsola (Rys. 2.7) (modul sterowania i obrabiania
cyfrowego) Apollo prezentuje si¢ jako kompaktowa, modutowa, z
!‘ uzyciem wielu DSP (cyfrowy procesor sygnatlowy) Windows NT
T konsola z jednym kanalem czgstotliwosci radiowej, ktoéra jest
q wyposazona w odbiornik cyfrowy. W sktad konsoli wchodzi:

: e RF Transmitter (nadajnik): RF transmitter DSP, sterowany
| syntezatorem czgstotliwosci, w oparciu o DDS (Direct Digital
Synthesizer), i plyta modulatora nadajnika. Wyj$cie nadajnika

ma maksymalna warto§¢ szczytowa napigcia 1 W w

- obciazeniu rezystancyjnym 50 Ohm.
l. hef b  Digital Receiver (odbiornik cyfrowy): Odbiornik skfada sig z
dwoch czgsci. W pierwszej czgsci demoduluje si¢ sygnat na

| czestotliwosci posredniej (IF) 11.25 MHz. Ta czg$¢ zostata

“ =] skonstruowana w celu osiagnigcia duzego  zakresu

()

dynamicznego bez straty czasu redukowania. W
Rys. 2.7. Glowica spektrometru

d .. sci b srednia digitali . hu
NQR Tecmag ApO”O rugicj C€zgsC1 bezposrednia digitalizacja sygna

nastgpuje z filtrowaniem cyfrowym z pasmem od
+ 2 Hz do + 300 kHz. W odbiorniku tym uzywa si¢ detekcji kwadraturowe;.

e Pulse Programmer and Data Acquisition System (programator impulsowy i uklad
akwizycji danych): programator impulsowy na podstawie DSP ma rozdzielczo$¢
czasowa 100 ns, minimalny czas trwania impulsu 300 ns i nieograniczona liczbg cykli.
Dla kazdego kanalu RF jest 8 TTL linii impulsowych, ktore stluza do sterowania
urzadzeniem. Sterownik sygnatow kontrolowany jest przez wbudowany procesor
PowerPC 1 wyposazony jest w pamigé zintegrowana 4 Mword (2048 x 2048),
pracujaca w czasie rzeczywistym wyswietlacza.

Do sterowania systemem uzywa si¢ komputera z oprogramowaniem opartym na
darmowej licencji oprogramowania NTNMR firmy Tecmag Company Inc. [104]. Przyktad

programowania sekwencji impulsow i okno sygnatu przedstawiono na Rys. 2.8.
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Rys. 2.8. Pracujqce okna NTNMR.

Modul wzmacniacza. Aby wzmocni¢ sygnat z konsoli Apollo do czujnika
wykorzystuje si¢ zestaw wymiennych wzmacniaczy mocy: a) wzmacniacz mocy, klasy
AB, liniowy: 250 kHz -12 MHz, 500-1000 Wt, b) wzmacniacz mocy, klasy AB, liniowy:
250 kHz-12 MHz, 1000 Wt, ¢) wzmacniacz mocy, klasy AB, liniowy: 10 MHz-200 MHz
500-1000 Wt.

Modul glowicy. Urzadzenie sktada si¢ z cewki nadawczo-odbiorczej L; o
zmiennej pojemnosci Ci. Aby dopasowac ten uktad z wzmacniaczem mocy wykorzystuje
si¢ kondensator C;, przeznaczony dla dopasowania aktywnego oporu obwodu z impedancja
wejsciowa 50Q. Zakres czgstosci NQR: 0.250 kHz -200 MHz. Aby zmieni¢ zakres stosuje
si¢ zamienne bloki. Modul zawiera: termostat (chtodzony azotem), dewar azotowy z
pompowaniem par chtodzenia; nagrzewnicy i czujniki, ktore sa zgodne z kontrolerem
temperatury; goniometr. Zakres temperatur pracy 1.4K - 400K, moc grzatki nie mniej 1000
W. Uzywana geometria cewki pracujacej to jednowarstwowy solenoid z promieniem okoto
dwoch trzecich dtugosci cewki. Dhugos¢ cewki réwna sig 25 mm.

Glowne cechy spektrometru:

e zakres czestotliwosci od 0.5 MHz do 200 MHz
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e moc impulsow wysokiej czgstotliwosci do 1 kW w impulsie dla standardowego
obciazenia 50 € (czas dziatania impulsu jest mniejszy niz 10 ms), co pozwala
uzyska¢ pole magnetyczne o wysokiej czgstotliwosci do 100 G w zamknigtym
(ekranowanym) obwodzie

e czas regeneracji traktu odbiorczego o czgstotliwosci 0.5 MHz, 400 ps przy dobroci
obwodu rezonansowego odbiorczo-nadawczego Q> 150, na czestotliwosci 10 MHz
— 5-10 ps; na czestotliwosci wigeej niz 20 MHz- nie wigcej niz 5 us.

e czulos$¢ ograniczona jest przez szumy termiczne cewki odbiorczej;

e uzycie fazowego (synchronicznego) wykrywania sygnalu na wysokich
czestotliwosciach;

e szeroki zestaw sekwencji impulsowych 1 mozliwo$¢ tworzenia nowych sekwencji;

e wysoka stabilno$¢ podczas pomiarow.
2.3. Metody rejestracji i analizy widm NQR

2.3.1. Rejestracja widm NQR na jadrach *Cl, ™As, #sb i sb w
chalkogenidkowych pélprzewodnikach szklistych

Do badania bardzo szerokich linii w pracy wykorzystano technike echa spinowego
w celu wyeliminowania problemu czasu martwego spektrometru. Jednakze zastosowanie
impulsow wysokiej czgstotliwosci skonczonej dlugosci nie pozwala na wzbudzenie
wszystkich spinow jadrowych, ktore daja wktad do szerokiej linii NQR. Czg$¢ spindw o
czgstotliwosci rezonansowej, ktore wykazuja odstrojenie od czgstotliwosci nosnej
spektrometru, wzbudza si¢ stabiej, a druga czgs¢ - nie wzbudza si¢ w ogdle, poniewaz nie
pokrywa si¢ z widmem impulsu w.cz.. Rozwiagzaniem tego problemu moze by¢
zastosowanie bardzo krotkich impulsow o bardzo wysokiej mocy, co jest ograniczone
mozliwo$ciami technicznymi spektrometru i wykorzystanej glowicy.

W pracy [105] opracowano metodg zapisywania szerokiej linii rezonansu
magnetycznego przy uzyciu transformacji Fouriera o nazwie ,,spin-echo Fourier-transform
mapping spectroscopy (NSEFTMS)”. Metoda ta polega na rejestracji szeregu sygnalow
echa spinowego dla kilku statych czgstotliwosci nastawionych w ciagu eksperymentu przez
przestrojenie czg¢stotliwosci spektrometru ze statym krokiem. Prawa polowa kazdego echa
spinowego ulega transformacji Fouriera i korekcji fazy w celu uzyskania widma

czesSciowej absorpcji. Pelne widmo nastepnie poddaje si¢ rekonstrukcji przez zsumowanie
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wszystkich czgs$ci widma. Doktadny ksztatt linii rezonansowej mozna otrzymac, jesli
wielko$¢ kroku przestrojenia czgstotliwo$ci spektrometru jest poréwnywalna z
czestotliwoscia w1=yB1, gdzie By - amplituda pola w.cz. i y — stosunek giromagnetyczny
jadra. W pracy [106] metoda NSEFTMS zostata rozszerzona dla przypadku szerokich linii
NQR. Poza tym pokazano, ze korekta fazowa widm czg$ciowych nie jest wymagana, jesli
pierwszy punkt danych dla transformaty Fouriera jest wybierany doktadnie w centrum
echa spinowego, ktore pojawia si¢ w momencie czasu t=t,+t,,/'+27.

Szeroko$s¢ widm NQR badanych przez nas struktur nieuporzadkowanych,
dochodzita do 20 MHz- widma te sktadaty si¢ z szerokich linii natomiast waskich linii w
widmie nie zaobserwowano. Widma otrzymano poprzez przestrajanie czestotliwosci
spektrometru z krokiem Av=0.2 MHz 1 rejestracji intensywnosci catkowitej sygnatow echa
spinowego. Metoda NSEFTMS dawata wyniki identyczne przy rekonstrukcji widma, ale
wymagata mniejszego kroku przestrojenia czestotliwosci (Av=0.05 MHz), co znacznie
wydtuzato czas trwania eksperymentu, poniewaz sygnaly byty bardzo stabe i wymagaty
dlugotrwatej akumulacji. W badanym zakresie czgstotliwosci przypadaja czgstotliwos$ci
stacji radiowych VHF (Ultra-krotkie fale), co prowadzi do wystepowania zaklocen, nawet
przy istnieniu ekranowania glowicy I pomieszczenia ekranowanego. Pliki binarne z
danymi dos$wiadczalnymi zapisywane na spektrometrze zostaty przeksztalcone w format
ASCII - i1 opracowano je na komputerze przy uzyciu programéw Origin i MatLab.
Potozenia widm 1 szerokos$ci linii rezonansowych zostaty okre$lone przez aproksymacje

eksperymentalnych krzywych liniami Gaussa i Lorentza.

2.3.2. Dwuwymiarowy eksperyment nutacyjny

Intensywnos¢ 1 faza sygnatu NQR mierzone w czasie t zaleza od czasu trwania
impulsu w.cz. 1 czestotliwosci nutacji, ktora z kolei zalezy od parametru asymetrii m
tensora EFG. Niestacjonarne sygnaly NQR obserwowane po oddzialywaniu impulsowego
pola magnetycznego w. cz. z ukladem spinowym, pozwalaja posrednio bada¢ nutacjg
magnetyzacji. Do rejestracji nutacji uzywa si¢: wolnej indukcji (Rys. 2.9a), echa
spinowego (Rys. 2.9 b) i echa nutacyjnego. Zmiana tych sygnatow w zalezno$ci od
parametréw dziatajacych impulséw pozwala otrzymaé widmo w zakresie czgstotliwosci
nutacji. W metodach tych procesy wzbudzenia nutacji i rejestracji sygnatéw z kolejnych

ewolucji magnetyzacji sa oddzielone w czasie.
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Rys. 2.9. Sekwencje impulsowe do rejestracji dwuwymiarowych interferogramow nutacji:a —

pomiar FID, b - pomiar echa spinowego.

W najprostszym przypadku sygnal swobodnej indukcji powstaje po zakonczeniu
dziatania impulsowego na uktad spinowy pola w.cz.. W przypadku waskich linii NQR,
FID zanika wykladniczo wraz z czasem tlumienia, spowodowanym niejednorodnym
poszerzeniem. Maksymalna amplitude FID przy tym okresla si¢ przez amplitudg sygnatu
Nutacji w momencie konczenia dziatania impulsu w.cz.. Przy wzbudzeniu rezonansowym
(ow=wmo) warto$¢ m1ty charakteryzuje kat obrotu magnetyzacji wzglgdem osi z tensora EFG
(tw - czas trwania impulsu w.cz., o1 - czgstotliwo$¢ nutacji). Zalezno$¢ maksymalne;j
amplitudy FID od o1ty pozwala okresli¢ czgstotliwosci nutacji w przypadku waskich linii
NQR.

W przypadku szerokich linii NQR obserwuje si¢ inne zachowanie swobodnej
indukcji spowodowane wplywem czg$ci nierezonansowych ukladu spinowego. Oprocz
tego sygnat indukcji staje si¢ zbyt krotkim 1 nie mozna go obserwowacé ze wzgledu na
"czas martwy" odbiornika. W tym przypadku uzywa si¢ metody echa spinowego.
Wzbudzenie nierezonansowe czesci ukladu spinowego dla szerokich linii prowadzi do
kilku osobliwosci echa spinowego. Jego ksztalt r6zni si¢ od ksztattu sygnatu swobodne;j
indukcji obserwowanego po pierwszym impulsie. Przyczyna tego jest fakt, ze czesci
widma niejednorodnie poszerzonej linii wzbudzane impulsami pierwszym i drugim nie sa

identyczne. Echo sygnatu przy tym ukazuje strukturg wielosktadnikowa.
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Niejednorodnos¢ pola w.cz. wewnatrz cewki pomiarowej znacznie znieksztatca
widmo nutacyjne, zatem badany zwiazek przed umieszczeniem w cewce, wsypuje si¢ do
fiolki tylko posrodku i zajmuje on tylko 1/3 cewki czyli obszar o wysokiej jednorodnosci.

Podczas trwania eksperymentu wazna jest stabilno$¢ temperatury probki, ktéra
wpltywa na utrzymanie stabilnosci czgstotliwosci 1 fazy sygnalu NQR. Poniewaz
stosowanie coraz dluzszych impulsow ty+At,, prowadzi do wigkszego nagrzewania probki,
w celu utrzymania rownowagi cieplnej uzywa si¢ dodatkowy impuls "kompensacyjny" z
czasem trwania ty max-Atw (Rys. 2.9). Tak wigc probka jest narazona na promieniowanie, a
tym samym 1 nagrzewanie, ktore jest stale podczas calego eksperymentu nutacji.
Maksymalna warto$¢ impulsu t, w eksperymencie ograniczona jest mozliwo$ciami
spektrometru 1 wynosi 409 us. Czas tp wybiera si¢ w zaleznosci od dlugosci spadku
sygnatu swobodnej indukcji.

Aby zautomatyzowaé pomiary w funkcji czasu trwania impulsu t, Uzywane sa
makrokomendy kierowania eksperymentem. Zmierzone dwuwymiarowe zalezno$ci
intensywno$ci echa sygnalu S(t,ty) analizowane byly w zakresie czasowym Ilub
czestotliwosciowym, po dwuwymiarowej transformacji Fouriera w celu okreslenia

parametru asymetrii tensora EFG.

2.3.3. Zwigkszenie uporzadkowania struktury poprzez polaryzacj¢ w silnym polu

magnetycznym

Metoda rezonansowej spektroskopii nutacyjnej nie moze by¢ bezposrednio
stosowana ani w przypadku szerokiej linii dla proszku, ani dla poszerzenia
niejednorodnego linii monokrysztatu lub uktadu nieuporzadkowanego, podobnego do
szkta. Poszerzenie niejednorodne linii jest bezposrednim wynikiem nieuporzadkowania
siatki, podobnie do nieuporzadkowania topologicznego szkiet, lub obecnosci duzej ilosci
zanieczyszczen w uktadzie. W tym przypadku tensory EFG w miejscach wystgpowania
jader rezonansowych zaleza od wspoOlrzegdnych przestrzennych. Fakt zalezno$ci
czestotliwosci nutacji od odstrojenia jest bardzo istotny przy okresleniu parametra 7 dla
ciat statych z bardzo szerokimi liniami. W pracy [23] przeanalizowano wptyw efektow
nierezonansowych na dwuwymiarowe nutacyjne widma NQR szerokich linii. Pokazano, ze
widmo dla proszku ma przy tym ksztalt "banana". Tylko linie nutacji zmierzone przy
promieniowaniu rezonansowym sa stosunkowo proste i moga by¢ wykorzystane do

okreslenia parametra 77 .
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Ksztatt linii NQR jest bardzo czuly na niewielkie zmiany w porzadku struktury
lokalnej potprzewodnikowa szklistego. Badanie szkiet chalkogenidkowych pozwala na
podstawie ksztattu ich widm NQR wyciagna¢ wazne wnioski na temat struktury tych
probek. Jednak bardzo szerokie linii NQR ®As w tych probkach sa same w sobie
niewystarczajaco informacyjne. Wazne jest, aby uzyska¢ informacje o parametrach n 1
eQq?, jak rowniez o mozliwej dystrybucji tych wielko$ci w obszarze szkla.

W pracy [107] zaproponowano metode wyznaczenia 1 jak rowniez eQq? dla spinu
3/2 w ukfadach z szerokimi liniami oparta na dwuwymiarowej spektroskopii nutacyjnej
NQR i wstgpnym orientowaniu probki w silnym polu magnetycznym By. Proponowana
metoda jest czuta na wahania parametru 1 i tym samym umozliwia pomiar jednorodnos$ci
zwiazku. Metoda ta ma zastosowanie tylko do monokrysztatow, proszkow zorientowanych
lub szkiet, gdzie wszystkie badane jadra maja ten sam kat © orientacji tensora EFG.
Glowng ideg tej metody jest pomiar osobliwosci w przekroju v,=0 dwuwymiarowego
nutacyjnego widma NQR przy wstepnej orientacji probki spolaryzowanej pod katem 6=m/2
do kierunku osi cewki w.cz..

Po raz pierwszy metoda wstegpnej polaryzacji probki w polu magnetycznym zostata
zaproponowana w pracy [108]. Probki moga by¢ w postaci monokrysztatow umieszczone
w polu magnetycznym lub w postaci proszkow w zywicy epoksydowej, ktore najpierw
umieszczono w polu magnetycznym, a ich orientacja jest ustalona po utwardzeniu zywicy,
albo szkla, poprzez krzepnigcie w polu magnetycznym. W probkach przygotowanych w
ten sposob kierunek osi z osi gtéwnych tensora EFG pokrywa si¢ z kierunkiem pola, a
kierunki osi x 1 y sa calkowicie dowolne. W wyniku tego w eksperymencie powstaje
usrednienie tylko wedtug kata ¢.

Znajdowanie osobliwosci nutacyjnych widm NQR probek spolaryzowanych i1
proszkow niepolaryzowanych sa takie same, jednak linie widm nutacyjnych maja rézne
ksztatty. W pracy [107] otrzymano analityczne wyrazenie dla funkcji wyidealizowanej
jednowymiarowej linii nutacyjnej w proszku zorientowanym. W przypadku 6=mn/2, Aw=0
ma ona postac:

o

2
l(w)=2—2
@)=z Jb? — (w? —a)?

9+n° b 67
43+n%) " 4(3+1°)

(2.2)

gdzie a= I czestotliwo$¢ nutacyjna «© normalizowana jest do

or=yB1. Znormalizowane czgstotliwosci osobliwosci sa takie jak dla proszku:
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7 I @, = 31—77, z wyjatkiem tego, ze brakuje osobliwosci mn; dla probki

J3+7° 2,/3+1?

polaryzowanej. W przypadku 6=0, Ao=0 linia nutacyjna jest nieskonczenie waska przy

a)nl =

O=On1.

Dla probek spolaryzowanych osobliwosci linii nutacyjnych maja posta¢ ostrych
pikow, podczas gdy osobliwo$¢ vps dla proszku ma ksztaltt "ramienia" (Rys. 2.10).
Okreslenie polozenia tej osobliwosci przy rzeczywistej szerokosci linii NQR dla matych n
praktycznie nie jest mozliwe. Nawet dla duzych wartosci 1>0.3 osobliwo$¢ ta jest
okres$lana eksperymentalnie z wielka niepewnoscia. Ostre szczyty wszystkich trzech
osobliwosci widma nutacyjnego probki spolaryzowanej mozna okreslic z duza
doktadnoscia. Osobliwo$ci vy | Vi3 sa dobrze widoczne nawet dla matych 1. Pozwala to
okresli¢ parametr asymetrii w przekroju v,=0 dwuwymiarowego widma nutacyjnego w
nastepujacy sposob:

5= 3(Voz = Vio) (2.3)

Vo3 + Vo

Sposdéb pomiaru 1 ze zmiana orientacji spolaryzowanej probki wewnatrz cewki i
pomiaru amplitudy sygnatu echa, zaproponowano w pracy [108]. Sposob ten
charakteryzuje si¢ mata doktadnoscia 1 wystgpowaniem artefaktow. Rejestracja zaleznosci
katowej intensywnosci sygnatu echa wymaga skomplikowanego eksperymentu ze zmiana

kata O orientacji probki.

. JU

a 50 100 150 0 50 100 150
Py, kHz Y, kHz

Rys. 2.10. Jednowymiarowe nutacyjne widmo NQR w przekroju v,=0 przy n=0.1 dla izotropowego

proszku (a) i dla proszku zorientowanego (c).
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Utrwalenie orientacji atoméw w silnym polu magnetycznym dla szkiet
chalkogenidkowych sktadajacych z As, Se, Te, Sb na etapie krzepnigcia w prozniowej
amputce kwarcowej prowadzi do uporzadkowania nie tylko atomow rezonansowych (As)
ale rowniez atomow otaczajacych (Se, Te, Sb), majacych nawet wigksze wartosci
podatno$ci magnetycznej niz u As. Moze to prowadzi¢ do zawgzenia linii NQR.

W pracy [67] przed polaryzacja probka zostata nagrzana w rurze kwarcowej do
temperatury 200° C oraz w stanie stopionym zostala umieszczona w szczelinie
elektromagnesu w polu By = 2.35 T dla polaryzacji. Czas utrzymania tej probki w polu
magnetycznym wynosit 30 minut i w trakcie tego probka polaryzowata sig¢ i zestalata.

Na jednowymiarowym widmie nutacyjnym spolaryzowanej probki (Rys.2.11),
widoczne sa osobliwo$ci czgstotliwosci vy, 1 vpz zgodnie z teoria [107] w postaci
wyraznych pikéw. Widma nutacyjne probek spolaryzowanych w idealnym przypadku,
zgodnie z praca [107], zajmuja pasmo czgstotliwosci od v, do vy3, podczas gdy dla
probki niespolaryzowanej znajduja si¢ one w zakresie od Vn1=vn3-vnz dO vp3.

Tak wigc zaproponowana w pracach [67,107] metoda dwuwymiarowej nutacyjne;j
spektroskopii NQR probek spolaryzowanych w celu okreslenia parametru asymetrii
tensora EFG na jadrach ze spinem I=3/2 jest wydajna i moze by¢ z powodzeniem
wykorzystywana w badaniach. Skuteczno$¢ tej metody jest tym wigksza im wigksze jest

polaryzacyjne pole magnetyczne.

R N R A A =S R R I R R A%
] 10 20 30 40 a0 B0 70 a0 0 100 0 10 20 30 40 a0 &0 70 a0 a0
Yy, kHz Vi, kHz

Rys. 2.11. Jednowymiarowe widmo nutacyjne NQR "As probki spolaryzowanej (a) i

niespolaryzowanej (b) As,Se; (widmo absorpcji).

113



Rozdziat 3 Wyniki badan i ich dyskusja

Rozdzial 3

Wyniki badan i ich dyskusja

3.1. Eksperymentalna weryfikacja metod opracowanych w tej pracy

3.1.1. Rejestracja dwuwymiarowych interferogramow nutacyjnych za pomoca

metody przypadkowego i adaptacyjnego prébkowania

» eksperymentalne sprawdzenie teorii sygnalow echa dla bardzo szerokich
linii NQR

Eksperymentalne sprawdzenie teorii sygnalow echa dla bardzo szerokich linii
opracowanej w rozdziale 1.3 przeprowadzono na impulsowym spektrometrze NQR z
transformacja Fouriera NQS-300 firmy MBS ELECTRONICS z wykorzystaniem
zmodyfikowanej sekwencji dwu-impulsowej echa spinowego Hahna. Czas trwania
pierwszego impulsu t, zmieniat si¢ w zakresie od 0 do 400 us, czas trwania impulsu
ogniskujacego ponownie ty,' pozostawal bez zmian 1 rownat si¢ czasowi trwania impulsu ,
a po zmierzeniu sygnatu echa wlaczat si¢ impuls kompensujacy tuy, ktérego czas trwania
zmienial si¢ jednoczesnie z czasem trwania pierwszego impulsu tak, ze ty+tw=const, dla
statego nagrzewania probki w trakcie eksperymentu. Szeroko$¢ widma wzbudzajacej
sekwencji impulsowej wynosita okoto 100 kHz. Parametry pomiaru nutacyjnego NQR
przy uzyciu zmodyfikowanej sekwencji echa Hahna dla badanych zwiazkéw
przedstawione w Tabeli 3.1. Pomiary przeprowadzono w temperaturze ciekltego azotu 77

K, badany zwiazek zajmowat 1/3 dlugos$ci cewki w.cz. 1 byl umieszczony w jej srodku.
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Tabela 3.1. Parametry pomiaru nutacyjnego NOR (T=77K) przy uzyciu zmodyfikowanej sekwencji

echa Hahna
Zwiazek 2,6 — dichloropurine
. . (Aste3)o_7(GeSEZ)o_3
Parametry ribonucleoside
Czestotliwos¢ spektrometru
35,39 60,6
Vo, MHz
At , US 2 4
7, US 70 60
t,(7), us 14 10
7,, IS 1000 1000
czas repetycji (Tr, ms) 150 150
Liczba akumulacji 1000 2000
filtr NCz, kHz 30 30
Szeroko$¢ widma Avy, MHz ~0,114 ~ 6 (2 linii)
n 0,18 0,13

Na Rys. 3.1a pokazano dwuwymiarowy interferogram nutacyjny echa NQR **Cl w
proszku 2,6 - dichloropuryny ribonucleoside w temperaturze T=77 K oraz dwuwymiarowy
sygnat echa nutacyjnego symulowany przy uzyciu wyrazenia (1.97) 1 formalnego

uwzglednienia relaksacji (Rys. 3.1b). Czas istniejacy t liczony jest od konca impulsu .

a
) 200

.
.I 180
160
140

120

60 80 100 120 60 80 100 120
t, e t, s

Rys. 3.1. Topogram bezwzglednej wartosci dwuwymiarowego sygnatu *>ClI NQR w 2,6 -

dichloropuryny ribonucleoside (a) i symulacja (b).
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Rys. 3.2a ilustruje dwuwymiarowy sygnal nutacyjny °As NQR od
chalkogenidkowego poélprzewodnika szklistego o skladzie (As,Ses)o7(GeSez)os W
temperaturze T=77 K (dwie nakladajace si¢ linie o szerokosci =~ 6 MHz kazda) oraz
symulacj¢ sygnatu dwuwymiarowego (Rys. 3.2b).

Uzyskane wyniki pokazuja dobra zgodno$¢ pomiedzy eksperymentem i teoria
sygnatow echa NQR w strukturach nieuporzadkowanych.

» probkowanie nieregularne

Dwuwymiarowy eksperyment nutacyjny z wykorzystaniem probkowania
nieregularnego [96] zostal przeprowadzony na impulsowym spektrometrze NQR. Zbadane
zostaly probki KClO3, C3ClI3N3, CCIsCH(OH), i 2,6-dichlororybonukleozyd. Pomiary
zostaty wykonane w temperaturze ciektego azotu (T=77K) na jadrach chloru **Cl. Do
pomiaréw uzyto jedno- i dwuimpulsowej sekwencji impulséw. Czas trwania impulsu 7/2
niezaleznie od zwiazku wynosit 4 ps, przerwa migdzy impulsami w sekwencji spin-echo —
70 us, czas repetycji 100-200 ms, inkrementacja pomigdzy seriami impusow byta 0,4-1,6
us, liczba akumulacji 500-1000, filtr dolnoprzepustowy odbiornika — 30 kHz.

Dwuwymiarowy eksperyment nutacyjny trwal w r6znych wersjach od 3 do 17 godzin.

_______________

________________

______________

60 80 100 120 60 80 100 120
t, s t, s

Rys.3.2. Wartosé¢ bezwzgledna dwuwymiarowego sygnatu nutacyjnego “As NQR od szklistego
polprzewodnika chalkogenidkowego (As,S€3)07(GeSe,)q 3 () | symulacja (b).

Do eksperymentoéw z nierownoodleglymi pobieraniami sekwencji czasu trwania ty
pobierano je przy uzyciu standardowych narzedzi w komputerze i kopiowano w formie

tabeli do spektrometru. Podzniej te same wartosci czasow wykorzystywano do
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wykonywania transformacji Fouriera. Maksymalny czas trwaniu impulsu nutacyjnego ty
byt rowny 400 ps.

Weryfikacja mozliwosci korekcji fazy dwuwymiarowych widm nutacyjnych oraz
usuwanie sygnatow o zerowej czestotliwosci, niezawierajacych przydatnych informacji,
zostalo wykonane dla waskich i szerokich linii **CI-NQR z réznymi parametrami
asymetrii. Na Rys. 3.3. jest pokazane dwuwymiarowe widmo absorpcyjne nutacyjnego
NQR i jedna z osi przekroju poprzecznego KCIO3; (n=0) przy czestotliwosci 28,9541 MHz.
Korekta linii bazowej i druga transformacja Fouriera (dla t,) pozwolity catkowicie pozby¢
si¢ linii w v=v,=0, a kolejne korekty fazy, wykonane wytacznie w kierunku czg¢stotliwosci
v, nie znieksztalcity sygnalu absorpcji. Rys. 3.4 ilustruje zmiany czgstotliwosci linii
nutacyjnej v i v, oraz zmiany intensywnosci widma wlasciwego oraz lustrzanego w

przypadku eksperymentu z odstrojeniem od czgstotliwos$ci rezonansowe;.

Un kHz

Rys. 3.3. Dwuwymiarowe widmo nutacyjne *CI-NQR dla KCIO; przy Av=0 kHz, yB./2n=45 kHz

(wykonano FFT dwustu punktow, rownomiernie roztozonych w przedziale t,=0-320 us).
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Yn. kHz

Rys. 3.4. Dwuwymiarowe widmo nutacyjne *CI-NQR dla KCIO; przy Av=30 kHz, yB,/2n=45 kHz
(wykonano FFT dwustu punktow, rownomiernie roztozonych w przedziale t,=0-320 us). Lini¢
czestotliwosci zerowej wyeliminowano za pomocq korekty linii bazowej dla t,, przed wykonaniem

transformacji Fouriera.

Rys. 3.5. przedstawia dwuwymiarowe widmo nutacyjne *>CI-NQR probki proszku
CCI3CH(OH); przy czestotliwosci v= 38.19 MHz. Wzdtuz czgstotliwosci v wykonano
FFT, a wzdhuz czgstotliwos$ci vy transformacje Fouriera, ktora przeprowadzono za pomoca

numerycznego catkowania.

W kHZ

Rys. 3.5. Dwuwymiarowe widmo nutacyjne **CI-NQR dla CCl;CH(OH), przy czestotliwosci
v=38.19 MHz (200 punktow t, rownoroztozonych w przedziale t,=0-320 us).

W przypadku szerokiej linii **CI-NQR, np. 2,6-dichlororybonukleozydu (szerokosé

polowkowa ov=114 kHz), dla dwuwymiarowego eksperymentu nutacyjnego uzyto
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dwuimpulsowej sekwencji spin-echo. Tutaj, w celu wyznaczenia czgstotliwosci
charakterystycznych widma nutacyjnego wygodniej jest nie wykonywaé¢ FFT w kierunku t,
lecz ograniczy¢ si¢ do nutacyjnego spektrogramu echa spinowego (Rys. 3.6). Czas t jest
liczony od poczatku rejestracji sygnatu echa. Metody korekty linii bazowej i fazy echa
sygnatu powinny by¢ wykorzystane.

Na Rys. 3.7, 3.8 i 3.9 pokazano eksperymentalne dwuwymiarowe widma nutacyjne
CI-NQR probki proszkowej C3ClsNs, uzyskane odpowiednio przy wykorzystaniu
roOwnomiernego pobierania probek i1 FFT (500 punktow w przedziale t,=0-400 ps),
rownoodleglego probkowania i rownomiernego caltkowania numerycznego (32 punkty w
przedziale t,=0-400 us) oraz przypadkowego probkowania z rozktadem normalnym (32
punkty w przedziale t,=0-400 ps). Na pierwszych dwoch rysunkach sa dobrze widoczne
widma nutacyjne (i lustrzane) rowniez drugiej linit NQR w probee (36,740 MHz), ktéra
jest w odlegtosci Av=32 kHz od czgstotliwosci rezonansowej. Widmo nutacyjne na
Rys.3.8. jest zaktocone z powodu niespetnienia kryterium Nyquista, natomiast widmo na

Rys. 3.9 uzyskane z tej samej liczby punktow przedstawione jest prawidlowo.

Vi, kHz

Rys. 3.6. Dwuwymiarowe widmo nutacyjne echa *CI-NQR dla 2,6- dicloropurine ribonucleoside
przy v = 35.39 MHz, B1/2n=45 kHz (wykonano FFT dwustu punktow, rownomiernie roztozonych z
krokiem At,=2 us), n=0.18 [109].
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Obecnos¢ artefaktow jest bardziej zwigzana z nieréwnymi odlegto$ciami pomigdzy
punktami niz z niedoktadnos$cia catkowania. Ta sama metoda numerycznego catkowania
daje dobre widmo eksperymentalne z réwnoodlegtym probkowaniem i pewne artefakty dla
przypadkowego probkowania. Numeryczne catkowanie probkowania przypadkowego
zestawu danych nie pozwala na uzyskanie widma bez artefaktow. Dobre wyniki z
minimum artefaktow mozna uzyskaé tylko w przypadku nadmiernego prébkowania [99],
gdy $rednia wzgledna gestos¢ punktow pomiarowych w probee n/(ty maxSWn)>1, gdzie n —
liczba punktow, sw, — szerokos¢ widma nutacyjnego. Zwigkszenie czgstotliwosci drgan
interferogramu nutacyjnego wraz ze wzrostem amplitudy w.cz. lub obecnos$¢ odstrojenia
od rezonansu prowadzi do zmniejszenia doktadnosci catkowania numerycznego, a tym
samym do zwigkszenia poziomu artefaktow.

Tak wigc, metoda probkowania nierownoodleglego zostata po raz pierwszy uzyta w
spektroskopii nutacyjnej NQR, gdzie widma maja charakterystyczne osobliwo$ci w postaci
,ramienia”. Otrzymane wyniki pokazuja, ze metoda przypadkowego probkowania pozwala
zmniejszy¢ czas trwania dwuwymiarowego eksperymentu nutacyjnego oraz przy tej samej

liczbie punktow pomiarowych polepszy¢ rozdzielczos¢ osobliwosci widma.

B0

40

20

Wy, KRz
o

=20

40

-B0

Rys. 3.7. Dwuwymiarowe widmo nutacyjne *CI-NQR dla C;ClsN; przy v= 36.7715 MHz,

B/2n=45 kHz, n=0.23 (wykonano FFT 500 punktéw, rownomiernie roztozonych w przedziale
tw=0-400 us).
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-60 40 -20 0 20 40 60
Vo kHz

Rys. 3.8. Dwuwymiarowe widmo nutacyjne *CI-NQR dla C;ClI;N; przy v= 36.7715 MHz,
B/2x=45 kH, n=0.23 (wykonano numeryczne catkowanie 32 punktow, rowno roztozonych w

przedziale t,=0-400 us).

40 50

WV kHZ

Rys. 3.9. Dwuwymiarowe widmo nutacyjne *CI-NQR dla C5CI;N; przy v= 36.7715 MHz,
B/ 2n=45 kHz, n=0.23 (wykonano numeryczne catkowanie 32 punktow, rozprowadzonych zgodnie
z rozktadem normalnym ze sredniq 4=0, i odchyleniem standardowym ¢=100 ms w przedziale
tw=0-400 u) .

3.1.2. Badanie metody niecyklicznej fazy geometrycznej w dwuwymiarowej

nutacyjnej spektroskopii NQR

Badania eksperymentalne [84,86] niecyklicznej fazy geometrycznej sygnatow NQR
na jadrach N zostaly przeprowadzone na impulsowym spektrometrze NQR Tecmag
Apollo z oprogramowaniem NTNMR. Pomiary przeprowadzono przy uzyciu probki
NaNO; w postaci proszku w temperaturze pokojowej na czgstotliwosci rezonansowej
4,6437 MHz. Czas trwania impulsu ©/2 w pomiarach na jadrach **N wynosit okolo 15 ps,

odlegto$¢ pomiedzy impulsami 1=3 ms, liczba akumulacji N= 100. Fazy sygnalow echa
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spinowego byly wyznaczone w czasie analizy za pomoca znanego algorytmu korekcji
automatycznej fazy po transformacji Fouriera. Nastgpnie faza ta byla przeksztalcona w
monotonicznie rosnaca funkcje¢ za pomoca procedury unwrap w programie Matlab 7.0.
Diagramy czasowe uzywanych sekwencji impulsowych pokazano na Rys. 1.15 i na Rys.
1.16 w rozdziale 1.3.1.4. W eksperymencie zmieniata si¢ czgstotliwo§¢ uzupeknienia i czas
trwania impulsu nierezonansowego t,. Pomiary NQR na jadrach **Cl przeprowadzono na
probce w postaci proszku KClO3 w temperaturze pokojowej (czgstotliwos¢ rezonansowa
28.116 MHz).

Rys. 3.10 pokazuje zaleznos$¢ czgsci rzeczywistej sygnatu echa spinowego w probce
proszku NaNO; od czgstotliwosci odstrojenia impulsu nierezonansowego 27 (stalego czasu
trwania) wedtug schematu eksperymentalnego przedstawionego na Rys. 2.8 w rozdziale
2.3.

frequency, kHz
N n (8] | Laa]

[N]

Rys. 3.10. Zaleznosé czesci rzeczywistej sygnatu echa spinowego od odstrojenia czestotliwosci

impulsu 2z w proszku NaNO, (Rys. 2.8 rozdziat 2.3).

Eksperyment wedlug schematu przedstawionego na Rys. 2.8 w rozdziale 2.3 dla
przypadku dwupoziomowego zdegenerowanego uktadu NQR na jadrach ze spinem 1=3/2

przeprowadzono na jadrach *Cl w proszku KCIO; (Rys. 3.11). Zgodnie z
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przewidywaniami, obserwuje si¢ tutaj zalezno$¢ liniowa fazy geometrycznej od odstrojenia
czestotliwosci.

Rys. 3.12 przedstawia zalezno$ci fazy geometrycznej sygnaldow w eksperymencie z
echem (Rys. 1.16 rozdziat 1.3) dla réznego odstrojenia czgstotliwosci spektrometru od
rezonansu. Linie ciagle pokazuja odpowiednie symulacje przeprowadzone dla proszku.
Usrednianie faz w proszku prowadzi do tego, ze zalezno$¢ @y od t, dla roznego
odstrojenia czegstotliwosci jest liniowa. W eksperymencie tym pomiar sygnatu jest
zsynchronizowany z koncem impulsu rezonansowego 7, dlatego zapisana jest tu nie faza
pelna, a faza geometryczna.

Podobne wyniki uzyskano w eksperymencie z echem na jadrach ze spinem [=3/2.
Odpowiadajace zaleznosci eksperymentalne dla NQR *Cl i symulacje pokazano na
Rys.3.13.

W eksperymencie odpowiadajacym Rys. 1.15 w rozdziale 1.3 z synchronizacja
pomiarow z konicem impulsu ty, rejestrowana jest nie faza geometryczna, a faza catkowita
@t. W odniesieniu do pojedynczego krystalitu, faza ta przy Av=0 ze zmiana czasu trwania
impulsu w.cz. o czgstotliwosci nutacji ®, skokowo zmienia si¢ od 0 do 2z. W proszku
obserwuje si¢ fazg @; (przyAv=0 faza dynamiczna jest nieobecna i @;= @y), usredniona po
wszystkich katach orientacji (0 1 ¢) poszczegdlnych krystalitow (po wszystkich

czgstotliwosciach nutacji).

18

-

16

14

12

10

phase, rad
echo magnitude, a.u.

|
0 5 10 15 20 25 a0 0
Av kHz

Rys. 3.11. Zaleznosci fazy geometrycznej i amplitudy echa od odstrojenia czestotliwosci dla KClO;

w eksperymencie wediug schematu przedstawionego na Rys. 1.16, rozdziat 1.3
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B, rad

Rys. 3.12. Zaleznos¢ fazy sygnatu echa NOR **N dla NaNO,, w eksperymencie zgodnie z Rys. 1.16,
rozdzial 1.3, od czasu trwania impulsu nierezonansowego t,, dla A4v = 0 kHz (1), 5 kHz (2) i 10 kHz
(3), linia ciggta - symulacja.

Rys. 3.14 i Rys. 3.15 przedstawiaja zmiany fazy pelnej (catkowitej) @; ze zmiang
czasu trwania impulsu ty w eksperymencie nutacyjnym z jednym impulsem w.cz. dla
przypadkow Av=0 kHz (Rys. 3.14) i Av=30 kHz (Rys. 3.15). Ttumienie amplitudy oscylacji
fazy @; spowodowane jest ttumieniem amplitudy sygnatu w eksperymencie nutacyjnym w
proszku. Nalezy zauwazyé, ze dla A4v=0 symulacja zaleznosci @(t,), nawet przy
formalnym uwzglednieniu relaksacji, nie prowadzi do tlumienia amplitudy oscylacji fazy
(Rys. 3.14a). Tlumienie takie wystepuje tylko podczas dodawania do fazy pojedynczego
krystalitu @y(ty) w czasie symulacji normalnego przypadkowego szumu (Rys. 3.14b). W
zwiazku z tym istnieje powdd aby sadzi¢, ze zmniejszenie amplitudy drgan fazy z czasem
tw nie bedzie tak szybkie jak spadek amplitudy sygnatu w eksperymencie nutacyjnym,
poniewaz wydaje si¢, ze faza ta bgdzie mniej podatna na wptywy procesoéw relaksacji.
Pozwoli to polepszy¢ rozdzielczo$¢ osobliwosci czgstotliwosci w widmie nutacyjnym
@yi(wn), uzyskanym po transformacji Fouriera funkcji @y(ty), a tym samym zwigkszy¢
doktadno$¢ wyznaczenia parametru asymetrii 1 dla jader ze spinem [=3/2 z eksperymentu

nutacji.
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Rys. 3.13. Zaleznosé fazy sygnatu echa NOR *Cl dla KClO3 od czasu trwania impulsu

nierezonansowego t, w ramach eksperymentu przedstawionego na Rys. 1.20, rozdziat 1.3,dla Av =
0 kHz (1), 15 kHz (2) i 30 kHz (3). Linia ciggfa - symulacja.

Oscylacja fazy @(ty) w proszku nie jest harmoniczna, z tego powodu widmo
Dyi(wn) bedzie zawiera¢ harmoniki czgstotliwosci nutacyjnych wn.

Zatem teoria przedstawiona w rozdziale 1.3 oraz przeprowadzone symulacje
uzaleznienia fazy sygnaldw od czasow trwania impulséw nierezonansowych sa zgodne z
eksperymentem dla probek w postaci proszku. Uzyskanie informacji strukturalnej za
pomoca jader kwadrupolowych w cialach stalych moze by¢ spetnione poprzez rejestracje
potozenia osobliwosci czgstotliwosci ksztaltu linii widma NQR uzyskanego z zalezno$ci
fazy sygnalu indukcji od czasu trwania impulsu w.cz.. Uzywanie fazy sygnatlow w
spektroskopii pozwoli zwigkszy¢ rozdzielczos¢ widm przy rozwiazywaniu roznych
problemow. Strata koherencji sygnatu, z powodu akumulacji dowolnych faz
geometrycznych, wywotanej przez rézne czynniki, moze by¢ uznana za nowy mechanizm

relaksacji, ktory nalezy uwzglednia¢ w eksperymentach NMR 1 NQR.
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Rys. 3.14. Zmiana fazy peinej w eksperymencie nutacyjnym NOR *Cl z jednym impulsem w.cz. dla

Av=0 kHz dla proszku KClOs:a - symulacja dla idealnego sygnatu, b - symulacja z formalnym

uwzglednieniem relaksacji i dodaniem normalnego szumu, c — zaleznos¢ eksperymentalna.
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Rys. 3.15. Zmiana fazy peinej w eksperymencie nutacyjnym NOR *Cl z jednym impulsem w.cz. dla
Av =30 kHz w proszku KCIO;:a - symulacja idealnego sygnatu, b - symulacja z dodatkiem

normalnego szumu, ¢ — zaleznosé eksperymentalna.
3.2. Badanie asymetrii tensora EFG w strukturach nieuporzadkowanych
metoda NQR
3.2.1. Tréjskladnikowe uklady potprzewodnikowe Ge-As-Se i As-Sb-Se

Trojsktadnikowe uktady szkiet chalkogenidkowych zostaty zbadane slabiej niz
szkta dwusktadnikowe. W celu zwigkszenia mozliwosci badania bliskiego otoczenia jader
za pomoca metody NQR zsyntetyzowany zostat sktad, w ktérym zamiast atomu krzemu,
ktéry nie ma momentu kwadrupolowego, istnieje atom antymonu, na jadrach ktérego

(*?'Sh i 2°Sb) obserwuje si¢ NQR. Szkta w takich uktadach wystepuja w bardzo szerokim
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zakresie tworzenia szkta o $redniej liczbie koordynacyjnej, ktorej wartos¢ waha si¢ od
r =2 dla czystego selenu do 1 = 3.3 dla zwiazkow o wysokim stezeniu As i Ge. Poniewaz
selen jest gtownym sktadnikiem tworzacym szkto w tych CSP, wygodnie jest rozpatrywac
strukture lokalna uktadu trojsktadnikowego opartego na elementach strukturalnych
odpowiadajacych uktadom podwojnym, Ge-Se i As-Se. Zgodnie z modelem formalnego
otoczenia wartosciowos$ci, atomy z duza liczba elektronéw tworza podsie¢ anionow. Tak
wigc uklady Ge.As,Sei., opisane sa wigzaniami Ge-Se i As-Se. W obszarze z duza
zawarto$cig Se atomy Ge 1 As tworza komorki strukturalne czworo$cienne 1 piramidalne,
w ktorych odpowiednio wystepuja rozgalezienia i tworzenie migdzyczasteczkowych
wiazan pomigdzy tancuchami Se. Kiedy zwiazek Ge-As-Se bogaty jest w atomy Se,
zwiazane z atomami Ge lub As, co sprzyja zwigkszeniu I , wydaje sie, ze towarzyszy temu
powstawanie wigzan Ge-Ge i As-As. Prawdopodobnie wystepuja wtedy efekty tworzenia

si¢ klastrow.

3.2.2. Widma NQR na jadrach "As, ?!Sh i '®Sb w szklistych pélprzewodnikach

chalkogenidkowych o réznym skladzie

Do tej pory spektroskopia jadrowego rezonansu kwadrupolowego (NQR) nie byla
czgsto stosowana do badania struktury cial statych, niemajacych uporzadkowania [110-
115]. Znacznie szerzej stosuje si¢ w tym celu inng metode spektroskopowa - elektronowy
rezonans paramagnetyczny (EPR) [116]. Obie wymienione metody pozwalaja otrzymac
informacje o najblizszym otoczeniu oraz uporzadkowaniu atomowym w szklistych ciatach
stalych. Z tego powodu badanie szklistych chalkogenidéw zaré6wno za pomoca NQR jak 1
EPR powinno umozliwi¢ uzyskanie dodatkowej wiedzy na temat struktury elektronowej 1
porzadku lokalnego w wyzej omdwionych materiatach.

Czestotliwosci NQR zostaty zmierzone [117,118] w temperaturze cieklego azotu
(77K) na impulsowym spektrometrze NQR typu NQS-300 z transformacja Fouriera firmy
MBC ELECTRONICS. Widma NQR "°As, **'Sb i *Sb badanych zwiazkéw otrzymano za
pomoca impulsowej sekwencji echa spinowego Hahna. Czas trwania pierwszego impulsu
wynosit 5 us, odlegto$¢ pomigdzy impulsami wynosita 75 ps, czas powtarzania sekwencji
impulsu byt réwny 150 ms. Zakres dyskretyzacji sygnalu wynosit 0.1 us. Liczba
akumulacji rownata si¢ 1000. Bardzo szerokie linie widm NQR rejestrowano punkt po

punkcie, z przestawianiem czg¢stotliwosci spektrometru z krokiem 200 kHz.
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Charakterystyczna cecha potprzewodnikow szklistych sa bardzo szerokie (okoto 20
MHz) widma NQR "*As. Z powodu tego, ze linie NQR dla wszystkich tych zwiazkow sa
bardzo szerokie, to impuls w.cz. spektrometru wzbudza tylko czes¢ spinow dajacych wktad
do linii rezonansowej. Ksztatt sygnatow echa spinowego w tym przypadku, jest w
znacznym stopniu znieksztatlcony, poniewaz zalezy on od stosunku czgstotliwos$ci
nutacyjnej i do szerokosci wzbudzanej linii Awo, tj. m1/Awmg, jak rowniez od kata obrotu
magnetyzacji monochromatycznej grupy spindw - mit,. Ponadto w tworzeniu echa
uczestnicza nie tylko spiny, dla ktérych czgstotliwo$¢ rezonansowa wo = ®, co moze
prowadzi¢ do ,rozdwojenia” sygnatow echa spinowego. Rekonstrukecj¢ tych bardzo
szerokich widm NQR przeprowadzono poprzez wykreslenie zaleznosci catkowych
intensywno$ci sygnalow echa spinowego w zalezno$ci od czgstotliwosci pracy
spektrometru. Intensywnosci catkowe sygnalu w kazdym punkcie zostaty obliczone z
wykorzystaniem zaré6wno rzeczywistych jak i urojonych sktadnikow sygnatu.

Widma NQR ™As od (As;Ses)o7s(ShaSes)oss,  (AszSes)o7s(ShaSes)ors i
(As3Se3)05(Sh2Ses)os (Rys. 3.16) zostaly otrzymane po raz pierwszy. Srednia liczba
koordynacyjna dla tych probek ma ta sama warto$¢ rowna 2.4. Dla porownania, na Rys.

3.17 przedstawiono widma NQR "As otrzymane dla ukfadu As-Ge-Se.
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Rys 3.16. Widma NQR "°A4s ukladu As-Sh-Se w temperaturze 77 K.
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Rys. 3.17. Widma NQR " 4s ukladu Ge-As-Se w temperaturze 77 K.
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W pracach [113,119] przedstawiono wyniki badan trzech probek trojsktadnikowego
uktadu GexAsySeixy za pomoca metody spektroskopii ®As NQR. Otrzymane widma
pokazano na Rys.3.18a, 3.18b 1 3.18c. Dla poréwnania, na tym samym rysunku

przedstawiono wyniki badan dwoch zwiazkoéw tego samego uktadu z pracy [114].

BT R

——

b % + Geg paaASg aseSeosng
r=2434

GegosaASp 3185614
r=2.454

Gep 2222AS) 22228€0 gss5
r=267
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Frequency (MHz)

Rys. 3.18.Widma NQR "4s ukladu Ge-As-Se.
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Aby opisa¢ strukturg cial amorficznych stosowana jest zwykle $rednia liczba
koordynacyjna, ktora jest miara bliskiego porzadku. Srednia liczba koordynacyjna F szkla
uktadu Ge-As-Se (GeyAsySe; -y ) zostala obliczona wedlug wzoru [102]: F=4x + 3y + 2
(1 - X - y), gdzie liczby koordynacyjna dla Ge, As i Se wynosza odpowiednio 4 , 31 2.

Otrzymane eksperymentalne widma badanych szkiel pokazane sa na rys.. 3.18a,
3.18b 1 3.18c. Na Rys. 3.18d i 3.18e dla poréwnania przedstawiono wyniki badan dwoch
zwiazkow tego samego uktadu z pracy [114]. Z rysunku 3.18 wynika, ze zmiana sktadu
chemicznego szkiet systemu Ge-As-Se prowadzi do znacznych réznic w widmach NQR.

Przy badaniu tarcia wewngtrznego w szktach uktadu Ge-As-Se w zalezno$ci od
$redniej liczby koordynacyjnej r w pracy [120] otrzymano wnioski, ze ze wzrostem T do
wartosci  2.27-2.56 mozliwe jest przejscie od struktury jednowymiarowej do
dwuwymiarowej, podobnej do As,Se;. Glownymi jednostkami strukturalnymi w badanych
szklach sa przy tym piramidalne bloki (As(Sei)s). W widmach szkiet a, b i ¢ wyrazne sa
dwa szczyty, ktore moga wskazywac¢ na to, ze jednostki strukturalne As,Se; tworza
elementy charakterystyczne dla struktury krysztatu.

W krystalicznym As,Se; zgodnie z wynikami NQR "As [121,122] atom arsenu
przyjmuje dwie rdwnowazne pozycje, ktore roéznig si¢ parametrem asymetrii EFG. W
krysztale wokoét jednego atomu arsenu znajduja si¢ trzy atomy selenu, a wokot innego -
pig¢ atomow selenu. Roznig si¢ wige one liczbami koordynacyjnymi. Prowadzi to do
dwoch réznych statych wiazan kwadrupolowych equ. Parametr asymetrii jest wigkszy dla
atomu z duza liczba koordynacyjna, co wskazuje na niska symetri¢ jego otoczenia. Stala
sprzezenia kwadrupolowego ¢?Qq dla tego atomu jest mniejsza.

Pozycja germanu, arsenu i selenu w ukladzie okresowym powoduje praktycznie
homeopolarny charakter oddzialywania miedzy tymi atomami [123]. Jak widaé¢ na
rysunku. 3.19, zakres tworzenia szkla ukladu Ge-As-Se jest wystarczajaco duzy. System
ten moze zawiera¢ ztozone jednostki strukturalne zawierajace wszystkie trzy sktadniki As,
Gei Se.

W pracy zostaty zbadane szkta chalkogenidkowe o sktadzie znajdujacym sig¢ na linii
kompozycyjnej GeSe,-As,Ses, ktora na rysunku 3.19 zaznaczono linia przerywana.
Potozenie sktadnikéw, odpowiadajacych zbadanym zwiazkom zostalo na Rys. 3.19
oznaczone kropkami a, b, c. Kropkami e i d oznaczono odpowiednio zwiazki
Ge0.2222A80. 2222560 5555 1 G 33AS0.125€0 56, ktore zostaty zbadane w pracy [114]. Jak widad
z Rys. 3.18, widma NQR zwiazkéw a, b i ¢ maja po dwa wyrazne szczyty. W tabeli 3.2

przedstawiono znalezione czg¢stotliwosci 1 szerokosci szczytow widm NQR dla zbadanych
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zwiazkow Geo.021AS0.3755€0.604, G€0.043AS0.3485€0.609 | G€0.068AS0.3185€0.614. Widma NQR na
jadrach "°As zostaty aproksymowane krzywa Lorentza.

Wraz ze wzrostem $redniej liczby koordynacyjnej w zwiazkach a, b i ¢ pozycje
pikow przesuwaja si¢ do zakresu wysokich czestotliwosci, co mozna wytlumaczy¢
wzrostem w nich stgzenia germanu. W zwiazkach d i e zbadanych w pracy [114],
zaobserwowano dodatkowe piki w zakresie czgstotliwosci powyzej 60 MHz, co jest
zwiazane z wysokim st¢zeniem germanu. Wraz ze wzrostem st¢zenia Ge w skladzie
zwiazkow, jak twierdza autorzy, liczba atomdéw Se uczestniczacych w heteropolarnych
wiazaniach zmniejsza si¢ z powodu wyréwnania stgzenia atomow Ge i1 As. Przy
okreslonym st¢zeniu Ge okazuje sig, ze wszystkie atomy Se zwiazane sa z atomami Ge i
As i pojawia si¢ wiazanie typu Ge-Ge i As-As, co prowadzi do powstawania nowych, nie
rownowaznych pozycji arsenu, a tym samym powstawania nowych pikow. W zwiazku e
trzecie widoczne maksimum odpowiada atomowi arsenu jednostki strukturalnej typu a-
As,Ses (Rys. 3.20a), ktora nie ma wigzania As-As, lub by¢ moze pik ten zwiazany jest z
jednostka strukturalna a-As;Ses (Rys. 3.20b), w ktorej znajduje si¢ wigzanie As-As.
Wedhug jednej z hipotez [124] zaktada sig, ze struktura amorficznego triselenidu arsenu
przedstawiona jest w postaci gestego upakowania molekularnych jednostek strukturalnych
typu a-As;Ses. Wedlug innej hipotezy [125], w materiale tym znajduja si¢ molekularne
jednostki typu a-As;Sey, gesto upakowane, przypadkowo zorientowane i potaczone migdzy
soba atomami Se. Jednak ostatni model jest bardzo uproszczony, poniewaz ten
chalkogenidkowy potprzewodnik moze zawiera¢ takze inne molekuly 1 fragmenty.
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Rys.3.19. Zakres tworzenia szkta uktadu Ge-As-Se.
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Rys. 3.20. Jednostki molekularne As,Seg(a) i As,Se, (b) w amorficznym As,Ses.

Na przejawy posrednich wigzan atomow arsenu w szktach z duzym 1, ktore
prowadza do zwigkszenia klasteryzacji wskazuja réwniez wyniki pomiarow czasOw
relaksacji T; NQR "As w szklach Ge-As-Se [126]. W badanych uktadach ( F <2.54), gdzie
stgzenie germanu nie jest duze nie zaobserwowano pikéw zwiazanych z bardziej
skomplikowanymi jednostkami strukturalnymi.

Tab. 3.2. Parametry widm NQR "As (T=77K).

Sklad - Czestotliwos¢ NQR (szerokos¢ linii)

szkla ' vi, MHz (Avi, MHZ) v2, MHz (Av,, MHZ)
Gep.021AS0.3755€0.604 2.417 51,5+0,2 (2,1+0,7) 58,4+0,3 (9,3+1,1)
Geo.043AS0.3185€0 609 2.434 54,4+0,1 (2,9+0,5) 59,2+0,1 (6,4+0,4)
Geo.0608AS0.3185€0.614 2.454 55,1+0,7 (6,9+2,1) 60,9+0,4 (5,8+1,1)

Wiadomo [121], ze widmo NQR "As krystalicznego As,Ses sklada si¢ z dwoch
waskich linii (czerwone linie na Rys. 3.16, Rys. 3.17), ktore odpowiadaja dwom
nieekwiwalentnym pozycjom atomow As w komorce elementarnej. Linie te sa bardzo
przydatne do interpretacji czestotliwosci NQR badanych potprzewodnikow szklistych.
Ponadto, istnieja trzy linie NQR **'Sb i *%Sb krystalicznego Sh,Se; w zakresie badanych
czgstotliwosci (zielone linie przerywane na Rys. 3.16) [121].

Duza szeroko$¢ widma NQR spowodowana jest rozrzutem gradientu pola
elektrycznego, wywotanym jest przez rozrzut katow wartosciowosciowych w komorkach
jednostkowych As,Ses i Sh,Se; w stanie szklistym. Czestotliwosé NQR uktadéw As-Ge-Se
maleje wraz ze wzrostem stezenia arsenu. Efekt ten nie zostat zaobserwowany w uktadach
As-Sb-Se. Pozycja antymonu, arsenu i selenu w uktadzie okresowym pierwiastkow okresla
charakter kowalencyjny oddzialywania pomigdzy tymi atomami [123]. Na podstawie

wczesniejszych badan, mozna przypuszczaé, ze przedstawione uklady sktadaja si¢ ze
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ztozonych struktur. Gtownymi jednostkami strukturalnymi w takich szktach sa As,Ses lub
Sb,Ses, opis ktorych mozna znalez¢ np. w pracach [127,128]. Jak pokazano na rysunku.
3.16 w badanym zakresie czestotliwosci (48-69 MHz) obecne sa dwie linie NQR
antymonu (odpowiadajace jednostkom Sb,Ses) i dwie linie NQR "As (odpowiadajace
jednostkom As,Sejs) (tabela 3.3). Nie zaobserwowano przy tym jednej z pigciu mozliwych
linii NQR. Mozna przypuszczaé, ze ta linia NQR '2*Sh nie jest obserwowana, poniewaz jej
intensywno$¢ jest zbyt staba (w porownaniu z linig 121Sb), lub niektore z linii
rezonansowych pokrywaja si¢. Widmo NQR uktadu As-Ge-Se sktada sig¢ tylko z dwdch
linii NQR "As, przesunigtych wzgledem czestotliwosci w stosunku do linii krystalicznego
As;Ses. Wielkos¢ przesunigcia czestotliwosci zalezy od skladu szkiet. Jak wynika z
Rys.3.17 im mniejsza zawarto$¢ germanu w skladzie szkiet, tym bardziej przesuwa si¢
linia NQR "As w kierunku nizszych czestotliwosci w poréwnaniu z krystalicznym As;Ses.
Mozna to wytlumaczyé wzrostem liczby jednostek strukturalnych AssSe, w szkle,
majacych wiazania As-As [114]. Nie mozna wykluczy¢ obecnosci w strukturze klasterow
As;Ses, ktore moga powstawac podczas nagrzewania szkla w ciagu ich przygotowania
[129]. W jednostce strukturalnej As;Ses brakuje wiazania As-As, ale powstaja nowe
nierOwnowazne polozenia jader arsenu, ktore daja swoj wklad w szerokie linie widma
NQR As.

Tab. 3.3. Parametry widma NQR "*As, '#'Sh i *Sbh (7'=77K).

Skiad Czestotliwos¢ NQR (szerokos¢ linii)
a

V1, MHz Vo, MHz V3, MHz V4, MHz

szkla
(Avy, MHz) (Avy, MHz) (Avz, MHz) (Avy, MH2)

50,5+0,5 53,3+0,2 55,24+0,2 59,1£0,6
(AS2Se3)0,5(Sb2Ses)o s

(2,7+0,9) (0,8+0,3) (1,3£0,8) (3,1£1,3)

50,5£0,6 54,2+0,5 57,2+0,2 59,3+0,2
(As2Se3)0,75(Sh2Ses)o.25

(2,5+0,9) (2,8+1,7) (2,0+0,9) (0,8+0,4)

52,4+0,5 55,9+0,7 58,3+1,8 60,9+0,9
(As2S€3)0,78(Sh2Se€3)0,22

(4,040,8) (2,10,9) (1,7%0,6) (2,9+0,8)

Wyniki naszych badan pozwalaja sugerowaé, ze gradienty pola elektrycznego na
jadrach As i Sb w uktadzie As-Se-Sh i krystalicznego As,Ses i Sb,Se; sa bardzo podobne.

Sygnaty EPR zostaly zarejestrowane na spektrometrze EPR firmy Bruker, typu

EMX pracujacym na cze¢stotliwosci 9 GHz. Pomiary EPR przeprowadzono w temperaturze

300 K 1 77K. Aby obliczy¢ stgzenie centrow paramagnetycznych w badanych probkach
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wykorzystywano standardowa probke Brukera ,,weak pitch” o stezeniu 10™ spinéw na
centymetr sze$cienny.

Trojskladnikowe uktady As-Sb-Se nie byly dotychczas badane metoda EPR. Dla
wszystkich zbadanych prébek sygnat EPR, jak wida¢ na rys. 3.21, obserwuje si¢ w postaci
pojedynczych izotropowych szerokich linii przy braku nadsubtelnej struktury o
parametrach spektroskopowych przedstawionych w tabeli 3.4. Wedlug badan innych
autorow dla analogicznych uktadow, st¢zenie tzw. ciemnych centréw wynosito dla
wigkszosci probek okoto 10% - 10'° cm™. Analiza widm EPR szkiet As-Se-Sb pokazuje, ze
ze spadkiem temperatury od 300 do 77 K warto$¢ wspotczynnika g zwigksza si¢ od 2.15
do 2.65, przy czym szerokos¢ linii praktycznie nie ulega zmianie (ok. 954 Gs dla 300 K i
ok. 1069 Gs dla 77K). Dla tej samej temperatury intensywno$¢ widma EPR
(As2Se3)05(Sh2Ses)o s jest wigksza niz dla (AspSes)o 78(ShaSes)o 22, co swiadezy o wigkszej
liczbie centréw paramagnetycznych w pierwszej probee. Z drugiej strony dla tych samych
zwiazkow szerokos¢ linii zwigksza si¢ odwrotnie proporcjonalnie do zawarto$ci arsenu i
dla  (As;Ses)os(ShaSes)os dla
(As2Se3)0,78(Sh2Ses)0.22.

Tabl. 3.4. Parametry spektroskopowe widm EPR.

jest mniejsza od zawarto$ci arsenu zwiazku

fr e Stezenie centrow
, . Szeroko$¢ widma
wspolczynnik ¢ EPR [Gs] paramag_netycznych
Uklad [spins/g]

77K 300K 77K 300K 77K 300K

(As,Se3)05(Sh2Ses)os | 2.65+0.02 | 2.15+0.02 | 1069+10 | 954+10 | 5.6*%10™ | 4.0*10"
(As2Se3)0.75(Sh25€3)0 25 2.20+0.02 1016+10 3.1*10"
(As,5€3)0.78(Sb2S€3)0 22 | 2.52+0.02 | 2.09+0.02 | 1136+10 | 1035+10 | 2.5%10™ | 2.0*10"
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Rys. 3.21. Widma EPR uktadu As-Sb-Se w temperaturze 77 K.

Z tego powodu mozna powiedzie¢, ze ze wzrostem zawartosci arsenu linie
poszerzaja si¢ a w probce (As2Se3)os(Sb.Ses)os 0 mniejszej zawarto$ci arsenu w
poréwnaniu do pozostalych probek obserwuje si¢ wigksza koncentracje centrow

paramagnetycznych (Tabela 3.4). W przypadku probek (As;Ses)o7s(SbaSes)ors |
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(As2Se3)0,78(ShaSes)o 22 obserwuje si¢ w widmie EPR dodatkowa lini¢ przy g~2.05 i
szerokosci linii AB=100 G. Powotujac si¢ na wczesniejsze prace [130] mozna powiedziec,
ze jest to linia od centrum na seclenie. W widmie szkla (AsySes)o7s5(SbaSes)os W
temperaturze 300K obserwuje si¢ szeroka lini¢ o nieregularnym ksztatcie 1 szerokosci

AH = 1016 Gs , dla przy g = 2.20. Szerokos¢ linii zwigksza si¢ ze wzrostem zawartosci

arsenu w probkach, co §wiadczy o przemianie strukturalnej szkla.

O szerokosci linii mozna tu mowi¢ do$¢ umownie z tego powodu, ze szeroka linia
jest prawdopodobnie linia o zlozonej strukturze. W celu poznania szczegodtow, w
przysztosci wymagane bylyby badania widm EPR w takich uktadach wzbudzonych
optycznie. Badania takie zostang wykonane w najblizszym czasie przysztos$ci. By¢ moze
pozwoli to zinterpretowac te materiaty jako posiadajace centra dziurowe zlokalizowane na
atomie chalkogenu i centra elektronowe zlokalizowane na atomie arsenu. Wskazuje na to
wzrost calkowitej szeroko$ci linii wraz ze wzrostem zawartosci akceptora Se, przez co
delokalizuje si¢ niesparowany elektron w atomie arsenu.

Tak wigc po raz pierwszy otrzymano widma "“As- NQR, 1215h-NQR i **Sb-NQR
szkiel chalkogenidowych (As2Se3)0.78(ShoSes)o 22, (ASs2Se3)0.75(ShoSes)o 25,
(AS2Se3)0,5(Sh2Ses)os, (As2Ses)oa(GeSer)oa, (As2Ses)os(GeSer)or 1 (As2Ses)o.7(GeSer)os W
temperaturze 77 K. Linie NQR zidentyfikowano i zinterpretowano na podstawie modelu
klastrowej struktury szkla sktadajacej si¢ z jednostek strukturalnych As,Ses, Sh,Se; i
bardziej ztozonych, takich jak As;Ses I As;Ses.

Zarejestrowano widma EPR naturalnych centrow paramagnetycznych w szklach o
sktadzie As-Sb-Se. Wyznaczono koncentracje centréw paramagnetycznych w CSP,
wspotczynniki g i szerokosci linii w monolitycznych amorficznych probkach w zalezno$ci
od ich sktadu. Sformutowano hipoteze o obecnosci centrow przewodnictwa dziurowego
zlokalizowanych na atomach chalkogenu i1 centrow przewodnictwa elektronowego

zlokalizowanych na atomach arsenu.
3.2.3. Parametry asymetrii tensora EFG na jadrach "°As, *?'Sb i '?sb

» wyznaczenie parametru asymetrii z interferogramu nutacyjnego sygnatu

echa spinowego
Wazne parametry strukturalne NQR to: parametr asymetrii tensora EFG dla
badanych jader kwadrupolowych 1 stale sprzezenia kwadrupolowego, ktorych nie da si¢

okresli¢ ze zwyktych widm NQR dla jader ze spinem [=3/2, zawierajacych pojedyncze
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linie dla kazdego nierownowaznego potozenia jadra. Aby rozwiaza¢ ten problem w pracy
zastosowano dwuwymiarowa spektroskopi¢ nutacyjna NQR dla proszku [17,22,90], ktéra
zostala przez nas rozwinigta dla przypadku bardzo szerokich linii.

Dla uzyskania dwuwymiarowego interferogramu nutacyjnego eksperyment
przeprowadzano przy statej czgstotliwosci NQR. Zastosowano przy tym sekwencjg
impulsow echa spinowego, w ktorej czas trwania pierwszego impulsu t, zmienial si¢ w
czasie eksperymentu.

Dla symulacji uzywano wyrazenie dla zespolonego sygnatu echa spinowego (NQR,
[=3/2) na wyjsciu synchronicznego detektora spektrometru opisane w rozdziale 1.3.1. Dla
bardzo szerokich linit NQR charakterystycznych dla struktur nieuporzadkowanych, widmo
impulsu wysokiej czgstotliwosci (w.cz.) wzbudza tylko czg$¢ linii, ktora jest rowna
szerokosci widma Av, w.cz. sekwencji impulsowej. Dla symulacji sygnatu echa S(t,t,) od
proszku przy uzyciu wyrazenia opisanego w rozdziale 1.3.1 zostato wykonane usrednianie
zardwno wedtug katéw 0 i1 ¢ jak i odstrojenia Av. Parametr asymetrii # tensora EFG zostat
okreslony poprzez symulacje i rozwiazania zagadnienia nieliniowego dopasowania danych
za pomoca metody najmniejszych kwadratow (solve nonlinear data-fitting problem by
means of least-squares method) przy pomocy procedury ,lsqcurvefit” (w programie
MATLAB 7.0.1).

W przypadku waskich linii NQR ksztatt sygnalu echa spinowego (absolute value)
jest symetryczny do momentu czasu 2t. Dla bardzo szerokich linii, kiedy wzbudza si¢
tylko cze$¢ linii NQR, sygnat echa (only for absolute value) " rozdwaja si¢" wzgledem
czasu 2t. Na Rys. 3.22a pokazano "rozdwojenia" sygnalow echa spinowego dla bardzo
szerokich (okoto 10 MHz) linii NQR "°As w szklistym As,Ses (czas t liczony jest od
konca m - impulsu, T = 60 us, vo = 59,25 MHz). Na podobnym interferogramie dla
krystalicznego CCIsCH(OH); (czestotliwo$¢ rezonansowa na jadrze *°Cl, vo = 38,19 MHz,
szeroko$¢ widma Avy = 10 kHz, t = 400 us) przedstawionym na Rys. 3.22b dla

poroéwnania, zaobserwowano zwykly prosty ksztatt sygnatow echa.
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300

250 g
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Rys. 3.22. Dwuwymiarowe interferogramy nutacyjne (absolute value) widma NQR na
Jjadrach ™As i *Cl: (a) - dla szklistego As,Ses, (b) polikrystalicznego CCI;CH(OH),.

Jesli parametr asymetrii 1 nie jest zbyt maly, to jego wielko§¢ mozna oceni¢ z
dwuwymiarowego interferogramu (patrz Rys. 3.22a) bez transformacji Fouriera, mierzac
odstepy czasu tw1=2/(vstvz) i tw=1/(v3-v2). v3 i v, oznaczaja osobliwosci widma

h. Jednak w

w2

nutacyjnego NQR dla proszku [17,22] 1 wowczas 7 —3¥s7V2 _
Vy+V,

przypadku matych m nie mozna zaobserwowa¢ minimum amplitudy nutacji i z tego
powodu nie mozna okre§li¢ momentu czasu ty, (Rys. 3.22b, Rys. 3.22a). W takim
przypadku nie pomoze tez transformacja Fouriera, po ktoérej] widmo nutacyjne ma postac
jednej szerokiej linii, a z niej nie mozna okresli¢ osobliwosci vz 1 vy.

Na Rys. 3.2 w rozdziale 3.1.1 przedstawiono bezwzgledna wielko$¢
dwuwymiarowego interferogramu nutacyjnego sygnalu NQR "As od szkia
Geo.0608AS0.3185€0 614 (eksperyment przeprowadzono na czestotliwosci 60,6 MHz) oraz

symulacj¢  komputerowa tego sygnalu modelowana za pomoca  wzoru

27
(Set))= [ [[Sc(tt,)sin0dadgdy (rozdziat 1.3.1.1). Na Rys. 3.23-3.25 pokazano

Av, 00
dwuwymiarowe interferogramy nutacyjne (a) oraz jednowymiarowe interferogramy i ich

symulacja dla szkiet a, b i ¢ uktadu Ge-As-Se (b).
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Rys. 3.23. Dwuwymiarowy interferogram nutacyjny (a) oraz jednowymiarowy
interferogram i symulacja dla szkta a ukladu Ge-As-Se (b).
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Rys. 3.24. Dwuwymiarowy interferogram nutacyjny (a) oraz jednowymiarowy
interferogram i symulacja dla szkta b ukladu Ge-As-Se (b).
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Rys. 3.25 Dwuwymiarowy interferogram nutacyjny (a) oraz jednowymiarowy interferogram

i symulacja dla szkta ¢ uktadu Ge-As-Se (b).

143

250



Rozdziat 3 Wyniki badan i ich dyskusja

Otrzymano wielko$ci parametru asymetrii: dla szkta a: - n = 0,28 £ 0,06 przy
czestotliwosci 60,9 MHz, dla szkta b: = 0,32 + 0,06 przy czgstotliwosci 60,8 MHz oraz
dla szkta ¢: n = 0,07 + 0,06 przy czestotliwosci 60,6 MHz (Tabl. 3.5). Parametr asymetrii
dla szkla As,Ses w pracy [67], okreslono dla czgstotliwosci 59,25 MHz i rowna si¢ on:
Nn=0.10£0.03. Okreslono niektore usrednione wartosci parametru asymetrii 1, z powodu
tego, ze wzbudzana cze¢$¢ widma sklada si¢ z odpowiedzi od atoméw z rdéznym
otoczeniem. Warto$ci te zmieniaja si¢ przy wzbudzeniu innej czg¢$ci widma NQR dla szkta.
Intensywnosci sygnatu NQR w szktach uktadu As-Se-Sb (Rys. 3.26) byly zbyt stabe by
mo¢ wyznaczy¢ parametr asymetrii | za pomoca proponowanej metody.

Tak wigc, metoda dwuwymiarowej spektroskopii nutacyjnej zostaty wyznaczone
parametry asymetrii tensora EFG na jadrach "As w badanych szklach, ktore zaleza od
wzbudzonej czgsci bardzo szerokiego widma NQR.

Tabl. 3.5. Parametry spektralne NQR "As w szklach Ge-As-Se (T=77K).

Uklad szkla r Czestotliwosé, eZQq , MHz n
MHz
Gep.0ASy4S€06 2.400 59.45 117.4+7.0 0.10+0.03
Ge0.021AS0.3755€0.604 2417 60.90 117.3+£7.0 0.28+0.06
Ge0.043A50.3485€0.609 2.434 60.80 115.8+6.9 0.32+0.06
Ge0.0608AS0.3185€0.614 2.454 60.60 120.9£7.2 0.07+0.06

60 80 100 120 140 160 180 200
t, us

Rys. 3.26. Dwuwymiarowy interferogram nutacyjny NQR "“As w temperaturze 77K przy
CZQSZOZliWOSzCl' 59.15 MHz dla (A52863)0’5(Sb2863)0'5.
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» wyznaczenie parametru asymetrii | za pomocg fazy Berry’ego

Jak zostalo wyjasniono w punkcie 1.3.1.4, faza geometryczna sygnatlu ze zmiang
czasu trwania impulsu zanika wolniej niz sygnal swobodnej indukcji. Wigc to utatwia
mozliwo$s¢ wyznaczenia  parametru asymetrii tensora EFG. Jako przyktad zostat
wyznaczony parametr asymetrii dla probki  Gego21ASp3755€0604 Z€ zmiany fazy
geometrycznej sygnalu echa spinowego. Na Rys. 3.27 przedstawiono dwuwymiarowy
interferogram nutacyjny dla probki Gego21AS0.3755€0.604, KtOry zostat wykorzystany dla
znalezienia fazy Berry’ego. W celu pordwnywania predkos$ci zaniku sygnatéw na Rys. 3.28
przedstawiony zaleznos$ci amplitudy i fazy geometrycznej sygnalu echa spinowego od
czasu trwania impulsu t,. Parametr asymetrii zostal otrzymany poprzez aproksymacje

zmiany fazy geometryczne sygnatu echa spinowego za pomoca wzoru z rozdziatu 1.3
2

S(t,tw)ocg)—l[A(tW)+iB(tW)]exp[iAa)(t—Zr)], razem z usrednieniem wedlug dowolnych
[04

katow @ i ¢ proszku na czgstotliwosci 60,9 MHz, i rownat si¢ n = 0,23 =+ 0,06. Z drugiej
strony, z interferogramy nutacyjnej amplitudy echa spinowego dla tej samej probki
parametr asymetrii rowna si¢ n = 0,28 + 0,06. Jak wida¢, w przedziale niepewnosci

parametr asymetrii w obu przypadkach jest taki samy.

250

60 80 00 120 140 160 180 200
£, JLks

Rys. 3.27. Dwuwymiarowy interferogram nutacyjny (wartosci absolutne)
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amplitude, a.u.
phase, rad.

0 50 100 150 200 250 0 50 1[!]0 1%0 2[50 250
Ly, [Lks tyy, JLks
Rys.3.28. Zmiana amplitudy (a, niebieski — czes¢ rzeczywista, zielony — czesé urojona) i
fazy (b) sygnatu od czasu trwania impulsu ty.

3.2.4. Interpretacja wynikéw badania szkiel

Interpretacj¢  wynikow  badania szkiet przeprowadzono na podstawie
przypuszczenia o klasteryzacji struktury, oméwionej powyzej. W Tabeli 3.3 przedstawiono
parametry widm NQR "°As, *#Sb i 1Sb (T = 77K) ukladu szklistego As-Sh-Se w zakresie
czestotliwosci 50-62 MHz (odpowiednie widma sg pokazane powyzej na rys. 3.16).

W tych probkach w widmie NQR oprocz linii od dwdch nieréwnowaznych pozycji
arsenu na jadrach ®As obserwuje si¢ linie na jadrach 121gh j 1238, co komplikuje cale
widmo NQR i jego interpretacje. Przypuszczano, na podstawie widm NQR "°As, *#'Sb i
1233h dla krystalicznych As,Se; i ShySes, ze linig v; mozna przypisaé do przejécia 3/2-5/2
(lub 5/2-7/2) jadra ***Sb, linie v, i v4 mozna odnie$¢ do dwoch nieréwnowaznych pozycji
jadra As oraz lini¢ vs — do przejécia 3/2-5/2 jadra **'Sb.

Na rysunku 3.29 przedstawiono wykres zmiany czestotliwosci NQR w zaleznosci
od stezenia przypuszczalnych jednostek strukturalnych Sb,Ses. Ze wzrostem stg¢zenia
klastrow Sb,Ses (wzgledem izomorficznych As,Ses) zwigksza si¢ wielkos$¢ gradientu pola
elektrycznego na rezonansowych jadrach, co prowadzi do zwigkszenia czgstotliwosci
rezonansowych. Ze wzgledu na niejednoznaczne przyporzadkowanie linii w widmach

szkiel ukladu As-Sb-Se wyznaczenie parametrow asymetrii opracowanymi powyzej
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metodami nie ma sensu, poniewaz moze to prowadzi¢ do btednych wynikéw 1 wnioskow.
Dla jednoznacznego przyporzadkowania linii w tych probkach niezbgdne sa dodatkowe
badania z zastosowaniem wzbudzenia dwuczestotliwosciowego jader antymonu, lub
stosowanie wzbudzenia selektywnego jader arsenu polem w. cz.z polaryzacja kotowa.

W tabeli 3.5 przedstawiono parametry spektralne NQR As w szklach Ge-As-Se
(T=77K), gdzie parametry asymetrii uzyskano z dwuwymiarowych interferogramow
nutacyjnych za pomoca teorii sygnatdéw NQR dla bardzo szerokich linii. Jak wynika z Rys.
3.30, parametr asymetrii jest bardzo czuly na zmiany S$redniej liczby koordynacyjnej
bliskiego otoczenia atomow arsenu. Na Rys. 3.31 pokazano zalezno$¢ statej sprz¢zenia
kwadrupolowego e?Qq od $redniej liczby koordynacyjnej F uktadu Ge-As-Se, z ktorej

wynika, ze w granicach blgdu stata ¢’Qq nie zalezy od $redniej liczby koordynacyjne;.

” |
v
60 —
v
Vv
N 58 3)
s
=
- )
B %8 A7
= ak
< /
g- 54
S &
= ; vl)
52 Vi
i
50
T T I Ll T T T l
1,0 15 20 25 30 35 4.0

As,Se;  Sb,Se,

Rys. 3.29. Przesuniecie czestotliwosci NOR dla ukiadu As-Sb-Se w zaleznosci od stezenia
jednostek strukturalnych Sh,Ses.
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Rys. 3.30. Zaleznos¢ parametru asymetrii n od Sredniej liczby koordynacyjnej T w szklach typu Ge-
As-Se (Tabela 3.5).
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Rys. 3.31. Zaleznosé statej sprzezenia kwadrupolowego €°Qq jader " As od Sredniej liczby
koordynacyjnej T dia ukiadu Ge-As-Se (Tabela 3.5).
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Z zalezno$ci przedstawionej na rysunku 3.30 wynika, ze w zakresie wartosci T =
2,425 obserwuje si¢ maksimum w zalezno$ci 7( ), co wskazuje na zmiany w strukturze
szkta. Przy tym wystepuje to tylko w tej zalezno$ci, co wskazuje na bardzo duze znaczenie
okreslania parametru asymetrii w badaniach strukturalnych.

Whnioski o przejsciu strukturalnym w szktach typu Ge-As-Se o $redniej liczbie
koordynacyjnej = 2.4 sa potwierdzone réwniez badaniami wlasciwosci elastycznych
(sprezystych) tych materiatow [131]. Przyblizone termochemiczne obliczenia wykazuja, ze
w ukladzie trojsktadnikowym Ge-As-Se moze by¢ kilka stref o réznej zawartosci réznych
jednostek strukturalnych, a wigc o réznych wiasciwosciach fizycznych i chemicznych
[123]. W zwiazkach o réznym skladzie wlasciwosci fizyczne szkiel typu Ge-As-Se
wykazuja anomalne zmiany jak w przypadku © = 2.4, tak réwniez przy I = 2.67. Stata
elastyczna (sprezysta) dla uktadu szklistego Ge-As-Se zaczyna rosnaé szybko od 7= 2.4 i
ten punkt jest poczatkiem anomalii do © =2,8. [131].

Wystgpowanie tej anomalii moze by¢ wyjasnione zmianami w topologii sieci szkta i
wymiarami jednostek strukturalnych w uktadzie. W szktach bogatych w selen w ukladzie
Ge-As-Se, tworza sig struktury dwuwymiarowe, ktore sa stabilizowane przez $rednie
oddziatywania migdzyczasteczkowe [132]. W tym przypadku tworza si¢ elastyczne
fancuchy selenu w sieci szkta. Podczas dodawania Ge 1 zwigkszania jego stgzenia zwigksza
si¢ Srednia liczba koordynacyjna i nastgpuje proces sieciowania tancuchow Se. W
rezultacie, elastycznos$¢ sieci szkla jest ostabiona i uktad staje si¢ sztywnym. W tym
sktadzie uktad przechodzi do struktury trojwymiarowej [132].

W NQR podobna anomalia, wskazujaca na restrukturyzacjg¢, jest wyraznie
obserwowana tylko dla parametru asymetrii, ktory jest bardzo czuly na symetri¢ gradientu
pola elektrycznego dziatajacego na jadra kwadrupolowe.

W tabeli 3.6 przedstawiono czestosci i szerokosci linii NQR ®As w szklach typu
Ge-As-Se (T = 77K). Na Rys. 3.32. przedstawiona jest zalezno$¢ czestotliwosci NQR As
od $redniej liczby koordynacyjnej T w ukladzie nieuporzadkowanym Ge-As-Se. Jak
wynika z rysunku, obserwowana jest bardzo dobra korelacja pomigdzy czgstoscia NQR i
sredniej liczby koordynacyjnej (zalezno$¢ bliska liniowej). Ze wzrostem I zwigksza si¢

warto$¢ EFG na jadrach, co prowadzi do zwigkszenia czgstotliwosci NQR.
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Tabela 3.6. Czestotliwosci i szerokosci linii NOR "As w szktach typu Ge-As-Se (T = T7K).

Czestotliwos¢ NQR (szerokos¢ linii)

Sklad szkla T
Vi, MHz (Avl, MHZ) vy, MHz (AVz, MHZ)
Geg 021ASy 3755€0.604 2.417 51,5i0,2 (2,1i0,7) 58,4+0,3 (9,3:&1,1)
Ge0.043AS0 3485€0.609 2.434 54,4+0,1 (2,9+0,5) 59,2+0,1 (6,4+0,4)

Geo.0608AS0.3185€0.614 2.454 | 55,1+0,7 (6,942,1) 60,9+0,4 (5,8%1,1)

Geg 2222ASg 2222S€0 5555 2.670 61,0£0,7 (7,8:|:2,0)* 71,0£0,7 (14:|:2,0) .

Geg.33A50.125€0 55 2.780 | 66,0+0,7 (9,5+2,0)° 73,5,0£0,7 (7,5+2,0)"

" wzigto z pracy [114]

Z drugiej strony chalkogenidkowe szkliste polprzewodniki charakteryzuja sig
$rednia liczba koordynacyjna, ktdra jest promieniem pierwszej sfery koordynacyjnej i jest
rowna najkrotszej odleglo$ci migdzy sasiednimi atomami. Na Rys. 3.33 przedstawiono
zalezno$¢ zmiany szerokosci linii NQR w zaleznosci od $redniej liczby koordynacyjnej
uktadu szklistego Ge-As-Se. Charakterystyczne jest, ze jesli zwigksza si¢ szeroko$¢ linii vy

ze wzrostem $redniej liczby koordynacyjnej, to szerokos¢ linii v,, przeciwnie, maleje.
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Rys. 3.32. Zaleznosé czestotliwosci NOR " As od sredniej liczby koordynacyjnej T W

nieuporzqdkowanym uktadzie Ge-As-Se.
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Rys.3.33.. Zmiana szerokosci linii NOR " As w szklach typu Ge-As-Se w zaleznosci od sredniej
liczby koordynacyjnej.

Na Rys. 3.34 przedstawiono zalezno$¢ intensywnosci catkowej linii NQR "As od
sredniej liczby koordynacyjnej. Czerwone kropki odpowiadaja pierwszej nierownowaznej
pozycji arsenu w jednostce strukturalnej As,Ses, niebieski - drugiej nier6wnowaznej

pozycji arsenu.
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Rys.3.34. Zaleznosé intensywnosci catkowej linii NOR " As od Sredniej liczby koordynacyjnej w
uktadzie Ge-As-Se.

Na Rys.3.35 1 3.36 przedstawiono zalezno$ci przesunigca czgstotliwosci NQR w
zaleznosci od stgzenia GeSe; oraz zmiany szerokosci linii NQR w zaleznos$ci od stgzenia

klastrow GeSe,, odpowiednio.
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Jak wynika z Rys. 3.34 intensywno$ci catkowe linii NQR dla dwoch
nierdwnowaznych pozycji arsenu w klastrze As,Se; staja si¢ w przyblizeniu rowne przy
r=2.45.

Rozpatrzmy z grubsza analogi¢ pomigdzy siecia szkla a defektami sieci krystaliczne;j
i ich wplyw na widmo NQR. Wiadomo, Zze wraz ze wzrostem stgzenia defektow w sieci
krystalicznej obserwuje si¢ zmniejszenie intensywnosci i poszerzenie linii absorpcji NQR.
Molekuty zanieczyszczen zmieniaja gradient pola elektrycznego na sasiednich jadrach,
tworzac lokalne obszary naprg¢zenia. Kazda molekula zanieczyszczenia powoduje
przesunigeie czgstotliwosci NQR jader zawartych w  sferze promienia rc. Sfera ta jest
krytyczna, co oznacza, ze wszystkie jadra rezonansowe wchodzace w ta sfer¢ nie wnosza
wktadu do centralnej czg$ci linii absorpcji, co prowadzi do zmniejszenia intensywnosci
linii. Od pewnego stgzenia zanieczyszczen w zaleznosci intensywnos$ci linii NQR od
stezenia zanieczyszczen obserwuje si¢ punkt przegigcia [2], ktory oznacza, ze liczba
krytycznych sfer stala si¢ na tyle duza, ze one zaczely si¢ pokrywaé, co powoduje
spowolnienie spadku intensywnosci linii.

Rownoczesnie z poszerzeniem i spadkiem intensywnoS$ci linii absorpcji wraz ze
wzrostem zanieczyszczen obserwowano rowniez przesunigcie czgstotliwosci, ktore zalezy
od wielu przyczyn. Wedlug znaku przesunigcia (pozytywne lub negatywne) mozna
okresli¢ rodzaj zanieczyszczen. Jesli molekuta zanieczyszczen jest wigksza niz gtéwna, to
przesunigcie okazuje si¢ w kierunku nizszych czgstosci, z drugiej strony zanieczyszczenia
o matym rozmiarze powoduja przesunigcie w kierunku wyzszych czgstotliwosci.

Analizujac zalezno$¢ przedstawiona na Rys. 3.34, mozemy zatozy¢, ze w otoczeniu
pierwszej nierownowaznej pozycji arsenu wraz ze wzrostem liczby koordynacyjnej liczba
klastrow GeSe, maleje a wzrasta w poblizu drugiej nierbwnowaznej pozycji arsenu, z tego
powodu, Ze intensywno$¢ linii vi ro$nie wraz ze wzrostem $redniej liczby koordynacyjne;j,
a dla linii v, intensywno$¢ maleje. Mozna rowniez zauwazy¢, ze wielko$¢ intensywnosci
catkowych linii w obu przypadkach wraz ze zblizaniem si¢ S$redniej liczby koordynacyjnej
do r = 2.45 dazy do tej samej wartosci. To samo mozna zaobserwowaé i na wykresie
zmiany szerokosci linii NQR ®As w szklach typu Ge-As-Se w zaleznosci od $redniej
liczby koordynacyjnej (Rys. 3.33). Moze to réwniez potwierdzaé tezg o przejsSciu
strukturalnym przy r = 2.45, tj. o przejscie uktadu Ge-As-Se od dwuwymiarowej struktury

do tréjwymiarowej [125].
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Podsumowanie 1 wnioskKi

W pracy rozwinigto teori¢ sygnaldow NQR dla bardzo szerokich linii spektralnych
typowych dla nieuporzadkowanych struktur ciata statego. Przy pomiarach takich linii na
impulsowym spektrometrze NQR wzbudzony zostaje tylko ich fragment. W takim
przypadku obserwowany ksztalt echa spinowego jest znieksztatcony dlatego, ze zalezy on
od stosunku czgstotliwosci nutacji badanych jader kwadrupolowych do szerokos$ci widma
Av impulsu wzbudzajacego, jak rowniez od kata obrotu izochromatycznego pakietu
spinowego w czasie dzialania tego impulsu. W tworzeniu echa biora wigc udziat nie tylko
spiny wykonujace precesjg z czgstoscia rezonansowa vo = v. W rezultacie zamiast prostego
sygnatu echa spinowego obserwuje si¢ echo ,,rozdwojone”.

Zaproponowano matematyczny model sygnalow echa spinowego dla szerokich linii
NQR. Otrzymano analityczne rownanie dla zespolonego sygnalu echa spinowego w
przypadku 1=3/2, n#0, z uwzglednieniem odstrojenia czgstosci Aw=0 i dowolnej orientacji
tensora EFG. Teoretycznie 1 na drodze eksperymentu wykazano, ze ksztalt 1 czas
pojawienia si¢ sygnatu echa zmienia si¢ okresowo ze zmiang czasu trwania pierwszego
impulsu wysokiej czgstosci ty. Przeprowadzone symulacje dwuwymiarowych sygnalow sa
w dobrej zgodnos$ci z eksperymentem dla zwiazkéw krystalicznych i szkiet w postaci
proszku. Odleglos¢ migdzy maksimami amplitudy "podwojnego" sygnatu echa spinowego
zalezy od szerokos$ci widma wzbudzajacej sekwencji impulséw. Uzyskane nowe wyniki
naukowe maja duze znaczenie dla teorii i praktyki radiospektroskopii NQR, z tego
powodu, ze poszerzaja mozliwosci metody do badania struktur nieuporzadkowanych.

Ustalono, ze dla poprawnego pomiaru ksztattu bardzo szerokich widm NQR
metoda punkt po punkcie, z przestrajaniem czgstosci spektrometru, nie wystarczy mierzy¢

jedynie amplitudy sygnatéw echa. W takim przypadku nalezy wyznacza¢ intensywnosci
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spektralne linii otrzymane po transformacji Fouriera potowy sygnatu echa (na skali czasu)
lub intensywnosci catkowe sygnalu echa. Nowym wynikiem naukowym sa rowniez wyniki
badan eksperymentalnych ksztaltu sygnatu echa spinowego w zaleznosci od czasu trwania
pierwszego impulsu w.cz. dla bardzo szerokich linii **CI -NQR i "As-NQR.

Zbadano wzbudzanie uktadu spinowego za pomoca pola w.cz. z polaryzacja
eliptyczna w celu rejestracji widm nutacyjnych NQR jader o spinie [=3/2. W tym
przypadku, jak i dla innych spinow potéwkowych, spiny w stanie z +m i —m maja taka
sama energi¢ oddzialywania kwadrupolowego, ale obracaja si¢ w przeciwnych kierunkach
wzgledem kierunku gradientu pola elektrycznego. Je§li do wzbudzenia rezonansu
kwadrupolowego postuzy pole w.cz. z polaryzacja liniowa, to przej$cia miedzy poziomami
stymuluja obie wirujace w przeciwnych kierunkach sktadowe pola z polaryzacja kotowa.
Jedna sktadowa wzbudza spiny w ukladzie + m, druga w uktadzie — m. W rezultacie,
wplyw pola magnetycznego w.cz. prowadzi do obserwacji liniowo spolaryzowanego
namagnesowania, ktore oscyluyje w kierunku wzbudzajacego pola, w rezultacie
superpozycji dwoch sktadowych odpowiadajacych spinom w uktadach +m i -m i
obracajacych si¢ w przeciwnych kierunkach.

Po raz pierwszy zbadanie mozliwosci wykorzystania pola w.cz. z polaryzacja
eliptyczna miato na celu okreslenie potozenia osobliwosci widm nutacyjnych NQR jader o
spinie I = 3/2 dla probek polikrystalicznych 1 na tej podstawie wyznaczenie parametru
asymetrii n tensora EFG. Teoretyczna analiza wykazata, ze w og6élnym przypadku
dowolnych katow orientacji wzajemnie prostopadtych cewek wzbudzajacych wzgledem
kierunku gtéwnej sktadowej EFG, magnetyzacja jadrowa bedzie mie¢ eliptyczna
polaryzacj¢ w przestrzeni. Przy tym wspolczynnik eliptyczno$ci bedzie zalezny zaréwno
od wyzej wymienionych katow, jak i od parametru asymetrii 1. To oznacza, ze poduklady
spindbw z +m i —-m beda wzbudzane w rdézny sposob, z réznym stopniem selektywnosci.
Nawet dla prostego przypadku monokrysztatu, gdzie cewki sa zorientowane wzdtuz osi X I
y tensora EFG (B;=B;’), przy braku symetrii osiowej tego ostatniego, magnetyzacja, ktora
obraca si¢ w plaszczyZznie Xy, begdzie spolaryzowana eliptycznie, a nie kotowo, jak w
przypadku n=0.

W odroznieniu od nutacyjnego widma NQR proszku, uzyskanego za pomoca
liniowo spolaryzowanego pola w.cz. 1 zawierajacego pojedyncza lini¢ o
charakterystycznym ksztalcie, przy wzbudzeniu polem z polaryzacja kotowa widmo

nutacyjne proszku sklada si¢ z dwoéch linii o réznej intensywnosci i ksztalcie. Linia o
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niskiej czgstotliwosci powstaje w  wyniku nieselektywnego wzbudzenia uktadow
spinowych +m i —m. Linia o wysokiej czgstotliwosci powstaje w wyniku wzbudzenia
uktadu spinowego, dla ktorego kierunek precesji namagnesowania pokrywa si¢ z
kierunkiem rotacji pola w.cz.. W pracy po raz pierwszy otrzymano analityczne wyrazenia
dla intensywnosci sygnaldow NQR dla I = 3/2 w ogdlnym przypadku wzbudzenia probki w
postaci proszku polem w.cz. z polaryzacja eliptyczna. Pokazano, ze w ogdlnym przypadku
dowolnej orientacji gldownych osi tensora EFG i niezerowego parametru asymetrii m,
magnetyzacja jadrowa ma eliptyczna polaryzacje. Wspotczynnik tej eliptycznosci zalezy
od orientacji EFG i od n. W og6Ilnym przypadku, dla kazdego osobnego krystalitu, istnieja
dwie czgstotliwosci nutacji, ktore zaleza od orientacji sktadowych EFG wzgledem cewek
wzbudzajacych i od parametru asymetrii. W odréznieniu od monokrysztatu, dla probek
proszkowych nie ma mozliwosci catkowicie selektywnego wzbudzenia poduktadow
spinowych z +m i —m stosujac pole w.cz. z polaryzacja kolowa i obracajace si¢ w jednym
lub drugim kierunku.

Symulacja nutacyjnych widm NQR (I=3/2) dla probek polikrystalicznych w
przypadku wzbudzenia polem w.cz. z polaryzacja kotowa wykazata, ze sktadaja si¢ one z
dwoch niepokrywajacych sig linii z charakterystycznymi osobliwo$ciami. Znaleziono
zalezno$ci potozenia tych osobliwos$ci na skali czgstotliwosci od parametru asymetrii i na
tej podstawie zaproponowano metodg eksperymentalng wyznaczania parametru asymetrii z
nutacyjnych widm NQR otrzymanych za pomoca pola w.cz. z polaryzacja kotowa.
Wykazano, ze metoda ta jest korzystna alternatywa dla innych metod dotychczas
stosowanych do tego celu, tj. wyznaczania parametru asymetrii dla jader o spinie [=3/2 w
nieuporzadkowanych strukturach.

W pracy po raz pierwszy zbadano na drodze teoretycznej i eksperymentalnej
wpltyw niezamknigtej trajektorii ruchu magnetyzacji jadrowej na fazg¢ sygnaldéw NQR w
impulsowych eksperymentach NQR na jadrach o spinie I = 1 i1 3/2 przeprowadzonych w
warunkach odstrojenia od rezonansu w probkach w postaci proszku [3,4]. Po raz pierwszy,
otrzymano analityczne wyrazenia dla niecyklicznych geometrycznych faz sygnatow NQR
w zaleznos$ci od czasu trwania impulsow w.cz. 1 odstrojenia czgstotliwosci od rezonansu
dla spinow I = 1 1 3/2. Wykonane symulacje zaleznosci faz sygnaldow sa w dobrej
zgodno$ci z eksperymentem dla probek w postaci proszku. Pokazano, ze przy
synchronizacji poczatku pomiaru z poczatkiem impulsu w.cz. rejestrowana jest faza
geometryczna, a przy synchronizacji poczatku pomiaru z koncem impulsu w.cz.- suma faz

geometrycznej 1 dynamicznej. Faza geometryczna ro$nie monotonicznie ze wzrostem
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czasu trwania impulsu w.cz. t, Faza catkowita wykazuje oscylacyjny charakter
zaleznosci od ty przy czym czgstotliwos$¢ tych oscylacji odpowiada czgstotliwos$ci nutacji
magnetyzacji jadrowej w probce polikrystalicznej. Ustalono, ze w eksperymencie
nutacyjnym spadek amplitudy oscylacji fazy z czasem t,, nic nast¢puje tak szybko jak
zmniejszenie amplitudy sygnatu z tego powodu, ze faza jest mniej podatna na wplyw
procesow relaksacji. Pozwoli to zwigkszy¢ rozdzielczo$¢ osobliwosci czgstotliwosci w
widmie nutacyjnym uzyskanym po transformacji Fouriera peinej fazy jako funkcji ty, a
tym samym zwigkszy¢ doktadno$¢ wyznaczenia parametru asymetrii n z eksperymentu
nutacyjnego dla jader o spinie [ = 3 / 2. Takie podejscie nie bylo do tej pory wykorzystane
przez innych badaczy.

Stratg koherencji sygnatu z powodu przypadkowej akumulacji fazy geometryczne;,
spowodowanej roznymi czynnikami zaproponowano rozpatrywa¢ jako nowy mechanizm
relaksacji, ktory nalezy uwzglednia¢ w eksperymentach NMR i NQR .

Opracowano metody przypadkowego probkowania w dwuwymiarowej nutacyjnej
spektroskopii  NQR 1 adaptacyjnej dyskretyzacji wielowymiarowych sygnatow.
Radiospektroskopia wielowymiarowa, w tym dwuwymiarowa nutacyjna spektroskopia
NQR, znacznie poszerzyta mozliwosci analizy struktury i dynamiki molekul, proceséw
wymiany, transferu namagnesowania, intensywnosci 1 charakterystycznych trajektorii
ruchu. Obok tradycyjnej spektroskopii wiclowymiarowej jest jedna z najbardziej
pracochtonnych metod, gdzie eksperyment trwa wiele godzin.

Tradycyjna metoda wielowymiarowej radiospektroskopii oparta na rownomiernym
probkowaniu posiada istotne wady: 1) wymaga duzych naktadow czasu, tylko
dwuwymiarowy eksperyment moze trwac¢ okoto jednego dnia; 2) maksymalna odlegtosé
migdzy dwoma sasiednimi punktami, zgodnie z twierdzeniem Nyquista, nie moze by¢
wigksza od wielko$ci odwrotnej szeroko$ci widma. Jesli twierdzenie Nyquista nie jest
spelnione, to pojawia si¢ falszywe sygnaty. Z drugiej strony, rozdzielczo$§¢ widma jest tym
wigksza im wigksza jest dlugo$¢ ciagu probek w dziedzinie czasu. W rezultacie, przy
zachowaniu niezmienionej liczby punktow pomiarowych, nie mozna zwigkszy¢
rozdzielczos$ci widma bez zmniejszenia szeroko$ci zakresu obserwowanego widma.

Na podstawie analizy teoretycznej w pracy po raz pierwszy otrzymano analityczne
wyrazenia dla zespolonego dwuwymiarowego nutacyjnego interferogramu i
dwuwymiarowego nutacyjnego widma NQR (1=3/2) oraz warunki optymalnej
rozdzielczosci osobliwosci widma proszkow dla matych warto$ci parametru asymetrii.

Pokazano, ze rozdzielczo$¢ osobliwosci dwuwymiarowego widma nutacyjnego
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ograniczona jest maksymalna mozliwa wartoscia wielkosci yBity max, ktora ogranicza
minimalna wielko$¢ nmin mozliwa do wyznaczenia w eksperymencie.

Zaproponowano metode nieregularnego probkowania w dziedzinie czasu dla
rejestracji dwuwymiarowych widm nutacyjnych NQR, ktoéra nie narzuca okreslonej
granicy szeroko$ci obserwowanego widma oraz pozwala, bez zwigkszania liczby
rejestrowanych punktow, zwigksza¢ czas badania sygnatlu, a tym samym zwigkszaé jego
rozdzielczos$¢ spektralna. W metodzie tej krok dyskretyzacji w dziedzinie czasu zadaje si¢
przy pomocy algorytmu generacji liczb przypadkowych z réwnomiernym lub normalnym
rozkladem. Wielowymiarowa transformacja Fouriera dla otrzymania n-wymiarowego
widma z nieréwnomiernie probkowanego szeregu czasowego wykonywana jest za pomoca
catkowania numerycznego. Jednak metodzie tej towarzyszy obecno$¢ nieuniknionych
artefaktow, ktorych poziom wzrasta ze spadkiem liczby punktow. Przy réwnomiernym
proébkowaniu z czgstotliwoscia mniejsza niz czestotliwo$¢ Nyquista, widma nutacyjne
bylyby niedopuszczalnie znieksztalcone. Przypadkowe probkowanie sygnatu nie
znieksztalca widma nutacyjnego, a pozwala zwigksza¢ warto$¢ ty max 1 tym samym
zwigkszy¢ rozdzielczo$¢ osobliwosci widma. Gléwna wada nierOwnomiernego
probkowania jest obecnos¢ artefaktow, ktore, podobnie jak probkowanie, maja charakter
przypadkowy, zalezny od realizacji przypadkowej wartosci wielko$ci ty. Oprocz tego,
rzeczywiste dane doswiadczalne zawieraja szum termiczny, wigc w praktyce celowym jest
stosowanie dystrybucji przypadkowych czasow trwania t,, rozmieszczonych z
maksymalna ggstoscia w zakresie sygnalu FID z najlepszym stosunkiem sygnatu do
Szumu.

W pracy réwniez po raz pierwszy zaproponowano metodg szybkiej rejestracji widm
wielowymiarowych w radiospektroskopii, przy zachowaniu wysokiej rozdzielczo$ci
widmowej i niskim poziomie artefaktow, oparta na adaptacyjnej dyskretyzacji [6]. Metoda
ta umozliwia  skrocenie czasu pomiaru n-wymiarowego interferogramu poprzez
zmniejszenie liczby punktow pomiarowych w dziedzinie czasu z nieregularnie
nastepujacym probkowaniem oraz uzyskanie wielowymiarowego widma poprzez n-
wymiarowg transformacj¢ Fouriera realizowana przez catkowanie numeryczne. Podczas
pomiaru wykorzystana zostata adaptacyjna dyskretyzacja sygnatu w kazdym wymiarze
Czasu t, przy uzyciu specjalnego algorytmu w taki sposob, ze krok dyskretyzacji jest tym
mniejszy im wigksza jest amplituda sygnatu. Zalety opracowanej metody sa nastgpujace:
1) nie prowadzi do znieksztatcania widm artefaktami, 2) pozwala pracowaé z sygnatami o

niskim stosunku sygnalu do szumu, 3) nie wymaga sortowania danych przed wykonaniem
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n-wymiarowej transformacji Fouriera. Proponowane nowe podejscie oraz uzyskane wyniki
naukowe maja wazne znaczenie dla eksperymentu radiospektroskopii wielowymiarowe;.

W pracy przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych widm NQR oraz
asymetrii tensora gradientu pola elektrycznego dla struktur nieuporzadkowanych z
wykorzystaniem opracowanych w tej pracy nowych podejs¢. Opisano metodyke
doswiadczalna, zastosowane sekwencje impulséw, sposob przygotowania probek do badan
oraz oryginalne metody analizy plikow pomiarowych. Rekonstrukcja widm NQR na
jadrach *Cl, "As, '?'Sb i Sb w strukturach nieuporzadkowanych zostata wykonana
metoda przemiatania czgstotliwosci spektrometru punkt po punkcie z rejestracja sygnatow
echa spinowego i obliczaniem ich intensywnosci catkowej, co nie jest standardowym
zadaniem na komercyjnym spektrometrze. Przedstawiono nowa metod¢ przetwarzania
danych dwuwymiarowego eksperymentu nutacyjnego i wyznaczenia parametru asymetrii
tensora EFG dla struktur nieuporzadkowanych.

Dla zwigkszenia uporzadkowania struktury badanych prébek zastosowano ich
polaryzacj¢ w silnym polu magnetycznym. Zastosowana metoda dwuwymiarowej
spektroskopii nutacyjnej NQR spolaryzowanego w ten sposdb zwiazku jest nowa metoda,
ktora mozna stosowac tak do zorientowanych proszkow, jak 1 do szkiet, gdzie wszystkie
badane jadra maja ten sam kat 6 orientacji tensora EFG. Gtéwna idea metody polega na
zmierzeniu osobliwosci w przekroju v,=0 dwuwymiarowego widma nutacyjnego NQR
przy orientacji uprzednio spolaryzowanej probki pod katem 90 stopni w kierunku osi
cewki w.cz.. Probki miaty strukture szkta lub byty polimerami. Byty umieszczone w stanie
stopionym w polu magnetycznym, po czym ich orientacja ustalata si¢ w trakcie
krzepnigcia. W przygotowanych w ten sposob probkach kierunek gtéwnych osi z tensora
EFG w jadrach ma ten sam kierunek, a kierunek osi x 1y jest przypadkowy. W rezultacie,
w eksperymencie nastgpuje usrednienie tylko wzgledem kata ¢. Ustalanie uporzadkowania
orientacji atomow w silnym polu magnetycznym podczas krzepnigcia stopu prowadzi nie
tylko do zwigkszenia rozdzielczosci nutacyjnych osobliwosci, ale takze do zwezenia linii
widma NQR.

Przeprowadzono badania do$wiadczalne nowego trojsktadnikowego szklistego
uktadu Ge-As-Se metoda NQR na jadrach "As i spektroskopii nutacyjnej. Ustalono, Ze
widma szkiel o sktadzie: (As,Se3)0.9(GeSer)o.1, (AS2Se€3)08(GeSe2)02 | (AS2Se3)0.7(GeSer)o 3
maja posta¢ szerokich linii z dwoma pikami, ktére najprawdopodobniej mozna wyjasnic¢
obecnoscig jednostek strukturalnych a-As;Ses 1 a-AssSes, a roznice w widmach sa

spowodowane rozna zawartoscia germanu w ich strukturze. Istnienie tych jednostek

160



Podsumowanie i wnioski

strukturalnych prowadzi do réznicy w strukturze najblizszego otoczenia, ktéra przejawia
si¢ w widmach. Otrzymane wyniki w tej pracy sa w dobrej zgodnos$ci z wynikami badan
innych sktadow tego samego uktadu, przeprowadzonych za pomoca innych metod.

Po raz pierwszy uzyskano widma NQR szkiet (As;Ses)o7s(Sh2Ses)o 22,
As,SesShySes 1 (AsySes)ors(ShaSes)oos 1 na  podstawie  analizy  porOwnawczej
przyporzadkowano obserwowane czestosci tych widm jadrom "°As i **Sb. Wyniki badan
zostaly uzupelione dodatkowymi pomiarami widm EPR naturalnych centrow
paramagnetycznych szkiel (As;Ses)o,78(Sb2S€3)0,22, AS2Se3ShoSes i (As2Ses)o 75(ShaSes)o 25 W
temperaturze 300K i 77K. Wyznaczono parametry spektroskopowe tych widm takie jak
szerokos¢ linii, warto$¢ wspotczynnika rozszczepienia spektroskopowego g oraz stezenie
tzw. ciemnych centrow.

Po raz pierwszy wyznaczono z dwuwymiarowych eksperymentoéw nutacyjnych
NQR parametry asymetrii tensora EFG na jadrach As dla wszystkich probek
(AS2Se3)0.9(GeSer)o.1, (As2Ses)o.s(GeSer)o.2 1 (AszSes)o7(GeSer)os

Proponowane metody i podejscia zard6wno w teorii jak i w czg$ci eksperymentalne;j
dotyczacej badan struktur nieuporzadkowanych, symulacji proceséw  ruchu
namagnesowania ci¢zkich jader nie byly dotad znane w literaturze, a w stosowaniu
spektroskopii fazowej nutacyjnej, adaptacyjnej dyskretyzacji sygnatoéw 1 spektroskopii
nutacyjnej w polu w.cz. z polaryzacja kotowa do probleméw okreslenia parametrow
strukturalnych sa jednymi 2z pierwszych, przyczyniajac si¢ do zwigkszenia
informatywnosci  oraz  glgbszego  zrozumienia  struktury 1 wlasciwosci
nieuporzadkowanych ciat statych.

Planuje si¢ techniczne wdrozenie opracowanej metody nutacyjnej spektroskopii
NQR z uzyciem pola w.cz. z polaryzacja kotowa, jak rowniez wykonanie oprogramowania
dla spektrometru NQR, za pomoca ktorego bylaby mozliwa realizacja metody
dyskretyzacji adaptacyjnej w dwuwymiarowej spektroskopii nutacyjnej.

Kierunki dalszych badan zwiazane sa z wykorzystaniem fazy geometrycznej do
badania procesdéw wymiany w radiospektroskopii, jak rowniez z wykorzystaniem
»hasycenia obrotowego” przy obserwowaniu nutacji niestacjonarnej podczas dziatania
impulséw w.cz., co pozwoli bada¢ procesy dynamiczne oraz poszerzy mozliwosci badania

uktadow wielopoziomowych z naktadajacymi si¢ widmami.

161



Literatura

Literatura

© © N o O

15.

16.

Dehmelt H. G., Kruger H., Die Naturwissenschaften, Vol. 37 (5), 111-112 (1950)
Grechischkin V. S., Yadernye Kvadrupolnye Vzaimodieystvia v Tverdich Tielach,
Wydawnictwo Nauka, Moskwa (1973)

pod red. Chizhik V. I, Kvantovaia radiofizyka. Magnitnyj rezonans i ego
prilozenia, Wydawnictwo Sankt-Petersburgskiego Uniwersytetu, Sankt-
Petersburg (2009)

Bobrowski C, Drozdowicz K, Krynicka-Flasza E, Postepy Fizyki, Vol. 23 (2),
143-156 (1972)

Dean C., Phys. Rev., Vol. 96 (4), 1053-1059 (1954)

Sengupta S., Roy R., Saha A.K., J. Phys. Soc. Jap., Vol. 32 (4), 1078-1087 (1972)
Rehn V., J. Chem. Phys., Vol. 38 (3), 749-759 (1963)

Morino Y., Toyama M., J. Chem. Phys., Vol. 35 (4), 1289-1296 (1961)
Ramachandran R., Narasimhan P.T., Mol. Phys., Vol.48 (2), 267-282 (1983)

. Ramachandran R., Oldfield E., J. Chem. Phys., Vol. 80 (2), 674-677 (1984)
11.
12.
13.
14,

Morino Y., Toyama M., J. Phys. Soc. Japan, Vol. 15 (2), 288-296 (1960)

Dinesh T., Narasimhan P.T., J. Chem. Phys., VVol. 49 (6), 2519-2522 (1968)
Rowan L.G., Hahn E.L., Mims W.B., Phys. Rev., Vol. 137 (1A), 61-71 (1965)
Mims W.B., The linear electric field effect in paramagnetic resonance, Calderon
Press., Oxford (1976)

Ainbinder N.E., Grechishkin V.S., Gordeev A.D., Osipenko A.S., Soviet Phys.
Solid St., Vol.10, 1592 (1969)

Bai N.S., Reddy N., Ramachandran R., J. Magn. Reson. A, VVol.102 (2), 137-143
(1993)

162



Literatura

17.

18.

19.

20.

21.

22.
23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.
34.

35.

36.

Harbison G.S., Slokenbergs A., Barbara T.M., J. Chem. Phys., Vol. 90 (10), 5292-
5298 (1989)

Harbison G.S., Slokenbergs A. Two-dimensional Nutation Echo Nuclear
Quadrupole Resonance Spectroscopy, Z. Naturforsch., Vol. 45a (3-4), 575-580
(1990)

Torrey H.C., Phys. Rev., Vol. 76 (8), 1059-1068 (1949)

Freude D., Haase J., NMR Basic Principles and Progress, Vol. 29, 1-90 (1993)
Jeener J., Abstract of AMPERE International Summer School., Basko-Polje,
Yugoslavia (1971)

Sinjavsky N. Ja, Z. Naturforsch., Vol. 50a, 957-960 (1995)

Dolincek J., Milia F., Papavassiliou G., Papantopoulos G., Rumm R., J. Magn.
Reson., Vol. 114A, 147-157 (1995)

Ajithkumar T.G., Ramanathan K.V., Mathias P.C., Kumar A., J. Magn. Reson.,
Vol. 135, 165-168 (1998)

Vaca F.C., Casanova F., Robert H., Pusiol D., J. Chem. Phys., Vol. 108 (5), 1881-
1885, (1998)

Casanova F., Robert H., Pusiol D., J. Magn. Reson., Vol. 141, 62-67 (1999)
Sinjavsky N. Ja, Fizika tverdego tela, Vol. 33 (11), 3255-3259 (1991)

Ostafin M., Mackowiak M., Katowski P. Sinjavsky N., Abstracts 16-th
Conference on Radio and Microwave Spectroscopy., 95, Poznan, Poland (1995)
Sinjavsky N. Ja, Sheluchina S. F., Izvestja Vyzov Fizika, Ne 6, 66-72 (1995)

Odin C., J. Magn. Reson., Vol. 141, 239-255 (1999)

Velikite N. Ja., Praca Dyplomowa, Kaliningradzki Panstwowy uniwersytet (1997)
Haberlen U., Mering M., High Resolution NMR in Solids, Wydawnictwo Mir,
Moscow (1980) [Russian translation]

Sinjavsky N. Ja, Karpinski D. V., lzvestja Vuzov Fizika, VVol. 40 (7), 308 (1997)
Ostafin M., Nogaj B, Sinjavsky N., Determination of the asymmetry parameter of
EFG tensor from moments of NQR nutation spectra in powders, Abstracts
Specialized Collogue  AMPERE/RAMIS’97, XVII Conference on Radio-
Microwave Spectroscopy, April 22-25, 1997, Poznan, Poland, P-50

Ainbinder N.E., Osipenko A.N., Adv. Nucl. Quadrupole Resonance, Vol. 13, 136
(1995)

Sinjavsky N., Ostafin M., Mackowiak M., Abstract of 13-th International

Symposium on Nuclear Quadrupole Interactions, 54, Providence, USA (1995)

163



Literatura

37.

38.

39.
40.

41.

42.
43.

44,

45.

46.
47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

Sinjavsky N., Ostafin M., Mackowiak M., Z. Naturforsch., Vol. 51a, 363-367
(1996)

Kibrik G.E., Poljakov A.Yu., Abstract of XIV-th International Symposium on
NQI, 130-131, Pisa, Italy (1997)

Robert H., Pusiol D., J. Chem. Phys., Vol. 106 (6), 2096-2100 (1997)

Robert H., Pusiol D.J., Rommel E., Kimmich R., Z. Naturforsch., Vol. 49a, 35-41
(1994)

Ostafin M., Glaser A., Nogaj B., Sinjavsky N. Analiza widm nutacijnych w
spektroskopii NQR na jadrach **Cl, Magnetyczny rezonans jadrowy i jego
zastosowania, Materialy XXVIII Ogolnopolskiego Seminarium, Instytut Fizyki
Jadrowej, Raport Nr 1717/PL, Krakow, Polska, 121-124 (1996)

Mackowiak M., Katowski P., Z. Naturforsch., Vol. 51a, 337-347 (1996)

Herman Cervantes R., Rabbani S.R., Solid State Communication, Vol. 110, 215-
220 (1999)

Mackowiak M., Katowski P., Ostafin M., J. Mol. Struct., Vol. 345, 173-180
(1995)

O.Kh. Poleshchuk, B. Nogaj, J.N. Latosinska, A. Glaser, M. Ostafin., J.

Mol.Struct., Vol. 415, 153-156 (1997)

Odin C., J. Magn. Reson., Vol. 143, 299-310 (2000)

Ostafin M., Lemanski D., Nogaj B., Appl. Magn. Reson.,Vol. 18(1), 137-146
(2000)

Velikite N. Ja, Praca Doktorska, Kaliningrad (2000)

Sinyavsky N., Mackowiak M., Z. Naturforsch., Vol. 59a, 228-234 (2004)
Sinyavsky N. Ja, Korneva I. P., Izvestja Vuzov Fizyka, Ne 6, 84-88 (2004)
Sinyavsky N. Ja, Korneva I. P., Nutacjonnaja radiospektroskopia jadernogo
kwadrupolnogo rezonansa, Balic State Academy, Kaliningrad (2009)

Pratt J.C., Raghunathan P. McDowell C. A., J. Magn. Reson., Vol. 20, 313-327
(1975)

Sinyavsky N., Mackowiak M., Abstrakt of XV NQI-99 Symposium, Germany,
Leipzig (1999)

Velikite N., Sinyavsky N., Abstrakt of Specialised Colloque AMPERE-99
“Molecular Dynamics and Phase Transitions”, P.72, Lithuania, Vilnius (1999)
Sinyavsky N., Velikite N., Mackowiak M., Mol. Phys., Vol. 99 (19), 1653-1667
(2001)

164



Literat

ura

56

S7.

58.
59.

60.

61.

62.
63.

64.

65.

66.
67.

68.

69.

70.
71.
72.
73.
74.

75

76

. Sinyavsky N. Ja., Vestnik Baltyjskiego centra naukowego RAEN, Ne 6 (2002)
Sinyavsky N., Mackowiak M., Abstrakt of 26-th International Symposium on
NQI, Japa, Hiroshima (2001)

Sinyavsky N. Ya, Uspechi sovremennogo ectectwoznania, Ne 4, 103-104 (2002)
Salichov K.M., Semenov A. G., Tsvetkov Yu. D., Elektronnoe spinovoe eho i ego
primenenie, Wydawnictwo Nauka, Novosibirsk (1976)

Korneva I. P., Sinyavsky N. Ya, M. Ostafin, B. Nogaj, Fizyka i technika
poluprovodnikov, Vol. 40 (9), 1120-1122 (2006)

Glotova O. N., Korneva I. P., Sinjavsky N. Ya, lzvestia Vuzov. Fizika, Ne 2, 108-
110 (2011)

Weber M.J., Hahn E.L.., Phys. Rev., Vol. 120 (2), 365-375(1960)

Miller J.B., Suits B.H., Garroway A.N., J. Magn. Reson., Vol. 151, 228-234
(2001)

Sinjavsky N., Ostafin M., Mackowiak M., Appl. Magn. Reson., Vol. 15 (2), 215-
225 (1998)

Sinyavsky N., Mackowiak M., Velikite N., Z. Naturforsch., Vol. 54a, 153-158
(1999)

Sinyavsky N., Mackowiak M., Molecular Physics Reports, Vol. 37, 48-55 (2003)

Korneva 1., Ostafin M., Sinyavsky N, Nogaj B., Mackowiak M., Solid State
Nuclear Magnetic Resonance, Vol. 31(3), 119-23 (2007)

Sklyar A., Sinyavsky N., Ostafin M., Nogaj B., Z. Naturforsch., Vol. 64a, 618-

624 (2009)

Sinyavsky N., Glotova O., Korotey E., NATO Science for Peace and Security

Series B: Physics and Biophysics, Explosives Detection Using Magnetic and
Nuclear Resonance Techniques, Springer, Netherlands, 253-269 (2009)

Berry M.V, Proc. R. Soc. London, Ser. A 392, 45-57 (1984)

Tycko R., Phys. Rev. Lett., Vol. 58 (22), 2281-2284 (1987)

Suter D., Mueller K.T., Pines A., Phys. Rev. Lett., Vol. 60 (13), 1218-1220 (1988)

Zee A., Phys. Rev., Vol. A 38 (1), 1-6 (1988).

Zwanziger J.W., Koenig M., Pines A., Phys. Rev. A, Vol. 42 (5), 3107-3110

(1990)

. Zwanziger J.W., Rucker S.P., Chingas G.C., Phys. Rev. A, Vol. 43 (7), 3232-3240
(1991)

. Furman G.B., Kadzhaya I. M., J. Magn. Reson. A, Vol. 105, 7-9 (1993)

165



Literatura

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.
93.

Appelt S., Wackerle G., Mehring M., Phys. Rev. Lett., Vol. 72 (25), 3921-3924
(1994)

Jones J.A., Pines A., Chem. Phys. Lett., Vol. 247, 215-220 (1995)

Asakura H., Prog. of Theor. Phys., Vol. 101 (3), 473-485 (1999)

Gopinath T., Kumar A., Phys. Rev. A, Vol. 73, (022326-1)- (022326-12) (2006)
Sinyavsky N., Mackowiak M., Schmidt C., Z. Naturforsch., Vol. 63a (1/2), 81-87
(2008)

Sinyavsky N., Korotey E., Mackowiak M., J. Mol. Struct., Vol. 830, 131-138
(2007)

Lisin W.N., Fedoruk G.G., Haymovich E. P., Pis’ma Zh. Eksp. Teor. Fiz., Vol. 50
(4), 205-207 (1989) (in Russian)

Glotova O., Ponamareva N., Sinyavsky N., Nogaj B., Solid State NMR, Vol. 39,
1-6 (2011)

Glotova O.N., Sinyavsky N.Y., Nogaj B., Vestnik Baltyckiego Uniwersytetu
Federalnego im. I. Kanta, Ne 5, 28-33 (2011)

Glotova O.N.,. Sinyavsky N.Y, Nogaj B., Abstracts of XIII International Youth
Scientific School ,,Actual problems of magnetic resonance and its application”,
95-99, Kazan, 4-8 October (2010)

O. Glotova, N. Sinyavsky, M. Ostafin, M. Jadzyn and B. Nogaj, Abstracts of I\VVth
Symposium on nuclear magnetic resonance in chemistry, physics and
biological sciences, P-10, Warsaw, Poland, 24 — 26 September (2008)

Mukunda N., Simon R., Annals of Physics , Vol. 228 (2), 205-268 (1993)

Korn G. A, Korn T. M., Mathematical handbook for scientists and engineers,
Wydawnictwo Dover, New York (2000)

Velikite N., Sinjavsky N., Mackowiak M., Z. Naturforsch., Vol. 54a (6/7), 351-
357 (1999)

Sinyavsky N, Mackowiak M., Ostafin M., Appl. Magn. Reson., Vol. 15, 519-530
(1998)

Katowski P., Mackowiak M., Ostafin M.: Mol. Phys. Rep., Vol. 13, 179 (1996)
Ostafin M., Lemanski D., Sinyavsky N., Velikite N., on the reconstruction of CI-35
NQR nutation spectra of pentachlorophenol and its complexes, Book of Abstracts
31-th Congress AMPERE “ Magnetic resonance and related phenomena”, 196,
Poznan, Poland (2002)

166



Literatura

94. Kazimierczuk K., Zawadzka A., Kozminski W., Zhukov 1., J. Biomol. NMR, Vol.
36, 157-168 (2006)

95. Glotova O., Sinyavsky N., Jadzyn M., Ostafin M., Nogaj B., Abstract of 13-th
Conference ECSBM, PA-11, 28 August — 2 September, Palermo, Italy (2009)

96. Glotova O., Sinyavsky N., Jadzyn M., Ostafin M., Nogaj B., Applied Magnetic
Resonance, Vol. 39 (3), 205-214 (2010)

97. Mackowiak B., praca magisterska (2009)

98. Ernst R.R., G. Bodenhausen, A. Wokaun, Principles of nuclear magnetic
resonance in one and two dimensions, Oxford University Press, Oxford (1990)

99. Kazimierczuk K., Zawadzka A., Kozminski W., Zhukov 1., J. Magn. Reson., Vol.
188, 344-356 (2007)

100. Sinyavsky N. Ya., Korneva I. P., Glotova O. N., , Metoda szybkiej
rejestracji widm wielowymiarowych w radiospektroskopii”, Patent Rosyjskie]
Federacji, Ne 2010125577/28(03343) (2011)

101. Shultz M. M., Sorosovskij obrazovatelny zurnal: Chemia, Ne 3, 49-55
(1996)

102. Tanaka K., Physical Review B, V. 39 (2), 1270-1279 (1989)

103. M. Bojarski, M. Ostafin, Instrukcja obstugi: Oprogramowanie spektrometru

FT NQR typ NQS 300, Zaklad Elektroniki Profesjonalnej Jednostka

Innowacyjno-Wdrozeniowa, Warszawa Poznan, (1991)

104. NTNMR Reference Manual. Tecmag inc., 1-389 (2007)

105. Tong Y. Y., J. Magn. Reson. A, Vol. 119, 22-28 (1996)

106. Bussandri A. P., Zuriaga M. J., J. Magn. Reson., VVol. 131, 224-231 (1998)

107. Sinyavsky N., Korneva 1., Ostafin M., Nogaj B., Mackowiak M., Z.
Naturforsch., Vol. 61a (9), 499 — 504 (2006)

108. Levy S., Keren A., J. Magn. Reson., Vol. 167, 317-321 (2004)

109. Dobak 1., Ostafin M., Poleshchuk O. Kh., Milecki J., Nogaj B., Appl.
Magn. Reson., Vol. 34, 47-53 (2008)

110. Feltz A., Amorphe und glasartige anorganische ferstkorper, Akademie-
Verlag, Berlin (1983)

111. Venger E. F., V.Melnichuk A., V.Stronski A., Photostimulated processes in

chalcogenide vitreous semiconductors and their applications, Akademperiodika,
Kiev, 283 (2007) (in Russian)

167



Literatura

112. Stronski A. V., Vicek M., Journal of Optoelectronics and Advanced
Materials, Vol. 4 (3), 699 (2002)

113. Glotova O., Korneva I., Sinyavsky N., Ostafin M., Nogaj B., Magnetic
Resonance in Chemistry, Vol. 49, 385-388 (2011)

114, Mammadov E., Taylor P.C., J. of Non-Crystal. Solids, Vol. 354, 2732 —
2735 (2008)

115. Korneva I. P., Sinyavski N. Ya., Ostafin M., Nogaj B., Semiconductors,
Vol. 40 (9), 1093-1095 (2006)

116. Blinov L. N., Chemistry and Physics of chalcogenide-, halogenide- and

fullerene- containing glassy materials, St.Petersburg State Univiversity,
St.Petersburg (2003) (in Russian).

117. Glotova O., Korneva I., Sinyavsky N., Krzyminiewski R., M. Jadzyn,
Ostafin M., Nogaj B., Abstract of 1V Krajowej Konferencji Nanotechnologii
NANO 2010, 172, Poznan, 28 VI - 2 VII (2010)

118. Glotova O., Korneva I., Sinyavsky N., Dobosz B., Krzyminiewski R.,
Jadzyn M., Ostafin M., Nogaj B., Central European Journal of Physics (CEJP),
Vol. 9 (2), 387-391 (2011)

119. Glotova O., Korneva I., Sinyavsky N., Ostafin M., Nogaj B., Abstracts of
the VI Winter School Nuclear Magnetic Resonance, 139, St. Petersburg, Russia,
Nov. 30 — Dec.2 (2009)

120. Bilanych V. C., Onishak V. B., Makauz I. I, Rizak V. M., Fizika tverdogo
tela, Vol. 52 (9), 1698-1706 (2010)

121. Semin G.K., Babushkina T.A., Yakobson G.G., Nuclear quadrupole
resonance in chemistry, A Halsted Press Book, Keter Publishing House Jerusalem
Ltd. (1975)

122. Buslaev Yu. A., Kolditz L., Kravchenko E.A. Nuclear Quadrupole

Resonance in Inorganic Chemistry.,, Berlin: VEB Deutscher Verlag
Wissenschaften, 1-237 (1987)

123. Borisova Z.U., Chalcogenide Vitraous Glasses, Leningrad University,
Leningrad (1983)
124. Tsendin  K.D., Electronic Phenomena in chalcogenide glassy

semiconductors, Science Press, Moscow (1996)
125. Apling AJ., Leadbetter A.J., Wright A.C., J.Non-Cryst. Solids, Vol. 23
(3), 369-384 (1977)

168



Literatura

126. Mammadov E., Taylor P. C., Reyes A., Mehdiyeva S., Kuhns P., Phys.
Status Solidi A, Vol. 207 (3), 635-638 (2010)

127. Sen S., Aitken B. G., Phys. Rev. B, Vol. 66, (134204-1)-(134204-10)
(2002)

128. Stronski A. V., Vlcek M., Sopinskyy M. V., Chalcogenide letters, Vol. 2
(11), 111-114 (2005)

129. Mihai A. Popescu, Non-Crystalline Chalcogenides, Kluwer Academic
Publishers, The Netherlands (2000)

130. Su T., Hari P., Ahn E., Taylor P.C., Kuhns P.L., Moulton W.G., Sullin N.S.,
Phys.Rev. B, Vol. 67(8), (85203-1)-(85203-14) (2003)

131. Halfpap B. L., Lindsay S. M., Physical Review Letters, Vol. 57 (7), 847-
849 (1986)

132. Rajesh R., Philip J., Journal of Materials Science, Vol. 38, 1513 — 1515
(2003)

169



Spis rysunkow

Spis rysunkow

Rys. 1.1.
Rys. 1.2.

Rys. 1.3.

Rys. 1.4.

Rys. 1.5.

Rys. 1.6.
Rys. 1.7.

Rys. 1.8.
Rys. 1.9.

Rys. 1.10.

Ulkiady wspotrzednych zwiqzane z jadrem i molekutq.................................. 15
Poziomy energetyczne NOR, przy osiowej symetrii tensora EFG dla jqder o
a) spinie catkowitym, b)spinie poIOWKOWYM..............cccccceiviiviiiiiiiiiiieece 21
Poziomy energetyczne oddziatywania kwadrupolowego w przypadku braku
osiowej symetrii tensora EFG dla jader o spinie I=1..............cccccccvvevevvenennnn. 24
Schemat rozszczepienia kwadrupolowych pozioméw energetycznych jader
o spinie 3/2 w statym zewnetrznym polu magnetycznym o indukcji Bo............... 29
Teoretyczny ksztatt widma NQR od proszku dla jqder ze spiniem 3/2 w
obecnosci stabego zewnetrznego pola magnetycznego o indukcji Bo,
skierowanego tak samo jak B, w przypadku osiowej symetrii (a)
i osiowo niesymetrycznego (b) tensora EFG [8].......ccccovvvviiieiiiic v 33
Sekwencja impulsow w eksperymencie 2D-ZNQR............cccovviviniiinnnnnnnn. 35
a) Dwuwymiarowe widma NOR jader chloru **Cl w
2,4,6-trichloro-1 ,2,3-triazynie uzyskane w temperaturze pokojowej, stosujac
technike 2D ZNQR. W wymiarze t1 otrzymano 128 punktow z krokiem At=3 s,
wartos¢ indukcji pola Bo=1,4 mTIl, b) Projekcja widma na plaszczyznie
prostopadtej do osi F1w punktach odpowiadajqcych czestotliwosci dwoch
nierownowaznych pozycji jader kwadrupolowych chloru w krysztale [10)]........ 36
Schemat eksperymentu NULACYJNEJO........ccueveeiieeiieeiie e 39
Zaleznos¢ teoretyczna osobliwosci czestotliwosci widma nutacyjnego NOR
od wartosci parametru asymetrii § tensora EFG dla jqder
Z€ SPINEM I=3/2 [L7] oottt nnees 40

Nutacyjne widma NQR w zakresie czestotliwosci @y dla roznych wartosci

170



Spis rysunkow

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.
Rys.

parametru asymetrii § i SPINU T=3/2..........cccoevuiiiiiiiieiiecieee e 41

1.11. Rozktad nutacyjnych czestosci wedtug katow 6 1 ¢. a) n=0;

D) 720,55 C) 777 L. s 43
1.12. Pseudo-FID i widma nutacyjne NQR dla a) chlorku cyjanurowego

( CsClI3Ng3) b) 1,3,5-trichloro- cyjanurowego kwasu, uzyskane poprzez metody:

FFT — szybka transformata Fouriera, MEM - metoda maksymalnej entropii,

typ HNT — transformacja Hankela, HRT - transformacja Hartleya .................. 46
1.13. Czasowy schemat sekwencji wzbudzajqcej impulsow w.cz. i powstajqcych

sygnatow. Numery oznaczonych sygnatow odpowiadajq numerom sktadowych

WE WZOEZE (L.87) e cueeieiecieeeie ettt ettt ettt nte e re e 48
1.14. Linia NQOR z szerokosciq Av\ i rozktad czestosci impulsow wzbudzajqcych

w.cz. (szerokos¢ Avy):a—szeroka linia i b - waska linia..................cccovvevennnnnn, 59
1.15. Zaleznos¢ postaci sygnatu echa od szerokosci wzbudzanej linii NOR

(T5372, 1170,3).ceeeeeeeeeee e 60

1.16. Sygnaty echa dla roznych wartosci n, szerokos¢ linii NOR 100 kHz
Sprawdzenie doswiadczalne osobliwosci dwuwymiarowych nutacyjnych

interferogramow i porownanie z modelem teoretycznym realizowane

W FOZAZIAIE 3.1 ittt 61
1.17. Nutacyjne widma NQR proszku przy wzbudzeniu polem w.cz.
spolaryzowanym liniowo (a) i polem z polaryzacjq kotowq (b).......................... 69
1.18. Zaleznosci osobliwosci czestotliwosci widma nutacyjnego proszku od n przy
wzbudzeniu NQR polem w.cz. z polaryzacjq kotowq................c.ccccvecvevavennanen.. 70
1.19. Nierezonansowy impuls w.cz. zmiennego czasu trwania i trajektorie ruchu
magnetyzacji jadrowej grupy izOChrOMALYCZNE]............c..ceevueeercieeeiieeesieeeiaeens 74
1.20. Impulsowa sekwencja rezonansowa Hahna, nierezonansowy impuls w.cz. 0

zmiennym czasie trwania ty, i trajektoria ruchu namagnesowania jadrowego
POJedYNCZegO KryStalitU.........ccoeiuieiiiciiccc e 78
1.21. Zaleznos¢ kqta brytowego Q od wzglednego czasu trwania
nierezonansowego impulsu w.cz. ty (Av=15 kHz) dla schematow wzbudzenia
pokazanych odpowiednio na Rys. 1.19 i RyS. 1.20.......ccccccevvevviiininenesieseeiens 79
1.22. Symulacja zaleznosci petnej fazy sygnatu @, od czasu trwania impulsu t,..80
1.23. Symulacja dwuwymiarowego widma NQR dla spinu 1=3/2, yB1/27=57.7
kHz,.n=0.23 i on=270.8 kHz: Av=0 (@) i Av=30 KHZ (D)......ccvevvrrrrrrrrirreirnnen, 83

171



Spis rysunkow

Rys.

Rys.

1.24.

1.25.

tw.86

Rys.

Rys.

Rys.
Rys.

Rys.

Rys.

Rys.
Rys.

1.26.

1.27.

1.28.
1.29.

1.30.

2.1.

2.2.
2.3.

400 wartosci ty, roztozonych zgodnie z rozktadem normalnym ze sredniq
1=0 1 odchyleniem standardowym o=100 us oraz interwatem t,=0-400 ys.......86

Punkty losowe z Rys. 1.24., utoZzone w kolejnosci rosnqcej wartosci czasow

Symulacja jednowymiarowego widma nutacyjnego

(catkowanie numeryczne metodq trapezowq): yB1/2x=57.7 kHz,

n=0.23, tymax=400 us, 400 punktow: a) z krokiem rownoodlegltym,

b) z krokiem przypadkowym (rozklad normalny ze sredniq u=0 i

odchyleniem standardowym =100 {S).............c..ccceeveeeveiveiieeeeieeieeeeeeeeeenn 87
Symulacja jednowymiarowego widma nutacyjnego

(catkowanie numeryczne metodq trapezowq): yB1/2x=45 kHz, n=0.23,

twmax=400 us, 32 punkty: a) z krokiem rownoodlegltym,

b) z krokiem przypadkowym (rozktad normalny ze sredniq u=0 i

odchyleniem standardowym =100 us), ¢) z krokiem przypadkowym

Z J1ednOlitymi AYStFYDUCTI.......eieeiecic e 88
Algorytm adaptacyjnej dyskretyzacji Sygnatu................ccocoevevviviiiiiinninnnns 91
Symulowane sygnaty NOR G(0,ty) dla I=3/2 (n=0.2) proszku przy

rownomiernym probkowaniu N=1000 punktow (a), dyskretyzacja adaptacyjna

Nag=352 (b), dyskretyzacja rownomierna N=52 (c) i dyskretyzacja

Przypadkowa N=52 ().....cceieiiiiieiiiiseee s 93
Widma mocy i czesci rzeczywiste sygnatow przedstawionych na Rys. 1.29,

przy rownomiernym probkowaniu N=1000 punktow (al, a2), dyskretyzacja

adaptacyjna Nog=52 (b1, b2), dyskretyzacja rownomierna N = 52 (cl, c2)

i dyskretyzacji przypadkowa N = 52 (d1,02)......cccceriririiiiiienenc e 94
Postac¢ badanych probek: a) poczatkowa postaé (wlewki cylindryczne),

b) postac rozdrabiana w standardowej fiolce spektometru................................. 99
Schemat blokowy spektrometru Fouriera NQR NQS 300..........cccccovevenne. 101
Kriostat do pomiarow NOR: 1 — czujnik temperaturowy, 2 urzqdzenie

dolewania ciektego azotu, 3 — grzejnik, 4 - czujnik platynowy

Pt 100 termometru, 5 - dewar, 6 — czujnik diodowy,

718, regulator temperatury 650 H, 9 — dophyw ciektego azotu,

10 - czujnik platynowy Pt 100 regulatora temperatury,

11 — badana probka w cewce pomiarowej, 12 - ekran aluminiowy,

13 — WSLAWKA tEFIONOWAL ...t 102



Spis rysunkow

Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

2.4.
2.5.
2.6.
2.7.
2.8.
2.9.

2.10.

2.11.

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

3.7.

Wyglad zewnetrzny spektrometru NOS 300 ............cccocovoiiiiiiiiiiiiiineene, 103
Ogolna struktura spektrometru NOR Tecmag Apollo....................c...c....... 104
Konsola spektrometru NQR Tecmag Apollo........c.ccovevviiviciiiececc e, 104
Glowica spektrometru NOR Tecmag Apollo.................ccccoveviiiiiiiinnnnnnn. 105
Pracujqce okna NTNMR..........c.cccooiiiiiiiiiie e 106
Sekwencje impulsowe do rejestracji dwuwymiarowych interferogramow

nutacji:a — pomiar FID, b - pomiar echa spinOWego...........cccccvevveeeevveriesnnnn, 109
Jednowymiarowe nutacyjne widmo NQR w przekroju 1,=0 przy n=0.1

dla izotropowego proszku (a) i dla proszku zorientowanego (C)...........cccvene... 112
Jednowymiarowe widmo nutacyjne NQR "°As prébki spolaryzowanej (a)

i niespolaryzowanej (b) AsySes (WidmO abSOrPCii).....ccvevevverenerenienieeeeene, 113
Topogram bezwzglednej wartosci dwuwymiarowego sygnatu *CINQR w

2,6 - dichloropuryny ribonucleoside (a) i symulacja (b).........ccccevveveiiieiiennnn. 115
Wartosé bezwzgledna dwuwymiarowego sygnatu nutacyjnego ">As NQR

od szklistego polprzewodnika chalkogenidkowego

(As2Ses).7(GeSez)os (@) 1 symulacja (10)...c.vevvereeieiiiie e 116
Dwuwymiarowe widmo nutacyjne **CI-NQR dla KCIO3 przy 4v=0 kHz,

B1/2rn=45 kHz (wykonano FFT dwustu punktow, rownomiernie roztoZonych

W przedziale ty=0-320 £4S).......c.ccvevverriieeiieieeieeeteieeie e e 117
Dwuwymiarowe widmo nutacyjne *>CI-NQR dla KCIO3 przy Av=30 kHz,

B1/2n=45 kHz (wykonano FFT dwustu punktow, rownomiernie roztozonych

w przedziale t,=0-320 us). Linie czestotliwosci zerowej wyeliminowano

za pomocq korekty linii bazowej dla t,, przed wykonaniem

transSformac)i FOUMIEIa.........c.ooouiiiii it 118
Dwuwymiarowe widmo nutacyjne **CI-NQR dla CClsCH(OH), przy

czestotliwosci v=38.19 MHz (200 punktow t, rownoroztozonych

W przedziale ty=0-320 £S)........ccoooeeomieiieieeeeeee e 118
Dwuwymiarowe widmo nutacyjne echa **CI-NQR dla 2,6- dicloropurine

ribonucleoside przy v = 35.39 MHz, yB1/2x=45 kHz (wykonano FFT dwustu

punktow, rownomiernie roztozonych z krokiem Aty=2 us), n=0.18 [113]....... 119
Dwuwymiarowe widmo nutacyjne *>CI-NQR dla CsClsN3 przy

v=36.7715 MHz, yB1/2r=45 kHz, n=0.23 (wykonano FFT 500 punktow,

rownomiernie roztozonych w przedziale ty=0-400 [US)........c..cccvvervrmviesveerrann. 120

173



Spis rysunkow

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.

3.8.

3.9.

3.10.

3.11.

3.12.

3.13.

3.14.

3.15.

3.16.
3.17.
3.18.
3.19.
3.20.
3.21.
3.22.

Dwuwymiarowe widmo nutacyjne *>CI-NQR dla C3ClsN3 przy

v=36.7715 MHz, yB1/2x=45 kH, n=0.23 (wykonano numeryczne catkowanie

32 punktow, rowno roztozonych w przedziale ty=0-400 fs).....ccevvvverireriennnns 121
Dwuwymiarowe widmo nutacyjne *>CI-NQR dla CsClsN3 przy

v=36.7715 MHz, yB1/2x=45 kHz, n=0.23 (wykonano numeryczne catkowanie

32 punktow, rozprowadzonych zgodnie z rozktadem normalnym ze sredniq

1=0, i odchyleniem standardowym =100 ms w przedziale t,=0-400 y)......... 121
Zaleznos¢ czesci rzeczywistej sygnatu echa spinowego od odstrojenia

czestotliwosci impulsu 2t W proszku NaNO; (Rys. 2.8 rozdziat 2.3)............... 122
Zaleznosci fazy geometrycznej i amplitudy echa od odstrojenia

czestotliwosci dla KCIO3 w eksperymencie wedltug schematu

przedstawionego na Rys. 1.16, rozdzial 1.3............ccccccooeveieiiiiiniinieiiniens 123
Zaleznos¢é fazy sygnatu echa NOR **N dla NaNO,, w eksperymencie zgodnie

z Rys. 1.16, rozdzial 1.3, od czasu trwania impulsu nierezonansowego ty

dladv =0kHz (1), 5 kHz (2) i 10 kHz (3), linia ciqgla - symulacja................ 124
Zaleznos¢é fazy sygnatu echa NOR **Cl dla KCIO; od czasu trwania impulsu

nierezonansowego t,, w ramach eksperymentu przedstawionego na Rys. 1.20,

rozdziat 1.3,dla Av = 0 kHz (1), 15 kHz (2) i 30 kHz (3).

Linia ciqgla — SYMUIACIA........cccoiiiiiiiiiicees e 125
Zmiana fazy w eksperymencie nutacyjnym NQR **Cl z jednym impulsem

w.cz. dla 4v=0 kHz dla proszku KCIOs:a - symulacja dla idealnego sygnatu,

b - symulacja z formalnym uwzglednieniem relaksacji i dodaniem

normalnego szumu, € — zaleznos¢ eksperymentalna...................cccoceeevvveunnnne. 126
Zmiana fazy pelnej w eksperymencie nutacyjnym NOR **Cl z jednym

impulsem w.cz. dla 4v = 30 kHz w proszku KCIO3:a - symulacja idealnego

sygnatu, b - symulacja z dodatkiem normalnego szumu,

C — zaleznosSc eksperymentalng....................ccccccoeveevieiienieiiieieeeeeeeee 127
Widma NQR "°As uktadu As-Sh-Se w temperaturze 77 K........ococoeeereunenn. 130
Widma NQR " 4s ukladu Ge-As-Se w temperaturze 77 K........c.cco.ovvenneen. 131
Widma NQR PAs uktadis Ge-AS-S.........oovereeeerereeereereseeeeeeeseeseessesssnes 132
Zakres tworzenia szkta uktadu Ge-AS-SE...............ccoveviiveeniiieiiiiiiieenne e 134

Jednostki molekularne As,Ses(a) i AssSe4 (b) w amorficznym As,Ses........ 135
Widma EPR ukladu As-Sb-Se w temperaturze 77 K........cccocevveieviesnennnns 138

Dwuwymiarowe interferogramy nutacyjne (absolute value) widma NQR

174



Spis rysunkow

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.
Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

na jadrach ™As i *Cl: (a) - dla szklistego As,Ses,
(b) polikrystalicznego CCI3CH(OH)2......uoiiiiiiieieciesiee e 141
3.23. Dwuwymiarowy interferogram nutacyjny (a) oraz

Jjednowymiarowy interferogram i symulacja dla szkta a uktadu Ge-As-Se (b).142

3.24. Dwuwymiarowy interferogram nutacyjny (a) oraz

jednowymiarowy interferogram i symulacja dla szkta b uktadu Ge-As-Se (b).143
3.25. Dwuwymiarowy interferogram nutacyjny (a) oraz jednowymiarowy

interferogram i symulacja dla szkta ¢ uktadu Ge-As-Se (D).......ccccovvneincnn, 143

3.26. Dwuwymiarowy interferogram nutacyjny NQR "°As w temperaturze 77K

przy czestotliwosci 59.15 MHz dla (AS25€3)0,5(SD2S€3)0 5. vvverveererieiieniiiienienes 144
3.27. Dwuwymiarowy interferogram nutacyjny (wWartosci absolutney................ 145
3.28. Zmiana amplitudy (a, niebieski — czes¢ rzeczywista, zielony — czes¢ urojona)

i fazy (b) sygnatu od czasu trwania impulSu ty.........cc.coceveeiiieenieiiieiiniieennns 146
3.29. Przesuniecie czestotliwosci NOR dla uktadu As-Sb-Se w zaleznosci od

steZenia jednostek strukturalnych SbySes............cccoccvviiiiiiiiiiiicie 147
3.30. Zaleznos¢ parametru asymetrii nj od Sredniej liczby koordynacyjnej T

w szklach typu Ge-As-Se (Tabela 3.4)........ccoiiiiiiiieeee s 148
3.31. Zaleznos¢ stalej sprzezenia kwadrupolowego e°Qq jqder As od

sredniej liczby koordynacyjnej T dla uktadu Ge-As-Se (Tabela 3.4)................ 148
3.32. Zaleznosé czestotliwosci NOR " As od Sredniej liczby koordynacyjnej T

w nieuporzqdkowanym ukladzie GE-AS-S€..........cccceririeriiere s 150
3.33. Zmiana szerokosci linii NOR " As w szklach typu Ge-As-Se w zaleznosci

od sredniej liczby koordynacyjne;j...............ccccccoevvevviiioiiiiiiiiiieeeeeeee 151
3.34. Zalezno$¢é intensywnosci catkowej linii NOR "As od

sredniej liczby koordynacyjnej w ukltadzie Ge-AS-SE..........ccccovevveiiiiiciinnnnn. 152
3.35. Przesuniecie czestotliwosci NOR ®As w ukladzie Ge-As-Se w zaleznosci

O STEZENIA (GOSE)...ccevee ettt 153
3.36. Zmiana szerokosci linii NOR w ukladzie Ge-As-Se w zaleznosci

O SIEZENIA (GOSE)....veccccveee ettt e e st e e e eaaaee s 153

175



Spis tabel

Spis tabel

Tabela 2.1.

Tabela 3.1.

Tabela 3.2.
Tabela 3.3.
Tabela 3.4.
Tabela 3.5.
Tabela 3.6.

Badany probki potprzewodnikow szklistych: formuta poczqtkowa oraz

Jormuta po kalkulacji (% QtOmMOWe)..............cccoeoeiciiiaiiiesieiiee e, 99
Parametry pomiaru nutacyjnego NOR (T=77K) przy uzyciu

zmodyfikowanej sekwencji echa Hahna............cccccoooiiiiiiciccc e, 115
Parametry widm NQR PAS (T=77K)......cooveeeeeeeeerieeeseessesssnesseessesneons 135
Parametry widma NQR "As, *28b i *2Sb (T=77K)....oooovveeeereeeeeeereneene 136
Parametry spektroskopowe widm EPR............ccccooviiiiiiiiiiciecc e, 137
Parametry spektralne NQR "As w szklach Ge-As-Se (T=T7K)................. 144
Czestotliwosci i szerokosci linii NOR " As w szklach typu Ge-As-Se

S 4 T 150

176



