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Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

1. Kolcsdnhatasok magneses momentummal rendelkezé magok
részvételével

Az anyagok NMR spektrumaiban szamos kolcsonhatas jelentkezik, amelyek relativ
fontossaga a vizsgalt magtol és a fazis tulajdonsagaitol fiigg. Folyadékfazist spektrumokban
altalaban egyszeriibb a kép mint szilard fazisban, mert a kolcsOnhatasok egy része
atlagolodik. A szilard anyagok is osztalyozhatok a benniik 1év6 rendezettség mértéke és a
belsd mozgasok jellege alapjan (Ggy mint egykristalyok és polikristalyos anyagok, amorf
porok, folyadékkristalyok, ilivegek), ezért az azonos jellegi anyagok spektrumai varhatoan
bizonyos, jellegzetes sajatsagokat fognak mutatni.

A Zeeman kolcsonhatas (ez a legéltalanosabban ismert jelenség, amely a paratlan
tomeg- vagy rendszamu atomok spinjei €és a kiilso sztatikus magneses tér kozott jon 1étre), a
kolesonhatast leiro Hamilton operator, H, az alabbi,

H,= -yhBol;

ez 2I+1 energiaszintet eredményez (ezen szintek kozotti &tmenetek gerjesztése eredményezi
az NMR spektrumot), amelyek hwgy energidval kiilonboznek egymastol ®o a Larmor
frekvenciat, Bg a kiilsd alland6 tér erésségét, ¥y a magra jellemzd giromagneses allandot, I,
pedig a magneses spinkvantumszamot jelenti. A kdlcsdnhatis nagysagrendje 106- 109 Hz.

A kozvetlen dipdl-dipol kolcsonhatas, Hp magspinek (pl. I és S) kozott:

Hp= His = yysh2/r31s *I [D(tenzor)] S

ahol 11 ¢és yg a két kolcsonhato spin giromagneses allandoi, ryg a két dipol tavolsaga, D
pedig a dipolaris kdlcsonhatast térben leird dipolaris csatolési tenzor.

Kiemelendd, hogy Hy, értéke legfeljebb néhany tized mTeslat érhet el, ami Iényegesen kisebb
mint a Zeeman felhasadas de joval nagyobb a kémiai eltolodasnal vagy a skalaris csatolasnal.
Ertéke alapveten a kérdéses magok magneses momentumanak nagysa%atol figg ( ami a
giromégneses tényezdben tiikrozddik ) és igy elsdsorban a 1H, 19F és a 31P magok esetében
jelentds. Fiiggetlen az alkalmazott kiils6 tért6l €s rohamosan csokken a két kolesonhato mag
tavolsaganak, r;g novekedésével. Két izolalt spin esetében egy dublett jelenik meg a
spektrumban.

Oldat allapotd méréseknél azonban 4altaldban kozvetleniill nem észlelheté a kolcsonhatod
dlpolusok egymashoz képesti gyors izotrop mozgasa miatt. Ilyen koriilmények kozott a tenzor
"zérusnyom(" azaz nullara atlagolodik. Nagysagrendje: 0-105 Hz. (De jelenléte kdzvetve
merheto hiszen ezek a dipolaris kolcsonhatasok gyakran felelések a magok T1 és Tp
Szilard allapotban a spektrum a kolesonhatdé dipdloknak a kiilsd térhez viszonyitott
véletlenszerli elhelyezkedésének megfeleld dublettek atlapolasabdl addddéan igen széles
burkold gorbét mutat.

A magot koriilvevé elektronok magneses arnyékolo hatasa az I magra, ami a kémiai
eltoloédast (CS) okozza.

Hcs = 11hl [O(tenzor)] Bo,

ahol a o tenzor az arnyékoldst térben leiro kifejezés
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Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

Mint lathaté egyenesen aranyos a kiilso térrel, igy fontossaga novekszik a térerdvel. (Ennek
lényeges kovetkezményei vannak a szilardfazisu felvételek esetén, lasd késobb). Miutan
értékét a magot koriilvevé elektronfelhd hatdrozza meg a vegyészek szdmara a
"legdiagnosztikusabb” NMR  paraméter. A fellépd kémiai eltolodds a kérdéses mag
tulajdonsagaitdl fliggden igen erdsen valtozik (pl. diaméagneses molekuldkra kb. 20-30 ppm
pl. a 1H magra, de mar kb. 350 ppm a I5N esetén).

Nem "zérusnyomu", a harom téririnynak megfeleld Oxx, Oyy és Ozz tenzorkomponensek
atlagat, Ojzo-t észleljiikk folyadékallapoti méréseknél. Ertéke fiigg a kérdéses mag koriili
arnyékolast meghataroz6 tenzor és a kiilsé magneses tér iranya altal bezart szogtél. Szilard
fazisu felvételeknél az e%es tériranyokban igen eltéré értéket mutathat, kiilonésen nagyobb
rendszamt magok (31P, 13C, stb) esetében. Ezt a jelenséget hivjak kémiai arnyékolasi vagy,
kevésbé szerencsésen, kémiai eltolodasi anizotropianak, Hes.

Mikrokristalyos porfelvételek esetén a spektrumban az Osszes lehetséges elhelyezkedésnek
megfeleld eltérd kémiai eltolodasérték (6nmagaban éles sav) egyiitt jelentkezik, ami
természetesen egy nagyon széles (tipikusan 10 - 100 kHz), de jellegzetes gorbét eredményez,
amelybdl az egyes tenzorkomponensek kiszamithatok .

Nagysagrendje : 0 - 105 Hz.

A kozvetett (skaldris) spin-spin kolcsonhatas, Hgc amely az elektronok
kozvetitésével jon létre a magneses magok kozott. Ertéke a kiilsé tértol fliggetlen és
rendszerint kicsi a tobbi kolcsonhatashoz képest. (0-104 Hz). Hasonléan a kémiai
eltolodéashoz, folyadékfazisu méréseknél sem "zérusnyomu", azaz atlagértékét érzékeljiik. A
kémiai eltolodas mellett a masik hasznos, diagnosztikai értékkel bir6 adat, feltéve ha
detektalhatd. Szilard fazisban, a széles sava spektrumokban erre nem sok esély van, csak a
nagyfelbontasu felvételeken észlelhetok a nagyobb (> 50 -100 Hz) csatolasok.

A kvadrupdl kolcsonhatas, Hg amely csak a I > 1/2 -es magok (ezekben a magon
beliili toltéseloszlas négypolusiként értelmezhetd) esetén létezik, a kvadrupdlus és a magot
koriilvevoé elektromos térgradiens kozott 1ép fel. Ertékét a mag kvadrupdl momentumanak és a
mag korili, szférikusan nem szimmetrikus elektroneloszlas miatt fellépd, elektromos tér-
gradiensnek a kolcsOnhatasa hatarozza meg. Emiatt értéke fiiggetlen a kiilsé tértol.
Nagysagrendje olyan, hogy rendszerint teljesen uralja a spektrumot, még a legkisebb
momentumu kvadrupol mag, a 2H esetében is. Tipikus értéke mas magokra tobb MHz. (0-109
Hz). Szerencsére izotrop folyadékallapotbeli mozgés esetén szintén "zérusnyomu', mert a
kiilsé tér és az elektromos térgradienst leird tenzor szoge allanddan valtozik.

HQ =1[0(tenzor)l !

Egy I magra hato a teljes kolcsonhatast leir6 Hamilton operator természetesen minden tagot
magaban foglal, azonban ezek kozlil rendszerint csak egy vagy két tag értéke lesz
meghatarozo a kérdéses esetben.

H=Hz +Hp + HCS + HSC + HQ

A felsorolt kolcsonhatasok fontos tulajdonsaga, hogy iranyfliggéek (anizotropok). Ennek
megfeleléen a fenti egyenletek sajatsaga az, hogy vektormennyiségek kozotti
kolcsonhatasokat irnak le, ezért ezeket mindig 3*3-as matrixok (tenzorok) hatarozzak meg,
amelyek a kolcsonhatasok haromdimenzids természetét jellemzik. Mindezen tenzorok
azonban szerencsére "diagonalizalhatok" azaz a koordinatarendszer megfeleld kivalasztasaval
elérhetd, hogy csak az atloban 1évé tagok értéke legyen nullatol kiilonbozo és igy a
kolcsonhatasok ezekkel az alapvetd tagokkal (principal tensor components vagy PAS)
jellemezhetdk lesznek.

Az leglényegesebb kiilonbség a folyadék és szilard allapota felvételek kozott az, hogy mig az
el6zében a molekuldk mindeniranyu (izotrop) mozgasa kovetkeztében a magoknak mas
magokkal illetve az elektromos tér gradienseinek a kiils6 térhez valod helyzete atlagolodik
(értéke a diagonalisban 1év0 tagok Osszegének atlaga lesz), addig szilard fazisban ez az
atlagolodas nem kovetkezik be.
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Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

Mint emlitettiik folyadékfazisban egyes kolcsonhatasokra nullatdl kiillonbozé atlagértéket
kapunk (a kémiai eltolodas és a spin-spin csatolas is ilyenek, gondoljuk meg mi lenne, ha ez
nem igy lenne?), mig masokban (dipolaris és kvadrupdl kolcsonhatds) az atlag, talan
szerencsére, nulla lesz, ezért hajlamosak is vagyunk ezekrél megfeledkezni.

Ajanlott altalanos irodalomak*:

1. C.A Fyfe: Solid State NMR for Chemists, Guelph, C.F.C.Press, 1983
2. M.Mehring: High Resolution NMR Spectroscopy in Solids, Springer-Verlag, Berlin, 1976
3. E.O.Stejkal, J.M.Memory, High Resolution NMR in the Solid State, Fundamentals of the

CP/MAS, Oxford Univ.Press, Oxford, 1994.

4. E.R.Andrew, E.Szczesniak, Prog.in NMR Spec., 28, 11 (1996)

Osszefoglalo kozlemények az alapjelenségek jo leirasaval:

1. Polimerek: R.Voelkel, Angew. Chem.Int.Eng.Ed, 27, 1468 (1988) és B.Bliimich,
W.Spiess, Angew. Chem.Int.Eng.Ed, 27, 1655 (1988)

2. Proteinek: A.E.Derome, S.Bowden, Chem.Rev., 91, 1307 (1991)

3. 19F NMR szilard fazisban: R.K Harris, P.Jackson, Chem.Rev., 91, 1427 (1991)

J. M. Miller, Prog.in NMR Spec., 28, 255 (1996)

4. Zeolitok, szilikatok: G.Engelhardt, D.Michel, High-Resolution NMR of Silicates and Zeolites
John Wiley & Sons, Chichester, 1988

A témanak 1992-t61 6nallo folyodirata is van Solid State Nuclear Magnetic Resonance cimen, a fiizetek koziil
kiemelhet6 az E.R.Andrew-nak szentelt kiilonszam (Vol.9, No.1, 1997) bizonyos kdlcsonhatasok, jelenségek jo
altalanos leirdsa miatt.

* A jegyzet feltételezi az NMR alapjelenség és a leggyakrabban hasznalt pulzus-szekvencidk ismeretét. Ilyen
célra szamos kitlind angol nyelvii monografia all rendelkezésre.

Ezek koziil (a) A.E.Derome Modern NMR Techniques for Chemistry Research, Pergamon Press, Oxford,
1987, (b) R.K.Harris, NMR Spectroscopy. A Physicochemical View, Pitman, 1983 és (c¢) R.Freeman,
Handbook of NMR Spectroscopy, 1986 cimii kdnyveit ajanlom az érdeklddok figyelmébe.

Magyar nyelven pedig a jelen jegyzet elsé kotetét, Szalontai Gabor, ,,Egy és kétdimenziés modszerek
vegyészek szamara” egyetemi jegyzet, Veszprém, 1994
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2. "B6" magok (1H, 19F, 31P") alacsony felbontasu vizsgalata szilard
fazisban

2.1 A dipolaris kélcsénhatas

Az 1/2-es spinii, nagy természetes el6fordulast, erds dipolusi magoknal a dipolaris
kolcsonhatds a meghatarozd. Ha ezeket magneses térbe helyezziik, akkor a Zeeman
felhasadasra ratilnek a kis elemi magnesek helyi tereinek kolcsonhatasa1bol kialakul6 magspin
dipol-dipél kdlcsonhatasok az alabbi egyenletnek megfeleléen':

Hp = 'gNzﬁNzl/rijs [(l‘il’j'3rizrjz) (L Ij -3 Iizljz)]

ahol rij a kélcsonhato magokat osszekoto vektor, Itz és I]z
szogmomentum operatorok.

Folyadékfazisban a tenzor tehat "zérusnyomu" azaz nyomtalanul eltlinik a gyors véletlenszerii
mozgasok esetében, nem igy szilardfazisban, ahol nincsenek ilyen mértékii mozgasok jelen.
Ennek kovetkeztében rendkiviil széles savok jonnek létre. Igy pl. az etanol szilard fazisa
spektruma kb. 100 kHz szeles szemben a folyadék spektrum kb. 1 kHz-es szélességével (90
MHz-en). Emiatt, bar az 'H és '°F magok kémiai eltolodas anizotropija viszonylag kicsi, nem
szamolhatunk a kiilonbsz6 eltolodast magok szeparalt megjelenésével.

Ha csak kevés mag van jelen és azok egyszerl spinrendszert alkotnak, akkor a nyert spektrum
is egyszeriibb. Erre példa a vizmolekula esete a CaSO4.2H,0 egykristalyban, ahol a két proton
azonos, ennek megfelelden egy dublettbdl allo spektrumot kapunk, amelyben a két vonal a
Zeeman szintt6] azonos tavolsagra helyezkedik el.

Altalaban leggyakrabban sokkristalyos mintdkbol porfelvételek késziilnek tobb mint két spint
tartalmazd anyagokbol, ahol a kristdlyok egymashoz Vlszonyltott elhelyezkedése mindenféle
szdget jelent. Ilyenkor az eredmény egy elmosott "Pake-dublett™ (a szaggatott vonal az alabbi
abran).

2.1 dabra

i} 1l

: | “ Abszorpcios gorbe két spin

} ‘\ I dipolaris kélcsénhatasa esetén.
I /|

A szaggatott vonal a B,-hoz
viszonyitott osszes lehetséges
bedlldasnak megfelelé
eloszlasbol adodo képet mutatja
keét izolalt spin dipoldris
kélcsénhatasa esetén (Pake
dublett’).

A folyamatos vonal pedig a
szomszédos dipolok hatasara
kialakulo modosult savalakot
abrazolja.

i 1

-10 -5 GQAUSS 5 10

A gipsz kristalyhoz hasonl6an még néhany egyszeriibb spinrendszer is jellegzetes képet ad,
ami elvileg szerkezetazonositasara is hasznalhato, azonban ennek gyakorlati jelent8sege
nincs.

" A 100 % -os természetes eldfordulast °F és *'P magok gyakran a ,,hig” kategoriaban szerepelnek, ha az adott
vegyiiletben csak 1-2 van beldliik jelen és emiatt dipolaris tereik ,,nem érnek Gssze”.
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2.2 Szilardfazisu molekularis mozgasok tanulmanyozasa "b6" spineken a
savfélértékszélesség, a masodik momentum (AH) és a spin-racs relaxacios
id6k segitségével

A kozhiedelemmel ellentétben szilard fazisban gyakran jelentds belsé mozgasok vannak jelen,
bar ezek a mozgasok altaldban anizotropok, azaz valamilyen vagy néhany kitiintetett iranyban
torténnek.

A szilard anyagokbdl nyerhetd jellegtelen, széles spektrumok két valtozoval irhatok le
alkalmasan, a savszélességgel és az un. "masodik momentummal” (second moment), az
utobbinak a fontossagat az adja, hogy értéke elméletileg szamithaté, amennyiben a magok
kristalyracsbeli helyzete ismert. Porkristalyos anyagok esetén a masodik momentumot leird
egyenlet az alabbi formara egyszertisodik *:

K 1 ahol rjj a két dipdl tavolsaga,
(AH)Z =Y — N a kélcsonhato magok szama,
N r, K dallando.

J

Szokasos (AH)? értékét egy intra- és egy intermolekularis részre bontani, mig az el6z6 mindig
szamithaté a molekulaszerkezet alapjan, az utobbi feltételezi a kristalyszerkezet ismeretét, ami
azonban gyakran megbecsiilhetd. A fentiek alapjan lehetséges a kristalyszerkezet durva
ellendrzése is a szamolt és mért spektrumok dsszehasonlitasaval.

Mindezen talmenden van azonban még egy érdekes tulajdonsaga ezeknek a spektrumoknak,
nevezetesen, nagyon €érzékenyek a szilardfazisbeli molekularis mozgasokra. Az ok ismert, a
mar taglalt spektrumkép jelentdsen valtozik, csokken a jelszélesség, ha - akar csak részleges -
mozgas  torténik a szilard fazisban, hiszen ez is a dipolaris kolcsonhatasok némi
atlagolodasahoz vezet.

A savszélességek erds fiiggése a mérés homérsékletétol a szélessavi proton NMR-t talan a
legegyszeriibb modszerré teszi ezen alacsony energidju szilardfazist mozgasok
tanulmanyozasara.

Mivel a masodik momentumok mind merev mind részlegesen mozgékony rendszerekre
szamolhatok, megvan az elvi lehetdség a részleges mozgasok természetének felderitésére is.

Példak :
A sz1lard benzolban 100 K-en beindul egy, a molekula sikjara merdleges tengely kortili

forgas (lasd 2.2 abrat), az alacsony homérséklet, ahol a folyamat elkezdédik a mozgas kis
energiajara utal.

1 2.2 dbra
10Ls o
A g 9 = A benzol szildrd
v gl fazisu spektruma
e

2 H H A masodik

s I momentum

& hémérséklet-

€ - , w3

< 4 fiiggése’.

g ®

(8]

1 1 1 1
o l l ; 50 200 240
80 120 16

Temperature (°K)

Az adamantan és a kamfor a benzolhoz hasonlo viselkedést mutat.
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A P4S; és a ciklohexanol spektrumai lathatok az alabbi dbran az olvadéaspontjukhoz kozeli
hémérsékleten felvéve, bar a kémiai eltolodasok csak ritkdn mérhetok az alacsonyfelbontast
spektrumokban, ezen a hdmérsékleten a két vegyiilet belsé mozgasai miatt kiatlagolédnak a
dipoléris kolcsonhatasok.

200Hz
| S—

(a) (b)

2.3 dbra (a) polikristilyos PyS3’ (az anyag olvadaspontia 446 K) dllé (nem forgatott) *'P NMR és (b)
szildrd ciklohexanol "H NMR felvételei’ 420 illetve 264 K (-9°C) hémérsékleten.

E:\OKTATAS\SOLIDNMR\szilardNMR-cdverzi6o\SOLIDFUL.doc 9
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2.3 Relaxacios id6k, T és T1, mérése szilard allapotban:

A szilard allapotban meglévé molekularis mozgasok, valamint ezen folyamatok aktivalasi
energidi tanulmanyozhatok a spin-racs relaxacids idok segitségével is. Teljesen mozdulatlan
magok esetében nincsenek jelen a relaxacidhoz sziikséges, a Larmor frekvencidhoz, w, kozeli
frekvenciakomponensek, de mar kismértékli mozgasok is nagyon hatékony mechanizmust
relaxacids idok mérése szilard allapotban lehetdséget ad ezen mozgéasok detektalasara, sét az
energiagatak szamitasara is. A "b6" spinekbdl all6 rendszereknek igen fontos tulajdonsaga,
hogy a dipolaris kolcsonhatas erdssége valamint a magok térbeli kozelsége folytdn minden
jelenlévé magra gyakorlatilag azonos relaxacids idoket eredményeznek, ez az amit kdzos
spinhdmeérsékletnek is szoktak nevezni.

Maga a mérés a folyadékfazisu eljarasoknal mar megismert médon pl. a Gn. magnesezettség
invertald (inversion-recovery) szekvencidval torténik, azzal a kovetelménnyel, hogy a
szokasosnal 1ényegesen erdsebb gerjesztd pulzusra van sziikség, hogy az a sok kHz (néha tobb
szaz kHz) széles tartomanyt is gerjeszteni tudja.

Az aladbbi abra mutatja a kiilonb6zd relaxacidos idok hémérsékletfiiggését (a molekularis
mozgast jellemzd korrelacios id6 valtozasan keresztiil ).

2.4 abra

A kiilonbozo
relaxacios idok
homerséklet
fiiggése'

Vi és V) az eltérd
téreroknek
megfeleld
Larmor
frekvencidakat
Jjelentik

(V1>

1/T ——>

A spin-racs relaxacios idoket, T, leiro egyenletek V alaku gorbéket adnak, a minimum pont a
magneses tér erejétdl fligg. Ebben a pontban fennall az wgte = 0,62 Osszefiiggés, tehat innen
az adott homérsékletre vonatkozé korrelacios 1do, t¢ kiszamithato.

Lathatd, hogy az alacsonyabb mérési frekvencidk (wy=2mvy) az alacsonyabb
hémérséklettartomanyba nyomjak el ezt a minimumot, amelyet egyébként befolyasol a
kérdéses mozgas aktivalasi energidja is. Ezért kisebb energiaji mozgasok tanulmanyozasara
kisebb térerejli késziiléket célszerti alkalmazni.
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Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

Az aktivalasi energidk, E, kozvetleniil szamithatok a gorbék meredekségébdl. (Mind az
alacsony hémérséklettartomanyt szakasz, +E4/R, mind a magas hdmérséklettartomany,

-E4/R alkalmas erre a célra).

A még alacsonyabb frekvenciaji mozgasok tanulmanyozasara az un. T1p (Tq relaxacié a
forgd koordinata rendszerben) mérése nyujt lehetoséget (lasd a 2.5 abrat). Amig az un. spin-
lock feltétel fennéll, azaz amig a magok a Bg-ndl lényegesen kisebb By teret érzékelik (ahol
mas lesz a Larmor frekvenciajuk, wy) és ennek megfeleléen mar viszonylag lassit mozgasok is
relaxaciot indukalhatnak.

T1p jelentSsegét tovabb noveli az a tény, hogy a hig magok mérésénel altalanosan alkalmazott
keresztpolarizacids (Cross Polarisation) felvételi eljarasnal (4. fejezet) értéke hatdrozza meg a
"spin-locked" 1H magok relaxaciojat, ami donté a kontakt idé (a spin-lock tér ideje)
hosszdnak meghatarozasanal. Az 1H pulzusok kozotti relaxéacids sziinetek szempontjabol
azonban T1 a meghatarozd, hiszen akkor a B tér "¢l". T1p mérése is egy spin-lock pulzus
beiktatasaval torténik (lasd 4. fejezet).

A B C D

'% 90° 90°phase 4
v \ - - —— b

Hie

FID/FT FID/FT

" y

2.5 abra Ty p mérése: Az elsé pulzus, 90°, az y tengelyre forditja az M magnesezettséget, a masodik fazisa
90 fokkal el van tolva az elsééhez képest (900y ) ezért iranya egybeesik M iranyaval. Amig ez a pulzus tart
addig a spinek a pulzus By erdsségii terében vannak (B, helyett) és ennek megfeleléen fognak precesszalni
illetve relaxalni. T ido elteltével a jelerésség T Ip idéallandoval fog csokkenni, ezért Ty pa Jjelintenzitas

csokkenésébol meghatarozhato.

7 r r o r s r . , . 1
Tlp hémeérsékletfliggését az alabbi egyenlet szolgaltatja': it @ a Larmor

frekvencia B, tér

1 _ 5 T, T, + 3 (5 esetén, @] pedig a
P Y 2 2 2.2 ) A 2,2 B tér esetén adéds
Tip 2 (1 TOT 0) (1 +4w07T, ) 2 (1 TOIT ) Larmor frekvencia.

A vizsgalt folyamat aktivacios energiaja a nyert gorbe meredekségébol szamithato.
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Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

Egy tovabbi lehetdséget nydjt az un. dipolaris relaxacios id6, Tip mérése, amely még
alacsonyabb frekvencidju folyamatok észlelését teszi lehetové (itt a korabbinal is kisebb
térerSt a helyi dipoléris terek biztositjak). Mérésérél és mibenlétérdl lasd Ailion cikkétO.

2.6 és 2.7 dbrak’:

A benzol és a hexametil
benzol szilardfazisban mért

e

hémersékletfiiggése.
10% T ‘
ol CH,
h CH
CH 3 3
b -
CH; CH,
g ' ) CH,
=
10
Tip
ok
Tip
10'F
A\l Al L 1'0 A
4 6 1/‘[ 8 x 103 12

Példaként a benzol és a
hexametilbenzol proton T1 és T1p méréseit mutatjuk be a hdmérséklet fliggvényében
sztatikus spektrumbdl (2.6 és 2.7 abrak). A hexametilbenzol esetében két mozgast jelez a
fiiggvény, a T1 mérés egy alacsony energidjii folyamatot mutat (a metilek rotacidja), de nem

E:\OKTATAS\SOLIDNMR\szilardNMR-cdverzi6o\SOLIDFUL.doc 12



Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

jelentkezik a lényegesen magasabb aktivaldsi energidju, tehat lassubb, sikbeli gylirtrotacio,

amelyet azonban egyértelmiien igazol a Tqp gorbe.
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Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

3. ,,B6 magok” ('H, "°F *'P) nagyfelbontast NMR spektruma szilard
fazisban.

3.1 A minta gyors forgatasan alapulé savszélesség-cs6kkenté eljaras (MAS) bé
magok esetében (1H, 19F és 31pP):

Ahhoz, hogy a folyadékfazisban tapasztalt felbontdst megkdzelité Un. nagyfelbontast
spektrumot nyerjiink szilard mintakbol is, meg kell sziintetnlink vagy legalabbis toredékére
kell csokkenteniink a sdvszélesedésért felelds iranyfiiggd kolcsonhatasokat.
Mig a protonok esetében a homonuklearis dipolaris kolcsonhatdsokhoz képest a kémiai
eltolodas és a skaldris csatolas anizotropidi elhanyagolhatdak, addig a masik két mag (19,
IP) esetében az utobbiak, bar nem dominaléak, de mar nem lehet ket figyelmen kiviil
hagyni.
Amennyiben a mintat a kiils6 magneses térhez képest egy adott ¢ szoggel gyorsan forgatjuk
az iranyfliggd kolcsonhatasok egy 1/2 (3c0s2¢-1) tényezdvel szorzodnak (skalazodnak). A
zarojeles kifejezés értéke ¢ =54.7 fok esetén nulla, azaz ilyen szog esetén a kérdéses
kolcsonhatasok nem jelennek meg a spektrumban, feltéve, hogy a forgatasi sebesség nagyobb
mint a kiatlagolni kivant kolcsonhatas. Ezért hivjak ezt a szoget "magikus"-nak és innen
adodik a kisérlet elnevezése is, MAS 12 (Magic Angle Spinning):

3.1 abralb
b) A MAS kisérlet

a) arotor
elhelyezkedése a B,

térhez képest,

b) sztatikus spektrum,

8
IR L,
* ¢) a rotor forgdsi
sebessége nagyobb
mint a mag
drnyékolasi
d anizotrépidja,
‘V/ J
Ko 25470
[, = 54

d) a rotor forgdsi
sebessége kisebb mint
: i : : . a mag darnyékolasi
100 50 0 -50 -100 anizotropidja.

68(1

Az emlitett dipolaris kolcsénhatasok is elnyomhatok a MAS kisérlettel, de az 1H,1H dipolaris
csatolasok mértéke olyan nagy (20-80 kHz), hogy a technikailag elérhetd forgasi sebességek,
csak csokkenteni tudjak a savszélességet, de a hatast teljesen kiatlagolni nem.

Folyadékallapotban azért nem észleljiik a dipolok hatasat, mert a mozgasok kovetkeztében
cos? 0jj atlaga 1/3 és igy a skalazasi tényezd értéke nulla. (A 6 szog a kiilsé magneses ter és
az rij vektor altal bezart sz0g).

Miutdn a kémiai eltolodas és a skalaris csatolds iranyfliggdségét leird egyenletekben is
ugyanez a kifejezés, (3cos2¢-1) szerepel szorzoként, ezek is a folyadékfazisban tapasztalt tn.
izotrop értékeiket veszik fel a minta gyors "magikus" forgatasa esetén.

Mivel ezen kolcsonhatdsok nagysagrendje még a nehezebb "hig" magok (13¢, 29si, stb)
esetében is sokkal kisebb mint a dipoldris hatasoké, altalaban elérhetd a teljes kiatlagolddas
illetve a spektrum képe a CSA (lasd késdbb) és a forgatdsi sebesség relativ mértékétdl fog
fiiggni. Ha a minta forgési sebessége a sztatikus spektrum (3.1b) savszélességéhez képest
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Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

gyors, akkor csak az izotrép kémiai eltolodasnak megfeleld vonal jelenik meg (3.1¢ abra), ha
lassu akkor a focsucstol a forgatasi frekvencianak, illetve annak egész szamu tobbszoroseinek
megfeleld tavolsagban forgési oldalsavok fognak megjelenni (3.1d éabra). Mint lathat6 a
forgéasi oldalsavok intenzitasa koveti a sztatikus spektrum savalakjat, értékiik alapjan a
sztatikus spektrum visszadllithatd. Ennek ismeretében viszont kiszdmithatéak a kémiai
eltolodas tenzor diagonalisanak komponensei is (Gxy, G y és 045), amelyek szamtani atlaga
szolgaltatja a kémiai eltolodasnak az oldatfazisban merhetd un. izotrop értékét.

3.2 A homonuklearis dip6l-dipdl csatolasok elnyomasa pulzus-szekvenciakkal
(MP) "bé" spinek (1H,19F, 31P) esetében (MP=Multiple-Pulse)

Miutan itt a magspineknek a kiilso sztatikus térhez, Bg-hoz viszonyitott beallasarol van szo,
azt kell elérni, hogy az atlagérték kb. a "magikus" kortl legyen, mert ekkor a spinek
ezaltal torlodik az egész dipolaris hozzajarulads is. Mas szoval, itt a dipolaris Hamilton
operator geometria paramétereivel valé manipulacié helyett, a spin Hamilton operator
atlagolasarol van sz6. A magikus irany a vektortérben az 1,1,1 iranynak felel meg, ez elérhetd
pl. a WAugh, HUber és HAberlen altal kidolgozott WAHUHA szekvenciaval2:

(-t-900x- 27-900_x- T - 900y-21- 900_y-)p (lasd a 3.2 abrat és a 2.1 fejezetet)

Az eljaras lényege az, hogy iddatlagban azonos id6t tdltsenek a magok minden tengely
mentén, amit aztan egyszer a ciklus soran mintavételeznek, az x és a -x pulzusok kozotti 2t
idépont felénél. Itt a homonuklearis dipolaris Hamilton operator hatdsa nulla. Ugyanakkor a
homonuklearis izotrop indirekt (azaz skalaris) csatolasok megmaradnak.

x U 4 -y x -x Y -y
T 27 | T l 27 7|7 27 | T 27 T
T I '
A B C D E A B { o] D E

z
- (] <o (] ,
I} gol >, ggx / 1
3 R R
y = > ~ 3
x/l % l P
AT Be™ C7m)
O x|
l/ °Q, .
E(T D@27

3.2 abra A homonuklearis dipol-dipol kdlcsénhatdsok torlését szolgalo WAHUHA kisérlet pulzus-

szekvenciaja és vektordiagramja2
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Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

Szigort kovetelmények vannak azonban a szekvenciaval szemben: a mintavételezés idejének,
joval rovidebbnek kell lennie mint a nem csokkentett savszélesség (t*T2), kiilonben eltiinik a
jel! Protonokra ez az idd altalaban kevesebb mint 40 mikroszekundum, tovabba rendkiviil
erés B gerjeszté tér kell, ami nagyon rovid 90 fokos pulzust jelent, PWop=1.5
mikroszekundum. Az elérhetd savszélességcsokkenés kb. 103-szoros, ami bizonyos
alkalmazasokhoz elégséges, masokhoz azonban nem.

Pulzus-szekvencia valtozatok: ezekre azért volt sziikség, mert rendkiviil fontos pontos
pulzusok alkalmazésa és az eredeti szekvencidban a pulzushibak nincsenek jol kiegyenlitve.

MREV-83: ebben az esetben két WAHUHA-t kapcsolnak ossze, a maésodikban eltérd
fazisokkal, ettdl torlédnek a B; tér inhomogenitasbol és a pulzushibakbol ad6do problémak.

BR-244: hatasosabb mint az MREV-8. Az eljaras soran nem torlédnek viszont a kémiai
eltolodas értékek vagy az azok anizotropiaja, CSA miatti savalakvaltozasok, ezért ha értékiik
jelentds, felbontott spektrumot illetve aszimmetrikus savokat kapunk. Valtozik azonban a
skala, a valtozas mértéke az alkalmazott szekvenciatol fligg.

A gyakorlatban legcélszeriibb az adott szekvencidra az adott késziiléken meghatarozni a
skalazasi tényezOt, ez egyszeriien megtehetd a hordozd frekvencia ismert értékkel vald
megvaltoztatasaval.

Példak: linearis polietilénd (nagy dipolsiirtiségi, szilard fazisban is flexibilis anyag)

3.3 dbra

A linearis
polietilén
sztatikus

15 MP (MREV-

83 spektruma.

A spektrum
aszimmetridajat a
kémiai
arnyékolas
anizotropidja
okozza.

s s : 1
4 10 16> 10"

chemical shift

Polikristalyos perfluoro-ciklohexan®: egy szimmetrikus kvartett adodik a geminalis
2JEF csatolasok miatt (3.4 4bra), ha a dipolaris kdlcsdnhatasokat megsziintetjiik a WAHUHA
szekvencia alkalmazasdval. Ebben a plasztik-kristalyos miianyagban a belsd mozgasok
atlagoljak a kémiai arnyékolas anizotropigjat. Erdekes médon nincs szék - szék atmenet.
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3.4 abra
F Fa A perfluoro-
F Feq ciklohexadn
N~ A <+—0.5 GAUSS—* Q) (CgF12) 200 K-
. ST W S . en felvett 7 F
13 .-v'-"’ e 7 .':."'J'.'-*. e - 200K spektrumai®
’. *® L] -
. =135 KG
*,p." e o* ’ .. (a) sztatikus
-~ & oo o o spektrum, homo-
o ®e o, e, !‘ "\'o . ,o.
-4 .o 4] . kledris
-..9 > WAHUHA !. ) ' . 4 . nu
o, i v v v \ s dipolaris
> Y (Hz) Jjelszélesedés
-2000  -1000 2 © 1000 2000 3000 4000  (b) WAHUHA
spektrum

CF3CO0- Agt: 40 K-n a CF3 csoport mar nem forog, ezért van harom kiilonboz6 fluor

jelink, ami azért kett6z6dik meg, mert az elemi cellaban két eltérd helyzetii acetat csoport
\r ‘cnpz 3.5 dbra

\ CF;C00 Ag*:

van jelen”.
]
i
/ egykristalyrol

\ . 0y
v N késziilt 19F NMR
felvétel™
- - . v A rotacios szog
50 100 -S0 0 100°.
CHEMICAL SHIFT
LFPM FROM CoFy)

(B) A kémiai
eltolodasok
fliggese a rotdcios
szogtol.

WAHUHA
spektrum 40 K -n
7

CHEMICAL .SHIFT

felvéve

ng T T

0 20 0 60 80 00 120 w0 160
ROTATION ANGLE (DEGREES)

Mint lattuk a kiillonb6z6 MP szekvencidkkal csak a homonukleéaris dip6l-dipol
kolcsonhatasokat lehetséges megsziintetni, szemben a MAS kisérlettel, amely a kémiai
arnyékolas és a skalaris csatolas anizotropidit is izotrop értékeikre atlagolja.

Kiemelt fontossaga miatt a kémiai arnyékolas anizotropidjaval részletesebben foglalkozunk
a kovetkezd pontban.
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Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

3.3 A kémiai arnyékolasi anizotropia, CSA jelensége és vizsgalata

A szilard fazisban mért kémiai eltolodas a kérdéses mag arnyékolasi tenzordnak a kiilsé B, tér
iranyahoz viszonyitott helyzetétdl is fiigg.

Hcs = 11hl [O(tenzor)] Bo,

ahol a o tenzor az arnyékolast térben leiro kifejezés.

Mint mar arr6l sz6 volt, a koordinata rendszer alkalmas megvalasztasaval elérhetd, hogy az
arnyékolast térben leir6 3 * 3-as tenzornak csak a diagondlisan elhelyezkedd elemei legyenek
nullatol eltérd értékiiek, igy elegenddé ezen harom komponens, 611, 622 és 633 (Un. principal
components) ismerete az arnyékolas térbeli jellemzésére.

Ezen tenzorkomponensek felhasznalasaval definialtdk® a kémiai arnyékolasi anizotropiat, Ag
és az arnyékolas aszimmetridjat leird tényezot, m amelyek segitségével jellemezhetdk a
szilardfazisu spektrumok.

AG =0 _(M) n= 0y~ 0y = 0,10 +03;
=033 = y
2 033 =0 ' 3

O4¢] az oldatallapotban észlelt kémiai eltoloddssal (o'izotro'p) azonos,
amely a harom térkomponens szamtani dtlaga.

Ha egy egykristalyrdl készitlink felvételt akkor egyetlen éles vonalat kapunk a kérdéses mag
tenzoranak (tobb eltérd kornyezetli mag esetén természetesen tobb vonal adodik) a kiilsé tér
iranyahoz viszonyitott helyzetétdl fiiggden ( 3.6a abra).

3.6 dbra

A C=0 koteés
térhelyzete és a
hozzatartozo kémiai
eltolodasok

a) egykristaly: a B,
térre merdleges és
parhuzamos bealldasok

b) porfelvétel:
(forgatds nélkiil)

¢) porfelvétel:
axialisan szimmetrikus
CSA tenzor esetében

d) MAS kisérlet: a b)
I minta forgatdsa,
3/ N +1 42 +3 44 d) a forgatas lassi a
~ CSA értékhez képest
1 \\ wg< CS4, a forgasi

> <« oldalsavok (+1,-1,+2,-2,
f stb.) intenzitasai a b
izotrép gorbét adjak vissza

" Ez itt a Haeberlen féle rendszer, de léteznek ettél eltérd definiciok is.
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Ha megvaltoztatjuk a kristaly helyzetét, akkor valtozni fog az észlelt jel eltolodésa is, feltéve
természetesen, hogy a molekula koordinata rendszerében okozott elmozdulds megvaltoztatja
az arnyékolasi tenzor helyzetét By-hoz képest.

Pormintakban a kristalyok mindenféle beallast felvesznek, ennek megfeleléen a sok éles vonal
atfedésébol adodoan burkologorbe jelentkezik minden egyes kémiailag kiilonb6z6é magra
(3.6b abra). A burkologorbe szélessége jellemzi az adott mag koriili elektronpalyak
szimmetria viszonyait. Ezért értéke jelentdsen valtozik a maghoz kapcsolodd atomok
mindségétdl és kiillondsen a mag hibridizacios allapotatdl fiiggéen. Erre példaként a glicin
sztatikus 13C porfelvételét? mutatjuk be az alabbi bran.

3.7 abra

A glicin (NH,-CH COOH)
sztatikus 13C porfelvételeg
(100,6 MHz

keresztpolarizacioval novelt
érzékenység mellett felvéve)

T | LR LA

LA S0 Bt S S S S S B T
25000 20000 48200 12200 5000 0

~€RTZ

Mint lathatd egyrészt az sp” hibridizacioju karbonil csoport anizotrépiaja sokkal nagyobb a
metilén szénénél masrészt nem rendelkezik tengelyszimmetridval mig az sp” szénatom igen.

Ez tulajdonképpen mar az oldatfazisu felvételekbol is ismert hatas, ahol azonban dltalaban

«r e

az alifas szeneket tobbnyire nem.

Amennyiben a harom téririnynak megfeleld komponensek koziil kettd értéke kozel azonos,
akkor a spektrum a 3.6¢ abran lathatd képhez lesz hasonl6. Az ilyen helyzet vagy véletlen
eredménye vagy arra utal, hogy valamilyen szilardfazisbeli mozgas atlagolja a két
komponenst. Erre példa a fentebb bemutatott perfludrciklohexan spektruma (3.4 abra),
amelyben nem jelenik meg a kémiai arnyékolas anizotropidja, mert az anyagban, 1évén un.
plasztikus kristaly, gyors, kozel mindenirdnyu (izotrép) molekularis mozgés van.

A 3.6d abra egy MAS kisérlet tipikus eredményét mutatja, ahol a kémiai eltolodas

crer

A pormintak spektrumaib6l azonban nem allapithaté meg az arnyékolasi tenzor helyzete a
molekula koordindta rendszerében, erre csak egykristdlyok vizsgalata alapjan van
lehetdségiink.

3.4 A MAS és az MP eljarasok 6sszehasonlitasa

MAS: minden lehetséges szilardfazisu kolcsonhatast - a kvadrupdl magokkal torténd dipolaris
kolcsonhatas és a feles spinii kvadrupdl magok masodrendi kvadrupdl felhasadasanak
kivételével, atlagol.
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Ez utobbiakat azért nem, mert ez a kdlcsonhatas nem Bg-val azonos tengely koriil zajlik, azaz
mig a dipdl-dip6l hatasok esetében a kiilsd magneses tér egy rogzitett tengely és a két dipol (a
dipolok) altal meghatarozott vektor mozog minden irdnyban kozel azonos valosziniiséggel e
tengelyhez képest, addig a kvadrupdl kolcsonhatds esetében az elektromos térgradiens
tengelye a molekula mozgéaséaval egyiitt mozog és mivel a MAS kisérlet altal szimulalt mozgas
nem elégséges ennek a mozgasnak az utanzasara is, ez a kolcsonhatds jelentkezni fog a
spektrumokban.

Minden maés esetben teljesen atlagol, de az atlagolas eredménye nem sziikségképpen nulla (pl.
a kémiai eltolodas anizotropidja, CSA ¢és a skalaris csatolds esetében az izotrdp értékeiket
veszik fel ezek a valtozok).

Multiple Pulse (MP): 0sszenyomja a kémiai eltolédas skalat (pl. 1/3-ara a négypulzusos
WAHUHA kisérletben).

e Redukalja a homonukledris dipol-dipol és kvadrupdl kdlesonhatasokat .

o Izotrop skalaris csatolasi allandokat szolgaltat, de nem torli a heteronuklearis dip6l - dipol
kolesonhatasokat.

e Nem torli a kémiai eltolodas anizotropidja miatt fellépd hatasokat, de a CSA mértékét is
skalazza 1/3-1/2 -mal.

crer

3.5 Kombindlt véltozatok: CRAMPS10,5 (Combined Rotation And Multiple-Pulse
Spectroscopy)

Annak ellenére, hogy az MP kisérletek nem torlik a kémiai eltolodas anizotropidja miatt
fellépo savszélesedéseket, de hasonléan a hig spinek szilard fazist spektrumaihoz (lasd
késébb), ahol a heteronuklearis (elsésorban 1H) lecsatolast kombinaljak a MAS kisérlettel,
"b3" spinek vizsgalatara, kiilonosen hatékony eszkozt jelentenek, ha a MAS technikaval
kombinalva alkalmazzuk dket.

Mivel mindkét kisérlet idofiiggést vezet be, ligyelni kell arra, hogy ezek egymastol 1ényegesen
eltérjenek, de ez altalaban teljestil, mivel a forgasi sebesség T, 1ényegesen nagyobb mint az
MP szekvencia ciklusideje.

Protonok esetén a kémiai arnyékoldsi anizotropia kicsi, igy alacsony forgasi sebességek is
elegendék. 19F esetében mas a helyzet! 1, az effektiv forgasi sebességek azonban, szerencsére
nagyobbak mint az igaziak, a fenn emlitett Uin. skalazasi tényez6 miatt.

(Ez azért van, mert a CSA redukalodik de a sebesség nem, viszont a ketto aranya hatarozza
meg a forgasi oldalsavok megjelenését, tehat a "visszaskaldazaskor" kevesebb sav jelenik meg
mint az az igazi forgasi sebesség alapjan varhato lenne.)

A PAMPER technikal2 (Phase- Alternated Multiple Pulses for Extended Resolution)
minden tovabbi nélkiil alkalmazhat6 a szén detektalas alatt, ez a MAS-sal egyiitt biztositja a
jo felbontasu spektrumot. Tovabba a keresztpolarizacio (CP, lasd aldbb) is alkalmazhat6 az
érzékenység novelése érdekében.

Természetesen ebben az esetben nem kell "ablak" a szekvencidban, hiszen nem proton
detektalas torténik. Az eljarasnak megvan az az eldnye is, hogy megmaradnak a skalaris C,H
csatolasok. Létezik mar a kétdimenzids valtozata is, ami a folyadékfazisu kisérleteknél
megismert "J-resolved" spektrummal analdg spektrumot szolgaltat.

E:\OKTATAS\SOLIDNMR\szilardNMR-cdverzi6o\SOLIDFUL.doc 20



Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban
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4. "Hig spinek" (pl. 13C, 29sj, 15N, 1198, stb.) nagyfelbontasu
szilardfazisa NMR vizsgalata: a CP/MAS kisérlet

1Itt a spinek ,, higulasa” a legfontosabb tény ez jatsza a donto szerepet a homonuklearis dipol-
dipol kolcsonhatasok eltavolitasaban és ezzel a spektrum minoségének jav1ta9aban Ide
tartozik az egyébként 100 %-os eldforduldsii 31P is, ez utobbi persze csak azért "hig", mert
dltalaban kevés van beldle egy molekulaban, igy homonuklearis dipol-dipol 13p.31p csatolds
csak ritkan lép fel.

A legerdsebb heteronuklearis dip6l hatas, a %rotonokkal vald csatolas, ez, bar igen jelentds a
kozvetleniil kotott atomok esetében (pl. 1°C 1H), hatékonyan megszuntetheto szélessavu
proton lecsatolassal.

A protonok lecsatoldasahoz altalaban ~50 kHz nagysagu lecsatolo térerd sziikséges, ami
komoly hoterhelésnek teszi ki a mintat és a mérofejet. Mivel folyamatos besugarzast kell
alkalmazni, a maximalis akvizicios idok (amely alatt a proton-lecsatolas végig be van
kapcsolva) mindossze néhany tized masodperc lehet. Miutan azonban a varhato sdavszélesseg
ugyis 10-100 Hz kériil van, a rovid akvizicios ido nem jelent tényleges korlatot a felbontds
szempontjabol.

Marad ezek utan a kémiai arnyékolasi anizotropia, CSA mint a spektrum képét szinte egyediil
meghataroz6 kolcsonhatds. Ennek eltavolitdsara ebben az esetben is a MAS technikat
alkalmazzak, de a forgatdsi sebesség ismert korlatai miatt, és persze az anizotrop hatés
mértékétdl fliggden, szinte mindig maradnak forgasi oldalsavok a heteromag spektrumaban.
Ugyanakkor fel kell hivni a figyelmet arra a tobbletinformaciora, amelyet a spektrum
esetenként nyujt. Az oldatallapotban tapasztalt izotrdép kémiai eltolodas érték az adott magnak
a B térhez viszonyitott 6sszes beallasdnak megfelel6 kémiai eltolodasnak az 4tlaga, ilymodon
elveszik az a lehetdség, hogy megkiilonboztessiink pl. egy a B, térre merdleges allasi C=0
csoportot egy azzal parhuzamosan allotol.

Mas szoval megsziinik a kémiai arnyékolas tériranyu felbontasa.

A szilardfazist mintdk spektrumaiban ez a tériranyfiiggés benne van, de valdjaban csak
egykristalyok és mas részlegesen rendezett mintak esetében hatarozhaté meg, ahol a molekula
"sajat" koordinata rendszere "fiilonfoghat6" és tetszés szerint allithatd, vagy magatol beall
Bg-hoz képest.

Pormintdk esetén ez nem lehetséges, hiszen itt nincsenek Kkitiintetett iranyok, mindenféle
iranyultsag egyidejlileg van jelen. Kiszamolhatjuk azonban, mint mar emlitettik, a forgasi
oldalsavok intenzitasa, a forgatasi sebesség valamint az izotrop eltolodasi érték ismeretében
az arnyékolas térbeli leirasahoz sziikséges 611, 022 és 033 tenzorkomponenseket (lasd 8.
fejezet). Egy adott kdrnyezetli mag esetén ez a harom komponens ismerete gyakran tobbet
mond mind az atlaguk. Szamos esetben bebizonyosodott, hogy a szokasos és "kedvelt", a
kémia eltolodas és a molekula valamilyen egyéb tulajdonsaga kozotti, korrelaciok mindsége
javithato, ha nem 64¢]-ot, hanem valamelyik térirdnyt komponenst vessziik figyelembe.

A ,,spinhigulésnak > van azonban egy komoly hétranya is, nevezetesen pl. a 13¢ vagy 19N
esetében a mérés rendklvul alacsony érzekenysege, ezen nemlleg segit a keresztpolarizacios
eljaras (Cross Polarisation)! ami egyben biztositja a nagyterereju proton-lecsatolast is.

Az eljaras lényege: ha elerjiik azt, hogy a proton ¢s szén magok azonos fazisban, azonos
sebességgel precesszéljanak, akkor Kkozottiik energiacsere jon létre, ami a "magas"
spinhdmérsékletli szénatomok szdmara energialeadast (azaz tobb szén mag keriil
alapallapotba), ugyanakkor az "alacsony" spinhémérsékleti protonoknak héfelvételt jelent. Ez
utdbbi azonban, tekintve a b6 mag nagy hdétartalékat, nem okoz mérhetd kiilonbséget. A
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kétféle mag fazis és "Larmor" koherencidja az un. Hartmann-Hahn feltétel? teljesitésével
érheto el.

YHBH = YCBC itt B és BC a proton és szénmagok dltal érzékelt teret jelentik

Ez az azonossag pl. az alabbi pulzus-szekvencidval biztosithato.

1 B
H 900« (Bry) jelesokkenés T szerint
S
 4 )
spin-lock W
polarizacidatvitel ids —

a jel az 1H jelet koveti

13¢ (B1x) K\J

__________ y

mérés (F.I1.D.)

LA
<elnévekedés \/ \/ -

4.1 dbra Erzékenységnovelés keresztpolarizaciéval, CP a proton csatorndban a 909, -es pulzust kéveti a

spin-lock tér, ennek fizisa y. A hig mag (pl.">C) csatorndjaban a Bix tér létrehozza az Xy mdgnesezettséget. A
spin-lock terek megsziinte utan térténik a detektalds, amely alatt folyamatos proton lecsatolas van.

A proton csatornaban a 909y -es pulzust koveti a spin-lock tér’, ennek fazisa y. A hig mag

(°C) csatorndjaban a Byx tér létrehozza az xy magnesezettséget. Folyamatos besugarzast
alkalmaznak az adott mag Larmor frekvencidjan, amely tér erdsebb a dipolaris csatolas vagy a
kvadrupoléris kolcsOnhatas terénél, de persze Iényegesen gyengébb a sztatikus térnél.
Idétartama alatt nincs precesszid Bix koriil, nem Iép fel dipolaris ,,fazisvesztés”, azonban a
dipoléris csatolds nem teljesen atlagolodik nullara, emiatt pl. spin-diffuzié lejatszodik. Bix
hosszat az adott térben 1étezd proton relaxacios idéallando, T, szabja meg.

A spin-lock terek megsziinte utan torténik a detektalds, amely alatt folyamatos proton

lecsatolés van.
A folyamat termodinamikailag a kovetkezOképpen foghato fel3: az egyensulyi proton
magnesezettséget a laboratériumi koordinata rendszerben a Curie térvény adja meg:

Mo(H) = CHBo /TL,

ahol CH =1/4y?h2Nyy/k azaz allandé, Ty, pedig a kérnyezet hémérséklete.

2 Az un. spin-lock eljaras lényege a magnesezettség egy adott tengely mellett tartisa viszonylag hosszi ideig
(innen jon a ,,zar” elnevezés) egy folyamatos rf tér, By segitségével.
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Ez a magnesezettség megy at a forgd rendszerbe a spin-lock tér, B1 csere-ideje alatt,
természetesen itt mar nincs egyensuly, hiszen B << B,. A helyzet a forg6 rendszer spin-
homérsékletével, Ty irhato le:

CHBo / TLL=CHB1H /T ahonnan Ty = (B1/Bo) T1

A kezdeti allapotban a proton spin-hdmérséklet rendkiviil alacsony (0.3 K), a széné pedig
végtelen a forgd rendszerben, hiszen ott nincs szén magnesezettség. Az egyiittforgas ideje
alatt megindul a két hdmérséklet kiegyenlitodése. A felelds kolcsonhatas a dipdl-dipol hatés, a
"forrd" 13C magok gerjesztik a hideg 1H-kat. Miutan azonban a 13C hig spin, a végsé
homérséklet gyakorlatilag Tg-sel (azaz a proton spinek hdmérsékletével) lesz azonos.

Ezen a spin-hdmérsékleten a szénmagnesezettség értéke az alabbi:

M3C) = C¢ (YH/ ¥C) Bo /TL

ami pontosan négyszerese az eredeti értéknek. Ez azonban csak az eiggfik elénye a
szekvencianak, valdjaban a folyamat kovetkezo 1épése az, ahol a hosszu 15C relaxaciok
megkeriilhetok és ezaltal azonos id6 alatt sokkal tobb gerjesztés végezhetd. Ugyanis a szén
energia szintek a a protonokkal valo ismételt "kontaktusban" Gjra és Gjra feltoltddnek, tehat
nem kell megvarni a lassu 13C egyensulyi folyamatot (magyardn a szén relaxdcié nem jatszik
szerepet ).

Elvileg tobb szén "beolvasd pulzus" is lefuthat az 1H spin-lock tér ideje alatt, ennek
tulajdonképpen csak az 1H relaxicié (ez alatt azonban a forgd rendszerbeli relaxacids idét,
T1p-t kell érteni, ami minél hosszabb kéne, hogy legyen hiszen addig van csak értelme a
faziskoherencianak amig van jel) gatat szab. A gyakorlatban természetesen be kell iktatni egy
relaxacids szlinetet is a proton "reservoir” feltoltése érdekében, a spin-lock pulzuson kiviili
idében ugyanis a lényegesen kisebb T szerint relaxalnak a protonok.

A szokésos "érintkezési" vagy ,.keveredési” idok (contact time-nak hivjak az angol nyelvii
szakirodalomban) 0.5 és 5 ms kozott vannak. Fontos ezeket optimalizalni a vizsgalando
anyag forgd koordinata rendszerbeli relaxacids idejéhez (lasd 8. fejezet). Ezzel szemben a
ciklusidot a normal proton relaxacid6 T1 szabja mag, hiszen akkor Bg az érvényes tér.
Azonban természetesen mindig fennall a T1>> T1p viszony.

Irodalom:

Polarizacioatvitel (CP):

1. A.Pines, M.G.Gibby, J.S.Waugh, J.Chem.Phys., 59, 569 (1973)
2. S.R.Hartmann, E.L.Hahn, Phys.Rev.,128, 2042 (1962)
3. R.H.Harris: NMR Spectroscopy, A Physicochemical View, Pitman Publ. Inc. London, 1983. p. 149.

CP/MAS kisérlet:

4. C.A Fyfe: Solid State NMR for Chemists, Guelph, C.F.C.Press, 1983

5. E.O.Stejkal, J.M.Memory, High Resolution NMR in the Solid State, Fundamentals of the
CP/MAS, Oxford Univ.Press, Oxford, 1994.
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5. Fontosabb CP/MAS alkalmazasok

Ma mar az ismert alkalmazasok szama rendkiviil nagy, elég csak a polimerkémiai, iiveg- és
zeolitkutasbeli, bioldgiai (proteinek, lipidek, stb) rendszerek, heterogénfazisti reakciok és
heterogénkatalizisbeli és fémorganikuskémiai alkalmazasokra gondolni. Mi most elsdsorban
ezen utobbi teriiletrdl emlitiink meg néhany korabbi példat és mutatunk be két-harom ujabb
eredményt a teljesség igénye nélkiil. Ezutdn megemlitiink néhany egyéb alkalmazast is, de
csak nagyon roviden.

5.1 Fémorganikus kémia"*®

Els6ként emlitend6 Maciel és munkatarsainak O0sszefoglalo kézleménye4b- A cikk kétfogt
foszfin ligandumok Rh(I) dién komplexeinek szilard és folyadékfazisbeli eredményeit
hasonlitja 6ssze. Ebben van szé az atmenetifém komplexek 31P CP/MAS vizsgalatairol is.
Gobetto hasonl6 témaji osszefoglaldja elsdsorban a masodrendii kvadrupol kolesonhatasokat
elemzid. Hawkes és munkatarsai vaskarbonil komplexeket vizsgaltak és javaslatuk szerint
633 értékében tiikr6zddik elsésorban a hidban 1évé karbonil csoportok aszimmetriajanak
mértéked. S.Aime és munkatarsai ciklopentadienil karbonil komplexek szilardfazisbeli
mozgésait és azok energiagétjait kovették az 1H relaxaciés id6k hémérsékletfiiggésén és 13¢
CP/MAS spektrumokon keresztiil .

A kiralis kétfogu foszfin ligandumokat tartalmaz6d Rh-dién komplexek tanulsagos példakat
szolgaltatnak a szilard fazisban tapasztalhatod jelenségekreg. A 31p CPMAS spektrumokban
minden esetben két foszforjelet kapunk, annak ellenére, hogy oldatfazisban a molekuldk Co
szimmetriat és ennek megfelelden egyetlen foszforjelet mutattak (5.1a abra). A jelenség
magyarazata a szilard fazisban gyakorta tapasztalt alacsonyabb szimmetridban keresendd.

T(RhI-(S,S)-BOPP-NEBD)*BF,7) ,
‘j (2¢)

" g i 5.1a dbra

P !
————— A e

80 60 40 20 O <20 <40 pem [Rh-biszfoszfin-dién]+
komplexek
31p cPMAS

8
[(RnT-(S,S)- BOPP-NBD)* PFE) ‘ spektrumok
| (2b) (2a), (2b) és (2¢) csak
i az ellenionban
‘ kiilonboznek.

J“ } | J\ Biszfoszfin=S,S-2,4-
t L A bisz (difenilfoszfino)-
pentan (BDPP),

80 60 40 20 O -2C -40 ppm
Dién=norborna-dién

l" (NBD).
[{RhT-(S,3)-BOPP-NBD)*CIQa"] ¥ ) )
Forgatasi sebesség
(z20) 3.5 kHz, keveredési

ido 1 mszekundum.

! Lw*’h W
e Y i Mg
80 60 a0 20 o}

-2C -40 ppm
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Figyelemreméltd az is, hogy a csak ellenionban kiilonb6z6 molekuldk CPMAS spektruma
Iényeges eltérést mutatott (5.1a-c abrak), megjegyzendo, hogy az ellenion mindsége altalaban
nem okoz észlelhetd valtozast az oldatfazisbeli felvételeken.

Gyakran el6fordul, hogy a kristaly egységcelldja nem egy, hanem tobb eltérd molekulat
tartalmaz, ilyen esetben a szilard fazisu spektrumban is tobb sav jelenik meg a kristalyracsban
eltéré helyzetli foszforatomoknak megfeleléen. Erre jelenségre jo példa az alabbi [Rh-S,S-
BDPP-COD]' kationos komplex spektruma, amely esetben az egykristalyfelvétel is
alatdmasztotta két némileg eltéré6 molekula 1étét az elemi celladban. Ezek csak a COD
ligandum "csavartsaganak" irdnyaban kiilsnboznek egymast6l8.

SPwistion (CDCh3) = +29.8 ppm 1J(Rh,P)=149 Hz

[Rh-S, S-BDPP-COD] +BF 4~

P CP/MAS spectrum

dP1=+37.1 ppm 'J(RW,P)=1343 +/-3Hz OP1’=+26.2 ppm J(Rh,P)=1587

8P2=429.8 13(Rh,P)=129.8 +/-
ppm J(Rh,P)=129.8 +/-3Hz OPr=+248ppm 'J(RhP)=146.4

5.1b dbra [Rh-S,S-BDPP-CODJ* BF 4 komplex 31p cp/MAS spektruma® és egykristaly-

szerkezete, 6sszesen négy foszforjel van a spektrumban (ketto atfed) a két eltérd molekulanak
megfelelden, ezekben, mint lathato, erdsen eltérnek a Rh-P csatolasi allandok is. (COD=1,5-
ciklooktadién)
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Kiralis (3,7,8,9 és 10 optikailag tiszta kristalyainak) és akiralis kétfogti foszfinok (5.2 abra)
CP/MAS spektrumait Osszehasonlitva azt tapasztaltuk, hogy mig az elézéekben mindig
legalabb két foszforjel jelentkezett, addig az akirdlisokban az 1-es vegyiilet kivételével csak

egy?.

5.2 abra

Y A vizsgalt kirdlis (3,7,8,9 és
EQJ 10) és
akirdlis (1,2,4,5,6)
foszfinok.

Eo

Molekularis mechanikaval
energia-optimalizalt

4
szerkezetek.

N Alkalmazott programok:

PCM4/
PCMODEL

rajz: PLUTO

10

(O\?

w (‘O-{?O‘“c—t‘,o

Amennyiben az optikailag tiszta forma és a racém kristalyai kiillonboznek, ugy a kettd eltérd
spektrumot fog adni szildrd fazisban, ilymoddon lehetségessé valik az optikai tisztasag
meghatdrozasa is (5.3 abra). Hasonloan a fenti Rh komplexhez a racém (R,S)-BDPP kristaly
elemi cellaja feltehetéen két eltérd molekulat tartalmaz, ezért tapasztalunk egy 1:2:1 aranyt
harmas jelet.
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Egy tovabbi figyelemreméltd sajatossaga ezeknek a spektrumoknak az a tény, hogy a két
foszforjel kiilonbsége varatlanul nagy (kb. 15 ppm szemben a szokasos 5-7 ppm-es értékkel),
kiilondsen szembedtld ez a gyakorlatilag merev molekuldk esetében (5.4 4abra), ahol a
kristalyracsban 1évé molekulak csak a PPh2 csoportok relativ térhelyzetében kiillonbozhetnek

egymastol A jelenség lehetséges magyarazata az azonos foszforatomhoz kapcsolt fenil gytirik
gylrtidramai altal keltett lokalis terek szuperpozicidja.

5.3 abra

3p CP/MAS spectrum 31P CP/MAS

spektrumok’
S,S-BDPP
a) optikailag tiszta
R,R-BDPP (S,S)-BDPP

a) , b) racém
—mie At kristalybdl

késziilt felvétel

(R.S)-BDPP

R,S-BDPP )
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5.4 abra
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Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

A fémorganikus kémiaban gyakori kvadrupdl magok (39Co, 03Cu, stb.) esetenként hatassal
vannak a molekuldban 1év0 egyéb magok spektrumaira is (lasd 7. fejezet). A masodrendi
kvadrupdl kolcsonhatasoknak az I=1/2-es spinii malgokra 1P, 13C) valé atvitelére jo példak
az alabbi kobalt vegyiiletek illetve kobalt klaszterek 0.

Egy szokdsos NMR kisérletben, ahol B, altalaban 1 - 12 Tesla koz6tt valtozik (ami kb. 5-600
MHz-nek felel meg) a kémiai arnyékolds anizotropidja és a dipol- dip6l koélesonhatasok kb.
100 kHz nagysaguak, az indirekt (skalaris) csatolds anizotropidja pedig ezeknél is
nagysagrendekkel kisebb.

Nem igaz azonban ez a kvadrupolaris kolcsonhatasokra, amelyek tobbszdz MHz nagysagtiak
is lehetnek a kérdéses magtol és annak kornyezetétdl fiiggden. Ennek kovetkeztében nem
érvényes a "magas térerejli kozelités", ami azzal a kovetkezménnyel jar, hogy olyan
kifejezéseket is figyelembe kell venni a dipdl-dipdl kolesonhatasok leirasanal, amelyek
szogfiiggése nem (3cos20-1), ezért ezek nem teljesen torlédnek, csak "skalazodnak" a
magikus szoggel torténd gyors forgatas (MAS kisérlet) kdvetkeztében.

Ezek a nem nullara atlagolt dipolaris hatdsok kozvetitik a masodrendii hatasokat a kvadrupol

maghoz kozvetleniil kotott 1/2-es spinli magok (13C,31P, 119Sn, stb.) vonalaira is, ezen
magok jeleinek szabalyos felhasadasat eltorzitjak és ezaltal megnehezitik vagy lehetetlenné
teszik a skaldris csatolasi allandd meghatarozasat a spektrumbol, ami szilardfazisu felvétel
egyik igen hasznos sajatsaga, hiszen oldatfazisti spektrumokbodl csak kivételesen kaphatjuk
meg egy kvadrup6l mag és a hozzd kotott 1/2-es mag kozotti csatolasi allando értékét,
legalébb is kozvetleniil.

L 5.5 abra
Harommagvua
kobalt klaszter
(Ph) p4 31p CtP/MasztS
3 ((-.0) spektrumal2
AN //I >
Lo=asy ‘
\ 3
(o), P— PlKe),
C
(t0), J
20]0IIl'llITlllTrlllllllllll|rllll|lllll]lllll T Ppm
180 160 140 120 100 80 60 40 20 (l) -EIO l—tllO' l '—éoﬁ

5.5 4bra
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Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

A magyarazat a kvadrupo6l és 1/2-es spinli mag kozotti dipol-dipol kolcsonhatas, amely szilard
allapotban nem atlagolodik nullara, és ezért kozvetiti ezeket a masodrendii hatdsokat a 1/2-es
spinii mag jelére is. (Emiatt a jelenséget néha maradék dipolaris csatolasnak is hivjak.)
Réadasul, az indirekt (skalaris) csatolds anizotrépiaja is felléphet, amely teljesen hasonldéan
viselkedik mint a dipolaris csatolds, a helyzet tovabb bonyolodik, ha a dipolaris tenzor ¢€s a

skalaris csatolasi tenzor fétengelyei nem azonosak!1.

oldotban
ISP = &6 [

Py = #>rem P )
J P, - +'sl\ﬂ=n§

P= TBSppr Pé@

<
A Y
Ss2etey )

b,

c28wmol-

e o 2
Q, (Obs:o\fx\— év&c‘ée\z\
‘Qﬁ\én‘:):é%,
(a-b)
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5.6 dbra A Co3(CO)7S(SPMey) klaszter kisérleti 31 P CP/MAS spektruma' (a) a feltételezett savok

alapjan szamolt spektruma és (c) a szamolt spektrum dsszetevoi. (A 7/2 -es spinii kobalttal valo csatolas

miatt minden foszforjel elvileg egy oktuplettet adna, de ezt modositia a kobalt masodrendii kvadrupolaris
hatasa).

A bemutatott példa egy harommagvi kobalt klaszterre (Co3(CO)7S(SPMep)) vonatkozik. A
spektrumbdl kivehetd mindhdrom foszforjel vonala, amelyek mindegyike egy 7/2-es spinii
kobalttal csatol, ezért nyolc vonalat ad, de ezeken is egyrészt némi masodrendii
atrendezOodések vannak, masrészt at is fednek, ezért a foszfor - kobalt csatolasi allandok nem
mindegyike hatdrozhaté meg a spektrumbol. (5.6 dbra)

A savrendszer dekonvolucidja segitségével mindazonaltal megéllapithaté volt, hogy a P
foszfor esetében (56 ppm) a 31p-39Co csatolasi 4llando értéke 487 +/- 20 Hz, mig a Py
esetében (34 ppm) értéke 537 +/- 20 Hz. Ugyanakkor a P3 foszfor esetében, mivel az
atfedések miatt a savhozzarendelés bizonytalan, nem volt lehetséges meghatarozasa.
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Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

5.2 Polimerkémiai alkalmazdsok?,2,3,

Ertelemszeriien az alkalmazasok dontd tobbsége 13C munka, és ezen beliil is CP/MAS
felvétel. Ez utdbbivel kapcsolatban gyakran felmeril a spektrumok mennyiségi
értelmezésének kérdése. A polarizacidatvitel, mint arrdl mar szé volt, altaldban nem azonos
mértékli az 0Osszes jelenlévO magra, emiatt a spekrumban megjelend vonalaranyok
meglehetdsen torzak is lehetnek, a problémara €s a lehetséges megoldasokra a 8. fejezetben
tériink vissza.

Az oldhatatlan polimer halok vizsgalata az egyik legfontosabb ipari alkalmazas, ezen beliil is
elegendd a zomancok égetésére, a szénszalak ellendrzott hébomlasara, feliileti bevonatok
készitésére és nem utolsdsorban epoxigyantak kezelésére hivatkozni.

A spektrumban tiikr6z6d6 fizikai tuladonsdgok:  szerencsére a mintdk szamos fizikai
tulajdonsaga befolyasolja a spektrumban megjelend vonalak kémiai eltolodéasat, savalakjat és
relaxacios viselkedését. Ezeket vessziik sorba, igen roviden, a kovetkezokben.

Konformacid: az intramolekularis hatdsok miatt kialakulo konformerek és/vagy az eltérd
takticitdsok jelentdés kémiai eltolodaskiilonbségeket indukalnak, ezek altaldban jol is
érzékelhetéek a spektrumokban. Ebbe a kategoridba tartozik a polimorfia jelensége is,
amelynek kimutatdsara kivaléan alkalmasak a szénspektrumok. Maés a helyzet az
intermolekularis kolcsonhatasokkal, ezek lényegesen kisebbek, ezért a spektrum felbontasa
gyakran nem elegend6 azonositasukra.

Amorf és kristalyos részek kimutatasa egymas mellett: miutan a kétféle tartomanyban a
konformacio, a mozgékonysag ¢€s rendezettség jelentdsen kiilonbdznek egymastol ezek
tikkrozédnek a spektrumban is. Kiilonboznek kémiai eltolodasban is (1-3 ppm), de
Iényegesebb a vonalszélességbeli illetve relaxacios idokbeli eltérés. A kristalyos részeket
viszonylag ¢éles vonalak és jo CP hatasfok jellemzi, az amorf rész éppen ellenkezdleg
viselkedik, rendkiviil rovid T idok jellemzik. Ennek alapjan elérhetd a kisérleti koriilmények

valtoztatasaval, hogy a
spektrumban szinte

csak az egyik vagy a
. masik komponens
jelenjen meg.
A
B

35 30 25 20 30
b) B d)
T

35 30 25 20 35

5.2.1 dbra A felvételi koriilmények hatdsa a polietilén CP/MAS spektrumdra’. A kristalyos (tisztan transz, A) és
az amorf modosulat (transz/gauche, B) eltéro jeleket ad. a), 90-fokos gerjesztd pulzus, 800 masodperc
relaxadcios sziinet , valos intenzitasok b), 90fokos gerjeszté pulzus, 4 mdasodperc relaxacios sziinet , az
amorf jel erésebb, ¢), keveredesi ido 1 ezredmasodperc, aranytalanul erds a kristalyos fazis jele, d), 20
ezredmasodperces proton spin-lock tér alkalmazasa tisztan a kristalyos fazis jelet szolgaltatja.
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Elasztomer részek: a fentickhez hasonléan a gumiszerii részek lényegesen gyorsabb

longitudionalis relaxacidja gyakran lehetévé teszi szelektiv észlelésiiket is egyszerti 90° -os
pulzusok alkalmazésaval, st altaldban elégséges a folyadékfazisban haszndlatos "alacsony"
teljesitményli lecsatold tér alkalmazasa, mert a dipolaris kolcsonhatdsok redukdlodnak a
molekularis mozgasok hatasara.

Polimer keverékek: amig a kiilonbdzé 13C relaxacios id8k (Tl,Tlp,TCH) egy adott maghoz
kotddnek, addig a protonok forgd koordinata rendszerbeli relaxacios ideje, T1p inkabb egy

adott térfogatra (~ 2 nm) vonatkozik. Ennek a térfogati atlagolodasnak az oka a protonok
viszonylagos bosége és egymashoz vald kozelsége. Emiatt ugyanis dipolaris csatolasok révén
energiacsere megy végbe kozottiik viszonylag rovid id6 alatt (<0,1 ms), tehat az egyedi proton
magokra vonakozé relaxacids idok helyett egy atlagérték jelenik meg. A szén és proton
relaxacios idok ezen kiilonbsége teszi lehetévé keverékek azonositasat, ugyanis ha két polimer
(A és B) keverékeérdl van szo, amelyek eltéré szénspektrumot adnak, akkor az egyes savokra
mért proton T1p értékek azonossaga a két polimer teljes elkeveredését igazolja, mig mérheto

eltérése izolalt homogén A és B tartomanyok jelenlétére utal.
A proton Ty értékek mérése altalaban indirekt modon, valtozo keveredési id6 mellett felvett

13¢ cp/MAS spektrumok értékelésével torténik.

Dinamika:  mint lattuk hasznos informéciét kapni a molekuldris mozgéasokra a
longitudiondlis és tranzverzélis relaxacids idék valamint az un. relaxéacios id6 a forgd
koordinata rendszerben ismerete alapjan lehet. (Mérésiikrdl a 2.3 és 6.6 -os fejezetekben esett
$70.)

Alapvetden a vizsgalni kivant mozgasok frekvenciaja donti el, hogy melyik mérése célszerd,
ugyanis mig T esetében a Larmor frekvencia tartomanyaba es6 (MHz) mozgéasok jarulhatnak

hozz4 a relaxacids szinthez, addig T1p esetében a lényegesen kisebb lecsatold térnek

megfelelden a 25 - 75 kHz tartomanyba esk. Polimerek esetében ez a tartomany kiilondsen
érdekes, mert egy polimer mechanikai tulajdonsdgait is ilyen frekvenciajo molekularis
mozgasok hatarozzak meg.

A napjainkban mar rutinszertien alkalmazott kétdimenzios eljarasok2-3 a kémiai cserék
tanulmanyozasan tulmenden szamos egyeéb korrelaci6 meghatarozasat is lehetové teszik.
Ilyenek példaul a dipdl-dipdl csatolas €s a kémiai eltolddas vagy a heteronukledris kémiai
eltolddas korrelaciok, de ide sorolhato a spin-diffuzido meghatarozasa is.

Osszegezve az elmondottakat két olyan teriilet is van, nem beszélve az oldhatatlan mintak
mérésétdl, ahol a CP/MAS alkalmazasa lényeges elrelépést jelent. Az egyik, azok a
kisérletek, ahol a kémiai szerkezet és a relaxacios viselkedés kozott kapunk Osszefiiggést, a
masik pedig a szelektiv kisérletek teriilete, amelyek sordn a kisérleti paraméterek
valtoztatasaval elérhetd, hogy a spektrumban csak bizonyos tulajdonsaggal bird dsszetevok
jelenjenek meg, mig masok nem, ilymddon jelentdsen egyszertisddnek a spektrumok.

Irodalom:

1. R.Voelkel, Angew.Chem. Int.Ed.Engl. 27, 1468-1483 (1988)

2. B.Bliimich, H.W.Spiess, Angew.Chem. Int.Ed.Engl. 27, 1655-1672 (1988)

3. K.Schmidt-Rohr, H.Wolfgang Spiess, Multidimensional Solid State NMR andPolymers, AP,

London, 1994.
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5.3 Szilikat-, zeolit- és heterogénkatalizis kémiai alkalmazasok1:2,3,
5.3.1 Szilikatok és zeolitok : 29Si NMR.

Kémiai eltolodas: a ndvekvd polimerizacios fok nodveli az arnyékolds mértékét
(Qo<Q1<0Q2<0Q3<Q4 ahol Qy< az SiO4 egységet jelenti), masrészt a novekvd aluminium
helyettesités viszont csokkenti az arnyékolas mértékét

(o]
Q Q? Q® Q*
] [

Q'
souton L ] | A |
solid Q \Q L/

ppm. from tms.

1 1

-70 -80 -90 -100 -110

A

5.3.1 abra" Az eltérd szerkezeti egységekre jellemzd kémiai eltolodds tartomdnyok folyadék és szilard fizisban

A koordinacids fok valtozésa is 1ényeges eltéréseket okoz, az oktaéderes hatos koordinacios
foku szarmazékok igen erds eltolédast mutatnak az alacsonyabb frekvenciak (nagyobb terek)
iranyaba (pl. SiOg -190 ppm). Négyes koordinacios foku szilikatokra és aluminoszilikatokra
azonban az egész tartomany minddssze kb. 70 ppm ((-) 60-tol - (-) 120-ig terjed TMS=0
ppm).

Az izotrop kémiai eltolodasok mellett elvileg a spektrumokbol kinyerhetd anizotropia és
annak térkomponensei is fontos szerkezeti informacidkat hordoznak, azonban a jelenlegi
helyzet azt mutatja, hogy az anizotropia mértéke és jellege valamint a szerkezet kozott nincs
egyszerilien értelmezhetd 0sszefliggés.

Savintenzitas: altalaban ardnyosak a jelenlévé magok szdmaval, a relativ Si atomszamok
mindenképpen kinyerhetdk, de figyelemmel kell lenni az esetleg erdsen eltéré relaxacios
iddkre.

Savszélesség: kristalyos nagy rendezettségii anyagokban éles csucsokat kapunk (0,2 - 3 ppm),
amorf anyagok, olvadékok, iivegek esetében viszont a savszélességek elérhetik a 20 ppm-et is.

Lehetséges okok?2:
(a) a leggyakoribb magyardzat az izotrop eltolodasi értékek szorodasa szerkezeti
rendezettlenség vagy tavolabbi aluminium helyettesités miatt.

(b) nem teljesen kiatlagolt dipolaris kolcsonhatasok 1H vagy kvadrupol 27A1 magokkal, a {6
forras az abszorbalt viz, hiszen valamilyen mértékben ez mindig jelen van. Emiatt a proton-
lecsatolt spektrumok felbontdsa éaltalaban némileg jobb, de az eltéré NOE hatdsok miatt
mennyiségi értékelésre kevésbé alkalmas. A csatolds az aluminium magokkal altaldban nem
befolyasolja a spektrumot, az Un. maradék masodrendli kvadrupolaris hatdsok csak a
kozvetleniil kotott magok kozott mérhetdek és csak viszonylag alacsony térerd (< 4 T) esetén.
Kimutattak azt is, hogy zeolitokban a csokkend aluminium jelenlét jelentds
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felbontasnovekedést okoz, masok szerint4 viszont ez a javulas elsdsorban a hdkezelés miatt
fellépd szerkezeti hibak eltlinésének kdszonhetd.
(c) paramagneses anyagok mint szennyezdk jelenléte a mintdban, ez igen jelentds

savszélesedést okozhat, sét a sav teljesen el is tiinhet, kiilsnosen magas Fe2T , Cu2™ vagy

Ni2*ionkoncentracio esetén.
Relaxécios idok: altalaban a T id6k meglehetdsen rovidek (1-5 ms-tol 20-60s-ig terjednek),

de adodtak rendkiviil hosszii értékek is (5000 s). A domindns mechanizmust illetéen
megoszlanak a vélemények, de legvaldszinlibbnek az tlinik, hogy a zeolitban 1évé molekularis
(paramagneses) oxigén felelds elsésorban az idonként meglehetésen rovid T idokért.

Skalaris csatolasok: gyakorlatig nem észlelhetdek, tGlsagosan kis értékiiek az elérthetd
vonalszélességekhez képest.

27A1 NMR: mint kvadrupdl mag (I=5/2) viselkedése 1ényegesen eltér a sziliciumétdl, ezekrdl
a vonatkozasokrdl altalanossdgban a 7. fejezetben lesz szo. Egyébként az aluminum-27 két
okbol is kellemes mag NMR-es szempontbol, egyrészt mivel 100 % -os természetes bdségl,
masrészt gyors relaxacidja miatt. Mivel a spektrumban gyakran Un. masodlagos kvadrupol
hatasok is fellépnek, emiatt célszeri a lehetd legmagasabb térerdn és nagy forgasi sebesség
mellett felvenni a spektrumokat. A kivalasztott példa az albit, az 5.3.2 4bra sztatikus, kisérleti
¢és szamolt MAS spektrumait mutatja be kiilonb6z6 térerdkon.

STATIC MAS MAS SIMULATICN

686mM 542 59.3
M7 T a d g

o

7SM LS 56.0 | 53.0
8.45T b € h
102 2% .
a5 T C I

-110

Y r rrrrrr T T ¥y T 1y T 1 rrvrrm

200 0 -200 200 O -200 200 O -200
é(ppm) é(ppm} é{ppm)

5.3.2 dbra®™ Az albit nem-forgatott és MAS *’Al NMR spektrumai kiilonbizé térerésség mellett felvéve. a,b és ¢
allo spektrumok, d, e, és f kisérleti MAS spektrumok, g, h és i szamitott spektrumok.

Az 27 Al spektrumboél kinyerhetd informaciok: (a) a kvadrupdl kélesonhatas paraméterei (b) a
kémiai eltolodas és (c) a savintenzitasok.

(a) Kvadrupolaris csatolasi allando, x és az aszimmetria paraméter, 1: ezek a kisérleti és

szamolt spektrumok 6sszehasonlitasabol meghatarozhatoak, feltéve, hogy a kvadrupdl hatasok
tikriizodnek azokban. y meghatdrozhato a sztatikus spektrum savfélértékszélességébdl is a
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Avyp= 18)(2/25\/0 Osszefliggés alapjan, az innen szamolt érték elsésorban
tengelyszimmetrikus esetekre igaz, ahol n =0, de kozelitdleg jo eredményt szolgaltat akkor is,
ha ez a feltétel nem all fenn.

Az adott magra mért  értékében dontd szerepet jatszik a mag altal érzékelt elektromos
térgradiens, EFG, ennek nagysagat viszont a mag koriili elektronpalyak szimmetria viszonyai
szabjak meg. Az alabbi abran feltételezett MOy, szerkezetekre szamolt EF gradienseket
mutatunk be a koordinacids szam és a térszerkezet fliggvényében (a szamitasok azonos M-O
kotéstavolsagok és ligandumtoltések feltételezésével késziiltek).
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5.3.3 dbra® MO, szerkezetekre elméletileg szamolt elektromos térgradiensek, EFG kiilonbozé szimmetridk és
koordinacios szamok mellett.

Mint lathatdé, a kobos szimmetridji szerkezetek esetén EFG értéke nulla, tehat ezek
spektrumaiban nem fognak jelentkezni a kvadrupol hatdsok, azonban a tetraéderes vagy
oktaéderes szimmetriatél valdé még igen kismértékli eltérések is azok "életrekeléséhez"
vezetnek. Miutan a bemutatott szerkezetek n-szeres forgasi tengellyel birnak az aszimmetria
paraméter, | nulla az 0sszes esetben, a valdsagban azonban ez nem mindig van igy.
Mindezekbdl lathatd, hogy a kvadrupol kdlesonhatds paramétereiben érzékenyen tiikr6z6dnek
a mag koriili toltéseloszlas kis valtozasai is, azonban az egyes paraméterek 0Onallo
hozzéjarulasanak meghatarozasa, tehat példaul a mag eredendd kvadrup6l momentumanak
vagy az aszimmetria mértékének szétvalasztasa egyenldre nem megoldott.

(b) kémiai eltolodas: a gyakran fellépd jelentds mértékli masodrendl kvadrupolaris hatasok
miatt az izotrop érték nem olvashato ki kdzvetleniil a spektrumbol, de a kvadrupol eltolodas,
Ogs szamithato az alabbi 0sszefliggés alapjan,

4 6 n’ X’
Gqszacg—éiw:—glo 1+— V_Z

o
itt ch a savrendszer sulyozott kdzepét jeloli (ez nem valtozik a kdlcsonhatas kdvetkeztében),
a tobbi tényez6t mar ismert. Az dsszefiiggést grafikusan is megadjuk az 5.3.4 4bran.
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5.3.4 dbra®™ A kozponti és kiils6 dtmenetekre virhaté mdsodrendii kvadrupdl eltolédds fiiggése a kvadrupdl
csatolasi allandotol és az aszimmetria tényezotol. (11.7 T térerd esetén).

Lathaté a gorbék alapjan, hogy még viszonylag magas térerd esetén is jelentds mértékii
eltolodas varhato, amelynek mértéke kb. megfelel a szerkezeti valtozasok okozta effektusok
nagysaganak, tehat mindenképpen korrigalni kell a spektrumbdl leolvashato 8cg értekeket.
Lehetséges megoldasok:

e Ha  és n valahonnan megfelel6 pontossaggal ismertek, szamolhat6 az egyenlet alapjan, ha
nem Ggg akkor becsiilhetd a MAS kisérlet vonalszelességébol az alabbi Osszefliggés
segitségével Ogs= 0,85Avy/n feltéve, hogy a vonalszélességet alapvetéen a kvadrupodl
kolesonhatés szabja meg.

e A MAS vagy sztatikus kisérleti és szamolt spektrumok Oszehasonlitdsa is szolgaltatja a
keresett izotrop eltolodasi értéket, de csak a 3-9 MHz -es y tartomanyban, és ismét feltéve,
hogy a vonalszélességet alapvetden a kvadrupdl kélcsonhatas szabja meg.

* Kiilonbozé térerdkdn nyert d¢g értekek kivetitése jo eredményt ad kisebb y tartomanyban
is, de természetesen tobb felvételt igényel eltérd térerékon, ami 4ltaldban nem adott
lehetdség.

e Miutan a sz¢ls6 dtmeneteket 1ényegesen kevésbé érinti a hatas (1asd abrat), azok sulypontja
kozel van a izotrop értékhez, feltétel, hogy ezek a kiilsé atmenetek, vagy azok forgasi
oldalsavjai megjelenjenek a spektrumban.

e Olyan kétdimenzids eljarasok alkalmazésa, ahol az egyik dimenzioban a kvadrup6l hatas a
masikban pedig az izotrop kémiai eltolodas jelenik meg. Ez azonban meglehetdsen
1ddigényes eljaras.

E:\OKTATAS\SOLIDNMR\szilardNMR-cdverzi6o\SOLIDFUL.doc 37



Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

qr(nAl)
C—— 1

q33Si) q*(4Si)

AlO, AlO; AlOg
C ] I — 1
RIAUOHL,, [AL{H,Olg)ox
1 1 1 i 1 r 1 1 i
80 70 60 50 40 30 20 10 O
d (ppm]

5.3.5 dabra®  Alumindtokban, aluminoszilikdtokban és AlOy4 poliéderekben tapasztalt kémiai eltolodds-

tartomanyok.

Ha a fenti eljarasok valamelyikével sikeriilt meghatarozni a pontos izotrdp eltolodasi értékeket
a kovetkezd 1épés azok értelmezése. A leglényegesebb hatas, hasonldéan a sziliciumhoz, a
koordinacidés szam valtozasa (lasd 5.3.5 abrat). A kiilonbozé speciesek jol kiilonvalt
tartomanyokat adnak, amelyek lehetové teszik a koordinacios fok egyértelmii azonositasat.

Ezeken a tartomanyokon beliil azonban mar lényegesen kisebb biztonsaggal azonosithatoak a
egyéb szerkezeti hatasok. Megjegyzendd, hogy aluminatokban, eltérden a sziliciumtol, nincs
jelentds hatdsa a mért kémiai eltolodasra a kondenzéacios foknak. Ugyanakkor alumino-
szilikatokban, ahol a tetraéderes AlO4 egységeket altalaban SiO4 egységek kotik Ossze, a

sziliciumhoz hasonlé médon megkiilonbdztethetéek pl. a q3(3Si) és qH(4Si) egységek.
Megjegyzenddé még, hogy ugyancsak aluminoszilikatokban lineéris korrelaciot talaltak az
izotrok kémiai eltolodas és a Al-O-Si szogek kozott.

(c) savintenzitas: két dolgra célszerti felhivni a figyelmet, egyrészt bizonyos Al vonalak a nagy
x, értékek miatt olyan szélesek, hogy nem is jelennek meg a spektrumban, masrészt a kozponti
atmenet atfedhet a kiils6 atmenetekkel, ezért lényeges intenzitdsvaltozasok lehetnek a
spektrumban attdl fliggden, hogy az rf pulzus milyen tartomanyt képes gerjeszteni. Csak igen
rovid pulzusok (m/12) esetén varhatdéak mennyiségileg helyes ardnyok az eltérd -val
rendelkezd Al helyekre vonatkozoan.

A 298i és 27Al spektrumokbdl kinyerhet6 informaciok:
e a szerkezetileg kiilonb6zd Si és Al magok szdma,

a Si és Al magok koordinacids szdma,
az Si0y4 tetraéderek helyi kornyezete,

az Si/Al arany tetraéderes aluminoszilikat vazakban,
rendezettség, tetraéderes csoportok (T-sites) szdma,
kristalytanilag nem azonos tetraéderes egységek, T sites,
hidroxil csoportot hordozo6 Si atomok detektalésa.
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5.3.2 Adszorbealt molekulak NMR vizsgélata5

Ezek a molekuldk (legaldbbis a kisebbek) tobbnyire gazfazisban vannak, vagy legalabbis
valamilyen viszonylagos mozgékonysaggal rendelkeznek, ennek megfeleléen a spektrumok
tobbnyire folyadékfazishoz hasonlé tulajdonsagokat mutat, ilyen értelemben nem is tartoznak
szorosan a jegyzet témakorébe. Kivételek azok az esetek, ahol a kémiai arnyékolasi
anizotropia értékek is mérhetdéek a mar nem izotrop mozgas miatt. Ilyenek eléfordulhatnak (a)
alacsony homérsékleten, (b) a vizsgalt molekulahoz képest kisméretii liregek esetén és (c) a
feliileten mereven rogzitett molekulak esetében.

Az esetek tobbségében a dolog természete miatt nem 29si vagy 27A1 magok vizsgalata

torténik, hanem 1H, 13C, 15N vagy esetleg 129Xe, miutan ezek egyrésze nem tartozik a
konnyen mérhetd magok kozé, gyakran sziikséges izotopdusitast alkalmazni. A protonmérések
hatékonysagat korlatozza, hogy a kapott vonalszélességek meglehetdsen nagyok elsdsorban az
erés homonukledris dipolaris hatasok miatt, de esetenként a jelenlévd paramagneses
szennyezOk hatasa is szamottevo.

Alkalmazasok:

e Az adszorbealt molekuldk mozgékonysaganak vizsgalata, leggyakrabban 2H NMR.
e A feliilet katalitikusan aktiv helyeinek (pl. Broensted savhelyek) azonositasa. Pl. a

ISN' kémiai eltolodasok igen erds eltolodast mutatnak a protonalodas
kovetkeztében.
e Feliileti hibak, Si(OH) és Si(OH)» helyek azonositasa.

e Ellenionok azonositasa zeolitokban: 23Na, TLi NMR.
e Az iiregek méretének tanulméanyozasa: 129X e NMR, csak a kozelmaltban deriilt ki,

hogy a 129Xe kémiai eltolodasok, savszélességek és relaxacios idék érzékenyek a
kornyezetre is, igy mérésiikbdl az iiregek, csatorndk méreteire is lehet
kovetkeztetni. Persze ezek gazfazisu mérések, szerencsére a mag érzékenysége
viszonylag jo, kiilondsen, ha némi talnyomast alkalmazva megemelik a
koncentraciot.

e Kémiai transzportfolyamatok kdvetése.

Irodalom:
1. C.A Fyfe, Solid state NMR for Chemists, CFC Press, Ontario, 1983, Chapter 7.
2. G.Engelhardt, D.Michael, High-Resolution Solid-State NMR of Silicates and Zeolites, John

Wiley& Sons, Chichester, 1987 (a) p.136 (b) p.139 (c¢) p.140 és (d) p. 143.

3. (a) P.Granger and R.K.Harris (eds.) Multinuclear Resonance in Liquids and Solids. Chemical
Applications, Kluwer Acad. Publ., NATO ASI Series Vol.322, Chapter XX. 1988.
(b) P.Granger and R.K.Harris (eds.) Multinuclear Resonance in Liquids and Solids. Chemical
Applications, Kluwer Acad. Publ. NATO ASI Series Vol.322, Chapter XXIII, 1988.

4. J.Klinowski, Chem.Rev., 91, 1459-1479 (1991)
5. J.B.Nagy, NMR of Adsorbed Species and Surfaces in Multinuclear Magnetic Resonance in Liquids

and Solids- Chemical Applications (eds. P.Granger, R.K.Harris) Kluwer Acad.Publ. Vol. 322. NATO
ASIS Series. 1988. p. 371-292.
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5.4  Biolégiai makromolekulak™?, peptidek®, fehérjék*>°

A varhat6 kisérleti nehézségek ellenére igen jelentds az ilyen irdny alkalmazasok szama,
ennek oka elsGsorban a spektrumokbol hozzaférheté tobblet ismeret (a folyadékfazisu
felvételekhez képest) a szerkezetre és a dinamikara vonatkozdan. Természetesen szdmos
olyan feladat van, amelyek eleve megkdvetelik a szilardfazis alkalmazasat, gondoljunk csak
az oldhatatlan molekuldkra vagy az alacsony homérsékletli vizsgalatokra.

Szerkezet:  a két legfontosabb szerkezetre vonatkoz6 paraméter, mint tudjuk, a kémiai
eltolédas és a csatolas (skalaris vagy dipoléris). Szilard fazisban tobblet informaciot
elsdsorban a mérhetd dipolaris csatolasok adnak, mint tudjuk, ezekb6l magtavolsagokat lehet
meghatérozni. Oriasmolekulakban jelentkezé dipolaris csatolasok azonban rendkiviil
bonyolultta teszik a spektrumot, ezért, és a gyenge érzékenység miatt, szinte minden esetben
szelektiv izotopdusitast kell végezni, hogy az adott, szamunkra érdekes, magokra vonatkozo
adatokat kinyerjiik.

A kémiai arny€kolas térkomponenseinek meghatarozasa is gyakran lehetséges, értelmezésiik
azonban, megfeleld dsszehasonlitoé adatok hidnyaban, nem mindig egyszer feladat.

Dinamika:  szerencsére Oriasmolekuldk esetében tobbnyire azok a helyi mozgasok
maradnak meg szilardfazisban, amelyek a kutatds szamara fontosak. Ilyen mozgésok jelenléte
tobbféle modon igazolhatdo, a mozgas teljes hidnya esetében a szimmetria teljes
megsziinésével  kell szdmolni, korlatozott  mozgasok  korlatozott  szimmetriat
eredményezhetnek, stb. Egyébként pedig a spektrum jellege és a vizsgalati moddszerek
azonosak a folyadékfazisbeliekkel, technikai nehézségek adodhatnak azonban
hémérsékletfiiggd mérések esetében pl. a stabil forgatasi sebesség fenntartasaban.
Kvadrupolaris magok savalakjanak tanulmanyozasa hasznos adatokat szolgaltat a jelenlevo
mozgasok jellegére is, elsdsorban a “H NMR spektrumok hasznalata terjedt el erre a célra.
Megjegyzendd, hogy bizonyos iddtartomanyokba esé mozgasok kolcsonhathatnak a
spektrumokban jelenlévo hatasokkal, igy pl. a heteronukledris csatolassal vagy a kvadrupolaris
felhasadassal, ami esetenként szokatlan relaxacios viselkedéshez vezethet.

Irodalom:

1. H.Saito, I.Ando, Annu.Rep.NMR Spectrosc., 21, 209 (1989)

2. S.J.Opella, Ann.Rev.Phys.Chem., 33, 533 (1982)

3. S.J.Opella, L.M.Gierash, The Peptides, 7, 405 (1985)

4. S.0.Smith, R.G.Griffin, Ann.Rev.Phys.Chem., 39, 511 (1988)

5. K.Wiithrich NMR of Proteins and Nucleic Acids, Wiley, New-York, 1986.
6. A.E.Derome, S.Bowden, Chem.Rev., 91, 1307 (1991)
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6. A CP/MAS kisérlet tovabbfejlesztései

Az alapkisérlet tovabbfejlesztései egyrészt azt céloztak, hogy a folyadékfazisi mérésekben
mar rutinszerlien alkalmazott egyéb szekvencidk is atiiltethetdek legyenek a szilardfazist
mérés koriilményei kozé is, masrészt a szilardfazisu spektrumok tobbetinformacidinak, pl.
CSA komponensek, kinyerésére szolgalnak. Annak ellenére, hogy a korlatozott felbontas, a
sok forgasi oldalsdv megjelenése vagy a gyenge érzékenység miatt bizonyos eljardsok nem
alkalmazhatok szilard mintdk esetében, ma mar meglepden sok egy- vagy kétdimenzids
folyadékfazisu kisérletnek 1étezik a "szilard" valtozata is.

6.1 Példak a dipolaris és skalaris csatolasok okozta modulacié kihasznalasara

6.1.1 Protonmentes szénatomok detektalasa

Gyakori igény pl. szén NMR spektrumok értékelésekor, hogy valamilyen modon
egyértelmiien azonositani lehessen a kvaterner szénatomokat. A folyadékfazisa méréseknél
vagy a skalaris csatolas altal okozott modulaciot hasznaljuk erre a célra, vagy a polarizacio
atvitel jelenségét, amely szintén az indirekt proton-szén csatolason alapul. Ez a lehetdség
azonban értelemszerlien nem létezik, ha szélessavii protonlecsatolassal elnyomjuk a
heteronuklearis skalaris proton-szén csatolasokat. Hasonl6 modon elnyomadsra keriilnek az
alapkisérletben a direkt dipél -dipdl kolcsonhatasok is, de Opella ¢és Frey javaslata alapjan a
dipolaris kolcsonhatasok mégis felhasznalhatéak a kivant célral. Mint tudjuk ezen hatasok
rohamosan csokkennek a kolcsonhatod dlpolok tavolsaganak novekedtével (1/r3), ezért
nagysagrendi eltérések vannak egy protonalt és egy kvaterner szénatom kozott a jel x-y
sikbeli szétteriilésének sebessége tekintetében. Mig az utdbbi csak a tavolabbi protonok
gyengébb dipo6l-dipdl kolesonhatasainak megfeleld kis csatolasokat érzékel és igy lassan teriil
sz¢ét a sikban, a protonalt szenek sokkal gyorsabban vesztik el a faziskoherenciat és ezzel a
mérhetd jel is gyorsan eltlinik. Amennyiben tehat a keresztpolarizacié befejezése €s az

6.1 abra

"Lyukas"
.DELAY, CP/MAS szekvencia

72 MIX 1 ! ACQUISITION RECYCLE a kvaterner ,
N szenatomok szelektiv

'H H ] I ] észlelésére!

A sziinet (delay) hossza

3C I | lwr 10-50 pszekundum

akvizicid megkezdése eldtt egy rovid idoére (10-50 ps) kikapcsoljuk a protonlecsatold teret,
akkor FID-bdl jorészt hianyozni fognak a protonalt szénatomok, viszont csak sokkal kisebb
mértékben csokkennek a protonmentes szénatomok jelei. Az alabbi példa2 egy harommagvl
vaskarbonil komplex normal és mddositott "lyukas" CP/MAS felvételét mutatja. Valdjaban itt
az Osszes karbonil szén protonmentes, de a jelenlévé egyetlen proton tavolsaga ezektdl a
szénatomoktol eltérd, azok térbeli helyzetétdl fiiggden.
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Osszehasonlitva a két spektrumot, jol lathato, hogy a 6.2b 4bran az egyik jel relativ intenzitisa
jelentésen megndtt, ami azt bizonyitja, hogy ezen jel rendelhetd a hidridhez kozeli axidlis
terminalis CO szénatomokhoz.

B CSApridging €O < CSAterminal CO 6.2 abra
(3] Bridging CO-s
1 \ Terminal CO-s POlikViStdlyOS
HFe3(CO)gSNO
13¢ NMR
spektrumai2

(a) normal CP/MAS

S
W0 0% &0 40 W X0 2o w0 B0 Ho % 4§ 0 -l \
Terminel CO-s ‘
o _-Co

c

Bridging CO-s . —¢
o °°\Fe\é /c’,d)' (®) "lyukas" CP/MAS
{ x ‘od w—p oo szekvencidval felvéve
co'

—
M EEEEEEERERES

6.1.2 Hetero J-csatolt spektrumok

Amennyiben egy MAS
kisérletetben az akvizicio alatti
protonlecsatolast nem  nagy-
teljesitményli  proton besugar- 1H
zassal hajtjak végre, hanem pl. CP
egy WAHUHA szekvencidval !

eltavolitjdk ~a  homonuklearis . . R
proton-proton dip6l csatolasokat ) A ~—B i
(6.3 4abra), a maradék hetero-

} MA or MP 6.3 dabra

1 .
1 decoupling A médositott

CP/MAS kisérlet3

(az akvizicio alatt

nukledaris dipol csatolasok nincs proton
"inhomogénné" valnak3. Ami H lecsatolds)
azzal a kovetkezménnyel jar, '

hogy a MAS kisérlet nullara '|‘l V CP=cross pol.
atlagolja  Oket, ugyanakkor a y MA=magic angle
skalaris szén-proton csatolasok MP=multiple pulse

megmaradnak, de skalazodnak.
Ilymoédon  lehetévé  valik a
folyadékfazisbol ismert J-
modulalt spektrumok készitése is.
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6.2 A CSA savalak mérése (a) lassu mintaforgatas mellett és (b) a magikustol
eltéré széggel felvéve a spektrumot

Mar emlitettiik, hogy a CSA, illetve az azt meghatarozé tenzorkomponensek esetenként
értékes informaciokat hordoznak, amelyek kinyerése azonban sztatikus spektrumokbdl nem
vagy csak nagyon ritkan lehetséges, mert az ott jelentkez6 CSA értékek rendszerint sokkal
szélesebbek mint az izotrop siftek kiilonbsége.

Ugyanakkor a MAS kisérlet elvileg az izotrép atlagra redukalja a spektrumot, ami igen
hasznos az elérhetd felbontas szempontjabol, de ezzel elveszitjiik azt az informaciot, amit a
sztatikus spektrum savalakja hordoz. Van azonban egy lehetdség, amelyet el6szor Lippmaa
majd késébb altalanosan Maricq és Waughd irt le, mely szerint a forgasi oldalsavok
momentumai egyszeriien leirhatok az arnyékolasi tenzor komponenseivel. Egy masik hasonlo
eredményt szolgaltato eljérés6 a forgasi oldalsavok intenzitdsa és a tenzorkomponensek
kozotti 0sszefliggést hasznalja ki.

A gyakorlatban ez azt jelenti, hogy a forgasi oldalsavok intenzitasa és helye alapjan az izotrop
eltolodasi érték ismeretében, a tenzorkomponensek meghatarozhatoak. Mint a 6.4 &bran
bemutatott példan is lathato, a forgatdsi sebesség csokkenésével siirlisodd forgasi oldalsavok
intenzitasai a sztatikus spektrum sévalakjahoz igazodnak.

Vaor = O kHz

6.4 abra

A barium
dietilfoszfat proton-
lecsatolt 31 P
CP/MAS spektruma
kiilonbozo forgatasi
sebességek mellett,
Vyoufelvéve” 14,

'
!
|
i

Vagr=0.94 kHz i

1

i

1

i

J; M‘)\ M (ldthaté, hogy a

forgasi oldalsavok
intenzitasa koveti a
sztatikus spektrum

Vpor*2.06kHz savalakjat)

I
l}
I
]
I

Vnor = 2.92 kH2

16 ] 0 -8 -l
FREQ (kH2)

E:\OKTATAS\SOLIDNMR\szilardNMR-cdverzi6o\SOLIDFUL.doc 43



Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

Az aldbbi példan8 a szabad BDPP (1), a mér emlitett (5.1 és 5.2 abrak) kationos rodium
komplexek (2a,b, 3,3”) és egy semleges 0tOs koord1nac10Ju komplexben (4) mért CSA
valamint principalis -tenzorkomponensek (011, 022 ¢s 033) valtozasat mutatJuk be a
koordinaci6, az ellenion mindsége és a komplex térszerkezetének ,,fliggvényében” (x-tengely).
Figyelemremélté, hogy mig a kémiai eltolédasok a koordinécios eltolodastol eltekintve nem
mutatnak Iényeges valtozast, addig az egyes tenzorkomponensek erds eltéréseket mutatnak
nemcsak a koordinacio, hanem még az ellenion mindségétol fliggden is (2a-c).

‘S.P -Aou:l-\

6.5 abra A szabad foszfin (1), a kationos NBD komplex két eltéré ellenionnal (2a,b), a COD komplex (két

kiilonbozo molekula 3,3') és egy semleges komplex (4) 31p NMR CS4, tenzorkomponens és kémiai
eltolédas adatai (jelolések: 6;=x 0,;=0 033=A Op= 0 CSA= @ és Pl=... P2=-—
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A CSA meghatarozasanak masik lehetse es modja a spektrum nem-magikus szoggel vald
felvétele a minta gyors forgatisa mellett'*. Ez az eljaras elsésorban akkor alkalmazhato, ha a
sztatikus savalakok atfedése nem tulsagosan nagy, ekkor ugyanis a savalak valtozatlan marad
de egy 1/2(3cos’0 -1) faktorral skalazodik. A magikusnal nagyobb szdgek hasznalata a CSA
okozta savalak eléjelvaltasat eredményezi.

6.3 A kémiai arnyékolasi anizotropia, CSA mérése forgatasra szinkronizalt
pulzusokkal és a forgatasi sz6g "ugraltatasaval”

Eredetileg Lippmaa és munkatarsai javasoltak egy olyan MAS eljarast, amelyben a forgatas1
sebességgel szinkronizalt pulzusok alkalmazasaval visszanyerhet volt a CSA savalak®. Mivel
az eredeti szekvencia nagyon érzékeny volt a pulzus hosszak pontossagara Bax és szerzdtarsai
modositottak azt, ezen probléma kikiiszobolésére’. Ezeket a szekvenciakat mutatjuk be az
alabbi abran.

2 6.6 dbra
lH LOCK DECOUPLING A CSA4 savalak mérésére
alkalmas
A ‘ =, =, 2D szekvencidakba
13 Jt - beépithet6 pulzus-
CONTACT
C AT ok ¢ sorok?
Ty va\: Ty
= %n ACOUISITION
R .
5 . (A) a 21 szekvencia
1, " 1
=z
b
K LOCK DECOUPLING (B) az n2w szekvencia a
pulzushibadk
B n, "' . bb k lr ror
\ jo legyenliteset
13 - - eredményezi.
€ leowtact
T‘ T < T'
1
T n ACOUISITION
€ > —
t )

A tq periddus alatt torténik a CSA szerinti modulécio, ty a forgasi periddus, tR egészszamu
tobbszordse. A moduldcionak a forgatasi perioduson beliil kell lezajlania, hogy ne téorlédjon.

A fenti szerzok javasoltak egy mas elven mikodd, de ugyancsak az izotrop eltolodas és a
CSA savalak kétdimenzios elvalasztasara szolgalo eljarast'® is. A modszer a mar emlitett
nem-magikus forgatast ¢s a CP/MAS kisérletet 6tvozi.

Lényege: a minta forgatasi szogének periddikus valtoztatasa 900 (ahol a felére skalazott és
atforditott, de valés CSA savalak megjelenik) és a magikus szog, 54,7° (ahol nem) kozott. Az
atugras iddsziikséglete kisebb mint 1 masodperc.
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A szekvencia sémaja és egy alkalmazasi példa (para-dimetoxibenzol, °C spektrum) a 6.7
abran lathat6. A tp id6 alatt detektalt izotrop spektrum amplitiddjat modulaljadk mindazok a
frekvencidk, amelyek t1 alatt léteznek, azaz a skaldzott CSA savalak frekvencidi és ezek
jelennek meg az Fq dimenzidban.

o

90y
W ||cP, | DEC] DECOUPLE
904y 90y
13
c [
spinning 1 ; *__, : o
angle 90° P 90—s547% b2 547 | 547%-90° |
-5
-4
5 F
-2
»-1 b)
/ / 7/ LO kHZ
/ // -~ - 7
/ 4 - - 7
/ // _ -~ y

7
4 3 2 Fz 1 0 kHz

6.7 dbra " C kémia eltolodds - kémiai drnyékoldsi anizotrépia, CSA korreldcio.

(a) a 2D kisérlet folyamatabraja ( mivel amplitudémodulacié van tiszta abszorbcios spektrumot
kapunk),
(b) para-dimetoxibenzol spektruma, Fy vetiilet (lenn) és az egyes csucsok Fy metszetei (fenn),

amelyek a CSA savalakot tartalmazzak!0.

E:\OKTATAS\SOLIDNMR\szilardNMR-cdverzi6o\SOLIDFUL.doc 46
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6.4 Az oldalsavok elnyomasa és kiilonvalasztasa

A forgési oldalsavok gyakran, kiillondsen nagyobb térerejii felvételek esetében, zavarjak az
egyes savok egyértelmli hozzarendelését, ezért toObb megoldas sziiletett oldalsdvmentes
spektrumok készitésére, ezek koziil a Dixon altal javasolt pulzus-szekvenciatll és egy
alkalmazéasat mutatjuk be a 6.8-as abran. Az eljards soran spin-echdkat generdlnak 7
pulzusokkal, amelyek egymastol "két forgasnyi" idére vannak.

CHy 0
¢~ Oroto)
CH; x
CP C nmur at 15.1MHz
MAS at 833 Hz
sideband
U orda-
L\A—— m
a)
I
W
AM————— -1
r l Ls L g Ll [ L L T L] I T I_Ml L T Li _2
300 200 100 0 PPM

'H f\fi I-S decoupling b)

|

6.8 dbra Szekvencia a forgdsi oldalsdvok elnyomdsdra’ (a) legfeliil egy polikarbondt teljes 13¢
CP/MAS spektruma, forgatasi sebesség 833 Hz, 65000 akvizicié, alatta a masod-, elsé-, nullad- stb.,
rendii spektrumok, amelyeket szintén 65000 echobol szerkesztettek, de csak a megfelelé rendii
oldalsavokat mutatjak,

re

(b) az eltérd fazisu forgasi oldalsavokat tartalmazo spektrumokat eléallito szekvencia.

. v
3C 0&3“

>—[_n
e—[ =
O—w

> .l
o

0o
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A forgasi oldalsavok fazisa ellentétes lesz, de az izotrop csucsoké nem valtozik, ezért kivonva
egymasbol egy eredeti és egy fazismodulalt spektrumot a kiilonbségspektrum csak az izotrép
csucsokat fogja tartalmazni. Miutdn az elsd-, masod- stb., -rendli oldalsavok frekvenciai
egészszamu tObbszorosei egymasnak, lehetdség van az izotrop spektrum (nulladrendti) mellett
az elso-, masod- stb., -rendii oldalsavspektrumok eldallitasara is a jelek fazisanak valtozasa
alapjan (6.8a abra).

Az oldalsavmentes spektrumoknak azonban van egy lényeges hatrdnya a "normal"
spektrumokkal szemben, nem alkalmasak mennyiségi kiértékelésre ha az Gsszehasonlitando
csucsok CSA -Ja eltér egymastol Ugyanis a mennyiségi értékelés alapja a teljes csucsteriilet,
de elteré szamu és intenzitasu oldalsavok eltéro nagysagu jelet "hagynak" az izotrop
csucsokban.

6.5 Tovabbi kétdimenzios (2D) kisérletek

Kémiai csere és spin-diffizié meghatarozasa: bar korlatozott mértékben, de szilard fazisban
is végbemehetnek cserefolyamatok az anizotrop mozgasok mentén és/vagy spindiffuzié is
lejatszodhat. Maciel és munkatarsai kozolték azt a szekvenciat!2, amely az eredetileg Jeener
altal folyadékokra leirt eljarasl3 adaptacioja a szilard fazis viszonyaira. Az elsé /2 pulzust
egy CP eljarassal valtottak fel az érzékenység novelése érdekében (lasd az alabbi abrat), a tg
idé alatt a 13C magok a kémiai eltolodasnak megfeleléen szétteriilnek, a méasodik 7v/2 pulzus
a z tengely iranyaba allitja be 6ket. Ezt koveti a keveredési iddszak, amely alatt a magok
helyet valtoztathatnak molekularis mozgassal vagy diffizidéval. Végiil a harmadik pulzus
ismét az xy sikba forditja a magnesezettségi vektort, az akvizici6 alatt proton lecsatolas van.

™2, S, (oecoure) ( oecourLE )
1
|
g |
§ ] —
"2, .. 2,
I3C
— N
- - N
: : :
) (]
PARAY ¢ EVOLUTION s  DETECTION
pre 108 . TR . RIXING ] Ity )

6.9 dbra 2D pulzus-szekvencia szilardfazisu kémiai csere detektalasaral?. A cserének a keveredési
(mixing) iddszak alatt kell mérhetd hatast gyakorolnia az érintett atmenetek betoltottségére
(decouple=lecsatolds, evolution=Fkifejlédés, preparation=elékészités)
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A 6.10 abran a tropolén 13¢ cPMAS spektrumat mutatjuk be. A jelzett cserefolyamat oldat
fazisban gyors az NMR iddéskalan, szildrd fazisban azonban lassu, ezért keresztcstcsok
jelentkeznek a 2D spektrumban az érintett szénatomok kozott.

LS ks

0

LU AL SLILS BUR LIS IR ALALE IRAMAMARAN BLAMARAMED BLALAR ALY BLELELALSS B
.

180 170 160 150 140 130 120 110 PP

6.10 abra Tropolén 2D 13¢ cp/mAS spektruma a 6.9 abran bemutatott pulzus-szekvenciaval felvével 2 a
keveredési ido 3 mdsodperc volt. Az atfogon kiviili un. ,,off diagonalis csucsok”az abrazolt cserefolyamatot
igazoljak

Helyi dipolaris tér (Separated Local Field, SLF) eljaras: ennek alkalmazasaval lehet6vé
valik a C-H dipolaris kdlcsonhatasok (csatolasok) elvalasztisa a 13C kémiai eltolodasoktol.
Amennyiben képesek vagyunk ezeket a csatolasokat meghatarozni, ugy azokbol szamolhatdak
a szén-proton tavolsagok, amelyekbdl viszont a vizsgalt molekula térszerkezetére is lehet
esetenként kovetkeztetni.

Egy tovabbi lehetdség, hogy ha a dipolaris csatolasokat leird és a kémiai eltolédas anizotropia
tenzorok egymashoz viszonyitott helyzetét meg tudjuk adni, akkor a principalis
tenzorkomponensek iranya is megadhatd, mivel a dipolaris tenzor helyzete a molekula
koordinata rendszerében meghatarozhato.

Az eljaras kidolgozasa Waugh és munkatarsai nevéhez fiizédikl4, elészor egykristalyok
vizsgalatara alkalmaztak, ahol a kémiai eltolodas skalan csak az adott orientacionak megfeleld
érték jelentkezik. Késobb Griffin €s munkatdrsai az eredeti kisérletet a kémiai eltolodas
dimenzidbeli felbontas javitasa érdekében a MAS technikaval kombinaltak a szekvenciat!?.
A kovetkez6 abran (6.11) a modositott szekvencia sémadjat, a 6.12 abran pedig a Ca(CHO9)»
ilymédon nyert 13C -1H dipél - 13C kémiai eltolodas 2D spektruménak dipolaris F metszetét
mutatjuk be.
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ACQ

6.11 dabra Kétdimenzios rotacios spin-echo kisérlet, az akvizicio egy rotacios echo idején beliil
torténik, a ty idészak alatt egy WAHUHA szekvencia gondoskodik a homonukledris dipdl-dipol
kélesonhatasok elnyomdsarol (nem szerepel az dbran)

A

—

L J
16 50 o -16.5C
F, (kH2)

6.12 abra Alkalmazasi példa a heteronuklearis (C,H) dipdl - kémiai eltolodas korreldciora: minta
Ca(CHO )13,

Szamolt (A) és mért (B) dipolaris "Pake" spektrumok.
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Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

"Ugralo" magikus szoggel felvett sztatikus spektrumok16 (Magic angle hopping):
hasonl6an a mar korabban ismeretett két eljarashoz (6.3), a cél itt is az izotrop kémiai
eltolodés és a CSA savalak elvalasztidsa, azonban némileg mas moédon érik el ezt. A
szekvencia egy hagyomanyos keresztpolarizacioval, CP kezdddik, de sztatikus mintaval. ty-et
harom egyenld részre osztjak, az elsd szakasz alatt a minta a magikus szoggel all a kiilso
térhez képest és minden mag ennek a beallasnak megfeleld Larmor frekvenciaval kezd
precesszalni. Minden szakasz végén a magnesezettség x komponensét egy 90y pulzus a z
tengely mellé forditja, ezzel "hidegre" teszi mindaddig, amig a HOP periddus alatt a rendszer
mechanikus kapcsolokkal szoget nem valt. Ez kb. 150 ezredmésodpercet vesz igénybe. Az
ugrasok 120 fokos szdgvaltasokat jelentenek, ezek utan a masik 90y, pulzus visszaforditja az
M vektort az xy sikba, ahol tovabb precesszal, de most mar ennek a masik irdnynak megfeleld
Larmor frekvenciaval. A harmadik szakasz végén torténik meg az akvizicid proton lecsatolas
mellett. Egy ilyen triddot négyszer ismételnek meg, ezek csak a pulzusok fazisaban
kiilonboznek egymastol. Egy négyes ty szerinti transzformdcidja az izotrép kémiai
eltolodasokat, mig a tp alatt detektalt FID a CSA savalakot szolgaltatja.
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6.13 abra A "magic angle hopping"” szekvencial 0 négy ciklusanak egyike. A minta mindvégig all, csak
120 fokos ugrasokat csinal a magikus szog kériil, hogy ilymodon szimuldlja az izotrop mozgast. Az
ugrasok kozott a proton lecsatolds ki van kapcsolva, hogy az xy sikban marado magnesezettség gyorsan
megsziinjon. Az Fy dimenzio az izotrdp eltoléddsokat, az Fy pedig a sztatikus savalakot szolgdltatja.
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Alkalmazasi példaként az adamantan kétdimenzidés "magic angle hopping" spektrumat
mutatjuk be. Az eljaras f6 hatranya alacsony érzékenysége, ez érthetd hiszen sztatikus
spektrumok detektalasa torténik.

6.14 abra Az adamantan magic angle hopping 2D spektrumal 6 az egyik dimenzioban az izotrop kémiai
eltolodasok a mdsikban a CSA savalak latszik. Minden ty értéknél négy akviziciot hajtottak végre és

Osszesen 64 ty pontot vettek fel 1 ezredmdsodperces lépésekkel. A teljes felvételi idé 15 perc volt.

Kétszeres Kkeresztpolarizacion alapulé Kkisérletek: ezt az igen hasznos eljarast Schaefer,
Stejskal és McKay javasoltak 17 olyan NMR aktiv magok szelektiv gerjesztésére, amelyek egy
masik maghoz vannak kdzvetleniil hozzakotve egymast kovetd polarizacioatvitelekkel (pl. 'H
= 13C = I5N). A kétszeres keresztpolarizaciot a Hartman-Hahn feltétel (lasd 4. fejezetet)

egymas utani elérésével haj‘%ak végre. A fenti esetben a spektrum csak azokat a '°N magokat
fogja mutatni, amelyek egy °C maghoz vannak kotve. (6.15 abra).

Egjy mésik lehetéség a kisérlet kivitelezésére ( 1H = 15N —=13(C), ha nem az "utols6" magot
(13C) detektaljak, hanem azt amelyik kozos mindkét atvitelben (I9N). Természetesen ebben
az esetben a masodik folyamat csGkkenti a létrejott 1IN magnesezettséget, mégpedig olyan
aranyban amit giromagneses hanyadosaik meghataroznak illetve amilyenben '°C szomszédjai
vannak a 15N magoknak.
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Egy "off Hartman-Hahn" és egy "on Hartman-Hahn" kisérletet egymasbol kivonva csak
azokat a 19N magokat fogjuk latni, amelyeknek 13C szomszédjuk van.

A
15 13
NH,-CH,COOH
rwn-lp(nning
1000 Hz

B

non-spinning
C

spinnmg

6.15 dbra Példa a kétszeres keresztpolarizdciora: kettésen jelzett glicin”NH,-" CH,-COOH "N NMR
spektrumai'’

(A) normal, sztatikus keresztpolarizacios spektrum, a triplettszerii savalak tulajdonképpen egy szingulett,
amely a maradék "N-">C parok miatt lép fel, és egy a Pake dublett, amely pedig a "N-""C paroknak
tulajdonithato,

(B) kétszeres kereszt-polarizcios spektrum, csak N-"C pdrok dublettje jelenik meg és

(O) kétszeres kereszt-polarizdacio + MAS spektrum (a Pake dublett eltiinik a forgatas hatasara).
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6.6 Relaxacios id6k mérése szilard fazisban a CP/MAS kériilményei k6zott

A szilardfazisbeli relaxacios idok, hasonléan a b6 magok mar emlitett sztatikus spektrumbeli
relaxacids ideihez, fontos informdaciokat szolgaltathatnak a szilard mintdkban végbemend
mozgasokra és azok energiagatjaira. A keresztpolarizacid nélkiili kisérlet érzékenysége
azonban, mint tudjuk, nagyon gyenge, ezért spin-racs relaxacids iddallandd, T mérése
gyakran nem lehetséges. A CP/MAS kisérlet feltételei kozott is lehetséges azonban a Ty
mérés a Torchia altal javasolt eljarassall®. Ennek lényege (lasd a 6.16-o0s 4brat), hogy két
szekvenciat hajt végre egymas utdn, amelyek csak a kezdd proton pulzus fazisaban
kiilonboznek egymastol. Ezen %ulzusok kozotti 180 fokos faziseltérés azt eredményezi, hogy a
polarizacidatvitellel 1étrejott 13C magnezesettség fazisa is ugyanennyivel fog kiilonbozni a
két szekvencia elején. Ezeket egymasbol kivonva egy olyan exponencialis lecsengését kapjuk
a jelnek, amely Tq id6allandoval torténik (T id6 alatt nincs més magneses tér jelen csak Bg) és
csak az atvitt polarizacidbol szarmazd magnesezettséget tartalmazza.

Hiszen az e%yéb magnezesettseget, mint pl. a tranziens NOE hatdasokbol eredot, vagy azt a
természetes 13C magnesezettséget, amelyet a T relaxacio hoz létre a pulzus elejére vagy a T
sztinet alatt, szoval mindezeket természetesen nem befolydasolja a kezdo proton pulzus
fazisvaltasa, igy ezeket a két spektrum (FID) kivonasa megsziinteti.
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6.16 dabra Ty mérésére Torchia dltal javasolt szekvencial . A két szekvencia csak a kezdé proton-pulzus

fazisaban kiilonbozik, ez 180 fokkal eltérd fazisu "pumpalt"” 3¢ magnesezettséget fog létrehozni, szemben

az egyéb 3¢ mdgnesezettséggel, amelynek a fizisa nem fog valtozni. [lymédon a két kisérletet egymdsbol
kivonva, csak a létrehozott mdgnesezettség lecsengését latjuk Ty idédllandoval. M,.~tiszta magnesezettség,

M_,=a keresztpolarizacidval megvdaltoztatott, mért mdagnesezettség.
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7. Kvadrupdl magok (I> 1/2) NMR spektroszkopiaja és 1/2-es magok
spektrumaira gyakorolt hatasuk vizsgalata

7.1 A kvadrupél kbélcsénhatas lényege, spektrumok szilard fazisban

Vizsgalatainkban azokra az esetekre szoritkozunk, amikor a kiils6 magneses tér B,
lényegesen nagyobb mint a mag koriili elektromos tér, EF ilyenkor a kvadrupolaris
kolcsonhatas csak modositja a Zeeman szinteket, illetve ahol a kettd kozelitdleg azonos, ami
az un. masodrendi kvadrupol hatasokhoz vezet. Célunk az NMR spektrumok lehetséges
megjelenési formainak ismertetése, a varhatd hatasok okainak rovid magyarazata, egyaltalan
nem foglalkozunk a forditott esettel, amikor B, << EF, ez az mag-kvadrupol rezonancia,

NQR teriilete.

7.1.1 All6 minték (egykristalyok és porok) spektrumai:

Az un. elsérendii kvadrupdl kolesonhatds kovetkeztében fellépd kvadrupolaris energiat
(tengelyszimmetrikus elektromos térgradiens esetén, 1 = 0) az alabbi egyenlet adja meg,

. 3m* —1(I+1)
h'u, = 3cos’ 61
¢ { 81(21-1) }( ° s

mint lathaté az egyes atmenetek (a magneses kvantumszdm my lehetséges értékei kozott)

energidit elsdsorban az un. kvadrupol csatolasi allando, X=e2QqZZ/h értéke hatarozza meg (ez

igen széles tartomanyban valtozik a mag koriili palyaszimmetridkra jellemz6 elektromos
térgradiens, q,, ¢és a mag eredendd kvadrup6l momentumatol, Q fliggéen, nagysaga néhany
szaz kHz-t8] sok MHz-ig terjedhet), ezt modositja (skdlazza) egy, az elektromos térgradiens
és a kiilsd tér relativ helyzetétdl fiiggd tag. Ez utobbi értéke a 6 szog magikus értéke (54,70)
esetén nulla, azaz az ilyen helyzetben 1évé mag Larmor frekvencidja nem valtozik meg a
kvadrupodl kdlcsonhatés altal. Egy egykristaly tehat éles vonalakat ad, de az energiaszintek a
0 szog aktualis értékének megfeleléen kiilonbozni fognak (a kristaly forgatasaval tobb
spektrumot felvéve meghatdrozhato y értéke). Az igy kialakult energiaszintek (lasd 7.1 abrat)
elsérendi eltérései, Av az eredeti Zeeman szinttdl, v, a kdvetkezd képlettel szamolhatoak.

2m, -1 5
Av=v, _(g)X(I(T—I;G cos 0—1)

ahol m; a magneses kvantumszam értéke 1-t6l I-1 -ig terjed. Emiatt 21 szamua vonal jelenik
meg a spektrumokban.
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Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

T _ Zeemann  elsOrend( masodrend
energia kvadrup. kvadrup.
m=-3/2 e —enn T
Am=12 ) I
1=3/2 S ————————— Y-
— & men2 ! I
\ \‘11'\1_‘{‘3/2 ¢ ~~~~~~~~~~~~~~~~ I
H H(Q) ! H(Q) 2
atmenetek l l l l ‘ |
Vo 3:4:3

7.1 abra Az elso és masodrendii kvadrupol kélesonhatas (I=3/2 eset) energiaszintjei és dtmenetei’

A megjelend atmenetek tulajdonsagai eltérnek egymastdl attdl fiiggden, hogy egész-spinii
(I=1, 2, 3 stb.) vagy paratlan feles-spintit magokrol (I=3/2, 5/2, 7/2, ... stb.) van-e szo.

Egész-spinti magok: ezek minden atmenetét modositja a kvadrupolaris hatds, példaként az
I=1 spinti magokra (pl. 2H) az alabbi spektrumot mutatjuk be (7.2 abra), (2I=2=n):

3/4y/[21(1+1)]*(3 cos 26-1)

54.740
900 900
egykristaly polikristalyos
N anyag
) 00 0o
R : I
mJ=0 V:o mJ=1
0[°] = 0 54.74 90
(3cos’6-1) = 2 0 -1

7.2 abra I=1 eset, egykristdly (vastag vonal) és porminta (vékony vonal) felvétele esetén varhato spektrumok. Az
elhelyezkedéstdl fiiggd szorzotényezo értéke 2 és -1 kozott valtozik.

Egykristaly vizsgalata esetén két azonos intenzitdsu vonalat kapunk, amelyek tavolsaga

3/8(c0s29-1)x, tehat a spektrumbol a szog ismeretében kiszamithatd a kvadrupolaris csatolasi
allando, vagy forditva.
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Pormintdk esetében természetesen a O szog mindenféle értéket felvehet, de nem azonos
valosziniiséggel , emiatt teljesen hasonléan a dipolaris kolcsonhatasoknal targyaltakhoz, itt is

egy Pake dublettet kapunk, ahol a skalaz6 tényezd, (3c0s29—1) értéke -1 (6 =90°) és 2 (0
=900) kozott valtozik. (M12)

Péaratlan feles spinii magok: ezeknél a kozponti atmenet fliggetlen a kvadrupolaris hatasoktol
¢és a szOgt6l mert, mint a fenti egyenlet mutatja, az energiara mind a -1/2 mind a +1/2-es my

értekekre azonos eredmény adodik, kiilonbségiik tehat nulla lesz. Ez egy nagyon fontos
eredmény, hiszen emiatt viszonylag éles vonalak adddnak ezekre az atmenetekre. Példaként
egy [=3/2-es spin (pl. »Na, "B, stb.) varhato viselkedését mutatjuk be a kovetkezd abran
(7.3).

-172 =172
1=3/2 ¥ =kvadrupdl csatolasi
allando
312 <4/2 12 <342

3/4 y /[210+1)]*(3cos  206-1)

T e e

egykristaly ;' 7" polikristalyos anyag
. /

. |
0 0o 900 Vg 900 0o
5474 o
7.3 abra Elsérendii kvadrupolaris eset, I=3/2. Egykristaly és porfelvétel esetén varhato vonalak. A -3/2< -1/2

és 1/2 & 3/2 dtmenetek skaldzédnak (3cos’6-1) értékének megfelelden (gyakran nem is észlelhetéek a
spektrumban). A k6zépsé -1/2<1/2 datmenet viszont fiiggetlen 0-tol! (Ezért altalaban jol latszik.)

Egy egykristalyrol késziilt felvételen a vonalintenzitasok 3/10, 4/10, 3/10 aranyuak (éles
vonalak). Az egyes atmenetek intenzitdsai altalanosan az I(I+1)-m(m-1) &sszefliggés alapjan

szamolhatéak3. Pormintak esetén azonban a vékony vonallal jeldlt teriiletek felelnek meg a
kiils6 atmeneteknek (a -3/2 < -1/2 és 3/2 < 1/2), ezek ugyanis nem fliggetlenek az adott mag
elhelyezkedésétdl). Ennek kovetkeztében gyakran csak az éles kdzponti vonal észlelhetd a
spektrumban a tobbiek elmosddott volta miatt. Raadasul, miutdn egy spektrum szélessége
tobb MHz is lehet, altalaban csak a kdzponti dtmenet gerjesztése lehetséges. Természetesen
ezeken a savokon megjelennek a kémiai arnyékolas és a dipolaris csatolasok iranyfiiggdsége
miatt fellépd hatasok is, ahogy azokat mar a korabbi fejezetekben ismertettiik. Ezek azonban
csak a sav finomszerkezetét jelenthetik, lévén nagysagrendekkel kisebbek mint a
kvadrupoléris csatoldas. Mig igen kis molekuldk egykristalyai adhatnak értelmezhetd
finomszerkezetet, addig porfelvételek esetében ez nem lehetséges.

Ha az elektromos tér nagysidga megkdzeliti a Zeeman terét tin. masodrendi kvadrupdl
hatasok 1épnek fel, amelyek jelentés mértékben modosithatjak a spektrumot. A MAS kisérlet
csokkenti, de nem sziinteti meg a hatéast, ugyanakkor esetenként célszerli a magikustol eltérd

" Egyszerlen belathato, hogy a kiilsd térre merdleges beallas valosziniisége a legnagyobb, a parhuzamosé pedig
a legkisebb!
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sz0g mellett felvenni a spektrumot, ez javithatja a jelalakot, de szamolni kell a MAS altal
elnyomott hatasok Gjraéledésével is. Ertelemszeriien, nagyobb térerejii késziiléken felvéve a
spektrumot a hatds csokken vagy eltiinik, ha kémiai arnyékolas anizotropidja nem jelentds és
nincsenek szadmottevd dipolaris  kolcsonhatasok tulajdonképpen egy hagyomanyos
nagyfelbontast spektrométeren is felvehetjiilk a spektrumot. A jelenség pontos észleléséhez
azonban nagyfelbontasu spektrumok sziikségesek.

7.1.2 Nagyfelbontasu spektrumok: MAS, DAS, DOR, MQMAS stb. eljarasok.

Ebben a pontban azt vizsgaljuk meg, hogy milyen hatdsa van egy adott szog (pl. a magikus)
szerinti forgatasnak, tehat a MAS kisérletnek a kvadrupolaris kdlcsonhatasokra a kiilonbzo
spinkvantumszdmu kvadrupdl magok esetében, illetve, hogy melyek a rendelkezésiinkre allo
egyéb kisérleti lehetdségek nagyfelbontasu spektrumok készitésére.

MAS: a forgatas az elsérendii kvadrupol hatasokat (az drnyékolasi anizotropidhoz, valamint a
skalaris és dipolaris csatolds anizokroniaihoz hasonléan) kiatlagolja, de a masodrendiieket,
mint emlitettiik csak redukalja, ennek oka, hogy ezek csak magasabbrendii fliggvényekkel
leirhaté kolcsonhatasok, amelyek nullara atlagolasdhoz nem elégséges a MAS kisérlettel
elérhetd szimmetria.

Muagic-Angle Spinning (MAS)

Dynamic-Angle Spinning (DAS)

Double Rotation (DOR)

7.4 abra A MAS, DAS és DOR kisérletek altal létrehozott dinamikus szimmetridk4, (a) MAS kisérlet oktaéderes
(k6bos) szimmetriat eredményez, az elsérendii anizotrép kélcsonhatdsok d,y orbitalként dbrazolhatéak,

amelynek értéke csak a magikus sz6g esetén lesz nulla, (b) DAS kisérlet: ikozaéderes szimmetria létrehozdsaként
foghato fel, (c) DOR kisérlet: a két sz6g koszinusza egymasnak komplementerei, d és g palyak kombindciojaként
foghaté fel.

A MAS kisérlet tehat a kobos (oktaéderes) szimmetria megvaldsuldsaként foghatd fel (ebbdl
az is kovetkezik, hogy ahol ez megvan ott nincs sziikség a forgatasra sem, legalabbis a
kvadrupo6l hatds megsziintetése miatt nem).
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Egész-spinli magok esetében az elsérendli (second-rank) kvadrupolaris kolcsonhatasok a
dominansok, ezeket a MAS kisérlet tehat megsziinteti, nem ez a helyzet azonban a feles-spinii
magoknal, itt mint lattuk, a kdzponti atmenetnél nem Iépnek fel elsérendi hatasok csak
masodrendliek, ezeket viszont csak két szOg szerinti forgatdssal vagy tobb-kvantumos
atmenetek gerjesztésével lehet megsziintetni.

DAS (Dynamic Angle Spinning), DOuble Rotation: ezek az eljarasok a minta vagy két szog
szerinti egyidejli (DOR) vagy egymast kovetd "ugralo" forgatasan (DAS) alapulnak (lasd 7.4
abrat). Ezek utan konnyen elképzelhetd, hogy technikailag sem egyszerti kivitelezni 6ket, mig
az elsonél két egymasba helyezett rotort kell egyszerre forgatni, addig a masodiknal a forgatas
sz0gét kell pontosan és rendkivil rovid id6 alatt megvaltoztatni.

Mint l4thatd, barmilyen forgatds iddatlagban bizonyos szimmetria kialakulasat eredményezi4,
ebben az értelemben tobb eltérd szog szerinti forgatds nyilvanvaldéan noveli az elért
szimmetriat (a folyadékfazisban tapasztalhaté izotrép mozgds pedig tokéletes
gombszimmetriat eredményez). A kvadrupolaris magok vérhato viselkedését a kiilonbozo
kolcsonhatasok és azok megsziintetését célzo kisérletek hatasat a 7.5-6s abran foglaltuk dssze.

1. homo- és hereronuklearis dipolaris 2. kvadrupol felhasadasok
csatolasok (1H-1H, 1H-X)

3. kémiai arnyékolasi

622 anizotropia
Sllﬁj \\ 33
' | ' 50-100 kHz
3/4  x /RIA+D]*(3 cos 29 -1
5474 o
90 o 90 o
egykristaly polikristalyos
nyag
0 0o 0o
m [=0 vi o m =1

Forgatas a Magikus szoggel (MAS Kkisérlet)

1=3/2,5/2,7/2 ... I=1,2,3..

masodrendi kvadrupél
hatas 1=3/2

+1/2 <——R dtmenet

= forgatas két eltéro szog mellett
(DAS, DOR Kkisérletek)

7.5 abra Kolcsonhatasok és megsziintetésiik
Vo kvadrupol magok esetén szilard fazisban.
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MQMAS®: a kozelmiltban a korabbi, technikailag nehezen kivitelezhetd megoldasoknal

sokkal egyszeriibben is sikeriilt a kivant hatast elérnid az un. tobbkvantumos MAS kisérlettel,
MQMAS. Ez egy kétdimenzids eljaras, ahol az egykvantumos és a t; id6 alatt kifejlodo
tobbkvantumos koherencidkat lehet korrelaltatni egy tisztan izotrop echo eldéllitasaval. A
magikus szog szerinti forgatds ugyanakkor biztositja az elsdrendli kvadrupolaris hatdsok
megsziintetését és a dipolaris hatasok jelentds csokkentését.

Alkalmazasaval szamos fontos anyagrendszer vizsgéalata valt rutinszerlivé (iivegek,
katalizatorok, amorf és kristalyos szervetlen anyagok) a feles-spinli kvadrup6l magok
spektrumain keresztiil.

7.2 A kvadrupél magok hatasa 1/2 -es magok (13C,15N,31p, stb.) spektrumaira

A kvadrupdl hatdsok megjelenhetnek a kvadrupdl maghoz (S) kozvetleniil kotott 1/2-es spinii
magok (I= 13C,31p, 1198n, stb.) spektrumaiban is. A jelek szabalyos felhasadasat eltorzitjak
¢és ezaltal megnehezitik vagy lehetetlenné teszik a skalaris csatolasi alland6 meghatarozasat a
spektrumbdl, ami kiilonben a szilardfazisu felvétel egyik igen hasznos sajatsaga.

A magyarazat a kvadrupo6l és 1/2-es spinli mag kozotti dipol-dipol kolecsonhatas, amely szilard
allapotban nem atlagolodik nullara, hanem kozvetiti ezeket a masodrendii hatasokat a 1/2-es
spinii mag jelére is. R4adasul, az skalaris csatolds anizotropiaja is felléphet, amely teljesen
hasonldan viselkedik mint a dipolaris csatolds, a helyzet tovabb bonyolodik, ha a dipolaris
tenzor ¢s a skaldris csatolasi tenzor fétengelyei nem azonosak.

A masodrendi frekvenciaeltolodas, Avy, mértéke az I mag spektrumaban: Az 1 é S

magok kozotti skalaris és maradék dipolaris csatolds miatt, bizonyos feltételek megléte esetén
az alabbi masodrendli frekvenciaeltolodas, Avyy, észlelhetd az I spin m-dik atmenetén egy

kvadrup6l mag hatasara:

3DOx [ S(S+1)—3m?
20v, S(2s-1)
ahol m = magneses kvantumszadm, amely az adott I-hez rendelhetd energiaszintek szdmat

adja meg, J = skalaris csatolas I és S kozott, AJ = a skalaris csatolas anizotropiaja, és D = az
I és S kozotti dipolaris csatolas, amelynek effektiv értéke D'= D-AJ/3

AV, =-mJ+ 3cos” B” —1+msin® B cos2aD)

ris = a két dipolt 6szeko6td vektor

Ho Y7iYsh , -
D = —_— Mo = a magneses permeabilitas
ar Jagor,’

X = kvadrupdl csatolasi alland6 = eZQqZZ/h, eqz;=az elektromos térgradiens legnagyobb

Osszetevdje, Q a mag kvadrupol momentuma vg =az S mag Larmor frekvencidja.
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D 7.6 abra

EFG 4 B |
A kvadrupdl tenzor elektromos
gradiens rendszerében, EFG

R rendszerben elhelyezkedo IS
ipol vektor helyéne
dipol vektor helyének

Jjellemzése a ﬁD és ol
szogekkel

Y

Feltételek, amelyek mellett érvényes a fenti, Avy,-t leird egyenlet:

e Jgaz az elsérendli perturbacid, azaz a Zeeman felhasadas Iényegesen erdsebb a
kvadrupolaris kdlcsonhatasnal:

X

<
4528 -1)v,

b

e A skalaris csatolasokat térben leird J tenzor axidlisan szimmetrikus, fétengelye egybeesik
a két magot 0sszekotd ryg vektrorral.

Ha az elektromos térgradienst leird kvadrupolar tenzor, q tengelyszimmetrikus, azaz az
asszimmetria tényezdje, N=0, akkor a kvadrup6l mag 4&ltal kivaltott, masodrendii kémiai
eltolodas, A :

_ 3D _ M=,
10 vy n..

A egy az adott magparra és térerdre vonatkozo allando,
amelynek felhasznaldsaval az I multiplett tovabbi vonalainak helyei is kiszdmolhatok:

S(S+1)-3m>
S(25-1)

Av, +mJ =~

A spektrum kiilsé vonalaira (az m=+/-S esetek) az elmozdulas azonos és fiiggetlen S-t6l (a
fenti kapcsos zarojeles kifejezés értéke -1). Ezzel szemben az eredeti multiplett legbels6
vonalai mindig a kiilsékkel ellentétes iranyban mozdulnak el:

S+i
2

AV+/—1/2 - = 7S

Az I-mag spektrumanak jellemzdi egy 31p(1/2)-59Co(7/2) magpar esetében:
e Az eredeti spektrum stlypontja valtozatlan marad.
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e Mivel a két belsé vonalat (4 és 5) is azonos mértékben tolja el masodrendi kvadrupol
hatas, ezért kiillonbségiik megadja az izotrop skaldris csatolasi allandd abszolut értékét,
Jiso- Egymastol valo atlagos tavolsaguk is megadja Jjgo-t.

e A ténylegesen mért vonalak helyzetébdl A kiszamithato, és J valamint A ismeretében Jjgq

meghatarozhat6 az alabbi 4dbra adatai alapjan.
o Az atlépés (két vonal keresztezddése) valdszintisége csokken a téreré ndvekedtével.

S=59Co (1=712) 1=31p (I1=112)
831P(izotrép)
i
] —
8 7 5 3 2 1
: 1 : | ]
1 ! ' ! h i |
I I ) | | 1 {
' | l]—o ! ! !
1 ! : ! | | |
H h ) ) 1 ' ] |
O A—b
N/ )] 12 +172 432 +5n +In
1 | | 1 1
! | l ! ! 1
| | ! I | | ' I
Ay | ! I ! ! !
m ' ) | l ! l :
— L — xD'/vs
+1A/T  +1AIT -3A/T =SAIT -SAIT  =3A1T +1A/T +7AN7
mg
S +-172 +-312 +-512 +-112
12 -5417 =3A717 1477 74717
Imglmg+1j v
S 12,3 32,52 52,112
m w7 4 6/7

D'= effektiv dipoliris csatoldsi allandé

1
A _ BXD %= kvadrupdl csatolisi sltand6
vs=az S mag Larmor frekvenciija
10 v

2Av,= a misodrendi kvadrupdl hatis sltal
Kiviltott eltolddds

7.7 dbra A **Co-"'P (S,1) magpdr virhaté megjelenési képe a *'P spektrumban a térerd és a csatoldsi dllandé
aranydnak fiiggvényében
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Az 1 spin spektrumanak informacidtartalma: Az I mag vonalainak a masodrendi
kvadrupolaris csatolés altal kivaltott eltoloddsa nemcsak az effektiv dipolaris csatolas, D' és
kvadrupol csatolasi allando, j szorzatatdl fiigg, hanem az ryg vektort az elektromos

térgradiens, EFG tenzoraban leird polarszogektol, |3D ¢s az EFG tenzor aszimmetridjatol is.
Ha a q tenzor axidlisan szimmetrikus (n=0) és a fétengelye egybeesik ryg-sel, akkor az

egyenlet szogfiiggd része nulla, tehat legalabb az xD' szorzat D-bdl meghatarozhato.
Amennyiben a kvadrupolaris csatolasi allando, j ismert, ugy D' kiszadmithat6, és ha
kisebb a dipolaris csatolasi 4llandd, D abszolut értékének haromszorosanal, akkor D értéke is
megkaphat6, amibél viszont a két mag tavolsaga, rg is kiszamithato.

x> D, AJ, J eldjeleit befolyasolo tényezék: Mind D, mind vg eldjele fligg a giromagneses
hanyadosok eldjelétdl, ha yp negativ, akkor az egyenlet jobb oldala is elgjelet valt, ami azt
jelenti, hogy a fellépd masodrendii eltolodas jellege nem valtozik, hasonldéan yg eldjelvaltasa
sem befolyasolja a spektrumot feltéve, hogy D és D' eldjelei azonosak (azaz ha a skalaris

Ha D pozitiv (ez megallapithatd kozvetleniil a spektrumbdl, mert ilyenkor a vonalak
"Osszebogddzodasa" az izotdp sifthez képest alacsonyabb frekvencidkon kovetkezik be) akkor
vagy y eldjele negativ és D, D' azonos eldjeliiek, vagy x pozitiv és D, D' ellentétes eldjeliiek.
Amennyiben y eléjele ismert, gy AJ egyértelmilien meghatarozhatd eldjelével egyiitt.
Amennyiben azonban csak Y abszolutértéke és ryg ismert, ugy AJ-re két érték adodik,
amelyek koziil a valodi nem valaszhato ki.

Tobb I mag csatoldsa ugyanazon S maghoz: ilyen esetben elvileg tobb jelen is jelentkezhet a
masodrendi eltolodas, ami megkonnyiti a paraméterek meghatarozasat.

Egy I mag csatoldsa tobb S maghoz: ebben az esetben elvileg a végsé multiplett az egyéni

crer

Viltoz6 (nem magikus szdggel) felvett spektrumok: Ha a mintat a "magikusto6l" eltérd
szoggel vessziik fel, a masodrendli kvadrupdl hatasok mellett megjelennek az elsérendii
hatasok is a nem teljesen kiatlagolodott dipolaris és kémiai eltolodas anizotropia miatt. Ez
jelentds savszélesedét okoz, ugyanakkor informaciét szolgaltat az EFG tenzor és a kémiai
eltolodas tenzornak a molekulat leird koordindtarendszerben vald elhelyezkedését illetéen.

Hasznalata gyakorlatilag azokra az esetekre korlatozodik, ahol csak a kvadrupdl eftektus éltal

befolyasolt 13¢ mag jele az egyetlen jel.

Az "Onlecsatolas" jelensége: Az egyenlet Avy, meghatarozasara csak addig alkalmas, amig a
kvadrupol mag relaxécioja elég lasst, mihelyt gyorssa valik, mind az elsérendii eltolddas,
1Avm mind a masodrend, 2Avm nullavé valik és a I mag egyetlen vonalként az izotrép

eltolédasnal fog megjelenni. (Oldat allapotban ez az altalanos eset.)
A masik lehetdség a "kozvetité" dipolaris kdlcsonhatas nullara atlagoldédasa valamely szilard
allapott belsé mozgas kovetkeztében. Ez a D tenzor és AJ=D-Jjq, nullara atlagolodasat

eredményezi. Példa a PCl4™: PClg, (a spektrum emelt hémérsékleten elveszti méasodrendii
jellegét).
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Alkalmazasok: 13C/14N: ilyen magparok esetében a 13C CP/MAS spektrum altalaban egy
2:1 arany dublettet vagy legalabbis erdsen megszélesedett vonalakat mutat. Mivel egy

13C/14N magpar esetén altalaban mind J mind AJ elhanyagolhatd a dipolaris csatolashoz
képest, alapegyenletiinkbdl elhagyhatd az elso tag, S értékét m-mel behelyettesitve az alabbi
kifejezéseket kapjuk az m=0 és az m=+/- 1 esetekre.

AV, =~ % (1)Bcos> B2 —1+nsin> B cos 200”)
S

A masodik zarojelben az eredeti egyenlet S-t6l és m-t6l fliggd részének a behelyettesités utani
eredménye szerepel. A kapott frekvenciaeltolodasok (amelyek ellenkez6 eldjeliiek és az m=0-

¢ kétszeres mértékil) az eredeti, perturbalatlan 13C savhoz képest értend8k. Mivel a +1 és -1
atmenetek azonos frekvencidjiak, egy 2:1 aranyu dublett adodik.

Av, = 321())& (2)(3cos2ﬁD—1+nsin2ﬁzcos 2aD)
VS

Ami azt is jelenti, hogy a tényleges kémiai eltolédas a sulyozott atlagnal (tehat az erdsebb
cstiestdl 1/3 tavolsagnyira) van.

Vtényleges

1 3C
oldat

7.8 abra masodrendii maradék
dipolaris hatas

]

]

1 3C i 21 J(13C,14N) << D eset

' szilardfazis

| CP/MAS

]

Av !
+/-1 ]! Avg
1/3 2/3

Az egyenletbdl az is kovetkezik, hogy az elmozdulés irdnya (s eldjele) alapjan x eldjele is
meghatarozhatd (amely egyébként csak kvadrupolaris rezonancia mérésekbdl adhaté meg)
feltéve, hogy a tobbi tényezdé ismert. A két vonal tavolsaga:

S=AV,—Av, _ = 921())% 3cos’> B2 —1+nsin® B cos2a”)
N
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Mivel a felhasadas mértéke forditottan aranyos az alkalmazott magneses térerdvel, tehat a
téreré novekedtével a jelenség eltlinhet, vagy puszta savszélesedésként jelentkezik.

A tapasztalat alapjan % akkor negativ, ha a Zgpg tengely egybeesik a maximalis
elektronsiirliség iranyéaval (pl. egy sp3 esetben (R3N) BD =109,5°, sp2 (RoN) |3D =90° és sp
(RC=N) BD =0°, ha viszont positiv mint pl. a R-NH3* esetben, akkor D =0°.
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8. A CP/MAS kisérlet gyakorlati kivitelezése, egyéb lehetéségek
MAS mérésekre:

8.1 A megfelel6 kisérleti kériilmények beallitasa

A maégikus szdg bedllitdsa: tobbféle lehetdség 1étezik, a legegyszerlibb megoldas valamilyen
alkalmas, nagy CSA értékli mag vonalszélességének minimumat megkeresni. Az altaldnosan

elfogadott eljaras azonban egy kvadrupol mag, a 79Br forgasi oldalsavjainak mérésén alapull.

A79Br-nak tsbb elényds tulajdonsidga van, giromagneses tényezdje nagyon kozel van a
szénéhez, emiatt nem sziikséges kiilon hangolas sem, KBr -ként hozzaférhetd kobos forméaban
is (axidlisan szimmetrikus). Kicsi a kvadrupolus momentuma, valdjaban az észlelt modulaciot
a tokéletes kobos formatol (ahol nem volna) vald eltérés miatt fellépd kvadrupoléris hatés
okozza, emiatt az eredmény némileg valtozhat a KBr mindségétdl fiiggden. A kalibralasnal
egyszerlien arra kell torekedni, hogy minél tobb forgasi oldalsavot lassunk (8.1 &bra). A
beallitas elérhetd pontossaga kb. +/- 0.5 fok.

W%M‘MVJ‘JAJﬁMWWWW

8.1 abra A magikus sz6g beallitasa KBr segitségével (° 79Br NMR, forgatas: ~3000 Hz)

A lecsatold térerd bedllitdsa: mint kordbban mar emlitettiik altaldban szélessava
protonlecsatolasrol van szo, hiszen a proton a leggyakoribb és leger6sebb dip6l forras. Miutan
itt a folyadékfazishoz képest 1ényegesen nagyobb tereket kell folyamatos (CW) lizemmodban
alkalmazni, feltétlen sziikséges a pontos kalibralas a méréfej tulterhelésének elkertilésére. Ezt

valamilyen erds protonjelet add anyag (pl. dioxan) folyadékfazisu 13¢ proton off-resonance
spektrumainak felvételével lehet kalibralni, illetve onnan szdmolni a lecsatold tér tényleges
nagysagat.

A Hartmann-Hahn feltétel bedllitdsa: a hatékony keresztpolarizacio feltétele a két tér
megfeleld beallitasa, ezt magaval a keresztpolarizacio hatékonysagaval szoktak ellendrizni pl.
egy HMB mintan. Egy ilyen kalibracio képét mutatjuk be az alabbi abran.
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8.2 abra A Hartmann-Hahn feltétel bedllitasa a lecsatolo proton tér teljesitményének finom szabalyozasaval, a
Jjelmaximum jelenti a feltétel kozelito teljesiilését (300 MHz, Doty XC5 fej, hexametil-benzol, HVMB)

Itt a proton tér erdsségét valtoztatjuk finoman (ehhez 4ltaldban nem elégséges a
folyadékfazisban megfeleld "durva" szabalyozas, ezért egy tovabbi finom jelosztot (~3db)
szoktak a rendszerbe beépiteni) és a jelmaximumot keressiik, ami megfelel a maximalis
polarizacioatvitelnek is. Mindez persze erdsen fligg a valasztott keveredési 1d6t6l, a minta
jellegétdl, so6t jelentés mértékben a forgatasi sebességtdl is. Olyannyira, hogy bizonyos
forgatasi sebességeknél eléfordulhat, hogy egy egyszerli, CP nélkiili gerjesztés jobb eredményt
ad. Nem szabad azonban elfeledkezni a CP kisérlet egyik legnagyobb eldnyérdl a rovid
relaxacids sziinetekrdl. Elvileg tehdt minden mintara kiilon kellene az optimalis CP
feltételeket megtalalni, ami persze nem kivitelezhetd, de aminek kovetkeztében célszeri
mintanként tobb felvételt késziteni, legalabb a keveredési idot valtoztatva.

A keveredési (mixing vagy contact) idd bedllitasa: a CP/MAS kisérlet soran a magnesezettség
elészor gyorsan emelkedik aztan viszont folyamatosan csokken (lasd a 8.3 abrat). A
felemelkedés minden magra eltérd, hiszen ez (a polarizacidatvitel sebessége) a proton-szén
tavolsagoktol fiigg (lasd NOE hatas), amelyek eltéréek az egyes magokra. Ezzel szemben a
lecsengés soran azonosan viselkednek, mert mindegyikiik a Tlp idével felmelegedo

protonoktdl veszi at a polarizaciot, ez pedig az erds dipoléris proton-proton csatolasok miatt
gyakorlatilag azonos az egész mintaban.

Mindezek miatt a keveredési id6 hosszanak valtoztatdsaval bizonyos szénatomok jelei
erdsebbek, masoké pedig gyengébbek lesznek, tehat a kisérlet nem kvantitativ. A helyzeten
tobb kiilonbozd keveredési iddvel felvett spektrummal lehet segiteni.
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8.3 abra 4 13C magnesezettség valtozasa a keresztpolarizacios folyamat, CP alat®.
Epoxidgyanta, forgatasi sebesség 3850 Hz, vV;c = V;;; = 50 kHz, relaxdcios sziinet = 2 mp.

Legcélszeriibb azonban, ha lehetséges, egy CP nélkiili spektrumot is csinalni és a kettdt
Osszehasonlitani.

A megfeleld forgatds feltételei: nagysebességii stabil forgatashoz, 4llandd nyomast, legalabb

6-8 baros, ~25 m3/h-as, szaraz, olajmentes levegaram sziikséges (ezek az adatok
valtozhatnak a méréfejtdl fliggden). Valtozé homérsékletli mérések esetében célszerti Ny vagy

valamilyen nemes gdz (He)) hasznalata. Szélsdséges hOmérséklet tartomanyokban a stabil

forgas fenntartasa gyakran nehézségekbe iitkdzik, ennek hianydban a forgasi oldalsavok
jelentésen megszélesednek, ami ugyan segiti azonositasukat, de mas izotrop savok észlelését
viszont megakadalyozhatja.

8.2 A kémiai eltolédast, az elérhet6 felbontast és érzékenységet befolyasolo
tényezOk, ellenérzé tesztek

A térfogati vagy "bulk" szuszceptibilitas, Xig £ nincs hatésa, ha a méagikus szog helyesen van

bedllitva, a beallitas pontossaga altalaban kb. 0.19, az ezaltal okozott hiba elhanyagolhatd. Az
eltérés inkabb a széles vonalak nem pontosan leolvashat6 értékébdl adodik. Megjegyzendd,
hogy az abszolut kémiai eltolodasértékek helyesek, de altaldban valamilyen
referenciaanyaghoz viszonyitunk itt is. A belsé tényleges tér, H, az alabbi modon irhato le:

2
H, =B, |:1+3—ﬂ]xté ,,f.(3c0s2 9—1)

A fenti egyenlet egy végteleniil hosszi hengerre vonatkozik, ami persze nem teljesen igaz egy
szokésos méretli rotor (21-23 mm) esetében.
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A kristalyossdg mértékének hatasa: altalanos jelenség, hogy a kristdlyos anyagok esetében
lényegesen jobb a felbontas mint porszerli vagy amorf fazisi mintak esetében. Ez érthetd,
hogyha meggondoljuk, hogy egy kristadly mindig egyféle rendezettséget is jelent, a méret
novelésével nyilvanvaldan csokken a kémiai eltolodas diszperzidja (kisebb lesz a feliileten és
a "belil" 1év0 magok aranya), emiatt ¢lesebbek lesznek a vonalak. Ugyanazon anyag
atkristalyositdsa gyakran figyelemreméltd javulast hoz, a kristadlyok mérete lehet viszonylag
nagy, de fontos, hogy egyenletes legyen a rotor megfeleld kiegyensulyozasa érdekében. Az
atkristalyositas pl. mas oldészerbdl azonban néha mas kristalyformat is eredményez, emiatt
célszerli azonos oldoszert hasznalni, vagy éppen ellenkezéleg mas olddszert kiprobalni pl. egy
feltételezett polimorfia igazolasara.

ey

szuszceptibilitdas nem befolydsolja a mért kémiai eltolodast, természetesen csak izotrop
szuszceptibitds esetén igaz, viszont a hatds mérhetové valik, ha ez nem all fenn. A
gyakorlatban elsésorban anizotrop kozegek (pl. folyadékkristalyos vagy mas mdédon rendezett)
esetében kell ezzel szamolni, kiilonben nem.

A maégikus sz6g pontatlan beallitdsdbol addodd hibak: mint emlitettiilk a helytelen beallitas
elsdsorban a megszokott vonalszélesség megnovekedésébdl lathatd, emiatt a szogbedllitas
egyik alkalmas modja egy kiilonben éles vonalakat adé anyag (pl. sucrose, adamantan, HMB
stb.) ismételt felvétele némileg eltérd szogértékek mellett mindaddig, amig a vart (minimalis)
értéket nem kapjuk. A probléma gyakorlatilag csak egykristalyok esetén 1ép fel, ezeknél a
forgatds jelentdés hibakat okozhat a mért kémiai eltolédasban, mert az egykristaly egy
meghatarozott értéket fog adni, de a forgatas atlagold hatasa a magikus szog hibajaval terhelt.

Szokasos ellendrzd vizsgalatok: jel/zaj viszony, ezt pl. HMB mintan vagy adamantdnon mérik
CP-vel vagy anélkiil. A felbontds vizsgalatdhoz adamantant esetleg szukrézt szoktak
hasznalni, ezek kellemesen keskeny vonalakat adnak. Az aldbbi példdkon HMB mintan
végzett jel/zaj viszony ellendrzést és adamantanon végzett felbontasvizsgalatot mutatunk be.

- Mﬁw

8.4 abra HMB jel/zaj viszony (fenn): CP/MAS kisérlet, 5Smm Doty XC5 mérdfej, vékony falu cso, kb. 110 mg
anyag, forgatas 2850 Hz, négy gerjesztés, S/N = 200 és (lenn) adamantan felbontas (< 5 Hz) ellendrzés,
forgatas 1950 Hz, (7,04 T, spektrométer, Varian UNITY 300)
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8.3 Elter6 magok, egyedi problémak, referencia anyagok3f4f5

13C: az altalaban elérhetd félértékszélességek 1/3 ppm koriil vannak, de kedvezd esetben
elérhetik az 0,1 ppm-et is. A mag mérése altaldban CP-val torténik, de 80-120 mg minta
esetében polarizacidatvitel nélkiil is nyerhetd spektrum mar viszonylag rovid id6 alatt. A
kémiai arnyékolasi anizotropiak igen eltérdek, az alifds szenek értékei altalaban 50 ppm alatt
vannak, de pl. a koordinalt CO csoportok esetében ez az érték elérheti a 600-800 ppm -et is.
Ennek megfeleléen célszerli ugyan nagyobb &atmérdjii rotorok haszndlata a nagyobb
érzékenység miatt, de viszont igy nem biztos, hogy az elérhetd forgatasi sebesség elegendd a
nagyobb CSA értékek kidtlagolasahoz.

Masodlagos referenciaanyagok: megoldhato egy kapillaris segitségével a folyékony TMS -hez
valé hasonlitas is, de gyakorlatilag ez tal bonyolult, emiatt alakult ki az un. masodlagos
referenciaanyagok hasznalata. Az alabbi altalanos tulajdonsagokat célszerli figyelembe venni

a referencianyag kivalasztasanal (ezek nemcsak a 13C mag esetében érvényesek):
- j6 keresztpolarizalhatdsag (viszonylag merev szerkezet),
- hosszi szén és proton T1p érték, hogy a polarizaci6 a hosszi kontakt id6k alatt is

"kitartson",

- lehetdleg egyetlen jelet adjon a szokasos kémiai eltolodastartomany alatt vagy felett és ezt
egyetlen gerjesztéssel,

- izotrop térfogati szuszceptibilitas,

- a 13C-1H dipolaris lecsatolas kb. 50 watt-os lecsatold térrel megoldhaté legyen (ennyi
ugyanis a legtobb késziiléken rendelkezésre all és meglepden jo lecsatolds érhetd el ezzel a
teljesitménnyel is!),

- a jel CSA értéke ne legyen tulsagosan nagy (ekkor zavarova valhatnak a forgasi oldalsavok,
de ne legyen tul kicsi sem (mert ilyenkor nem jelentkeznek a magikus szog beallitdsanak
hibai),

- legyen, ha lehet, fizikailag konnyen elvalaszthat6 a mintatol.

Ilyen szempontok alapjan né¢hany lehetséges 13¢, °F, 3'p, stb. masodlagos referenciaanyag
jellemzése az alabbi.

Hexametilbenzol, HMB (132,2 és 17,4 ppm): a legyakrabban hasznalt CP tesztanyag, hatranyai
a viszonylag nagy vonalszélesség (~1ppm = 75 Hz, 7 Teslanal), az aromds szénatomok nagy
CSA értéke (170 ppm), és a meglehetdsen hosszl (8 msec) optimalis keveredési idd, bar mar
2 msec-nél is elég jo jel/zaj viszony érhetd el.

Adamantan (29,5 és 38,6 ppm): éles vonalak (2-10 Hz), de gyenge keresztpolarizalhatosag
jellemzi, a jelek igen erdsen fiiggenek a Hartmann-Hahn feltétel pontos beallitasatol, emiatt el
is tlinhetnek, ha a két tér 0,5 db-nél jobban eltér egymastol, fizikailag nehezen valaszthat6 el a
mintatol, teljes mértékben érzéketlen a magikus szog helytelen beallitdsara (hiszen szilard
fazisban is szinte izotrop mozgast végez).

Polidimetilsziloxan (1,5 ppm): az egyik leghasznalhatobb anyag, kiilondsen, ha egységes
anyagként sikeriil eldallitani, egyediil relaxacids viselkedése kifogéasolhatd, ugyanis T1p

rovid, ezért egy 909-os pulzus jobb jel/zaj viszonyt ad mint a CP kisérlet.

Mint lathat6 nincs "legjobb" anyag, a valasztds mindig megalkuvast is jelent. Természetesen
egyedi problémak egyedi megoldasokat kdvetelnek, pl. polietilén morzsak gyakran kivaldan
megfelelnek, miutan a legtobb fenti feltételt teljesitik.
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19F6,7. folyadékallapotban igen jol mérheté mag (100 % term. bdség és erds dipol
momentum), de nagyon nagy arnyékolasi anizotropia értékkel, az elébbi erds homonuklearis
kolcsonhatast is jelent, de mivel szerencsére altaldban kevés fluor mag van jelen, igy ez utdbbi
csak bizonyos anyagoknal okoz gondot. Mindezek ellenére gyakran problémat jelent mérése,
els6sorban a kereskedelemben kaphat6d spektrométerek szokdsos kiépitettsége miatt. Ezek
tobbsége ugyan kétcsatornas, de az egyik csatorna frekvencidja tobbnyire rogzitett (proton),
viszont a lecsatold tekercs csak egy frekvenciara hangolhatd, vagy protonra vagy fludrra
(frekvencigjuk viszont kdzel van egymashoz).

Megoldast jelent a korabban ismertetett CRAMPS kisérlet, de ez, bar elvileg kivitelezhetd egy
normdl MAS fejen is, valojaban specialis méréfejet igényel elsésorban a sziikséges rendkiviil
rovid tekercs lecsengési id6k miatt. Méréstechnikailag fontos az Gn. hattérzaj kérdése is, ez a
mérdfej és a kornyezet fludr tartalma anyagaibol szarmazo jeleket jelenti. Vannak kiilonleges,
alacsony fludr zajszinti fejek is, de miutdn nem minden jel jon a méréfejbdl, ezek hatésa is
korlatozott. Részben emiatt is elterjedtek szoftveres eljarasok is a mintan kiviilrél ered6 jelek
utolagos kivonasara a spektrumbdl. Az altalanosan alkalmazott referencianyag a CCIF3.

Miutan gyakran nagyon nagy ablakokat kell nyitni, fontos kérdés az analog-digitalis atalakito
sebessége mellett a rendelkezésre allo erdsitd teljesitménye is.

31p. az egyik legjobban mérhetd mag, tobbnyire keresztpolarizaciot sem sziikséges
alkalmazni. Masodlagos referenciaanyagként gyakran megfelel valamilyen jol kristdlyosodo
foszfin (PPH3) vagy annak oxidja. Ugyelni kell azonban az esetenként igen hosszu relaxacios

idékre, az elérhetd félértékszélesség altalaban fél ppm koriil van. A kémiai arnyékolasi
anizotropidk erdsen valtoznak a hibridizacios allapottol, oxidacios foktol fiiggden (a PPH3
CSA értéke 23 ppm, de a OPPH3 esetén mar 280 ppm az érték), emiatt idonként jelentds

forgatasi sebességek sziikségesek. A jo érzékenység miatt elegendd néhanyszor 10 mg minta,
tehat kis atmérdju rotorok is megfelelnek.

29Si: a szénnél elvileg érzékenyebb mag, de a hosszl relaxacids 1dok miatt gyakran csak CP -
vel mérhetd, az anizotropiak viszont viszonylag kicsik, igy a forgatasi sebesség nem kritikus.
Ellenérzd anyag: tetrametil-szilil-szilan vagy kobos oktamer sziliciumsav-trimetilszilil-észter,
OgM;

a
M +12,4 MQ ——QM
MQ oM
| I -1086
MQ oM
MQ=——QM Q
M« 172 b
1177 -108.36 -10864 -109.36 -109.71
+11,51
Q
)
L [l L 4 1 1 1 IS
20 o -20 -40 -860 -80 -100 -120
d (ppm)

8.5 dbra A QM folyadékdllapotii (fenn) és szildrdfizisii (lenn) (CP/MAS) *Si spektrumai (O=SIO; és
M=Si(OMe);)° A széthiizott részleteken jol ldtszik, hogy szilardfizisban csokken a spektrum szimmetridja.

E:\OKTATAS\SOLIDNMR\szilardNMR-cdverzi6o\SOLIDFUL.doc 72



Szalontai: NMR vizsgalatok szilard fazisban

Nehézfémek 1=1/2 -es magjainak méréstechnikai kérdései9>10: van néhany olyan fém mag,
amely a szénhez képest jo érzékenységgel mérhetd (200-300 mg), altaldban ezek kevés jelbdl
allo spektrumokat adnak (hiszen ritkdn van bel6liik tobb mint egy egy molekulaban), rdadasul
a kémiai eltolodas tartomanyuk tobbnyire elég széles, tehat kisebb effektusok is jol mérhetd
kiilonbségeket adnak.

119gn: javasolt ellendrzdvegyiilet: pl. on-tetraciklohexil, egyetlen, igen éles vonalat ad (14
Hz) -97 pm -nél. Az éles vonal mind az esetleges B, inhomogenitasok detektalasara, mind a

magikus szog helyes bedllitasara alkalmassd teszi. Esetleg K,Sn(OH)s, ez konnyen
hozzaférhetd, de alaposan ki kell szaritani.

Az eddig vizsgalt onvegyliletek esetében a legkedvezdbb keveredési idok 0.8 és 2 ms kozott
voltak, miutan a mért proton Tip 1d6k elég rovidek a tobbszords "proton meritésen" alapuld
polarizacios kisérletek nem jelentettek elonyt. Ami a relaxacios sziinet hosszat illeti, ezek
eléggé eltérnek vegyiilettipusonként. Altalaban igaz, hogy ha az R csoport aromas, és mas
proton nincs jelen, igen hosszu sziinetek (~300s) sziikségesek, ugyanakkor alifds R csoportok
esetében lényegesen rovidebb iddk is megteszik (5-15s).

207pp &5 195 pt: javasolt ellendrzdvegyiiletek: pl. Pb-tetrafenil vagy Pb(para-tolil)g az

6lomra és KoPt(OH)g a platinara. Egylitt kezelésiiket igen hasonlé Larmor frekvenciajuk

indokolja. A kiilonbség 7 T térer6nél is csak kb. 1,6 MHz, ami azt jelenti, hogy 207Pb-ra
hangolt méréfejjel és egyéb paraméterekkel hasznalhatd platina spektrumot lehet késziteni. Az
eddig vizsgalt vegyiiletek esetében a legkedvezobb keveredési idok 5 ms koriil voltak. A
relaxacios sziinetek eléggé kozepesek, még fenil szdrmazékokban is elégséges altalaban 5-15s.
77 Se: javasolt ellendrzévegyiiletek: (MepSnSe)3 (-265,5 és -351,6 ppm) vagy
(NHg)2 SeOg4 . A szelén a sziliciummal alkot egy ,,0lom-platina”-szeri parost, mivel szintén
hasonlé a Larmor frekvencigjuk.

113 ¢d: javasolt ellendrzévegyiiletek: (CdClO4 6H»O). Ebben az arnyékolasi

anizotropia gyakorlatilag nulla, de a tetraéderes vagy oktaéderes szimmetriatol valo eltérés
jelentds anizotropiat okozhat.

199 Hg: javasolt ellendrzOvegyiilet: (Hg(OAc)y (-2487 ppm ¢és -2493 ppm,

félértekszélesség ~220 Hz), két fliggetlen molekula van jelen. Nem elsdsorban az
érzékenység, hanem az Oridsi arnyékoldsi anizotropidk jelentenek problémat, emiatt
alacsonyabb térer6kon nagy forgatasi sebességgel érdemes dolgozni.

8.4 Magnesek, méroéfejek, rotorok, sapkak, mintatéltés

A megfeleld térerd, mérdfej, rotorok és hozzajuk vald lezard sapkak kivalasztasanal igen
gondosan célszerti eljarni. Néhany altalanos szempontra az aldbbiakban hivjuk fel a figyelmet.

Magnesfurat atmérd, térerd: ez gyakran adott, de ha lehetdségiink van valasztdsra, az
érzékenység (ami a lehetd legmagasabb teret igényelné) mellett figyelembe kell venni az
egyéb jelenségek (mindenek el6tt a CSA és a relaxacids folyamatok) térerdfiiggését is,
amelyek miatt nem feltétlen a magas térerd a legjobb valasztas.

Minta (rotor) térfogat: a kivalasztott mag mérhetdsége a legfontosabb kiindulasi pont,

gyengén mérheté magok (13C, 29Si, 113Cd, stb.) sok mintat, tehat nagy belsd atméréjii (5,7
esetleg 10 mm) rotorokat kivannak. A nagy forgasi sebesség miatt csak specialis anyagok
alkalmasak erre a célra. Miutan az egyes mérofejek forgatasi rendszerei is eltérnek, gyakran
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csak az adott fejet gyartd cég specidlis kiképzésii rotorjai hasznalhatéak a kérdéses
mérdfejben.

Forgatasi sebesség: ebbdl a szempontbdl a jelek varhato CSA értékei a mérvadoak. A jelenleg
kereskedelmi forgalomban kaphaté méréfejeken mar 20000 - 30000 Hz-es forgatasi
sebességek is elérhetoek, elsdsorban persze kis atmérdji (2,5-4 mm) rotorok esetén. Ilyen
sebességek esetén azonban mar jelentds lehet a minta felmelegedése is!

Rotor- és sapkaanyagok: ezek alapvetOen a sziikséges forgatasi sebességtdl és a mérni kivant
magtol fliggenek. A leggyakrabban hasznalt rotor anyagok a Si3Ny, zirkoéniumoxid, Kel-F,

ezek mindegyike a toltés mértékétdl fliggden csak bizonyos terhelést visel el, amit célszerli
figyelembe venni, mert a tulterhelés a rotor szétrobbandsdhoz vezethet, ami sulyosan
karosithatja a rotort tartd hazat (stator) és magat a probat is.

Hasonldan gondos kivalasztast igényel a rotort lezar6 sapkak kivalasztasa, ezekbdl is sokféle
van, eltérd terhelhetdséggel, hosszal, stb.

Mintat6ltés: ez egy kényes miivelet, ha ugy tetszik a legkényesebb. A 1ényeg a rotor megfeleld
kiegyensulyozottsdga. Ezt, tapasztalatunk szerint, a legjobban maga pdrgetés végzi el, ha a
kristalyok méreteloszlasa elég egyenletes, ezért nem célszerli til szorosan megtdlteni a rotort.
Masok, korabban, a rotorban 1év0 anyag erdteljesebb tomoritését javasoltak. Tul kevés minta
esetén szokasos némi toltelékanyag hozzdadasa is. A gondossag mindenképpen indokolt, mert
sok 1d6t lehet vesziteni a mintael6készitéssel. Minden eldvigyazat ellenére eléfordul, hogy a
minta mégsem porog megfelelden, ilyenkor gyakran segit a rotor Gjratdltése.

8.5 Az arnyékolasi tenzor komponenseinek, 611, 622, 633 €s az arnyékolasi
anizotropia, Ac értékeinek kiszamitisall

Mint mar emlitettiik a forgasi oldalsavok intenzitasa, a forgatasi sebesség és az izotrdp kémiai
eltolodéds ismeretében az Un. principalis tenzorkomponensek és ezekbdl az arnyékolasi
anizotropia értéke kiszamithat6. Erre mutatunk be egy példat az aldbbiakban grafikonok
segitségével (Herzfeld-Berger eljaras'?). A grafikonok abcisszaja, KL és ordinataja, p a
kovetkezoképpen vannak definialva.

w=7B(033-011)/@r & p=(011+033-2622)/(633-011)
A komponensek elnevezésekor az alabbi konvencio szerint jarunk el,

633> 022~ 011

elészor az n. forgasi oldalsav intenzitdsat mérjilk meg a spektrumban, azt az izotép sav
intenzitasaval normaljuk, azutan a megfeleld (az n. -re vonatkoz6) grafikonon megkeressiik az
aranynak megfeleld gorbét, hasonl6 moddon jarunk el n-1., n-2., ... (-)n-1., (-)n-2. stb.
vonalakkal is (amennyivel ez csak lehetséges). Amikor az 6sszes gorbe rendelkezésiinkre all,
az Osszes vonatkozo grafikont egymasra téve az a pont, amely az 6sszes gorbe kozds pontjat
adja meg szolgaltatja a szamunkra érdekes abcissza, | és ordinata, p értékeket, amelyekbdl és
Ciso ertékébdl a principalis komponensek ¢és az anizotropia érték kiszamolhatoak.
(Figyelemmel kell lenni az egyes mennyiségek eldjelére is, az azonos n értéki, de ellentétes
el6jelt grafikonok atforditva helyezend6k egymasra.)
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8.6 dabra (feliil) Az I/1 , szintvonalak a megadott forgdsi oldalsav sorszamértékekre, n

(n=+/-3)"

8.7 abra (alul) Az 1,/1 , szintvonalak a megadott n értékekre (n=+/-4)"
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8.8 dbra' A kivilasztott vonalak grafikai értékelése, 11 és p értékeinek meghatdrozasa céljabol. Mint lathato a
kivalasztott vonalak gyakorlatilag egy pontban metszik egymdst, ez a pont adja meg a keresett ordindta és

abcissza értékeket. (Herzfeld, Berger eljards').
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A hasznalt jelolések és roviditések jegyzéke
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Combined Rotation and Multiple Pulse Spectroscopy
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Hamilton operator, energia egységekben

Planck 4llando, 6.626 107 Js, /27
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a legaltalanosabb MP pulzus-szekvencia
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