Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

Vektorok, matrixok, tenzorok, T (emlékezteto)

- -

A = T*B

Tenzor: linearis vektorfiiggvény, amely két vektormennyiség
kozotti osszefiiggést ir le, egy négyzetmatrix, M reprezentalja.

Mll 12 M13
M = M21 M22 M23
M, M, M

Diagonizalas: megtalalni azt a koordinata rendszert ahol fennall,

hogy
d, O 0
M=]0 d, O
0 0 d,

azaz csak az atfogoban 1évo elemek nem nullak !

Példak:
S>A >
o kémiai arnyékolas: I1oB,
—S>A >
D dipolaris csatolas (L,S): IDS

IS = magneses momentumok

%

B, = kiils6 alland6 magneses tér
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

2.7 Az eltérd fazisok (szilard és folyadék) informaciétartalma

szilirdfizis oldat
egykristily

1,2

6,7,8
gibbonok

szilard por oldat

M2



Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

A MAS Kisérlet

Amennyiben a mintat a kiilsd magneses térhez képest egy adott ¢
sz0ggel gyorsan forgatjuk az iranyfiiggé kolcsonhatasok egy

1/2 (3cos2¢-1) tényezével szorzodnak.
A zérojeles kifejezés eérteke ¢ = 54.7 fok esetén nulla, ezért hivjak ezt

a szoget "magikus"-nak €s innen adodik a kisérlet elnevezése is, MAS

(Magic Angle Spinning).
b
+ % N

‘V,
%o - 5070 ‘ |

100 50 0 -50 -100

53!1

A MAS hatasa a kémiai arnyékolasi anizotropia miatt fellépo
savszelesedésekre

a) arotor elhelyezkedése a Bg kiilso térhez képest,

b) a minta forgatasa nélkiil felvett spektrum,
¢) a rotor forgasi sebessege, tg nagyobb mint a mag arnyékolasi
anizotropiaja,
d) a rotor forgasi sebessége kisebb mint a mag arnyékolasi
anizotropiaja.
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

Az X-'H dipolaris és skalaris csatolasok elnyomasa

Folyadékfazis: "H spektrum kb. 5000 Hz (7 Tesla)
(csak skalaris csatolas)
1H lecsatolo teljesitmény:
‘‘‘‘ pulzusiizemii ~5-10 watt
,,,, ’ I folyamatos ~30-40 watt

X(13¢3lp, ..)

‘ Py
A mérési idd ~ 1-10 sec
; N

\‘/ N4 )

Szilardfazis:  'H spektrum kb. 50-70 kHz (7 Tesla)
(skalaris és dipolaris egyiitt)

lecsatol¢ teljesitmeny:
I folyamatos ~50-100 -1000 watt

b Semm— .
meérési 1do ~ csak 0,1-0,2 sec !!!
: / ,
BN A
- csak ennyi ideig terhelhetd a mérdfej ezzel a nagy
i teljesitménnyel ...

M7



Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

A CP/MAS Kiserlet
Polarizacioatvitel (Cross Polarization)

Q1H =YHBI1H =vYCB1C = Q1C

Q1H=YHB1H

A Hartmann-Hahn feltétel

TH 99 Ox Bly) jelcsokkenés T 1p szerint
] ‘ ___I____S_I?_i_f%t!Pff!% ________ N proton lecsatolds
l polarizacidatvitel id6 —
13 C B 1x) P ajelaz 1H jelet kdveti

\4

jelnovekedés

Hartmann-Hahn "egymeritéses" polarizacioatviteli szekvencia
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

Kvadrupol magok spektrumai szilard fazisban (1)

»High order” eset: magneses tér, B, >> elektromos tér, EF azaz a
kvadrupol hatas csak perturbalja a Zeeman energiakat, v, az
eltolodas mértéke Av.

3 (2m, -1)
8 ) 121 -1)

ahol m; a magneses kvantumszam, értéke I-tol I-1 -ig terjed.
Emiatt 21 szamu vonal jelenik meg a spektrumban.

e’Q q..

h < kvadrupolaris csatolasi

Av=v - (300829—1)

%:
allando

Q=a mag kvadrupol momentuma q,,= az elektromos tér
gradiense

A theta szog a kiilso sztatikus tér, B, és a q,, gradiens altal bezart
sz0g, amely egykristalyok esetén egy adott érték, polikristalyos
anyagokban azonban természetesen mindenféle ertéket felvesz, bar
nem azonos valosziniiséggel.

A kilencven fokos
elhelyezkedés
valosziniisége a
legnagyobb!

Ng9go == Ngyo
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

Az elso- és masodrendi kvadrupol kolcsonhatas
I1=3/2 eset, energiaszintek és atmenetek

T ~ Zeemann  elsorendu masodrendil
cnergla kvadrup. kvadrup.
m=-3/2 .. e—

— A

m=-1/2 i
[=3/2 7 — Y e
— m=+1/2 i A

-
-
-
~-

atmenetek ‘ ‘ \ I ‘ |

Vo 3:4:3
Az elsorendu kvadrupol kolesonhatas energiaja: a kolcsonhatas

kovetkeztében fellépd kvadrupolaris energidt (tengelyszimmetrikus elektromos
térgradiens esetén, n = 0) az alabbi egyenlet adja meg,

3m® —1(I+1)
81(21-1) %=¢2Qqzz/h

Az egyes atmenetek energiait elsésorban az Un. kvadrupol csatolasi allando,
értéke hatarozza meg (ez viszont az elektromos térgradiens, qzz €s a mag

h_lUQ = (300829—1))(

kvadrupdl momentumatol, Q fligg), ezt modositja egy, az elektromos
térgradiens ¢és a kiilsé tér relativ helyzetétol fiiggo tag.

A masodrendii hatas mértéke viszont a \/Qz/v0 aranytol fiigg, tehat
nagyobb térerOknel 1ényegesen csokken.
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

Kvadrupol magok spektrumai szilard fazisban (2)

I1=3/2 eset: egykristaly (2I=3=n):

3/4%/121(1+1)1*(3cos 20-1
dpemity o RO )

%

3 3

] <—>

-3/2<>-1/2 1/2<>3/2

i
Vo
I=1 eset: egykristaly és polikristalyos anyag (21=2=n):

3/4y/[21(1+1)]*(3 cos26-1)

L; 54.740

900~ < > 900
—>
egykristaly polikristalyos
N anyag

o 0o /00

m]=0 \;o mJ=1

0[°] = 0 54.74 90
(3cos’0-1) = 2 0 -1
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

Kvadrupol magok spektrumai szilard fazisban (3)

A dipolaris és kvadrupolaris kolcsonhatasok esetenként
formailag hasonl6 eredményének magyarazata és feltételei

Dipolaris A, X eset (I=1/2):

dipolaris csatolas*(3 cos 26-1)

L‘ 54740 o0

N0 | »
>
egykristaly \_,, polikristalyos
anyag
o 00— , 00

m[=-1/2 y ~ m[=1/2
Kvadrupolaris eset (I=1):

kvadrupol felhasadas=3/4y/[21(1+1)]*(3 cos 29—1)

54.740
900 <« / > 900

egvykrista
&Y h polikristalyos

anyag
0 00 00
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

Kvadrupol magok spektrumai szilard fazisban (4)

Elsorendu kvadrupolaris esetek (feles spinii magok 1=3/2,
5/2,7/2, stb.):

-1/2 ==+1/2
1=3/2 y=kvadrupdl csatolasi
allando
-3/2 <>-1/2 1/2<=3/2

3/4y/[21(T+1)]*(3c0s26-1)
egykristaly z%’/ polikristalyos anyag
N /
f\ \\

9 00 900 Vo 900 00
54.740

A -3/2-1/2 és 1/2 <3/2 atmenetek skalazodnak
(3cos’0-1) értékének megfelelden (gyakran nem is
latszanak a spektrumban).

A kozépso -1/2<1/2 atmenet viszont fiiggetlen 0-tol!
(Ezért altalaban jol latszik.)
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

Masodrendu kvadrupolaris kolcsonhatas a kozponti
atmeneteken. I=3/2 eset, egykristaly és porminta
spektrumai

Vi = {;QII(IH) - [Aores B ars Bt

o,B,y = a labor és a PAS koord. rendszerek ko6zotti atmenetet
leir6 szogek, M= aszimmetria paraméter, P.A.S=Principal Axis
System

vo = 3%i/21(I-1) kvadrupodl rezonancia frekvencia,

v=e*qQ/h kvadrupél csatolsi allandd

+1/2 «—=1/2 atmenet

porminta

=3/2 ( egykristaly

‘ S

VL-16A/9 VL  VI+A

A(ar) = -27/8+(9/4)ncos2a-(3/8)n’cos 20
B(0) = 30/8-n°/2-2ncos20-(3/4)n’cos 20
C(0) = -3/8+ n’/2-(m/4)cos20-(3/8)n*cos*20.

Irodalom: F.Taullele in Multinuc. Magn. Resonance in Liquids and Solids,
Kluwer,Dordrecht, Ch.XXI.
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

Kolcsonhatasok és megsziintetesiik szilard fazisban,

(I1) kvadrupol magok (I>1/2, pl. ’Al, **Na)

1. homo- és hereronukledris dipolaris 2. kvadrupol felhasadéasok

csatolasok (1H-1H, TH-X) 3. kémiai arnyékolasi
anizotrépia

1
______________ P
1

50-100 kHz

Proton és heteronuklearis de maradnak: a kvadrupol felhasadésc

lecsatolasok és a kémiai arnyékolasi

anizotropia

Forgatas a magikus szoggel (MAS Kkisérlet)
1=3/2,5/2,7/2 ... I=1,2,3..

masodrendi kvadrupo6l
hatés 1=3/2

+1/2 <—-al(-)/2 atmenet VO
& forgatas két eltéro
sz0g mellett
5} (DAS, DOR Kisérletek)
(6]
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

Kolcsonhatasok ¢és megsziintetésiik szilard fazisban,
(D) dipolaris magok (I=1/2, pl. °C, *’Si *'P)

homo- ¢€s hereronuklearis dipolaris

csatolasok (H-1H, 1H-X) kémiai arnyékolasi

anizotropia

50-100 kHz

Vizotrop

nagyteljesitményii 'H lecsatolas

\

arnyékolasi tenzor, © kémiai drnyékolasi

511 0 0 §77 anizotropia
0 922 80 / \
0 0 o33
J 1 | 033
Vizotrop
gyors forgatas, vy a Kkiilso
011 022 833

térhez képest 54,740-0s szoggel
kiszamolhatoak 022

= MAS Kkisérlet

Vr Vr Vr Vr Vr Vr :
Vizotrop
nagyfelbontast spektrum (forgasi oldalsavokkal)
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

Jelenség: kvadrupol magokra nincs hatassal az allando
elektromos tér csak az elektromos térgradiens ...

Homogén elektromos v. magneses térben akkor jonnek 1étre
spektroszkopiai atmenetek, ha az elektromagneses sugarzas
elektromos vagy magneses tere ,,csavaro” hatast gyakorol az
abszorbal6 kvantumrendszerek (atom, ion v. molekula) elektromos
vagy magneses dip6l momentumaira ...

® © ®

© © ©

Linearis térgradiens eset¢ben a dipolusok linearisan eltolodnak, a
kvadrupdlusok elfordulnak, az oktopolusok viszont nem mozdulnak.

® ® ®

P N

O
O © @\@ @ S @\@
S @/49 @\@ o / \\@

l@ \ cH @

Irodalom: F.J.V.Macomber, The Dynamics of Spec.Transitions, Wiley-Inter. New-York, 1976.
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

Az arnyékolasi anizotropia (tartomany), AG és
aszimmetria, 1 definicioi (Haeberlen'):

A mért kémiai eltolodas a kérdéses mag drnyékolasi tenzoranak a kiilsd Bg tér
iranyahoz viszonyitott helyzetétdl is fligg.

HCS = y1hl [O(tenzor)] Bo, ahol a o tenzor az arnyékolast térben leiré
kifejezés.

A koordinata rendszer alkalmas megvalasztasaval elérhetd, hogy az arnyékolast
térben leird 3 * 3-as tenzornak csak a diagonalisan elhelyezkedd elemei
legyenek nullatol eltérd értékiiek, igy elegendd ezen

harom komponens, 033 > 622 > O11 ismerete az arnyékolas
térbeli jellemzésére.

Ezekkel definialtak a kémiai arnyékolasi anizotropidt, Ag €s az arnyékolas
aszimmetridjat leird tényezdt,  amelyek segitségével leirhatoak a szilardfazisu
spektrumok.

O,,—0,
AG=G.. — 0y, 10,, n= 22 Il
=053
2 0;;—0,,
0,,10,,170;;
C,=

Ogyl az oldatallapotban észlelt kémiai eltolodassal (Cizotrép)
azonos, amely a harom térkomponens szamtani dtlaga.

! U.Haeberlen,High Resolution NMR in Solids, Suppl. 1. Academic Press, New-York, 1976.
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

Uj konvenciék a tenzor mennyiségek jelolésére (NMR,
NQR, ESR):

A Maryland javaslat (1992): J.Mason (Solid State NMR, 5, 285
(1993)):

kémiai eltolodas &/ppm =10° (Viminta=Viet)/ Vret

abszolut arnyékolas o/ppm=1 0° (Vmag=Vminta)/ Vimag

Alapértékek (principal values): 011 <02, <033 €s Oy = 0> 033
Az anizotropia (A) helyett span ( ): Q=033 -0;1= 01 -033>0

Az aszimmetria (1) helyett skew ( ): K = 3(0is0-022)/(033-C11)

illetve:  ®=3(8x- 8is)/(811-033)

0117022 O33 O 02 O33

C11 022=033

Modositas: R.K.Harris (Solid State NMR, 3, 177 (1998)):
span = ) = |G33 —O11 = |533 —dy |

skew =Ks; =3 (Oiso —022) / 5az arnyékolasra és
skew =K =3 (Oiso —022) / 5a kémiai eltolodasra
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Szalontai G.: NMR vizsgalatok szilard fazisban Eléadas abrak

Elutasitas: C.Jameson, (Solid State NMR, 4, 265 (1998)):

. "az arnyé€koldsi tenzor az egy, a molekula elektronjai altal meghatarozott
mennyiség. A kémiai eltolodas viszont egy kredlt — nem alapvetd- mennyiség,
amit azért hoztak létre, mert képtelenek vagyunk az arnyékolasi tenzor elemeit

kozvetleniil mérni (marmint rezonancia kisérlet nélkiil)” .

"Az arnyékolasi tenzor eredendden aszimmetrikus, csak a szimmetrikus része és
a rezonancia frekvencidk kozotti kapcsolat hasznalhaté az arnyékolds és a

kémiai eltolodas kozotti viszony leirasara”.

Amyékolém tartomény (span) =Q= 033 —O11 O33 =202 = Opp

Az arnyé€kolas atszdmitasa kémiai eltolodasra nem pontosan azonos kifejezést
szolgéltat:

Eltolodasi tartomany (span) = Q = (811 —033) (1-Oer) ha 813 = 022 = 033

Ellenben az aszimmetriara (skew) igen, hiszen a (1-G,.f) tényezo Kiesik az
atszamitaskor:

Arnyékolasi aszimmetria (skew) = k=3 (Ciso —02) / 033 =011 (Q0)

Eltolodasi aszimmetria  (skew) = k=3 (822 —8is0) / (011 —033) (25)

"Nincs értelme az drny€koldsi és az eltolodasi aszimmetridk kiilonbségérdl
beszélni, ha az arnyékolasra elfogadunk egy szabalyt abbol automatikusan
kovetkezik az eltolddasra vonatkozo is”.
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