Wyklad 8

MAS spektroskopia

W NMR cieczy linie NMR sa tak waskie, w poréwnaniu z ciatami statymi, ze
spektroskopia NMR cieczy czgsto nazywa si¢ spektroskopia NMR wysokiej zdolnosci
rozdzielczej. Skad bierze si¢ ta roznica w widmach NMR? W ciele statym czasteczki gtdéwnie
wykonuja ruchy cieplne dookota swoich stanow rownowagowych. Amplitudy i czestotliwosci
tych ruchéw sa do$¢ mate. Co to znaczy ,,mate” wyjasnimy za chwile. Natomiast w cieczy
amplitudy 1 czestosci drgan czastek tak duze, ze =zachodzi catkowite usrednienie
anizotropowych oddziatywan jader (dipol-dipolowych; kwadrupolowych itd.). MAS
spektroskopia stosuje rotacj¢ probki i wiasnie ta rotacja odgrywa taka sama role jak ruchy
cieple czastek w cieczy, a skutkiem tego jest zwezenie widma NMR 1 otrzymanie w ciele

stalym widma NMR wysokiej rozdzielczosci.
8.1. Rozwini¢cie Dysona

Fizyczne podstawy MAS spektroskopii zaczniemy rozwaza¢ od dynamiki uktadu
spinowego pod wplywem zaleznego od czasu Hamiltoniana f1(f). Rownanie ruchu dla

macierzy gestosci ma teraz postac (= 1)
d ;
L= - H 0.0 ()] (8.1)
dt

Gdy Hamiltonian nie zalezy od czasu, to formalne rozwigzanie réwnania (8.1) ma postac

p()=UMp OU (1), (8.2)

gdzie
U(t) = exp(-iHt) . (8.3)
Operator ewolucji (propagator) U(?) jest rozwigzaniem réwnania
dU
i—=HWU , 8.4
7 (1) (8.4)
Rézniczkowe rownanie (8.4) jest rOwnowazne rownaniu catkowemu

U@)= UO)- i HEW ()", (8.5)

Wykorzystujac iteracyjng procedury mozemy zapisa¢ formalne rozwigzanie rownania (8.5) w

postaci
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U(t)= U(0)- if H()dt' + (-i%) f dt/]' dt' HOYH (' )+ -+ . (8.6)

0 0 0
To rozwinigcie nosi nazwe szeregu (rozwinigcia) Dysona.
Zwro¢my uwage na to, ze w tym rozwini¢ciu operatory sg czasowo uporzadkowane,
co oznacza, ze operatory dla wcze$niejszych czasow znajduja si¢ po lewej stronie od
operator6w w czasy pozniejsze. Wprowadzmy operator 7', ktéry w iloczynie dwoéch

operatoréw porzadkuje czasowe rozmieszczenie operatorow, tj.

[ / /
T(A(t)B(t)) = DA(t)B(t )a dla t<t

0B(tYA®t), dla ¢ <t (8.7)

Korzystajac z okreslenia porzadkujacego czasowo operatora 7 mozemy rozwini¢cie Dysona

W postaci

H © (_ l)n t nH E t @
U= T —E dt/H(t/)% iE Tuexp@-i dr/H(/)Eu. 58
@;0 n! [) Q B '([) @ )

Tu skorzystaliSmy z okreslenia operatora eksponencjalnego.

8.2. Spektrum NMR rotujacej pary spinéw z 7 = 1/2

Widmo NMR sztywnej pary spinow (1, = I, = 1/2) po raz pierwszy obliczyl G.Pake,

ktory udowodnit, ze widmo NMR zawiera dwie linii rownej amplitudy (1/2) o czgstosciach

0,70, C(300529 . 1) , (8.9)
gdzie W, = ¥ ,By,

C=ey 7, (8.10)
f jest katem pomigdzy zewngtrznym statym polem EO i wektorem 7, laczacym dwa spiny
I, i1,;ac¢ rowna sie 3/2 jezeli jadra a i b sg identyczne i rowna sie 1 jezeli jadra a i b sg
rozne.
Ksztatt linii NMR pary spinéw ma postac

f(w):%a(w-wl)+%5(w—w2), (8.11)

a ksztalt sygnat precesji swobodnej (FID) okresla wzor

G(t)= If(w)exp(- iwt)dw = %exp(- iw lt) + %exp(- iw zt) =

0
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= cosIC(300526 - 1” Dexp(- iw Ot) : (8.12)

Drugi centralny moment widma NMR pary spindw wynosi

M =

1
2sztyw 5

(0,-w,)+ %(wz -0,) = C2(3c0529 - 1)2_ (8.13)

Rozwazmy teraz zespdl par spinow i zatdozmy, ze wszystkie pary sa chaotycznie

rozmieszczone w plaszczyznie, a wektor prostopadly to tej plaszczyzny tworzy kat ¢ z

wektorem zewnetrznego statego pola magnetycznego EO (rys.8.1). Wprowadzmy

jednostkowe wektory 1;0 = EO /B, i e =r/r.Wtedy z okre$lenia kata § mozemy zapisaé

cosf = b,0é= by e + b e tbhye. . (8.14)

0y~y 0z>z

Rys.8.1. Para spinow A i B w ptaszczyznie prostopadtej osi AP.

Wybierzemy 0§ Oz wzdtuz osi AP, a niech kat ¢ jest katem pomigdzy osig Ox i1 wektorem

7 (rys.8.1). Wtedy wektory I;O i € maja wspotrzedne: I;O (sina ,0,cosa ), a €(cosg,- sing,0),

a zatem
cosf = b, e, = sind cosy . (8.15)
Biorac pod uwagg (8.15) dla drugiego momentu widma NMR jednej pary jader znajdujemy
M,©0)-= C2(9sin4a cos*y - 6sin’a cos’g + 1), (8.16)

a dla zespolu par mamy
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2n

1 27 . )
M, = EIMz((a)d(p = C2@§sm4a - 3sin’0 + 1@ , (8.17)

(=)

Zatézmy teraz, ze ptaszczyzna w ktorej znajduja si¢ pary spinéw wiruje dookola osi
AP ze stalg predkoscig katowg Q.. Wtedy biorgc pod uwage (8.15) ze wzoru (8.9)

otrzymujemy

0, . 1 [
W ,(0)=w,t CH3smza DE(H cosZ(p)- IH:
=W, t Cg3sinza D%- 1+ %sinza cos2¢ - IE: Wyt CE%(I- 3cos’a )+ %sinza c0s2(0§:

= woiCE%(%osza - 1)- %sinza cos2¢§= W,FW,tw,cos2p =

W, Fw;tw,cos2Q 1, (8.18)
gdzie
W, = %C(3cosza -1, (8.19)
3 ..,
W, = ECsm a. (8.20)

Teraz, jak wida¢ ze wzoru (8.18) czestosci W, zaleza od czasu. Wprowadzmy teraz

efektywny Hamiltonian

Ht)= W, Fw;)Ul_ tw,cos2Q Ul . (8.21)

Wtedy dla propagatora U(?) (8.8) mozemy zapisaé

i s, B B QOO 0, . 0. M.
U(t) = Texps- zI dt H(t )] = Jexprif@W,t w;)tF sm(2Q rt)DD]az 0=,
i d 5§ o0 20, i
= expli ()1, (822)
gdzie
) 0, .
0,0)= () 20 sm(ZQ rt) . (8.23)
Sygnat precesji swobodnej (FID) opisuje wzor (wzor (5.67) w skrypcie)
u@wL,U "\ O1,, ) Trie® =1 e" "1,
6.(0)- woLU O] e e g, ) 5.24)

(12| i (12|
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Korzystajac ze wzoru

- s .
elVLIiele - [ieﬂV’

otrzymujemy

Gi(0)= ¢ i () TI’(]aylm ) = exp(iv Ot){eiw3te- im, sin(20 1) | o 03! gim, sin(20 ,z)}

2
Ir\l,,
gdzie m, = 0,/2Q .
Wykorzystujac wzor
eXizsint _ i Im (2) eximt

(o o]
=Jo @)+ 3] [Var (2) cos 2kt + iJgy 4 (2) sin (2k—1) {]. (21.8-256)
k=1

gdzie J,,(2) - funkcje Bessela, otrzymujemy

expliw - im, sin(2Q ,,t)] ¥ exp[- Wt im, sin(2Q ,t)] =

= Y Jm)expli(-2K0, + 0,01+ J,(m)expli(2kQ , - 0,)e]

(8.25)

(8.26)

(8.27)

Przeksztalcenie Fouriera sygnatu (8.27) daje widmo NMR, a zatem ze wzoru (8.25) mamy

F@)= Jym)B @t 0 )+ Y Jm)B(0F240, £ 0,)

Widmo (8.28) jest pokazane na rys.8.2.

2t

Him) Jimy

Jiim)
. J;(mjl I I . | I i L
Wyt i - dwp el =20 Wyl Ly LW, Wi+ 2w Wk W, + Sl

Angular Frequency

(8.28)

Figure 2. The spectrum from identical pairs of nuclei rotating uniformly with angulay
velocity w, about axes normal to the lines joining them. Broadening of the spectrs

lines by interaction between the pairs 1s omitted.
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Tutaj jak wida¢ z rys.8.2 amplitudy linii okre$lajg funkcje J;(m,), a nie J,(m,) . Zwiazane to
z tym, ze funkcje Bessela moga przyjmowaé ujemne wartosci (rys.8.3). Natomiast amplituda

widma absorpcji NMR musi by¢ wielko$cig dodatnia.

Tnl®)
L0
08—\
05

0 Jaa Yt
/I A

CANE

\ m=1 m=2

m=3

N

AN TN : _;\
0 Q// \\ \ )\ >/,\(\\/)< /
-02 AL\ /5&){/\ <= 4\431

g 2 4 ;

o
3
Y

Rys.8.3. Zaleznosci funkcji Bessela J,,(x) od x= m, = 0,/20Q,

A zatem prawidtowy wzor (bez udowodnienia) musi mie¢ posta¢

f@)= Jg(m) @t 0,)+ 2 Ji(m )0 T2t 0,) (8.29)

k20

Z teorii funkcji Bessela wynika, ze

Jim)+ § Sm)=1 (530)
k#0

Z rys.8.2 widzimy, ze centralna czg$¢ widma NMR zawiera dwie linii na
czestotliwo$ciach * @5 i zbior satelitbw z dubletow na czestotliwo$ciach (* 2nQ | F0,) (
n=123...). Z wykresow, przedstawionych na rys.8.2 i 8.3 widaé, ze przy zwickszeniu
czesto$ci rotacji pary spindw (zmniejszeniu x = m, = @,/2Q ) satelity na czgstotliwosciach (

t2nQ ,¥w,) przesuwaja si¢ w strony od centralnej czeSci widma. Przy do$¢ duzych

czestotliwo$ciach rotacji znajdujemy, ze wzordow (8.28) 1 (8.30), ze

f(w):%é(w+w3)+%5(w—w3) , (8.31)

gdzie

w,= —C(3cos’a - 1), (8.19)

N | =
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Z tego wzoru wynika, ze jezeli (3cos’d - 1)# 0, to widmo NMR ma ksztalt zwezonego
dubletu. Jednak, jezeli ¢ = arccos(l/ V3 ), to widmo NMR przechodzi w pojedyncza linie na
czestosci Larmora W, = J ,B,. Zachodzi zjawisko wyeliminowania oddzialywania dipolowego

migdzy momentami magnetycznymi dwoch jader. Kat ¢ = arccos(l/\/g) nosi nazwe

magicznego kata, a spektroskopia NMR przy wykorzystaniu rotacji probki dookota osi

tworzacej kat magiczny z wektorem zewngtrznego pola magnetycznego B,, nazywa si¢
spektroskopiag MAS NMR ( magic angle spinning NMR).
8.3. Twierdzenie o inwariantnosci (niezmienniczos$ci) drugiego momentu widma NMR

Zgodnie z (8.31) drugi centralny moment zwe¢zonego widma NMR wynosi

M

2rot

EE %Cz(3cosza -1 e, . (8.32)

Widzimy, zZe rotacja probki odgrywa taka samg role jak ruchy cieple czastek w cieczy (ruchy
Browna) i skutkiem tego jest zwezenie widma NMR.

Jednak w NMR istnieje twierdzenie, ktore brzmi: warto$¢ drugiego momentu widma
NMR nie zalezy od ruchu jader w probce. Rozwigzanie ,,sprzeczno$ci” otrzymanego wzoru
(8.32) z tym twierdzeniem jest do$¢ proste. Jezeli wezmiemy pod uwage satelity, ktore

powstajg przy rotacji probki, to drugi moment widma NMR wynosi

y (0,4 200 P20m) e Y (- 0,4 200 )2 0m) -

n=-w n=-

M =

2cal

N | —

=03y Jy(m)+ 47y 0’ (m,). (8.33)

Wykorzystujac wzor (8.30) oraz wzor z poradnika

® 2 2
n’J2(m )= Vs
nzz-m () 2 87’ (8.34)
ze wzoru (8.33) otrzymujemy
2
M, =02+ %s T 30020 - 17+ Zsinta L=
2 Ha g F
01 . 9 . 0 . 27 .
= 2L (2- 3sin?0 ) + 2sin*a o= C2H1- 3sin’a + “Lsina
2 ¢ ) gsinag= CL ? 0. (8.35)
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Z poréwnania (8.35) 1 (8.17) widzimy, ze uwzglednienie satelitow potwierdza twierdzenie, ze

drugi moment widma NMR nie zalezy od ruchu magnetycznych jader.
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