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Transverzalni magnetizace, ktera vykonavd precesi produkuje
oscilujici magnetické pole. To indukuje napéti v civce, které
detekujeme jako signal. Casovy vyvoj signalu je fizen Hamiltoniany,
coz jsou vnitini a vné&jsi interakce, které ovlivituji vyvoj spinového
syst¢tmu. Zde jsou uvedeny tfi nezakladnéj$i typy Hamiltonianti a
interakci, které ovliviiuji Casovy vyvoj magnetizace a tedy vzhled
spektra. Jsou to chemicky posun tedy anizotropie chemického
psounu, homonukledrni dipoldrni interakce a heteronukledrni
dipoléarni interkace. Jejich anizotropni charakter vede k dramatickému
rozsifeni signdlt v NMR spektrech tuhych latek. My tyto interakce
mizeme meéfit, protoZze obsahuji spoustu strukturnich informaci.
Ovsem spektrum je témito informacemi doslova piesyceno tak, Ze je
mnohdy nedokazeme pochopit, proto tyto interakce mizeme potlacit
¢i vhodné¢ separovat.
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1. Umérny gyromagnetick ym pomérim.

2. Nepfimo umérny tieti mocning vzdalenosti —
(intramolekculérni i imtermolekularni prisoben).
3. Zavisly na orientari mezijaderného vektoru

Energie jadra je dina Zeemanovou inieralci.

Interakce mezi jedernymi magnetickymi momenty.

Heteronuklearni dipolarni interakce jsou disledkem interakce mezi
jadernymi momenty dvou rtiznych jader. V externim magnetickém
poli popisuje Zeemanova interakce energii jadra S na zakladé
orientace jaderné¢ho spinu. Protoze kazdy jaderny spin reprezentuje
jaderny magneticky moment, ktery produkuje malé magnetické pole,
pocituje jadro S ptitomnost blizkého jadra | a naopak. Vzijemna
vzdalenost musi byt mensi nez 10A. Magnetické pole se mohou
odecitat nebo pficitat a tak se bude ménit rezonanc¢ni frekvence. Mira
toho ovlivnéni je pak reprezentovana Hamiltonianem heteronukledrni
dipolarni interakce. Mimo jiné velikost dipolarniho ovlivnéni je
umeérna orientaci mezijaderného vektoru. Tato orientacni zdvislost
vede k velmi omezené roli dipolarnich interakci v roztocich. Doba
setrvani molekuly v jedné orientaci je pfili§ kratkd na to, aby se
dipolérni interakce vyvinula.
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Intenzita signilu ve spekiru — pravdépo dobnosivyskyiu orieniace

Velikost dipoldrni interkace je zavisla na orientaci mezijaderného
vektoru. Pro jaderny par s konstantni mezi atomovou vzdalenosti pak
muze nabyvat velikost dipolarni interakce pouze jistych hodnot. V
praskovém vzorku tuhé latky, ktery je tvofen fadou nahodné
orientovanych krystalitl, zistdvd mezijaderny vektor cCasové
invariantni, a tak kazdy krystalit v zavislosti na své orientaci ptispiva
svou specifickou frekvenci k NMR spektru. Dvé komplementarni
spektra tvofi Pakelv dublet a jejich existence vyplyva z toho, ze
interagujici spin | se miize nachazet s téméf stejnou pravdépodobnosti
ve dvou energetickych stavech. Existuje také takova orientace, kdy je
rezonaéni frekvence jadra S tedy uhliku C zcela neovlivnéna
pritomnosti interagujiciho jadra I. Jeli tento uhel 54,7° pak se
dipolarni interakce neprojevi.
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Intenzita signalu pfi dané frekvenci ve vysledném praskovém spektru
odrazi pravdépodobnost vyskytu dané orientace. To Uizce souvisi s
velikosti povrchovych elementi. OvSem jednoducha zavislost plati
pouze pro axidlné symetrické interakce. Nejvice téchto elementi je
kolem rovniku (orientace je kolma na By) zatimco na polech je jejich
velikost témét zanedbatelnd (orientace je rovnobézna s By).

Dipolarni spektra jsou v zasad¢ tvorena kontinuem dubletl a jejich
roz§iteni je zplisobeno destruktivni interferenci frekvencné velmi
blizkych signalt. Dipolarni oscilace — FID — spinovych parta v jedné
orientaci, odpovidd v podstaté¢ netlumené cosinové funkci. FT pak
produkuje nekonecné uzké signaly. Jedna-li se ale o praskovy
izotropni materidl pak kazdd orientace produkuje svou vlastni
cosinovou oscilaci a diky destruktivni interferenci sledujeme
tlumenou oscilaci.
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Zmefenim dipolarniho spektra pro spinovy par mizeme ziskat
informaci o meziatomové vzdalenosti. To ale plati jen pro zcela
rigidni systém. V ptipad¢ vnitiniho segmentalniho pohybu se
dipoléarni Stépeni zmensuje. Obecné se také méni parametr asymetrie.
Velikost Stépeni se vSak stale da odecist a potom pomér pohybové
zprumérované hodnoty a teoretické hodnoty udava takzvany parametr
uspotadani. Ten mizeme snadno pievést do amplitudy pohybu.
Ovsem pro ziskani takovychto spekter je potieba specialnich pulznich
sekvenci. To co obvykle ziskame je bramborové beztvaré a rozplizlé
spektrum.
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Dipolarni dekaplink — rufeni dipolarnich interalcci
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To Ze spektrum nevypada jako Paketiv dublet je zpltisobeno tim, Ze se
na jeho tvaru podileji dal$i anizotropni interakce. Protoze v
takovémto stavu nelze velikost dipolarnich interakci méfit, je lepsi je
ze spektra odstranit. Tvar Hamiltonianu naznacuje dv€ moZznosti. Za
prvé vyuziti faktu, Zze zcela vymizi pokud je mezijaderny vektor
orientovan pod magickym uhlem ke sméru magnetického pole. Tento
postup je mozny, ale ne zcela u€inny, proto se budeme vénovat druhé
moznosti. Ta plyne ze spinové ¢asti Hamiltonianu. Spinovy operator
musime v rozumném ¢asovém intervalu zprimérovat na nulu. V dané
soustavé soufadné mulze byt znaménko operdtoru snadno zménéno
180° 'H pulsem. Nejsnadn&j§i cesta tedy je série 180° pulsu se
stejnou fazi, coz znamend kontinualni ozafovani. Casové primérny
Hamiltonidn vymizi pii celém nasobku 360° pulst a blizi se nule pfi
dlouhé dobé ozatfovani. CW dekaplink je velice robustni a velmi
jednoduchy. Jeho aplikace vede k odstranéni dipolarnich interakci.
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Uginnost CW dipolarniho dekaplinku zavisi pouze na intenzité
pouzitého pole a pochopitelné vzrlsta sjeho rostouci intenzitou.
V podstaté neni co optimalizovat. Vzdy se snazime pouzit to nejvyssi
mozné pole, které jest¢ sonda celd elektronika bezpecné vydrzi.
Kompromisni hodnoty intenzity B; pole jsou tak kolem 64-80 kHz,
coz odpovida délce 90° 'H pulsu 4-3 ps.
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Optimalizovat se ale musi
dekaplovaciho pole. Tato zavislost je pomérné dost ostra.
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offset tedy resonan¢ni frekvence
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Po aplikaci dipolarniho dekaplinku dojde k odstranéni dipolarnich
interakci a v koneéném duasledku 1 k zajimavé zméné¢ NMR spektra.
Tomu nyni dominuje anizotropie chemického posunu.

Pivod chemického posunu Ize najit v elektronovém obalu daného
jadra, ve kterém vné&j$i magnetické pole By produkuje cirkulujici
proudy, jez indukuji velmi mald magneticka pole. Ta méni efektivni
intenzitu magnetického pole v nejbliz§im okoli méteného jadra a tedy
1 jeho rezonan¢ni frekvenci.
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Anizotropni charakter chemického posunu vyplyva z toho faktu, ze
hustota pravdépodobnosti vyskytu elektronii kolem jadra neni obecné
sféricky symetricka. SpiSe muze byt povazovana za eliptickou,
pticemz elipsoid je protazen podél chemické vazby nebo
nevazebnych p-orbitalii. Stupen, kterym elektronova hustota ovlivni
rezonan¢ni frekvenci jadra tak zavisi na orientaci elektronového
oblaku vii¢i sméru pole By. Anizotropie muze byt skutecné
dramatickd. Pro karbonylové skupiny dosahuje az 150 ppm. U tézsich
atomu to mize byt i nékolik 1000 ppm.

Anizotropii chemického posunu lze vyjadiit tenzorem druhého tadu,
ktery je reprezentovan elipsoidem. V neorientovanych systémech,
kde jsou mozné vSechny orientace, naméfime tzv. praSkové spektrum,
ze kterého mizeme ziskat vlastni hodnoty tenzoru chemického
posunu.
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Protoze rozsifeni signalu je duasledkem interakce jaderného
magnetického momentu s vnéjSim magnetickym polem nelze tyto
interakce jednoduSe eliminovat pulzni sekvenci aniz bychom
neovlivnili vyvoj izotropniho chemického posunu. KIli¢ k odstranéni
anizotropie chemického posunu poskytuje NMR spektroskopie
roztokd, ve kterych rychly pohyb molekul zptsobi, ze i velmi
asymetrické rozlozeni elektroni se jevi v casové Skale NMR
experimentu jako sféricky symetrické. Diky tomu je méfitelny pouze
izotropni chemicky posun. Izotropni pohyb molekul v tuhé fazi Ize
mechanicky dosahnout jen velmi tézko, a proto je potfeba pouzit
alternativni pfistup. Pro snadny popis problému je nejprve vhodné
rozdélit amiltonian chemického posunu na ¢ast izotropni a
anizotropni.
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Pfi obecné orientaci anizotropni slozky tenzoru chemického posunu
svira jeho hlavni osa s vektorem vnéj$iho magnetického pole uhel fa
m¢étitelnd hodnota anizotropni veli¢iny odpovida pruniku vektoru
vnéjsiho magnetického pole timto tenzorem. Pfi rotaci vzorku zacne i
tenzor chemického posunu rotovat kolem rota¢ni osy a pro dostate¢né
vysokou frekvenci vznikne ¢asoveé primérny a axialné symetricky
tenzoru druhého tadu, jehoz hlavni osa je shodné s osou rotace.
Pokud osa rotace svira magicky uhel £,=54,7° s vektorem
magnetického pole a je-li frekvence rotace dostatecné vysoka, pak je
anizotropni ¢ast tenzoru chemického posunu neméfitelnd. Pii nizkych
frekvencich rotace se ptivodné Siroky signal rozpadne na sérii
rotacnich pasti a centralni signal. Pozice rota¢nich signal od
centralniho odpovida nasobklim frekvence rotace, zatimco poloha
centralniho signalu odpovida izotropnimu chemickému posunu.

Rotace vzorku pod magickym ahlem — MAS
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Tento postup Ize zjednodusené také chépat tak, ze molekularnimu
systému diky vysoké rychlosti rotace vnutime kubickou symetrii.
Uhel 54.7° totiz svira télesova thlopiicka se svymi stranami v
jednotkové krychli. Je také zfejmé, Zze ucinnost odstranéni
anizotropnich vlastnosti vzrasta s rostouci frekvenci rotace. Praskovy
material je umistén do ZrO, kyvety, kterd uvnitf magnetu rotuje na
vzduchovych polstatich o frekvenci dosahujici az 30 kHz.
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Otazka je, jak vlastn¢ nastavujeme magicky tihle experimentalné a co
se skute¢né stane, kdyz neni nastaven spravné. Vlastni nastaveni
probiha interaktivné pii detekci FIDu KBr. Snima se signal "’Br a
nastavujeme takovou polohu statoru, az je intenzita a pocet rota¢nich
signalll maximalni. Navic by polosiika centralniho signalu méla byt
stejné jako polositka rota¢nich past. Kone¢nou kontrolou je spektrum
glycinu. Karbonylovy atom mé velkou anizotropii chemického
posunu a tak 1 nepatrna odchylka od magického uhlu vede k
brutalnimu rozbiti signalu.
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Jak plyne z uvedenych Hamiltonidnid rotace vzorku pod magickym
uhlem by tedy méla odstranovat — primérovat vSechny tii zékladni
typy  anizotropnich interakci, protoze v  odpovidajicich
Hamiltonianech lze nalézt vzdy ten samy geometricky ¢len. To je
pravda, ovSem vysledek aplikace MAS na jednotlivé typy interakci
neni zcela identicky.
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V ptipad¢ anizotropie chemického posunu se i za relativné pomalych
rotaci puvodné¢ velmi Siroky signal rozpadne na sérii rotacnich pasu a
centralni signal. Vzniklé signaly jsou relativné uzké a jejich polositka
se s rostouci frekvenci rotace neméni. Pouze klesé intenzita rotacnich
past. Ale v pfipadé dipoldrnich interakei je pozorovatelné zizeni
signalu a vznik rotacnich pasii pozorovan az pii relativné vysokych
frekvenci rotace a navic je polositka signali stale zavisla na frekvenci
rotace. Pro€ to?

V ptipad¢ anizotropie chemického posunu je anizotropni interakce
zcela refokusovéna na konci kazdé periody rotace. To plyne z toho,
e homonuklearni dipolarni interakce mezi uhliky "°C je zanedbatelna
a heteronuklearni odstranéna dipolarnim dekaplinkem. Pak je
Hamiltonidn na konci kazdé periody identicky a mtlize nastat tiplna
refokusace.

Anizotropni interakce a MAS
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To by zcela platilo i pro heteronukearni dipolarni interakci, ale jen
tehdy pokud by dany spinovy par byl zcela izolovany. V redlném
piipadé by se mohlo jednat napt. o dipolarni interkace mezi jadrem
BC a "Sn. To ale neplati v piipadé heteronuklearni interakce mezi
vodiky a uhliky. Vodiky totiZ mezi sebou vzdjemné interaguji ¢imz
dochazi ke zméné jejich stavu a Hamiltonidn na konci periody jiz
neni zcela identicky. To znamena, Ze dojde pouze k caste¢né
refokusaci. To zcela analogicky plati 1 pro homonuklearni interakce,
kde vSak k tplné refokusaci nedojde ani pro izolovany spinovy par.
Za to mize Clen popisujici flip-flop prechody. Sledované zuzovani
car pak miiZeme interpretovat jako efektivni zmenSovani klastri
vzajemné interagujicici spint, pficemz limitou zdstava spinovy par.
Proto musime pfi odstranovani homogenniho rozsifeni postupovat
jinak.
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Situace je obdobna jako v piipad¢ heteronuklearnich dipolarnich
interakci. Tam byl oviem rozdil v rezonanénich frekvencich spint 'H
a ">C velmi zna¢ny. V homonuklearnim systému jsou rezonanéni
frekvence jader prakticky identické a to vede k tomu, Ze mezi
jednotlivymi jadry dochazi k flip-flop pfechodiim. To je samoziejmé
mozné jen proto, ze celkova energie systému je konzervovéana. A
pravé tyto flip-flop interakce jsou zodpovédné za spinovy operator,
jehoz ptvod bude jasnéjsi pokud ho prepiSeme pomoci posunovacich
operatort. Tyto operatory prosté meéni orientaci magnetického
momentu pokud se jejich rezonan¢ni frekvence ptekryvaji. Tento
proces se rozsiii v celém vzorku a proto je pozorovany signal tak
Siroky. Z toho také plyne, Ze jednoduché ozatovani vzorku jako v
ptipadé heteronukledrniho dekaplinku bude neefektivni. Neni tedy
vibec snadné tyto procesy refokusovat.

Multipulsni homodekaplink — 1968

W AS CR and JHIPC AS CR
T vEHA N, RSl tA, i,
| 116t
" ¥ ORLA Y Y X Y . ¥

¥

i Ho=. 30,0, -11)
A, =01, -11) =0
Ho=_..03Bn1.-1L)
Hegnl,

,/ chs“(f,;"'}y"'fx)m

Prvni klasicka multipulsni sekvence tak byla navrzena v roce 1968 a
jeji podstatou je nekonecnd tada cykli pulst. Diky tomu zacnou
spiny vykonavat precesi kolem efektivniho pole, které je sklonéno
pod magickym uhlem. Pro lepsi pochopeni multipulsnich sekvenci je
lepsi si predstavit, ze kazdym pulsem dojde k rotaci referencni
soustavy, zatimco magnetizace zistane konstantni. Béhem aplikace
fazové posunutych 90° pulsii se potom dipolarni Hamiltonian rozdéli
na tii ¢asti v zavislosti na tom, jak4 byla pouzita faze 90° pulsu. Po
ukonceni celého cyklu je efektivni dipolarni Hamiltonidn roven nule
a v tento okamzik se detekuje jeden bod FID. Pteklapéni referenéni
soustavy potom snad znazoriiuje magicka krychle. Opét to
reprezentuje kubickou symetrii, kterou spinovému systému néjak
vnucujeme. Vysledkem téchto technik jsou potom relativné dobie
rozliSena spektra.
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Kontinualni homodekaplink o

WCAS CRand JHIPC AS Cf

Mimorezonanéni ozatovani - FSLG

Lee-Goldburg
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Nevyhodou téchto technik je to, ze pracuji dobie pouze pfi
frekvencich rotace do 3kHz. Pak zacne MAS rusit u¢inky dipolarniho
dekaplinku a rozliSeni prudce klesa. Délka zédkladniho cyklu musi byt
totiz mnohem kratsi, nez je doba jedné periody rotace vzorku.
Hamiltonian musi byt povazovan za staticky. Re$eni poskytuje
kontinualni frekven¢né ptepinany Lee-Goldburgliv dekaplink, ktery
muze byt pouzivan az do frekvenci rotace 16kHz. Protony jsou
stiidaveé ozatrovany ze dvou frekvenci. Rezonan¢ni offset musi splnit
mimorezonancni podminku, kdy je tedy svazany s intenzitou
ozafovaciho pole. Stejné€ jako v predchozim ptipad¢é donutime spiny
vykonavat precesi kolem sméru efektivniho magnetického pole.
Protoze je to dekaplink kontinualni musime pro detekci vodikového
spektra vyuzit 2D experiment.

Praktické aspekty ruseni anizotronich inte/n;ikci

! Sok
IMCAS (R and JHIPCAS CR

MAS - 30 kHz, dec- 150kHz

140 120 100ppm 140 120 100ppm 140 120 100pp

Rotace vzorku pod magickym Dipolarni dekapling
ihlem
Zeela odstrani CSA Zrela odsiraniuje heteronuldeirni
dipolirni interalice

Casteéné odstrafiuje heteronuldearni e - -
dipolarni interalkce Casteiné odsiraniuje homonukleirni
dipolarni interkace

Velmi omezené odsiratiuje
homonuldeirni dipolirni inierkace

N

Mohou ohé techniky spolupracovat?

MAS oslabi dipolirni interkace a dipolamni
decoupling doéisti zhyikové interakee ??? -

NE - spife pozorujeme '
interferenci .

Na prvni pohled by se tedy mohlo zdat, ze jak rotace vzorku pod
magnickym Uhlem, tak dipolarni dekaplink spolu mohou
spolupracovat a vzajemné se dopliiovat. To plati jen velmi omezené a
pouze pokud se jedna o kombinaci odstranéni CSA a DC. Predstava
ze velmi rychld rotace pod magickym uhlem oslabi dipolarni
interakce a dipolarni dekaplink docisti zbytkové interakce neni
spravna, byt je lakava. Toto by totiz vedlo by to k tomu, Ze by se
nemusely pouzivat vysoké vykony. Je tomu spiSe obracené. Obecné
pozorujeme destruktivni interference obou technik. To co odstrani
jedna technika, tak druha zase vrati zpét. Zde je uveden piiklad CW
dekaplinku pfi rotaci vzorku 30 kHz. Za téchto podminek se musi
pouzivat mnohem vétSich vykont dekplovacich poli a dekaplovacich
sekvenci, které nékdy musi byt synchronizované s rotaci vzorku jindy
musi byt disledné asynchronni.
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Praktické aspekty ruseni anizotronich inte/lgikci

1 S0k
IMC AS CRand JHIPC AS CR

MAS - 30 kHz, dec- 150kHz
B,=11,7 T (500)

oW TPPM XX .
CSA (I50ppm) = 18,7 kHz Rostouri itenzita B
v,,= 1016 kHz
- Rostouci CSA
B,=11,7 T (900)
CsA (15111’;;1;; 1?131: Kz Nutnost vysokych frekvenci
M S0 140 120 100ppm440 120 400ppm 440 120 100pp MAS
/ TPPM \ / i X-inverse-X \
Trvo Pulse Phase Modulated A ANAAAN
AL AN
- e e ee @ D

&,-zigndl glycinu Aty r

il = Gl

20 25 30 36 40 45 gfs
Optimdini délka pulzsu: Délka pulsu: £, = x "r, x 8,
= 2.9 p=, (5,= 3.2 p) ale x# a, ...
(180° - 0,4 ps) (recoupling at (n/frs)

wvewr

intenzité¢ magnetického pole, a tedy pokud CSA 150 ppm odpovida
pti 11,7T asi 19 kHz, pak pti 21T to je jiz 34 kHz. V prvnim pfipadé
je potiebna rotace 10-15 kHz a pouziti multipulsniho dekaplinku tzv.
TPPM. Ten je tvoren kratkymi pulsy jejichz faze se stiidavé méni a to
o 15 —30°. Pfedpoklada se, ze za podminek rychlé rotace se oslabi
'"H-"H dipolarni interakce, které zptisobuji flip-flop prechody, a které
asistuji pfi heteronuklearnim dekaplinku. TPPM dekaplink by m¢l
flip-flop ptechody opét vracet na scénu. Zde je vSak nutna
optimalizace. Nejen optimalni protonovy offset, ale i délka pulsu. Ta
je trochu mensi neZ je délka pulsu 180° zhruba tak o 0,4 ps. Situace
je jesté komplikovanéjsi pti mnohem vétsich intenzitach
magnetického pole a tedy 1 frekvencich rotace kdy i TPPM dekaplink
nestaci. Pak se musi puozit jiny typ dekaplinku tzv X-i-X, ktery musi
byt diisledné asynchronni vii¢i frekvenci rotace.

Spektra vysokého rozliseni — od 1976

Joint L {56k
IMCAS (R and JHIPCAS CR

LY CPMASNMR =~

¥gi CP/MAS NMR

T T T T T 1
ppm 230 200 150 100 50 Bpm

— . . / 1H CRAMPS NMR \
L] =50

-100 ppm
T T T T T T
10 & 3 4 z PEm

Ptesto je zifejmé ze NMR spektroskopie pevného stavu se diky t€émto
technikdm pfiblizila mozZznostem a spektralnimu rozliSeni NMR
roztokli a kapalin. Dnes je mozné v relativné kratkém case ziskat
NMR spektra vysokého rozliSeni a tak poskytnout zdkladni strukturni
informace a to nejenom o anorganickych systémech, ale také o
slozitych organickych a ptirodnich slouc¢eninach.

3¢ CP/MAS NMR

T T T T T T T T T T 1
200 180 160 140 120 100 &0 60 40 ppm
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b. T#i zakladni techniky ruSeni anizotropie jadernych interakci:

¢. Rotace vzorku pod magickym dahlem — MAS.

d. Kontinualni heteronuklearni dipolarni dekaplink — DD.

e. Multipulsni homonuklearni dipolarni dekaplink — CRAMPS.

f. Je nezbytné nutné presné nastavit magicky dhel 54.7°,

g. Pouzivat frekvence rotace do 15 kHz.

h. Optimalizovat vykony dekaplovacich poli.

i. Existuje destruktivni interference mezi jednotlivymi technikami.

j. Vysoke frekvence rotace vzorku pod magickym ihlem vyZzaduji jiné pfistupy.
k. Vodikova spektra lze nejsnaze ziskat 2D experimentem.

N

5ok
IMC AS CRand JHPCAS Gt

Gxistuji tii zakladni typy anizotropnich interakei: CSA, Dy a Dyg. \

S
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