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Hamiltonián chemického posunu

Isotropní složka anisotropní složka
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Rotace vzorku pod magickým úhlem – MAS
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Hamiltonián chemického posunu

MAS

Rotace vzorku pod magickým úhlem – MAS

54.7°

( ) ( ) isozzyyxxeff δδδδδδδδ =++=++= 3/3/ 332211

Pohybová implementace 
kubické symetrie 

měřenému systému

1.2 mm (<60kHz)

2.5 mm (<35kHz)

4mm (<20kHz)

7mm (<7kHz)

ZrO2 rotory



Provedení NMR experimentu (1)

MAS a CSA

0 kHz

0.5 kHz

12 kHz

13C CP/MAS NMR

3.0 kHz

glycine

Bohdan Schneider

Danica Doskocilova

Rotace vzorku pod magickým úhlem (1970) 
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1H MAS NMR

Provedení NMR experimentu (2)

MAS a dipolární interakce

Zahřívání vzorku při MAS

Teplotní gradient

Standardní rotor

17 K 

Spacer

0.7 K

17 KHz

11 KHz

7 KHz

5 KHz

2 KHz

207Pb NMR chemický posun vs. MAS 
frekvence

Nejvyšší teplota je 
uprostřed

Standardní 4 mm rotor 

Solid State NMR 16, 151 (2000).

Při MAS 18 kHz se vzorek zah řeje až o 45 K. 



-200400 200 0 ppm-16-14-12-10-8-6-4-20 ppm

setting the magic angle with KBr (79Br detection)
spinning speed 5 kHz

angle well set x 8x 16

176001780018000 Hz200 150 100 50 ppm

angle well set

angle < magic angle (1/4 turn out)

angle > magic angle (1/4 turn in)

angle > magic angle (3/4 turn in)

angle < magic angle (3/4 turn out)

-200400 200 0 ppm-16-14-12-10-8-6-4-20 ppm

setting the magic angle with KBr (79Br detection)
spinning speed 5 kHz

angle grossly misset (by about 1 turn)
x 16 x 8

Optimalizace magického  úhlu
FID spektrum

špatně
nastavený

glycin

správně
nastavený

Experimentální optimalizace MAS – KBr, glycin

správně
nastavený

Provedení NMR experimentu (2) 

Ibuprofen (Ibaigin®) 
Zentiva

13C CP/MAS-NMR
Základní jednopulsní experiment s přímou excitací
13C jader bez rotace vzorku pod magickým úhlem a 
bez 1H dekaplinku. 

7 hodin měření

Stejné jako výše uvedený přístup + 1H dekaplink. 

7 hodin  měření

Stejné jako výše uvedený přístup + 1H dekapling + 
rotace vzorku pod magickým úhlem (10 kHz) .

7 hodin  měření

Experiment s cross-polarizací, rotací vzorku pod 
magickým úhlem (MAS = 10 kHz) a dekaplinkem

5 minut měření

Experiment s cross-polarizací, rotací vzorku pod 
magickým úhlem (MAS = 17 kHz) a dekaplinkem

5 minut měření



Heteronukleární dipolární interakce
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1. Uměrný gyromagnetickým poměrům.
2. Nepřímo úměrný třetí mocnině vzdálenosti –
(intramolekulární i intermolekulární působení).
3. Závislý na orientaci mezijaderného vektoru.

I – jádro izotopicky hojné s vysokým g.
S - jádro izotopicky řídké s nízkým g.

15202530354045505560 ppm

Adamantan

13C NMR

13C MAS NMR

13C CP/MAS NMR
+

dekaplink

Heteronukleární dipolární interakce
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1. Uměrný gyromagnetickým poměrům.
2. Nepřímo úměrný třetí mocnině vzdálenosti –
(intramolekulární i intermolekulární působení).
3. Závislý na orientaci mezijaderného vektoru.

I – jádro izotopicky hojné s vysokým g.
S - jádro izotopicky řídké s nízkým g.

-D    -D/2     0     D/2      D

I-up I-down

I-upI-down

I-up I-down

B0

Spinový pár, q=54,7°

Polykrystalický systém

Spinový pár, q=90°

Spinový pár, q=0°



„Powder averaging“, prášková spektra

Dipolární dekaplink – rušení dipolárních interakcí
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yÎ

rotzI ,
ˆ

t1cosω

t1sinω

( ) tItII yzrotz ωω sinˆcosˆˆ
, +=

zz
I

zz SISI ˆˆˆˆ )(180 − →
o

Polykrystalický systém
13C NMR

13C MAS NMR

13C CP/MAS NMR
+
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Dipolární cw dekaplink – výkon a offset
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CW dekaplink

ωωωωRF [kHz] linewidth [Hz]

100.0 87.2
89.1 92.1
79.4 94.8
70.7 96.8
63.0 100.1
56.1 103.4
50.0 106.2

offset[Hz] linewidth [Hz]

6000 91.0
4000 67.1
2000 54.2

0 50.5
-2000 60.7
-4000 79.4
-6000 108.1

Výkon 

offset

-4000-20004000 2000 0 ppm

-2 -3 -4 -5 -6 -7 ppm

100.0 50.070.7 56.163.079.489.1
[kHz]

Jiné typy dipolárního dekaplinku
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Two Pulse Phase
Modulated Dekaplink

Pulse duration: τp ≈ τp - ε:  ε ≈ 4.0 – 0.6 µs, to be optimised!

phase step: ϕ ≈ 15°, optimise, if needed!

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 τp/µs2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 τp/µs

νν decdec = 150 kHz= 150 kHz

ττpp = 2.9 = 2.9 µµs, (s, (ττππ = 3.2 = 3.2 µµs)s)

XiX Dekaplink
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pulse length: τπ = x ·τR,  x ≈ n, but x ≠ n, ... 
(recoupling at (n/4)τR ) to be optimised!
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Jiné typy dipolárního dekaplinku - porovnání

Ca-signal of glycine-2-13C, ννννdec = 150 kHz 

TPPM (15°) CW XiX

MAS
10 kHz

MAS
30 kHz

TPPM (15°) CW XiX

304050 ppm253035 ppm

PE

amorphous

monoclinic

orthorombic
iPP

CH2

CH

CH3

all-trans 
conformation

gauche-trans 
conformation

Typická ss-NMR spektra



150 100 50 ppm 150 100 50 ppm

Elastin Simvastatin

amorphous crystalline

Typická ss-NMR spektra

Souhrn

Solid-state NMR 
and …………. 

Typy dipolárního dekaplinku

CSA – prášková spektraDipolární interakce

MAS – kubická symetrie MAS – zahřívání vzorku 

anizotropie chemického posunu
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13C CP/MAS NMR

3.0 kHz
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13C CP/MAS NMR

3.0 kHz
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