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Opracowano nowy program modelowania widm NMR kwadrupolowych j der w próbkach statycznych oraz w 
próbkach wiruj cych pod magicznym k tem w stosunku do zewn trznego sta ego pola magnetycznego. 
Program zosta  zastosowany do analizy do wiadczalnych widm MAS NMR j der 11B w kryszta ach boranu 
galu GaBO3. W wyniku symulacji do wiadczalnych widm MAS NMR j der 11B otrzymano parametry 
kwadrupolowego oddzia ywania i chemicznego przesuni cia j der 11B, które zgadzaj  si  z tym, e lokalna 
symetria po enia j der 11B jest zbli ona do C3. Otrzymane za pomoc  naszego programu widma MAS NMR 
zosta y porównane z wynikami otrzymanymi za pomoc  innych wiadomych z literatury program. Z 
porównania do wiadczalnych i symulowanych widm MAS NMR j der 11B wynika, e w strukturze GaBO3 
istnieje lokalny nieporz dek w rozmieszczeniu atomów tlenu otaczaj cych atomy boru. 
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I. WST P 
Kwadrupolowe j dra atomowe s  to j dra, które posiadaj  

niezerowe elektryczne momenty kwadrupolowe [1]. Spo ród 
wszystkich j der istniej cych w przyrodzie wi kszo  ma 
momenty kwadrupolowe [1,2]. Spin takich j der jest wi kszy 
lub równy jeden (I  1), co powoduje, e „odczuwaj ” one w 
badanej próbce, oprócz pola magnetycznego w miejscu gdzie 
znajduje si  j dro, równie  niejednorodne pole elektryczne 
[1,2]. Zatem, w odró nieniu od j der ze spinem I = 1/2, widma 
magnetycznego rezonansu j drowego (w j z. angielskim - 
Nuclear Magnetic Resonance - NMR) j der kwadrupolowych 
zawieraj  wa  informacj  o mikroskopowej strukturze 
badanej próbki. Znaczny post p w rozwoju spektroskopii NMR 
kwadrupolowych j der skorelowany jest z rozwojem metod 
zaw ania widm w cia ach sta ych, a w szczególno ci  
z opanowaniem umiej tno ci wirowania badanej próbki z du  
cz sto ci  dooko a osi tworz cej tak zwany k t magiczny  
z zewn trznym sta ym polem magnetycznym (MAS – ang. 
Magic Angle Spinning) [1,2]. Spektroskopia MAS NMR 
pozwoli a otrzymywa  do  w skie widma NMR, analiza 
których daje znacznie wi cej informacji o parametrach 
kwadrupolowego oddzia ywania j der ni  w przypadku badania 
szerokich widm NMR statycznej próbki (bez rotacji). 

Obecnie w literaturze mo na znale  kilka programów 
modelowania (symulacji) widm NMR kwadrupolowych j der: 
GAMMA, SIMPSON, Winfit, STARS, Wsolids, QUASAR, 
DMFit i inne [3-13]. Niestety wi kszo  z tych programów 
zawiera zamkni ty kod i nie pozwala na symulacj  widm NMR 
kwadrupolowych j der z uwzgl dnieniem mo liwego rozrzutu 
parametrów kwadrupolowego oddzia ywania albo rozwa a te 
rozrzuty w postaci prostych funkcji Lorentza albo Gaussa 
obliczaj c splot tych funkcji z widmem NMR wyliczonym bez 
uwzgl dnienia rozrzutu parametrów kwadrupolowego 
oddzia ywania j der. W niniejszej pracy jest przedstawiony 

asny program modelowania widm NMR kwadrupolowych 
der. Program jest zastosowany do symulacji widma MAS 

NMR kwadrupolowych j der 11B w boranie galu GaBO3. 

II. DO WIADCZENIE 
Widma MAS NMR j der 11B w proszkowej próbce GaBO3 

zarejstrowane by y na cz stotliwo ci 128.384 MHz w polu 
magnetycznym 9.4 T za pomoc  impulsowego spektrometru 

NMR Bruker Avance III 400WB. Próbka znajdowa a si   
w rotorze z materia u ZrO2 o rednicy 4 mm i wirowa a pod 

tem magicznym z cz stotliwo ci  10 kHz. Dla rejestracji 
widm NMR j der 11B stosowali my impulsow  sekwencj  echa 
Hahna 900 -  -1800 -  - t , gdzie  – odleg  pomi dzy 
dwoma impulsami radiowymi [14-17]. J dra 11B s  j drami 
kwadrupolowymi i posiadaj  spin I = 3/2, a zatem dla 
selektywnego wzbudzenia impulsami radiowymi przej cia 
centralnego + ½  – ½ d ugo  nieselektywnego impulsu /2 
musi by  podzielona przez I +  1/2  =  2  [18,  19].  W  naszych  
eksperymentach szeroko  pierwszego impulsu radiowego 
wynosi a ti = 1.75 s. Odst p czasowy pomi dzy 
powtarzaj cymi si  impulsowymi sekwencjami Hahna wynosi  
0.5 s, a 1024 powtórze  rejestracji sygna ów echa Hahna by o 
wystarczaj cych, eby zarejestrowa  wszystkie osobliwo ci 
widma MAS NMR j der 11B w polikrystalicznej próbce GaBO3. 
Szczegó y syntezy kryszta u Ga1-xFexBO3, s  przedstawione  
w artykule [13]. 

Przy modelowaniu widm MAS NMR j der 11B NMR  
w GaBO3 wykorzystali my w asny program obliczenia widm 
MAS NMR kwadrupolowych j der. Otrzymane za pomoc  
naszego programu widma NMR zosta y porównane z wynikami 
otrzymanymi za pomoc  innych programów (program DMFit 
[12] i opracowany program we Francji (LOMA, UMR 5798 
Université de Bordeaux-CNRS, France) [13]. 

III. WYNIKI 
Ze wzgl du na brak analitycznej postaci wynikaj cy  

z sumowania po wszystkich orientacjach krystalitów symulacja 
proszkowych widm NMR kwadrupolowych j der wymaga 

ycia narz dzi informatycznych. Nasz program s cy do tego 
celu zosta  napisany w j zyku programowania Ada. Do 
optymalizacji parametrów dopasowania wykorzystali my w nim 
znan  metod  Neldera-Meada [20] zwan  popularnie metod  
simpleksu. 

Obliczenie widma MAS NMR kwadrupolowego j dra 
przebiega w kilku etapach. Przesuni cie cz stotliwo ci 
rezonansowa przej cia centralnego w drugim rz dzie teorii 
zaburze  okre la wzór [18,19]: 
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gdzie L jest cz sto ci  Larmora, iso – przesuni ciem 
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chemicznym, Q =  3CQ/2I(2I-1), w którym CQ jest sta  
sprz enia kwadrupolowego,  – parametrem asymetrii, a k ty  
i  okre laj  orientacj  krystalitu. Funkcje k ta  i parametru 
asymetrii : A, B oraz C s  zdefiniowane w pracach [18] i [19]. 
Ka de z takich przej  jest nast pnie reprezentowane przez 
znormalizowany kszta t linii: Lorentza, Gaussa lub inny. Widmo 
proszkowe powstaje w wyniku sumowania pojedynczych, tak 
poszerzonych linii po wszystkich mo liwych orientacjach. 
Optymalizacji, przy spe nieniu kryterium najmniejszych 
kwadratów, podlegaj  w naszych symulacjach parametry: iso, 
CQ, . Wi kszo  dost pnych programów wymienionych we 
wst pie pozwala uzyska  tak  informacj , chocia  niektóre 
wymagaj  ustalenia (odgadni cia) pewnej liczby parametrów. 

Tak przeprowadzone symulacje daj  zadowalaj ce wyniki 
tylko przypadku próbek proszkowych. Ich aplikacja do szkie , 
ze wzgl du na wyst puj ce zawsze w materia ach amorficznych 
lokalne rozporz dkowanie, powinna zawiera  modyfikacje 
uwzgl dniaj ce takie zjawiska. W naszych symulacjach 
postanowili my uwzgl dni  „rozmycie” sta ej sprz enia 
kwadrupolowego CQ, co by o mo liwe dzi ki pe nej dost pno ci 
kodu ród owego. Dopasowaniu, zatem podlega  jeszcze 
parametr odchylenia standardowego Q, okre laj cy gaussowski 
rozrzut sta ej sprz enia kwadrupolowego wokó  warto ci CQ. 
Wyniki symulacji widm MAS NMR j der 11B w szk ach boranu 
galu przedstawia rysunek. 

 
Rys. Widma MAS NMR j der 11B w GaBO3: linia ci a 

reprezentuje dane do wiadczalne, linia przerywana – 
dopasowanie bez rozrzutu sta ej sprz enia 

kwadrupolowego CQ, linia kropkowa z rozrzutem Q. 
 

Z rysunku wida , e symulowane widma MAS NMR j der 
11B do  dobrze opisuj  do wiadczalne widma w GaBO3. 

Otrzymane wskutek symulacji widm MAS NMR parametry 
oddzia ywania j der 11B w GaBO3 s  przedstawione w tabeli,  
w której dla porównania umieszczono tak e parametry uzyskane 
przy pomocy programu DMFit [12]. 

 
Tabela. Parametry oddzia ywa  j der 11B w GaBO3 

 
 DMFit bez rozrzutu 

CQ 
z rozrzutem 

CQ 
iso,, ppm 24.5  0.1 25.0  0.2 25.0  0.2 

CQ, MHz 2.84  0.02 2.86  0.02 2.86  0.02 
, kHz ---- ---- 0.025 

 0 0.030  0.005 0.035  0.005 

IV. DYSKUSJA 
W polu magnetycznym spektrometru (B0 = 9.4 T) 

oddzia ywanie kwadrupolowe j dra 11B z gradientem pola 
elektrycznego w miejscu, gdzie znajduje si  j dro jest znacznie 
mniejsze ni  oddzia ywanie Zeemana j dra ze sta ym polem 
magnetycznym B0. W takim przypadku oddzia ywania 
kwadrupolowe mo emy rozwa  stosuj c teori  zaburze  [18, 
19]. W pierwszym przybli eniu teorii zaburze  kwadrupolowe 
oddzia ywania nie wp ywaj  na cz sto  centralnego przej cia 

NMR + ½  – ½, natomiast zmieniaj  cz sto ci 
kwadrupolowych satelitów (przej cia spektroskopowe + 1/2  
+ 3/2, – 1/2  – 3/2,). Kwadrupolowe oddzia ywania zmieniaj  
cz sto  centralnego przej cia NMR tylko w drugim 
przybli eniu teorii zaburze . W przypadku badania próbki w 
postaci proszku zwykle obserwuje si  tylko centraln  cz  
widma NMR [18, 19]. W eksperymentach MAS rotacja próbki 
zaw a centraln  cz  widma NMR i u rednia inne 
oddzia ywania j der, takie jak na przyk ad oddzia ywanie 
dipolowe j der. Kszta t widma MAS NMR ma 
charakterystyczny kszta t „namiotu” i w nie osobliwo ci 
struktury tego widma pozwalaj  otrzyma  parametry 
kwadrupolowego oddzia ywania j dra. 

W strukturze kalcytu M3+BO3, grupy BO3 s  lokalizowane  
w p aszczyznach prostopad ych do osi symetrii kryszta u C3  
i lokalna symetria otoczenia atomu boru jest C3 [20]. Nasze 
symulacje widm MAS NMR j der boru w GaBO3 potwierdzaj  
to. 

Jak wida  na rysunku standardowe modelowanie typu 
„proszkowego” daje przyzwoite dopasowanie i spodziewane 
poprawne warto ci parametrów przesuni cia chemicznego  
o oddzia ywania kwadrupolowego. Jednak zwi kszenie 
szeroko ci widma NMR j der 11B w szkle GaBO3 mo e by  
zwi zane z lokaln  deformacj  (nieuporz dkowaniem)  
w rozmieszczeniu jonów tlenu otaczaj cych atom boru. To 
nieuporz dkowanie, powodowa oby rozrzut NMR parametrów 

der 11B, skutkiem czego b dzie poszerzenie widma MAS 
NMR j der 11B. Uwzgl dnienie rozrzutu jedynie sta ej CQ 
opisuj cej wielko  oddzia ywania kwadrupolowego, daje 
wizualn  popraw  dopasowania z podobnymi warto ciami 
optymalizowanych parametrów. Nale y jednak podkre li , e 
wraz z deformacj  struktur BO3 rozrzutowi powinna podlega  
nie tylko sama wielko  oddzia ywania, ale tak e parametr 
asymetrii, co potwierdzono w pracy [13]. 

V. PODSUMOWANIE 
Symulacje widm MAS NMR j der boru potwierdzaj , e 

lokalna symetria otoczenia atomu boru w GaBO3 jest C3.  
Z przeprowadzonego modelowania widm MAS NMR j der 11B 
wynika, e lokalna deformacja grup BO3 w szk ach boranu galu 
prowadzi do rozrzutu sta ych okre laj cych oddzia ywania 
kwadrupolowego momentu j dra 11B z gradientem 
wewn trznego pola elektrycznego. 
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