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Opracowano nowy program modelowania widm NMR kwadrupolowych jader w prébkach statycznych oraz w
prébkach wirujacych pod magicznym katem w stosunku do zewngtrznego statego pola magnetycznego.
Program zostat zastosowany do analizy doswiadczalnych widm MAS NMR jader !B w krysztalach boranu
galu GaBO;. W wyniku symulacji doswiadczalnych widm MAS NMR jader B otrzymano parametry
kwadrupolowego oddziatywania i chemicznego przesuniecia jader B, ktére zgadzaja sie z tym, ze lokalna
symetria potozenia jader 'B jest zblizona do C,. Otrzymane za pomoca naszego programu widma MAS NMR
zostaly poréwnane z wynikami otrzymanymi za pomoca innych wiadomych z literatury program. Z
poréwnania doswiadczalnych i symulowanych widm MAS NMR jader B wynika, ze w strukturze GaBOj
istnieje lokalny nieporzadek w rozmieszczeniu atomdw tlenu otaczajacych atomy boru.
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I. WSTEP

Kwadrupolowe jadra atomowe sa to jadra, ktore posiadaja
niezerowe elektryczne momenty kwadrupolowe [1]. Sposréd
wszystkich jader istniejacych w przyrodzie wigkszos¢ ma
momenty kwadrupolowe [1,2]. Spin takich jader jest wigkszy
lub réwny jeden (I > 1), co powoduje, ze ,,odczuwaja” one w
badanej prébce, oprécz pola magnetycznego w miejscu gdzie
znajduje si¢ jadro, réwniez niejednorodne pole elektryczne
[1,2]. Zatem, w odr6znieniu od jader ze spinem | = 1/2, widma
magnetycznego rezonansu jadrowego (w jez. angielskim -
Nuclear Magnetic Resonance - NMR) jader kwadrupolowych
zawieraja wazng informacje o mikroskopowej strukturze
badanej prébki. Znaczny postep w rozwoju spektroskopii NMR
kwadrupolowych jader skorelowany jest z rozwojem metod
zawegzania widm w ciatach statych, a w szczegolnosci
z opanowaniem umiejetnosci wirowania badanej prébki z duza
czgstoscia dookola osi tworzacej tak zwany kat magiczny
z zewngtrznym stalym polem magnetycznym (MAS - ang.
Magic Angle Spinning) [1,2]. Spektroskopia MAS NMR
pozwolita otrzymywa¢ dos¢ waskie widma NMR, analiza
ktérych daje znacznie wiecej informacji o parametrach
kwadrupolowego oddziatywania jader niz w przypadku badania
szerokich widm NMR statycznej prébki (bez rotacji).

Obecnie w literaturze mozna znalez¢ kilka programéw
modelowania (symulacji) widm NMR kwadrupolowych jader:
GAMMA, SIMPSON, Winfit, STARS, Wsolids, QUASAR,
DMFit i inne [3-13]. Niestety wiekszos¢ z tych programéw
zawiera zamknigty kod i nie pozwala na symulacj¢ widm NMR
kwadrupolowych jader z uwzglednieniem mozliwego rozrzutu
parametréw kwadrupolowego oddziatywania albo rozwaza te
rozrzuty w postaci prostych funkcji Lorentza albo Gaussa
obliczajac splot tych funkcji z widmem NMR wyliczonym bez
uwzglednienia  rozrzutu  parametrow  kwadrupolowego
oddziatywania jader. W niniejszej pracy jest przedstawiony
wilasny program modelowania widm NMR kwadrupolowych
jader. Program jest zastosowany do symulacji widma MAS
NMR kwadrupolowych jader **B w boranie galu GaBOs.

Il. DOSWIADCZENIE

Widma MAS NMR jader !B w proszkowej probce GaBOs;
zarejstrowane byly na czgstotliwosci 128.384 MHz w polu
magnetycznym 9.4 T za pomoca impulsowego spektrometru

NMR Bruker Avance IIl 400WB. Prébka znajdowata sie
w rotorze z materiatu ZrO, o $rednicy 4 mm i wirowata pod
katem magicznym z czgstotliwoscia 10 kHz. Dla rejestracji
widm NMR jader B stosowalismy impulsowa sekwencje echa
Hahna 90° - 1 -180° - t - t , gdzie T — odlegtos¢ pomigdzy
dwoma impulsami radiowymi [14-17]. Jadra “'B s jadrami
kwadrupolowymi i posiadaja spin | = 3/2, a zatem dla
selektywnego wzbudzenia impulsami radiowymi przejscia
centralnego + % <> — % dlugos¢ nieselektywnego impulsu n/2
musi by¢ podzielona przez | + 1/2 = 2 [18, 19]. W naszych
eksperymentach szerokos¢ pierwszego impulsu radiowego
wynosifa t = 175 ps. Odstgp czasowy pomigdzy
powtarzajacymi si¢ impulsowymi sekwencjami Hahna wynosit
0.5 s, a 1024 powtdrzen rejestracji sygnatow echa Hahna byto
wystarczajacych, zeby zarejestrowa¢ wszystkie osobliwosci
widma MAS NMR jader B w polikrystalicznej prébce GaBOj.
Szczegdly syntezy krysztatu Ga;,Fe,BO;, sa przedstawione
w artykule [13].

Przy modelowaniu widm MAS NMR jader "B NMR
w GaBO; wykorzystalismy wiasny program obliczenia widm
MAS NMR kwadrupolowych jader. Otrzymane za pomoca
naszego programu widma NMR zostaly poréwnane z wynikami
otrzymanymi za pomoca innych programéw (program DMFit
[12] i opracowany program we Francji (LOMA, UMR 5798
Université de Bordeaux-CNRS, France) [13].

1. WYNIKI

Ze wzgledu na brak analitycznej postaci wynikajacy
z sumowania po wszystkich orientacjach krystalitow symulacja
proszkowych widm NMR kwadrupolowych jader wymaga
uzycia narzedzi informatycznych. Nasz program stuzacy do tego
celu zostal napisany w jezyku programowania Ada. Do
optymalizacji parametréw dopasowania wykorzystalismy w nim
znang metode Neldera-Meada [20] zwang popularnie metoda
simpleksu.

Obliczenie widma MAS NMR kwadrupolowego jadra
przebiega w kilku etapach. Przesunigcie czestotliwosci
rezonansowa przejscia centralnego w drugim rzedzie teorii
zaburzen okresla wzér [18,19]:

Ve =VL(1’5usu)

—GV—Q[l ( +1)—%}[A(77,(p) cos* 9+ B(1,)cos? 9 +C (17.0))
Vi

gdzie v_ jest czestoscia Larmora, dJi,, — przesunigciem
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chemicznym, vq = 3Cq/21(2I-1), w ktérym Cq jest statg
sprzezenia kwadrupolowego, 7 — parametrem asymetrii, a katy 9
i ¢ okre$laja orientacje krystalitu. Funkcje kata ¢ i parametru
asymetrii 7: A, B oraz C sa zdefiniowane w pracach [18] i [19].
Kazde z takich przejs¢ jest nastgpnie reprezentowane przez
znormalizowany ksztatt linii: Lorentza, Gaussa lub inny. Widmo
proszkowe powstaje w wyniku sumowania pojedynczych, tak
poszerzonych linii po wszystkich mozliwych orientacjach.
Optymalizacji, przy spelnieniu kryterium najmniejszych
kwadratéw, podlegaja w naszych symulacjach parametry: dis,
Co, 7. Wigkszos¢ dostgpnych programéw wymienionych we
wstepie pozwala uzyska¢ taka informacje, chociaz niektore
wymagaja ustalenia (odgadnigcia) pewnej liczby parametrow.

Tak przeprowadzone symulacje daja zadowalajace wyniki
tylko przypadku prébek proszkowych. Ich aplikacja do szkiet,
ze wzgledu na wystepujace zawsze w materiatach amorficznych
lokalne rozporzadkowanie, powinna zawiera¢ modyfikacje
uwzgledniajace takie zjawiska. W naszych symulacjach
postanowilismy uwzgledni¢ ,rozmycie” stalej sprzezenia
kwadrupolowego Cq, co byto mozliwe dzigki petnej dostgpnosci
kodu zrédlowego. Dopasowaniu, zatem podlegal jeszcze
parametr odchylenia standardowego aq, okreslajacy gaussowski
rozrzut statej sprzezenia kwadrupolowego wokét wartosci Cq.
Wyniki symulacji widm MAS NMR jader 'B w szktach boranu
galu przedstawia rysunek.

opm

Rys. Widma MAS NMR jader B w GaBOj: linia ciagta
reprezentuje dane doswiadczalne, linia przerywana —
dopasowanie bez rozrzutu statej sprzezenia
kwadrupolowego Co, linia kropkowa z rozrzutem oq.

Z rysunku wida¢é, ze symulowane widma MAS NMR jader
1B dos¢ dobrze opisuja doswiadczalne widma w GaBOs.

Otrzymane wskutek symulacji widm MAS NMR parametry
oddziatywania jader *B w GaBO; sa przedstawione w tabeli,
w ktorej dla pordwnania umieszczono takze parametry uzyskane
przy pomocy programu DMFit [12].

Tabela. Parametry oddziatywan jader *'B w GaBO;
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NMR +% <« -%, natomiast zmieniaja czestosci
kwadrupolowych satelitow (przejscia spektroskopowe + 1/2 <>
+3/2, - 1/2 <> — 3/2,). Kwadrupolowe oddziatywania zmieniaja
czestos¢  centralnego  przejscia  NMR tylko w drugim
przyblizeniu teorii zaburzen. W przypadku badania probki w
postaci proszku zwykle obserwuje si¢ tylko centralng czesc¢
widma NMR [18, 19]. W eksperymentach MAS rotacja probki
zaweza centralng czes¢ widma NMR i usrednia inne
oddziatywania jader, takie jak na przyktad oddziatywanie
dipolowe  jader. Ksztalt widma MAS NMR ma
charakterystyczny ksztatt ,,namiotu” i witasnie osobliwosci
struktury tego widma pozwalaja otrzyma¢ parametry
kwadrupolowego oddziatywania jadra.

W strukturze kalcytu M**BOs, grupy BO; sa lokalizowane
w plaszczyznach prostopadlych do osi symetrii krysztatu Cs
i lokalna symetria otoczenia atomu boru jest C; [20]. Nasze
symulacje widm MAS NMR jader boru w GaBO; potwierdzaja
to.

Jak wida¢ na rysunku standardowe modelowanie typu
proszkowego” daje przyzwoite dopasowanie i spodziewane
poprawne wartosci parametrow przesunigcia chemicznego
0 oddziatlywania kwadrupolowego. Jednak zwigkszenie
szerokosci widma NMR jader B w szkle GaBO; moze by¢
zwigzane z lokalng deformacja (nieuporzadkowaniem)
W rozmieszczeniu jondw tlenu otaczajacych atom boru. To
nieuporzadkowanie, powodowatoby rozrzut NMR parametrow
jader B, skutkiem czego bedzie poszerzenie widma MAS
NMR jader ™B. Uwzglednienie rozrzutu jedynie statej Co
opisujacej wielkos¢ oddziatywania kwadrupolowego, daje
wizualng poprawe dopasowania z podobnymi wartosciami
optymalizowanych parametréw. Nalezy jednak podkresli¢, ze
wraz z deformacja struktur BO; rozrzutowi powinna podlegaé
nie tylko sama wielkos¢ oddziatywania, ale takze parametr
asymetrii, co potwierdzono w pracy [13].

V. PODSUMOWANIE

Symulacje widm MAS NMR jader boru potwierdzaja, ze
lokalna symetria otoczenia atomu boru w GaBO; jest Cs.
Z przeprowadzonego modelowania widm MAS NMR jader 'B
wynika, ze lokalna deformacja grup BO3; w szktach boranu galu
prowadzi do rozrzutu statych okreslajacych oddziatywania
kwadrupolowego momentu  jadra "B z  gradientem
wewnetrznego pola elektrycznego.

bez rozrzutu Z rozrzutem

DMFit

Co Co
SwnPPM  245+01  250+02 250402
Co, MHz 2.84 +0.02 2.86 +0.02 2.86 £ 0.02
o, kHz 0.025
n 0 0.030 £0.005 0.035 + 0.005

1V. DYSKUSJA

W polu magnetycznym spektrometru (Bp = 9.4T)
oddziatywanie kwadrupolowe jadra B z gradientem pola
elektrycznego w miejscu, gdzie znajduje si¢ jadro jest znacznie
mniejsze niz oddzialywanie Zeemana jadra ze stalym polem
magnetycznym B,. W takim przypadku oddziatywania
kwadrupolowe mozemy rozwaza¢ stosujac teorie zaburzen [18,
19]. W pierwszym przyblizeniu teorii zaburzen kwadrupolowe
oddziatywania nie wptywaja na czestos¢ centralnego przejscia
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