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Kvadrupolova jadra a jejich NMR spektroskopie ma velky vyznam predevsim
pro strukturni charakterizaci anorganickych materiald, ale nejenom jich.
Témto jadrdm nebyla dlouho vénovana zaslouzena pozornost, i kdyz je to
ponékud nespravedlivé. Napf. 27Al je izotop se 100% zastoupeni a jeho
obsah v zemské kare a vibec kolem nés je mnohonasobné vétsi nez je
obsah uhliku 13C. Zdanlivé tedy neni nejmensi dlvod, pro€ ma byt toto
jadro na okraji naseho zajmu, a proc€ jsou kvadrupolova jadra opomijena.
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Atomy aktivni v NMR experimentu — isotopy s nej\¥tSim piirozenym zastoupenim:
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Z uvedené tabulky je zfejmé, Ze drtiva vétSina izotopl ma spin vétsi jak %.
VétSina téchto jader ma polovinové spinoveé gislo, pfiemz jader s
celoCiselnym spinem je jen velmi malo. To je napf. deuterium nebo dusik
14N. Deuterium mé velky vyznam pro posouzeni pohyblivosti jednotlivych
¢asti organickych molekul. Obecné ale pro feSeni strukturnich vliastnosti
jsou kvadrupolova jadra dost problematicka. Problém plyne z toho, Ze tato
jadra se mohou nachazet na vice energetickych hladinach nez na dvou.
Navic tato jadra maji nesférickou distribuci ndboje. Jederny spin pak
interaguje s gradientem elektrického pole, coz vede ke kvadrupolovému
Stépeni, které mize dosahovat zavratnych hodnot az nékolika desitek MHz.
Vysledkem jsou potom velmi Siroké, nesymetrické signaly. Orientaéni
zavislost této kvadrupolové interakce je podobna jako u CSA nebo u
dipolarnich interakci.
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Kvadrupolarni rozsifeni NMR spekter
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fe¢eno rozliSujeme efekty 1. a 2. fadu. Efekty prvniho Ffadu, které Ize
zjednodu3ené popsat sférickou harmonickou oscilaci Ize odstranit rotaci
vzorku pod magickym uhlem. Bohuzel efekty 2. fadu zustavaji. Tyto efekty
maji ponékud komplikovanéjsi vyjadieni a i pfi velmi vysoké rotaci vzorku se
stale vyznamné projevuji. Spektra jsou sice uzsi, nez jaka by byla ve
statickém usporadani, ale stale se nepfiblizuji spektram vysokého rozliSeni.
Rotace vzorku pouze zmenSi rozSifeni pfiblizné na 1/3 az 1/4 .



DAS - Dynamic Angle Spinning .
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Pfesto z vyjadreni anizotropie kvadrupolové interakce vyplyvaji néktera
feSeni. Zatimco efekty prvniho fadu vymizi pfi rotaci vzorku pod Uhlem 54,7,
pak efekty druhého fadu vymizi pfi rotaci vzorku pod uhlem 30,5 nebo 70,1.
Lze tedy navrhnout dvou-dimenzionalni experiment, kdy se data budou
snimat pfi nékolika orientacich vzorku. Vlastni pfima detekce probiha
standardné pfi rotaci vzorku pod magickym Ghlem, zatimco nepfima
detekéni perioda je rozdélena a magnetizace se snima pfi dvou Uhlech napf.
pod Uhlem 37 a 79. Po uplynuti prvni asti detekéni periody se uloZzi
magnetizace do osy z a zméni se Uhel rotace a pak se pokracuje v detekci
pod zménénym uhlem. To se zopakuje jesté pred konecnou pfimou detekci.
Na dobu zmény rotac¢niho Uhlu je magnetizace vzdy v ose z. Vysledkem je
2D spektrum, které Ize zpracovat tak, Ze v jedné dimenzi ziskdme izotropni
chemicky posun. Uhly rotace jsou zvoleny tak, Ze tvar spektra a viastné i
kvadrupolové Stépeni je zrcadlové symetrické. Soucet pak da Cisty izotropni
chemicky posun. Vyvoj magnetizace je v obou ¢astech prvni detekéni
periody pfesné opacny.
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Existuje ale i alternativni pfistup. To je rotace vzorku pod dvémi uhly.
Koncepcéné je to velmi jednoduché technika, ale experimentalné obtizné
proveditelna. Konstrukce méficich sond je velmi komplikovana. Navic
frekvence vnitini rotace je jen nékolik malo kHz. Pfesto je dosazené

rozliSeni NMR spekter velmi pékné.
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NejelegantnéjSi feSeni problému asi nabizi vice-kvantova NMR
spektroskopie. Zakladni predstava je jednoducha. Nejprve vyvolame tfi-
kvantovou koherenci. To je mozné u kvadrupolovych jader dosahnout
jednim velmi silnym a kratkym pulsem. Tuto tfi-kvantovou koherenci
nechame vyvijet béhem prvni detekéni periody tla. Ta se vyviji podle tfi-
nasobku izotropniho chemického posunu a také pod vlivem 6/4
kvadrupolové interakce druhého fadu. Na konci této vyvojoveé periody
prevedeme 3Q koherenci na SQ koherenci, do tzv. centralniho pfechodu.
Tato SQC se pak detekuje. Vtip je v tom, Ze se musi spravné nastavit
perioda tlb. Spravnym nastavenim poméru obou téchto period se vliv
kvadrupolového Stépeni druhého fadu zcela kompenzuje. Béhem této
periody se opét magnetizace vyviji opatnym smérem. Tedy plsobeni
kvadrupolové interakce je opacné. Toto je vlastné analogie DAS
experimentu.
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K tomuto Ucelu bylo do sou¢asné doby navrzeno mnoho experimentalnich
usporadani a pulsnich sekvenci. Nejrobustnéjsi je experiment se z-filtrem.
Po prvni nepfimé detekéni periodé, kdy se vyviji TQC je kratkym pulsem
vytvofena ZQC a ta je selektivnim 90 pulsem pfevedena na SQC kterou Ize
pfimo detekovat. Nevyhodou tohoto uspofadani je, ze vysledné spektrum po
dvou FT nema pfesné tu podobu jakou bychom chtéli mit. Signaly jsou
sklonéné, coz znadci, Ze separace neprobéhla zcela dokonale a proto se
musi spektrum dale zpracovat. To v nékterych pfipadech muze vést ke
vzniku artefaktd. Vysledkem jsou ale pomérné kvalitni data.
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Jiné pulsni sekvence tento problém dokazou obejit a vyfeSit. To zafizeno
tim, Ze se nepfima detekéni perioda TQC skute&né rozdéli na dvé ¢asti a
tak skutecné dojde k Uplné kompenzaci. Diky tomu se v nepfimé dimenzi
VyViji pouze izotropni hodnoty chemického posunu, které jsou Skalované
kvadrupolarni interkaci.
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Ukazalo se také, Ze velky problém téchto experimentd je konverze TQC na
pozorovatelnou magnetizaci, pfi kterém dochazi k velkym ztratam na
citlivosti. Proto se misto jednoho byt velmi silného pulsu pouZivaji
kompozitni nebo i tvarové pulsy. Tim dojde ke znaénému zvySeni citlivosti
experimentu.
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Zde je uvedeno porovnani vysledkl ziskanych nékolika pulsnimi
sekvencemi.
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z-filtered 3Q MAS spectrum
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Vzhled vice-kvantovych spekter je ale silné zavisly na intenzité pouzitého
magnetického pole. A to nejenom v tom, Ze se méni intenzita signalu, ale i
proto, Ze se méni jejich poloha v nepfimé tfi-kvantové dimenzi. V jedno-
kvantové domeéné F2 detekuji jedno-kvantovou koherenci a tedy pfedevsim
kvadrupolové Stépeni a to selektivné pro kazdou strukturni jednotku. Poloha
signald v nepfimé dimenzi F1 je zavisla nejenom na izotropni hodnoté
chemického posunu, ale i na ,zbytkové sloZce" kvadrupolové interakce. A
pravé tato slozka je zavisla na intenzité magnetického pole. Spravné
provedeni experimentu také vyzaduje pouZziti dost silnych excitaénich poli a
rotaci vzorku pod magickym uhlem, ktera pfevysuje 20 kHz. Tzn. pouziti 2,5
mm sondy je nezbytné.
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2TAl 3Q MAS of Andalusite at different fields
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Zmeéna ve vzhledu 2D MQ/MAS NMR spekter se zménou magnetického
pole je zfejma. To vyplyva z toho, Ze velikost kvadrupolové interakce neni
pfimo umérna intenzité statického magnetického pole, ale je nezavisla na
velikosti a intenzité vnéjSiho magnetického pole.
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A proto v nékterych pfipadech mizeme pozorovat pokles spektralniho
rozliSeni v nepfimé dimenzi. Hmmm.
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Pokrocilé techniky vice-kvantové NMR spektroskopie ale také umoznily
provadét heteronuklearni korelaéni experimenty mezi heterojadry jako jsou
27Al a 31P nebo 29Si. Pro syntézu zeolitd nebo geopolymeru jsou tyto
techniky neocenitelné. Jsou ale obtizné proveditelné. Problém nastava pfi
cross-polarizaci, Magnetizaci totiz musime a mizeme prenaset pouze z
centralniho pfechodu a tak se musi pouzivat velmi selektivnich pulsu a
slabych rf poli.
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Geopolymery
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Polymorfie ATP
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Kvadrupolova interakce — komplikovany vztah k rotac

DOR - dvoijita rotace vzorku
DAS - dynamicka rotace

MQ/MAS - vice-kvantova spektroskopie
Excitace t Fi-kvantové koherence a jeji konverze — jeden puls.
Vliv intenzity vn  &jSiho magnetického pole na kvadrupolové St

i vzorku

épeni.
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