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Ivadas

Pastarajame desimtmetyje iSskirtinio mokslininky bei industrijos démesio dél potencia-
laus jy pritaikymo fotovoltiniy prietaisy gamyboje sulauké trimaciai Svino halido perovskitai
APbX3, kur A yra organinis arba Sarminio metalo katijonas ir X — halogenas [1}-4]. Sios jun-
giniy grupés saulés elementai jau gali siekti daugiau nei 20 % galios konversijos efektyvuma
U, 5. Patys populiariausi $vino halido perovskitai yra jodido ar bromido junginiai. Nors ma-
ziau populiarus Svino chloridai turi per didelj draustinés juostos plotj viengubos pn sanduros
elementams kurti, jie gali buiti sékmingai naudojami kitiems optoelektronikos taikymams, kaip
ultravioletiniams Sviestukams ar fotodetektoriams [6]. Norint suformuoti trimacius perovskitus,
yra labai svarbu pasirinkti tinkamg A katijona. IS didelés jvairovés organiniy ir neorganiniy
molekuliy, iki $iy mety trimates Svino halidy strukturas buvo jmanoma suformuoti tik su me-
tilamonio CH3NH;3 ", formamidinio NHy(CH)NHy ™ bei cezio Cs™ katijonais [2, B]. Taciau $iais
metais sékmingai buvo susintetinti nauji trimaciai svino bromido bei $vino chlorido perovskitai
su metilhidrazinio CH3NHaNHy ™ katijonais [[7, §].

Svino halido perovskituose daznai stebimi strukturiniai faziniai virsmai, kuriy metu
kinta $iy junginiy fizikinés bei cheminés savybeés [2, B]. Siose medziagose faziniai virsmai daznai
yra stipriai susije su katijony dinamika. Dél Sios priezasties didelé dalis strukturiniy tyrimy yra
paskirty tirti Siuos junginius metodais, kurie yra jautrus strukturiniams faziniams virsmams
bei dinaminiams efektams [9-12]. Vienas i$ iy metody yra branduoliy magnetinio rezonanso
spektroskopija [[13].

Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR) — tai spektroskopijos metodas, tiriantis me-
dziagoje esanciy branduoliy magnetinius momentus ir juy saveika su iSoriniu magnetiniu lauku.
Magnetinj momenta, arba branduolio sukinj, turi tik izotopai sudaryti i$ nelyginio protony ir
neutrony skaiciaus [14, 15]. Didzioji dalis kristaluose esanciy atomy turi bent viena stabily
izotopa, kurj galima tirti naudojant BMR spektroskopija. BMR jau praeityje buvo sékmingai
naudojamas tirti Svino halido perovskity strukturinius poky¢ius bei katijonuy dinamika [16-18].

Sio darbo tikslas yra pasitelkti 'H ir 207Pb kieto kino BMR spektroskopija siekiant
istirti strukturinj fazinj virsma bei katijony dinamika naujame metilhidrazinio $vino chlorido

CH3NHsNHsPbCl3 perovskite.



1 Strukturiniai faziniai virsmai

Didzioji dalis kietuju kuny gali egzistuoti keliose kristalinése fazése [19, 20]. Keiciant
iSorinius faktorius, kaip temperatura ar slégj, galima pasiekti tam tikros fazés stabilumo riba,
kurig perzengus kristalas yra linkes transformuotis j kitokia faze vykstant vadinamajam struk-
turiniam faziniam virsmui. Tokio virsmo metu daznai stebimi staigus kristalinés simetrijos
poky¢iai, fizikiniy parametry anomalijos bei tvarkos parametro n atsiradimas [21].

Pirmiausia, visi faziniai virsmai gali buti skirstomi j poslinkio bei tvarkos—netvarkos
tipo. Pirmojo is jy metu stebimas bendras dalies gardelés atomy poslinkis is aukstos kristalinés
simetrijos padéties. Tvarkos—mnetvarkos virsmo metu sistema pereina iS busenos, kurioje dél
siluminio jony judéjimo strukturoje vyrauja dinaminé netvarka, j buseng, kurioje jony judéjimas
sumazéja arba dingsta ir dél to kristale stebima toliasieké tvarka. Realybé¢je sis klasifikavimas
yra idealistinis, nes didzioji dalis kristaly turi savybiy, budingy abiems tipams [20].

Eksperimenty metu fazinio virsmo aplinkoje stebimi tokiy kristalo parametry, kaip
turio, Silumineés talpos ir dielektrinés skvarbos, anomalus pokyciai. Remiantis Siy parametry
temperaturine priklausomybe fazinio virsmo aplinkoje, vykstantys virsmai yra skirstomi j pir-
mos bei antros rusies [20]. Bendru atveju, trukus ir staigus kristalo parametry pokytis rodo
pirmos rusies fazinj virsma. Pirmos rusies virsmas taip pat charakterizuojamas abiejy struktu-
riniy faziy sambuviu fazinio virsmo aplinkoje. Dél Sios priezasties pirmos rusies faziniai virsmai
pasizymi temperaturine histereze. Antros rusies fazinio virsmo metu plac¢iame temperaturos
arba slégio diapazone stebimas tolydus kristalo parametry pokytis [21]. Antros rusies virsmo
metu fazés kartu egzistuoti negali. Silpnas pirmos rusies fazinis virsmas turi savybiy, artimy
antros rusies virsmui ir siaura histereze. Sios riisies fazinis virsmas galéty virsti antros risies
pakeitus tokias iSorines savybes, kaip slégj [19].

Siame skyriuje minimi eksperimentiniai parametrai siejasi su minétuoju tvarkos para-
metru 7. Bendru atveju, tvarkos parametras rodo, ar strukturiné fazé yra simetriska (n = 0)
ar nesimetrigka (n # 0) [19]. Sio parametro temperatiiriné priklausomybé stipriam ir silpnam
pirmos rusies bei antros rusies faziniams virsmams schematiskai pateikta m pav. Siame paveik-
sle Kiuri temperatura T zymi strukturinio fazinio virsmo temperaturg. Pirmos rusies fazinio
virsmo metu, 1 sparciai Soka virsmo temperaturoje ir nesimetrinéje fazéje nepriklauso nuo tem-
peraturos. Antros rusies fazinis virsmas rodo tolydy 7 augima. Silpnas pirmos rusies fazinis

virsmas taip pat vyksta suoliskai, bet kartu stebima ir n temperaturiné priklausomybeé [19].
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1 pav. Tvarkos parametro temperaturinés priklausomybeés schema pirmos rusies (netolygiam) ir
antros rusies (tolygiam) faziniam virsmui. Abu pirmos rusies virsmai vyksta 7 temperaturoje,

kuri yra tarp Siluminés histerezés riby T ir 7. Sukurta remiantis [19] Saltiniu.

Tvarkos parametro pokyciui antros rusies arba silpno pirmos rusies fazinio virsmo me-
tu aprasyti sekmingai naudojama Landau faziniy virsmu teorija [21]. Sios teorijos esmé yra
kristalo laisvosios energijos potencialo invariantiSkumas bet kokiems simetrijos virsmams bei
prielaida, jog norint suzadinti fizikiniy parametry anomalijas fazinio virsmo metu pakanka kri-
stalo simetrijos pokycio [21]. Tvarkos parametro n temperaturinés priklausomybeés israiskai
antros rusies faziniam virsmui gauti, pirmiausia, reikia laisvosios energijos potenciala ®(T', n)
isskleisti eilute [19]:

BT, 1) = Bo(T) + yalT ~Te ) + 7o'+ . 1)

kur a,v > 0 ir § < 0 yra skleidimo koeficientai. Pusiausvyros busenoje, laisvosios energijos

potencialas turi buti minimalus. Minimumo salyga uzrasoma kaip:

0
a—nCI)(T, n)=0. (2)

I sig lygtj jsistacius EI iSraiska gaunama tvarkos parametro pusiausvyroji reikSmeé ng:

a(T —Tc)no+Bng =0 (3)

Si lygtis turi sprendinj 7y = 0, atitinkantj aukstos temperatiuros (AT) faze T > T¢ ir n # 0
sprendinj, kuris atitinka zemos temperatiros (ZT) faze (T' < T¢), ir yra iSreiskiamas kaip:

=0, (@)

Kaip ir matoma El pav., antros riisies fazinio virsmo metu tvarkos parametras ZT (nesimetrinéje)
fazéje didéja laipsnine funkcija. Norint gauti silpno pirmos rusies fazinio virsmo parametro 7
temperaturine priklausomybe m lygtyje reikia jskaityti daugiau skleidimo eilutés nariy ir tada

lygties sprendimas tampa sudétingesnis [[19].



2 Hibridiniai Svino halido perovskitai

Sis skyrius skirtas aptarti hibridinius perovskitus, iSsamiai apibudinti $vino halido pe-

rovskitus bei Sio darbo tyrimo objektag — CH3NHoNH3PbCls kristala.

2.1 Hibridiniai perovskitai

Pastaruoju metu daug démesio mokslinéje bendruomenéje skiriama hibridiniams orga-
niniams ir neorganiniams perovskitams. Platus Siy medziagy naudingy fizikiniy ir cheminiy
savybiy spektras kyla dél sintezéje naudojamy skirtingy organiniy bei neorganiniy elementy
[@, ] Siems juginiams yra keletas siektiny taikymy, kaip didelio efektyvumo saulés elementai,
dujy saugojimo prietaisai, multiferoiné atmintis ir kt. [E, ] Bendru atveju, perovskitiné struk-
tura zymima ABX3, kur A ir B yra katijonai, i$ kuriy antrasis yra mazesnis, ir X yra anijonas.

Tipinio perovskito CaTiOg3 kristalo struktura pavaizduota E pav.

OCa
OTi
@0

2 pav. CaTiO3 perovskito kristaliné struktura []

2.2 Svino halido perovskitai

Praeitame desimtmetyje nauja hibridiniy kristaly grupé — svino halido perovskitai —
mokslininky tarpe sulaukia vis daugiau démesio dél iSskirtiniy siy medziagy savybiy, tinkamy
fotovoltiniams taikymams [Iﬂ—@] Sios savybés yra didelis sugerties koeficientas, maza eksitony
rysio energija, ilgas eksitony difuzijos kelias, didelés dielektrinés konstantos bei vidiné feroe-
lektriné poliarizacija [@—@]

Svino halido perovskituose, A Zymi organinj (CH3NH3™, CH3NHoNHo™, kt.) arba



neorganinj (Cs™) katijong, B yra dvivalentis Pb?* katijonas ir X yra halidinis anijonas (Cl,
Br~or 1) [2, 8, 5. Iki Siol labiausiai istirtas metilamonio CHsNH3™ $vino jodidas yra vienas
daugiausiai zadanciy junginiy, kurio galios konversijos efektyvumas jau siekia daugiau nei 20%
[4]. Puikios trimaciy perovskity optoelektroninés savybés stipriai skatina mokslininkus iesko-
ti naujy struktury [2]. Teoriskai manoma, jog stabilios trimatés Svino halidy strukturos gali
susiformuoti tik su maziausiais organiniais katijonais [2]. Taciau eksperimentiniuose tyrimuose
buvo parodyta, jog trimatés §vino halidy struktiiros susiformuoja tik su cezio Cs™, metilamonio
CH3NH;3™ ir formamidinio NHy(CH)NHs™ katijonais [2, 8]. Kaip iSimtis siai taisyklei, Siemet
pirma karta buvo sékmingai susintetinti nauji trimaciai perovskitai — svino bromido bei Svino
chlorido junginiai su metilhidrazinio CH3NHoNHs™ katijonais [[, §]. Sios medziagos susifor-
mavo trimatéje perovskitinéje struktiiroje, nors ir CH3NHoNH,™' katijono joninis spindulys
(264 pm) yra didesnis nei vieno i$ didziausiyjy, formamidinio, spindulys (253 pm) [2].

Didelé dalis naudingy hibridiniy svino halidy savybiy yra susijusios su strukturiniais
faziniais virsmais bei organiniy katijony dinamika [9-12, 17]. Taigi, daug démesio mokslinéje
bendruomenéje yra skiriama istirti fazinio virsmo mechanizmus Siuose perovskituose, pasitel-
kiant tokius metodus, kaip rentgeno spinduliuotés difrakcijg, skirtumine zvalgomaja kalorimet-
rija, dielektrine bei BMR spektroskopija [9-12, 16-18]. Visos minétos savybeés bei galimybé
palengvinti bei atpiginti Siy medziagy sinteze uztikrina, kad Sios medziagos ateityje gali prak-

tiskai buti naudojamos inovatyviems taikymams [27].

2.3 Tyrimo objektas — CH3NH>2NH>PbCljs

Sio darbo tyrimo objektas — tik pastaraisiais metais sekmingai susintetintas []] metil-
hidrazinio $vino chloridas CH3NH2NH9PbCl3 (toliau — MHyPbCls). Hibridiniai $vino chlorido
junginiai yra maziau populiarus nei jodido ar bromido junginiai, nes chlorido perovskitai tu-
ri per didelj draustinés juostos ploti (> 2,8 eV), kad buty tinkami klasikinés viengubos pn
sanduros saulés elementams, taciau Sie junginiai galéty buti sékmingai naudojami ultraviole-
tiniams Sviestukams ar fotodetektoriams gaminti [6]. MHyPbCls kristalo draustinés juostos
plotis (3,4 e€V) yra didesnis uz kity zinomy svino chlorido perovskity, kaip CH3NH3PbCls
(~2,9 eV) ar NHo(CH)NH2PbCls (~ 3,0 eV) [8].

MHyPbCls junginio kristaliné struktura pateikta E pav. Kiekvienoje PbCl3 ™ karkaso
ertmeéje yra vienas MHy ™ katijonas, kuris vandeniliniais ry$iais jungiasi su Cl~ bei Ph2t jo-

nais. Dél dvejuy neekvivalenc¢iy svino jony padéciy, Si trimate struktura yra itin anizotropiné



(a)  ZT fazé, 300 K (b) AT faze, 360 K

3 pav. MHyPbCljy kristaliné struktira (a) AT ir (b) ZT struktirinése fazése. Fazinis virsmas
sildymo metu vyksta 342 K temperaturoje. Pilka spalva zZymi Pb(l)CIG oktaedrus, o roziné

spalva — Pb(®)Cls. Kristalo duomenys paimti i [B]

(7r. E pav.). Tiriamasis bandinys yra sudarytas i$ dviejy skirtingy neorganiniy sluoksniy. Pir-
majj sluoksnj sudaro siek tiek iskreipti Pb(l)Clg oktaedrai, o antrasis yra sudarytas is gerokai
labiau deformuoty PPl oktaedry. Didelée Pb)Cly oktaedry sluoksnio deformacija kyla
dél igskirtinio MHy ™" katijono dydzio bei dél suformuoto koordinacinio kovalentinio rysio tarp
krastiniy NHy ™ grupiy ir Pb?* centry [E] Del siy skirtingai deformuoty perovskitiniy sluoks-
niy MHyPbCl3 kristalas turi kitokias optines bei elektrinés charakteristikas lyginant su kitais
zinomais trimaciais Svino halidais [E]

Sildant MHyPbCls junginj 7, ¢ = 342 K temperatiiroje stebimas strukturinis fazinis
virsmas i§ monoklininés polinés P2; erdvinés grupés zemos temperatiros (Z7T) fazéje (T < T§)

i rombing Pb2;m aukstos temperatiiros (AT) fazéje (T > T). Pereinant i§ AT j ZT faze tokie

1 lentele. MHyPbCl3 junginio PbClg oktaedry rysio ilgio iskreipiy parametro Ad verc¢iy paly-

ginimas zZemos ir aukstos temperaturos fazése. Duomenys paimti is [B] Saltinio.

Fazé | Centrinis atomas | Ad (A)
. pbl) 22
o pPb? 114

pbl) 8
AT Pb2) 146




ryskiis poky¢iai, kurie yra stebimi artimoje MHyPbBrs struktiroje [7], nejvyksta. Sio virsmo
metu MHyPbCls struktiuroje Pb—NHjy rysiai, vino oktaedry deformacija bei toliasieké MHy™
katijony tvarka islieka. Remiantis skirtuminés zvalgomosios kalorimetrijos tyrimais yra iskelta
hipotezeé, jog dél mazo MHy ™ katijony dinamikos poky¢io fazinis virsmas yra poslinkio tipo [8].
Vienintelis parametras, kuris fazinio virsmo metu stipriai kinta yra deformuoty PbClg oktaedry
Pb—Cl rysio ilgio iskreipiu parametras Ad [§]. Nenuliné Sio parametro verté rodo, kiek stebimi
PbClg oktaedrai yra deformuoti lyginant su idealiu oktaedru (kai Ad = 0), kurio visi Pb—Cl
rysio ilgiai yra vienodi. Atlikus rentgeno spinduliuotés difrakcijos tyrimy analize gautos Ad
parametro vertés pateiktos El lenteléje. Sioje lenteléje pateikti rezultatai rodo, jog pPp) Clg
oktaedrai ZT fazéje yra labiau deformuoti nei AT fazéje, o Pb(2)016 oktaedrai atvirksciai —

tampa labiau deformuoti AT fazéje nei ZT.



3 Branduoliy magnetinis rezonansas

Efektyvus metodas strukturinius pokyc¢ius bei dinaminius efektus hibridiniuose perov-
skituose tirti yra kietojo kino BMR spektroskopija. Siame skyriuje pateikiami $io metodo

pagrindai.

3.1 Branduolio sgveika su magnetiniu lauku

Is klasikinés elektrodinamikos zinoma, kad magnetinio dipolio g saveikos su isoriniu

magnetiniu lauku By energija aprasoma [[14]:
E=—p-Bo=—p.Dy, (5)

kur s, yra magnetinio dipolio projekcija j Byg. Siame darbe bus laikoma, kad Bg yra nukreiptas
z adimi. Siame magnetiniame lauke laisvo branduoioj, kurio sukinio kvantinis skaicius yra I = %,
energija bus kvantuota j dvi energijos busenas, kurios aprasomos sukinio projekcija my = j:%.
Sie du energijos lygmenys: virsutinis a (mj = —%) bei apatinis 5 (my = —{—%), pateikti @ pav.
1= % sukinj turi daug branduoliy, bet svarbiausia, jog ji turi Siame darbe tiriami protonai (1H)
bei $vino (?7Pb) branduoliai. Iskaitant m; verte, protono magnetinio momento projekcija i,
uzrasoma kaip [28]:

pz = Yyphmy, (6)
kur 7, yra protono giromagnetinis santykis, o i — redukuota Planko konstanta. Bendru atveju,
parametras v nurodo santykj tarp branduolio magnetinio momento g ir judesio kiekio momento

L ir priklauso nuo branduolio kruvio ¢ bei jo masés m pagal priklausomybe [[14]:

lpl g

[rasius B israiska j E lygti, gaunama protono energija
E =—mvyhBy. (8)

Taigi, energijos skirtumas tarp virsutinio a bei apatinio § protono sukinio buseny isreiskiamas
kaip [14, 2§]:

AFE = Am]’yﬁBo = "yﬁBo. (9)
Sis energijos lygmeny skilimas iSoriniame magnetiniame lauke By yra vadinamasis branduolinis

Zémano efektas. Si saveika ir sukuria reikiamas salygas gauti BMR spektra. Norint sukelti

10



protono sukinio Suolj iS Zemesniojo energijos lygmens j aukstesnjjj, reikalingas radijo bangy
kvantas, kurio energija yra
hvy = AE = ~vhBy, (10)
o daznis:
vy = %BO arba wg = vByp. (11)
Pastaroji lygtis apibudina rezonansine salyga, kai j sukiniy turintj bandinj spinduliuojamuy
radijo bangy daznis turi sutapti su skirtumu tarp energijos lygmeny. BMR spektroskopijoje

daznis wp vadinamas Larmoro dazniu [28]. Rezonansiné salyga @ pav. pazymeéta rodykle.

LEA rezonansinis
= laukas B,
5
= _ A2
84| 1
0 ‘........ AE - thB

Saag

m - 5=
7 +1/2'~..._...
~~.....

Magnetinis laukas B,
4 pav. Kvantuotos protono energijos priklausomybé nuo magnetinio lauko indukcijos By. Sia
energijos priklausomybe apraso branduolinis Zémano efektas. Rodyklé Zymi rezonansinj Suolj.

Sukurta remiantis [28] Saltiniu.

Realiose sistemose, sudarytose is daugelio sukiniy, branduoliai taip pat saveikauja su
aplinka bei tarpusavyje, todél iSmatuojami BMR spektrai tampa gerokai sudétingesni. Neskai-
tant to, didzioji dalis branduoliniy saveiky gali buti sékmingai matematiskai aprasomos ir juy
poveikis spektrui gali buti apskai¢iuojamos pasitelkus vadinamajj sukininj hamiltoniana, apie

kurj plac¢iau aptariama @ skyriuje.

3.2 Cheminis poslinkis

BMR spektroskopija gali buti sekmingai naudojama strukturinéje analizéje pirmiausia
dél to, kad iSmatuotas rezonansinis daznis wg, kaip ir nuo v bei By, taip pat priklauso ir nuo

branduolio molekulinés aplinkos. Kiekvieng branduolj supantis elektrony apvalkalas turi kruvj

11



ir juda uzdara trajektorija. Tai reiskia, kad elektrony apvalkalas taip pat turi magnetinj mo-
menta ir ju sukurtas magnetinis laukas artimojoje branduolio aplinkoje iskreipia By lauka [28].
Si elektrony sukurta By lauko moduliacija vadinama branduolio ekranavimu ir matematiskai
yra apibudinama o parametru. Ekranavimo stipris priklauso nuo molekuliy cheminés grupés
ir chemineés aplinkos, todél tai suteikia puikios informacijos apie tiriamojo sukinio magnetine
aplinka [15]. Taigi, branduolys i$ tiesy saveikauja su vietiniu magnetiniu lauku B¢, kuris

nuo o bei By priklauso sarysiu [14]:
Byiet = Bo(1—10). (12)

Cia o jprastai yra teigiamas dydis. lygtyje vietoj By irasius Byt lauko israiska gaunama

rezonasinio daznio w priklausomybé nuo branduolio ekranavimo [14]:
w="yBy(l—o0). (13)

Jei ekranavimo konstanta o padidéja islaikant pastovy By, tai w sumazéja. Rezonansinio daznio
pokytis dél elektroninio ekranavimo yra vadinamas cheminiu poslinkiu [15].

Branduolio ekranavimas sukuria labai mazus pokycius nuo Larmoro daznio. [prastai
branduolio Larmoro daznis yra matuojamas MHz, o cheminis poslinkis — Hz. Dél Sios priezas-
ties mokslinéje bendruomenéje buvo labai svarbu jvesti santykinj cheminio poslinkio apibrézima.
Taigi, kiekvienam cheminiam elementui ar izotopui yra priskiriamas kontrolinis bandinys, kurio
daznis puikiai zinomas ir BMR eksperimento metu priskiriamas nuliui. Pavyzdziui, matuojant
vandenilio ar anglies branduolius dazniausiai naudojamas kontrolinis bandinys yra tetrametil-
silanas (TMS) (CHg)2Si, kuris yra tirpus daugelyje organiniy tirpikliy ir nereaktyvus [29)].

Eksperimento metu iSmatuotas cheminis poslinkis kaip daznio skirtumas nuo kontroli-

nio bandinio gali buti isreiskiamas uzrasius @ lygti tirilamajam branduoliui [14]:
wtir = Y Bo(1 = otir) (14)
ir kontroliniam bandiniui (pvz. TMS):
Wront = YBo(1 — Ogont)- (15)
Tada skirtumas tarp Siy rezonansiniy dazniy, iSreiskiamas Hz, yra:

Aw = wyip — Wkont — 7BO(U/cont - Utir) = ’VBOAO-‘ (16)
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Deja, si cheminio poslinkio israiska vis dar priklauso nuo magnetinio lauko By, kuris kiekvienoje
laboratorijoje gali buti skirtingas. Siekiant turéti absoliuty dydj jvairios indukcijos By laukams,

cheminis poslinkis ¢ branduoliui yra iSreiskiamas kaip:

Aw __ Okont — Otir

0= ~ Okont — Otir- (17)

Wkont N 1 — Okont
Sis parametras § yra matuojamas Hz/MHz arba milioninémis dalimis (angl. parts per million

(ppm)). Siame darbe toliau naudojamas pastarojo matavimo vieneto trumpinys — ppm.

3.3 Branduoliy jmagnetéjimas

BMR tyrimuose realios sistemos yra sudarytos is daugelio branduoliy. ISoriniame mag-
netiniame lauke By patalpinta sistema, sudaryta is 20 I = % sukiniy, pavaizduota B pav. Siame
paveiksle pavaizduoti my = +% sukiniai precesuoja aplink +z asj, o —% sukiniai — aplink —z

asj. Sie sukiniai zymi @ pav. pavaizduotus « ir § energijos lygmenis. Termodinaminéje pu-

AZ
B
{74
J
X
o

5 pav. I = % sukiniy ansamblis iSoriniame magnetiniame lauke By. Sistema yra termodinami-

néje pusiausvyroje. Sukurta remiantis [[14] Saltiniu.

siausvyroje stebima tendencija branduoliy magnetiniams momentams dazniau orientuotis pagal

isorinj magnetinj lauka (+2z kryptimi) negu pries ji (—z kryptimi). Sj efekta apraso Bolcmano

ns_ exp <AE> : (18)

pasiskirstymo désnis:



kur ng ir n, atitinkamai zZymi sukininés busenos populiacijg virsutiniame («) bei apatiniame
(B) energijos lygmenyje (zr. @ pav.), o k yra Bolcmano konstanta, AE yra energijos skirtumas
tarp dvieju sukininiy buseny (Zr. a lygti) ir T' — absoliuti temperatura [28]. Sukiniy santykis,
pavaizduotas E pav., kur 12 sukiniy priklauso +% ir 8 —% busenai, yra hiperbolizuotas. Rea-
liu atveju, remiantis Bolcmano pasiskirstymu, sukiniy skaic¢ius abejose buisenose yra gerokai
artimesnis [14].

Nagrinéjant sistemas, sudarytas i daugelio branduoliy, yra labai patogu jvesti suminj
magnetinj momentg aprasantj dydj — jmagnetéjimo vektoriy M = Zf\il ;. Sis vektorius termo-
dinaminéje pusiausvyroje yra nukreiptas +z kryptimi (zr. B pav.). Sioje bisenoje jmagnetéjimo

projekcija | z asj yra M, =| M |= My, o xzy plokstumoje M,, M, = 0.

3.4 Imagnetéjimo suzadinimas ir relaksacija

Ankstesniame skyriuje aprasytos sukiniy sistemos jmagnetéjima galima isvesti is termo-
dinaminés pusiausvyros sukurus osciliuojantj magnetinj lauka B, statmena By (7r. Ba pav.).
Galima jsivaizduoti, kad Bj laukas osciliuoja tiesiskai x asimi arba juda apskritimu zy plokstu-
moje kampiniu dazniu w;. Norint lengviau jsivaizduoti sukiniy sistemoje vykstancius pokycius,
patogu laikyti, jog Ba pav. pateikta koordinaciy sistema sukasi xy plokstuma, wy dazniu. Tokio-
je sistemoje B islieka pastovioje padétyje, o individualus sukiniai bei jmagnetéjimo vektorius
M yra stacionarus tol, kol branduoliy Larmoro daznis sutampa su Bj dazniu (t.y. wp = w1).
Tolimesnése jmagnetéjimo schemose taip pat bus taikoma besisukanti koordinaciy sistema.

Remiantis @ lygtimi, rezonansas Sioje sistemoje vyksta tada, kai B; lauko daznis yra
lygus precesuojanciy branduoliy Larmoro dazniui. Rezonanso metu, jmagnetéjimo vektorius

M yra veikiamas jégos momentu 7, statmenu abiejy vektoriy plokstumai:

T(t) = (iM(t) — M(t) x By. (19)

Dél sio jégos momento, dalis +% sukiniy apsivercia tapdami —% sukiniais ir todél M, verté
sumazéja. Jei By laukas yra jjungiamas labai trumpai, tai jmagnetéjimo vektorius M Siek
tiek pakrypsta link y aSies (Zr. Bb pav.). Sioje situacijoje, individualiy sukiniy padétys ant
precesijos apskritimy, arba fazés, nebéra atsitiktinés, o daugiau jy yra arciau y asies ir dél Sios
priezasties M, ir M, projekcijos nebéra lygios nuliui.

Rezonanso metu, Bj lauko jjungimas sukiniy sistemoje nulemia ir energijos sugertj

(Suolis is —1—% 1 —% energijos lygmenj), ir spinduliavima (Suolis i$ —% i +%) Kadangi, pradinéje
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Vi<

6 pav. Osciliuojanciu iSoriniu magnetiniu lauku B veikiamas [ = % sukiniy ansamblis. Koor-
dinaciy sistema sukama w; dazniu. Sukiniy sistema (a) pries Bj lauko jjungima ir (b) po Siek

tiek laiko. Sukurta remiantis [14] Saltiniu.

busenoje turima daugiau —l—% branduoliy nei —%, tai atstojamasis efektas yra sugertis. Ilgiau
islaikant B lauka jjungta, +% sukiniy perteklius dingsta ir sugertis bei emisija tampa lygis. Si
salyga yra vadinama sotimi. Pasiekus sotj branduoliy sukiniai is léto grizta atgal j pusiausvyros
busena. Bet koks procesas, kuris grazina jmagnetéjimo projekcija M, | jos pradine verte yra
vadinamas iSilgine relaksacija. Tai jprastai yra pirmos eilés procesas, kur M, projekcijos dydis
grizta i pradine verte eksponentiskai [[15]:

M.(t) = My ll—exp (-%)] (20)

1

kur My zymi M vektoriaus modulj, o 77 yra isilginés relaksacijos laiko konstanta. ISilginé re-
laksacija atsiranda dél bandinyje esanciy lokaliy osciliuojanciy magnetiniy lauky. Siuos laukus,
kurie gali buti nukreipti jvairiausiomis kryptimis, kuria elektronai ir branduoliai, kurie virpa dél
Siluminio judéjimo. Taigi, kiekvienu momentu sukiniai precesuoja aplink statinio magnetinio
lauko ir labai silpno mikroskopinio lauko superpozicija. ISilginé relaksacija taip pat yra atsakin-
ga uz pradinio +% sukiniy pertekliaus sukurimg bandinyje, kai tik jis yra patalpinamas j iSorinj
magnetinj lauka. Nesant By lauko, visi sukiniai turi ta pacia energija. Kai bandinys yra patal-
pinamas j By lauka, jmagnetéjimas auga pagal tg pacia @ priklausomybe, kai sgveikaudami

su aplink virpanciais magnetiniais laukais sukiniai persiskirsto kol sukuriama termodinaminé
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pusiausvyra [14].

Norint, kad sukiniy sistema pilnai grizty i pusiausvyros busena, taip pat reikia su-
naikinti ir M, bei M, projekcijas. Bet koks procesas, kuris grazina sias projekcijas j prading
biisena, kai jos yra lygios nuliui, yra vadinamas skersine relaksacija. Sis procesas jprastai taip

pat yra pirmos eilés, kur M, ir M, projekcijy priklausomybeés nuo laiko ¢ yra:

M (t) = Mysin(wot) exp (— 72), (21)
M, (t) = —Mjcos(wot) exp <— 72) (22)

Akivaizdu, jog M, ir M, projekcijos gesdamos precesuoja Larmoro dazniu wp. Siose priklauso-
mybese T zymi skersines relaksacijos laiko konstanta.

Skersiné relaksacija i$ esmeés atsiranda dél skirtingy sukiniy precesijos faziy. Sukiniy
fazés gali issiskirti dél dviejy priezas¢iy. Pirma, dél prieSingy sukiniy tarpusavio sgveikos,
kai tuo paciu metu vienas is sukiniy pereina is$ +% 1 —% busena, o kitas pereina is —% 1 +%
busena. Kiekvieno suolio tarp energijos lygmenuy metu sukinio fazé pasikei¢ia [[14]. Skersinés
relaksacijos procesui besitesiant visy sukiniy fazés aplink 2z asj tampa atsitiktinés ir todeél xy
plokstumoje jmagnetéjimas dingsta. Antra priezastis yra tai, kad By laukas bandinyje néra
idealiai homogeniskas. Taigi, jei sukiniai jaucia skirtinga magnetinj lauka, tai jy Larmoro
dazniai taip pat bus skirtingi. Kai visi sukiniai precesuoja siek tiek skirtingais dazniais, ilgainiui
ju santykinés fazés tampa atsitiktinés. Kai branduoliai rezonuoja placiame Larmoro dazniy
diapazone, ismatuoto BMR signalo linijos plotis iSauga. BMR spektro linijos plotis puseés
maksimumo aukstyje w 1su skersine relaksacija siejasi tokiu sarysiu:

1

w e
7TT2

- (23)

1
2

3.5 Impulsinis BMR eksperimentas

BMR eksperimento metu registruojama jmagnetéjimo vektoriaus M precesija aplink
iSorinj magnetinj lauka Bgy. Precesuojantis magnetinis momentas sukuria osciliuojantj mag-
netinj lauka, kuris indukuoja elektrinj lauka, netoli tiriamojo bandinio esanc¢ioje indukcinéje
ritéje. Sioje ritéje indukuota osciliuojanti elektros srové ir yra detektuojama [29]. Jei Bg yra
nukreiptas koordinaciy sistemos z asimi, tada galima detektuoti isilgineés M, bei skersinés M, ir

M, imagnetéjimo vektoriaus komponenciy precesijg. Kadangi, isilginis jmagnetéjimas yra labai
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silpnas, ji uzregistruoti néra praktiska [] Taigi, norint gauti BMR signalg, reikia indukci-
ne¢ rite patalpinti statmenai By, xy plokstumoje. Tada jmagnetéjimo vektorius besisukdamas
indukuoja oscilinojantj signalg ritéje, kuris yra pastiprinamas ir uzregistruojamas [@]

BMR eksperimentas gali buti dviejy rusiy: nuolatinés veikos ir impulsinis arba Furjé
transformacijos (FT). Pastaruosiuose desimtmeciuose FT BMR metodas dél gerokai didesnés
spartos naudojamas isimtinai. Siame darbe detaliau aptariamas tik impulsinis BMR eksperi-

mentas, kuris schematiskai pavaizduotas H pav. Impulsinio BMR eksperimento metu, pastovia-

AZ M, |
M, = -Mycos(wyt)exp(-t/T,)

M ,
(a) A (c) MU/\UI\VAVAVAVAVAVAN, .

5, \Q'ﬂ \\\:{}‘
X o 4
Rq A
Y =
> =
R
I Wip
(@ ,
y

7 pav. Impulsinio BMR eksperimento schema. Sukurta remiantis [@] saltiniu.

me magnetiniame lauke B esanciam bandiniui indukcine rite Rg yra iSsiunc¢iamas intensyvus
ir labai mazos trukmeés radijo bangy daznio impulsas, kurio magnetinio lauko komponenté yra
B (7r. Ha pav.). Kaip buvo minéta praeitame skyriuje, kai impulsas yra jjungtas, jmagne-
téjimo vektorius M sukasi yz plokStumoje (Zr. Hb pav.). Norint lengviau pavaizduoti Siuos
efektus, Ha,b pav. pateiktas tik atstojamasis jmagnetéjimo vektorius be ji sudaranciy indivi-
dualiy sukiniy. Kol stiprus B laukas yra jjungtas, tol M vektorius precesuoja aplink sj lauka
dazniu w = yB;. Kampas a tarp M bei Bg vektoriy (zr. Hb pav.) tiesiogiai priklauso nuo
radijo impulso trukmes i, sarysiu []

a = yBitimp. (24)

Impulsui nutrukus, sistema pradeda relaksuoti praeitame skyriuje mineétais procesais
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ir jmagnetéjimo vektoriaus precesija yra detektuojama indukcine rite R;. Dél skersiniy jmag-
netéjimo komponenciy M, ir M, judéjimo imtuvo ritéje indukuotas signalas yra vadinamas
laisvosios indukcijos gesimu (LIG) (zr. Hc pav.). Sis signalas eksponentiSkai slopsta dél skersi-
neés relaksacijos (7r. @ ir @ lygtis). Atlikus sio signalo Furjé transformacija, gaunamas BMR
spektras su viena smaile ties Larmoro dazniu (7r. Hd pav.). Siekiant BMR eksperimento metu
gauti stipriausig signala naudojant paprasciausia vieno impulso seka, butina nustatyti tokias
By bei iy, vertes, kad a = 90°. Tokiu atveju, signalas pradeda gesti nuo maksimalios skersinés

imagnetéjimo vertés My [29).

3.6 Sukininis hamiltonianas

Norint geriau suprasti kiekviena BMR eksperimenta, naudinga pasitelkti kvantinés
mechanikos formalizmu. BMR eksperimente kvantmechaninis atitikmuo lygdiai buty Sreé-

dingerio lygtis, kurioje jskaitomos tik sukininés branduoliy busenos |, ):

(iszuk:(t» = _ihﬁsuk|¢suk(t)>7 (25)

kur M, yra sukininis hamiltonianas. Siuo atveju, rezonansine sugertj galima suprasti kaip
sukiniy Suolius tarp dviejy sio hamiltoniano tikriniy buseny (Zr. @ pav.). Siame operatoriuje yra
informacija tik apie sukiniy saveikas, kuriy svarbiausios I = % branduoliy sistemai uzrasomos
hamiltoniane [30]:

Hop=Hpz+Hre+Hp+Hep. (26)

Cia du pirmieji nariai Zymi saveikas tarp branduolio sukiniy bei iSoriniy magnetiniy laukiy, o
paskutinieji du nurodo vidines sistemos sgveikas tarp elektrony bei branduoliy. Pirmasis démuo
‘H gz yra branduolinis Zémano efektas, aptartas El! skyriuje. Antrasis démuo apibudina radijo
daznio impulso sukurta lauka B1, kuris BMR eksperimento metu kreipia sistemos jmagnetéjima
(7r. @ skyriy). Treciasis narys Hp nurodo dipolinj rysj tarp branduoliy sukiniy. Ketvirtasis
narys Hop yra cheminio poslinkio hamiltonianas, kuris bendru atveju apibudina anizotropine

saveika tarp branduolio sukinio bei jj supancio elektrony apvalkalo. Pastarosios dvi sgveikos

detaliau aptariamos ir skyriuose.

3.6.1 Tiesioginis dipolinis rysys

Dipolinj rysj tarp dviejy sukiniy yra nesunku iliustruoti. Kiekvienas i$ sukiniy yra

magnetinis dipolis, kurio magnetinio lauko jégy linijos yra pasklidusios artimoje aplinkoje. Kaip
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matoma B pav., pirmojo dipolio j sukurtg magnetinj lauka jaucia antrasis dipolis k ir sgveikauja

su juo. Svarbu pabrézti, jog j sukinys taip pat saveikauja su k sukinio sukurtu lauku. Si

8 pav. Dviejuy branduoliy sukiniy sistema iSoriniame magnetiniame lauke Bg. k dipolis taip

pat yra ir j dipolio sukurtame magnetiniame lauke.

saveika vadinama tiesioginiu dipoliniu rysiu, nes magnetiniai laukai tarp branduoliniy sukiniy
sklinda nepalieciant elektrony apvalkaly. Si saveika yra viena i$ stipriausiy vidiniy saveiky ir
ji pasireiskia arba molekuliy viduje, arba tarp molekuliy. Pilna tiesioginés dipolinés sgveikos

tarp I ir Iy, sukiniy hamiltoniano iSraiska yra [15]:
Hp=bjx(L;-eji)Ti-ejp) —I;-Iy), (27)

kur ej;, atitinka vienetinj vektoriy, lygiagrety tiesei, jungianciai abiejy j ir & branduoliy cen-
trus (zr. E pav.), o bj; yra dipolinio rysio konstanta, kuri nusako dipolinés sgveikos dydj. Ji

apskaic¢iuojama taip:

o Vi VKN
b = —-2 28
ik An r?k ) ( )

kur po yra magnetiné konstanta (ug = 47 x 1077 Hm™1), 74 ir v abiejy branduoliy giromag-
netiniai santykiai, o rj; — atstumas tarp branduoliy sukiniy [15]. Kadangi, dipoliné saveikos
konstanta yra atvirksciai proporcinga r?k, si saveika yra BMR strukturinés analizés pagrindas.

Kai I; ir I}, sukiniai priklauso tam paciam izotopui, tai sekuliarioji dipolinio rysio lygtis
iSreiskiama kaip [L5]:

~ 1 9

HD(Q) = jk§(3008 (9)—1)(3Ij’sz7z—1j-Ik), (29)
kur ¢ yra kampas tarp e;, vektoriaus ir iSorinio magnetinio lauko (Zr. E pav.). [, ir Iy,

atitinkamai Zymi I; ir I, sukiniy projekcijas i z asj. Tiriant [ = % sukinj turin¢ius branduolius,
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dipoliné sgveika daZniausiai vyksta tarp skirtingy izotopy branduoliy (pvz. tarp 'H ir 3C
branduoliy). Kai [; ir I}, sukiniai priklauso skirtingiems izotopams, sekuliarioji dipolinio rysio
lygtis uzrasoma [[15]:

Hp(0) = bji(3cos*(0) —1)I; I .. (30)
Akivaizdu, jog abi dipolinio rysio israiskos priklauso molekuliy orientacijos, kuri Siuo atveju

aprasoma kampu 6.

3.6.2 Cheminio poslinkio anizotropija
Bendru atveju, cheminio poslinkio hamiltonianas uzrasomas taip [30]:

Hop = —hI8By, (31)

kur é yra antrojo rango cheminio poslinkio tenzorius, kuris laboratorijos koordinaciy sistemoje

yra uzrasomas kaip [15]:

5xw 6303; 61:2
5 = 5,0 5, 5, (32)
5231: dzy 57;2

Cia x, y ir z atitinka laboratorijos koordinaciy sistemos asis. BMR eksperimentuose daznai

500 400 300 200 100 0 -100 -200 -300
Cheminis poslinkis (ppm)

9 pav. Sumodeliuotas tipinis >' P milteliy spektras su cheminio poslinkio anizotropija. Branduo-

.....

elementy vertés: 0, = —66, 0y = —35 ir d,, = 240 ppm, atitinka P4O1¢ junginj [31] Saltinyje.
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matuojamas bandinio milteliy spektras, kuriame galimos visos molekuliy orientacijos. Kiekvie-
na kitokia molekulés orientacija pagal lauka B reiskia ir kitokia iSmatuoto cheminio poslinkio
verte spektre. Deél Sios priezasties, milteliy spektras yra iSplites, t.y. sudarytas is daugybeés
linijy, kuriy kiekviena atitinka vis kitokia molekulés orientacija [32]. Tipinis milteliy spektras
su jstrizaisiais d tenzoriaus elementais pateiktas Q pav.

Pagrindinés asies (PA) koordinaciy sistemoje d tenzorius yra diagonalus:

o1 0 0
o4 = 0 d20 0|, (33)
0 0 433

Skaiciais 1, 2 ir 3, pazymétos asys, priklausancios & tenzoriaus PA koordinaciy sistemai pavaiz-
duotos @ pav. Siame paveiksle cheminio poslinkio (arba ekranavimo) tenzorius vaizduojamas
kaip molekuléje fiksuotas elipsoidas, kurio centre — branduolys. Sio elipsoido pagrindiné asis

tiesiogiai priklauso nuo 4 tenzoriaus pagrindinés asies. Svarbu pabreézti, jog Sio tenzoriaus

.....

033 > 022 > 011. (34)
Kadangi, iSorinis magnetinis laukas B yra nukreiptas isilgai z asies, tai @ lygtis tampa:
Hop = —hympd,. By, (35)

kur lieka tik zz cheminio poslinkio tenzoriaus komponenté, nukreipta Bg kryptimi. Cheminio

10 pav. Poliniy kampy 6 ir ¢ apibrézimas. Skaiciai 1, 2 ir 3 Zymi asis cheminio poslinkio

tenzoriaus pagrindinés asies koordinaciy sistemoje. Sukurta remiantis [32] Saltiniu.
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poslinkio tenzoriaus d,, komponenté PA koordinaciy sistemoje yra uzrasoma kaip:
5., = by Ao bl A, (36)

kur bg) 4 yra vienetinis vektorius PA koordinaciy sistemoje, nukreiptas By kryptimi. Poliniais

kampais @ ir ¢, kurie pateikti @ pav., Sis vektorius uzrasomas taip:
o = (sinfcos¢ sinfsing cosb). (37)
Tada @ lygtis tampa:

2

0> = 6115in% cos? ¢ + Saasin? fsin’e + ds3. (38)

Norint toliau suprastinti Sia iSraiska, patogu jsivesti tris dydzius [33]:

1
diso = 5(511 + 822+ 033), (39)
A =433 = diso, (40)
_ 0 gy, (41)
533 - (Siso

kur ;50 yra izotropinis cheminis poslinkis, o A ir 7 yra atitinkamai § tenzoriaus anizotropijos
ir asimetrijos parametrai. Siy parametry apibrézimai schematiskai pavaizduoti a pav. Nau-
dojant Siuos parametrus ir jsistacius @ israiska j @ lygti gaunama galutiné cheminio poslinkio

hamiltoniano israiska [32]:

1
Hcep =—hyBomg [51-50 + §A(<300820 - 1) +nsin20C082¢>] . (42)

522_51'5*0

1

300 200 100 0 -100 300 200 100 0 -100
Cheminis poslinkis (ppm) Cheminis poslinkis (ppm)

11 pav. Cheminio poslinkio tenzoriaus parametry: (a) anizotropijos A ir asimetrijos 1 bei (b)

maksimalaus linijos plocio ) bei asimetrijos x, apibrézimai. Originalus spektras — @ pav.
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Jeigu tiriamas kristalas turi asine simetrija, kai 011 = d92, tada hamiltonianas virsta:
1 2
Hcep = —hvBom[533§ (3 cos“ 0 — 1). (43)

Abejose hamiltoniano israiskose matoma priklausomybé nuo kampo 6 yra analogiska dipolinio
rysio hamiltoniano apibrézimuose (Zr. @ ir @ lygtis).

Parametrai, pateikti @«@ lygtyse yra labai patogus atliekant rezultaty modeliavima,
tac¢iau svarbiausio parametro A zenklas gali kisti fazinio virsmo metu, kas apsunkina temperatu-
rine spektry analize. Tokiu atveju, patogiau aprasyti kitus du daznai naudojamus parametrus:
maksimaly spektro linijos plotj € bei asimetrijg . Sie parametrai jstrizaisiais 674 tenzoriaus

elementais iSreiskiami taip [33]:

Q~0d11 — 33, (Q > 0) (44)

;{:3(5229_5“0), (-1<k<1). (45)

Siuo atveju, maziau svarbesnio parametro  zenklas gali kisti. Parametras k = 0, kai do2 = 50, 0
k= =1, kai d92 bus lygus 611 arba d33. Siy dviejy parametry rysys su 674 tenzoriaus elementais

schematiskai pavaizduotas b pav.

3.7 Sukimas magiskuoju kampu

Skysciy BMR spektroskopijoje cheminio poslinkio anizotropijos ar dipolinio rysio efek-
tai yra matomi labai retai, nes dél nevarzomo molekuliy judéjimo kampy 6 ir ¢ (Zr. @ pav.)
vertés yra isvidurkinamos ir lieka tik viena isotropiné d;s, spektro linija [[15]. Kietojo kuno
BMR spektroskopijoje panasiy rezultaty galima pasiekti pasitelkiant inovatyvy eksperimentinj
metoda — bandinio sukimg magiskuoju kampu (angl. magic angle spinning (MAS)) [28]. Anks-
tesniuose skyriuose pateiktose dipolinio rysio bei cheminio poslinkio hamiltoniano israiskose (zr.
@ ir @ lygtis) matoma bendra Siy saveiky priklausomybé nuo kampo 6 tarp saveikos elipsoido

pagrindinés asies bei iSorinio magnetinio lauko By (Zr. @ pav.):
Hp, HCPN(BCOSQQ—U. (46)
Siy saveiky hamiltonianai priartés prie nulio tada, kai tenkinama i salyga [L5]:
3cos?—1=0. (47)
Sios lygties sprendinys ir yra vadinamasis magiskasis kampas:
Omag = arctan(v/2) o 54,74°, (48)
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12 pav. MAS veikimo principas. Pilkas cilindras atitinka rotoriy, kuriame patalpintas bandi-
nys. Cia rotoriaus viduje esantis elipsoidas, kaip ir @ pav., zymi molekule, kurios centre yra

tiriamasis branduolys. Sukurta remiantis [32] Saltiniu.

MAS veikimo principas pavaizduotas L2 pav. Sio eksperimento metu specialus rotorius
su bandiniu yra nuo By palenktas kampu 0g ir aplink savo asj sukamas aukstais (kHz eilés)
dazniais. Tada molekulé, kuri pav. vaizduojama kaip elipsoidas, ir jos orientacija apibu-
dinantis kampas @ sukasi kartu su rotoriumi. Tokiu atveju, vidutiné (3cos?# — 1) nario verté

priklausys nuo kampy g ir kampo § tokiu sarysiu [32]:
2 1 2 2
(3cos“0—1) 25(3(:05 0s—1)(3cos“5—1) (49)

Akivaizdu, jog kampas 3, taip pat yra fiksuotas kristale ir kaip ir 6 turés visas jmanomas
vertes kristalo milteliuose, o kampas fg rotoriaus sukimo metu islieka pastovus ir gali buti
kei¢iamas eksperimento metu. Kai g = 0,44, tada yra tenkinama @ lygtis ir (3cos?6 —1)
narys virsta nuliu. Taigi, suteikus rotoriui pakankamai auksta sukimo daznj, kad kampas 6
buty suvidurkintas, dipolinio rysio ar cheminio poslinkio sgveikos anisotropija taip pat bus
suvidurkinama [32].

Tipiniai MAS eksperimento metu iSmatuoti BMR spektrai pavaizduoti @ pav. Jei
bandinio sukimo sparta yra pakankamai didelé, visos vidinés sgveikos suvidurkinamos, infor-
macija apie strukturg prarandama ir lieka tik I = % branduolio sukinio spektras su smailémis
ties izotropine signalo verte bei raiska, prilygstancia skys¢iy BMR signalams (Zr. @d pav.). Jei
anisotropinés saveikos yra stipresnés nei MAS vidurkinimas, tada milteliy spektras skyla j daug
Soniniy sukimo juosty, kurios grubiai atkartoja statinj spektra (zr. a,b,c pav.). Sios Soninés

juostos atsiranda wjse + nwgyr dazniuose, kur wis, yra izotropinés smailés daznio verte, wgyz
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13 pav. Sumodeliuoto milteliy spektro priklausomybé nuo bandinio rotoriaus sukimo daznio.
Raudonos rodyklés zymi izotropine cheminio poslinkio linija d;5,. Spektruy intensyvumas yra

sunormuotas pagal maksimale verte. Stacionaraus bandinio spektras pateiktas E pav.

atitinka rotoriaus sukimo daznj, o n — sveikasis skaicius [@] Keic¢iant MAS daznj izotropiné
linija d;5, niekada nepakeicia savo padéties. Svarbu pabrézti, jog Soninés sukimo juostos gali
buti sékmingai naudojamos spektro parametrams gauti modeliavimo metu, ir Sis metodas net

gali buti tikslesnis nei modeliuojant statinj spektrg []
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4 Eksperimento metodika

Siam darbui hibridinj perovskita MHyPbCl3 susintetino prof. Mirostaw Maczka grupé
dirbanti Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
Vroclave, Lenkijoje. Sio junginio sintezé detaliai aprasyta [§] Saltinyje.

MHyPbCl3 junginio faziniam virsmui istirti buvo naudojama 'H ir 207Pb BMR spekt-
roskopija. Pirmieji BMR eksperimentai buvo atlikti Erasmus+ praktikos metu Felixz Bloch
Institute for Solid State Physics, Leipzig University, Leipcige, Vokietijoje. Praktikos vadovas
Siame institute buvo Dr. Marko Bertmer. Siame institue eksperimentai buvo atlikti su Bruker
Avance 400 (Bg = 9,4 T) ir Bruker Avance 750 (By = 17,6 T) spektrometrais. 'H ir 207Pb
branduoliy Larmoro dazniai buvo atitinkamai 400,17 ir 83,72 MHz (Avance 400) ir 748,58 bei
156,61 MHz (Avance 750). Pakartotiniai 27Pb BMR eksperimentai buvo atlikti Fizikos fakulte-
to BMR laboratorijoje naudojant Bruker Avance III HD spektrometra esant 83,72 MHz dazniui
(Bg =94 T). Leipcige ir Vilniuje buvo naudojami skirtingi 4 mm skersmens MAS zondai, i
kuriuos buvo dedami MAS rotoriai, uzpildyti MHyPbCl3 milteliais. Abiem atvejais bandinio
temperatura buvo iSmatuota zonde esanciu temperaturos jutikliu. Deél skirtingy MAS zondy
Siose laboratorijose, 2°”Pb BMR tyrimy metu iSmatuotos temperatiiros vertés nesutapo, todel
galutiniuose rezultatuose pateikti tik Vilniuje atlikti matavimai.

297-365 K temperatiros diapazone MHyPbCls "H MAS spektrai buvo registruoja-
mi sukant bandinj 9 ir 10 kHz dazniu, o 2°"Pb MAS spektrai buvo gauti esant 8 ir 10 kHz
dazniams. Kontroliniam bandiniui 'H ir 2“”Pb matavimams atitinkamai buvo pasirinkti poli-
dimetil-siloksano (PDMS) milteliai bei Pb(NO3)s tirpalas. Siame darbe spektry modeliavimas
buvo atliktas naudojantis dmfit programa [34]. Svarbu pabrézti, jog Siame darbe neanalizuoja-
mas BMR spektry intensyvumas, todél paveiksléliuose intensyvumo vertés nebuvo zZymimos.

IH ir 297Ph BMR spektrai buvo gauti naudojant vieno impulso LIG seka. MHy™
katijono protony isilginés relaksacijos trukmeés 77 matavimai buvo atlikti naudojant soties at-
sikirimo impulsy seka. Sio eksperimento metu detektuojamas signalas Kg4 nuo atsikiirimo
laiko 7 priklauso pagal israiska [B5]:

KSAzl—exp<—;1>. (50)

Keiciant 7 iSmatuoty protony BMR spektry intensyvumy priklausomybé nuo 7 ir yra aproksi-

muojama @ lygtimi. IS Sios aproksimacijos gaunama 77 verte.
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5 Rezultatai ir jy aptarimas

Siame skyriuje pristatomi ir aptariami hibridinio perovskito MHyPbCls 'H ir 297Pb

kietojo kuino BMR eksperimentiniai bei modeliavimo rezultatai.

5.1 'H BMR rezultatai

MHy™ katijonuose esan¢iy protony artimosios aplinkos poky¢iams fazinio virsmo me-
tu istirti 'H BMR spektrai buvo uzregistruoti 298-365 K temperatiiros diapazone naudojant
9 kHz MAS daznj. Gauta BMR spektry temperaturiné priklausomybé pateikta [14 pav. Visi
spektrai rodo vieng placig izotropine linijg ties d;s, = 3 ppm, kurios Sonuose matomos sukimo
juostos, viena nuo kitos atskirtos 9 kHz dazniu (~22,5 ppm). MHy" katijone esantys proto-
nai priklauso dviems cheminéms aplinkoms: metilo CH3 bei azanido NHy grupéms [7, 8]. Dél
Sios priezasties [L4 pav. pavaizduoti spektrai turety buti sudaryti is dviejy pagrindiniy protony
signaly, kurie dél dipolinés bei kity vidiniy sgveiky yra gerokai isplite. Kadangi, 9 kHz MAS
daznio nepakako metilhidrazinio signalams izoliuoti, protonai gana stipriai saveikauja tarpu-
savyje. Gauta MHyPbCls junginio CHs grupés cheminio poslinkio d;5, = 3 ppm verté artima
CHj grupei CH3NH3PbX3 perovskituose [9, 17], o NHa grupés cheminio poslinkio vertés arti-

9 kHz sukimo daznis

360 K

350K
340 K
325K
298 K

100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100
Cheminis poslinkis (ppm)

14 pav. MHyPbCls junginio '"H BMR spektry temperatiriné priklausomybé. Rotoriaus sukimo
daznis — 9 kHz.
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mos R—NHs junginiams, kur R — alkilo radikalas [36]. Svarbu atkreipti démesj, jog spektruose
matomos itin siauros linijos priklauso jvairioms menkoms priemaisoms. Kaitinimo metu, per-
zengus 342 K fazinio virsmo temperatira, Siuose spektruose nepastebimi itin ryskus pokyciai.
Tai galéty reiksti, jog MHy ™' katijonuose esantys protonai néra itin jautris faziniam virsmui.
Kitose $vino halidy sistemose, kaip CH3NH3Pbls, yra stebimas labai ryskus 'H BMR spektry
pokytis fazinio virsmo metu [17]. Tai yra siejama su tuo, kad CH3NH3Pbl3 junginyje vyks-
ta aiSkus tvarkos—netvarkos fazinis virsmas [37]. Kadangi MHyPbCl3 kristalas abejose fazése

pasizymi toliasieke tvarka, ry$kus 'H BMR spektry pokytis ir néra stebimas.

)
~ o0 ) 0N )
1 1 1 1 M

1 1 1 1

[silginés relaksacijos trukme 7, (s)
AN
o

300 310 320 330 340 350 360 370
Temperatiira (K)

W
(@)

15 pav. MHyPbCl3 junginio protony isilginés relaksacijos T7 temperaturiné priklausomybeé.

Siekiant jdémiau iSanalizuoti protony aplinka bei MHy " katijono dinamika, buvo atlik-
ti isilgines sukinio-gardelés relaksacijos trukmeés 77 matavimai. Sio parametro temperatiiriné
priklausomybé pateikta pav. Paveiksle matoma tipinée 77 priklausomybeé, kur relaksacijos
trukme, didéjant temperaturai, didéja [9, 17, B8, B9], taciau ties 330-335 K stebima maza ano-
malija, kada T} Siek tiek sumazéja ir toliau kylant temperaturai iki 360 K galiausiai sugrizta
i pradine tiesine priklausomybe. Cia 330 K turéty atitikti fazinio virsmo temperatiirg. Arti-
mose hibridiniy $vino halidy sistemose, kaip CH3NH3PbCl3 stebimas gerokai didesnis T Suolis
fazinio virsmo aplinkoje [9, [17, B8, B9]. Tai rodo, jog fazinio virsmo metu vyksiantis MHy™"
katijony persiorientavimas labai mazai veikia fazinj virsma. Taigi, MHyPbCls junginyje vyks-
tantis fazinis virsmas néra grynas tvarkos—netvarkos tipo ir, remiantis skirtuminés zvalgomosios

kalorimetrijos bei termogravimetrijos rezultatais [§], Sis virsmas galéty buti poslinkio tipo.
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5.2 20"Phb BMR rezultatai

Siame darbe esan¢iame skyriuje buvo parodyta, jog MHyPbCls perovskite esantys
PbClg oktaedrai abejose strukturinése fazése yra labai stipriai deformuoti dél palyginus su kitais
kristalais, didelio centrinio MHy ™ katijono bei esamo Pb—NHjy kovalentinio rysio [8]. Siekiant
istirti PbClz~ karkaso deformacijg ir jos pokyti fazinio virsmo metu, buvo atlikti 2°’Pb BMR

eksperimentai.

l10 kHz suk'imo d'ainis
Pb?Cl,

Pb"Cl,

365K

340 K
320 K

N
— U

-500 -1000 -1500 -2000 -2500
Cheminis poslinkis (ppm)

16 pav. MHyPbCl3 junginio 2°“Pb BMR spektry temperatiiriné priklausomybé. Rotoriaus

sukimo daznis — 10 kHz.

PbClg oktaedruose esanciy 207Pb branduoliy BMR spektry temperatiiriné priklauso-
mybeé pateikta [L§ pav. Matavimuose naudotas 10 kHz bandinio sukimo daznis. Siame paveiksle
matomi du signalai, nurodantys skirtingus perovskitinius sluoksnius atitinkamai sudarytus is
Pb(l)CIG ir Pb(2)C16 oktaedry, kurie matomi kristalo strukturoje a pav. Abu signalai turi po
izotroping linija ir 10 kHz (apie 120 ppm) zingsniu nuo jos isdéstytas Sonines sukimo juos-
tas. Remiantis rentgeno spinduliuotés difrakcijos tyrimais [§] siauresnés juostos, t.y. mazesnés
anizotropijos, signalas nuo —500 iki —800 ppm cheminio poslinkio ribose atitinka maziau defor-
muotus Pb(l)CIG oktaedrus, o placios juostos signalas esantis nuo —1100 iki —2250 ppm atitinka
gerokai labiau deformuotus Pb(2)C16 oktaedrus (Zr. E pav.). Artimiausios sistemos, kurios turi
trimatj PbCls~ karkasa ir kurioms literatiiroje buvo atlikti 227Pb BMR tyrimai yra CsPbCls
[40] ir CH3NH3PbCl3 [18, 41]. Abi Sios sistemos turi tik vidutiniskai deformuotus PbClg okta-
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edrus, kuriy d;s, vertés, kambario temperatiiroje atitinkamai —728 [40] ir —646 ppm [L8, 41],
yra labai artimos gautoms pp) spektro vertéms. Artimiausios pPp® spektro 9;5, vertés, kurias
pavyko rasti literaturoje, atitinka PbCly halida, kurio d;50 = —1721 ppm [42]. Kaitinimo metu
@ pav. matomas gana aiskus abiejy $vino aplinky BMR spektry pokytis ties 350-355 K. Sie
spektrai galéty rodyti PbCls ™ karkase vykstancius pokycius, kurie buvo aptarti @ skyriuje.
Siekiant jdémiau isanalizuoti svino chlorido karkase vykstancius strukturinius pokycius,
abiems Pb®) ir Pb(®) BMR signalams buvo iSmatuotos izotropines linijos cheminio poslinkio
verteés 8;s0. Abiejy 207Pb BMR spektro linijy &;, veréiy temperaturiné priklausomybé pavaiz-
duota [L7 pav. Didéjant temperatirai teigiama kryptimi slenkantys 2°”Pb BMR spektrai yra
labai budingas bruozas hibridiniams $vino halido junginiams [16-18, 40, 1], dél Sios priezas-
ties jie netgi gali buti naudojami kaip tikslus BMR, termometrai [41]. Kaip matoma @ pav.,
350-355 K temperaturoje Pb® ir P spektry izotropinis cheminis poslinkis staiga padidéja
ir pastarajam is siy spektry itin zenkliai. Tai galima buty paaiskinti tuo, kad Pb(2)C16 ok-
taedry atomai stipriai pakeicia savo padétj fazinio virsmo metu. Svarbu pabrézti, jog Siuose
matavimuose bandinj kaitinant gauta fazinio virsmo temperatura yra apie 10 K didesné nei skir-
tuminés zvalgomosios kalorimetrijos, termogravimetrijos bei dielektrinés spektroskopijos tyrimuy

rasta 342 K temperatura [8]. Toks skirtumas matomas dél to, nes MAS BMR zonde bandinio
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17 pav. 207Pb BMR spektro linijy PbW ir PH izotropinio cheminio poslinkio ¢;5, tempera-

turiné priklausomybé. Matavimy paklaidos yra mazesnés uz tasky dydj.
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temperaturg matuojantis prietaisas yra gana toli nuo bandinio ir gaunamas pakankamai didelis
temperaturos gradientas.

Siekiant tiksliau charakterizuoti MHyPbCls kristale esancius PbClg oktaedrus, buvo
atliktas eksperimentiniy 2°“Pb BMR spektry modeliavimas naudojantis skyriuje minétais
cheminio poslinkio tenzoriaus  bei x parametrais (Zr. @—@ lygtis). Modeliavimo metu
visos kitos sgveikos, kurios prisideda prie signalo iSplatéjimo buvo jskaitytos i Gauso linijos
plotj, apskai¢iuota pusés maksimumo aukstyje. Siame darbe, maksimalus juostos plotis  (zr.

@ lygti) tiesiogiai atspindi PbClg oktaedry anizotropijos arba deformacijos dydj, o parametras

(a) 300 K
10 kHz sukimo daznis

Pb"Cl,

Pb?Cl,

Modelis _ \ ‘

Eksperim. \ J
(b) 300 K
8 kHz sukimo daznis

Pb"Cl,

Pb?Cl,

Modelis ”N H\ ,,/\“MHUHM/\"
Eksperim. N “ A A “ “ “ “ “ ’\ A

" 1 " 1 " 1 " 1 "
0 -500 -1000 -1500 -2000 -2500
Cheminis poslinkis (ppm)

18 pav. Eksperimentiniai (juodi) bei modeliuoti (raudoni) 2”Pb BMR spektrai, esant 300 K

temperaturai, bei 8 kHz ir 10 kHz rotoriaus sukimo dazniui.
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K (Zr. @ lygti) nurodo tos anizotropijos asimetrijos verte ir kryptj.

Eksperimentiniai 2°’Pb BMR spektrai, iSmatuoti 300 K temperatiroje (ZT fazéje)
esant 8 bei 10 kHz MAS dazniams, ir modeliavimo metu gauti spektrai pateikti @ pav. Pasi-
rinkti du skirtingi sukimo dazniai, nes tos pacios parametry vertés, naudotos skirtingo sukimo
daznio spektrams rodo modeliavimo tiksluma. Modeliai, pateikti pav., buvo gauti naudo-
jant dvi atskiras § tenzoriaus parametry grupes kiekvienam i$ $vino centry (Pb(l) ir Pb(z)).
Siauresniajam ppt) signalui, esanc¢iam ties d;5, = —711 42 ppm, gauti linijos plocio bei asimet-

rijos parametrai yra atitinkamai €2 =241+5 ppm ir Kk = —0,183+£0,010. Platesniajam signalui

(a) 360 K
10 kHz sukimo daznis

Pb"'Cl,

Modelis_A\J \/\ A JUN “ )\ “ W
Eksperim.nj \ A \ /\ ’\ /\ “ “ /\ /\

(b) 360 K
8 kHz sukimo daznis

Pb"'Cl,
Pb?Cl,
Modelis _/\] l/\ A MHHHHHHH\A
Eksperim. M N A ’\ ’\ ,\ “ “ “ ’\ \
0 . -5|00 . -1(;00 . -15|00 . -2(;00 . -2500

Cheminis poslinkis (ppm)
19 pav. Eksperimentiniai (juodi) bei modeliuoti (raudoni) 2°“Pb BMR. spektrai, esant 360 K

temperaturai, bei 8 kHz ir 10 kHz rotoriaus sukimo dazniui.
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Pb(Q), kurio d;50 = —1680 £ 2 ppm, tinkamas modelis buvo gautas naudojant 2 =931 4+6 ppm
bei kK = —0,158 0,005 vertes. Sie rezultatai patvirtina, jog Pb(z)CIG oktaedrai yra gerokai
labiau deformuoti nei Pb(l)CIG oktaedrai.

Eksperimentiniai 2°“Pb BMR spektrai, ismatuoti 360 K temperatiroje (AT fazéje)
esant 8 bei 10 kHz MAS dazniams, ir modeliavimo metu gauti spektrai pateikti @ pav.
pPp) signalui, esan¢iam ties d;50 = —663 +2 ppm, gauti parametrai yra €2 = 198 £6 ppm ir
k =0,20940,014. pPh2 signalui ties d;5, = —1592 £+ 2 ppm, tinkamiausias modelis buvo gau-
tas naudojant Q = 1039+ 7 ppm bei k£ = —0,085 £ 0,003 vertes. Taigi, 2“Pb BMR spektry
modeliavimo rezultatai rodo, jog fazinio virsmo metu abi Svino aplinkos (Pb(l) ir Pb(2)) de-
formuojasi skirtingai. Sie rezultatai sutampa su rentgeno spinduliuotés difrakeijos tyrimy [§]
metu gautomis Pb—CI rysio ilgio iskreipiy Ad vertémis, kurios pateiktos m lenteléje. Abu Q ir
Ad parametrai rodo, jog Pb(l)CIG oktaedrai ZT fazéje yra labiau deformuoti nei AT fazéje, o
Pb)Cly oktaedrai yra labiau deformuoti AT nei ZT fazéje.

Siekiant istirti, kaip PbClg oktaedry anizotropija kinta fazinio virsmo metu, eksper-
imentiniy rezultaty modeliavimas buvo atliktas visiems spektrams 297-365 K intervale. Mo-
deliavimo metu apskaic¢iuoty asimetrijos s ir maksimalaus juostos plocio 2 parametry tem-

peraturinés priklausomybés atitinkamai atidétos @ ir @ pav. Kaitinimo metu parametro
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20 pav. 2"Pb BMR spektro linijy Pb® ir Pp(? asimetrijos k temperaturiné priklausomybe.

Matavimy paklaidos yra mazesnés uz tasky dydj.
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priklausomybé nuo temperaturos rodo gana rysky Pb(l)Cl(; oktaedry simetrijos pokytj, kai x
verté jgyja priesinga zenkla 355 K temperaturoje. Sis rezultatas galéty buti susijes su rentgeno
spinduliuotés difrakcijos tyrimuose AT fazéje stebimu Pb(l)Cl(; oktaedry pakrypimu, kuris ZT
fazéje iSnyksta [8]. Esant 350-355 K temperaturai @ pav. stebimas gana tolydus Pb(l)CI(;
oktaedry deformacijos €2 sumazéjimas ir labai staigus Pb(2)016 oktaedry anizotropijos padideé-
jimas pereinant i$ ZT fazés j AT faze. Kartu su Siais rezultatais jskaicius ir d;s, temperaturine
priklausomybe, akivaizdu, jog fazinio virsmo metu Pb(2)Cl6 oktaedrai pakinta gerokai stip-
riau nei Pb®Clg. Tai rodo, jog fazinio virsmo metu Pb(PClg oktaedry sluoksnio deformacija
yra dominuojantis fazinio virsmo mechanizmas. Pb(®Clg oktaedry deformacijos parametro §2
temperaturiné priklausomybé artima tvarkos parametro pokyciui stipraus pirmos rusies fazinio
virsmo metu (Zr. m pav.). Taigi, remiantis 'H ir 2°“Pb BMR rezultatais galima pritarti [§]
saltinyje iskeltai hipotezei, kad MHyPbCls junginyje stebimas fazinis virsmas yra pirmos rusies

poslinkio tipo.
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ISvados

« 'H BMR eksperimentai rodo, kad CH3NHsNH,PbCl3 junginyje CHsNHoNHo ™ katijony

dinamika néra dominuojantis fazinio virsmo mechanizmas.

« 207Ph BMR spektruose matomi du signalai, kurie kyla i$ dviejy $vino aplinky su skirtinga
anizotropija CH3NHyNH,PbCly perovskite. Sie rezultatai patvirtina rentgeno spinduliuo-

teés difrakcijos tyrimuose stebima sluoksniuotg Svino chlorido struktura.

« 207Ph BMR tyrimai patvirtina hipoteze, jog CH3NHoNHoPbCls perovskito struktiirinis
fazinis virsmas yra artimas pirmos rusies poslinkio tipo faziniam virsmui, kurio dominuo-

jantis mechanizmas yra svino chlorido karkaso deformacija.
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Laisvydas Giriunas

NMR STUDY OF STRUCTURAL PHASE TRANSITION IN
CH3NHoNHoPbCls HYBRID PEROVSKITE

Summary

In recent years, hybrid lead halide perovskites have received exceptional attention in
the scientific community due to their potential application in photovoltaic devices. Solar cells
based on these hybrid compounds have already reached the power conversion efficiency of more
than 20 %. Some of their useful properties are influenced by the structural phase transitions
and cation dynamics. Many efforts have been devoted to study these materials with methods
that are sensitive to structural changes and dynamic effects.

Among many techniques used for characterization of crystal properties, nuclear mag-
netic resonance (NMR) spectroscopy is an exceptionally effective method in studying structural
phase transitions and dynamics. In general, NMR is used to study the local magnetic and elect-
ric fields around atomic nuclei. This spectroscopic method has been successfully used multiple
times to investigate lead halide perovskites.

The aim of this work was to study the structural phase transition and cation dynamics
in methylhydrazinium lead chloride (CH3NHoNH2PbCl3) perovskite. In order to achieve this
goal, solid-state 'H and 2°7Pb NMR spectroscopy was used. The results of this study were
enough to prove the hypothesis about the order and type of the structural phase transition in
CH3NH,NH,PbCls hybrid perovskite. 'H NMR experiments demonstrate that the ordering of
CH3NH,NH, ™ cations is not the dominant phase transition mechanism in CH3NHoNHoPbCls.
This suggests a displacive type of the phase transition. 2”Pb NMR measurements show two
signals, confirming two different lead-sites in the lead-chloride framework. This confirms the
interesting two-layer structure of the lead chloride framework. And lastly, 227Pb NMR experi-
ments confirm that the phase transition is of the first-order with a displacive character and is

mostly caused by the deformation of the lead-chloride framework.
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