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Jvadas

Kryzminé poliarizacija (cross-polarization — CP) yra viena populiariausiy kietojo kiino BMR
spektrometrijos metodiky. Jos esmé — jmagnetéjimo perdavimas i§ didelio nattralaus gamtinio
paplitimo branduoliy posistemes ] retyjy branduoliy posisteme. D¢l Sio proceso, registruojant retyjy
branduoliy rezonansus, padidéja signalo ir triukSmo (S/N) santykis bei Zenkliai sumazéja
eksperimento trukmé. Taikant CP kartu su magiskojo kampo sukimu (magic angle spinning —
MAS) isauga ne tik S/N santykis, bet, dél suvidurkinty sgveiky, padidéja ir skyra. Kryzminés
poliarizacijos metodas paprastai yra tatkomas mazo gamtinio paplitimo branduoliy izotopams tirti.
Jeigu, pasinaudodami didelio paplitimo branduoliais (pavyzdziui *H), CP taikytume taip pat didelio
gamtinio paplitimo branduoliy izotopy (kaip 3P) BMR spektry registravimui, S/N santykio
nepadidintume, taCiau dél dipolinés sgveikos sgsajy atsiverty galimybés tirti medZziagos
struktrinius ypatumus [1].

Siame darbe yra dvi tiriamosios medZiagos: amonio divandenilio fosfatas bei kalcio
hidroksiapatitas. Amonio divandenilio fosfatas (ADP) yra viena i$ netiesingje optikoje taikomy
medziagy, kuri pasizymi pjezoelektrinémis, anti-feroelektrinémis savybémis [2]. D¢l Siy priezasciy,
ADP kéle dideli susidoméjima — yra gausybé patikimy Saltiniy, kuriuose §i medziaga buvo tirta
Rentgeno spinduliy difrakcijos, neutrony difrakcijos ir kitais metodais. Todé¢l yra Zinomi tikslis
tarpatominiai atstumai ADP kristalingje gardeléje [3-5]. Taigi, ADP yra itin tinkama modeliné
sistema tirti CP patikimuma kristalografiniams parametrams nustatyti.

Antroji medZiaga — kalcio hidroksiapatitas (CaHA) yra viena funkciniy medZiagy placiausiai
taikomy inovatyviojoje medicinoje. Mineraly pavidalu apatitai aptinkami kauliniuose audiniuose ar
net danty emalyje. Medicininiu poziiiriu yra svarbu, jog Sios medZiagos néra toksiskos, prieSingai,
jos pasizymi geru biosuderinamumu. Pastarasis priklauso tiek nuo stechiometriniy parametry, tiek
nuo erdvinés struktiiros — pavirSiaus ploto ir tario santykio [6,7]. Biologiniame §iy biomedziagy
skystyje pirma susiformuoja amorfinis kalcio fosfato sluoksnis, kuris pamazu sudaro nanokristalitus
— susidaro tarsi dirbtinis audinys. Visgi, daug detaliy apie Sias medziagas lieka nezinomy, kadangi
§is mechanizmas yra gana sudétingas ir kompleksinis [8]. Siame darbe buvo tirtas komercinis kalcio
hidroksiapatitas, kurio grynumas siekia 99,99%. Pasinaudojant ankstesniais tyrimais, kurie aptarti
[9] saltinyje, buvo nustatyta, jog medziagai biidingas nanostruktiirizuotumas. Tai lemia unikalias
CPMAS kinetines kreives, kuriose buvo pastebétas misos efektas. Siam efektui paaiskinti tinkamas
modelis dar néra sukurtas. Todel, siekiant kokybiskai paaiskinti miSos efekta, pirmiausia reikia
suprasti jo atsiradimo salygas. Pasinaudojant patobulintu CP kinetiniy kreiviy analizés metodu, buty

galima ne tik aptikti Sias sglygas, taciau ir gauti struktiirinius §ios medziagos parametrus.



Sio darbo tikslas yra istirti kryZzminés poliarizacijos reiskinj amonio divandenilio fosfate bei
kalcio hidroksiapatite taitkant MAS metodika. Tikslui pasiekti keliamos uzduotys:

1. Uzregistruoti ADP *TH—3P kryzminés poliarizacijos kinetines kreives kei¢iant temperatiira;

2. Atlikti ADP protony iSilginés relaksacijos matavimus ir palyginti gautus duomenis su
literatiiroje esamais duomenimis;

3. Atlikti CaHA bandinio optimizavimo eksperimentus kei¢iant MAS daznj bei suzadinimo
spektrinj plotj;

4. Kambario temperatiiroje Uzregistruoti CaHA H—3'P kryzminés poliarizacijos kinetines
kreives, kuriose stebima intensyvumo musa;

5. Noustatyti miiSos efekto atsiradimo sglygas ir pateikti galimas prielaidas.



1. Literaturos apZvalga

1.1 Amonio divandenilio fosfatas

Amonio divandenilio fosfatas (ammonium dihydrogen phosphate — ADP) yra viena i$
tiriamyjy medziagy. Paprastai ADP kristalai taitkomi netiesinéje optikoje kaip medziagos, gebancios
generuoti aukStesnes harmonikas [10]. Susiformave kristalai pasizymi jdomiomis dielektrinémis,
pjezoelektrinémis, antiferoelektrinémis savybémis, todél minéta medziaga daznai naudojama ir
akusto-optiniuose ir elektro-optiniuose moduliatoriuose [11]. Kristalografijos srityje ADP sulaukia
nemazo susidoméjimo dél sudétingo, placiose ribose kintancio protony issidéstymo. Yra atlikta
nemazai tyrimy, ypa¢ neutrony ir Rentgeno difrakcijos srityse, kuriy metu nustatyta atominé
kristaliné struktira (1 pav.) [12-14]. Dél Siy priezasCiy, ADP yra pasirinkta kaip modeliné

medziaga, tinkama tikrinti metody, kuriais nustatomi kristalografiniai parametrai, patikimuma.

1 pav. Amonio divandenilio fosfato kristaliné strukttra [14].

1.2 Kalcio hidroksiapatitas

Kalcio hidroksiapatitas (Calcium hydroxyapatite — CaHA) yra funkciné medziaga, kuri yra
perspektyvi bei jau aptinkama biomedicininiy taikymy srityje. Si medZiaga yra glaudziai susijusi su
kaulinio audinio struktiira, kadangi Siame audinyje aptinkama mineralinés kilmés apatito. D¢l Sios
priezasties, kalcio fosfatai pasizymi dideliu biologiniu suderinamumu [15]. I$ tokiy medziagy yra
gaminami jvairQis implantai, kaulinio audinio pakaitalai, sluoksniai ir kitos medziagos, naudojamos
bioinzinerijoje. Reikia pabrézti, jog pasirodo vis dazniau publikacijy, kuriose CaHA taikomas kauly
véziui gydyti [16].

Kalcio hidroksiapatitas yra kietosios biisenos medziaga, kurios savybés priklauso nuo
struktlrizuotumo, taciau pagaminimo buidas yra paprastas. Ji paprastai sintetinama sol-gel metodu,

kuris yra lengvai kontroliuojamas ir stabilus, todél atlickama nemazai tyrimy su CaHA [17].



Medziaga buvo jsigyta komerciniu budu ir yra nustatyta, jog jai badingas nanostruktirizuotumas

[9]. Jis pasireiskia, kai mazos dalelés jungiasi | didesnius aglomeratus. Tai galima pastebéti i§

skenuojancios elektrony mikroskopijos iSmatuoty vaizdy (2 pav.).
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2 pav. Amorfinio CaHA (a) ir nano-struktiirizuoto CaHA (b) SEM nuotraukos [18].

Tokio tipo struktiira leidzia kitus junginius ar net kompleksus ,,apvilkti“ fosfatiniu sluoksniu,
kad buty galima juos transportuoti iki norimos vietos organizme. Pavyzdziui, toks metodas
taikomas gaminant jvairius vaistus ir preparatus [18,19]. Nepaisant taikymo galimybiy, struktiiros
nustatymas lieka sudétingu uzdaviniu. Tyriné¢jant Siy medziagy struktiira, placiausiai naudojamas
minétas Kristalografinis metodas — Rentgeno spinduliy difrakcija. Ji leidzia nustatyti tvarkig
struktiirg, taciau sunkumai atsiranda tuomet, kai néra didelio mastelio kristalografinés tvarkos ir
kuomet tyrinéjami lengvieji atomai. Sios problemos galima isvengti taikant BMR spektrometrija, o
taip pat gauti gilesnés informacijos ne tik apie struktiirg, bet ir savybes atominiame ar

molekuliniame lygmenyje [20].

1.3 Branduoliy magnetinis rezonansas

Branduoliy magnetinio rezonanso spektrometrija, atsiradusi XX a. viduryje, jgavo didel;
susidomé¢jimg. Registruojami spektrai yra nulemti branduoliy sukiniy ir jy saveiky, todel Sioje,
paprastai zemo daznio radijo bangy, srityje yra gaunama informacija apie medziagos struktirg bei
savybes. BMR spektrometrija skirstoma j didelés skyros, dinaming, grandienting ir kietojo kiino
spektrometrija.

Kiekvieng dalele¢ galima apibiidinti jos pilnutiniu mechaniniu momentu. Kadangi branduoliai
orbitinio momento neturi, tai branduolio pilnutinis mechaninis momentas aprasomas sukininiu
momentu. I§ kvantinés mechanikos seka, kad mechaninis momentas jgyja erdvéje diskrecias,

kvantuotas vertes, kurios apibiidinamos sukininiu kvantiniu skai¢iumi I:
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\Li| = nIUT + 1), (1)

Ly, = hmy . (2)

Cia my = I, -(I-1), ..., (I-1), I; m — vadinamas branduolio magnetiniu kvantiniu skai¢iumi.
Skirtingi branduoliai gali turéti skirtingus sukininius kvantinius skai¢ius — pusines ir sveikas vertes
pradedant nuo nulio (0;1/2;1;3/2;...;9).

Elektrodinamikoje yra teigiama, kad elektringoji dalele, kuri juda uzdara trajektorija, sukuria
dipolinj momentg W. Santykis, nepriklausantis nuo dalelés judéjimo parametry, bet priklausantis nuo

kraivio ¢ ir masés m, vadinamas giromagnetiniu santykiu y:

y=i== ®3)

L 2m”
Todél sujungus pastargsias lygybes gaunama branduolio magnetinio momento projekcijos verté:
eh
Hp = %911 = giknl . (4)

Dydis pn yra vadinamas branduoliniu magnetonu, o g1 — Lande branduoliniu g faktoriumi. Jeigu
minétg dipolj patalpinus j magnetinj lauka, tai ji veiks jégos momentas M, kuris apibiidinamas

vektorine sandauga:
M = uxB, ®)

Pasirinkus vieng atskaitos asj, kuri atitiks stipraus magnetinio lauko kryptj, gaunama lygtis

du _ .
i = Y (uxB); (6)
Issprendus $ig lygtj bus matyti, jog dipolis apie Bo precesuoja dazniu wo = yBo, dar Zinomu kaip
Larmor precesijos daznis. Taip pat tokiame magnetiniame lauke pasireiSkia normalus Zeeman
efektas. Branduolio energijos lygmenys skyla j 21+1 lygmeny ir dingsta iSsigimimas pagal
sukininius kvantinius skai¢ius (3 pav.). Energijos tarpas tarp lygmeny taip pat atitinka kvanto, kurio

daznis yra Larmor daznis, energija:

AE = giuyBom, . (7)
7



Vadinasi, veikiant tokiu dazniu yra galima energijos sugertis — tai vadinama magnetiniu rezonansu.

1 15 27
E H E N E Al

A A A
|=1/2 I=1/2 |=5/2
B > 2
Magnetinis Magnetinis Magnetinis
laukas laukas laukas

3 pav. Zeeman energijos lygmeny principiné priklausomyb¢é nuo magnetinio lauko skirtingiems

branduoliams. Adaptuota pagal [21].

Nagrin¢jant medziagas, reikia atkreipti démesj, jog turimi ne pavieniai dipoliai, bet jy ansamblis,
todél jvedama makroskopinio jmagnetéjimo vektoriaus savoka. Sis vektorius yra visy dalyvaujandiy
dipoliy suma, taCiau néra lygus nuliui dél Boltzmann pasiskirstymo — zemesniuose energijos

lygmenyse yra daugiau biiseny nei virSutiniuose lygmenyse, todél vieni kity dipoliai neiSvidurkina.

I+1 N
M = R 3k; By = xoBo; 8
¢ia N yra branduoliy skaicius, | — branduolio sukinys, i — dipolinis momentas, k — Boltzmann

konstanta, T — temperatiira, o dydis yovadinamas branduoline magnetiné juta [22].
Kiekvieno atomo bei kity Salia esanCiy atomy elektronai gali ekranuoti magnetinj lauka.
Vadinasi, branduolys dél §io ekranavimo ,jaucia“ kitokj magnetinj laukg — jvedama vietinio

magnetinio lauko By sgvoka.
B, = Bo(1—-0). (9)
Parametras ¢ yra vadinamas magnetinio ekranavimo konstanta. Universaliam BMR spektry

charakterizavimui jvedama BMR signalo cheminio poslinkio savoka. Branduoliy, kuriy

rezonansiniai dazniai skiriasi per 4v, cheminis poslinkis apskai¢iuojamas:

§=2.106, (10)
V1
8



¢ia v1 yra rezonansinis daznis, iSreiSkiamas hercais. Cheminis poslinkis matuojamas milijoninémis
dalimis (m.d.) arba parts per million (ppm). Cheminio poslinkio skalé yra universali BMR
spektrometrijoje, nes spektruose skalés iSliks vienodos nepriklausomai, koks yra kuriamas
magnetinis laukas Bo [22].

1.4 Impulsiné BMR spektrometrija

BMR spektrus galima uZregistruoti naudojant du rezimus. Pirmoji galimybé yra veikti
medziagg pastovaus daznio Kintamu magnetiniu lauku ir keisti to lauko indukcijos dydj. Rezonanso
atveju, medziaga sugers spindulivot¢ ir juosta bus tiesiogiai iSmatuojama rezonansiné. Visgi
Siuolaikiné technika remiasi antruoju, impulsiniu, rezimu. Fiksuotas Kintamo magnetinio lauko B1
impulsas medziagoje suzadina indukcijg, kurios signalo interferograma yra iSmatuojama laiko

skaléje (4 pav.)

B, impulsas

i w
« |
NMH H.‘H"ﬂ«\ ] N

|\"\‘.“‘v"‘ t w

\

4 pav. Principiné impulsinio BMR spektro gavimo schema. LIG — laisvosios indukcijos gesimas,
FT — Fourier transformation (liet. Furjé vaizdavimas).

Toliau kreivéms atlickamas Fourier vaizdavimas, kuris papildomai leidzia pakoreguoti spektrus.
Padidinti signalo ir triuk§mo santykj galima sumuojant laisvosios indukcijos gesimo kreives. Tali
yra ypa¢ svarbu registruojant retyjy izotopy spektrus. Taip pat vienas svarbiausiy impulsy
naudojimo privalumy yra galimybé sukiniy sistema manipuliuoti kaip norima. Zinant impulsy
sekos veikimo principg galima gauti 1,2,..,n -dimensinius spektrus, o i§ jy iSgauti detalios ir
naudingos informacijos [22].

1.5 ISilginé relaksacija

Kaip jau buvo aptarta, impulsiné spektrometrija leidzia zenkliai padidinti singalo-triuskmo
santykj sumuojant didel; skai¢iy LIG kreiviy skleidimy. Kitaip tariant, yra atliekama daug vienas po
kito sekanciy identisky eksperimenty. Visgi identiski jie bus tik tada, jei sukiniy sistema spés
pasiekti pusiausvyros biiseng. Kiek laiko reikia sukiniy sistemai duoti, nusako isilginé relaksacija.
Jeigu medziaga yra patalpinta magnetiniame lauke, tai relaksacijos laikas nusakys kaip greitai

9



medziaga poliarizuosis. Kvantmechaniniu pozitriu, tai yra laikas per kurj, sukiniai pasiekia
Boltzmann pasiskirstyma.

Relaksacija yra galima tik dél lauko fliuktuacijy, kurios gali atsirasti dél jvairiy mechanizmy.
Branduoliy, kuriy sukinys yra !4, relaksacijoje daZzniausiai dominuoja dipoliné sgveika (reCiau
cheminio poslinkio anizotropija ir t.t.). Bendru atveju, jvedus fliuktuacijy autokoreliacijos laika,

iSilginé relaksacija T1 yra apraSoma taip:

kur zc — koreliacijos laikas, @ — rezonansinis daznis, y — giromagnetinis santykis, Bx — magnetinio
lauko x komponentés fliuktuacija. Koreliacijos laikas (fliuktuacijy sparta) priklauso taip pat nuo
temperatiiros, todél daznai tyringjant relaksacinius procesus, yra randama S$iluminé aktyvacijos
energija [21].

Relaksacijos laikui nustatyti, dazniausiai taikomos inversijos apgrazos (ang. inversion
recovery) arba jsotinimo apgrazos (ang. saturation recovery) impulsy sekos. Siame darbe
naudojama antroji, kadangi taikant ja galima staigiau kartoti eksperimentus nepaisant relaksacijos

trukmés.

I] I

™y

5 pav. Principiné jsotinimo apgrazos impulsy sekos schema [23].

Impulsy sekos pradzioje paveikti dipoliai yra palaikomi XY plokstumoje, kol jiems leidziama
relaksuoti laikg z. Po to, seka dar vienas impulsas, kuris atlenkia sukinius 90° kampu. Jei laikas yra
itin trumpas, tai impulsy seka bus ekvivalenti 180° impulsui, po kurio spektrinis intensyvumas yra
lygus 0. Tuo tarpu, jei laikas yra be galo ilgas, tai situacija bus pana$i j pavienio 90° impulso
veikimg — spektrinis intensyvumas taps maksimalus. ISmatuojama kreivé yra aprasoma

eksponentine funkcija, o eksponentés rodiklyje bus ieSkoma relaksacijos trukmé (5 pav.)

10



1.6 KryZminé poliarizacija

Imagnetéjimo 1§ sukiniy | posistemés perdavimas sukiniams S yra vadinamas kryzmine
poliarizacija (CP — cross-polarization). Tai zinoma dvigubojo rezonanso metodika, Kuri,
dazniausiai, taikoma S/N santykiui padidinti. Paprastai | sukiniai yra protonai, 0 S yra mazesnio
gamtinio paplitimo branduoliy izotopai. Pavyzdziui, registruojant BMR spektrus tokiy izotopy kaip
13¢C, 29Sj, N, kuriy gamtinis pasiskirstymas yra atitinkamai 1,1%, 4,7%, 0,03%, susidursime su
silpno signalo problema. Tai reiSkia, jog reikia sukaupti daug skleidimy, kad buty uzregistruotas
spektras su patenkinamu signalo-triukSmo santykiu. Taip pat prie§ kartojant ta pacia impulsy seka,
reikalingas laiko uzdelsimas, kuris priklauso nuo sukinio-gardelés Ti relaksacijos trukmés. Paprastai
tikétinos relaksacijos vertés kietajame kiine yra sekundziy eilés, o kartais ir didesnés, todél
eksperimenty trukmé ilgéja. Taikant CP laiko uzdelsimas priklauso tik nuo | (§io darbo atveju *H)
sukiniy relaksacijos trukmés T1, kuri yra paprastai Zymiai trumpesné.

Sakykime, molekuléje yra dviejy raisiy branduoliai, kuriy sukinio kvantiniai skaiéiai | ir S. Jeli
molekulé yra statiniame magnetiniame lauke Bo, tai jy energijos lygmenys suskils priklausomai nuo
ju giromagnetiniy santykiy vertés (wo = yBo) (3 pav.). Jeigu norima vykdyti efektyvig CP, reikia,
kad bity tenkinama Hartmann-Hahn salyga — tai yra, kai tarpas tarp | ir S sukiniy energijos

lygmeny sutampa.

Laboratoriné Dvigubai Laboratoriné
atskaitos besisukanti atskaitos
A Sistema atskaitos sjstema
W sistema L

___________ L CU1,1:V/Bl =w1,S:VSBz

B Wy, = Vi Bo Wos — YSB"

6 pav. Principiné | ir S sukiniy posistemiy energijos lygmeny diagrama laboratorinése ir dvigubai

besisukancioje atskaitos sistemose [23].

Kaip yra matyti i§ 3 ir 6 paveiksly, to pasiekti yra nejmanoma naudojant tik statinj magnetinj lauka
Bo, nes abiems branduoliams laukas Bo yra vienodas, 0 wos # wo,. Efektyvy Hartmann-Hahn
salygos atitikimg galima pasiekti tik pasinaudojant kintamu magnetiniu lauku Bai. Skirtingi
branduoliai yra veikiami skirtingais B1 impulsais, kuriy galia priklauso nuo giromagnetiniy santykiy

vertes:

11



i _ Bis. (12)

Idealiomis saglygomis signalo sustipréjimas & (lyginant su jprastiniu eksperimentu) naudojant CP yra

iSreiSkimas taip:

g=1. 1
ys 1+Ng/Np'

(13)
kur Ns ir N; yra branduoliy skaicius, 0 y| ir ys yra giromagnetiniai santykiai.

CP eksperimentams naudojama sudétinga, i$ keliy impulsy sudaryta impulsy seka (7 pav.).
Pirma, | sukiniy sistema yra paveikiama 90° impulsu. Véliau sudaromas kryzminés poliarizacijos
kontaktas, po kurio registruojamas laisvosios indukcijos gesimas (LIG), kai tuo pat metu dar

papildomai veikia sgveikos nutraukimo impulsas.

Sukiniy

I ° CP saveikos
90 nutraukimas
t

S CP LIG

[

s f

Tco rt

7 pav. Kryzmingés poliarizacijos eksperimento impulsy sekos principiné schema [23].

Kryzminés poliarizacijos kinetiné kreivé yra iSmatuojama keiciant laikg zcont, Kuris nusako
kryZzminés poliarizacijos kontaktinio impulso ,,CP* trukm¢. Spektras registruojamas keiciant $ig
trukme, tuomet juostos integrinis intensyvumas vaizduojamas kaip priklausomybé nuo minéto
laiko. Dipoliy persiorientavimas yra dinaminis procesas, todél kinetika teikia daug informacijos
apie | ir S sukiniy tarpusavio sgveikas. Kryzminés poliarizacijos kinetiniy kreiviy formos biina
ivairios: priklausancios nuo bandinio struktiiros ar iSoriniy parametry (temperatiiros ir kt.). Todél,

verta panagrinéti, kokie yra pagrindiniai dinaminiai vyksmai nulemiantys CP kinetika.
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1.7 KryZminés poliarizacijos Kinetikos I - 1*- S modelis

Energijos lygmeny uZzpildg termodinaminés pusiausvyros atveju apibiidina Bolcmano
skirstinys. Uzpilda priklauso nuo temperatiiros ir tarpo tarp energijos lygmeny. D¢l Sios priezasties
ir dél paprastumo, toliau bus naudojama sukiniy temperatiiros sgvoka [24]. Didelé posistemés
sukiniy temperatira reiSkia panasia dviejy energijos lygmeny uzpilda.

Daznai monokristaluose kryZzminés poliarizacijos kinetikos kreivéms biidingos osciliacijos.
Sveicarijos mokslininkai pateiké modelj, kuris nusako tokj reiskinj [24,25]. Modelis apibiidinamas
taip — turime keturis termodinaminius rezervuarus, tarp kuriy energijos mainai nusakomi
skirtingomis laikinémis konstantomis (8 pav.). ,,Siluminio“ kontakto metu susidarius izoliuoty I* ir
S sukiniy porai vyksta osciliuojantys energijos tarpusavyje mainai, ta¢iau dél 1étos difuzijos energija

pamazu perduodama j kitus rezervuarus [24,25]. Toks modelis vadinamas neklasikiniu.

b T
s | opx
T ]pS 7 ]p] T ]p]
Gardele

8 pav. Neklasikinio I-1*-S sukiniy sagveiky modelio diagrama [24].

Tada BMR spektrinés juostos intensyvumas apraSomas tokia priklausomybe nuo kontakto

trukmés (t):

I1(t) = I, exp (%) [1 — %exp (%) — %exp (%) cos (%)] : (14)

¢ia Ty, Yyra | sukiniy iSilginé relaksacijos trukmé besisukancioje koordinaciy sistemoje, Tar —
sukiniy difuzijos laikas, o b — osciliacijy daznj nusakanti dipolinio skilimo konstanta. Sis dazZnis taip

pat priklauso nuo sgveikaujanciy sukiniy pory orientacijos iSorinio magnetinio lauko atzvilgiu. Taip

pat [24] saltinyje pateikiama, kaip, esant labai maziems b, galime narj cos (%) suvidurkinti |

paprastesng, eksponenting formg. Norint tai pasiekti, iSraiSkoje (14) minétas sandas turi bati

skleidziamas eilute. Tuomet dar kartg pritaikius Taylor eilute, tik $j karta eksponentei, gaunama:

I1(t) = Iyexp (%) [1 — Aexp (%) —(1—2Aexp (Z_T_itf) exp (%)] : (15)
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¢ia narys cos (%) suvidurkintas ir jgauna Gauss funkcijos pavidalg (8), kur i$plitimg nusako

parametras T.. Taip pat jvedamas parametras A = 1/(N+1), ¢ia N yra neekvivalenciy sgveikaujancéiy

sukiniy pory skaiCius [24].

1.8 Cheminio poslinkio anizotropija ir magiSkasis kampas

Kieto kiino fazéje pagrindinés saveikos lemian¢ios BMR spektry iSplitimg ir spektriniy juosty
pokycius yra dipoliné sgveika, cheminio poslinkio anizotropija ir kvadrupoliné sgveika. Cheminis
poslinkis (arba magnetinio lauko ekranavimas) atsiranda dél atomg supanciy elektrony.
Ekranavimas paprastai tuo didesnis, kuo daugiau elektrony atomas turi. Pavyzdziui 3P turi 15
elektrony, todél cheminis poslinkis gali Kisti iki 2000 m.d., kai *H — 10 m.d. Nepaisant to, elektrony
debesélis skirtingomis kryptimis ekranuoja nevienodai, todél ir rezonansinis daznis skiriasi. Bendru
atveju reikty nagrinéti ekranavimo anizotropijos tenzoriy ir jo nenulinius elementus. Toks tenzorius
yra simetrizuojamas ir lieka tik trys parametrai, kurie apibiidina ekranavimg x,y,z kryptimis.
Realiomis salygomis, molekulés gali jgyti jvairias orientacijas, todél ir ekranavimo elipsoidas gali
bati jvairiai orientuotas (9 pav.). BMR skaléje naudojamas cheminis poslinkis yra ekvivalentus

ekranavimo  konstantai [21].

9 pav. Cheminio poslinkio anizotropijos elipsoidas ir atitinkama rezonansiné juosta.

Taigi, jeigu kiekvienas atskiras branduolys apie save turi ekranavimo elipsoida, tai kiekviena
orientacija lems individualig spektring smailg, o bendras rezultatas bus visy molekuliy spektriniy
smailiy suma. Kitaip tariant, spektriné juosta iSplis, taCiau ne vienalytiskai, 0 specifine forma (10
pav.). Si forma priklauso nuo skirtingo ekranavimo elipsoido x, y, z kryptimis, tod¢l medziagos
juostos forma taip pat nusako branduoliy ekranavimo aplinka.

Reikia pabréZti, jog tiek dipolinés saveikos, tiek cheminio poslinkio anizotropijos sgveika
priklauso pagal tg patj désnj nuo orientacijos pagal iSorinj magnet] laukg. Priklausomybé apraSoma
antros eilés Lagrange polinomu (~(3cos?8 — 1)). Sferinéje koordinaciy sistemoje $io vidurkis

visais jmanomais kampais yra lygus nuliui. Tai reiskia, jeigu yra registruojamas izotropinio
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Milteliy
spektras

|
=

Individualios
juostos

10 pav. Milteliy spektro formavimasis dél cheminio poslinkio anizotropijos. Adaptuota pagal [21].

skysCio spektras, dél molekulinio judéjimo, cheminis poslinkis per registravimo trukme
susividurkins ] vieng izotropin¢ cheminio poslinkio verte. Kita vertus, kietojoje kiino fazéje,
molekuliy ar atomy padétys yra fiksuotos, todél bus stebima 10 paveiksle pavaizduota situacija.
Reikia pastebéti, jog antros eilés Lagrange polinomas vis vien gali jgyti nuling verte. Vadinasi yra
tam tikra orientacija, kuriai esant cheminio poslinkio anizotropija yra lygi nuliui. Sis kampas yra
vadinamas magiSkuoju kampu ir yra lygus 54,74°.

Eksperimentiniu biidu tai jgyvendinama sukant bandinj dideliu dazniu apie asj, sudarancig su

iSoriniu magnetiniu lauku 54,74° kampa (11 pav.).

11 pav. Bandinio ir sukiniy sistemos sukimas magiSkuoju kampu. Visais kampais orientuoti

dipoliniai momentai suvidurkinami j projekcija, nukreiptg ,,magiskosios aSies* kryptimi [22].

Norint suvidurkinti nepageidaujamg sgveika, sukimo daznis (toliau — MAS daznis) turi buti kiek
jmanoma didesnis uz saveikos konstantos verte. Tokiu atveju nepageidaujamos saveikos yra
efektyviai suvidurkinamos. Taikant §] metoda kartu su kryzmine poliarizacija galima registruoti
aukstos skyros bei pakankamai didelio S/N spektrus. Si metodika vadinama CPMAS (Cross

Polarization — Magic Angle Spinning).
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2. Tyrimo metodiné dalis

2.1 Spektrometras ir MAS sukiniy jutiklis

Siame tiriamajame darbe naudojamas Bruker AVANCE I1IHD BMR spektrometras, kuriame
9,4 T magnetinj laukg kuria Bruker Ascend 400WB superlaidusis magnetas. Superlaidumui pasiekti
naudojamas skystas helis, kuris vésina rite, kurioje be nuostoliy tekanti srové kUria magnetinj lauka.
I magneto centrg yra dedamos detektoriy galvutés, kuriy jungtys jungiamos | priesstiprintuvi ir
valdymo konsole. Konsolé¢ yra sujungta su kompiuteriu, kuriame jdiegta valdymo programa
Topspin 3.2.

Siame spektrometre gali biiti kei¢iamos detektoriaus galvutés, tatiau darbe naudojama viena -
4 mm MAS BB/1H. Tai yra galvuté, kurioje 4 mm skersmens rotorius gali suktis MAS dazniu iki
15 kHz temperatiiry intervale nuo -130°C iki 150°C.

12 pav. Bruker AVANCE Il HD BMR spektrometras: priekyje — valdymo konsolé, kairéje —

superlaidusis Bruker Ascend 400WB magnetas; desinéje — kompiuteris.

2.2 Bandinio paruoSimas

Darbo metu buvo tirtos 1.1 ir 1.2 poskyriuose aptartos medziagos. Sios medziagos buvo
gautos milteliy pavidalu, kurie papildomai sutrinami griistuvéle. Toliau sutrinti milteliai yra dedami
1 4 mm skersmens rotoriy specialiu piltuvéliu ir kiek jmanoma labiau suspaudziami. Smulkumas ir
tankumas rotoriuje apsprendzia bandinio vienalytiSkuma, didesnj gaunama LIG signalg bei didesnj
stabilumg besisukant dideliais dazniais. Sukimuisi yra reikalingas i rotoriy kiSamas kamstelis su

specialiomis mentelémis. Paruostas bandinys yra talpinamas j magnet3. Suspaustas oras jpucia
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bandinj | statoriy, sukuria oro pagalve, ant kurios sukasi bandinys, o kitu oro kanalu dideliu dazniu

iSsuka bandinj.

13 pav. A — griistuvélis, B — piltuvélis medziagai deéti, C - kamStelis su sparneliais sukimui, D —

ZrO, rotorius.

2.3 Kryzminés poliarizacijos su magiSkojo kampo sukimu metodas

KryZminés poliarizacijos su magiSkojo kampo sukimu (toliau — CPMAS) metodikai
naudojama sudétinga impulsy seka (7 pav.), todél pries vykdant eksperimentg yra atlickama
nemazai papildomy matavimy. Kadangi nagrinéjami 'H bei 3P branduoliai, reikia pirmiausia
nustatyti jy 90° impulso, kuris suzadina didziausio intensyvumo LIG, trukme¢ bei galig. Tam
daromas optimizavimas, kurio metu kei¢iama impulso trukmé arba galia ir stebima, kada spektro
intensyvumas bus didziausias. Nustatyto impulso trukmé ir galia turi i$likti tokia pati, jeigu nekinta
temperatiira, todél esant skirtingiems bandinio sukimosi dazniams, papildomi 90° impulso
optimizavimo eksperimentai néra reikalingi.

Kaip buvo aptarta poskyryje 1.6, tam, kad vykty kryzminé poliarizacija bitina iSpildyti
Hartmann-Hahn salyga. Tai reiSkia, kad veikiant kintamajam magnetiniam laukui protony

suzadinamo juosta e turi tenkinti salyga:

W) = Wg + NWypt - (16)
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Israiska (16) yra modifikuota Hartman-Hann sglyga, kur wrot yra MAS ciklinis daznis. ISraiSkoje
svarbus dydis yra ir n, kuris nusako suzadinimo juostos plocio | ir S branduoliams kartotinumg su
sukimosi dazniu. Toliau dydis n dél paprastumo bus toliau vadinamas tiesiog kartotinumu arba
Hartmann-Hahn salyga. Vadinasi, esant kitam sukimosi dazniui, CP optimizavimo eksperimenta
reikéty Kartoti, nes pasikeis vienas i§ (16) iSraiSkos parametry. Pastarojo optimizavimo
eksperimento eigoje yra kei¢iama protony (arba 3!P, jei norima) impulso galia. Kai i§pildoma salyga
(16), spektro intensyvumas iSauga.

Kaip buvo mineta 1.6 poskyryje, kryzminés poliarizacijos kinetikai iSmatuoti reikia keisti
kontaktinio impulso trukme. Tam sukuriamas eksperimenty masyvas, kuriame kei¢iama $i kontakto
trukmé, ir grafiskai atvaizduojama integrinio intensyvumo priklausomybé nuo laiko. Pavyzdziui,
amonio divandenilio fosfato (ammonium dihydrogen phosphate — ADP) kreivéms iSmatuoti buvo
naudojama 495 laikiniy taSky nuo 50 ps iki 4002 ps, 8 ps zingsniu. Matavimai atlikti sukant
bandinj magiskuoju kampu 7 kHz dazniu bei esant vienai Hartmann-Hahn salygai (kiti impulsy
sekos parametrai ADP ir CaHA bandiniy atvejams pateikiami 3 skyriuje). Programoje TopSpin 3.2
gaunamas pseudo-dvidimensinis spektras (zr. j 14 pav.). Tolimesné duomeny analizé buvo atlikta

naudojantis MathCad ir Origin programomis.

*1e6

5

4

2

1

IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|II
3

PPm

14 pav. Pseudo-dvidimensinis ADP kryzminés poliarizacijos spektras. Matavimas atliktas 25°C

temperattiroje bandinj sukant MAS 7 kHz sukimosi dazniu.

18



3. Eksperimentiné dalis

3.1 Kryzminés poliarizacijos eksperimento nustatymas

Dvigubyjy rezonansy, kaip ir kryzminés poliarizacijos, eksperimentai dazniausiai reikalauja
papildomy paruoSiamyjy eksperimenty. Jais siekiama tinkamai nustatyti parametrus, reikalingus
pagrindiniam eksperimentui atlikti. Dazniausiai BMR spektrometrijoje yra naudojamas 90°
impulsas, po kurio jmagnetéjimo vektorius atsilenkia statmenai iSoriniam magnetiniam laukui.
Tokiu biidu indukuojamas didZiausio intensyvumo LIG signalas. Minétam tikslui pasiekti buvo
atliktas optimizavimo eksperimentas kei¢iant pastovios galios impulso trukme. I§matuota, jog 3'P
branduoliui ADP bandinyje 90° impulsas yra 2,75 ps trukmeés, jei kintamo magnetinio lauko galia
yra 101,2 W, o 'H 90° impulsg atitinka 98 W magnetinio lauko galios ir 2,5 us trukmés impulsas.
Sis impulsas gali kazkiek kisti. Sio tyrimo metu, matavimai buvo atlickami keiiant temperatiira
nuo -115°C iki 100°C, todél visi optimizavimo eksperimentai kartojami Kiekvienoje temperatiiroje.

Dar vienas svarbus parametras yra uzdelsimas prie§ kiekvieng eksperimentg. Be skleidimy
skaiCiaus, tai yra vienas i§ pagrindiniy BMR eksperimento trukme¢ nulemianéiy parametry.
UZdelsimas yra reikalingas norint atkartoti identiSka eksperimenta, nes sukiniy sistema turi pasiekti
termodinamine pusiausvyrg prie§ kiekvieng naujg ekvivalenty matavimg. Vadinasi, reikia jvertinti
sukinio-gardelés relaksacijos trukme T1, kuri proporcinga laikui, kurio reikia branduoliams sugrjzti j
pusiausvyros biiseng. Pavyzdziui, *'P branduoliams relaksacijos trukmé gali siekti net minuéiy eile,
o tai ilgina BMR spektry registravima. Siame darbe akivaizdus CP privalumas yra galimybé
neatsizvelgti j 3P branduoliy iSilginés relaksacijos trukme. Poliarizacija perduodama i§ H
branduoliy, todél svarbiausia leisti tik jiems relaksuoti prie§ atlickant matavima. Relaksacijos
trukméms nustatyti buvo pasirinkta jsotinimo atgavimo seka, kadangi ji praktiskai nepriklauso nuo
pasirenkamo eksperimenty pakartojimo laiko ir tinka greitai jvertinti iSilginés relaksacijos trukme
T1. Si trukmé yra laikas, per kurj spektrinis intensyvumas pakinta e karty. Sio darbo metu 'H
branduoliy relaksacijos trukmé buvo matuojama kiekvienoje temperatiiroje, taciau nevir§ijo 2
sekundziy. Tuo tarpu 3!P branduoliy relaksacijos trukmé (kambario temperatiiroje) siekia 2 minutes.
Vadinasi, naudodami CP sutaupome laiko maziausiai 60 karty lyginant su jprastiniu eksperimentu.

Norint teisingai suderinti CP eksperimenta, reikia tinkamai nustatyti aprasytas Hartmann-
Hahn salygas. Tai daroma derinant 'H bei 3P branduoliy kintamo magnetinio lauko impulsus.
Tokiu budu iSmatuojamas Hartmann-Hahn salygos atitikimo bei spektrinio intensyvumo kontiras.
Tenkinama salyga yra svarbi, nes nuo jos priklauso dipolinés sgveikos nulemtas mechanizmas.
Spektrinio intensyvumo kontiiras registruojamas atliekant eksperimentg, kurio metu kei¢iama vieno
kontaktinio impulso galia, kai kito lieka pastovi (zr. 1 7 pav.). Tyrimo metu optimizavimo

eksperimentams pastovia buvo laikoma 3P branduoliy CP impulso galia ties 101,2 W verte, o H
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branduoliams lauko galia kei¢iama nuo 40 W iki 110 W (galig riboja aparatiiros galimybeés) kas

0,5 W. Kitaip tariant, yra matuojama daug spektry su skirtingomis galios vertémis.
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15 pav. Kontaktinio impulso optimizavimo eksperimentas. MAS daznis — 7 kHz; galia kei¢iama
nuo 40 iki 110 W kas 0,5 W. Ties maksimumy vir§iinémis pateiktas suzadinimo spektrinis plotis.

Maksimumai i$sidést¢ suzadinimo laukui kintant mazdaug kas 7 kHz. Bandinys — ADP.

Spektry intensyvumy pasiskirstyme (15 pav.) yra matyti aiskiis maksimumai. Sie
maksimumai reiskia Hartmann-Hahn salygos (16) tenkinimg. Kadangi tenkinimas yra moduliuotas
MAS dazniu, atlikus tokj optimizavimg reikia zinoti, kokioms salygoms (kartotinumui n)
maksimumai priklauso. Yra paprastas biidas n nustatyti. Pirma surandame 3P branduoliy

suzadinimo lauko spektrinj ploti v remiantis sary$iu su impulso trukme 7:
v=—. (17)

Tuomet pagal (16) israiSkg apskaiCiuojame suzadinimo lauko daZnius esant skirtingiems
kartotinumams (n = -2, -1,0,4#1,+2) ir vél atkuriame kokia turéty buti impulso trukmé, norint
suzadinti tokj spektrinj lauka. Zinant $ia trukme, programos pagalba surandame, kokia impulso
galia P branduoliams reikéty nustatyti. Tuomet atliktame optimizavimo eksperimente galima
mazdaug pasakyti, kokiai sglygai maksimumai priklauso. Reikia priminti, jog esant skirtingoms
temperatliroms, optimizavimg reikia kartoti, nes gali pasikeisti 90° impulso trukme, todeél

Hartmann-Hahn atitikimo spektrinio intensyvumo konttiro forma taip pat keisis. Eksperimentiskai
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nustatytos protony Bi lauko galios vertés galiojant n = -1 salygai yra vaizduojamos 16 paveiksle.
Yra matyti, jog vertés turi nezymy polinkj mazéti, didéjant temperatiirai. Vadinasi, is tiesy, keiciant
temperatiirg turime atlikti optimizavimo eksperimentus i§ naujo, nes keiCiasi labai svarbus

parametras, uztikrinantis, jog stebésime CP reiskinj vienodomis sglygomis.

'H impulso galia (W)
80 v T T T T T T T T T T T T T

79';:5,2 _
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za Lo
73l e e ]
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16 pav. Protony B1 impulso galios vertés, kai galioja Hartmann-Hahn salyga n = -1. Optimizavimo

eksperimentai atlikti temperatiiry intervale nuo 243 K iki 343 K. Bandinys — ADP.

Siame darbe kinetinés kreivés yra iSmatuotos galiojant vienai, pasirinktai n = -1 salygai: taip
yra gaunamas didesnis signalo ir triuk§mo (S/N) santykis. Pasirinkimas taip pat lemia tolimesnj
matematinio apdorojimo kelig, kuris toliau bus aptartas.

Po $iy eksperimenty yra zinomi visi CPMAS impulsy sekos (7 pav.) parametrai. Pagrindiniai
eksperimento parametrai yra: 1 sekundés uZdelsimas prie§ kiekvieng eksperimenty (dél iSilginés
protony relaksacijos), 'H branduoliy 2,5 ps trukmés ir 98 W galios 90° impulsas, *'P branduoliy
kintamo magnetinio lauko pastovi 101,2 W galia veikiant kontaktiniui impulsui bei tuo pat metu
veikian¢io 'H branduoliy kintamo magnetinio lauko galia, nustatoma eksperimentiskai i§ antryjy

optimizavimo eksperimenty (15 ir 16 pav.). Sgveikos nutraukimui naudojama 98 W galia.

3.2 KryZminés poliarizacijos eksperimentas ir kinetiniy kreiviyu matavimas

Kaip buvo aptarta, kietojo kiino BMR spektrai yra daznai iSplite del tokiy reiSkiniy kaip
dipolin¢ sgveika, cheminio poslinkio anizotropija ar kvadrupoliné sgveika. Juosta galima susiaurinti
nutraukus hetero-branduoline sgveikg papildomais impulsais, ta¢iau spektriné juosta bus iSplitusi

dél homo-branduolinés saveikos. Taikant MAS metodika (aptarta 1.8 poskyryje) galima susiaurinti
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spektrg iki tokio plocio, kuris yra palyginamas su skystos fazés bandiniy uzregistruojamy spektry

juosty plociais. Tai yra iliustruojama 17 paveiksle.
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17 pav. ADP 3P BMR spektrai: jprastinis (pla¢iajuostis) Blocho gesimo spektras (raudona linija),
placiajuostis spektras su hetero-branduolinés dipolinés sgveikos nutraukimu (mélyna linija) ir
CPMAS (juoda linija) *H—3'P spektras bandinj sukant 7 kHz. Visi matavimai atlikti kambario
temperattroje (25°C), o Salia smailiy pateikti pusplociai hercais. I§ mélyna linija pazyméto spektro
nustatyti cheminio poslinkio anizotropijos parametrai naudojant [IUPAC formalizma: d,, =17,1 ppm;
dyy = 13,5 ppm; dxx = -18,0 ppm; diso = 4,2 ppm.

Reikia pridurti, jog spektrai, kurie yra iSplit¢ del cheminio poslinkio anizotropijos, yra
informatyviis ir naudojami kietojo kiino tyrimams. I§ spektrinés juostos galima apskaiciuoti
simetrinio ekranavimo tenzoriaus elementus, jj atvaizduoti. Nustatyti parametrai (Jxx, dyy, 0z, diso)
atitinka literatiiroje aptinkamas vertes [26]. Pritaikius CPMAS metoda, yra matomas akivaizdus
skirtumas. Sio darbo atveju, CPMAS padidina S/N santykj nedaug (pagal (13) — 1,2 karto), ta¢iau
eksperimento trukmé sumazéja 60 karty. Tai leidZia efektyviai ir greitai registruoti CP kinetines
kreives, kurios uzregistruojamos eksperimenty masyve keiciant kontakto impulso trukme.

Darbo su ADP bandiniu metu, buvo registruojamos kreivés is 495 tasky — tai leidzia atlikti
tikslesng matemating analize. Kinetinés kreivés buvo matuojamos nusistovéjus —skirtingai
temperattrai, nuo 158 K iki 343 K, kas 10 K. Dél eksperimento nuoseklumo sie eksperimentai buvo

atlickami bandinj sukant 7 kHz MAS dazniu ir esant vienai Harmann-Hahn salygai (n = -1).
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18 pav. 'H—3P CP-MAS kinetinés kreivés ADP bandinj sukant 7 kHz MAS dazniu. Matavimai
atlikti temperatiiry intervale nuo 158 K iki 373 K ir tenkinant n = -1 Hartmann-Hahn salyga. Dél

vaizdingumo kreivés atvaizduotos intervalais.

18 paveiksle yra pateiktos sunormuotos CP kinetinés kreivés, nes kinetiniy kreiviy absoliutiniai
intensyvumai priklauso nuo matavimo aparatiiros jautrio, kuris Kito dél skirtingos temperatiiros. I3
ankstesniy tyrimy yra zinoma, jog CP kinetiniy kreiviy osciliacijos yra rySkiausios esant n = -1
Hartmann-Hahn salygai. Taip pat 15 paveiksle matyti, jog tenkinant pastaraja salyga registruojamas
didziausio S/N santykio signalas. Dél iy priezasCiy buvo pasirinkta minéta salyga. Nors kreivés
neatrodo labai skirtingos, taciau reikalinga tolimesné matematiné analize, kuri patvirtinty, jog

osciliacijy detalése slypi pagrinding struktiiriné informacija.

3.3 Amonio divandenilio fosfate kinetiniy kreiviy matematiné analizé

Kaip buvo aptarta 1.7 poskyryje, kinetiniy kreiviy osciliacijos biidingos tvarkioms
struktiroms, taciau minétas modelis buvo sukurtas vienalyCio kristalo atvejui. Taip pat buvo
daroma prielaida, jog dalyvauja tik viena ekvivalenciy sukiniy S-1* pora. Kadangi nagriné¢jama

medziaga yra milteliy pavidalo, reikia j tai atsizvelgti. Vadinasi, matematinei analizei (14) ir (15)
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iSraiSkas reikia pakoreguoti. Darbe yra tyrinéjamas atvejis, kai medziaga néra vienalytis kristalas,
kuris dar papildomai sukamas magiskuoju kampu.
Dipoliné sgveika priklauso nuo orientacijos magnetinio lauko atzvilgiu bei nuo atstumo tarp

sgveikaujanciy dipoliy pagal tokj désnj:

1-3cos? 8
b=p20 (18)
_ Ho yivsh
D= 4T r3 ' (19)

gia @ — kampas tarp 'H ir 3P branduolius jungiancios tiesés ir iSorinio magnetinio lauko, r —

atstumas tarp branduoliy. Kadangi dipolinés sgveikos konstantos gali buti labai skirtingos, narj

cos (%) reikia vidurkinti per visg b pasiskirstyma.

I,sc(t) = cos (27[ %) =)rP (%) cos (27[ %); (20)

Sj vidurkj galima nustatyti sumuojant visus jmanomus narius pagal jy jnasa P kaip pateikta
(20) iSraiSkoje. Paprastai apie P(b/2) forma jokios iSankstinés informacijos negalima gauti bei
forma gali keistis. Kaip buvo pademonstruota [24] saltinyje, skleidziant Taylor eilutémis, bendrai
sukiniy pory pasiskirstymui galima naudoti Gauss funkcijg, taciau skleidimo prielaidos tenkinamos
tik esant ilgoms CP kontakty trukméms. Taip pat reikia pabrézti, jog bandinys yra Ssukamas
magiskuoju kampu, taigi turime pereiti 1§ stacionaraus vienalycio kristalo atvejo | modelj, pritaikyta
magiSkuoju kampu besisukamiems milteliams.

Pertvarkome modelj, kaip pateikta [27], [28] Saltiniuose — tada (13) iSraiSka jgauna tokig

forma:
(S0 = I |exp (75) — exp(—kaD)ga(0)]| + o g [exn () —exp(—ka0)| s (21

Tikimybé aptikti poliarizacija S sukiniy sistemoje ((S;)) priklauso nuo relaksacijos sparty,

taip pat nuo gn(t) funkcijos, kuri nusako osciliacijas. Pastarasis sandas tarsi yra nario cos (%)

vidurkinimo analogija, tik vietoje sumavimo turime integruoti visais jmanomais kampais &
g®) = %f: cos (27t %) sin(6)dé ; (22)
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Analogiskai kaip (14), (15) iSraiSky atveju, kosinuso funkcijg galima skleisti Taylor eilute
ilgesnéms kontakto trukméms ir tuomet gn(t) laikyti Gauss funkcija. Gauname I-1*-S modelio

pakeistg (14) iSraiska:
-t —t2 N-1 —t
1(t) =1, [exp <E) — exp(—k;t)exp (E)] +lo— [exp (E) - exp(—kzt)] : (23)

kur T2 nusako gausinj i$plitima, o ki = 1/Tqr. IS 19 paveikslo matyti, jog eksperimentiniai taskai,
kurie patenka j laiko intervalg nuo 1 ms iki 4 ms, yra pakankamai gerai apraSomi suvidurkintu
pavidalu ((23) iSraiska). Bendras koreliacijos koeficientas siekia 0,97, ta¢iau akivaizdu, jog iki 1 ms
aproksimuojama kreivé neatitinka osciliacijos tasky — negalima nustatyti struktiiriniy parametry
laikant, jog skirstinys P(b/2) yra Gauss funkcija. Tarpbranduoliniy atstumy P(b/2) formg galime
pasirinkti ir kitokig (Lorenco formos, radialinés funkcijos), tac¢iau aproksimavimo rezultate
makroskopiniai parametrai, tokie kaip relaksacijos bei difuzijos laikas, nuo to nesikeis [29,30].
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19 pav. 'H—3P CP-MAS kinetiné ir pagal (23) iSraiskg optimizuota kreivés, taip pat padidinto
mastelio diagrama. Kinetiné kreivé iSmatuota esant 25°C temperatiirai. Funkcija nusakantys
parametrai: ky = 500 s; To=7,9-10°s; lo= 0,642 s.v.; T1,— oo; (N-1)/(N+1) = 0,727; ka2 = 3/2 Ku.
Bandinys — ADP.

Norint atkurti informacija, apie tarpbranduolinius atstumus, matematinius veiksmus verta
atlikti kitu keliu. Tai reiskia, jog galima ,,atsikratyti“ makroskopiniy parametry ir taip rasti funkcija
On(t), priklausancia nuo dipolinés saveikos. ISraiska (23) pertvarkoma taip, kad likty tik osciliacijas

nusakantis sandas:
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_ B NA(h 1) 1@
IOSC(t) A + N+2 (fl f1 ) Infi'’ (24)

cia f1 = exp(-ket), fo = exp(-t/Ty,), taip pat laikome, kad ko = 3/2-ki. Pastargjam sarySui
aproksimavimo eigoje leidziant laisvai kisti, jis varijuoja labai placiose ribose. Eksperimenty metu
santykio verté yra fiksuojama ties 3/2. Esant tokiam santykiui 1.4 skyriuje pateiktas modelis yra
tinkamas ir gaunama didZziausia koreliacijos koeficiento verté. Taigi toliau pasinaudojant (23), (24)

iSraiskomis bei gautomis kreivémis, gauname osciliacijy sanda (20 pav.).
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20 pav. losc(t) paskaiCiuota pagal (24) formule (raudona linija). Siekiant iSvengti didelés triukSmo
jtakos matematinei analizei atliktas keitimas nuliais (zero filling) nuo 1,2 ms (juoda linija). Kreivé

apskaiciuota CP kinetikos duomenis 25°C temperatiiroje. Bandinys — ADP.

Diagramoje matyti, kad panaikinus makroskopinius parametrus kaip Tip,, N-1/N+1, ki, lieka
osciliacijos sandas, taCiau atsiranda didelis triukSmas. D¢l difuzijos ir relaksacijos informacija apie
osciliacijas dingsta, todél atlikus tokius matematinius veiksmus kaip dalyba i§ nykstamai mazy
skaiCiy, didéja triukSmo lygis. Ji sumazinti galima naudojantis a priori zinomu désniu —
osciliacijoms nuslopus, intensyvumas turi buti lygus nuliui, todél ties didelio triuk§mo riba taskai
kei¢iami nuliais. Tai yra panaSu j Fourier spektrometrijoje gerai Zinomg operacijag — pildyma
nuliais. Darbo su ADP bandinio metu, pakeitimas nuliais buvo atliktas nuo 1,2 ms kryzminés
poliarizacijos kontakto trukmés ribos ir dar pratgsiant iki 5,4 ms.

Norint tinkamai i§ gautos kreivés suskaiciuoti tarpbranduoliniy atstumy pasiskirstyma, reikia
prisiminti, jog bandinys sukamas aplink magiskaji kampa ir galioja Hartmann-Hahn taisyklés.

Saltiniuose [27], [28] pateiktose lentelése yra i§vestos funkcijos gn(t) skirtingoms Hartmann-Hahn
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salygoms. Siame tiriamajame darbe visi amonio divandenilio fosfato matavimai atlikti galiojant

vienai salygai n = -1, 0 funkcija Siai sglygai pateikiama Bessel funkcijy eilute:
Dt Dt
9:1(0,0) = Jo () + 2 Xiies 12 ()| (25)

Integruojant Sig funkcija pagal dipolinés sgveikos konstantg D, gautume osciliacijy sandg. ISspresti
tokia lygtj yra praktiSkai nejmanoma, tod¢l yra daromos tam tikros prielaidos ir artiniai. Pirmiausia
taikome nulinj artinj — atmetame aukstesniy eiliy Bessel funkcijas. Toliau daromas pastebéjimas,
jog iki tam tikro laiko Jo funkcijos kontiiras atitinka kosinuso funcija, todél supaprastinant iSraiskg
galimas minétos funkcijos panaudojimas. Po tokiy matematiniy prielaidy yra gaunama gerokai

paprastesné israiska:

(D/\/—) \/_f [Iosc(t) \/E] Cos ( ﬁ) dt ; (26)

Sis integralas yra panaSus j realigja Fourier integralo dalj. Vadinasi, atlike lauZtiniuose
skliaustuose esancio argumento Fourier vaizdavima, gausime P funkcija, kurios argumentg reikia
perskaiciuoti  tarpbranduolinius atstumus r pagal iSraiskas (18) ir (19). Taigi, gautoms osciliacijos
kreivéms atlikus matematinius veiksmus, esancius (26) iSraiskos lauztiniuose skliaustuose, gauname

tarp branduoliniy atstumy pasiskirstyma (21 pav.).
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21 pav. Atstumy tarp 3P ir *H pasiskirstymas ADP bandinyje esant 0°C — 100°C temperatiirai.

Juoda linija pavaizduotas pasiskirstymy vidurkis, o pilkas plotas vaizduoja duomeny iSsibarstyma.

27



Diagrama yra gauta laikantis prielaidos, jog visose temperatiirose pasiskirstymai turi buti
identiski. Tai, zinoma, néra teisinga prielaida, taCiau ji leidzia atkreipti démesj ] rezultaty
iSsibarstymg. Kaip yra matyti, yra du skirtingi maksimumai ties 0,27 nm ir 0,58 nm. Kadangi
pereinant nuo dazninés skalés j atstumy skale vyrauja kubiné priklausomybé, tasky tankis sparciai
mazeja. Todél, dél mazo tasky tankio, antrasis maksimumas yra labai netikslus ir platus. Kita
vertus, svarbesnis yra pirmasis maksimumas, nes jame slypi dominanti informacija, kurios daznai
negalima gauti kitais kristalografiniais metodais. Siam maksimumui biidingas Zymiai maZesnis
iSsibarstymas bei didesnis tenkantis tasky skaiCius. Literatiiroje galima aptikti nemazai straipsniy,
su nustatytais atstumais. Pagal literatiiroje randamus duomenis trumpiausias atstumas tarp P ir *H
ADP gardeléje yra apie 0,24 nm (varijuoja) [3,4,12,13]. Tai yra artimas skaiCius nustatytam
atstumui, taciau reikia suprasti, kod¢l atsiranda paklaida.

Pirmiausia, matuojant Kinetines kreives yra itin svarbu tiksliai atitaikyti Hartmann-Hahn
salyga. Kaip matyti i§ 15 paveikslo, atitikimo maksimumai néra siauri. Sie maksimumai tuo
siauresni, kuo nagriné¢jama gardelé yra ,kietesné™ ir tvarkingesné. Toliau, iSmatavus kreive yra
taikomas matematinis apdorojimas. Aproksimuojant kreive pagal (23) israiskg, naudojami 5
laisvieji parametrai. Tokiu atveju parametry erdvé tampa 5-maté, o joje gali biiti ne vienas lokalus
minimumas. Reikalingas net iSorinis jsikiSimas, jog biity pasiektas globalus minimumas. Taip pat
svarbu, kaip matyti 20 paveiksle, jog osciliacijos yra gana greitai gestancios ir prarandama
informacija, taip Fourier vaizde matomas platus pasiskirstymas. D¢l $iy priezasCiy 13%
neatitikimas néra laikytinas dideliu.

Nors del komplikuoto matematinio kelio atsiranda paklaida, i§gauti svarbios struktiirinés
informacijos galima. Siekiant korektiSkumo, kiekvienoje temperatiiroje gautam pasiskirstymui buvo

taikomas aproksimavimas Gauss funkcija, kaip pavaizduota 22 paveiksle.
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22 pav. Tarpbranduoliniy atstumy pasiskirstymo aproksimavimas Gauso funkcija. Maksimumas yra

ties 0,269 nm. Kinetinés kreivés matavimas atliktas 30°C temperatiiroje. Bandinys — ADP.
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Nors pasiskirstymo pavidalas a priori néra zinomas, ta¢iau reikia turéti galvoje, jog bandinyje yra
daugiau nei Avogadro skaiCius sukiniy pory. D¢l §ios priezasties normalusis skirstinys yra
naudojamas kaip neblogas artinys maksimumui rasti. Maksimumas yra laikytinas realiu atstumu
tarp 3P ir 'H branduoliy. Siuos atstumus atidéjus pagal temperatiira, buvo gauta priklausomybé

(23 pav.).
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23 pav. Atstumo tarp 3P ir 'H branduoliy ADP gardeléje priklausomybé nuo temperatiiros,

intervale nuo -115°C iki 110°C. Briksninés linijos zymi 95% pasikliovimo intervala.

Paveiksle yra matomas daznai sutinkamas désnis, kai atstumas tarp branduoliy didéja didéjant
temperatiirai. Aproksimavimo metu apskaiciuotas rodiklis yra 9,8+0,9 pm/100K. Tai yra itin mazas
atstumo pokytis, kadangi Sie branduoliai susijunge ne tiesiogiai, 0 per deguonies atoma, todél ir
plétimosi efektas turéty biiti juntamai didesnis. Vadinasi, Siame temperatiiry intervale §i medZziaga
yra gana stabili. Tai patvirtina ir nustatyti makroskopiniai parametrai ki, T», kuriems nepasireiskia

charakteringa priklausomybé nuo temperatiiros ir yra lygtis 77+21 s ir (9+2)-107 s atitinkamai.

3.4 Fazinio virsmo riba

Branduoliy magnetinio rezonanso spektrometrija yra taip pat tinkama metodika tyrinéti ir
aptikti fazinio virsmo taSkus. Esant tokiam taskui, medZiaga patiria staigy savybiy pasikeitima.
Siems pasikeitimams vienas jautriausiy yra relaksacijos procesas [21-23].

Amonio divandenilio fosfato fazinio virsmo taskai Zemoje temperatiiroje yra seniai zinomi.
Saltinyje [31] yra nustatyta, kad vienas $iy tasky yra apie -130°C. D¢l $ios priezasties, darbo metu,
buvo bandoma pasiekti §j tagka ir i¥matuoti *H—13P kryzminés poliarizacijos kineting kreive, tatiau
§i temperatiira yra uz turimos techninés jrangos riby. ISmatuotos relaksacijos trukmés yra

vaizduojamos 24 diagramoje. Yra matyti, kad artéjant prie fazinio virsmo, relaksacijos trukmiy
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priklausomybeé keiciasi. Tod¢l, galima laikyti, kad su esama technika pasiekiamos temperatiiros yra
arti ADP fazinio virsmo.

Reikia pabrézti, jog i§ gautos priklausomybés galima apskaiciuoti Siluminés aktyvacijos
energijg. Tai galima padaryti, nes 1.5 poskyryje aptarta koreliacijos trukmé yra sutartinai laikoma
temperattros eksponentiné funkcija ze~eXp(4E/KT), kur AE yra aktyvacijos energija. Arrhenius tipo
diagrama yra patogus biidas ja apskaiciuoti, nes aktyvacijos energija tuomet yra tiesés polinkio
kampo tangentas.
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24 pav. Protony iSilginés relaksacijos trukmés priklausomybé nuo temperatiiros ADP bandinyje.
Atvaizduota jprastoje (mazesnis paveiksliukas) bei Arrhenius tipo diagramoje. Rodyklé

zymi -60°C taska, nuo kurio aproksimavimas netaikomas.

Kaip yra matyti i§ (11) iSraiSkos, tokiu biidu skai¢iuoti $ig energija yra korektiSka tik tada, kai
w-1c<l. Tai galioja, kai koreliacijos laikas yra mazas (budinga skys¢iams) arba kai iSilginés
relaksacijos trukme didéja didinant temperatiirg. Kadangi, $io tyrimo atveju taip ir yra, skaiciuoti
aktyvacijos energija Arrhenius tipo diagramoje yra korektiska ir ji yra lygi 9,5+0,3 kJ/mol.

Pasiekus -50°C ir maziau, buvo pastebéta, kad 3P CPMAS juosta nezymiai suskyla j dvi.
Didziausias suskilimas stebimas -100°C temperatiiroje. Spektras ir atitinkamos kinetinés kreivés
pavaizduotos 25 paveiksle. Atstumas tarp juosty yra tik 51 Hz, ta¢iau tokio atstumo uztenka norint
uzregistruoti skirtingas atskiras CP Kinetines kreives. Reikia priminti, jog Kinetiniy kreiviy
intensyvumas yra juostos integralas. Kadangi juostos persikloja, Siuo atveju integralas
skai¢iuojamas nuo vidurio iki Sono arba atvirks¢iai. Dél Sios prieZasties, yra matoma, jog juostos
viena kitai daro jtakg. Tai yra matyti i§ kinetiniy kreiviy. VirSutinés kreives pabaigoje biidingas
antrosios uzsilenkimas, o apatinés — virSutinés nezymi osciliacija. Nepaisant to, akivaizdu, jog

kreivés yra i§ esmés skirtingos. VirSutinioji CP kinetiné kreivé jau buvo aptarta bendrai su kitose
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temperatiirose iSmatuotomis kreivémis, 0 apatine verta aptarti. Skyriuje 1.7 buvo paminéti klasikinis
ir neklasikinis BMR kryzminés poliarizacijos perdavimo modeliai. Antrasis yra taikytinas
medziagoms, kurioms biidingas nanostruktirizuotumas, o pirmasis yra nagrinéjamas tada, kai
medziaga, pavyzdziui, yra amorfiné. Formulés (15), (23) yra ,lanks¢ios* modelio pasikeitimo
pozitriu, nes klasikinis modelis gali bati laikomas neklasikinio modelio tam tikras artinys. D¢l to,
galima aproksimuoti 25 paveikslo apating CP kineting kreive tomis paciomis funkcijomis. Gaunami
tokie parametrai: T1, — 2,63 ms; k1 — 572,8 s; N-1/N+1 — 50,7 ; To— 5,6-107 s. I§ esmés svarbiis tik
pirmieji du, nes kiti yra neklasikinio modelio parametrai, o taip pat dél treciojo iki Siol kyla
diskusijy.

Taigi, zenkliai paspartéja sukiniy difuzija bei Zymiai patrumpg¢ja protony iSilginés relaksacijos
besisukancioje sistemoje trukmé Ty, . Tai reiskia, jog galimai sistema artéja prie fazinio virsmo
ribos, kadangi dalis amonio divandenilio fosfato yra kitoje fazinéje biisenoje. Sig hipoteze antrina ir

protony iSilginés relaksacijos matavimai.
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25 pav. 'H—3P CPMAS spektras bei juosty kinetinés kreivés ADP bandiniui. MAS daznis 7 kHz,
temperatiira lygi -100°C.

Vadinasi, BMR kryzminés poliarizacijos eksperimentai yra ne tik patogiis kietojo kiino
spektrometrijoje, taCiau gali buti taikomi kristalografijos tyrimuose. Taikant vis tobuléjancia
matemating procediirg, galima iSgauti vis tikslesn¢ struktiiring informacijg. Gaunama informacija
apie tiek mikroskopinius, tiek makroskopinius medzZiagos parametrus. Skirtingose temperatiirose,
pagal esamas Zinias, tokie matavimai dar nebuvo atlikti, kas leidzia naujai atrasti metodo galimybes.
Taigi, kryzminés poliarizacijos matavimai bei naujai taikomas matematinis kelias taip pat buvo

pritaikytas ir jJdomiam tyrimo objektui — kalcio hidroksiapatitui.
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3.5 Eksperimento optimizavimas kalcio hidroksiapatito bandiniui

Ankstesniuose tiriamuosiuose darbuose buvo pastebétas netikétas kryZzminés poliarizacijos
musos efektas. Jis pasireiSkia kalcio hidroksiapatito (CaHA) BMR kryzminéje poliarizacijoje ir dar
bus aptartas tekste. Todél, be tiesioginés CP kinetiky analizés taikymo, vienas i$ tiksly yra pateikti
galimas prielaidas efekto atsiradimo galimybéms paaiSkinti.

Kiekviena medziaga turi skirtingas savybes, tod¢l darant kit CPMAS eksperimenta, visus
parametrus reikia nustatyti i§ naujo. Taip pat Sios darbo dalies uzdavinys — stebéti pokyc¢ius
atsirandancius kintant esminiams kryzminés poliarizacijos eksperimento parametrams. Vienas i$ $iy
parametry yra naudojamas suzadinimo laukas. Jis susij¢s su 90° impulsu ir iSvedamas naudojantis
(17) i8raiska, kurioje 7 yra impulso trukmé.

Kaip buvo pademonstruota, kryzminé poliarizacija yra dvigubojo rezonanso metodika, kuriai
reikalingi paruosSiamieji eksperimentai. Jy kiekis priklauso nuo eksperimento salygy, tokiy kaip
kintamo magnetinio lauko galia, temperatiira bei MAS sukimosi daznis. Tinkamai pasiruoSus,
galima uzregistruoti CPMAS spektrus ir Kinetines kreives. Impulso trukmé ir galia yra vienas kitg
papildantys impulso parametrai. Jeigu naudojama mazesné galia, tuomet reikia daugiau laiko
impulsui jmagnetéjimo vektoriy atlenkti statmenai magnetiniam laukui. Kadangi Siame darbe yra
kei¢iamas suzadinimo plotis, poliarizuojantis impulsas atitinkamai turi biiti parinktas kitoks.

Nustatyti 90° impulsai 3P ir *H branduoliams bei CaHA bandinio atveju 1 lenteléje.

1 lentelé. Parametrai atitinkantys 90° impulsg skirtingiems branduoliams CaHA bandinyje.

90° impulsas | 1H kanalas 31P kanalas
Trukmeé 25 us 6,25 us 2,5 us 25 us 6,25 us 2,75 us
Galia 1,2W 19wW 98 W 1,6 W 21,5W 101,2W

Toliau, buvo nustatoma iSilginés relaksacijos trukmé, kadangi ji svarbi kartojant identiSkus
eksperimentus. Naudojantis aprasytaja jsotinimo atgavimo impulsy seka, nustatyta, jog H
branduoliy relaksacijos trukmé kambario temperatiiroje yra 20-30 s, 0 3P — 2 minutés. Taigi,
naudojant CPMAS eksperimentg laiko sutaupoma ne tiek daug kaip su ADP bandinio matavimais,
taciau vis dar zenkliai. Paskutinis optimizavimo eksperimentas prie$ matuojant CP kinetines kreives
yra Hartmann-Hahn atitikimo kontiro nustatymas. CaHA bandinio atveju, vienas jy pavaizduotas
26 paveiksle — jj galima palyginti su 15 daigramoje pavaizduotu konttiru. Hartmann-Hahn salygos
nustatymas jau yra aptartas, ta¢iau yra matyti keli skirtumai. Pirma, maksimumai i$sidésto kitokiais
tarpais. Taip yra dél to, jog 26 diagramoje yra vaizduojamas kontiiras, kai bandinys yra sukamas 5
kHz (o ne 7 kHz) MAS daZniu. Antra, maksimumai yra gerokai siauresni negu ADP bandinio
atveju. Tai byloja apie ,kietesng* ir tvarkingesne kristaling gardelg. Taigi, vien pazitréjus ] $i
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kontiirg, preliminarias prielaidas galima padaryti. Reikia pabrézti, jog Siam bandiniui buvo kei¢iami
tokie parametrai kaip suzadinimo laukas arba MAS daznis ir nuo abiejy priklauso matuojamas
Hartmann-Hahn atitikimo kontiiras. Todél pakeitus $iuos parametrus, optimizavimo eksperimentus

reikia kartoti.

il 11‘.’:‘.“.; mmM i “IHHHHH “H [

26 pav. Kontaktinio impulso optimizavimo eksperimentas. MAS daznis - 5 kHz; galia kei¢iama nuo
40 iki 110 W kas 0,5 W. Ties maksimumy apaciomis pateiktas suzadinimo spektrinis plotis.

Maksimumai i$sidéste suzadinimo laukui kintant mazdaug kas 5 kHz. Bandinys — CaHA.

Tokiu atveju susidaro nemazas skai€ius eksperimenty dar prie§ pagrindinius matavimus: viso
9 atitikimo konttrai i§ 141 spektriniy juosty. Visos apibendrintos Hartmann-Hahn salygos yra
pateiktos 2 lentel¢je. Kaip jau buvo minéta, buvo kei¢iamas magiSko kampo sukimo (MAS) daznis
bei skirtingas spektrinis P branduoliy suzadinimo laukas apskaiGiuojamas pagal 1 lentelés
duomenis ar pagal (17) iSraiSkg. Antroje lenteléje yra priskirti atitikimo maksimumai (galios
vienetai) bei Salia perskaiCiuota, koks biity protony spektrinis suzadinimo laukas. Tam tikrose
vietose yra matyti tusti laukeliai. Taip yra dél dviejy priezasCiy. Pirmiausia, naudojant labai maza
spektrinj suzadinimo laukg, parenkamos itin mazos impulsy galios (maziausia — 0,2 W), todél darosi
nebejmanoma pasiekti tolimesniy atitikimo sglygy. Antra vertus, naudojant didesnj sukimosi daznj
(MAS) atitikimo kontiiro maksimumai atitolsta vis labiau, todél matuojamuose réziuose jie taip pat
tampa nepasiekiami. Sios problemos, kaip yra matyti, aktualios tik esant maZam spektrinio

suzadinimo laukui.
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2 lentelé. Hartmann-Hahn salyga tenkinantys *H ir 3P kryzminés poliarizacijos kontakto impulso
galios nustatymai ir atitinkami suzadinimo laukai.
n=-2 n=-1 n=0 n=+1 n=+2
MAS | Bix O1H Bin O1H Bin W1H Bin W1H Bin W1H
(W) (kHz) (W) (kHz) (W) (kHz) (W) (kHz) (W) (kHz)
Mazas RF laukas (w31p = 10 kHZz)

5 kHz 0,35 5,4 1,2 10 2,3 13,8 3,85 17,9
7 kHz 0,2 4,1 1,2 10 2,9 15,6
9 kHz 1,2 10 3,6 17,3

Vidutinis RF laukas (wsip = 40 kHz)
5kHz | 12,2 31,9 14,0 34,2 17,6 38,3 21,8 42,6 26,3 46,8
7kHz | 9,2 27,7 12,2 31,9 17,3 38,0 23,0 43,8 30,0 50,0
9kHz 7,1 24,3 11,3 30,7 17,6 38,3 25,4 46,0 34,1 53,3
Didelis RF laukas (ws1p = 80 kHz)
5kHz | 64,0 73,0 71,0 76,9 79,5 81,4 87,8 85,5 95,5 89,2
7kHz | 55,6 67,9 64,5 73,3 77,2 80,2 89,8 86,5 103,1 92,7
9kHz | 51,0 65,2 61,0 71,3 80,0 81,7 89,3 86,3 103,5 92,9

*RF yra literatiroje sutinkamas trumpinys, reiskiantis radijo bangy daznj (radio frequency — RF).

Atlikus visus Sios paruosiamuosius eksperimentus, yra nustatomi visi (kaip ir ADP bandinio atveju)
pagrindiniai 7 paveiksle pavaizduotos impulsy sekos parametrai: impulsy trukmés ir galios bei
uzdelsimas prie§ kitg eksperimentg. CP kinetinés kreivés kalcio hidroksiapatite atveju yra taip pat
iSmatuotos galiojant vienai n = 1 sglygai — taip gaunamas didziausias S/N santykis. Tai taip pat turi

jitakos kreiviy matematiniams apdorojimams pagal aptartg I-1*-S model;.

3.6 CPMAS kinetiniy kreiviy kalcio hidroksiapatite matavimas
Kaip buvo aprasyta, kietojo kiino BMR spektrai yra daznai iSplitg¢ dél tokiy reiskiniy kaip
dipoliné sgveika, cheminio poslinkio anizotropija ar kvadrupoliné saveika. Kalcio hidroksiapatito

atveju zenkly kietojo kiino BMR juostos susiauréjimg galima taip pat pastebéti (27 pav.)
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27 pav. Komercinio CaHA 3P BMR spektrai: jprastinis (placiajuostis) Blocho gesimo spektras
(raudona linija), placiajuostis spektras su hetero-branduolinés dipolinés saveikos nutraukimu
(mélyna linija) ir CPMAS (juoda linija) *H—3!P spektras bandinj sukant 7 kHz. Visi matavimai
atlikti kambario temperatiroje (25°C), o Salia smailiy pateikti plo¢iai hercais. IS mélyna linija
pazyméto spektro nustatyti cheminio poslinkio anizotropijos parametrai naudojant [UPAC

formalizma: dz; =16,32 ppm; dyy = 5,04 ppm; oxx = -3,36 ppm; diso = 4,2 ppm.

Lyginant tuos pacius spektrus CaHA (27 pav.) ir ADP (17 pav.) bandiniy atveju, galima
padaryti keleta pastebéjimy. Pirma, ADP placdiajuoscCio spektro platesné juosta byloja apie
intensyvense heterobranduoling dipoling sgveika. Taip yra todél, kad ADP fosforo atomai yra
didesnéje protony apsuptyje nei hidroksiapatite. Antra, taip pat matoma visai kitokia juostos forma
nutraukus saveika su protonais. Gali biti, jog CaHA bandinyje fosforo atomai ekranuojami ne taip
simetriSkai kaip ADP fosforo atomai. Tuo tarpu taikant CPMAS metodikg abiejais atvejais,
pastebimas Zymus juosty susiauréjimas, taciau jis dar bus aptartas.

Ankstesniuose tyrimuose nagrinéjant jvairius kalcio hidroksiapatito bandinius, pirmg karta
buvo uzfiksuotas netikétas efektas. CPMAS kinetinése kreivése buvo aptiktos osciliacijos, kurios
dél panasumo j bangy miisa, buvo pavadintos kryZminés poliarizacijos misa. D¢l Sios priezasties,
vienas 1§ tyrimo tiksly yra pastebéti kryZminés poliarizacijos musSos atsiradimg. ISmatuotose
'H—3P CPMAS kinetinése kreivése miisa yra laikomas efektas, kuomet ant kreiviy atsiranda
moduliacija panasi | dviejy harmoniniy bangy musa (28 pav.). Reikia pazyméti, jog §is reiskinys
néra dominuojantis — miiSos amplitudé yra triukSmo lygyje. Kaip yra matyti 29 paveiksle, musos

efekta gana sunku pastebéti ir atskirti.
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28 pav. PaprascCiausias bangy musos atvejis, kai miisg lemia dviejy artimy dazniy osciliacijy suma.
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29 pav. Kalcio hidroksiapatito *H—3P CP-MAS kinetinés kreivés iSmatuotos galiojant n = +1
Hartmann-Hahn salygai. DeSiniajame Sone pazyméti MAS sukimosi dazniai, o vir§ kreiviy
nurodytas suZadinimo spektrinis plotis wsip. Dél vaizdingumo kreivés pakeltos viena nuo kitos.

36



Pastebéta, jog efektas atsiranda palaipsniui, didéjant suzadinimo spektriniui plo¢iui. Pradéjus
nagrinéti didelio spektrinio suzadinimo lauko (radio frequency field — RF field) CPMAS kreives,
matoma jog misa atsiranda, kai MAS daznis yra 7 kHz ir 9 kHz. Toliau, vidutinio RF lauko
(40 kHz) kinetinés kreivés taip pat turi panasig tendencijg. Magiskojo kampo sukimo dazniui
virSijus 5 kHz, triukSmas santykinai tampa didesnis. Gali biiti, jog tai yra miiSos formavimosi
pradzia. Tuo tarpu mazo RF lauko kreivés yra visos vienodos. Vadinasi, mazos lauko galios
nebeuztenka musos efektui CPMAS kinetinése kreivése atsirasti. Pagrindinés salygos yra kuo

didesnis suzadinamo lauko spektrinis plotis (nuo 40 kHz) ir kuo didesnis MAS daznis (nuo 7 kHz).

3.7 KryZminés poliarizacijos musos sglygos

Kryzminés poliarizacijos musSos efektas atsiranda galiojant konkreCioms sglygoms. Reikia
pasinaudoti kitais pastebéjimais, norint padaryti prielaidas apie Sias salygas. Kaip yra matyti,
atsiradimas priklauso nuo impulso galios (arba suzadinimo spektrinio plo¢io) ir nuo MAS sukimosi
daznio. Pirmasis nusako, kiek skirtingy saveikaujanciy sukiniy pory galime vienalytiSkai suzadinti.
Antrasis nusako, kaip efektyviai galima suvidurkinti cheminio poslinkio anizotropijg bei panaikinti
dipoling sgveika tarp silpnyjy sukiniy pory.

Kinetinése kreivése reikia atkreipti démesj | pradiniy osciliacijy amplitude, norint jsitikinti
pirmuoju teiginiu. Aptartas I-1*-S modelis teigia, jog amplitudé priklauso nuo parametro A, kuris
susijes su neekvivalenéiy saveikaujanéiy 'H ir 3'P pory skai¢iumi. Vien aproksimuoti (15) israiska
nepakanka, kadangi dél Sio parametro kilmés dar kyla diskusijos. Korektiska yra surasti
tarpbranduoliniy atstumy pasiskirstyma.

Galima pasinaudoti jau apibudintu matematiniu keliu bei publikuotu [32] straipsniu. Metodo
esmé — pirmiausia aproksimuojami makroskopiniai parametrai pagal (15) israiska, kur funkcija g(t)
yra pakei¢iama | Gauss funkcija. Tuomet iSskyrus tik osciliacijas nusakant] sandg ir atlikus jo
Fourier vaizdavima, gaunamas dipolinés sgveikos spektras. Dipoliné sgveika savo ruoztu priklauso
nuo atstumo tarp branduoliy pagal (19) désnj.

Dél Sio sarysio galima suskaiciuoti tarpbranduoliniy atstumy pasiskirstymga ir patikrinti ar jam
turi jtakos spektrinio lauko suZadinimas. Kaip yra matyti 30 paveiksle, i§ tiesy, naudojant
galingesnius impulsus, t.y. suZadinant didesn¢ spektring sritj, CPMAS kinetines kreivés tampa
platesnio sukiniy pory pasiskirstymo rezultatas. Tai rodo pasiskirstymo ploc¢io padid¢jimas 40 kHz
ir 80 kHz RF lauko atveju. Taip pat Sis rezultatas paaiSkina, kodél kreivése matomos silpnesnés
osciliacijos didéjant lauko galiai. Kai vis daugiau sukiniy pory jnesa savita daznj, osciliacijos

prarandg vieningg faze ir greiciau nuggsta.
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30 pav. Tarpbranduoliniy atstumy r(*H-3'P) pasiskirstymas CaHA kristalinéje gardeléje veikiant

skirtingos galios RF laukams. Plotis apskaiciuotas aproksimuojant Gauss funkcija.

Kaip jau buvo pastebéta, atsirandan¢iam miiSos efektui turi itakos ir MAS sukimosi daznis.
Magiskojo kampo sukimo metodika yra taikoma siekiant suvidurkinti nepageidaujamas sgveikas.
Kadangi dipoliné sgveika yra nutraukiama impulsy sekos metu, MAS suvidurkina taip pat
dominuojanciag cheminio poslinkio anizotropija. Kuo MAS daznis yra didesnis, tuo efektyviau

juostos artéja prie izotropinés vertes.
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31 pav. ADP 'H—3!P CPMAS spektrinés juostos kontiiras esant skirtingams MAS dazniams.

Sukiniy pory atzvilgiu, bandiniui (magiskuoju kampu) sukantis grei¢iau, pasalinamas ilgyjy sukiniy
pory jnasas. Milteliy kryzminés poliarizacijos pernaSoje dalyvauja daug chaotiniy (dél kristality
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matmeny) ilgyjy sukiniy pory. Jy jtaka sumazinus, iSsiskiria tik trumposios sukiniy poros [30].
Vadinasi, galima daryti prielaida, jog detali kristaliné struktiira taip pat lemia atsirandant] misos
efekta, kol ji néra uzgoziama ilgesniyjy, nekoherentiniy *H ir *'P pory.

Taip pat nebuvo atmesta artefakto egzistavimo galimybé. Todél, eksperimentai didelio RF

lauko srityje buvo atkartoti su kita jranga. Matavimo rezultatai parodyti 32 paveiksle.
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32 pav. Kalcio hidroksiapatito 'H—3%'P CPMAS kinetinés kreivés bandinj sukant skirtingu MAS
dazniu, kai galioja n = -1 Hartmann-Hahn salyga. Desinéje — Agilent Technologies VNMRS
600 MHz BMR spektrometras, su kuriuo buvo iSmatuotos kreives (Slovénija, Liubliana, 2016).

Kinetinése kreivése néra matyti misos efekty, taciau svarbus triukSmo padidéjimas yra
pastebimas, kai MAS virSija 5 kHz. Reikia pabrézti, jog 32 diagramoje vaizduojamos kreivés yra
uzregistruotos su spektrometru, kurio magnetas sukuria 14,1 T magnetinj lauka. Tai yra nemazas
skirtumas tarp VU FF BFSK jrengto magneto sukuriamo lauko (9,4 T). Cheminis poslinkis, kaip
yra zinoma, nors ir yra universalus vienetas, ta¢iau branduoliy vietinio lauko dydis priklauso nuo
iSorinio magnetinio lauko. Stipresniame magnetiniame lauke reikia didesnio MAS daznio. Gali biti,
jog i1Smatuotose kreivése néra miiSos efekto, nes 9 kHz MAS daznis tokiame magnetiniame lauke
néra pakankamas.

Taigi, BMR kryzminés poliarizacijos miiSos efektas yra priklausomas nuo tokiy parametry
kaip vienalytiS8kai suZadinamo spektro ploc¢io bei magiSkojo kampo sukimosi daznio. Kuo Sie
parametrai didesni, tuo didesné tikimybé efekta aptikti. Kalcio hidroksiapatito atveju efektas yra

stebimas naudojant 80 kHz suzadinimo plotj bei daugiau nei 7 kHz MAS sukimosi daznj, kali

magnetinio lauko indukcijayra 9,4 T.
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3.8 Apibendrinimas

Siame darbe yra tyrinégjama BMR kryzminé poliarizacija jvairiais aspektais. Kryzminé
poliarizacija paprastai yra naudojama norint sustiprinti gaunamg signalg ar patrumpinti
eksperimento trukme. Visgi ne maziau svarbi yra pati poliarizacijos kinetika medziagoje. Kai buvo
suprasta jos prigimtis, ji buvo pradéta taikyt nustatant atstumg tarp dalyvaujanciy izotopy. Taikymy
pradzioje, nustatymas buvo tiesioginis Fourier vaizdavimas iSmatuotoms kreivéms. Jeigu dar kartg
atkreipus démesj j gaunamas kreives, nesunku suprasti, jog Fourier vaizde osciliacijy sandai buty
vos jzilirimi. Paprastai dél to literatiiroje aptinkami tarpbranduoliniy atstumy (gauty i§ CP kinetiniy
kreiviy) pasiskirstymai papildomai buvo vaizduojami logaritminéje skaléje.

Darbe yra pristatytas naujas metodas apdoroti CP kreives. | ji jeina nemazai komplikuoty
apdorojimy, atsiranda paklaida, tadiau iSgaunamas tarpbranduoliniy atstumy skirstinys yra
nepalyginamai detalesnis ir kontrastingesnis. Sio metodo tobulinimo eigoje buvo tyrinéjami keli
objektai. Pirmiausia — amonio divandenilio fosfatas. ADP tinka biiti modeline medziaga, kadangi ji
yra pakankamai detaliai tyrinéta bei daznai naudojama medziaga. Tiriant j3, galima patikrinti
metodo tikslumg, galimybes. Antroji — kalcio hidroksiapatitas, yra jvairiems taikymams tinkama
medziaga. Apie Sias medziagas ikis 10l renkama informacija, todél struktiiriniai tyrimai yra svarbs.
Kryzminés poliarizacijos misSos efektas buvo pastebétas ankstesniuose tyrimuose, taciau
patobulintas matematinés analizés metodas leido detaliau pateikti galimas efekto atsiradimo
prielaidas.

Sis jvairiapusiskas tyrimas leidZia teigti, jog BMR kryzminé poliarizacija gali tapti kokybisku
kristalografijos jrankiu. Rezultatai gaunami tokie, kokie ir mokslo visuomengje pripazintais
kristalografijos metodais kaip XRD (x-ray diffraction) ar ND (neutron diffraction). Siems
metodams klititis nustatant gardelés parametrus yra ypac lengvi atomai kaip vandenilis. Taip pat
BMR tyrimas leidzia iSgauti daugiau informacijos ir apie makroskopinius medziagos parametrus.
Dél Siy priezas¢iy BMR kryzminés poliarizacijos tyrimai yra perspektyviis kristalografijos
srityje [32-35].
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Isvados

1. Nustatyta, jog nanostruktiirose branduoliy magnetinio rezonanso kryzminés poliarizacijos

pernasai budingas neklasikinis I-1*-S sukiniy sgveikos modelis.

2. Patobulinus modelj ir atlikus temperatarinius amonio divandenilio fosfato CPMAS kinetiniy
Kreiviy matavimus, buvo apskaiciuoti sukiniy difuzijos trukmé (13 ms) bei trumpiausias
atstumas tarp 3!P ir *H branduoliy nagrinétame temperatiiry intervale (-115°C—100°C). Itin
silpna atstumo tarp branduoliy priklausomybé nuo temperatiiros gerai dera su neutrony

difrakcijos bei Rentgeno spinduliy difrakcijos duomenimis.

3. Atlikus isilginés protony relaksacijos trukmiy matavimus amonio divandenilio fosfate buvo
nustatyta aktyvacijos energija (9,5 kJ/mol) ir pastebétas priartéjimas prie fazinio virsmo
ribos ties -115°C temperatira. Tai patvirtina ir kryzminés poliarizacijos spektrai bei

skirtingos kinetinés kreivés.

4. BMR kryzminés poliarizacijos kalcio hidroksiapatite tyrimo metu buvo nustatyta, jog
magiskojo kampo sukimo daznio didinimas labiau suvidurkina sgveikas tarp tolimyjy

sukiniy pory, kuriy indélis uzgozia detaliaja medziagos struktiira.

5. Pastebéta, kada ir kokios salygos reikalingos CP intensyvumo masos efektui atsirasti. Sj
efekta galima aptikti naudojant didelj magiSkojo kampo sukimo daZnj bei platesnj spektrinj
suzadinimg. Didesnis suzadinimo spektrinis plotis byloja apie procese dalyvaujanti didesnj
sgveikaujan¢iy sukiniy pory skaiiy. Vadinasi, musos efektas kalcio hidroksiapatite
pasireiskia tada, kai kryzminés poliarizacijos pernasoje dalyvauja maziau ilgyjy ir daugiau

artimyjy *H ir 3'P pory.
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Santrauka

BRANDUOLIU KRYZMINE POLIARIZACIJA NANOSTRUKTUROSE TAIKANT
MAGISKOJO KAMPO SUKIMA
Laurynas Dagys

Branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) kryzminé poliarizacija (cross polarization — CP)
yra viena geriausiai zinomy kietojo kino BMR metodiky. Ji leidzia padidinti spektro intensyvuma
bei paspartinti eksperimento eiga. Darbe registruojamos ir analizuojamos CP kinetikos. Jos yra
gaunamos matuojant kaip priklauso spektry integrinis intensyvumas besikei¢iant laikiniam
parametrui. Sios kinetikos yra nulemtos medZiagos struktiiriniy ypatumy, todél Kiekvienai
medziagai jos yra skirtingos. Struktliros nustatymui tinkami ir kiti mokslo visuomenéje pripazinti
kristalografijos metodai kaip Rentgeno spinduliy difrakcija, neutrony difrakcija, skenuojancioji
elektrony mikroskopija. Visgi, $ios metodikos turi savy silpnybiy, kurios neaktualios BMR CP
eksperimentuose.

Darbe nagrin¢gjamos dvi medziagos: amonio divandeninio fosfatas (ADP) bei kalcio
hidroksiapatitas (CaHA). Pirmoji jdomi netiesinés optikos srityje bei pasizymi jvairiomis
pritaikomomis savybémis. Todé¢l, Sios medziagos struktira ilgg laikg buvo nagriné¢jama minétomis
metodikomis. Be to, yra zinomi tikslis tarpatominiai atstumai ADP kristalingje gardel¢je. D¢l Sios
priezasties, ADP yra tinkama sistema tirti eksperimentinés metodikos patikimuma
kristalografiniams parametrams nustatyti. Tuotarpu, difrakcijos eksperimentai yra sunkiai
panaudojami atstumams tarp vandeninio ir kity atomy nustatyti. Siuo atveju BMR spektrometrija
gali puikiai pasitarnauti ir tapti papildoma eksperimentiné technika Sioms problemoms spresti.

Kalcio hidroksiapatitas yra placdiai taikoma ir tiriama medziaga medicinoje tiriama. Yra
zinoma, jog i§ S§iy medziagy pagamintos keramikos turi gerg bio-suderinamuma, kadangi jy
struktiira koreliuoja su kaulinio audinio struktira — jame aptinkama  mineralinio kalcio
hidroksiapatito. Spektrometrijos ir mikroskopijos tyrimuose nagrin¢jami Siy medZiagy sudétis,
struktura ir kristalizacijos procesas. Pritaikius CP metoda galima iSgauti informacijos tiek apie
medziagos struktiirg, tiek apie medziagos savybes. Be visa to, ankstesniuose tyrimuose buvo
pastebétas CP miiSos efektas, o jam ikiSiol paaiskinimy néra.

Sio darbo tikslas yra istirti kryzminés poliarizacijos reiskinj amonio divandenilio fosfate bei
apibiidinti muSos efekto atsiradimo salygas kalcio hidroksiapatite taikant MAS metodikg. Tikslui
pasiekti keliamos uzduotys:

1. Uzregistruoti ADP *H—3!P kryzminés poliarizacijos kinetines kreives keiciant temperatiira;
2. Atlikti ADP protony i8ilginés relaksacijos matavimus ir palyginti gautus duomenis su

literatiiroje esamais duomenimis;
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3. Atlikti CaHA bandinio optimizavimo eksperimentus kei¢iant MAS daZnj bei suzadinimo
spektrinj plotj;

4. Kambario temperatiiroje Uzregistruoti CaHA *H—3'P kryzminés poliarizacijos kinetines
kreives, kuriose stebima intensyvumo musa;

5. Nustatyti miaSos efekto atsiradimo sglygas ir pateikti galimas prielaidas.

Uzregistravus 'H—3!P CPMAS Kkinetines kreives (MAS — magic angle spinning) buvo
taikomas pakoreguotas I-1*-S modelis. ADP atveju nustatyti strukttiriniai medziagos parametrai yra
palyginami su XRD ir NR rezultatais. Be $iy duomeny, buvo suprasta, kaip keiciasi ADP strukttira
nagrinétame temperatiiry intervale. Papildomi protony iSilginés relaksacijos trukmiy matavimai
leido pastebéti artéjima prie fazinio virsmo taSko. Vadinasi, BMR spektrometrija gali buti patikima
kristalografijos metodika, leidzianti nesunkiai nustatyti atstumus tarp sgveikaujanc¢iy branduoliy.

Sie rezultatai buvo panaudoti siekiant suprasti dar nepaaiskinta kryzminés poliarizacijos
miusos efekta. Pastebéta, jog efekto pasireiSkimas priklauso nuo suzadinimo spektrinio lauko
(plocio) bei nuo magiskojo kampo sukimo (MAS) daznio. Suzadinimo spektrinis plotis susij¢s su
neekvivalenciy saveikaujanciy sukiniy pory skai¢iumi. Tuo tarpu MAS daznis nusako, kaip
efektyviai kietojo kiino juostos artéja prie izotropinés vertés bei kaip efektyviai suvidurkinamas
ilgyjy pory jnasas j kryzminés poliarizacijos kinetines kreives. Vadinasi, reikia suzadinti placiausig
spektrinj laukg bei naudoti didZziausiag MAS daznj. Tuomet, tenkinant Sias sglygas, gali biiti stebimas
CP musSos efektas kalcio hidroksiapatite. Taigi, taikytas metodas leidzia ne tik patikimai nustatyti

strukturinius parametrus, bet ir atskleisti galimas prielaidas apie fizikinj mechanizma.
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Summary

NUCLEAR CROSS-POLARIZATION IN NANOSTRUCTURES UPON MAGIC ANGLE
SPINNING
Laurynas Dagys

Nuclear magnetic resonance cross polarization (CP) is a well known technique in solid-state
NMR field. This experiment allows to reduce experimental time and to enhance signal-to-noise
ratio. In this work, CP kinetics, which are spectral intensity versus time, are recorded and analyzed.
These Kkinetics is a result of the fine and bulk structure of the material. Hence, every kinetic curve
contains information about order in nano-scale. In another hand, there are very well acknowledged
techniques such as X-ray diffraction (XRD), neutron diffraction (ND), scanning electron
microscopy (SEM) etc. And yet these techniques have their own obstacles which is why NMR can
be complementary.

In this work, two samples were analyzed: ammonium dihydrogen phosphate (ADP) and
calcium hydroxyapatite (CaHA). The first one is an interesting material in non-linear optics field
and also yields some applicable properties. For this reason, this material is well researched and
structural parameters are well determined. Hence, it can be used as a model material to trial new
method of analyzing structure. As mentioned before, XRD, ND carries a difficulty in determining a
position of the hydrogen atom. In this way, NMR can be complementary crystallographic method
because it can manipulate every atom that has a spin.

Calcium hydroxyapatite is widely researched material in the medicine. Information about
these materials is still needed because they are the main ingredients of the bio-compatible ceramics.
Their structure correlates to the bone tissue, because mineral form of CaHA is directly found in the
bones. In the field of spectrometry and microscopy, structure and crystallization is analyzed. Using
CP, this information can be extracted and can be added to total understanding. Moreover, in
previous research an unexpected phenomenon was acquired. It was called cross-polarization
beatings, but explanation was not yet presented.

For these reasons, the objective of this work is to analyze cross-polarization in ADP and to
investigate the reasons for beatings to occur in CaHA. This objective leads to further tasks:

1. Obtain ADP *H—3P cross-polarization Kinetics in the different temperatures;

2. In the same temperature range perform proton longitudinal relaxation measurements and
compare acquired results with those found in the literature;

3. Perform optimization experiments with the different MAS rate and excitation width for the

CaHA sample;
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4. At room temperature obtain CaHA *H—3!P cross-polarization kinetics at which intensity
beatings take place;
5. Define conditions for the CP beatings in CaHA to occur.

Customized I-1*-S model was employed to obtain structural parameters which are similar to
those acquired by ND and XRD techniques. Nevertheless, it was observed how structure of ADP is
changing in different temperatures. Moreover, relaxation measurements besides CP analysis had
shown the structural change is near the phase transition point. Hence, it was proved that NMR is a
good complementary crystallographic method.

From the same mathematical analysis it was derived that RF field (or excitation bandwidth) is
linked to an actual number of the non-equivalent *H-3'P spin couples. Moreover, appliance of the
magic angle spinning at high rates supposedly suppresses long range spin couples that could blur
the fine internuclear structure. Hence, high RF field and high MAS rate must be used in order to
observe cross-polarization beating effect in calcium hydroxyapatite. In conclusion, one can see, that
the applied method is not only good for the structural analysis but also helps to understand the

nature of the observed mechanism.
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