VILNIAUS UNIVERSITETAS
FIZIKOS FAKULTETAS

CHEMINES FIZIKOS INSTITUTAS

Rokas Lemezis

FOSFATINIU FUNKCINIU MEDZIAGU KIETOJO-KUNO BMR TYRIMAS

MAGISTRANTUROS STUDIJU BAIGIAMASIS DARBAS

Chemings fizikos studijy magistranttiros programa

Studentas Rokas Lemezis

Leista ginti 2026-05-20

Darbo vadovas dr. Vytautas Klimavicius
Recenzentas dr. Laurynas Dagys
Instituto/Centro direktorius/atstovas prof. Darius Abramavicius

Vilnius 2026



Turinys

Lo IVAAAS ..o 3
2. TeOXIJOS IVAAAS ... 5}
2.1 Branduoliy magnetinis T€ZONANSAS ... ....ivuieirereiieeeiieresieeesseesssessssseessssesssssesssssesssssesssseeens 5

2.2 Makroskopiniai parametrai apibtidinantys sukiniy ansamblj...........ccccovveriiiiiiiiiniiinensinnns 6

2.3 Sukiniy sistemos tankio operatorius, uzpildos ir KOherencijos.........ccccevvviviiiiiiiinecnnnn, 7

2.4 Branduoliy suzadinimas ir 1elaksacija ..........ccociiiiiiiiiiiiiic e 9

2.5 Cheminis POSHINKIS ........ccuiiieir ettt e e e e e s re e beaneenneas 11

2.6 Sukimas magiSKuoju KamPU ......ccuveiiiiiiiiiiiiiiiiic e 12

2.7 Kvadrupoling SGVEIKA........eoviiiiiiiiiiiici s 12

R I O/ /)l 11104 (1§ SO P TP TP 15

2.9 2D BMR ..o 16

2.9.1 1Q-2Q KOherenCijos BIMR ..........ccoiiiiiiiieiie et 16

2.9.2 MQMAS BIMR ..ottt 17

2.10 TMPUISY SEKOS ...cuviieeitieiieie et 18

3. Tiriamosios medZiagos ir naudojami metodai...................ccoooiiiiiiiiiic i 21
3.1 Tiriamyjy MedZIagU SINTEZE ........eeiueerireatieiieeiee st estee st e esre e sre e e e sreesieeeneennneennes 21

3.2 Medziagy charakterizavimas kietojo-kiino BMR metodu ..........ccocoeiviiiiiiiinnicniin 21

3.3 Eksperimentiniy duomeny modeliavimas ..........c.ccveiverriiiieniieiee e 23

4. Rezultatai ir ju aptarimas..............cccoiiiiiiiiiiiii s 24
4.1 Kalcio chlorapatito *>3"Cl BMR TYFIMAS .......ccevvrieieieeiieieceesissesesesesssss st enneeens 24

4.2 Cirkonio fosfaty BMR tyTimas ........cccooiiiiiiiiiiiccceere e 29

5. Pagrindiniai rezultatai ir iSVados ................cccoooiiiiiiii 35
SANTFAUKE .......cveviciii bbbt b et 41
PIIBAAI. ... 43



1. Ivadas

Kalcio ir cirkonio fosfatai — tai neorganiniai junginiai, kuriy sudétyje yra fosfato (PO4>) jonu.
Sie junginiai pasizymi pla¢iu pritaikymo diapazonu — nuo zemés tkio [1, 2] ir farmacijos [3, 4] iki
energetikos [5, 6] ir optikos [7, 8] sri¢iy. Platus pritaikymo diapazonas yra dél fosfaty galimybés
formuoti amorfines ir kristalines struktiiras — nuo paprasty ortofosfaty iki sudétingy polifosfatiniy
tinkly [9]. Priklausomai nuo formuojamos struktiiros, skiriasi jy fizikinés ir cheminés savybés.

Kalcio halofosfatai (Cas(PO4)3X (X=F, Cl, Br, 1)) — tai neorganiniai junginiai, kurie savo
kristaline strukttra primena kalcio hidroksiapatita (Cas(PO4)3OH) — dazniausiai pasitaikantj junginj
kietuosiuose bio-audiniuose [10]. Halofosfatai, dél cheminio ir terminio stabilumo, yra tinkamos
medziagos S$viesos technologijose kaip struktiirinés matricos [11, 12]. Legiruojant halofosfaty
struktirag retaisiais Zzemés metalais (lantanoidais), junginius galime panaudoti liuminescenciniy

medziagy kiirimui ir vystymui, pavyzdziui §viesos dioduose, fosforo dangy kiirime [13].

Cirkonio fosfatai (ZrP) — tai sluoksniuotos 2D kristalinés fosfatinés medziagos, skirstomos j a-
, Y- ir A- polimorfus. | ZrP tarpsluoksnius jterpus jvairius jonus, galime juos pritaikyti baterijose,
super-kondensatoriuose, kaip kietuosius elektrolitus, katalizéje, atliecky valyme ir medicinoje kaip
vaisty nesiklius [14, 15].

Siekiant taikyti minétas medZiagas technologijose, biitina suprasti jy savybes molekuliniame
lygmenyje ir jas susieti su makroskopinémis savybémis. Tokiy medziagy morfologijai tirti yra
naudojami SEM (skenuojanti elektrony mikroskopija) [16], TEM (transmisijos elektrony
mikroskopija) [17] arba AFM (atominés jégos mikroskopija) [18] metodai. Junginiy sandarai ir
sintezés kokybei nustatyti yra naudojami skirtingi eksperimentiniai metodai, tokie kaip XRD
(Rentgeno spinduliy difrakcija) [19], FTIR (Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy
spektroskopija) [20], Ramano spektroskopija [21] ar Kietojo-kiino BMR (branduoliy magnetinis
rezonansas) [22]. Dazniausiai junginiy analizé yra atlickama naudojant jungtinius SEM ir XRD
metodus, taciau Siy metody ne visada pakanka iSsamiam junginiy charakterizavimui. Tokio tipo
analizé padeda jvertinti daleliy forma bei dydj ir jas sudarancias kristalines struktiiras, bet negalime
tiksliai nustatyti priemaiSy bei stebéti dinaminius procesus. Taip pat, XRD yra netinkamas metodas
tirti medZziagas, kurios formuoja arba yra dalinai sudarytos i§ amorfiniy faziy. Papildomai taikant
kietojo-kiino BMR spektroskopijos metoda galima gauti iSsamesnés informacijos apie medziagos
struktiirg [23] ir vykstandius dinaminius procesus molekuliniame lygmenyje [24]. Sis unikalus
spektroskopinis metodas yra vertingas tuo, kad yra tinkamas charakterizuoti junginius formuojancias
tiek kristalines, tiek amorfines ar stiklo tipo struktiiras [25], kas daznai yra nejmanoma taikant kitus

metodus.



Atsizvelgiant, kas paminéta auks$ciau, suformuluojamas magistro studijy baigiamojo darbo
tikslas — istirti perspektyvius kalcio ir cirkonio fosfatus naudojant pazangius kietojo-kiino BMR

spektroskopijos metodus. Tikslui pasiekti iskelti pagrindiniai darbo uzdaviniai yra:

1. Uzregistruoti kalcio chlorapatito junginiy (Cas(PO4)sCl, CIAp) *3'Cl MAS ir plagiajuoscius
BMR spektrus skirtingose magnetiniuose laukuose, eksperimentinius duomenis aproksimuoti
teorinémis kreivémis.

2. Patikrinti, ar 3°'Cl kietojo kiino BMR eksperimentiniai metodai yra tinkami jvertinti C1Ap
junginiy morfologija.

3. Uzregistruoti cirkonio fosfaty (ZrP), legiruoty NH4*, K* ir Na* jonais, 3P MAS ir 1Q-2Q
BMR spektrus, atlikti spektrinj priskyrima, nustatyti formuojamy polimorfy tipus.

4. Uzregistruoti ZrP, legiruoty Na* jonais, 2Na MAS ir MQMAS BMR spektrus, atlikti
spektrinj priskyrima.



2. Teorijos jvadas
2.1 Branduoliy magnetinis rezonansas

Sukinys — elementarigsias daleles apibtidinantis fundamentinis dydis, aprasantis daleliy savajj
judesio kiekio momenta. Sukiniai yra charakterizuojami sukininio kvantinio skai¢iaus | parametru.
Kvantinés dalelés, turincios sukinj, pasizymi magnetiniu momentu, kuris sgveikauja su nuolatiniu
magnetiniu lauku Bo. Sios saveikos apra$ymui jvedame kvantinés dalelés magnetinio momento

vektoriaus fi parametrg:

i=vl (2.1)
kur y — dalelés giromagnetinis santykis. Sgveika tarp kvantinés dalelés magnetinio momento u ir
nuolatinio magnetinio lauko By gali biiti apraSoma naudojantis energijos lygmeny formalizmu. Tokiu
atveju, lygmeny energijos yra nustatomos i$sprendus stacionariaja Sriodingerio lygtj ir nustatant jos

tikrines vertes:

H|n) = E°|n), (2.2)
kur H® — sukinio Hamiltonianas, veikiant tik i§oriniam magnetiniam laukui (H® = —,ti’ . EO). Kadangi
sukiniy energijos lygmenys yra kvantuoti, gauname diskrecias tikriniy energijy vertes. Pavyzdziui,
nagrin¢jant branduolinius sukinius, kuriy I = %, branduoliniy energijos lygmeny energijos atitinka
E° =+ gyleO. Taip pat stebime, kad tarp sukininiy energijos lygmeny atsiranda sukininiy energijos
lygmeny tarpas, kurio energija atitinka AE = yAB°. Akcentuojame, kad sukininiy energijos lygmeny
tarpo energija tiesiogiai priklauso nuo nuolatinio magnetinio lauko stiprio Bo. Normaliomis

salygomis, kai nuolatinio magnetinio lauko Bo verté yra artima nuliui ir spektruose nepasireiSkia kitos

sgveikos, sukininiai energijos lygmenys yra issigime n karty, kur n = 21 + 1.

Pavieniy sukiniy sgveikai su nuolatiniu magnetiniu lauku tirti, taip pat yra aktualu nagrinéti ir

magnetinio momento vektoriaus fi precesija apie §0 vektoriy. Sis reiskinys yra charakterizuojamas

Larmoro precesijos dazniu, apibréziamu $ia iSraiska:

@y = —VB,. (2.3)

Stebime, kad Larmoro precesijos daznis priklauso nuo nuolatinio magnetinio lauko stiprio
branduolio chemingje aplinkoje. Taip galime charakterizuoti eksperimenty metu stebimus
branduolius priklausomai nuo to, kaip jy precesijos daznis skiriasi lyginant su etalono precesijos
dazniu (placiau aprasyta 2.5 skyriuje). Taip pat, Larmoro precesijos daznis yra tiesiogiai susijes su

sukininiy energijos lygmeny tarpo energija:



AE = ha°. (2.4)
Taigi, nagrin¢jant sukinius, kuriy [ = %, sukininiai energijos lygmenis galime jsivaizduoti

pasinaudojus Sia iliustracija:

E

A 1=1/2
v m;=-1/2
Eo
hw’
- m,= 112

2.1 pav. Branduoliniai energijos lygmenys iSoriniame nuolatiniame magnetiniame lauke (Zémano efektas).

Pavaizduoti energijos lygmenys atitinka branduolius, kuriy giromagnetinis santykis yra teigiamas.

Apibendrinant, skirtumas tarp branduoliniy sukiniy energijos lygmeny priklauso nuo kvantiniy

sukiniy prigimties ir magnetinio lauko stiprio, kuris taip pat lemia ir magnetinio momento vektoriaus

[ precesijos spartg apie nuolatinio magnetinio lauko §0 vektoriy [26].
2.2 Makroskopiniai parametrai apibiidinantys sukiniy ansamblj

Eksperimento metu nagrinéjama sistema yra sudaryta i§ sukiniy ansamblio, todél privalome
naudoti sukiniy ansamblj apraSancius dydzius, tokius kaip jmagnetéjimo vektorius, sukiniy
poliarizacijg ir branduoliy magnetiné juta. Naudojantis klasikinés mechanikos apraSymu, laikydami,
kad medziaga yra sudaryta i§ daug magnetiniy dipoliy, eksperimento metu netiesiogiai stebimas
Jmagnetéjimo vektorius yra apibréZiamas kaip tiirio vienete esan¢iy branduoliy suminis magnetinis

momentas u:

—

M = §V=1lzi- (2.5)

Veikiant nuolatiniam magnetiniam laukui B, nukreiptam z aSies kryptimi, jmagnetéjimo
vektoriaus kryptis taip pat bus lygiagreti z aSies krypCiai (@ vektoriaus x ir y dedamosios
kompensuojasi). Imagnetéjimo vektorius padeda nesunkiai vizualizuoti sukiniy sistemos dinamika,

sistemg paveikus impulsy sekomis (placiau apie impulsy sekas apraSyta 2.9 ir 2.10 skyriuose).
Sukiniy sistema taip pat galime aprasyti sukiniy naudojant poliarizacijos parametra, kuris yra
1Sreikstas Sia formule:

_ N>—Ny
YA

(2.6)



kur N; ir N, — sukininiy energijos lygmeny uZpildos. Sukiniy poliarizacija leidzia jvertinti
eksperimenty metu gaunamo signalo intensyvumg. Kai P = 1, laikome, kad sistema yra pilnai
poliarizuota, nes visi sukiniai yra tame paciame energijos lygmenyje (N; = 0). Tokiu atveju stebimo
BMR signalo intensyvumas bus didziausias. Taciau, jprastu atveju sukiniy poliarizacija bus artima
nuliui, kadangi uzpildy skirtumas tarp sukininiy energijos biiseny yra labai mazas lyginant su
sistemoje esanciu sukiniy kiekiu. Apibendrinant, Sis parametras padeda jvertinti, kokj signalo
intensyvuma galime uzregistruoti lyginant su didZiausiu galimu ir padeda teoriskai aprasyti jvairius

poliarizacijos sustiprinimo mechanizmus.

Sukiniy poliarizacijos parametro jvertinimui, privalome nustatyti sukininiy energijos lygmeny
uzpildas. Pusiausvyros salygomis, sukininiy energijos lygmeny uzpildos yra pasiskirsciusios pagal

Bolcmano pasiskirstyma. Panagrinékime sistemg, sudaryta i§ dviejy sukininiy energijos lygmeny

(=2

Nt/ Noy, o1 = €Xp (—AE/kpT), (2.7)
kur N __1ir lezl — sukiniy skai¢ius atitinkamai m; = —% irm; = % energijos lygmenyse, AE —
2 2

skirtumas tarp energijos lygmeny, 0 T — temperatiira. Si iSraiska padeda jvertinti, kaip energijos
lygmeny uzpildos ir stebimas BMR signalas priklauso nuo skirtumo tarp sukininiy energijos lygmeny
ir sistemos temperatiiros. Pavyzdziui atliekant eksperimentus aukstesniuose magnetiniuose laukuose,
uzpildy skirtumas ir tuo paciu sukiniy poliarizacija bei BMR signalo intensyvumas iSaugs (AE~B,)
[27]. Taciau, nors ir sukiniy poliarizacija iSauga aukstesniuose magnetiniuose laukuose ir Zemesnése
temperatiirose, tai néra efektyviausias biidas sustiprinti BMR signalg. Praktikoje BMR signalo

sustiprinimui yra naudojami kryzminés poliarizacijos ar hiperpoliarizacijos metodai.
2.3 Sukiniy sistemos tankio operatorius, uzpildos ir koherencijos

Norint apraSyti makroskopinius sukiniy ansamblio efektus, néra palanku nagrinéti pavienes
kvantines busenas, todél jvedame sukiniy tankio operatoriaus formalizmg. Panagrinékime
nesgveikaujanciy sukiniy sistema, kuriy branduolinis sukinys yra I = 1/2:

=G ) s
kur diagonalieji nariai p,q ir pgg apraso a ir § kvantiniy biiseny uzpildas, 0 p, ir pg, — koherencijas
tarp ju. Sukinio tankio operatoriaus nariai taip pat gali bati iSreik$ti naudojant ,,dézutés* Zymeéjima
(angl. Box notation), kuris intuityviau apraso matricos elementus:

~ _ (Paa Papy _ P P
p _(pﬁa pﬁﬁ)_<pEI P@)' (29)



Sukininio tankio operatoriaus matricos elementai tarpusavyje yra susije. Kadangi diagonalis
matricos elementai atitinka sukininiy kvantiniy biiseny uzpildas, jie yra normalizuoti, todél
P + B = 1. Taip pat, pg ir Plp] Yra realts ir teigiami sistemos parametrai. Nediagonaliis nariai
yra tarpusavyje kompleksiSkai konjuguoti, todél p = p=". Uzpildas ir koherencijas galime

pavaizduoti vizualiai (2.2 paveikslélis).

¢ N7 _ ™ ™7 ™
— B> COOCC0 5> — B> —— B>

QEO00D |4/ e L e

P P P P
(o] B ]

2.2 pav. UZpildy ir koherencijy vizualus atvaizdavimas [26]. pg Ir P[5l paveikslélio segmentai vaizduoja

atitinkamai pg ir P[] energijos lygmeny uzpildas, o p— ir p; — koherencijas tarp jy.

Eksperimento metu BMR signalas yra sukuriamas dél p—= kvantinés koherencijos.
Panagrinékime skirtingas kvantiniy sistemy biisenas ir jas atitinkancias uzpildy ir koherencijy vertes.
Sistemai esant pusiausvyros busenoje, kvantiniy koherencijy vertés yra p = p= = 0, todel BMR
signalo nestebime. D¢l Sios priezasties BMR eksperimento yra naudojamos impulsy sekos, kurios
sistemg iSveda i§ pusiausvyros padéties ir sukuria eksperimento metu stebima p— kvanting

koherencija. Tiriant sistema esant T = 0 K temperatiirai, pz; = 1, 0 PR = 0. I8vedus tokig sistema

i§ pusiausvyros biisenos, stebesime didziausig jmanoma p= kvantines koherencijos vertg ir tuo paciy

— didZiausig jmanomg BMR signalg. AukStose temperatirose pg — P[] « 1. ISvedus tokio tipo

sistema i§ pusiausvyros padéties, bus stebimas silpnas BMR signalas, apie kurj, naudojant energijos
lygmeny formalizma, placiau yra apraSyta 2.2 skyriuje. Daugiau apie sistemos suzadinima,

relaksacija ir impulsy sekas aprasyta 2.4 ir 2.10 skyriuose.

Tiriant dviejy sukiniy sistema, kuriy kvantinis skai¢ius I = 1/2, sukinio tankio matrica yra

iSreiskiama $iuo pavidalu:

Pt PEal PEF
ERERE
R Plpe PR |
PER P PR

(2.10)

o
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kur diagonalieji nariai apraso sgveikaujanciy sukiniy kvantiniy biiseny uzpildas, o nediagonalieji —
koherencijas tarp jy. Eksperimento metu stebésime tik -1Q (-1 kvantines) koherencijas, kurios atitinka

Pa=) Pear PR ir Pl matricos elementus, taciau iSmaniai valdant sukiniy dinamika, galime
netiesiogiai stebéti ir p— 2Q koherencija, apie kurios pritaikymg placiau apraSyta 2.9 skyriuje.
Kvadrupoliniy branduoliy (I > 1/2) apraSymui, naudosime ketvirtos eilés sukiniy tankio

operatoriaus matricg. Pavyzdziui tiriant branduolius, kuriy sukiniai yra I = 3/2, sukinio tankio

operatoriaus matrica atrodys taip:

/,0|+3/2> P+, P2y p|+30|\
,0 Pi+1/2> .0 P

Pr=2_, P|—_10| Pi-1/2>  Pl+1]
P[=3,] P24, P[riy] Pl-3/2>

p= (2.11)

Stebime, kad 2.11 formuléje pavaizduotas sukinio tankio operatorius yra sudarytas i§ keturiy
diagonaliyjy elementy, kurie atitinka sukiniy kvantiniy biiseny uZpildas, ir nediagonaliyjy elementy,
kurie atitinka skirtingo laipsnio koherencijas. Kaip ir ank$¢iau minéjome, eksperimento metu stebime
tik -1Q koherencijas, ta¢iau iSmaniai valdant sukiniy dinamika, galime konvertuoti aukstesnés eilés
koherencijas j -1Q koherencija [26]. Daugiau apie aukStesnés eilés koherencijos pritaikymg apraSyta
2.9 skyriuje.

2.4 Branduoliy suzadinimas ir relaksacija

Branduoliy magnetinio rezonanso eksperimento metu, sistema yra suzadinama radijo daZnio
kintamo magnetinio lauko impulsais, tenkinancius rezonanso salyga, t. y. atitinkancius energijos
lygmeny tarpo energija. Spektrinio zadinimo diapazonas priklauso nuo impulso trukmés (2.12
formulé) ir jprastai yra kilohercy eilés, 0 skirtingy branduoliy precesijos dazniai tarpusavyje skiriasi
megahhercy eilémis. 9,4 T magnetiniame lauke *H branduoliy precesijos daznis w, ~ 2m - 400 MHz,
18C — 27-100,577 MHz, 0 3P — 27 - 161,976 MHz. Tai reiskia, kad BMR sistemos Zadinimas yra

selektyvus ir vienu metu galime zadinti tik vieno tipo branduolius.

_ 1
4T

kur T — zadinan¢io impulso trukmé. Kietojo kino BMR eksperimentuose sistemos suzadinimas

RF (2.12)

dazniausiai yra atlickamas naudojant /2 laipsniy impulsus, 0 aukstos skyros skys¢iy BMR, kur
relaksacijos trukmés yra labai sparCios, yra naudojami ir trumpesni, pavyzdziui /6 laipsniy

impulsai.

Suzadinus sukinius stebésime relaksacijos procesus. Sukiniy relaksacija yra skirstoma j

sukinio-sukinio relaksacija, charakterizuojama T, relaksacijos trukme ir sukinio-gardelés relaksacija,

9



charakterizuojama T; relaksacijos trukme. Siy relaksacijos procesy apra§ymui galime remtis
klasikinés mechanikos principais, kurie yra aprasomi Blocho lygtimis, arba kvantinés mechanikos
principais, nagringjant sukiniy tankiy operatorius ir jy priklausomybes nuo laiko. Siame darbe

relaksacija aprasysime naudojant kvantinés mechanikos aprasyma.

Sukinio-sukinio relaksacija apraSo kvantiniy koherencijy kitimg laike. Naudojantis kvantinés
mechanikos apraSymu, suzadintos sukiniy sistemos kvantiniy koherencijy kitimas laike yra

aprasomas Siomis iSraiSkomis:

=) = p=(0) exp{(iwy — D)7}, (2.13)
PE(®) = PE(0) expl(—iw, — D1}, (2.14)
kur A = le, 0 w, — Larmoro precesijos daznis, 0 p= ir pz) — kvantinés koherencijos skirtingais laiko

tarpais 7 po sistemos suzadinimo. Si relaksacija pasireiskia dél sukiniy tarpusavio sgveikos — dél
sukiniy kuriamo lokalaus magnetinio lauko, sukiniai saveikauja tarpusavyje, taip jiems relaksuojant
tarpusavyje. T, relaksacijos trukmé taip pat apibiidina ir eksperimenty metu stebimos spektrinés
juostos plotj. Pavyzdziui, Lorenco pasiskirstyma atitinkanc¢iy spektriniy juosty pusplotis atitiks 2 /T,.
Verta paminéti, kad Kietojo-kiino BMR eksperimentuose T, relaksacijos trukmé yra daug trumpesné
nei T; relaksacijos trukmé [28]. D¢l Sios priezasties kietojo-kiino BMR eksperimentuose stebimos

spektrinés juostos yra daug platesnés nei skys¢iy BMR eksperimentuose.

Sukinio-gardelés relaksacija charakterizuoja sukiniy uzpildy kitimg link pusiausvyros biisenos.
Naudojant sukiniy tankio formalizmg, nagrinéjant I = 1/2 sukinius, $is relaksacijos procesas gali

biti aprasytas Siomis iSraiSkomis:

P = (p(0) — i) e~/ + i, (2.15)

o0 = (P — o) /T + 42, (2.16)

kur p% ir pa atitinka sukiniy sistemos pusiausvyros padéties kvantiniy koherencijy vertes, T; —

sukinio-gardelés relaksacijos trukmé, 0 prg ir prg — sukiniy sistemos energijos lygmeny uZpildos
vertés skirtingais laiko momentais 7. Sios formulés apra$o pusiausvyros energijos lygmeny uzpildy
grizimg link pusiausvyros padéties, dél sukiniy sgveikos su gardele. Relaksacijos procesa
charakterizuojanti T; trukmé apraso laiko tarpg per kurj sukiniy poliarizacija susilpnéja 2,72 karto.
Sis parametras susijes su impulsy sekos kartojimo periodu atliekant BMR eksperimentus. Laikome,
kad tiriamoji sistema pilnai relaksavusi per 5T; trukme, kai atsistato 99% sukiniy jmagnetéjimo |

pusiausvyros padétj. Tada, kito sistemos zadinimo metu stebésime didziausig galimg BMR signala.
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2.5 Cheminis poslinkis

Branduolio aplinkoje esantis magnetinis laukas B,, visada yra mazesnis nei iSorinis magnetinis
laukas B,. Taip atsitinka, nes Kriivininky judéjimas (elektrony) indukuoja magnetinj lauka, kuris
ekranuoja iSorinj magnetinj lauka. Magnetinis laukas branduolio aplinkoje B,, ir iSorinis magnetinis

laukas B, gali biti susietas Siuo sgrysiu:

B, = By(1 — o), (2.17)
kur o — branduoliy ekranavimo konstanta. Ekranavimo konstantos verté priklauso nuo branduolio
cheminés aplinkos, temperatiiros ir kity elektrony pasiskirstyma aprasanciy parametry. 2.1 skyriuje
apraSytas sarySis tarp branduoliniy sukiniy energijy tarpo vertés priklausomybés ir Larmoro
precesijos daznio, kuris yra tiesiogiai proporcingas magnetinio lauko stiprio vertei branduolio
aplinkoje. Taigi, energijos lygmeny tarpo energija priklausys ne tik nuo tiriamojo branduolio, bet ir

nuo tiriamosios cheminés aplinkos. Taip galime charakterizuoti skirtingus cheminius junginius.

Uzregistruotas BMR signalo daznis w, priklausys nuo iSorinio magnetinio lauko B, vertés. Tai
reiSkia, kad uzregistravus BMR spektrus skirtinguose magnetiniuose laukuose bus gauti skirtingi
spektrai. Dél Sios priezasties yra jvedamas cheminio poslinkio parametras, kuris yra apibréziamas
kaip santykinis daznis, lygus daznio skirtumui tarp spektrinés juostos ir etalono (pvz.: NaCl, TMS ir

kt.), padalintam i$ rezonansinio spektrometro daznio:

§="22.106, (2.18)

Wo
kur Aw — kampinio daznio skirtumas tarp registruojamo BMR signalo ir etalono, 0 w, — spektrometro

kampinis daznis. Cheminis poslinkis yra isreiskiamas milijoninémis dalimis (m. d., angl. ppm).

Bendruoju atveju branduoliy ekranavimo konstanta ir atitinkamai cheminis poslinkis
pasirinktoje koordina¢iy sistemoje yra apraSomi tenzoriumi (2.19). Tai reiSkia, kad iSorinio
magnetinio lauko ekranavimas priklauso ne tik nuo cheminés aplinkos, bet ir nuo molekulés

orientacijos magnetiniame lauke.

Sxx Sxy sz
5= |6y b8y Oyl (2.19)
62x 6zy 622

Kietuosiuose kiinuose molekulinis judéjimas yra apribotas. D¢l Sios priezasties kietojo-kiino

BMR spektruose stebimos spektrinés juostos bus sudarytos is visy orientacijy kristality BMR spektry,

persiklojusiy tarpusavyje (stebimos spektrinés juostos yra paveiktos cheminio poslinkio

anizotropijos). Taciau, skys¢iy BMR spektruose, kur molekulinis judéjimas yra neapribotas,

stebésime tik vieng spektring juostg ties izotropinio cheminio poslinkio verte, apibréziama Sia
iSraiska:
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1
biso = § “(Oxx + 6yy + 622)- (2.20)
2.6 Sukimas magiSkuoju kampu

Kietuosiuose kiinuose stebime anizotropines sgveikas, dél kuriy spektrinés juostos isplinta.

Pagal sgveikos pobiidj, jos yra skirstomos j:

1. cheminio poslinkio anizotropija — cheminis poslinkis priklauso nuo molekulés, kristalo ar
kristalito padéties su nuolatiniu magnetiniu lauku, dél ko spektrinés juostos iSplatéja
nehomogeniskai (placiau apraSyta 2.5 skyriuje);

2. dipoliné¢ saveika — magnetiniame lauke vieno branduolio indukuotas magnetinis laukas
sgveikauja su kitu magnetiniu dipoliu, dél kurios spektrinés juostos iSplatéja homogeniskai.
Si saveika, pagal saveikaujan¢iy branduoliy tipa, yra skirstoma j homobranduoling ir
heterobranduoling;

3. pirmos ir antros eilés kvadrupoliné sgveika — branduoliy kvadrupolinis momentas sgveikauja
su elektrinio lauko gradientu, dél kurios spektrinés juostos iSplatéja nehomogeniskai. Sgveika

pasireiskia branduoliams, kuriy sukininis kvantinis skaicius I > 1/2.

D¢l kietuosiuose kuinuose pasireiSkianciy sgveiky, eksperimentiS$kai stebimos spektrinés
juostos yra placios ir daznai persikloja tarpusavyje, kas apsunkina eksperimentiniy duomeny analizg.
Cheminio poslinkio anizotropijos, dipolinés sgveikos ir pirmos eilés kvadrupolinés sgveikos
Hamiltonianas turi $ia kamping priklausomybe — 3 cos? 8 — 1, kur 8 — kampas tarp nagrinéjamos
sgveikos vektoriaus ir nuolatinio magnetinio lauko. Vadinasi, ties 54,74° Sie Hamiltonianai dingsta,
kuo yra paremta sukimo magiskuoju kampu (MAS) metodas. Sio metodo principas — sukant
bandinius magiskuoju kampu (dazniausiai 6 = 54,74° kampu su nuolatiniu magnetiniu lauku) galime

dalinai arba pilnai suvidurkinti bandiniuose pasireiskiancias sgveikas [29].
2.7 Kvadrupoliné sgveika

Kvadrupoliné¢ sgveika apibiidina branduolio kvadrupolinio momento saveika su iSoriniu
- . . e . . " . iy 1
elektrinio lauko gradientu ir pasireiskia branduoliams, kuriy sukinio kvantinis skaicius [ > >

Branduolio kvadrupolinis momentas yra nenulinis tada, kai kriivio pasiskirstymas branduolyje yra
nesimetrinis. Tokiu atveju branduoliy negalime laikyti taskiniais kriiviais ir elektrinio lauko

gradientas branduolio aplinkoje yra aprasomas tenzoriumi (2.21 formulé) [30].

Vex  Vay  Vaz
V= Vyx Vyy Vyz (2 2 1)
Vix Vay  Vez
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Elektrinio lauko gradiento (angl. Electric field gradient arba EFG) tenzorius yra simetriskas ir
neturi pédsako (diagonaliy elementy suma yra lygi nuliui). EFG tenzorius taip pat turi kamping
priklausomybe, priklausanc¢ia nuo pasirinktos koordinaciy sistemos. Aprasant EFG tenzoriy galime
pasirinkti tokig koordinaciy sistemg, kurioje elektrinio lauko gradiento tenzorius bus diagonali
matrica. Tokia koordinaciy sistema yra vadinama principine koordinaciy sistema (angl. Principal axis

system arba PAS):

Vy 0 0
VPAS == [ 0 V22 0 y (222)
0 0 Vi

kur |Vi1] < |V, < |Vs3]. PAS atvaizduoti EFG tenzoriaus elementai gali biiti naudojami apibréZiant
kvadrupolinius branduolius charakterizuojancius parametrus — kvadrupolinés sgveikos konstantg C,

ir asimetrijos parametrg 1!

2 .
CQ = i :Q — thV33’ (223)

ne = L2, (2.24)
kur eq — elektrinio lauko gradientas branduolio aplinkoje, Q — branduolio kvadrupolinis momentas.

Kvadrupolinés sgveikos konstanta C, apraSo kvadrupolinés sgveikos stiprumg, o asimetrijos

parametras 7, — elektrinio lauko gradiento nuokrypj nuo aSinés simetrijos aSies.

zq ZHQHIQ

Z —
-3/2 -
Wo 12 wy®  Wet1/2 wa +3/4 wy?
-1/2 —,

12— wy wy-2/3 wg?

2.3 pav. Energijos lygmeny suskilimas (I = 3/2), pasireiSkiant Zémano efektui, pirmos ir antros eilés
kvadrupolinei sgveikai [31, 32].

Kvadrupoliné sgveika taip pat pakeicia branduoliniy sukiniy energijos tarpy energijas (2.3
paveikslelis). Nagringjant branduolinius sukinius, kuriy sukininiai kvantiniai skaiciai yra
trupmeniniai skaiciai (I = 3/2, 5/2, 7/2 ir t.t.), kvantiniai Suoliai yra skirstomi j centrinius, tarp
kvantiniy biseny m; = 1/2 ir m; = —1/2, ir satelitinius. Centrinio Suolio energija nepriklauso nuo

pirmos eilés kvadrupolinés sgveikos. Tai reiSkia, kad kietojo-kiino placiajuosciuose BMR spektruose
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centrin] Suolj atitinkanti spektriné juosta, veikiant Zémano efektui ir pirmos eilés kvadrupolinei
sgveikai bus tokios pacios formos kaip ir veikiant tik Zémano efektui. Priklausomai nuo
kvadrupolinés sgveikos stiprumo, mums gali tekti nagrinéti ne tik pirmos eilés, bet ir antros eilés
kvadrupoling sgveikg. D¢l antros eilés kvadrupolinés sgveikos, centrinio kvantinio Suolio energija
sumazéja. Tai reiskia, kad veikiant Zémano efektui bei pirmos ir antros eilés kvadrupolinei sgveikai,
centrinj Suolj atitinkanti spektriné juosta bus iSkraipyta ir bus stebimos kvadrupolinés sgveikos
spektrinés juostos (kvadrupolinés saveikos spektrinés juostos, sukant bandinius magiSkuoju kampu
pavaizduotos 2.4 paveikslélyje). Kai kvadrupoliné sgveika yra stipri, satelitiniy spektriniy juosty
Jprastai nestebime dél daug didesnio juosty plocio lyginant su zadinimo plo¢iu. Nors satelitiniy
spektriniy juosty nestebésime, pagrinding informacija apie branduoliy chemines aplinkas gausime

nagrinéjant tik centrinj Suolj atitinkancias spektrines juostas.

T T T T T T 1
400 300 200 100 0 -100 -200
&(*°Cl), ppm

2.4 pav. Milteliy pavidalo bandiniy kvadrupoliniy branduoliy kietojo-kino BMR spektruose stebimos

kvadrupolinés sgveikos spektrinés juostos (6,5, = 157 ppm, C, = 1,7 MHz ir ny = 0,1).

SkyscCiuose, kur molekulinis judéjimas yra neapribotas, elektrinio lauko gradientas yra
suvidurkinamas — eksperimento metu stebésime Lorenco kreives (kvadrupoliné saveika skys¢iy BMR
eksperimentuose lemia tik Ty ir T2 relaksacijos trukmes). Atliekant kietojo-kino BMR eksperimentg
bandiniams, kurie yra milteliy pavidalo, kur EFG tenzorius ir kvadrupoliné sgveika turi kampine
priklausomybe, stebimos spektrinés juostos bus sudarytos i$ visy orientacijy kristality BMR spektry,
persiklojusiy tarpusavyje (2.4 paveikslélis). Kvadrupolinés sgveikos juosty plotis ir forma bus

nulemta atitinkamai kvadrupolinés sgveikos konstantos Cy, ir asimetrijos parametro 7.

Eksperimentiniy kvadrupolinés sgveikos paveikty spektriniy juosty analizei yra atlickamas
eksperimentiniy duomeny aproksimavimas. Praktikoje yra naudojamos jvairios modeliavimo
programos kaip Dmfit [33], SIMPSON [34], MRSimulator [35] ir kitos, kuriy tikslas — naudojant
teorines kreives aproksimuoti eksperimentinius duomenis, atlikti konttry atskyrima, bei nustatyti

spektriniy juosty parametrus (850, Cq, Mo ir Kiti). Gauti parametrai suteikia informacijos apie
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tiriamyjy branduoliy aplinkg. Kartu su MQMAS BMR, kuris placiau aprasytas 2.9.2 skyriuje, galime

charakterizuoti kvadrupolinés saveikos spektrines juostas.
2.8 ,,Czjzek* modelis

Kristaliné gardelé pasizymi tolimgja tvarka — atomai kristalinéje gardeléje pasizymi identiSka
chemine aplinka. Tiriant kvadrupolinius branduolius milteliy pavidalo bandinio, BMR spektruose
stebésime anks$¢iau aprasytas kvadrupolinés sgveikos spektrines juostas. Nagrinéjant amorfines arba
stiklo tipo medziagas, kur tolimoji tvarka neegzistuoja, branduoliy cheminé aplinka skirsis ir
kvadrupoliniy branduoliy BMR spektruose kvadrupolinés sgveikos spektriniy juosty nestebésime —
jos bus iSkraipytos. Kadangi skirtingos kvadrupoliniy branduoliy cheminés aplinkos suformuoja
skirtingos formos kvadrupolinés saveikos spektrines juostas, amorfiniy medziagy BMR spektrus
galime jsivaizduoti kaip daugelio kvadrupolinés sgveikos spektriniy juosty persiklojima. Iprastai
amorfiniy bandiniy BMR eksperimentuose stebésime spektrines juostas atitinkancéias normalyjj
pasiskirstyma, taiau tiriant junginius su daline tvarka (pasireiskia artimoji tvarka, o tolimoji —
nepasireiskia), pavyzdziui stiklo tipo junginius, spektrinés juostos nukrypsta nuo normaliojo

pasiskirstymo.

Kvadrupoliniy branduoliy amorfiniy ir stiklo tipo junginiy BMR spektry aproksimavimui yra

sukurtas ,,Czjzek” modelis [36]. Sio modelio apra§ymas remiasi §iomis pagrindinémis prielaidomis:

1. Amorfiné medziaga vidutiniSkai yra izotropiné (statistinis struktros rotacinis
invariantiSkumas);

2. Elektrinio lauko gradientas tenkina centring ribing teorema — turint pakankama kiekj
atsitiktiniy dydziy, jy vidurkiy pasiskirstymas atitiks normalyjj pasiskirstyma, nors ir pats

atsitiktinis dydis Sio pasiskirstymo neatitiks.
Elektrinio lauko gradientg galime uZraSyti per penkis nepriklausomus kintamuosius:

U, + U3 U,V3 U,\3
V= U3 —~U; — UsV3  UsV3|, (2.25)
U,\/3 UsV/3 2U,

kur U= (U;,U,,Us,U,,Us) yra vadinamas elektrinio lauko gradiento vektoriumi. Tada,
pasinaudojus antra ,,Czjzek™ modelio prielaida, laikome, kad elektrinio lauko gradiento vektorius

atitiks normalyjj pasiskirstyma:

Y 026)

1
(Ue) = ———ex <—
Pctc (2mo,)s P 20
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kur p-(U.) — elektrinio lauko gradiento vektoriaus tikimybiy tankio pasiskirstymo funkcija, o, —
,,Czjzek™ triuk§mas. Taip galime EFG tenzoriy aprasyti naudojant viena o, parametra. Siuo
parametru taip pat galime susieti kvadrupoline saveika aprasancius parametrus, t. y. kvadrupolinés
sgveikos konstantg C, ir asimetrijos parametrg 7,. Kvadrupolinés saveikos konstanta, iSreiSkus per

V33 (2.23 formulé), ir asimetrijos parametrg 71, susiejame su dvimate pasiskirstymo funkcija:

2 4 2 2
n°\ Vi3 V33 n
_ (1 . _ 1 _ 2.27
fc(V33,m) U( 9)3203 exp( 80'g< + 3)) ( :

Taigi, naudojant ,,Czjzek* model] galime charakterizuoti stiklo tipo medziagas naudojant du

kintamuosius, t. y. izotropinj cheminj poslinkj &;s, ir ,,Czjzek* triuk§ma o.. Priklausomai nuo
,»Czjzek™ triukSmo parametro, pasinaudojus 2.27 formule, galime jvertinti Cq, ir 1, parametry

pasiskirstyma.
2.9 2D BMR

Vienas i$ branduoliy magnetinio rezonanso privalumy — haudojant specializuotas impulsy
sekas, galime gauti 2D BMR signalus ir nustatyti norimus sistemos parametrus. Tai — 2D branduoliy
magnetinis rezonansas (2D BMR). 2D BMR impulsy seky yra daug. Jos gali suteikti informacijos
apie tarpusavyje sgveikaujancius branduolius (COSY [37], HSQC [38], HMBC [39] ir kitos impulsy

sekos), difuzijos procesus (DOSY [40] impulsy seka) ir kitus reiSkinius.

Kietojo-kino BMR eksperimenty metu, sukant bandinius magiskuoju kampu, spektry
interpretacija yra lengvesné, tatiau yra prarandama informacija apie tarpbranduolines sgveikas. Si
informacija ne visada yra aktuali, ta¢iau jos nagrin¢jimas gali suteikti informacijos apie spektriniy
juosty prigimtj. Sia saveika galime atkurti, bandinius sukant magiskuoju kampu, uZregistruojant kelis

spektrus, keiciant eksperimento parametrus ir rezultatus atvaizdavus 2D spektry pavidalu.

Siame darbe buvo atliekami 1Q-2Q koherencijos [41, 42] ir MQMAS [41] 2D BMR

eksperimentai, suteikiantys informacijos apie tarpbranduolines sgveikas ir kvadrupolinius spektrus.
2.9.1 1Q-2Q koherencijos BMR

Kietojo-kiino BMR eksperimentuose, dipolinés saveikos paveiktos spektrinés juostos iSplatéja
nehomogeniskai ir daznai persikloja tarpusavyje, kas apsunkina spektry interpretavima. Si problema
yra i$sprendziama sukant bandinius magiSkuoju kampu — dipoliné ir Kitos sgveikos yra
suvidurkinamos. Taciau, suvidurkinus dipoling sgveika yra prarandama informacija apie
saveikaujancius branduolius. Egzistuoja impulsy sekos, kurios net sukant magiskuoju kampu leidzia

Sig sgveikg atkurti. Tai 1Q-2Q koherencijos BMR metodas. Metodo principas — 2Q koherencijos
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indukavimas ir jos rekonversija j eksperimenty metu stebima 1Q koherencija. 2Q koherencija suteikia

informacijos apie tarpbranduoling sgveika (Sukinio tankio operatorius yra pateiktas 2.11 formuléje).

1Q-2Q BMR eksperimentas yra realizuojamas DRAMA, BABA, HORROR, MELODRAMA,
C7 ir kitomis impulsy sekomis. Siame tyrime buvo naudota modifikuota BABA (angl. back-to-back)
impulsy seka, kurios pagrindiniai intervalai yra sistemos suzadinimas - 2Q koherencijos suzadinimas
- 2Q koherencijos evoliucija - 2Q koherencijos rekonversija j 1Q arba 0Q koherencijg - n/2 arba ©
impulsas - LIG (Laisvasis indukcijos gesimas) signalo registravimas (2.5 paveikslélis) [42]. Sistemos
suzadinimui buvo naudojamas kryzminés poliarizacijos metodas, kurio metu yra jvykdoma
poliarizacijos pernasa tarp H ir tiriamyjy branduoliy [43]. 2Q koherencijos suzadinimui yra
naudojamos kelios w/2 impulsy poros, atskiriamos uzdelsimais, sinchronizuotais Su rotoriaus
apsisukimo periodu. Per du rotoriaus apsisukimo periodus yra sukuriama situacija, kuri yra apraSoma
Hamiltonianu, sudarytu i§ tarpbranduolinés dipolinés saveikos ir cheminio poslinkio nariy. Kadangi
cheminio poslinkio Hamiltonianas papildomos informacijos nesuteikia, impulsy seka yra kartojama
kelis kartus, naudojant skirtingy faziy impulsus. Tokiu atveju cheminio poslinkio dalis iSnyksta ir

stebime tik tarpbranduolinés dipolinés sgveikos Hamiltoniang.

(2) (W2),  (W2) (W2), (W2), (W) (W2) (m2), (W2) W2y (2) @)

CP salyio impulsas

2Q koherencijos Zadinimas Rekonversija

2.5 pav. ,Babacp2” impulsy seka.

Suzadinus 2Q koherencija, leidziame jai evoliucionuoti. Eksperimento metu §i evoliucijos
trukmé yra kei¢iama norint gauti 2Q tarpbranduolinés dipolinés sgveikos Hamiltoniano laiking
evoliucijg. Tada, pasinaudojus rekonversijos impulsais, 2Q koherencija yra konvertuojama j 0Q
koherencija, kuri galiausiai, jprastais m arba /2 impulsais yra konvertuojama j eksperimento metu
stebima -1Q koherencijg. Jvykdzius impulsy sekg su keliomis 2Q evoliucijos 7, uzdelsimo

trukmémis, atliekame 2D Furje transformacija ir gauname 2D BMR spektra.
2.9.2 MQMAS BMR

Ankstesniuose skyriuose yra apraSyta apie kietojo-ktino BMR spektruose stebima kvadrupoling
saveika, dél kurios spektrinés juostos iSplateja. Dél Sios priezasties spektrinés juostos tarpusavyje
persikloja ir jy atskyrimas sudétingéja. Vienas i§ Sios problemos sprendimy — eksperimentus atlikti
aukStesniuose magnetiniuose laukuose, nes antros eilés kvadrupoliné sgveika yra atvirkSciai
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proporcinga magnetinio lauko stipriui, taCiau tai ne visada padeda arba yra jmanoma. Kitas buidas —
atlikti 2D MQMAS (angl. Multiple quantum coherence magic angle spinning) BMR eksperimentus.
MQMAS metodo principas — medziagoje indukuoti aukstesnés eilés koherencijg, kuri yra nepaveikta

kvadrupolinés sgveikos.

Papras¢iausia MQMAS impulsy seka susideda i§ 3 impulsy, kurie yra vadinami zadinimo,
rekonversijos ir selektyviais impulsais (2.6 paveikslélis). Zadinimo impulsas suzadina 3Q kvanting
koherencija. Zadinimo impulsa seka 3Q koherencijos evoliucijos periodas, kuris eksperimento metu
yra kei¢iamas. Rekonversijos impulsas pavercia 3Q koherencija j 0Q koherencijg. Uzdelsimo trukmé
tarp rekonversijos ir selektyvaus impulso veikia kaip Z-filtras. Galiausiai, selektyvus impulsas

sukuria eksperimento metu stebima -1Q koherencija.

P1 P2
P3

2.6 pav. ,mp3qzqf* impulsy seka.

Uzregistruotame 2D MQMAS BMR spekire tiesioginéje dimensijoje stebésime jprastg 1D
spektra, kur stebimas signalas yra paveiktas kvadrupolinés saveikos, o netiesioginéje dimensijoje —
spektrines juostas, kurios yra nepaveiktos kvadrupolinés sgveikos. Taip galime nustatyti i§ Kiek
spektriniy juosty yra sudarytas 1D BMR spektras ir jvertinti spektriniy juosty plotj (padeda jvertinti
Cq parametro verte) ir cheminius poslinkius (diso verte) [41].

2.10 Impulsy sekos

BMR eksperimento metu sistemos Zadinimui naudojame impulsy sekas. Priklausomai nuo
naudojamos impulsy sekos, galime tirti jvairius reiskinius, kaip T; ir T, relaksacijos procesus,
difuzija, atlikti vaizdinimg ir pan. Tyrimo metu buvo naudotos Sios impulsy sekos:

1. Jsisotinimo atgavimo T1 impulsy seka (angl. Saturation recovery T1 arba satrectl), susidedanti

18 (g - Tl) -1, —g impulsy (2.7 paveikslélis). Sios impulsy sekos tikslas — jsotinti
n=20

sistemg naudojant 20 7/2 impulsy, leisti sistemai relaksuoti ir po dar vieno /2 impulso

uzregistruoti laisvosios indukscijos kreive (angl. free induction decay arba FID). Sig impulsy

seka galime kartoti i§ karto po FID gavimo, nes sistema relaksuoja t, intervalu. Tai lemia $ios
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impulsy sekos privaluma lyginant su paprasta g— (FID registravimas) impulsy seka — sistemos

poliarizacija po t, visada yra vienoda.

2 2

T1 T2

Kartojasi n karty

2.7 pav. ]sisotinimo atgavimo T1 impulsy seka.

,Hahn echo® impulsy seka [44], susidedanti i$ g— T —m impulsy, skirta sukiniy aidui

registruoti. Eksperimento metu w/2 impulsu suzadiname sistemag, leidZiame sistemai
evoliucionuoti t trukmg ir sistemg invertuojame 7 impulsu. T trukmé yra suderinta su MAS
rotoriaus sukimosi dazniu. UZregistravus laisvosios indukcijos kreive, Furjé transformacija

yra atliekama nuo aido maksimumo, kuris apytiksliai yra ties T trukme po = impulso.

/2 T

2.8 pav. ,Hahn echo® impulsy seka.

,»Solid echo* impulsy seka, susidedanti 1§ g —-T— g impulsy. Si impulsy seka yra skirta sukurti
sukiniy aidus. UZregistravus laisvosios indukcijos kreive, Furjé transformacija yra atlickama

nuo aido maksimumo (apytiksliai pasireiskia t trukme po paskutinio impulso).

/2 /2

2.9 pav. ,Solid echo® impulsy seka.
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»QCPMG* impulsy seka [45] yra panasi | ,,Hahn echo* impulsy seka. Ji susideda i§ %
zadinan¢io impulso ir n karty pasikartojan¢iy m impulsy, tarp kuriy yra registruojamas
signalas. Pagrindinis skirtumas tarp Sios ir ,,Hahn echo* impulsy seky yra pasikartojantis 7

impulsas, leidziantis signalg registruoti kelis kartus ir taip ,,Jaiméti“ signalo intensyvumo.

32 T

T1 T2

Kartojasi n karty
2.10 pav. ,QCPMG" impulsy seka.

,,Babacp2“ impulsy seka [42], susidedanti i§ sistemos suzadinimo, 2Q koherencijos zadinimo,
evoliucijos, 2Q koherencijos rekonversijos i 1Q koherencija intervaly (placiau apraSyta 2.9.1
skyriuje ir pavaizduota 2.5 paveikslélyje). Sistemos zadinimas naudojant Sig impulsy seka
buvo atlieckamas naudojantis kryzminés poliarizacijos principais, poliarizacijos pernasg
atliekant tarp *H ir tiriamyjy branduoliy.

,mp3qzqf impulsy seka [41], susidedanti i$ Zadinimo (P1), rekonversijos (P2) ir selektyvaus

(P3) impulsy (impulsy seka plac¢iau aprasyta 2.9.2 skyriuje ir pavaizduota 2.6 paveikslélyje).
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3. Tiriamosios medZiagos ir naudojami metodai
3.1 Tiriamyjy medziagy sinteze

Pirmoji serija bandiniy, kalcio chlorapatitai (Cas(PO4)3Cl, CIAp), kuriy BMR tyrimai yra
aprasSyti 4.1 skyriuje, buvo susintetinti Vilniaus universiteto Chemijos institute, vadovaujant prof. A.
Zarkov, naudojant i§lydyty drusky sintezés metoda. Sintezei buvo naudojama amorfiskai sugrupuota
fosfaty fazé (ACP), susintetinta naudojantis Siame straipsnyje apraSytais sintezés metodais [46], ir
drusky miSinys. ACP ir kaitinimo drusky miSinys yra kaitinamas pasirinktoje temperatiiroje ir
pasirinktg laiko tarpg. Jvykus reakcijai produktai buvo i$valyti su kar$tu dejonizuotu vandeniu ir like

produktai buvo dziovinami 100°C temperatiiroje.

Tiriamieji bandiniai buvo susintetinti naudojant KCI ir CaCl> drusky eutektinj miSinj.
Pirmiausia buvo kei¢iamas $iy drusky santykis (KCIl:CaCl, = 9:1, 8:2, 7:3 ir 6:4), kai sintezés metu
naudojamas ACP ir drusky terpés santykis ACP:terpé = 1:2, palaikant kaitinimo temperatiirg ties 750
°C ir kaitinant 5 valandas. Taip pat, buvo tiriami bandiniai kei¢iant ACP ir drusky terpés santykj
(ACP:terpé =1:1, 1:3, 1:4, 1:5ir 1:10), kai KCI:CaCl, = 9:1, palaikant kaitinimo temperatiirg ties 750
°C ir kaitinant 5 valandas.

Cirkonio fosfatai (ZrP), kuriy BMR tyrimai aprasSyti 4.2 skyriuje, buvo susintetinti Pardubicés
universiteto Cheminés technologijos fakultete jony mainy metodu [47]. Bandiniy sintezés metu buvo
atliekamos cirkonio oksichlorido (ZrOCIl,) arba cirkonio propoksido (Zr(OCsH7)4) reakcijos su
katijono (M = NH4", Na* ir K*) divandenilio fosfatu (MH2PQa) ir fosforo rugstimi (HsPOa4) (reakcijos
reagentai pavaizduoti 3.1 ir 3.2 formulése). Papildomai, tarpsluoksniniai jonai buvo pasalinti atlikus

jony mainus su 1 M koncentracijos druskos rigstimi (HCI).

7ZrOCl, + xHsPO, + (4 — x)MH,PO,, (3.1)
7r(0C3H,), + xH;PO, + (4 — x)MH,PO,, (3.2)

M — NH4*, Na" arba K",
3.2 Medziagy charakterizavimas kietojo-kiino BMR metodu

Kietojo-kiino 1P, *5ClI, ¥Cl ir 22Na MAS BMR spektrai buvo uzregistruoti 9,4 T magnetiniame
lauke naudojant , Bruker Avance III HD“ BMR spektrometra. Siame lauke 3P, %Cl, 3'Cl ir 2Na
rezonansiniai dazniai yra atitinkamai 161,99; 39,2; 32,6; 105,85 MHz. Eksperimenty metu buvo
naudojamas ,,4 mm H — X CP MAS* kietojo-kiino BMR zondas. Temperatiira buvo stabilizuota ties
298 K ir bandiniai buvo sukami MAS 10 kHz dazniu. 3P MAS BMR spektry registravimui buvo

naudojama jsisotinimo atgavimo T1 impulsy seka, susidedanti i$ (g - T1) - T, — g impulsy, kur

n=20
12 =500 s. 7/2 impulso trukmé buvo 2,5 ps, bei buvo suvidurkinti 2 spektrai. **C1 MAS BMR spektry
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registravimui buvo naudojama ,,Hahn echo* impulsy seka susidedanti i§ 7/2 ir © impulsy, tarp kuriy
uzdelsimas buvo suderintas su viena rotoriaus apsisukimo trukme (92,5 ps). n/2 impulso galia ir
trukmé atitinkamai buvo 392 W ir 5 us ir buvo suvidurkinti 51200 spektrai. 3¥’C1 MAS BMR spektry
registravimui buvo naudota ta pati impulsy seka kaip ir **C1 MAS BMR spektry atvejy, bet m/2
impulso galia buvo nustatyta ties 412 W. 22Na MAS BMR spektry registravimui buvo naudota ,,Hahn
echo* impulsy seka (n/2 — 1 — 1), kur /2 impulso trukmé buvo 2,66 ps, 0 t uzdelsimo trukmé buvo
sinchronizuota su vienu rotoriaus apsisukimo periodu. Registravimo metu buvo suvidurkinti 256

spektrai ir impulsy seka buvo kartojama kas 1 s.

Plagiajuosciai **Cl BMR spektrai buvo registruoti 9,4 T magnetiniame lauke naudojant ,,Bruker
Avance III HD*“ BMR spektrometra veikiantj 39,2 MHz dazniu ir naudojant ,,5 mm X* auks$tyjy
temperatiiry placiajuost]i zondg. Temperatiira buvo stabilizuota ties 298 K. Spektry registravimui
buvo naudojama ,,Solid echo* impulsy seka susidedanti i§ dvejy 7/2 impulsy, tarp kuriy nustatyta 50
us trukme. /2 impulso galia ir trukmé yra lygi atitinkamai 380 W ir 4 ps, ir buvo suvidurkinti 20480
spektrai. Dalis spektry taip pat buvo uzregistruoti naudojant ,,QCPMG* impulsy seka, susidedancia
1§ /2 impulso ir pasikartojanciais m impulsais, tarp kuriy nustatyta 21 ps uzdelsimo trukme. Impulsy
trukmé ir galia yra tokia pati kaip ir ,,Solid echo* impulsy sekos atveju ir buvo suvidurkinti 32000

spektrai.

%Cl MAS BMR spektrai taip pat buvo uzregistruoti 14,1 T magnetiniame lauke naudojant
,Bruker Avance Neo 600“ BMR spektrometrg veikiant; 58,8 MHz dazniu ir naudojant ,,2,5 mm
Trigamma“ MAS zonda. Temperatiira buvo stabilizuota ties 298 K ir bandiniai buvo sukami MAS
20 kHz dazniu. Spektry registravimui buvo naudojama ,,Hahn echo* impulsy seka, susidedanti i$ /2
ir T impulsy, tarp kuriy uzdelsimas buvo suderintas su 10 rotoriaus apsisukimo trukmiy (488 ps). /2

impulso galia ir trukmé atitinkamai buvo 156 W ir 8 us ir buvo suvidurkinti 61440 spektrai.

31p31p 1Q-2Q BMR spektrai buvo uzregistruoti tokiomis pat sglygomis ir su tokiu paciu m/2
impulsu kaip ir 1D 3P MAS BMR spektrai, naudojant ,,babacp2* impulsy seka. Uzdelsimo trukmé
tarp sistemos suzadinimo ir dvigubos koherencijos zadinimo impulsy buvo nustatyta ties 100 us,
uzdelsimo trukme tarp dvigubos koherencijos Zadinimo impulsy ties 45 us ir impulsy seka buvo
kartojama kas 10 s. Tyrimo metu buvo suvidurkinti 32 spektrai tiesioginéje dimensijoje (1Q), 0

netiesiogingje dimensijoje (2Q) buvo uzregistruoti 64 laisvosios indukcijos signalai (angl. FID).

25Na MQMAS BMR spektrai buvo uzregistruoti tokiomis pat saglygomis, kaip ir 1D 2Na MAS
BMR spektrai, bet bandiniai buvo sukami 14 kHz daZniu. Tyrimo metu buvo naudota ,,mp3qzqf*
impulsy seka, kurig sudaro zadinimo, rekonversijos ir selektyvus impulsai, kuriy trukmés nustatytos

ties 6,4 ps, 2 ps ir 85 ps. UZdelsimo trukmé tarp Zadinimo ir rekonversijos impulsy eksperimenty
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metu buvo kei¢iama, o trukmé tarp rekonversijos ir selektyvaus impulso — veikia kaip Z-filtras —
eksperimento metu nustatyta 20 ps. Tyrimo metu buvo suvidurkinti 480 spektrai tiesioginéje

dimensijoje, uzregistruoti 32 spektrai netiesioginéje dimensijoje ir impulsy seka buvo kartota kas 5 s.

Cheminio poslinkio atskaita buvo nustatyta naudojant ADP (amonio divandenilio fosfata,

NH4H2PO4, 6(3'P) = 0,8 ppm) ir NaCl (natrio chlorida, 6(*Na) = 0 ppm, 5(>*'CI) = 0 ppm).
3.3 Eksperimentiniy duomeny modeliavimas

Gautiems kalcio chlorapatito **%'ClI BMR eksperimentiniams duomenims buvo atliktas
aproksimavimas teorinémis kreivémis. Sis procesas buvo atliktas naudojant MRSimulator (1.0.0
versija) atviro kodo Python biblioteka [48]. Teoriniy kreiviy aproksimavimas visiems bandiniams
buvo atliekamas vienu metu, palaikant modeliy parametrus vienodus tarp spektry, bet leidziant
intensyvumo ir apodizacijos parametrams skirtis. Taip galime paspartinti aproksimavimo procesa.
Teoriniy kreiviy parametry optimizavimui buvo naudojama LMFIT (1.3.1 versija) atviro kodo Python
biblioteka [49] ir buvo atlickamas maziausiy kvadraty metodu. Optimizavimo metu buvo kei¢iamas
parametras, atspindintis skirtuma tarp teoriniy ir eksperimentiniy kreiviy. Taip pat, modeliavimo

metu buvo parasyta kodo dalis, leidzianti nustatyti modeliy atitikimo R? parametra.
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4. Rezultatai ir ju aptarimas
4.1 Kalcio chlorapatito *3’ClI BMR tyrimas

Kalcio halofosfaty tyrimy metu pirmiausia buvo atlikta rutininé 'P MAS BMR analizé, kurios
metu buvo nustatyta kad tiriamieji junginiai yra sudaryti i$ Kalcio chlorapatito (Cas(PO4)3Cl, CIAp)
ir gorijonavito (Caz(POa4)CI) [50] medziagos faziy arba jy misinio (4.1 paveikslélis). Pagal spektrinius
duomenis buvo nustatyti CIAp ir Caz(PO4)Cl junginiy 3P MAS BMR charakteringyjy juosty
cheminiai poslinkiai, kurie yra atitinkamai 1,8 ppm ir 1,7 ppm. 4.1 paveikslélyje taip pat stebime
spektriniy juosty plociy skirtumus tarp skirtingy bandiniy, kurie priklauso nuo junginiy kristaliskumo
lygio. Kadangi spektriniy juosty plo¢iai yra nezymds, tiksliai jvertinti kristaliSkumo lygio naudojant
tik 3'P MAS BMR negalime.

Cas(PO,);Cl  Cay(PO,)CI

!
J & K:Ca = 6:4
\
K:Ca =7:3
N
\ K:Ca = 8:2
K:Ca =9:1
3 ' 2 ' 1 ' 0

S(*'P), ppm

4.1 pav. Kalcio halofosfaty 3P MAS BMR spektrai. Bandiniy sintezés parametrai — KCl:CaCl> = 9:1; 8:2; 7:3;
6:4; 5:5; 4:6, ACP:terpés = 1:2, Tkaitinimo = 750 ‘Cirt=5 h.

KristaliSkumo lygiui jvertinti buvo uZregistruoti kito, tiriamyjy junginiy struktiiroje randamo
BMR aktyvaus branduolio **Cl BMR spektrai. Kadangi 3*Cl yra kvadrupoliniai branduoliai (1 = 3/2),
ju kietojo-kiino BMR spektruose stebime kvadrupoling sgveika, pasizymincia dideliu jautrumu
cheminés aplinkos pokyc¢iams. Tai suteikia galimybe charakterizuoti bandinius sudarancias
struktiirines fazes. Kvadrupoliniy branduoliy BMR analizé buvo atlikta tik bandiniams, sudarytiems
i§ vienos CIAp medziagos fazés, kadangi jy spektrus galime uzregistruoti vienalytiskai suzadinant
visa spektring sritj, ko gorijonavito junginiams atlikti negalime dél ypa¢ plac¢iy *CI BMR spektriniy
juosty. Gorijonavito *Cl plac¢iajuostis BMR spektras, spektrine sritj zadinant septynis kartus
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(vienalytiskai zadinamas 62,5 kHz spektriné sritis), yra pavaizduotas 1 priede. WURST QCPMG
metodas gali suteikti galimybe uzregistruoti visg spektring sritj zadinant vieng kartg, taciau Siame

darbe tai nebuvo toliau nagrinéjama.

Susiformavusiy struktiiriniy faziy priklausomybei nuo KCI:CaCl drusky santykio nustatymui,
buvo uzregistruoti **Cl MAS BMR spektrai 9,4 T ir 14,1 T magnetiniuose laukuose (4.2 paveikslélis).
Paveiksléliuose stebime ryskius spektriniy juosty formos poky¢ius leidzian¢ius manyti, kad spektrai
sudaryti i§ keliy persiklojusiy spektriniy juosty. Naudojant 3.3 skyriuje apraSyta spektriniy juosty
atskyrimo protokolg buvo nustatyta, kad spektrai sudaryti i§ dviejy persiklojusiy spektriniy juosty,
kurios yra modeliuojamos kvadrupolinés saveikos [51] ir ,,Czjzek* [36] modeliais. Siame darbe
kvadrupolinés sgveikos modelis apraso kristaling strukttiring CIAp fazg, o ,,Czjzek* modelis — stiklo

tipo struktiiring faze.

T T T T 1 T T T T 1 T T T T 1
300 200 100 0 -100 300 200 100 0 -100 300 200 100 0 -100
5(35Cl), ppm 5 (35Cl), ppm 5(35Cl), ppm

T T T T 1 T T
200 150 100 50 200 150 100 50 200 150 100 50
5 (35Cl), ppm 5 (35C1), ppm 5 (35cl), ppm

4.2 pav. Kalcio chlorapatito 3°Cl MAS BMR spektrai, uzregistruoti 9,4 T (a-c) ir 14,1 T (d-f) magnetiniuose
laukuose. Bandiniy sintezés parametrai — KCl:CaClz = 9:1; 8:2; 6:4, ACP:terpés = 1:2, Tkaitinimo = 750 ‘Cirt =
5 h. Pilka spalva yra pavaizduoti eksperimentiniai duomenys, uzregistruoti naudojant ,Hahn echo® impulsy
seka, tamsiai mélyna — kvadrupolinés sgveikos modelio komponenté, Sviesiai mélyna — ,Czjzek” modelio
komponenté, o oranzine — modeliy komponenciy suma. Paveiksléliuose taip pat pateiktos bandiniy SEM

nuotraukos.

Aproksimuojant eksperimentinius duomenis teorinémis kreivémis nustatéme, kad spektriniy
juosty parametrai yra diso = 157 ppm, Co = 1,7 MHz, 0 570 = 0 ir diso = 159 ppm, oc = 0,4 atitinkamai
kvadrupolinés saveikos ir ,,Czjzek* modeliams. Pagal Cq ir 5o vertes stebime, kad **Cl branduoliai
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chlorapatito gardeléje yra iSsidéste beveik simetrinése cheminése aplinkose. Panasiis kalcio
chlorapatito **C1 BMR kvadrupolinés saveikos parametrai buvo pristatyti §iame straipsnyje [52]. Sie
spektriniai parametrai leidzia manyti, kad chloro atomai yra iSsidéste iSilgai kristalografinés asies ir

pakeic¢ia OH™ grupes hidroksiapatito gardeléje [53].

$C1 MAS BMR tyrimy privalumas lyginant su *!P MAS BMR spektrais — galimybé nagrinéjant
teoriniy modeliy integraly santykius jvertinti tiriamuosius bandinius sudaranc¢iy strukttriniy faziy
kiekj. Stebime, kad K:Ca = 9:1 bandinyje dominuoja stiklo tipo strukttriné fazé¢. Mazinant KCI:CaCl;
drusky santykj sintezés terp¢je, stiklo tipo struktiiring faz¢ atitinkancios spektrinés juostos
intensyvumas maz¢ja, 0 kristalinés struktirinés fazés — auga. Tai leidzia manyti, kad KCI druska
skatina stiklo tipo fazés susidaryma, o CaClz — auksto kristaliSkumo struktiirinés fazés formavimasi.
Siuos duomenis taip pat galime susieti su bandiniy morfologija (SEM nuotraukos). Bandiniy daleliy
morfologijos analizé rodo, kad mazéjant KCIl:CaCl, drusky santykiui sintezés terpéje, tiriamyjy
daleliy dydis didéja. Pagal jungtinius **ClI MAS BMR ir SEM rezultatus buvo iskelta hipotezé —
bandinio dalelés yra sudarytos i§ kristalinés struktiirinés fazés, padengtos stiklo tipo struktiira. Tai
leidzia paaiskinti, kodél K:Ca = 9:1 bandinyje, kur dalelés yra mazos, dominuoja stiklo tipo

strukturiné faze, 0 K:Ca = 6:4, kur dalelés yra didelés, dominuoja kristaliné strukttiriné faze.

a b [¢
K:Ca = 9:1 K:Ca = 8:2 \ KiCa = 6:4 \K
T T T T 1 T T T T 1 T T T T 1
300 200 100 0 2100 300 200 100 0 4100 300 200 100 0 -100
5(3’Cl), ppm 5 (3’c1), ppm 5(3’c1), ppm
d e f
” /
K:Ca =9:1 K:Ca = 8:2 K:Ca = 6:4
_/\"L il AR R [ W AT s o |
600 400 200 0 -200 600 400 200 0 -200 600 400 200 0 -200
5(35Cl), ppm 5(35Cl), ppm 5 (35Cl), ppm

4.3 pav. Kalcio chlorapatito 3’CI MAS (a-c) ir 35Cl placiajuosc€iai (d-f) BMR spektrai. Bandiniy sintezés
parametrai — KCIl:CaCl2 = 9:1; 8:2; 6:4, ACP:terpés = 1:2, Tkaitinimo = 750 °C ir t = 5 h. Tamsiai mélyna spalva
pavaizduoti spektrai atitinka kvadrupolinés sgveikos modelio komponente, Sviesiai mélyna — ,,Czjzek" modelio
komponenté, o oranzine — modeliy komponenciy suma. Eksperimentiniai duomenys MAS sglygomis (a-c)
buvo uzregistruoti ,Hahn echo® impulsy seka ir pavaizduoti pilka spalva, o placiajuoscCiai spektrai (d-f)
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Kvadrupoline sgveika ir ,,Czjzek* modelj aprasancios spektrinés juostos tarpusavyje persikloja,
kas reikalauja patikrinti modeliy tikslumg. Tai yra atlickama uZzregistruojant bandiniy spektrus
skirtingomis metodais — skirtinguose magnetiniuose laukuose, MAS sukimo dazniais arba
uzregistruojant skirtingy izotopy BMR spektrus. Kadangi chloras turi du BMR aktyvius izotopus
(*°Cl ir 3’ClI), buvo uzregistruoti ir ¥’ClI MAS BMR spektrai (4.3 a-c paveikslélis). Aproksimavus 4.3
paveikslélyje pavaizduotus eksperimentinius duomenis teorinémis kreivémis, stebime tokias pacias
struktiiriniy faziy tendencijas, kaip ir %Cl MAS BMR spektruose, tatiau spektrus sudaranéiy
spektriniy juosty aproksimavimo parametrai skiriasi (diso = 160 ppm, Cq = 1,35 MHz, 0 70 = 0, 0
,,Czjzek* modelio — diso = 163 ppm, oc = 0,33). Izotropinio cheminio poslinkio pokytis tarp skirtingy
chloro izotopy spektry pasireisSkia dél kvadrupolinés sgveikos indukuoto spektrinio poslinkio [54].
Dél skirtingos *Cl ir 3’Cl branduoliy elektroninés aplinkos, iSorinio magnetinio lauko ekranavimas
skiriasi. Skirtumas tarp kvadrupolinés sgveikos konstanty atsiranda dél skirtingy tiriamyjy branduoliy
izotopy kvadrupoliniy momenty. Chloro izotopy kvadrupolinés sgveikos konstanty santykis
Co(®*CI)/Co(®¥Cl) = 1,27 atitinka branduoliniy kvadrupoliniy momenty santykj (Q(*CI)/Q('Cl) =
1,27). Taigi, gauti *C1 MAS BMR spektriniy juosty parametrai atitinka ank$¢iau apraSytus

parametrus.

'Cl izotopo BMR tyrimai turi ir kelis trikumus. Dél mazesnio *'Cl izotopo gamtinio
pasiskirstymo uzregistruoty spektry signalai bus silpnesni. Be to, 3’Cl Larmoro precesijos daznis,
lyginant su *CI, yra maZesnis, dél ko signalas taip pat bus silpnesnis. Nepaisant to, *’CI BMR tyrimai
suteikia papildomos informacijos apie tiriamuosius junginius. Dél silpnesnés 3'Cl kvadrupolinés
sgveikos, uzregistruotos spektrinés juostos yra siauresnés, kas tam tikrose situacijose supaprastina

spektry interpretavima.

Pasirinkty modeliy tikslumo patikrinimui, papildomai buvo uzregistruoti *CI pladiajuosciai
BMR spektrai bandiniy nesukant (4.3 d-f paveikslélis). Siuose spektruose stebéjome tokias pacias
struktiiriniy faziy tendencijas kaip ir anks¢iau. Taip pat verta paminéti, kad aproksimuojant *Cl
placiajuos¢ius BMR spektrus teorinémis kreivémis i cheminio poslinkio anizotropija nebuvo

atsizvelgiama, kadangi Sios sgveikos stiprumas yra daug mazesnis nei kvadrupolinés saveikos.
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4.4 pav. 35CI MAS BMR spektry aproksimavimo metu nustatyty integraly, iSreikSty santykiu
Ikvadrupolinis/ (Ikvadrupolinis*lczizek), priklausomybé nuo sintezés metu naudoto ACP:terpé santykio (KCl:CaCl: = 9:1,
Tkaitinimo = 750 °C, t =5 h).

Tyrimo metu taip pat buvo istirta, kokig jtaka ACP ir drusky santykis (ACP:terpé) turi
struktiiriniy faziy susiformavimui. Rutininiy 3P MAS BMR tyrimy metu nustatyta, kad junginiai yra
sudaryti i§ ClAp medziagos fazés, taciau, priklausomai nuo sintezés salygy, skyrési ir spektriniy
juosty plotis, bei kristaliskumo lygis. Naudojant *CI BMR metodus buvo atlikta $ios bandiniy serijos
struktiriniy faziy analizé, remiantis ank$Ciau nustatytais spektriniy juosty parametrais (4.4
paveikslelyje pavaizduotas kristalinés struktiirinés fazés dalis bandinyje, o uzregistruoti bandiniy
serijos spektrai pateikti 2 priede). Stebime, kad struktiiriniy faziy kiekio kitimas nuo ACP:terpé
santykio sintezés terpéje kinta eksponentiskai. Sie duomenys leidZia nustatyti, kad kaitinimo drusky
kiekis sintezés terpéje skatina kristalinés struktiirinés fazés formavimasi ir ties ACP:terpé = 1:10

stebime kristalinés struktiirinés fazés kiekio jsisotinimg.

Kadangi darbe nagrinéjamos dalelés yra sudarytos i$ keliy struktiiriniy faziy, papildomai buvo
atlikti TEM (persviecianti elektrony mikroskopija) tyrimai (4.5 paveikslélis), kuriuos atliko FTMC
mokslininkai. TEM rezultatuose stebima strukttriniy faziy riba leidzia patvirtinti ank$ciau iskeltg
hipotezg apie dalelés sudétj — ClAp kristaliné struktiriné fazé yra padengta stiklo tipo struktiiros).
D¢l elektrony pluosto indukuoto kristalizacijos reiskinio, TEM paveikslélyje stebima faziy riba
neatspindi tikslaus struktiriniy faziy santykio [55, 56]. Si problema daZnai pasireiskia atliekant
amorfiniy ir stiklo tipo medziagy TEM analize. Sis reiskinys riboja TEM panaudojima struktiiriniy

faziy kiekio jvertinimui ir iry$kina 3C1 BMR tyrimy reiksme.
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crystalline o glass-like

4.5 pav. CIAp bandinio, susintetinto naudojant KCI:CaClz = 9:1, ACP:terpé =1:1, Tkaitnimo = 750 ‘C, t =5 h,
TEM nuotraukos. Paveikslélyje pavaizduota faziné riba tarp kristalinés ir stiklo tipo struktdrinés fazés.

337C1 MAS BMR metodas gali biiti pritaikomas optiniy technologijy kiirime, kur ypa¢ svarbi
yra junginio molekuliné strukttra. Pavyzdziui, taisyklinga kristalin¢ ClAp strukttriné fazeé yra biitina
Sviesos diody kiirime, kaip fosfory dangos. Taigi, *3'Cl MAS BMR yra efektyvus metodas nustatyti
tiriamyjy sistemy struktiiriniy faziy savybes, suteikiantis galimybe tikslingai valdyti Siy funkciniy

medziagy sintezg.
4.2 Cirkonio fosfaty BMR tyrimas

Tyrimo metu taip pat buvo atlikta kity fosfatiniy medziagy, cirkonio fosfaty (ZrP), BMR
analizé. Sie junginiai pasizymi 2D sluoksniuota kristaline struktiira, kuri yra skirstoma j a-, y- ir A-
polimorfus (4.6 paveikslélis). Sig struktiira galime legiruoti jvairiais jonais, taip pritaikant junginius

jvairiose srityse [57—60].

o - tipas/type Y - tipas/type - tipas/type
HO_ ,OH
N o
P X Y
4 i 7 X |
] /g\o y /(E\o i zr PlOkétuma/plfne : ! Zr.plokstuma/pl.ane :
L W \
Zr plokStuma/plane \ P/ y P/ 2 P\ 7 P<
000 o/ s (®) o/ N\ 0 0 O O O
\E,/ Zr plokstumal/plane Zr plokStuma/plane
(0} (0]
OH gt >'< \If
vt Son X=F,Cl, Br, OH, HSO, Y =H,0, DMSO

4.6 pav. a-, y- ir A- ZrP polimorfy struktura [14].

Pirmiausia buvo tiriami ZrP junginiai, susintetinti naudojant amonio divandenilio fosfato
(NHsH2PO4) druska, uzregistruojant 3'P MAS BMR spektrus (4.7 paveikslélis). Paveikslélyje
stebime, kad tiriamosios sistemos yra sudarytos i$ y-ZrP polimorfo [61], legiruoto NH4* jonais (y-
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NH4ZrP). 3P MAS BMR spektruose taip pat stebime spektrines juostas ties -19 ppm ir -20 ppm,
kuriy cheminis poslinkis yra panasus j grynojo a-ZrP polimorfo cheminj poslinkj [62]. D¢l Sios
priezasties spektrinés juostos buvo priskirtos a-ZrP polimorfui, legiruotam NH4" jonais (etalono a-
NH4ZrP bandinio spektras nebuvo uzregistruotas) [63]. Siekiant patvirtinti, kad tiriamosios sistemos
yra sudarytos i$ a- ir y- NHsZrP polimorfy, buvo atlikti papildomi jony mainai su druskos rigstimi
(HCI) ir uzregistruoti jy 3P MAS BMR spektrai (4.7 paveikslélis). Siuose paveiksléliuose,
atsizvelgus | etaloniniy junginiy spektrus, stebime grynuosius a- ir y- ZrP polimorfus atitinkancias
charakteringasias spektrines juostas. Kadangi jony mainy su HCl metu yra paSalinami

tarpsluoksniniai jonai galime patvirtinti, kad prie$ jony mainus turé¢jome o- ir y- NHsZrP.

L o-ZrP ] [ o-ZrP h
L y-NH,ZrP ] L y-ZrP L
L ZrOCl, + xH3PO, + (4-x)NH,H,PO, ] L ZrOCl, + xH,PO, + (4-x)NH,H,PO, ]
i x=1 7 i Xx=1 7]

t Zr(OCgH7), + XH3;PO, + (4-X)NH,H,PO, L Zr(OC4H,), + XH4PO, + (4-X)NH,H,PO, ]

5 )\ JA x=251 T N kazz,s
1T AXZZ
—
25 30

-5 -10 -15 -2IO ' -25 -30 35 5 -10 -15 -20
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4.7 pav. ZrP, susintetinty kei¢iant HsPOs ir NHiH2PO4 santykj, 3P MAS BMR spektrai. DeSinéje

pavaizduotiems spektrams buvo atlikti papildomi jony mainai su HCI.

4.7 paveikslélyje pavaizduoti spektrai taip pat leidZia jvertinti sintezés reagenty jtaka
susintetintoms medZiagos fazéms. Jungtinés BMR ir XRD [19] analizés metu nustatéme, kad sintezg
atliekant su Zr(OCsHy7)s, y-ZrP polimorfai susiformuoja, kai x nevirsija 2,5. Naudojant ZrOCl>, kai
x = 1, yra suformuojamas o- ir y- ZrP polimorfy miinys. Siy tyrimy metu patvirtiname, kad HsPO4
skatina a-ZrP struktiiros formavimasi, 0 MH2POg4 — y-ZrP struktiirinés fazés formavimasi, legiruotg

skirtingais jonais.
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4.8 pav. ZrP 31P-31P 1Q-2Q BMR spektrai. Raudonomis linijomis yra pazymétos tarpbranduolinés saveikos

tarp P chemines aplinkas atitinkanciy spektriniy juosty.

3P MAS BMR spektriniy juosty prigiméiai nustatyti, buvo atlikta papildoma 3!P-3'P 1Q-2Q
BMR analizé¢ (4.8 paveikslélis). ZrP bandiniuose, susintetintuose naudojant NHsH2POs druska,
stebime dipoline saveika tarp 3!P branduoliy, atitinkandiy spektrines juostas ties -15 ppm ir
-26,5 ppm, ir sgveikg tarp -15,6 ppm ir -27,3 ppm. Stebime, kad y-NHsZrP polimorfa sudaro du
kristalo motyvai, atitinkantys skirtingas ZrP strukttrines fazes, kuriy santykis tiriamuosiuose
bandiniuose apytiksliai yra lygus 2:1. Kadangi dipoliné saveika tarp a-NHsZrP 3!P branduolius
atitinkanciy spektriniy juosty 1Q-2Q BMR spektruose néra stebima, Sis ZrP polimorfas taip pat yra
sudarytas i§ 2 strukttiriniy faziy (struktiiriniy faziy santykis apytiksliai lygus 1,3:1).

T T T T T T T T T T T T T T
[ZrOCl, + xH,PO, + (4-x)KH,PO, ] [ZroCl, + xH,PO, + (4X)KH,PO, ]
L x=25] L x=25]
- JLUL x =15 - J\/\ x=15

[ ZH(OC3Hy), + XH3PO, + (4-X)KH,PO, ] FZr(OC3H7) + XH3PO, + (4-X)KH,PO, 1
- M x=257 [ X=25
- L “=157 :—A//\M X=15
L w=1 ] C Xx=1 1]
F T T T T T T N T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 -40
8 ('P), ppm 5('P), ppm

4.9 pav. ZrP, susintetinty kei¢iant HsPOa ir KH2PO4 santykj, 31P MAS BMR spektrai. DeSinéje pavaizduotiems

spektrams buvo atlikti papildomi jony mainai su HCI.

Tiriant KH2POs druskos jtaka sintezés produktams, P MAS BMR spektruose (4.9
paveikslélis) stebime tris spektrines juostas, i§ kuriy viena atitinka a-ZrP (ties -19 ppm). Kadangi
nezinomos spektrinés juostos pasizymi panasiais izotropiniais cheminiais poslinkiais kaip ir grynasis
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a-ZrP, bei primena anksciau stebétas a-NH4ZrP spektrines juostas, galime teigti kad Sios juostos
atitinka o-KZrP [64]. 3P MAS BMR spektruose, ZrP sintezei naudojant Zr(OCsHy7)a ir x = 1,5,
stebime spektring juosta ties -20 ppm, kurios prigimtis néra zinoma. Atlikus papildomus jony mainus
su HCI, 3P MAS BMR spektruose stebime a-ZrP spektrinés juostos intensyvumo augima nezinomy
spektriniy juosty intensyvumy saskaita. Tai jrodo, kad K* jonai yra paSalinami i§ ZrP tarpsluoksniy
ir nezinomos spektrinés juostos ties -21 ppm ir -22,5 ppm atitinka a-KZrP., Taip pat, ZrP sintezei
naudojant Zr(OCsHy7)s4 ir X = 1, kristalinis ZrP néra suformuojamas ir stebime amorfing struktiiring

faze atitinkancias spektrines juostas.

Zr(OCsHy)s + XHsP Oy + (4-X)KH,PO4 -14

Xx=25

i
Jury
N

o
2Q & (31P), ppm

-18 =19 -22 -23

-20 221
1Q & (31P), ppm

4.10 pav. ZrP 31P-31P 1Q-2Q BMR spektrai. Raudonomis linijjomis yra pazymeétos tarpbranduolinés saveikos

tarp P chemines aplinkas atitinkanciy spektriniy juosty.

Bandiniy serijos tolimesnei analizei buvo uzregistruoti ZrP 3!P-31P 1Q-2Q MAS BMR spektrai,
sintezei naudojant KH2PO4 druska (4.10 paveikslélis). Paveikslélyje stebime dipoling sgveika tarp
visy 3P cheminiy aplinky, rodantys vieno Kristalinio motyvo formavimasi. Galime iskelti hipoteze
apie ZrP struktiirg — tiriamieji junginiai yra sudaryti i§ a-ZrP 2D sluoksniy, iSsidés¢iusiy pakaitomis
vienas ant kito, kuriy tarpsluoksniai yra dalinai legiruoti K* jonais. I8kelta hipotezé leisty paaiskinti
3P MAS BMR rezultatus. 3P spektriniy juosty cheminis poslinkis priklauso nuo atstumo iki K* jony.
ZrP sintezei naudojant Zr(OCsHy)a4 ir x = 1,5, 3P MAS BMR spektruose stebime vieng spektrine
juostg ties -20 ppm, atitinkanéig a-ZrP polimorfa su aukstu legiravimo lygio K* jonais. Siuo atveju
visi 3P branduoliai yra tokioje pacioje cheminéje aplinkoje. Sintezés su Zr(OCsH7)a ir X = 2,5 atveju,
bandinys yra sudarytas i§ 3 skirtingy strukttriniy faziy, kurios susidaro dél Zemos K* jony
koncentracijos tarpsluoksniuose. Priklausomai nuo atstumo tarp 3P branduoliy ir K* jony, 3P
spektriniy juosty cheminis poslinkis skiriasi. Hipotezés patvirtinimui buvo atlikti papildomi jony
mainai su HCI (4.9 paveikslélis). Atliekant jony mainus su HCI, mazéja K* jony koncentracijai ZrP
tarpsluoksniuose, todél stebime peréjimg i§ vienos spektrinés juostos (ties -20 ppm) j tris

persiklojusias spektrines juostas. Sios spektrinés juostos primena ZrP 3P MAS BMR spektrus,
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sintezei naudojant Zr(OCsHy7)a4 ir x = 2,5. Apibendrinant, K™ jony koncentracija tarpsluoksniuose

stipriai paveikia gautus 3P MAS BMR rezultatus.

'_ochP ]

r(OC3H,), + xH;PO, + (4-x)NaH,PO,

3 x=3 ]
i J\ J\ x=25]]
r X =2 7 X=2
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35
5('P), ppm 5(C'P), ppm

4.11 pav. ZrP, susintetinty kei¢iant HsPOs ir NaH:POs santykj, 3P MAS BMR spektrai. DeSinéje

pavaizduotiems spektrams buvo atlikti papildomi jony mainai su HCI.

Tyrimo metu taip pat iStyréme kokig jtaka NaH2PO4 druska turi sintezés produkty sudéciai,
uzregistruojant 3P MAS BMR spektrus (4.11 paveikslélis). Stebime, kad tiriamuosius bandinius
sudaro grynasis a-ZrP (charakteringa juosta ties -19 ppm) ir daug neZinomy junginiy, kurie 3!P MAS
BMR spektruose atitinka spektrines juostas -8 ppm — -15 ppm ir -21 ppm — -30 ppm cheminio
poslinkio ribose. Dél stipraus spektriniy juosty persiklojimo, jy identifikuoti nepavyko, taciau, atlikus
papildomus jony mainus su HCI, nustatéme, kad bandiniai sudaryti yra sudaryti i§ a-ZrP ir auksto

legiravimo laipsniu Na* jonais pasizyminéiu y-ZrP.
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4.12 pav. ZrP bandinio, susintetinto naudojant NaH2POa4 druskg, 2Na MQMAS spektras. Vir§ spektro yra

pavaizduotas 22Na spektras, kuris pagal 2D spektrus buvo aproksimuotas teorinémis kreivémis.

Tolimesniam ZrP $iy junginiy charakterizavimui, buvo uzregistruoti 2Na MAS BMR spektrai.
Spektrai sudaryti i§ keliy persiklojusiy kvadrupolinés sgveikos paveikty spektriniy juosty, kuriy,
remiantis tik 1D Na BMR rezultatais, atskirti nepavyksta. Spektriniy juosty atskyrimui papildomai
buvo uzregistruoti >Na MQMAS spektrai [41, 65]. Kaip aprasyta 2.9.2 skyriuje, §iuo metodu galime
nustatyti kiek spektriniy juosty sudaro 1D BMR spektrus ir jvertinti spektriniy juosty plotj (padeda
jvertinti Cq parametro verte). 4.12 paveikslélyje pavaizduotas spektras yra sudarytas i§ keturiy
spektriniy juosty, atitinkanciy keturias skirtingas 2Na chemines aplinkas. Gauta informacija leidZia
aproksimuoti 1D 2Na MAS BMR spektrus teorinémis kreivémis ir jvertinti 2Na branduoliy cheminiy
aplinky kvadrupolinés saveikos parametrus. Stebime, kad 2Na branduoliy cheminés aplinkos yra
beveik simetrinés (Cq parametro verte yra MHz eilés), taciau negalime tiksliai identifikuoti bandinius

sudarancius junginiy ar tikslaus jy kiekio.
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5. Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

Magistro studijy baigiamojo darbo metu buvo pasiekti rezultatai ir iSvados yra:

1.

Uzregistruoti kalcio chlorapatito (Cas(PO4)3sCl) bandiniy % 3/Cl placiajuos¢iai ir MAS BMR
spektrai 9,4 T ir 14,1 T magnetiniuose laukuose. Nustatyta, kad CIAp yra sudaryti i§ dvejy
struktariniy faziy, kuriy viena atitinka kristaliné struktirg ir yra aproksimuojama
kvadrupolinés sgveikos modeliu (teorinio modelio parametrai — diso = 157 ppm, Cq = 1,7 MHz,
0 7nq = 0), o kita — stiklo tipo struktiiriné faz¢, aproksimuojama ,,Czjzek* modeliu (teorinio
modelio parametrai — diso = 159 ppm, oc = 0,4).

Uzregistruoti 2>*’Cl BMR spektrai leidzia jvertinti kristalinés ir stiklo tipo struktiiriniy faziy
kiekius bandiniuose, kas suteikia galimybe tikslingai valdyti ClAp sintez¢. Nustatyta, kad
kei¢iant KCI santykij, galime kontroliuoti struktiiriniy faziy kiekius: KCI druska skatina stiklo
tipo strukttirinés fazés susiformavima, CaCl, — kristalinés struktiirinés fazés susiformavima.
ACP:terp¢ santykis taip pat lemia struktiiriniy faziy kiekius — Siam santykiui maZzéjant,
kristalinés strukturinés fazes kiekis didé¢ja.

3Ip MAS BMR spektruose stebime spektrines juostas, atitinkanéias a- ir y- ZrP legiruotas
skirtingu NH4*, K™ ir Na* jonais lygiu. Legiruojant ZrP tarpsluoksnius NH4" jonais, stebime
a- ir y- NH4ZrP atitinkancias spektrines juostas, K* — a-ZrP ir a-KZrP, 0 Na* — o-ZrP ir auks$tu
legiravimo lygiu Na* jonais pasizymin¢iu y-ZrP. Tyrimy metu buvo patvirtinta, kad ZrP
sintezés metu Ha3POj4 skatina a-ZrP polimorfo susiformavima, 0 MH2PO4 — y-ZrP. Papildomy
jony mainy su HCI metu stebime jony paSalinimg 1§ ZrP tarpsluoksniy ir grynyjy ZrP
polimorfy susiformavima.

31p-31p 1Q-2Q BMR spektruose stebéjome saveikas tarp keliy *!P branduolius atitinkanéiy
spektriniy juosty. Buvo padaryta i§vada — a- ir y- NH4ZrP polimorfai yra sudaryti i§ dviejy
struktiiriniy faziy. Tadiau, ZrP junginiuose, sintezés metu naudojant KH2PO4 druska, visi 3P
branduoliai sgveikauja tarpusavyje. Buvo iskelta hipotezé — tiriamieji junginiai yra sudaryti 18
a-ZrP ir a-KZrP 2D sluoksniy, i$sidéséiusiy pakaitomis vienas ant kito.

I§ 2°Na MAS ir MQMAS BMR spektriniy duomeny nustatyta, kad 2 Na branduoliai ZrP
junginiuose, susintetintuose naudojant NaH2POs druska, yra penkiose skirtingose cheminése

aplinkose.

Tyrimy rezultatai publikuoti:

1.

K. Melénov4, L. Benes, R. Lemezis, V. Klimavicius and J. Smolik. Minimal liquid-assisted

method for synthesis of ammonium, sodium, and potassium intercalated zirconium hydrogen
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phosphate: the effect of the cation used on the formation of an a- or y-structure, Dalton
Transactions, 2026, 55, 885-893. https://doi.org/10.1039/d5dt02548f
2. R. Lemezis, J. Stadulis, A. Drabavicius, A. Zarkov, V. Klimavicius. Chlorine NMR as a

Sensitive Probe to Study Crystallline to Glass-like Interface in Calcium Phosphates,

Langmuir, 2026, in press.
Tyrimy rezultatai pristatyti mokslinése konferencijose:

1. Zodinis pranesimas tema 35CI and 37Cl Solid-state NMR study of calcium chlorapatite
tarptautinéje studenty konferencijoje ,,Open Readings®“, vykusioje 2025-05-13 — 05-16
Vilniuje.

2. Zodinis prane$imas tema Halofosfaty 35,37Cl kietojo kiino BMR tyrimas nacionalinéje
studenty konferencijoje ,,Studenty moksliniai tyrimai 2024/2025%, vykusioje 2025-06-13
Vilniuje.

3. Stendinis prane$imas tema Cirkonio fosfaty kietojo kiino BMR tyrimas nacionalinéje studenty
konferencijoje ,,Mokslo vasara su LMT*, vykusioje 2025-08-26 Vilniuje, Lietuvoje.

4. Zodinis prane$imas tema Cirkonio fosfaty BMR tyrimas nacionalinéje studenty
konferencijoje ,,Fiziniy ir technologijos moksly tarpdalykiniai tyrimai‘ vykusioje 2026-04-17
Vilniuje, Lietuvoje.

5. Zodinis prane$imas tema NMR investigation of Zirconium Phosphates tarptautingje
konferencijoje ,,Baltic Resonance 2026 vykusioje 2026-04-23 — 04-24 Vilniuje, Lietuvoje.

6. Stendinis praneSimas tema NMR investigation of Zirconium Phosphates tarptautinéje

studenty konferencijoje ,,Open Readings®, vykusioje 2026-04-27 — 04-30 Vilniuje.
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Fosfatiniy funkciniy medziagy kietojo-kiino BMR tyrimas

Rokas Lemezis

Santrauka

Fosfatiniai junginiai — junginiy klasé pritaikomi zemés tkio [1, 2], farmacijos [3, 4], optikos
[7, 8], energetikos [5, 6] ir kitose srityse. Fosfaty jvairove lemia jy gebéjimas formuoti skirtingas
kristalines struktiiras — nuo paprasty ortofosfaty iki sudétingy polifosfatiniy tinkly, kurie pasizymi
skirtingomis fizikinémis ir cheminémis savybémis. Magistro baigiamojo darbo metu yra tiriamos
medziagos, kurios gali biiti panaudotos ateities technologijose, tokiose kaip medicinos ar Sviesos
technologijos (Kalcio halofosfatai) [11, 12] ir baterijose kaip Kietieji elektrolitai (Cirkonio fosfatai)
[14, 15].

Sio darbo tikslas — istirti perspektyvius kalcio ir cirkonio fosfatus naudojant pazangius kietojo-
kiino BMR spektroskopijos metodus. Tiriamieji halofosfatai yra sudaryti i§ kristalinés ir stiklo tipo
struktiiriniy faziy, kuriy santykis priklauso nuo sintezés parametry. Kvadrupoliniy branduoliy, **>®'Cl
BMR tyrimai, dél struktiriniams pokyCiams jautrios kvadrupolinés sgveikos, suteikia galimybe
charakterizuoti tiriamuosius bandinius sudarancias strukturas. Kita grupé tiriamyjy junginiy, cirkonio
fosfatai, yra legiruoti NH4", K* ir Na* jonais, kurie pakei¢ia junginiy savybes molekuliniame
lygmenyje. 3!P ir 2Na branduoliy, 1D ir 2D MAS BMR tyrimai suteikia galimybe charakterizuoti
Siuos junginius — nustatyti dél legiravimo atsiradusius strukttirinius pokycius, paaiskinti legiravimo

mechanizmus bei sgveikaujanciy branduoliy poras kristalingje struktiiroje.

Tyrimo metu buvo nustatyta, kad halofosfatuose, priklausomai nuo naudojamo KCI ir CaCl>
drusky santykio sintezés terpeje, galime kontroliuoti kristalinés ir stiklo tipo struktiiriniy faziy
formavimasi. Esant KCl:CaClz = 9:1, yra skatinama stiklo tipo fazés formavimasis, o KCIl:CaClz =
6:4 — kristalinégs struktiirinés fazés formavimasis. Darbo metu, pagal *Cl MAS BMR ir SEM
rezultatus, buvo iSkelta hipotezé — bandinio dalelés yra sudarytos 1S kristalo, padengto stiklo struktiira,
kuri buvo patvirtinta TEM rezultatais. Cirkonio fosfaty 3P MAS BMR spektruose nustatéme a- ir y-
ZrP polimorfy, legiruoty NHs", K™ ir Na* jonais, charakteringyjy spektriniy juosty cheminius
poslinkius. Taip pat, 3P-3!P 1Q-2Q BMR spektruose stebéjome dipoline saveika, leidziancia

spektrines juostas atitinkancius branduolius priskirti skirtingiems kristalo motyvams.
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Solid-state NMR of Phosphate functional materials
Rokas Lemezis
Summary

Phosphate compounds are a family of materials widely applicable in agriculture [1, 2],
pharmaceuticals [3, 4], optics [7, 8], energy [5, 6] and other fields to name a few. The diversity arises
from their ability to form wide range of crystalline structures, ranging from simple orthophosphates
to complex polyphosphate networks, which exhibit different physical and chemical properties.
During this research, materials with wide range of applications including medicine and optics
(Calcium halophosphates) [11, 12] and solid-state electrolyte in batteries (Zirconium phosphates) [14,

15] were investigated.

The aim of this work was to analyze multiple types of phosphorus-based materials using
advance solid-state NMR methods. First group of materials, calcium halophosphates, exhibit
crystalline and glassy-type structures and its dependance on synthesis parameters. Characterization
of structural phases of the materials employs the properties of quadrupolar nuclei, *3Cl, present in
the structure of the materials. ***’Cl NMR enables observation of quadrupolar interaction, which is
sensitive to structural changes in the environment of the nucleus. The second group of materials,
zirconium phosphates, are intercalated with NH4*, K* and Na* ions, changing their structure and
properties at a molecular level. Employed *!P and Na, 1D and 2D MAS NMR methods enable
characterization of the compounds — reveals structural changes after intercalation, doping

mechanisms and dipolar interaction between nuclei.

It was found, that the ratio of KCI and CaCl; salts in the synthesis medium, enables the control
of structural phases present in the calcium halophosphate samples. KCI salt promotes formation of
glassy-type structure while CaCl, — crystalline structural phase. Using joint *CI MAS NMR and SEM
results we hypothesize, that samples consist of crystalline phase surrounded by glassy-type structure.
This hypothesis was confirmed using TEM imaging results. Additionally, we confirmed presence of
a- and y- ZrP polymorphs, intercalated with NH4*, K™ and Na* ions, and determined chemical shift
of the characteristic peaks. In conjunction with 3P-31P 1Q-2Q NMR spectra, we determined dipolar
interaction present in the crystalline structure, which enabled determination of crystal motifs in the

samples.
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Priedai

1. Kalcio halofosfaty **Cl MAS BMR spektrai
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P1 pav. Gorijonavito (Caz(POa4)Cl) 35Cl placiajuostis BMR spektras. Bandinys buvo susintetintas naudojant
KCIl:CaClz = 4:6, ACP:terpés = 1:2, Tkaitinimo = 750 °C ir t = 5 h. Plonomis linijjomis arba mélynos spalvos
atspalviais pavaizduotos kreivés atitinka uzregistruotus spektrus, pilka spalva — uzregistruoty spektry suma, o
oranzine — kvadrupolinés sgveikos modelio kreivé. Spektrai buvo uzregistruoti spektring sritj vienalytiSkai

zadinant kas 62,5 kHz i$ viso septynis kartus.

ACP:terpé = 1:3

300 200 100 0 -100 300 200 100 0 -100
5 (35Cl), ppm 5 (35Cl), ppm
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ACP:terpé = 1:5

300 200 100 0 -100 300 200 100 0 -100
5 (3°cl), ppm 5 (3°c1), ppm

ACP:terpé = 1:10

3(I)O ' 2(|)0 ' 1(I)O ' (I) ' -1|00
5 (35Cl), ppm
P2 pav. Kalcio chlorapatito bandiniy 3Cl MAS BMR spektrai. Bandiniai buvo susintetinti naudojant KCI:CaCl
= 6:4, ACP:terpés = 1:1; 1:3; 1:4; 1:5; 1:10, Twaiinimo = 750 °C ir t = 5 h. Pilka spalva yra pavaizduoti
eksperimentiniai duomenys, uZregistruoti naudojant ,Hahn echo® impulsy sekg, tamsiai mélyna —
kvadrupolinés saveikos modelio komponenté, Sviesiai mélyna — ,,Czjzek” modelio komponenté, o oranzine —

Siy modeliy suma. ACP:terpé = 1:10 bandinio spekire taip pat stebime juoda spalva pavaizduota spektrine

juosta, kuri NaCl druska. Paveiksléliuose taip pat pateiktos bandiniy SEM nuotraukos.
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