Energie v magnetickém poli. Jaderny paramagnetismus.

Vseobecné:

Diamagnetika — ucinky elektront v chemickych vazbach se do zna¢né miry vzajemné
kompenzuji, vysledny vliv je velmi slaby. K méfeni je nutné velmi homogenni a stabilni pole
(a210™). Jedna se o klasickou NMR v kapalin¢ vysokého rozliseni.

Paramagnetika, kovy — stiedni vliv

Latky se spontanni magnetizaci — vliv elektrontl je vysoky, 1 fadové pfevySujici externi
pole (které, pak ani neni nutné).

1 Magnetické interakce jader s elektrony a ostatnimi jadry s nenulovym magnetickym
momentem

a, pfima jaderna dipol-dipolova interakce
vzajemné pusobeni dvou jadernych magnetickych dipola

b, interakce s elektrony — chemicky posun
(vlastniho obalu, v chemickych vazbach, vodivostnimi...)
pohybujici se Castice s elektrickym nédbojem a magnetickym dipolovym momentem

¢, nepiima jaderna spin-spinova interakce
nepiimo = prostiednictvim elektronii v chemickych vazbach

2 Elektricka kvadrupélova interakce tzv. J kapling
(jadro v elektrickém poli elektronti a ostatnich jader)




Magneticka interakce jadra s elektronovym spinem a orbitidlnim momentem elektronii—
bez interakce s dal§imi jadry a elektrony — neobdrzi se j kapling ani pfima spin spinova
vazba. Také bez interakce s vnéjsim magnetickym polem — neobdrZi se chemicky posuv.

Hamiltonian
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Hamiltonian hypertjemné interakde:

Orbitalni ¢len + Dipol-dipélova interakce magnetickych momentd (Spin elektronu - jaderny
spin) + Fermiho kontaktni interakce (pro elektrony s nenulovou pravdépodobnosti vyskytu v

misté jadra)




Efektivni magnetické pole na jadie:
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Ale v typickych experimentech v pevnych latkach a molekulach se obvykle nepozoruji tak
velka pole dana elektronovymi orbitdlnimi momenty.

Pticiny: uzaviené slupky, elektrony zic¢astiujici se vazeb - pfispévky se vzijemné

kompenzuji
paramagnetické ionty - zamrzani orbitdlniho momentu, tj. zakladni stav iontu v krystalovém

poli (poli okolnich naboji) v prvnim pfibliZeni jiZ neni vlastnim stavem fz , ale jejich linearni
kombinaci, kterd ma (l,) =0

(avsak neplati napt. pro ionty vzacnych zemin - ¢astecné obsazend slupka 4f je odstinéna
vnéj$imi elektrony - okoli ji ovlivni méng).

Diamagnetické nekovy ... tenzor chemického posunu p, resp. o

Paramagnetické nekovy ... vétSi hodnoty Bep, kratké relaxace

Kovy ... Knightv posun (Fermiho kontaktni interakce -vodivostni elektrony teplotné
nezavisla (Pauliho paramagnetismus) — mala ', resp. d elektrony — vice lokalizované —
teplotné zavisly piispévek

Magnetické latky ... silné hyperjemné pole, velka stfedni hodnota

Nepiima spin-spinova interakce v diamagnetikach v kovech — RKKY — charakteristické
oscilace, zprostiedkovana vodivostnimi elektrony.



Obecné pro kompletni popis véetné vnéjSiho magnetického pole

AN 2 A
H zzi(rHeA) +V+H,,+2) 5.r0tA+> 1.B
m, i i

Z ﬁi .B odpovida zemanovsky interakci (sloZen z jaderného mag. momentu, elektronového
i

spinového momentu a elektron. orbit. mom. v externim magnetickym poli - posledni dva
Cleny se v 1. fadu poruchové teorie neuplatni.)

Ai vektorovy potencial plisobici na 1 elektron. Nyni ma ptispévek od externiho magnetického
pole Aio a piispévek vznikly pisobeni mezi jednotlivymi magnetickymi momenty elektronti a
jader A, .
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Upravou a rozepsanim vzniknou mimo jiné bilinearni &leny (v z, , Ba z, , 4, ), které davaj
vzniku chemického posuvu a J kaplingu.
ZZ AOAK chemicky posun (bil. v fzk , B) — interakce mezi jadernyma magnetickymi .

k i

momenty a magnetickym polem vyvolanym pohybem elektronii vnéj$im magnetickym polem

ZZ Aik Ak - J kapling ( ,fzk , ,f'z, ) — pisobeni jadernych momenti zprostfedkovano pies
ki

elektronové obaly.



Ted’ka o néco vice prakticky: Velikosti interakei
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Velikosti jednotlivy pfispévki interakci vici pivodu atomi:
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Chemicky posun:

tenzor chemického posuvu
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V izotropni kapalin¢, molekuly vykonavaji velice rychly pohyb, pfi némz nabyvaji v§echny
mozn¢ stejn¢ pravdépodobné orientace:
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V tzv. sekularni aproximaci se vezme pouze Z slozka hamiltonidnu (sekulérni aproximace
odpovidé zanedbani rychle se vyvijejicich ¢lenti vii¢i magnetickému ¢lenu):
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Tenzor chemického posuvu mé dva piispévky (promitite preznaceni delta na sigma)
diamagneticky a paramagneticky. Paramagneticky ptispévek se ziskd v druhém fadu
poruchové teorie.
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Velikosti diamagnetického paramagnetického ¢lenu:

For atoms with 2p electrons such as '*C, 1N and 70 considered in polypeptides and proteins,
the relative chemical shift is predominantly contributed by & and is little contributed by ¢
and &'. Thus, it is very important to estimate & values with good precision for these nuclei.
On the other hand, for a 'H nucleus the relative chemical shift is more significantly determined
by contributions from 64 and 6’ as compared to ¢”. The ¢ can be easily estimated from the
calculated electron density. Using these procedures, one can calculate the chemical shift tensor
components of a nucleus in a molecule with any specified conformation [41-54]. A negative
sign of the chemical shielding constant o indicates deshielding and so shielding variations can
be compared with the observed chemical shift § where a positive sign denotes deshielding.




Piima dip6l — dipélova interakce

Magnetic field
generated by spin j at
the site of spin k.
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Opét ptijde sekularni aproximace, ve které je rozdil mezi heteronuklearnimi a
homonuklearnimi spiny:
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V isotropni kapalin€ se tento vyraz vystfed’uje k 0 a viibec nenastane Stépeni. V pevné fazi se
uziva napiiklad rotace vzorku pod magickym thlem, nebo specialni pulzni sekvence, tak aby
se potlacilo Stépeni (které je oproti J vazbé hodné velke).

Bynagic = arctan V2= 5474



Neprima dipol-dipolova interakce J kapling
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V ptipadé¢ sekuldrni aproximace se zjednodusuje pouze heteronuklearni J kapling

f}‘l.Jﬂ =2ndy I .1 (heteronuclear case, isotropic liguids)
no. of neighbors relative intensities pattern exampie
0 1 singlet (s)
1 1 1 doublet (d)
2 1 2 triplet (1)
g % 5 4 06' 04 5' | pentet RCH.-CHR'-CH.R
5 1615 20 15 6 1 sextet CH4-CH.-CH,R' {equal J's)

septet CH3-CHR-CH



Elektrické momenty jader a kvadrupdlova interakce

Distribuci elektronového naboje 1ze vyjadfit multiplovym rozvojem:
C(r) = C%0) + CV) + CPr) + . ..
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C© je naboj jadra, CY je elektricky dipolovy model a C? je kvadrupélovy elektricky
moment

Elektricky potencidl miize byt opét rozepsan podobnym zpiisobem.
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VO je potencial uprostied jadra, V® je gradient elektrického potencialu a V@ atd. ..

Energie jadra:
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Clen E@ odpovida za vétSinu makroskopickych vlastnosti (struktura hmoty) ale neni diilezity
vV NMR. D4 se ukézat liché ¢leny EY E® ) jsou nulové (dusledek toho Ze vinova funkce
jader ve stacionarnim stavu ma definovanou paritu).

Navic se dé ukazat (zase z dalSich symetrii), Ze plati nasledujici podminka pro elektrickou
intenzitu:

Ci = forn = 21

Tato podminka, nam fik4, Ze jadra se spinem mensim neZ jedna, budou mit nenulovy pouze
&len E?. Z toho vypliva, ze elektricka energie jader se spinem mensim nez jedna nebude
zaviset na jejich orientaci.

oelec .
H, =0 (for spin [ = 1/2)

Pro jadra o se spinem jedna nebo vys$im, bude zase dominantni kvadrupélovy ¢len (dalsi jsou
zanedbatelné).
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| (for spin 1 = 1)
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Da se také pouzit sekulérni aproximace, ktera vztahy zjednodusi.
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V izotropni kapalin€ — neni :
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Vyraz Ip(f)rz v nezavisi na orientaci. Dale uvazujeme jen tu ¢ast interakce, kterd na

orientaci zavisi
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Qij — rotacné symetricky tenzor 2. fadu s nulovou stopou, v systému svych hlavnich os

1
O,=0y= _§Q33
Vij — symetricky tenzor (lze diagonalizovat).
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Oznac¢me z W.-E. véty =

eQ=C/1,1312-121,1)=C(31% - 1 (141))=CI(21-1)=C-
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Omezime se na osoveé symetrické pole (77 — O).
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Pozn.1 Pole s osovou symetrii = 7= 0, §t&peni podle m?

Pozn.2 Pole s kubickou symetrii = Wq =0
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Vix = Vyy = V;; =0 - pii rovnosti slozek vyplyva nulovost z podminky nulové stopy)
yy p



