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Experimentos de Ressonancia Magnética Nuclear de
amostras solidas, apresentam resultados de como elas sao
realmente e estes resultados diferem da RMN Liquida,
onde a amostra estd dissolvida num solvente apropriado.
Em termos, as linhas de RMN de amostras sdlidas sao mais
largas (de Hz at¢é KHz) em relagdo as linhas de RMN
liquido. Este comportamento estd em funcao das interacoes
moleculares da amostra, sendo que estas interacdes podem
estar explicitas ou implicitas no espectro de solidos.



Esquema do experimento de
Ressonancia Magnetica Nuclear -1D




Hamiltoniano da RMN no Estado Sélido

1) FORMALISMO:

VY

Heppw =H,+H,. +H, +H +HQ+HJ

H =yIhB, +yIB, + I'DI " +yIoB, +I'QI +1'JI’

*) 0 que ha em comum nestes interacoes € o spin nuclear I, ¢
9

estas interagoes tem um fator (3cos?0 —1),onde 0 € o angulo
entre o campo externo aplicado e o eixo molecular (Stejskal).



2) Implicagdes Destas Interacoes

||- 1- Baixa sensibilidade do niicleo em
estudo;

2- Alargamento do sinal de RMN
(interacao heteronuclear);

[ 3- Anisotropia do deslocamento
quimico.



3) Solucoes Para Estas Interacoes

Utilizacao de Trés Tecnicas Basicas de RMN

1 - Rotagdo da amostra em torno do Magic Angle
Spinning - MAS: anula interagdes com a
dependéncia (3 cos” 6 -1)

2 - Polarizacao Cruzada - CP: ¢ uma técnica
qualitativa e quantitativa dependendo do objetivo
do experimento, a qual serve para aumentar a
sensibilidade de um nucleo raro.

3 - Desacoplamento - DEC: ¢ uma perturbacgao
qualitativa



Parte 1

Desacoplamento




A tecnica DEC ¢ uma perturbagao qualitativa e fo1 proposta
como efeito de desacoplamento heteronuclear por Sarles e
Cotts (Phys. Rev. 1958) O desacoplamento ¢ feito atraves da
redu¢gdo do B,y produzido pelo dipolo magnético 1
(abundante) ao longo da direcdo z, apartir da aplicacdo de
uma r.f. (seletiva)

L

DEC Ipotencia




Trabalho Pioneiro

Amostra: NaF, *’Na foi observado variando o B, ¢
fixando B,. O espectro por eles observados tinha duas
fontes principais de estudo: a interagdo dipolar
homonuclear 23Na- *Na e heteronuclear 3Na-!°F

Experimento: Sendo que !"F produz um campo local. Uma forte
perturbagdo ressonante € aplicada na forma de uma r.f. De amplitude 2H, e
frequéncia angular w,=21V, proximo da frequéncia de Larmor w, desta média,
causando uma rapida transicdo entre os niveis Zeeman. Quando esta perturbacao
ressonante excede a intera¢ao dipolo F-F, o campo local produzido pelo dipdlo
F entdo flutua a uma frequéncia v=y'H,/2Tt onde Yy ¢ do °F e se esta frequéncia
for maior que a frequéncia de interagdo de 2*Na-!°F, temos que a mediagdo pode
se tornar efetivo.



Interacao: A interagdo para o caso do 3C (~1%) € do tipo
heteronuclear 'H-13C diretamente ligado ou proximos!

Anulacao da Interacdo: O desacoplamento 'H-13C de
nucleos diretamente ligados (da ordem de 100-300 kHz) ¢

incompleta, mas ¢ total para nucleos separados (J da
ordem de 1-10Hz)

Efeito do experimento DEC: A  eliminacdo das
interacoes do tipo heteronuclear 'H-13C. A eliminacao das
interacoes de acoplamento. A eliminacao dos efeitos de
alargamento da linha de RMN.

DEC—* sH +H,+H_
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Parte 2

Polarizacao Cruzada




Polarizacao Cruzada

Em 1973 Pines, Gibby ¢ Waugh divulgaram um trabalho no
Journal of Chemical Physics 59, o qual tratava em ralatar o ganho de
sensibilidade de um dado nucleo raro S através da transferéncia de
polarizacdo de um nucleo abundante I. Em resumo, consiste em
otimizar os problemas relacionados com baixa abundancia natural de
nucleos raros. O efeito do CP ¢ no aumento da magnetizacao de nucleos
raros do tipo 3C em favor de nucleos abundantes, 'H, facilitando a
relaxagdo spin-rede T,. Neste caso os nucleos abundantes aproximam-se
de um reservatorio térmico (energético), € a sua transferéncia de
polarizacao (energia) para o nucleo raro se da por processo favoravel, de
natureza termodinamica.

Por ser um processo irreversivel, aumento da entropia do nucleo
raro no estagio do processo favorece um sistema de alta magnetizacao
alinhada a um baixo campo magnético B,



Condicao de Hatmann-Hahn

Em 1962 Hartmann ¢ Hahn - Physical Review

“A double nuclear resonance spectroscopy method is introduced
which depends upon effects of magnetic dipolo-dipole coupling
between two different nuclear species. In solids a minimum
detectability of the order of 10" to 10'° nuclear Bohr magnetons/cc of
rare b nuclear species is predicted, to be measured in terms of the
change in a strong signal displayed by an abundant a nuclear
species. The a magnetization is first oriented by a strong rf field in the
frame of reference rotating at its Larmor frequency. The b nuclear
resonance is obtained simultaneously with a second rf field; and with
condition that a and b spins have the same Larmor frequencies in
their respective rotating frames, a cross relaxation will occur

between the two spin systems”.
Hartmann & Hahn



Condicao de Hartmann-Hahn

90° spin-locked

I YO = Yo Wc

Y Y
Idéia Original de Alfred Redfiled Phys. Rev. 1955

Se nao houver o Spin-Lock depois do pulso de

90°, havera simplesmente o tempo de relaxacao
T, — Hahn (1963)



Spins 'H

T

SH

Reservatorio termico




Temperatura de Spin

N _ IB.\ N,_ hIB
(-1/2) _ exp[ vh oj (-1/2) _ exp[ Y eﬁ‘j
N(+1/2) kT, N(+1/2) kT

ATS[—3/2,—1/2]

ATS[—1/2,+1/2]
ATS[+3/2,+1/2]



Obtencao da Temperatura de Spin

Antes do pulso de 90° temos a temperatura da rede

que ¢
BEFORE

TU/2

AFTER

Temperatura da rede Temperatura de spin

8 o 4 ) B. =

= S
“OOkT, kT

N(—1/2) B

[ ho,
exp| —
kT

]z(l—wlﬁs)

N(+1/2)




Obtencao da Temperatura de Spin

hiB
exp vhiB, | exp i
kT, KT,

T, = Lattice — Temperature T, =Spin — Temperature
B, By , I, By

— = < YBy =Ys B
I, I T, B, 0, =
| = (*)l
cpP Vs | Bis Y
TS = TL B1s =| Bll
Y1 Bo Ys

Temperatura de Spin



A Magnetizacao do Nucleo Raro §

Isso € possivel, pois T, tanto do spin I quanto spin § sdo maiores que T,
Quando transfere-se a magnetizagdo do reservatorio I de spin abundante, para
os nucleos §, ha um aumento de magnetizacdo Mg a custa de M,

Leide Curie  py 1) =C, ﬂ Magnetizacio Inicial
2 T L
C. = m N
! 8k ) ' MO(I):Mo[NI]
A representacao da temperatura de spin:
C,B, C,B, 1 _ B, |
T, T, I, B,6 T,




E a magnetizaciao do nucleo raro Mg depois do pulso ¢

B
M, =C,—2 *Temperatura de spin

I

Substituindo 1/Tg e B, em Mg :

M. =c.| 1z B,  Magnetizacio do
$ S vo T, nucleo raro $



E a magnetizacao do nucleo raro My Antes e
depois do pulso de 90°

Evolucao da magnetizacao do nucleo raro .S

Ao comparar a magnetizacao My(S) e M, do

nucleo raro S, podemos ver que ha um ganho na
sensibilidade de ~ 4



Representacao em coordenadas

girantes

deslocamento de fase

para y

P

(a) (b}

*C 100 MHz

-

Ajuste de B, para

Irrever . .

Y 1O = YWy

(ch

(d)

componente

oacilante

canal de *C —
componente
—
ozacilante

Isso s0 é possivel porque
T, e maior que Tg;



CP e Matriz de Densidade

— W 1 7y ;B Pr

A p(0) = Gz ="7"0gz
o (D 2 kT 2
pO) p(1) PE)
B 1 0 1 B, 1
G, = = '
onde p, =—— 210 -1 T, B, T
kTL L 0 S
Quando ¢ aplicado o pulso de 90° produzimos os hy IBI I
elementos nao diagonais da matriz de densidade, e Ps = kT
S

logo temos a quantidade P



Substituindo 1/T, em P,

hy B, BU 1 B
P = K B T = Dg
hVIBH
p— p— (D
Ds kTS Bs I
:BS(DI

p()=U (n/2)xp(O)U (r /2)

Onde U, ¢ a matriz de rotagéo
o[ cos@/2)  —isen(9/2)
@2 _isen(@/2)  cos(¢/2)



p (1 i1 0y 1 —i ip, (0 =1} p,
== — =9 e
P 4(i JKO —J(—i 1) D=7 [1 0) 27"

E a sua evolucao ¢

p(2)=U®)p (MU (1)

p(z) _ e—(i/h)Htp(l)e+(i/h)Ht

(2) - pS eioot/Q O O _i e—i(ot/Z O
P o 9 0 e—ioot/2 i 0 0 eicot/2

p 0 e—iﬁ)t/z
p(z) - f(eimtn O ]



Como trabalhamos no sistema de referéncia (rotating
frame) que esta rodando sobre o eixo z a uma freqiiéncia Q
(rad.s'), o qual é aproximadamente igual ao sinal de

referencia de r.f., W (rad.s™), logo podemos expressar O(2)
nesta referencia e para fazermos 1sso precisamos da matriz
de rotagao Dq(t),

—(iQ)t/2
e 0
DQ (t) — [ 0 e(iQ)t/Zj

entao se deixarmos ' (7) representar p(2)(= p(#)) nos eixo de

coordenadas, logo temos

p" (1) = Do ()p(H)Dg) (1)



P o i112 0 0 _jeiot ) i1/ 0
P (t)_7 0 P V2 || 5 —iot 0 0 o (i112

) - pS O _ie—i(Q—(x))t
P (t)_7 joi (o) 0

pulso de 90°__ no eixo de coordenadas girante ¢ dado por:

p"(t)=Ds()U , p(0)U, D, (t)

p r (t) — e—iQJzte—iCOIzt p (O)eio)lzte—imzt

) O . ie—i(Q—(D)t
p (t) = £ e I(QQ—m)t
2\ ie' ) 0



1 7y, B 1 7y B 1
H,, (t):_hyl Oc72"'_hYI HG,V_I__
* 2 kT, 2 kT 2 kT

s —I(Q—w)t
iy (B, 0 —1e
el(Q—oa)t O

_ B,0, BS(DI BS(DI 0 —ie "
H9O°x (t) o o Oz + ) Gy T 9) ei(Q—(o)t 0

o 0 i ei(Qco)tj

Hgoox(’):é BLGZ—I—BSGJ’_l_ﬁS(ei(Qw)t 0

(¥ |How,

\P> :T”[pr(t)H%Ox]



sinal detectado S(t)

MBS — M(S)[M(I)]

y y y

(M) =Trlp" (OM"]=Tr[M"p" (1)

S(0)=(M>)=Trlp"(OM"]1=Tr[M > p" (1)]

S@t)=(M)= (M (6)—iM*(t)) = Tr]M\" p" (£)]

B,
TL

*M;S) :Msig(S) = CSEYIJ
Ts



(M(8))=Tr{p" ()M (S)1=Tr[M(S)p" (1)]
Trlp” ()M (S)] = <Mx + iMy>

O que podemos observar no laboratorio ¢ uma quantidade
real, um autovalor de um operador. A notacdo complexa que
nos introduzimos aqui niao implica que a quantidade medida
seja imaginaria. M, e M, sdo duas partes reais da

magnetizacao o qual precessa no plano Xy convenientemente
representado por uma notagao complexa.

W:<|X+i|y> Ix+i|y:%(c1) ;}rlz_l(i _olj

(MY=TrA(L, +i )pM] <[22




Tr[(1, +il ) (1)]—&%; |
PRS0 o)l o)

. D 0 1
Tr[(]x+l[y)p(1)]=7Tr 0 0

T2\ . DPs Mostra que a
<M > = 1=~ Magnetizacdo ¢é positiva

no €1xo y
Magnetizacao temporal

(M(D)=Tr((1, +i1,)p" ()]

]DS ( O 1 O _l-e—i(Q—oa(t))t )
<M(t)>:7Tr<(O oj('ei@w(f»f ) >

l




P L@
<M(t)>:7STr(le T

<M (t)> li cos[(Q2—w )t ]+ isen(L2— m)t]}
ny, B,
£y = = Pso;
kT,
<M(t)> = % {i cos[(2—w)t]—sen(L2 —m)t]}
(M (1)) = BS;)’ {icos[(Q-w)t]—sen(Q—w)t]}

Podemos ver claramente que a precessio de <M(t)>
depende explicitamente de w;, multiplicado por dois
fatores que defasam 90 a cada instante.



(8(1))=(M (1)) = P Szml {icos[(Q—w)t]—sen(Q-w)r]}

<S(t)> = BSZ(D’ {icos[(Q—w)t]—sen(Q—m)t]}

Este ¢ o sinal de uma magnetizacdo que precessa nas
coordenadas girante a uma taxa (Q-w)



Problemas com a estrutura fina e

ciclagem do experimento

1. Para spin = 1/2 a temperatura de spin 7, pode satisfazer
a equacao Boltzmann, ja para spin > 1/2 havera mais que
dois estados e a temperatura 7, nao sera bem definida, ou
seja, nao se torna bem distinguivel.

2. Problema quanto a ciclagem do CP em funcio do
recycle delay — tempo de repeticao (d1)

3. A amplitude do FID decresce quando aumentamos o
tempo de spin-lock.

4. O tempo de repeticio do CP esti em fun¢io de T ,H
d1('H)



Representacao na forma de pulso

90°

8 DEC

'H

13 CF
C L\/\/\/

Figura 3: seqiiéncia de pulso xpolarl - YNIYINOVA,
Cross-Polarization com Decoupling
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Resultados do experimento de

Hartmann e Hahn

tiraentraian
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Frc, 2, The amplitude of the spin-locked C1*¥ free-induction
decay as a function of the frequency of the double-resonance rf
field applied to the K* nuclei, for three values of the K® 1f field
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Adiabatic Demagnetization in the

Rotating Frame - ADRF

Ha um outro tipo de de experimento que pode
obter a temperatura de spin para um sistema de
spin [, chamado de “  Adiabatic
Demagnetization 1n the Rotating Frame” —

(ADRF) p

o ADRF
lH Cp \‘ DEC
o« [N




Vantagem ¢ Desvantagem - ADRF

\ A vantagem deste experimento ¢ que a condi¢ao
de Hartmann-Hahn nao precisa ser satisfeita.

A desvantagem deste experimento € que o
contato térmico ¢ muito fraco e por B, ser
muito longo e a transferéncia de polarizacao ¢
muito devagar !!!

Em funcao do B, se longo, pode afetar o
recycle delay (d1) !!!

@




Problema 2:
contact time(ct
Duty cycle = (<)
\ recycle delay(dl)
O maximo de tolerancia do CP quando dl ¢ da

ordem do tempo de contato (c?).

\ O tempo de contato pode ser variado de acordo
com a amostra e seus grupos funcionais (ct).



Operacao 2

O tempo de contato pode ser variado para a
visualizacdo de microestruturas ou de
segmentos moveis e rigidos.

\ A transferéncia de Polarizacdo pode ser
realizada de um sitio para outro e¢ pode ser
transferida de nucleos abundantes geminais ou
viclinais.






Breve Historico da RMN no
Estado Solido

Em 1959 Lowe, 1. J. — Physical Review Letters

Amostras: CaF, e Teflon
Analisou o FID de ambas as amostras

Aparelho utilizado: spin-echo de Hahn

> 0 = arc cos 0.3333 = 54.7°




Esquema do aparelho de Hahn

spin-echo
?'EE:E‘?M: J::'f] ]
SECC T P
s Ay e
B

Aparelho utilizado para realizar o experimento de Lowe



Resultados do Experimento

filwi |

.,
<L
s
&

= e o A 4 o 4

L 1




Hamiltoniano Dipolar

Interacao Dipolar

Classicamente um dipdlo magnético M, produz um campo
Magnético a uma distancia » dado por

-3( -f)f— 7 Este é o campo
B, = dl 3 Hs (0] produzido por
i r i um dipolo |,

E a energia de interagdo com outro dipdlo pg a um ponto onde
0 campo magnético € dado por B, ¢é:

L=—Ug B, m



Substituindo [1] em [0]

1
r

O analogo quantico é

H,=B, =-hy /g

Onde L, = hy[]

3

PR TR (TR R

r

3

e Mg =ny,S

3(1-7A)S-A)—-I-S

12]

3]



m=3 (S pr

Hy=),

i<j

B

(3cos’0, —1)(1,-1,-31,-1,)

3
Vv

(3003261.]. -D(- S -31, -SZ)_

3
r

No caso de um solido rigido,

4]

— ! ' '
cosO,. (1) =cosP cosP ', +senPsenf ', cos(w,t+¢";)

3 ¢ o angulo entre o spin € 0 campo magnético externo ¢
w. € a freqiéncia angular do campo, ¢ (p’lJ ¢ o angulo

inicial de r; e 3’;; € o angulo entre 1

®;

1

¢ o e1xo de rotacao



Quadrando a func¢ao

sen’Bsen’ P ' cos’(w ¢t +¢ i)

Fazendo a média, desde que cosx é zero e cos’x é meio.

ol

cos’0, =(3cos’ B cos’ B ', —cos’ B cos’ B, +1)/2

cos*0, =(3cos’ B —1)(3cos’ B',—1)/6+1/3
Combinando o resultado [A] com [4]

(3cos’B',—-D(I,-1,-3I,-1,)

((Beos® B, =D v ,vs

i<j

cos0,.(¢)

cos’0, (1) =cos” B cos” B ', +2cos P cos B ', senPsenP ', cos(®,t+¢ ")+

1

2 2 2 2 2
cos" 0, =cos” 3 cos” B 'l.j+§sen Bsen B’

cos’0, =cos’ B cos’ B, +(1—cos’ B)(1—cos’B',)/2

3
r




Combinacao de Tecnicas de
RMN do Estado Solido

Em 1976 Schaefer ¢ Stejskal
utilizaram a combinacao de trés
tecnicas, CP, DEC ¢ MAS em apenas
um experimento de alta resolugdo em
solidos.




Stejskal & Memory

O fator que cada intera¢do contém ¢ (3cos?0 - 1),
onde O corresponde o angulo entre o campo
magnetico aplicado ¢ o eixo molecular da
amostra.

MAS I I

I I 109°,45
Protegido






Diversas orientacoes do tetrahedro

H H H\ /
c. ¢, H_H
A H/ H H H 6\
o> / H
4 o 32 H
H /H Y H H
/é\ H\ /H //C\/



Problematica da Combinacao !!!

Quando utilizamos o CP ¢ MAS juntos num
mesmo experimento temos que ficar atento

quanto a velocidade de rotacdo Wy, a qual pode
influenciar na temperatura de spin da condigao

de Hartmann-Hahn

% Lembrando-se que a temperatura da rede ¢ maior

que a temperatura de spin



Trabalhos relacionados com estas

técnicas

MNME interaction |
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i MAS Speed
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