JERZY OGAR, STANISLAW SAGNOWSKI

Badanie ekranowania magnetycznego jader23Na
w zwigzkach typu NaXO03
metodg magnetycznego rezonansu jgdrowego

WSTEP

Z dotychczasowych wynikéw haded nad ekranowaniem magnetycznym jader
sodu publikowanych z koncem lat siedemdziesigtych [3,4,16,17] wynika, ze
tensor ekranowania magnetycznego jader 27" a jest izotropowy we wszystkich
badanych zwigzkach. Fakt taki wydaje sie pozostawaé w zbyt jaskrawej nie-
zgodnosci z og6lng prawidtowoscig obserwowang dla Innych jagder, dla kté-
rych tensor ekranowania magnetycznego i jego symetria sg odzwierciedle-
niem symetrii najblizszego otoczenia danego jadra [5,12]. Nalezatoby sie
spodziewaé, ze rowniez w przypadku jonu Na* jego konfiguracja elektronowa
ulega deformacji na skutek oddziatywania z najblizszymi sgsiadami w sie-
ci krystalicznej dajac zalezny od symetrii otoczenia jonu (na ogét anizo-
tropowy) wkitad do czesci paramagnetycznej tensora ekranowania. Tymczasem
wyniki doswiadczalne [3,4,16,17] przecza tym przewidywaniom, mimo ze prze-
badano wiele zwigzkéw, w ktérych otoczenie jonu Na* na symetrie réznego
typu. Zachodzi zatem pytanie, dlaczego autorzy powyzszych prac nie obser-
wowali anizotropii ekranowania jader 23Na. Przyczyna moze by¢ taka wia-
$nie natura ekranowania tych jader (wynikajaca np. ze stabej zdolnosci do
deformacji powtok elektronowych jonu Na*), w wyniku czego nie otrzymuje
sie obserwowalnej anizotropii ekranowania przy doktadnos$ci zastosowanych
przez autoréw [3,4,16,17] technik eksperymentalnych. Réwnie dobrze przy-
czyng moze by¢ po prostu niefortunny dobdér badanych substancji, wktérych
jadra 2~ a charakteryzujg sie akurat izotropowym ekranowaniem. Obie te
przyczyny nie muszg sie wykluczaé. Wcelu wyjasnienia tego problemu pod-

jeliSmy badania prezentowane wtej pracy.
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Dogodnymi substancjami do badania okazaty sie monokrysztaty soli sodu:
NaNO”, NsClOj i NaBrO”, dzieki takim witasnosciom jak wzglednie krétki
czas relaksacji wtemperaturze pokojowej, stosunkowo prosta struktura
sieci krystalicznej z jonami sodu réwnowaznymi krystalograficznie, tat-
wo$¢ hodowania i orientacji. Najistotniejszym dla prezentowanych badanh
byt fakt, ze najblizsze otoczenie sodu we wszystkich tych zwigzkach jest
podobne, ale w réznym stopniu zdeformowane, co powinno dan stosowne réz-
nice w anizotropii ekranowania magnetycznego jader sodu, zaréwno przy wy-

liczeniach teoretycznych jak i badaniach eksperymentalnych.

NAJBLIZSZE OTOCZENIE JONOV Na+ V BADANYCH ZWIAZKACH

Azotan sodu [18] krystalizuje w uktadzie
;romboedrycznym (grupa przestrzenna R3c) . Ko-
moérka elementarna (rys. 1) zawiera dwie czg-
Nsteczki NaNOj. Atomy azotu znajduja sie
w wierzchotkach komérki elementarnej 1 w jej
§rodku. Jony sodu potozone sa w potowie od-
Icinkéw taczacych atomy azotu i réwnolegtych
ido osi Cp komorki elementarnej. Reszty kwaso-
we NOj sg ptaskie 1 tworzg tréjkaty réwnobo-
Iczne z azotem w $rodku i atomami tlenu
Iw wierzchotkach. Ptaszczyzny grtag) NON sg pro-
stopadte do osi CY

Chloran sodu 1 bromian sodu [18] maja te
samag strukture krystalicznag (grupa przestrzen-
Ina PZ.,3). Na rys. 2 przedstawiono komérke
lelementarng NaXx0, (X - ClI, Br). Jest ona ku-

Rys. 1. Komoérka elemen- biezna i zawiera cztery czgsteczki. Kazda

t(::\tgrégelr\]liaeNOJ,j.orl?IUaJNb;lestzae: czgsteczka ma o$ symetrii C» wzdtuz kierunku

nowig atomy tlenu po-

numerowane od 1 do 6 Na-X réwnolegtego do jednej z czterech gtow-
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Rys. 2. Komodrka elementarna

NaxoO, (X - Cl, Br). Najbliz-

sze <Yotoczenie Jonu Nar sta-

nowiag atomy tlenu ponumerowa-
ne od 1 do 6

nych przekatnych szescianu. Grupy XOj two-
rza wtym przypadku sptaszczone piramidy
z atomem halogenu na szczycie i tlenami

w wierzchotkach podstawy.

Zaréwno w krysztale azotanu Jak i chlo-
ranu i bromianu sodowego najblizsze oto-
czenie Jonu Nat+ Jest podobne. Tworzy Je
zawsze sze$¢ atoméw tlenu znajdujgcych
sie w wierzchotkach osmioscianu. O$mio-
scian ten Jest w zasadzie regularny
w NaNOj, natomiast lekko zdeformowany

w NaClOj i NaBrOj, przy czym deformacja

zachodzi z zachowaniem symetrii CN najblizszego otoczenia sodu. V celu

przejrzystego opisania ilosciowego tej deformacji mozna utworzy¢ dwa

ostrostupy o podstawach trojkatnych z atomami tlenu w wierzchotkach pod-

staw, zlgczone swoimi szczytami w Jadrze centralnego sodu. ¥Véwczas oka-

ze sie, ze wysokosci h”, hg tych ostrostupéw lezg na osi symetrii C®, a

Rys. 3. Najblizsze otoczenie

Jonu Na w krysztatach NaNO-*,
NaC103"i NaBrOj J

ptaszczyzny podstaw sg prostopadie do C/.
Przedstawiono to schematycznie na rys. 3.
Dla kazdego ostrostupa mozna poda¢ dtu-
gos¢ Jego krawedzi a (odlegtos¢ Na-O) i
kat 0 zawarty miedzy krawedzig a i wyso-
koscia h. Jest wzglednym przemieszcze-
niem katowym tych ostrostup6w. Dobrymi
parametrami opisujacymi stopien deforma-
cji oSmioscianu sa: kat i stosunek wy-
sokosci Ostrostupéw itj/hg.

Wtabeli 1 zebrano warto$ci wprowadzo-
nych powyzej parametréw charakteryzuja-
cych najblizsze otoczenie sodu w bada-
nych zwigzkach. Wartosci te wyliczono

w oparciu o dane strukturalne f 18]. Dla
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Tabela 1

Wartosci parametrow opisujacych najblizsze otoczenie jonu Nat+
w krysztatach NaNO”, NsCIOj i NaBron

61 @2 8o v U /hg

(A) ) ‘(i) g0 (e)
osmioscian - 54.73 - 54.73 0 1.000
NaNQ0? 2.388 54.09 2.388 *‘54.09 0 1.000
NaClo” 2.454 50.43 2.449 51.48 42 1,025
NaBrOj 2.445 52.78 2.273 53.63 26 1.097

poréwnania podano takze wartos$ci zastosowanych parametréw dla regularne-
go o$Smioscianu. Z tabeli wida¢, ze otoczenie tlenowe sodu w NaNOM nie wy-
kazuje istotnej deformacji w stosunku do regularnego oktaedru (pomijajac
znikome wydtuzenie wzdtuz osi trzykrotnej ®| * e2 " 54.09° < 54.73yl Za-
tem w tym przypadku nalezy sie spodziewaé izotropowego ekranowania Jader
2% a. Natomiast w NaClO”™ i NaBrOj ewidentna jest zaréwno deformacja osio-
wa (h~"hg t 1) Jak i katowa f 0) otoczenia tlenowego sodu, w zwigzku

z czym ekranowanie powinno wykaza¢ anizotropig.

TEORIA EKRANOWANIA MAGNETYCZNEGO

Rozwazmy krysztat umieszczony w jednorodnym polu magnetycznym o induk-
cji B. Gdyby nie istniato zjawisko ekranowania jgier, woOwczas energia od-
dziatywania jgdra o momencie magnetycznym m z zewnetrznym polem magne-

tycznym miataby postaé:

E «- me B (1)

Jednak na skutek oddziatywania elektron6éw z polem zewnetrznym 1 polem mag'
netycznym jadra faktyczne pole, w ktérym znajduje sie jadro jest troche

inne niz pole B 1 tym samym inna jest energia tego jadra. Te zmiane ener-



gil mozna przedstawi¢ jako
OE » wCB (2)

gdzie ?S‘ jest tensorem 2-go rzedu zwanym tensorem ekranowania magnetyczne-
go. Zatem problem znalezienia wzoru na (S sprowadza sie do wyodrebnienia
z oddzialtywan zmieniajgcych energie zeemanowska jadra w polu magnetycznym
tych cztonoéw, ktére sa proporcjonalne do m i B.

Przyczyng ekranowania sg elektrony, ktérych hamiltonian w polu elektro-

magnetycznym mozna przedstawi¢ jako
(3)

gdzie

I g k>j vik *)

jest hamiltonianem elektronowym w nieobecnosci zewnetrznego pola magne-

tycznego, a

LR - vi}

©®

sg zaburzeniami, przy czym X ¢ X* jest mate w poréwnaniu z W powyz-
szych wzorach jak zwykle ne, e oznaczajg odpowiednio mase i wartos¢ ta-
dunku elektronu, Vj jest operatorem gradientu dziatajgcym na wspoétrzedne
j-tego elektronu, Aj m Vj, Aj jest potencjatem wektorowym pola mag-
netycznego w miejscu j-tego elektronu, Vj jest energia j-tego elektronu
w polu elektrostatycznym jadra, oznacza odlegtos¢ elektronu j-tego
od k-tego. Piszgc wyrazenie (5) na X 1skorzystano z zatozenia, ze div

Aj - 0 (dzieki czemu Aj i Vj komutujg). Przyjecie tego zatozenia ozna-
cza badz coulombowska transformacje cechowania potencjatu, badZz transfor-

macje lorentzowska w przypadku, gdy potencjat skalarny jest niezalezny
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od czasu (a tak jest wtym przypadku). Powyzsze zatozenie poczyniono dla
wygody rachunkowej, jednak mozna wykaza¢ [7], ze ostateczny wynik nie za-
lezy od przyjetej transformacji cechowania.

Kazdy z rozwazanych elektron6éw znajduje sie w jednorodnym zewnetrznym
polu magnetycznym o indukcji B i niewielkim polu pochodzacym od momentu
magnetycznego jadra 'm Zatem potencjat wektorowy w miejscu J-tego elek-

tronu”™ mozna przedstawi¢ w postaci sumy

Aj < *3 + Al ™)

gdzie
Al -i Bx rj (8)

* m X\[,1

sw Ly (9)
rj jest wektorem wodzacym j-tego elektronu, {U- oznacza przenikalnosc¢
magnetyczng prézni. Oczywiscie nie jest to jedyna mozliwa posta¢ poten-
cjatow wektorowych, poniewaz przyjmujac inng transformacje cechowania nmo
zna wyznaczy¢ inne potencjaty, ktéore nadal beda odpowiadaé tej samej sy-
tuacji fizycznej. Jak juz nadmieniono, nie nma to jednak wplywu na ostate-
czny wynik.

Przyjmijmy, ze znamy funkcje wiasne i wartosci wiasne E” hamilto-
nianu 410 oraz, ze Eq jest jego najmniejsza wartoscig wtasng, a t§/Q opisu-
je stan podstawowy uktadu elektronéw w nieobecnos$ci zewnetrznego pola
magnetycznego. Przy pomocy rachunku zaburzen mozna sie tatwo przekonaé,
ze poprawka pierwszego rzedu Ev ' do energii EQ nie da cztonu proporcjo-
nalnego do "55. Zatem w dalszym ciagu rozpatrywana bedzie tylko poprawka
drugiego rzedu Egz). Istotne dla nas sa tylko cztony proporcjonalne do
"oeti, a wiec proporcjonalne do Aj Aj, albowiem one dajg poszukiwang zmiane

energii jadra [OE. ¥ ponizszym wzorze uwzgledniono juz tylko te cztony
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+<v.| ¢~ *PjK XM "JE tj « Pjl ®0>1

Wi ieloelektronowe funkcje falowe ~ k stanéw wzbudzonych wystepujace we
wzorze (10) nie sg znane 1 Ich wyznaczenie znanymi dzi$§ metodami matema-
tycznymi praktycznie nie jest mozliwe. Trudnosci, Jakie pojawityby sie
w numerycznym zastosowaniu wzoru (10) zwykle unika sie przez wysredniowa-
nie wyniku po wszystkich stanach wzbudzonych uktadu i wprowadzenie poje-
cia $redniej energii wzbudzenia elektronowego O£ , ktérg mozna wyznaczyé

empirycznie. Wzér (10) przyjmuje wowczas postac:

<vO0] ¢V j ¢ 7; *PK|] 90>
Po podstawieniu wzoréw (8) i (9) znajdujemy, ze

Ame+ At
J J 81ri7 ®

Skorzystano tu z umowy, ze wektory sg macierzami jednokolumnowymi; woéwczas
')I—’tj ATj - r’(\} jest liczbg, a r’\_;f\ jest dyada tzn. macierzg, ktdérej ele-
ment ~,3 -ty okreslony Jest réwnoscig (Tj rj )~ - t*Tj~rj, przy czym Mrj
oznacza {i-ta wspotrzedna wektora r~, {i»» 1,2,3.

LI - oznacza macierz Jednostkowag. Analogicznie znajdujemy, ze

\ o
. (ft C E =

gdzie

X Pk * - rj
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Eliminujac T i 5 otrzymujemy wz6r na tensor ekranowania magnetycznego

C Jadra znany Jako wzér Ramseya . [13,17,20]:

. én =T

S st oote "tIET e 4T"|§|"£'A£
Pierwsza czes¢ tego wzoru nie zalety od operator6w momentu pedu elektro-
néw, dlatego nazywamy Jg cze$cig diamagnetyczng i oznaczamy przez Qd ,
Czes$¢ druga nazywamy cze$cia paramagnetyczng i oznaczamy przez éfp. Ekra-
nowanie diamagnetyczne wywotane Jest gtownie przez, elektrony z powiok
wewnetrznych, natomiast ekranowanie paramagnetyczne pochodzi od elektro-
néw walencyjnych. Anizotropia ekranowania zawiera sie w przyczynku para-
magnetycznym, dzieki duzej podatnosci elektronéw walencyjnych na oddzia-
tywanie z sagsiadami.

V dalszym ciggu zajmiemy sie tylko czes$cig paramagnetyczng

- - K> (11)

‘e — « *K
poniewaz ona powinna da¢ spodziewany wkiad do anizotropii ekranowania Ja-

der sodu w badanych zwigzkach.

PRZYBLIZENIE KCNDO-YAMASHITY

W celu otrzymania wyniku liczbowego z badan teoretycznych postuzono
sie przyblizeniem zastosowanym po raz pierwszy przez Kondo 1 Yamashite
[10]. Istotg tego przyblizenia Jest zatozenie, ze przyczyna deformacji
powtok elektronowych i anizotropii ekranowania jest nakiadanie sie ze-
wnetrznych orbitali sgsiadujgcych atomow.

Wz6ér (11) zawiera I, wieloelektronowg funkcje falowag stanu podstawo-
wego uktadu, ktéra przy pomocy wyznacznika Slatera wyrazamy przez 2n spi-

norbitali jednoelektronowych \» e tworzacych uktad ortonormalny

W =~f=rIX H(1)4 (2) ...'Xm (2n-1)\ ni<2n)] (12)
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Po podstawieniu (12) do (11) znajdujemy

Y [ o AV 7 Ip\/ *l:.._ (3

sg tu jednoelektronowymi ortonormalnymi orbitalami (bez czes$ci spino-
wej) . V celu otrzymania orbitali Xj z orbitali atomowych Hartree-Focka
postuzono sie procedurg ortogonalizacji podang przez Lbwdina [11]. Wdal-
szym ciagu zamiast jednym wskaznikiem okres$lajacym orbital atomowy \G wwy-
godniej bedzie postugiwaé¢ sie dwoma ~ , tacinskim J i greckim } . Pierw-
szy z nich numeruje atomy J * 0,1,2... (0 - oznacza centralny jon sodu),

drugi 3 - ls,25,2r};g,2_p*§,,gpz,... oznacza symetrie orbitala. Wowczas zgod-

nie z procedurg Lbwdina
n i
N eOpN* i (14)

._I a
gdzie S j jest macierza o tej witasnosci, ze (SZ)(S%)S -1, przy czym S

jest macierzg na og6t dwucentrowych catek naktadania o elementach:

su n 11F >

Po podstawieniu (14) do (13) i pominieciu cztonébw zawierajacych catki na-
ktadania w potedze wyzszej niz 2 otrzymuje sie w uktadzie wlasnym tenso-

ra ekranowania nastepujgce wyrazenie na jego element diagonalny

in I <plr}p>C[sS |2+ KU'* [s* f- A s”sin "

(15)
W wyrazeniu tym uwzgledniono tylko orbitale p jonu centralnego Nat+ i ze-

8?

wnetrzne orbitale s i p atoméw z najblizszego otoczenia, albowiem isto-
tny przyczynek do ekranowania dajg catki nakitadania zewnetrznych orbita-
li atomow. we wzorze (15) sa tzw. standardowymi catkami nakladania
orbitala p jonu Na+ z zewnetrznymi orbitalami s lub p atomu o numerze i.
6Si jest katem miedzy C -ta osia gldwnag wyznaczanego tensora a prostg tag-
czaca jon centralny z i-tym Jego sasiadem. V obliczeniach uwzgledniono

najblizszych sagsiadow (sze$¢ atoméw tlenu) i nastepnych najblizszych sa-
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siadow (sze$¢ atomow azotu, chloru lub bromu). Do obliczenia.wartosci
sSredniej <(p]| p™>na orbitalu p Jonu Na+ i wartosci catek naktadania
wykorzystano rg;Wiazania w postaci analitycznej rownan Hartree-Focka me
todg pola samouzgodnionego dla Na+, 0, N, Cl, Br podane przez D.R. Hartree
i W. Hartree [8,9]. Dwucentrowe catki naktadania wyliczono we wspo6trzed-
nych eliptycznych w oparciu o sposéb podany przez Flygare i Hafemeister
[6]. Wartos¢ Sredniej energii wzbudzenia elektronowego Af£= 37 eV zosta-
ta zaczerpnieta z pracy Yamagaty [19]. Obliczenia numeryczne zostaty wy-
konane na CDC Cyber-72.

Otrzymane wyniki teoretyczne sa zestawione wraz z wynikami eksperymen-
talnymi wtabeli 2. Niestety, moZna moéwi¢ tylko o co najwyzej jakos$cio-
wej ich zgodnos$ci (tzn. wiekszym wartosciom eksperymentalnym odpowiadajg
na ogot wieksze wartosci teoretyczne). Zgodnosci ilosciowej nie ma nato-
miast zadnej. Powstaje pytanie, na ile stuszne Jest zastosowane przybli-

zenie i Jakie inne efekty nalezy Jeszcze uwzgledni¢ wteorii. Problem

ten wymaga dalszych analiz teoretycznych.

METODA BADAWCZA

W eksperymencie magnetycznego rezonansu jadrowego przesuniecie JUT li-
nii centralnej trypletu 22 a w stosunku do widma wzorcowego spowodowane
Jest zaréwno ekranowaniem elektronowym jak i oddziatywaniem momentu kwa-
drupolowego jadra z gradientem lokalnego pola elektrycznego. We wszyst-
kich badanych substancjach ze wzgledu na symetrie otoczenia Jonu Nat+
zarébwno tensor ekranowania jak i tensor gradientu pola elektrycznego po-
winny by¢ osiowo symetryczne z osig rownolegtg do C~. Mozna wykazaé
[2,12], ze w takim przypadku zaleznos$¢ przesuniecia O3 od kata 6 miedzy
osig symetrii tensorow (wspolng) a kierunkiem zewnetrznego pola magne-

tycznego wyraza sie wzorem

A3 = "L(®Vef ~-~1 _ Ad* coano) - _— (1-cos”™06) (9cos™0-1) (16)
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gdzie "™ - czesto$¢ precesji Larmora, <ref jest statg ekranowania w sub-
stancji wzorcowej , ¢ j 6y, i OAn-ruy-dx sa odpowiednio: skladowymi gtow-
nymi (tzn. w uktadzie wlasnym) i anizotropig tensora ekranowania magne-
tycznego ”~ jest stata oddziatywania kwadrupolowego.

W eksperymencie NVRwyznaczana jest zalezno$¢ przesuniecia czestosci
rezonansowej A3 od kata obrotu probki wokét osi prostopadtej do zewne-
trznego pola magnetycznego. O$ ta moze by¢ na ogét réznie zorientowana
wzgledem osi gtébwnych tensora ekranowania i gradientu pola elektrycznego.
Przypusémy, ze o$ obrotu z tworzy kat p z osig symetrii tensoréow zp.

W oparciu o trygonometrie sferyczng mozna wowczas wykaza¢ (rys. 4), te

cos9 = sinjS cos - MD) (17)

gdzie spetnia role fazy poczatkowej zaleznej od ustawienia gonlometru.

Wybér osi rotacji probki ma istotne
znaczenie ze wzgledu na pozadang przejrzy-
stos¢ widma i tatwos¢ jego interpretacji.
Analiza budowy komoérki elementarnej umoz-
liwia wybo6r dogodnej osi rotaciji.

| tak: obydwa Jony soau w komoérce ele-
mentarnej NaNOj sg rownowazne, zar6wno
krystalograficznie jak i magnetycznie.
Dzieki temu w eksperymencie HVR spodziewa-
my sie otrzymac¢ tylko jedng linie central-

na widma 2~ a dla dowolnej orientacji kry-

Rys. 4. Wzajemne potozenie sztatu (liniami satelitarnymi powstajgcy-
osi obrotu prébkizZ, osi sy- ( y P 1acy
metrii tensora ekranowania mi na skutek oddziatywania kwadrupolowego
ZP i pola magnetycznegob

I-go rzedu w ogéle sie nie zajmujemy).
Najlepszg osig rotacji probki okazuje sie 0§ prostopadita do osi symetrii
tensora ekranowania (pokrywajacej sie z osig C» krysztatu), albowiem
w takim przypadku podczas obrotu préobki natrafia sie na najwieksze i naj-

mniejsze ekranowanie jader 27Ja,dzieki czemu anizotropie ekranowania mo-
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zna wyznaczy¢ z najwiekszg doktadnoscia. W takim razie przy £ m 90° wedlug

wzoru (13 many:

cosO = C%(">LPO)

Komoérka elementarna NaClO”™ i NaBrO”™ zawiera cztery réwnowazne Krysta-
lograficznie ale nierbwnowazne magnetyczne Jony Na+. Zatem w widmie NVR
przy dowolnej orientacji probki mozna sie spodziewaé na ogot czterech i -
nii centralnych 23Ha. Takie widmo nie bytoby zbyt czytelne i raczej trud-
ne do interpretacji ze wzgledu na mozliwos¢ réznorakiego naktadania sie
sygnatow. Mozna Jednak wykorzysta¢ warunki symetrii krysztatu Naxon
(X - Cl, Br) wtaki spos6b, aby niektére linie doktadnie pokrywatly sie
dla catego zakresu kata rotacji b . Mozna to osiggnaiS przez wybér osi ro-
tacji rownolegtej do krawedzi komorki elementarnej. W takim przypadku Jo-
ny Na+ stajg sie parami magnetycznie rownowazne, a widmo 2%a sktada sie

z dwoéch tylko linii centralnych o Jednakowym natezeniu. Wowczas

C08Q =~2008 ('~-'Caq)

Zaleznos¢ [30?)mozna zbada¢ eksperymentalnie, a nastepnie przez dopa-
sowanie krzywej teoretycznej (16) do punktéw pomiarowych wyznaczy¢ po-
szukiwane wielkosci <" , 10 Jako parametry najlepszego dopasowania. Ja-
ko dopasowywane parametry przyjeto takze stata oddziatywania kwadi'upolo-

wego i (z koniecznosci) faze poczatkowa kata rotacji

APARATURA

Wykorzystany w badaniach spektrometr fali ciggtej NVR zostat zbudowany
w Zaktadzie Radlospektroskopli Jadrowej Instytutu Fizyki Jadrowej w Kra-
kowie. Schemat blokowy aparatury przedstawia rys. 5. Badane krysztaty by-
ty orientowane przy pomocy goniometru odbiciowego, a nastepnie przykleja-
ne do konca preta z pleksiglasu tak, aby wybrana o$ rotacji byta rowno-

legta do osi preta. Drugi koniec preta montowano do goniometru w gtowicy
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Rys. 5. Schemat blokowy aparatury. Autodyna 41,4 -m 41,5 MHz stu-
zyta do kalibracji pola magnetycznego



radiospektroskopu. Krysztat mozna byto obraca¢ wokdét osi prostopadtej do
pola magnetycznego, odczytujac kat obrotu z doktadnoscig do 0.5°.

Widma 25na byty rejestrowane na pisaku X-Y przy statej czestos$ci rezo-
nansowej 10965 kHz z zastosowaniem podwdjnej modulacji pola magnetycznego
(czestos$ciag akustyczng 71 Hz i liniowym przesuwem T - 1000 s).

Jako $rodek linii absorpcji przyjeto punkt, w ktorym jej pierwsza po-
chodna réwna sie zero. Aby unikng¢ btedu, jaki powstaje na skutek niewiel-
kiego catkowania sygnatu w obwodzie detektora fazoczutego LOCK-IN, reje-
strowano widmo dwukrotnie dla kazdej orientacji krysztatu wzgledem ze-
wnetrznego pola magnetycznego: raz przy rosnacym polu, drugi raz przy ma
lejacym, a nastepnie wyznaczano Srednie potozenie $rodka Unii. Kalibra-
cja pola magnetycznego byta przeprowadzana dla kazdego z rejestrowanych
widm oddzielnie w oparciu o protonowy rezonans magnetyczny 1H w H20, kto-
rego sygnat obserwowano na oscyloskopie. Pozwolito to unikngé¢ btedu spo-
wodowanego niestabilnoscig pola. Dzieki szczegdlnej trosce o precyzje po-
miarow, potozenie srodka kazdej linii mogto by¢ wyznaczone z doktadnoscia
lepsza niz k ppm. Wszystkie pomiary wykonano w temperaturze otoczenia.

Na rys.6 przedstawiono przykiadowe widmo 23Na w monokrysztale NaBrOA~.

Rys. 6. Przykladowe widmo 2"W w NaBrO,. Pionowe kreski oznaczajg
miejsca, w ktérych dokonano pomiaru pola magnetycznego



WYNIKI I DYSKUSJA

Przesuniecie sygnatu NVR w badanych zwigzkach zostato odniesione do
pozycji sygnatu 23Ha w 15-molowym roztworze wodnym NaOH. W celu odniesie-
nia wartosci skladowych tensora ekranowania do swobodnego Jonu Na* nale-
zato znalez¢ przesuniecie chemiczne sodu w naszym 15-molowym roztworze
NaOH w stosunku do roztworu o nieskonczenie matym stezeniu. Z pomiaréw
zaleznos$ci czestosci rezonansowej 2%a od stezenia roztworu NaOH wyzna-
czono poszukiwane przesuniecie chemiczne (1.8 - 0.2 ppm). Wykorzystujac
wartosé literaturowag [1] statej ekranowania sodu w roztworze o nieskon-
czenie matym stezeniu (-60.5 - 1 ppm) znaleziono statg ekranowania dla
probki wzorcowej tzn. dla 15-molowego roztworu NaOH m -58.7 - 1 ppm.

Dopasowanie zaleznosci teoretycznej (16) do punktow pomiarowych zosta-
to dokonane metodg najmniejszych kwadratow przy pomocy programu "KULT"
[151 na maszynie CDC Cyber-72. Na rys. 7, 8, 9 przedstawiono zaleznosci
przesuniecia czestosci rezonansowej od kata obrotu » prébki. Linie ciggte
przedstawiaja zaleznosci teoretyczne wyliczone w oparciu o wzér (16) przy
najlepszych wartosciach parametréw dopasowania: <", [6-, i 0. Wprzy-
padku NsCIO”™ i NaBrOj mamy po dwie linie (przesuniete wzgledem siebie o
90°), poniewaz dokonywano réwnoczesnie pomiaru dla dwoch sygnatéow od jader
magnetycznie nieréwnowaznych. Wyniki eksperymentu zebrane sga wtabeli 2,

wraz z odpowiednimi wartosciami wyliczonymi w oparciu o teorie Ramseya

Rys. 7. Zalezno$¢ nNn3(") dla Rys. 8. Zaleznos$¢ W) dla
linii centralnej 23Na w nono- linii centralnych 2%a w no
krysztale NsNOj nokrysztale NaClOj
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I J
Rys. 9. Zalezno$¢ &3 (<f) dla

Unii centralnych 2”Na w mo-
nokrysztale NaBrOj

o w > «o*

f

1 przyblizenie Kondo-Yamashity. Jak wida¢, niezgodnos¢ tych pomiaréw po-
zostaje daleko poza granicami niepewnos$ci pomiarowej i zostata omoéwiona

w czesSci teoretycznej pracy.
Tabela 2

Teoretyczne i eksperymentalne wartosci gtdbwne tensora ekranowania
jader 23Ha w NaNO”, NaClOj i NaBroOj

Przyblizenie
Kondo-Yamashity Eksperyment NVR
«L 4
(ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (kH2)

NaNO0? -100LA -10.1 0.3 -49-2 -4812 1-4 332-6
NsC103 -12.5 -10.9. 1.6 -50-2 -38-2  12tA 788-8
NaBrOj -14.9 -13.7 1.2 -57-2 -3872 194 848te

Wyniki te sg jednak zgodne z przewidywaniami jakosciowymi na podstawie
struktury krysztatéw (tabela 1). Tak wiec eksperyment wykazat brak anizo-
tropii ekranowania magnetycznego w NaNOj, w ktérym nie ma deformacji naj-
blizszego otoczenia jonu Na* 0, h~/hg m 1). WNeCIO” i NaBrOj zaréw-
no deformacja katowa jak i osiowa sg ewidentne. Deformacja osiowa dla
NsCIO”™ jest mniejsza niz dla NaBrO”, natomiast katowa jest wieksza dla

NaClOj niz dla NaBrO”. Poniewaz stwierdzono, ze anizotropia ekranowania
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wNaClOj Jest mniejsza niz wNaBrOj mozna uwazaé, ze za anizotropie ekra-
nowania Jader sodu w badanych zwigzkach odpowiedzialna Jest deformacja
osiowa ich najblizszego otoczenia.

W prezentowanych badaniach wykazano, ze ekranowanie magnetyczne Jader
sodu, ktore dotychczas byto uwazane za izotropowe, wykazuje Jednak w za-
leznosci od lokalnej symetrii najblizszego otoczenia Jonu Na* wiekszg lub
mniejsza anizotropie. Do$¢ czesto stosowane w obliczeniach teoretycznych
przyblizenie Kondo-Yamashity nie daje w tym przypadku adekwatnych wynikéw.
Ostatnio podjeto proby wykonania bardziej rygorystycznego rachunku niz

przyblizenie Kondo-Yamashity.

Autorzy pragna podziekowac¢ Profesorowi J. Hennelowi z Instytutu Fizy-
ki Jadrowej w Krakowie za zasugerowanie problemu, cenne dyskusje i udo-
stepnienie monokrysztatu NaNO, oraz Doktorowi S. Hodorowiczowi z Uniwer-

syt Jagiellonskiego za wyhodowanie i udostepnienie monokrysztatow
NsC i NaBroOj.
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SUMMARY

The magnetic shielding of 23Na nuclei in NaNO”, NaClO”, NaBrO™ was
investigated theoretically and experimentally. The theory of the magne-
tic shielding based on the perturbation theory approach of Ramsey was
used. The overlapping-ion model proposed by Kondo and Yamashita to expla-
in the magnetic shielding of nuclei is extended to derive an expression
for the shielding tensor in terms of all the important one- and two-cen-
ter integrals in compounds being investigated. Single crystals of NaNO",
NaClOj, NaBrO™ were investigated experimentally by continuous wave NVR
technique. From the shift of the central line of 2”Na triplet, which has
been measured as a function of the crystal orientation, the sodium shiel-
ding tensors were found for studied compounds. The shielding appears iso-
tropic in sodium nitrate and anisotropic in chlorate and bromate salts.
The anisotropies are 12-1 and 17-1 ppm respectively. No agreement between
the experiment and the Kondo and Yamashita model was obtained.

PE3OJIE
po
MarHuTHoe akKpaHupoBaHWe sApfep Na B NaNO”, NaC105 wn NaBrO” 6bu10 uc-
cnefoBaHO TeopeTUYECKU N 3KCNepuMeHTasibHO. Teopmss MarHMTHOrNoO 3KpPaHMpo-
BaHMA Pama3esn,- BbiTeKalowass U3 UCUYUC/IEHUSA BO3MYLLEHUI O6blna Mcnonb3oBaHa
BMecTe Cc Mogenbto KoHao v AmawnTta. MOHOKpuUCTanibl HUTpaTa, XjopaTta u 6po-

MaTa HaTpusa 6blnn nccnepoBaHbl 3KCNnepuMeHTaZlbHO MeToAOM Hel'lpepblBHOI‘;l BO /-
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Hbl A4€PHOr0 MarHUTHOro pesoHaHca. M3 3aBMCMMOCTU cABUra LeHTpasibHOMN

KOMMOHEHTblI TpunJsieta 2°Ka M3MepseMoro Kak (YyHKUWS OpueHTauuu KpucTtanna
6bUIM NOSlyYeHbl COOGCTBEHHble 3HaYeHUS TEeH30pPOB 3JKpaHMpoBaHUA HaTpus. B

KpUucTasisie HUTpaTa HaTpusa 3KpaHUpoBaHME ABNAETCA M30TPOMNHbIM B TO Bpems
KakK Ansa xsjaopaTta M 6pomMaTra aHU30TPOMHbIM C aHM30Tponueil paBHOW CoOOTBET-
cTBeHHO 12+ mM.g. n I7+1 m.g. Tlony4vyeHHble B 3KCMNEepUMEHTE KOHCTAaHTbl 3K-
paHnpoBaHNA pas/inyHbl C TEOPeTUYHECKUMWN 3HAYEHUAMM, BbIYUC/NEHHBbIMW Ha OcC-

HOoBaHUN Teopun Pam3ea n mogenn KoHpgo-AmawwunTa.
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