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Badanie ekranowania magnetycznego jąder23Na
w związkach typu N a X 0 3
metodą magnetycznego rezonansu jądrowego

WSTĘP

Z dotychczasowych wyników haded nad ekranowaniem magnetycznym jąder 

sodu publikowanych z końcem la t  siedem dziesiątych [3 ,4 ,1 6 ,1 7 ]  wynika, że 

tensor ekranowania magnetycznego jąder 2^ a  je s t  izotropowy we wszystkich 

badanych związkach. Fakt ta k i wydaje s ię  pozostawać w zbyt jaskrawej n ie­

zgodności z ogólną prawidłowością obserwowaną d la  Innych ją d e r , d la  któ­

rych tensor ekranowania magnetycznego i  jego symetria są odzwierciedle­

niem sym etrii n ajb liższego  otoczenia danego jądra [ 5 ,1 2 ] .  Należałoby się  

spodziewać, że również w przypadku jonu Na* jego konfiguracja elektronowa 

ulega deform acji na skutek oddziaływania z najbliższym i sąsiadami w s ie ­

c i  k ry sta liczn e j dając zależny od sym etrii otoczenia jonu (na ogół anizo­

tropowy) wkład do części paramagnetycznej tensora ekranowania. Tymczasem 

wyniki doświadczalne [3 ,4 ,1 6 ,1 7 ]  przeczą tym przewidywaniom, mimo że prze­

badano w iele związków, w których otoczenie jonu Na* ma symetrię różnego 

typu. Zachodzi zatem p ytan ie , dlaczego autorzy powyższych prac nie obser­

wowali an izotropii ekranowania jąder 23Na. Przyczyną może być taka wła­

śnie natura ekranowania tych jąder (wynikająca np. ze słab ej zdolności do 

deform acji powłok elektronowych jonu N a*), w wyniku czego nie otrzymuje 

s ię  obserwowalnej an izotrop ii ekranowania przy dokładności zastosowanych 

przez autorów [3 ,4 ,1 6 ,1 7 ]  technik eksperymentalnych. Równie dobrze przy­

czyną może być po prostu niefortunny dobór badanych su b sta n cji, w których 

jądra 2^ а  charakteryzują s ię  akurat izotropowym ekranowaniem. Obie te  

przyczyny nie muszą się  wykluczać. W celu  wyjaśnienia tego problemu pod­

ję liśm y badania prezentowane w t e j  pracy.
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Dogodnymi su bstancjam i do badania o k a za ły  s ię  m onokryształy s o l i  sodu: 

NaNO^, N sC IO j i  NaBrO^, d z ię k i takim  własnościom  ja k  w zględnie k r ó tk i 

c z a s  r e la k s a c j i  w tem peraturze p o k o jo w ej, stosunkowo p r o s ta  s tru k tu ra  

s i e c i  k r y s ta l ic z n e j  z jonami sodu równoważnymi k r y s ta lo g r a f ic z n ie , ł a t ­

wość hodowania i  o r i e n t a c j i .  N a jis to tn ie js z y m  d la  prezentowanych badań 

b y ł  f a k t ,  że n a jb l iż s z e  o to cz e n ie  sodu we w sz y stk ich  ty c h  związkach j e s t  

podobne, a le  w różnym sto p n iu  zdeformowane, co powinno dań stosowne ró ż­

n ic e  w a n iz o tr o p ii  ekranowania magnetycznego ją d e r  sodu , zarówno p rzy  wy­

l ic z e n ia c h  te o re ty c z n y c h  ja k  i  badaniach eksperym entalnych.

NAJBLIŻSZE OTOCZENIE JONOV Na+ V BADANYCH ZWIĄZKACH

R y s . 1 .  Komórka elemen­
ta r n a  NaNO,. N a jb liż s z e  
o to c z e n ie  J jon u  Na+ s ta ­
nowią atomy t le n u  po­

numerowane od 1 do 6

A zotan  sodu [1 8 ]  k r y s ta l iz u je  w u k ła d z ie  

; romboedrycznym (grupa p rze strzen n a  R3c) .  Ko­

mórka elem entarna ( r y s .  1) zaw iera dwie c z ą -  

\ s t e c z k i  NaNOj. Atomy azotu  zn a jd u ją  s ię  

: w w ierzch o łk a ch  komórki e lem entarnej 1 w j e j  

śro d k u . Jo n y  sodu położone są  w połow ie od - 

! cinków łą cz ą cy ch  atomy azotu  i  rów noległych

; do o s i  C ,  komórki e le m e n ta rn ej. R e s z ty  kwaso-
I ^

we NOj s ą  p ła s k ie  1 tw orzą t r ó jk ą t y  równobo- 

I czne z azotem w środku i  atomami t le n u  

I w w ie rzch o łk a ch . P ła sz cz y z n y  grtą) N0^ są  pro­

sto p a d łe  do o s i  Сy

C h lo ra n  sodu 1 bromian sodu [1 8 ]  mają tę  

samą stru k tu rę  k r y s ta l ic z n ą  (grupa p r z e s tr z e n - 

! na P Ż .,3 ) .  Na r y s .  2 przedstaw iono komórkę

! elem entarną N aX0, (X  -  C l ,  B r ) .  J e s t  ona k u -
! . <

b ie ż n a  i  zaw iera c z te r y  c z ą s te c z k i .  Każda 

c z ą s te c z k a  ma oś sy m e tr ii C^  wzdłuż kierunku 

N a-X rów noległego do je d n e j z  c z te re c h  głów -
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Rys. 2 . Komórka elementarna 
NaXO, (X -  C l ,  B r ) .  N ajb liż ­
sze •’otoczenie Jonu Nar s ta ­
nowią atomy tlen u  ponumerowa­

ne od 1 do 6

nych przekątnych sześcianu. Grupy XOj two­

rzą w tym przypadku spłaszczone piramidy 

z atomem halogenu na szczycie i  tlenami 

w wierzchołkach podstawy.

Zarówno w kryszta le  azotanu Jak i  chlo­

ranu i  bromianu sodowego n ajb liższe  oto­

czenie Jonu Na+ Je s t  podobne. Tworzy Je 

zawsze sześć atomów tlen u  znajdujących 

s ię  w wierzchołkach ośmiościanu. Ośmio- 

ścian  ten  Je s t  w zasadzie regularny 

w NaNOj, natomiast lekko zdeformowany

w NaClOj i  NaBrOj, przy czym deformacja 

zachodzi z zachowaniem sym etrii C^ n ajb liższego  otoczenia sodu. V celu  

przejrzystego opisania ilościow ego te j  deform acji można utworzyć dwa 

ostrosłupy o podstawach trójkątnych z atomami tlen u  w wierzchołkach pod­

staw, złączone swoimi szczytami w Jądrze centralnego sodu. Wówczas oka-
я

że s ię ,  że wysokości h^, hg tych  ostrosłupów le żą  na o s i sym etrii C ^ , a

płaszczyzny podstaw są prostopadłe do C^. 

Przedstawiono to  schematycznie na r y s . 3. 

D la  każdego ostrosłupa można podać dłu­

gość Jego krawędzi a (odległość Na-О) i  

kąt 0 zawarty między krawędzią a i  wyso­

ko ścią  h. J e s t  względnym przemieszcze­

niem kątowym tych ostrosłupów. Dobrymi 

parametrami opisującymi stopień deforma­

c j i  ośmiościanu są: kąt vj> i  stosunek wy­

sokości Ostrosłupów iŁj/hg.

W ta b e li  1 zebrano w artości wprowadzo­

nych powyżej parametrów charakteryzują­

cych n a jb liższe  otoczenie sodu w bada-

, nych związkach. W artości te  wyliczono 
Rys. 3 . N ajb liższe  otoczenie
Jonu Na w kryształach  NaNO-*, w oparciu o dane strukturalne f 18]. D la  

NaC103 i  NaBrOj J
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Tabela  1

W artości parametrów opisujących n a jb liż sz e  otoczenie jonu Na+ 
w k ry szta ła ch  NaNO^, N sCIOj i  NaBrO^

(A)
6 l
( ° )

®2
‘( i )

C\iO
CD w V

( e)
Ц /h g

ośm iościan - 54.73 - 54.73 0 1.000
NaN0? 2 .3 8 8 54.09 2 .3 8 8 ‘ 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

porównania podano także w artości zastosowanych parametrów d la  regularne­

go ośm iościanu. Z ta b e l i  w idać, że otoczenie tlenowe sodu w NaNO  ̂ n ie  wy­

kazuje is t o t n e j  deform acji w stosunku do regularnego oktaedru (pom ijając 

znikome wydłużenie wzdłuż o s i trzy k ro tn e j ®-| * e 2 "  5 4 .0 9 ° <  54.73 yl Za­

tem w tym przypadku n ależy s ię  spodziewać izotropowego ekranowania Jąder 

2 % a . Natom iast w NaClO^ i  NaBrO j  ewidentna j e s t  zarówno deform acja o sio ­

wa (h ^ h g  t  1) Jak i  kątowa f  0) o toczen ia  tlenowego sodu, w związku 

z czym ekranowanie powinno wykazać a n izo tro p ią .

TEORIA EKRANOWANIA MAGNETYCZNEGO

Rozważmy k r y sz ta ł umieszczony w jednorodnym polu  magnetycznym o induk- 

c j i  B . Gdyby nie i s t n ia ło  zjaw isko ekranowania ją i e r ,  wówczas energia od­

działyw ania jądra  o momencie magnetycznym m z zewnętrznym polem magne­

tycznym miałaby p osta ć:

E « -  m • В (1)

Jednak na skutek oddziaływania elektronów z polem zewnętrznym 1 polem mag' 

netycznym jądra  faktyczne p o le , w którym znajduje s ię  jądro je s t  trochę 

inne n iż  pole В 1 tym samym inna je s t  energia tego  ją d ra . Tę zmianę ener-



g i l  można przedstawić jako

ДЕ » ш С В  (2)

A
gdzie (S' je s t  tensorem 2 -go  rzędu zwanym tensorem ekranowania magnetyczne­

go. Zatem problem zn alezien ia  wzoru na (S' sprowadza s ię  do wyodrębnienia 

z oddziaływań zm ieniających energię zeemanowską jądra w polu magnetycznym 

tych członów, które są  proporcjonalne do m i  B .

Przyczyną ekranowania są elektrony, których hamiltonian w polu e le k tro ­

magnetycznym można przedstawić jako

(3)

gdzie

i Ç k> j  vjk
(A)

je s t  hamiltonianem elektronowym w nieobecności zewnętrznego pola magne­

tycznego, a

'*■ " f ;  • v j }

i
(6)

są zaburzeniami, przy czym X  ♦ X* j e s t  małe w porównaniu z W powyż­

szych wzorach jak  zwykle me , e oznaczają odpowiednio masę i  wartość ła -  

dunku elektron u , V j  j e s t  operatorem gradientu działającym  na współrzędne 

j - te g o  elektron u, A j ■ V j ,  A j j e s t  potencjałem  wektorowym pola mag­

netycznego w m iejscu j - t e g o  elektron u, V j  j e s t  energią j - te g o  elektronu 

w polu elektrostatycznym  ją d ra , oznacza odległość elektronu j-te g o

od k -te g o . P isząc wyrażenie (5 ) na X 1 skorzystano z za łożen ia , że div 

A j  -  0 (d z ię k i czemu Aj i  V j  kom utują). P rz y ję c ie  tego założenia ozna­

cza bądź coulombowską transform ację cechowania p oten cjału , bądź tran sfor­

mację lorentzowską w przypadku, gdy p o ten c ja ł skalarny je s t  niezależny
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od czasu (a  tak  je s t  w tym przypadku). Powyższe założenie poczyniono d la  

wygody rachunkowej, jednak można wykazać [ 7 ] ,  że ostateczn y wynik nie za­

le ż y  od p r z y ję te j tran sform acji cechowania.

Każdy z rozważanych elektronów znajduje się  w jednorodnym zewnętrznym 

polu magnetycznym o in d u k cji В i  niewielkim polu pochodzącym od momentu 

magnetycznego jądra "m. Zatem p o ten c ja ł wektorowy w m iejscu J -te g o  e lek ­

tronu^ można przedstawić w p o sta c i sumy

gd zie

A j  “  *3 + AJ

AJ  -  i  В X  r j

- V  .  *  ■ x Г,1Аз w  — У

(7 )

( 8) 

( 9)

r j  j e s t  wektorem wodzącym j - t e g o  elektron u , <U -  oznacza przenikalność 

magnetyczną próżn i. Oczyw iście n ie  je s t  to  jedyna możliwa postać poten­

cjałów  wektorowych, ponieważ przyjmując inną transform ację cechowania mo­

żna wyznaczyć inne p o te n c ja ły , które nadal będą odpowiadać t e j  samej sy­

tu a c j i  f iz y c z n e j. Ja k  ju ż  nadmieniono, n ie  ma to  jednak wpływu na o s ta te ­

czny wynik.

Przyjm ijm y, że znamy funkcje własne i  w artości własne E^ ham ilto­

nianu 410 o ra z , że Eq j e s t  jego  najm niejszą w artością w łasną, a tj/Q opisu­

je  stan podstawowy układu elektronów w nieobecności zewnętrznego pola 

magnetycznego. Przy pomocy rachunku zaburzeń można s ię  łatwo przekonać, 

że poprawka pierwszego rzędu Ev '  do en e rg ii E Q n ie  da członu proporcjo­

nalnego do "55. Zatem w dalszym ciągu rozpatrywana będzie ty lk o  poprawka 
( 2)drugiego rzędu E 4 '  . Is to tn e  d la  nas są ty lk o  człony proporcjonalne do 

"œti, a więc proporcjonalne do Aj A j ,  albowiem one dają  poszukiwaną zmianę 

en e rg ii ją d ra  Д Е . ¥  poniższym wzorze uwzględniono już ty lk o  te  człony
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Д Е r < Ÿ 0 E  Aj • î* jl ф0>  *
® J

Ç  ë^ ëo t ^ ° l  Ç  t ô * pj I i ç  • Pj i v0> +

(

+ < v . | Ç ^  * P j K X M ' j E  t j  • P jl  Ф0> 1

Wieloelektronowe funkcje falowe ^  k stanów wzbudzonych występujące we 

wzorze (10) nie są znane 1 Ich  wyznaczenie znanymi dziś metodami matema­

tycznymi praktycznie nie je s t  możliwe. Trudności, Jak ie  pojawiłyby się  

w numerycznym zastosowaniu wzoru (10) zwykle unika s ię  przez wyśredniowa- 

nie wyniku po w szystkich stanach wzbudzonych układu i  wprowadzenie poję­

c ia  śred n iej en ergii wzbudzenia elektronowego Д£ , którą można wyznaczyć 

empirycznie. Wzór (10) przyjmuje wówczas postać:

2ec
< v 0 | ç V j  ç î ;  * Рк| ф0>

Po podstawieniu wzorów (8) i  (9) znajdujemy, że

A ■ • A • Ł 
J  J  81 г 7  ®

i

Skorzystano tu  z umowy, że wektory są macierzami jednokolumnowymi; wówczas
-»t  ^  о _̂ t

T j Tj -  r ĵ j e s t  l ic z b ą , a r^ r^ j e s t  dyadą tz n . macierzą, k tó re j e le ­

ment ^ ,3  - t y  określony Je s t  równością ( î j  r j  ) ^  -  t*Tj ^  r j , przy czym Mrj  

oznacza { i - t ą  współrzędną wektora r^ , {i,^ » 1 ,2 ,3 .

Ц -  oznacza macierz Jednostkową. Analogicznie znajdujemy, że

• p3 Ç  \ ‘ ( f t  Ç E  ^

gdzie

x Pk * -  r j
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Elim in ując î  i  5  otrzymujemy wzór na ten so r ekranowania magnetycznego 

C  Jądra znany Jako wzór Ramseya . [1 3 ,1 ^ ,2 0 ] :

A

<S S T b O o l ę

ć. л -**T
r i ł  - j £ j

4>o> - -M -
4 Т п £  Д£

Pierw sza część tego  wzoru n ie  z a le ty  od operatorów momentu pędu e le k tr o -
Л

nów, d la tego  nazywamy Ją  c z ę śc ią  diamagnetyczną i  oznaczamy przez <S"d ,
A

Część drugą nazywamy c z ę śc ią  paramagnetyczną i  oznaczamy przez cfp . Ekra­

nowanie diamagnetyczne wywołane J e s t  głównie przez, e lektron y z powłok 

wewnętrznych, natom iast ekranowanie paramagnetyczne pochodzi od e le k tro ­

nów w alencyjnych. A n izotrop ia  ekranowania zawiera s ię  w przyczynku para­

magnetycznym, d z ięk i dużej podatności elektronów walencyjnych na oddzia­

ływanie z sąsiadam i.

V dalszym ciągu  zajmiemy s ię  ty lk o  c z ę śc ią  paramagnetyczną

— - K> ( 11)
“e —  « “ * к

ponieważ ona powinna dać spodziewany wkład do a n izo tro p ii ekranowania Ją ­

der sodu w badanych związkach.

PRZYBLIŻENIE KCNDO-YAMASHITY

W c e lu  otrzymania wyniku liczbowego z badań teoretycznych posłużono 

s ię  przybliżeniem  zastosowanym po raz pierwszy przez Kondo 1 Yamashitę 

[1 0 ]. I s t o t ą  tego  p rzy b liżen ia  J e s t  za ło że n ie , że przyczyną deform acji 

powłok elektronowych i  a n izo tro p ii ekranowania je s t  nakładanie s ię  ze­

wnętrznych o r b ita l i  sąsiadujących  atomów.

Wzór (11) zawiera lp0 ,  wieloelektronową funkcję falową stanu podstawo­

wego układu, k tórą  przy pomocy wyznacznika S la te r a  wyrażamy przez 2n s p i-  

n o r b ita li  jednoelektronowych \ » e tworzących układ ortonormalny

%  = ^ f = r l X H (1)4 (2)  . . . ' X m (2n- 1 ) \ n ł <2n)| (12)
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Po podstawieniu (12) do (11) znajdujemy

- j  L. u ■ r -  . U j2T I irlV" %  l p- i V̂ s* '~Tj ( 13)
są tu  j  ednoelektronowymi ortonormalnymi orbitalam i (bez części spino­

wej) .  V celu  otrzymania o r b ita li  ‘X j z o r b ita li  atomowych Hartree-Focka 

posłużono się  procedurą o rto go n a liza cji podaną przez Lbwdina [11]. W dal­

szym ciągu zamiast jednym wskaźnikiem określającym o rb ita l atomowy vÇ>j  wy­

godniej będzie posługiwać się  dwoma ^  , łacińskim  J  i  greckim } . Pierw­

szy z nich numeruje atomy J  * 0 , 1 , 2 . . .  (0 -  oznacza centralny jon sodu), 

drugi 3 -  1 s ,2 s ,2 p x,2pv ,2pz , . . .  oznacza symetrię o rb ita la . Wówczas zgod­

n i

rx, - *'y'~^z
nie z procedurą Lbwdlna

 ̂ • % И * /i (14)

- i— ‘"Уgdzie S j  j e s t  macierzą o t e j  w łasności, że ( S Z) ( S 2)S - 1 ,  przy czym S 

je s t  macierzą na ogół dwucentrowych całek nakładania o elementach:

s u  ■ 1 1 f  >

Po podstawieniu (14) do (13) i  pominięciu członów zawierających ca łk i na­

kładania w potędze wyższej n iż 2 otrzymuje s ię  w układzie własnym tenso­

ra  ekranowania następujące wyrażenie na jego element diagonalny

8?
i ^ I <p|r-}|p>Ç[s<S | 2+ K U '*  |s” f -  Ą s ^ s i n ^ iS i 

(15)
W wyrażeniu tym uwzględniono ty lko  o rb ita le  p jonu centralnego Na+ i  ze­

wnętrzne o rb ita le  s i  p atomów z n ajb liższego otoczenia, albowiem is t o ­

tny przyczynek do ekranowania dają c a łk i nakładania zewnętrznych orb ita ­

l i  atomów. we wzorze (15) są tzw. standardowymi całkami nakładania 

o rb ita la  p jonu Na+ z zewnętrznymi orbitalam i s lub p atomu o numerze i .  

6Si je s t  kątem między Ç - t ą  osią  główną wyznaczanego tensora a prostą łą ­

czącą jon centralny z i-tym  Jego sąsiadem. V obliczeniach uwzględniono 

n ajb liższych  sąsiadów (sześć atomów tlenu) i  następnych najbliższych są-
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siadów (sześć  atomów azotu , chloru lub bromu). Do o b liczen ia .w a rto ści

śre d n ie j <(p| p̂ > na o rb ita lu  p Jonu Na+ i  w artości całek nakładania
r^

wykorzystano rozwiązania w p o sta ci a n a lityczn ej równań H artree-Focka me­

to d ą  pola samouzgodnionego d la  Na+ , 0 ,  N , C l ,  Br podane przez D .R . Hartree 

i  W. Hartree [8,9] .  Dwucentrowe c a łk i nakładania wyliczono we współrzęd­

nych elip tyczn ych  w oparciu o sposób podany przez F lygare i  Hafem eister 

[ 6 ] .  Wartość śre d n ie j e n e rg ii wzbudzenia elektronowego A£ = 37 eV zo sta ­

ł a  zaczerp nięta  z pracy Yamagaty [1 9 ] . O b liczen ia  numeryczne z o s ta ły  wy­

konane na CDC C yb er-72 .

Otrzymane wyniki teoretyczn e są zestawione wraz z wynikami eksperymen­

talnym i w ta b e li  2 . N ie s te ty , moZna mówić ty lk o  o co najwyżej ja k o śc io ­

wej ic h  zgodności ( t z n . większym wartościom eksperymentalnym odpowiadają 

na ogół większe w artości te o re ty c zn e ). Zgodności ilo śc io w e j n ie  ma nato­

m iast żadnej. Pow staje p y ta n ie , na i l e  słuszne J e s t  zastosowane p rz y b li­

żenie i  Ja k ie  inne e fe k ty  należy Jeszcze  uwzględnić w t e o r i i .  Problem 

te n  wymaga dalszych a n a liz  teoretyczn ych .

METODA BADAWCZA

W eksperymencie magnetycznego rezonansu jądrowego przesun ięcie ЛЛ l i ­

n i i  ce n tra ln e j tr y p le tu  2^ a  w stosunku do widma wzorcowego spowodowane 

J e s t  zarówno ekranowaniem elektronowym jak i  oddziaływaniem momentu kwa- 

drupolowego jądra z gradientem lokalnego pola elektryczn ego . We w szyst­

k ich  badanych substancjach ze względu na symetrię otoczenia Jonu Na+ 

zarówno ten sor ekranowania ja k  i  ten sor gradientu p ola  elektrycznego po­

winny być osiowo symetryczne z o s ią  równoległą do C ^ . Można wykazać 

[2 ,1 2 ] ,  że w takim  przypadku zależność p rzesu n ięcia  ДЭ od kąta 6 między 

o s ią  sym etrii tensorów (wspólną) a kierunkiem zewnętrznego pola magne­

tycznego wyraża s ię  wzorem

A3 = ^ L (® V ef  ~ ^1. _ Ad* coa^ó) -  ( 1-co s^ ó ) (9cos^0-1 ) (16)
L ***
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gdzie  ̂^ -  częstość p re c e s ji Larmora, <̂ r e f  je s t  s ta łą  ekranowania w sub­

s ta n c ji wzorcowe j , cŜ  j б’ц i  Дй -й ц -dx są odpowiednio: składowymi głów­

nymi (tz n . w układzie własnym) i  anizotropią tensora ekranowania magne­

tycznego ^  je s t  s ta łą  oddziaływania kwadrupolowego.

W eksperymencie NMR wyznaczana je s t  zależność przesunięcia często ści 

rezonansowej A3 od kąta obrotu próbki wokół osi prostopadłej do zewnę­

trznego pola magnetycznego. Oś ta  może być na ogół różnie zorientowana 

względem o s i głównych tensora ekranowania i  gradientu pola elektrycznego. 

Przypuśćmy, że oś obrotu z tworzy kąt p z o s ią  sym etrii tensorów zp.

W oparciu o trygonometrię sferyczną można wówczas wykazać (r y s . 4 ) ,  te

cos9 = sinjS cos -  M?0 ) (17)

gdzie spełnia ro lę  fazy  początkowej zależn ej od ustaw ienia gonlometru.

Wybór o s i r o ta c ji  próbki ma is to tn e  

znaczenie ze względu na pożądaną przejrzy­

stość  widma i  łatwość jego in te r p r e ta c ji . 

Analiza budowy komórki elementarnej umoż­

liw ia  wybór dogodnej o s i r o ta c j i .

I  tak: obydwa Jony soau w komórce e le ­

mentarnej NaNOj są równoważne, zarówno 

k ry sta lo gra ficzn ie  jak i  magnetycznie. 

D zięki temu w eksperymencie HMR spodziewa­

my się  otrzymać ty lk o  jedną l in ię  cen tra l­

ną widma 2^ a  d la  dowolnej o r ie n ta c ji kry­

sz ta łu  (lin ia m i satelitarnym i powstający­

mi na skutek oddziaływania kwadrupolowego 

I -g o  rzędu w ogóle się  nie zajmujemy). 

N ajlepszą o sią  r o ta c ji  próbki okazuje s ię  oś prostopadła do o si sym etrii 

tensora ekranowania (pokrywającej s ię  z o s ią  C^ k r y sz ta łu ), albowiem 

w takim przypadku podczas obrotu próbki n a tra fia  się  na największe i  naj­

m niejsze ekranowanie jąder 2^ Ja ,d z ię k i czemu anizotropię ekranowania mo-

R ys. 4 . Wzajemne położenie 
o s i obrotu próbki Z , osi sy­
m etrii tensora ekranowania 
ZP i  pola magnetycznegoБ
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żna wyznaczyć z najw iększą dokładnością. W takim ra z ie  przy £ ■ 90° według 

wzoru ( 17) mamy:

cosO = С08(̂ >-Ц>0 )

Komórka elementarna NaClO^ i  NaBrO^ zawiera c z te ry  równoważne krysta ­

lo g r a fic z n ie  ale  nierównoważne magnetyczne Jony Na+ . Zatem w widmie NMR 

przy dowolnej o r ie n ta c ji  próbki można s ię  spodziewać na ogół czterech  l i ­

n i i  centralnych 23Ha. Takie widmo n ie  byłoby zbyt czyteln e i  ra cze j tru d­

ne do in te r p r e ta c ji  ze względu na możliwość różnorakiego nakładania s ię  

sygnałów. Można Jednak wykorzystać warunki sym etrii k ry sz ta łu  NaX0^

(X -  C l ,  Br) w ta k i sposób, aby n iektóre l i n i e  dokładnie pokrywały s ię  

d la  całego zakresu kąta r o t a c j i  Ц» . Można to  osiągnąiS przez wybór o s i ro­

t a c j i  rów noległej do krawędzi komórki elem entarnej. W takim przypadku Jo ­

ny Na+ s t a ją  s ię  parami magnetycznie równoważne, a widmo 2% a składa s ię  

z dwóch ty lk o  l i n i i  centralnych o Jednakowym natężeniu. Wówczas

C 0 8  Q = ^ ^ 0 0 8  ( ' ^ - ' Ç q )

Zależność ДЭО?)można zbadać eksperym entalnie, a następnie przez dopa­

sowanie krzywej teo re ty czn e j (16) do punktów pomiarowych wyznaczyć po­

szukiwane w ielkości <5̂  , Д<ó Jako parametry najlepszego dopasowania. J a ­

ko dopasowywane parametry p rzy ję to  także s ta łą  oddziaływania kwadi'upolo- 

wego i  (z  konieczności) fazę początkową kąta r o t a c j i  .

APARATURA

Wykorzystany w badaniach spektrometr f a l i  c ią g łe j  NMR z o s ta ł zbudowany 

w Zakładzie Radlospektroskopli Jądrow ej In s ty tu tu  F iz y k i Jądrowej w Kra­

kowie. Schemat blokowy aparatury przedstaw ia r y s . 5 . Badane k ry sz ta ły  by­

ły  orientowane przy pomocy goniometru odbiciowego, a następnie p rzyk le ja ­

ne do końca p ręta  z p le k s ig la su  ta k , aby wybrana oś r o t a c j i  była  równo­

le g ła  do o s i p rę ta . D rugi koniec p ręta  montowano do goniometru w głowicy
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R y s. 5 . Schemat blokowy aparatury. Autodyna 41 ,4  »■ 41,5 MHz słu ­
żyła  do k a lib r a c ji pola magnetycznego



radiospektroskopu. K ry sz ta ł można było obracać wokół o s i prostop ad łej do 

pola magnetycznego, odczytując kąt obrotu z dokładnością do 0 .5 ° .

Widma 25n a były  rejestrowane na pisaku Х-Y  przy s t a łe j  c z ę s to ś c i rezo­

nansowej 10965 kHz z zastosowaniem podwójnej m odulacji p ola  magnetycznego 

(c z ę s to ś c ią  akustyczną 71 Hz i  liniowym przesuwem T -  1000 s ) .

Jak o  środek l i n i i  ab sorp cji p rzy ję to  punkt, w którym j e j  pierwsza po­

chodna równa s ię  zero . Aby uniknąć błędu, ja k i  powstaje na skutek n iew iel­

k iego  całkowania sygnału w obwodzie d etektora  fazoczułego LOCK-IN, r e je ­

strowano widmo dwukrotnie d la  każdej o r ie n ta c ji  k ry szta łu  względem ze­

wnętrznego pola magnetycznego: raz przy rosnącym p olu , drugi raz przy ma­

lejącym , a następnie wyznaczano średnie położenie środka U n i i .  K alib ra ­

c ja  pola  magnetycznego była  przeprowadzana d la  każdego z rejestrowanych 

widm od d zieln ie  w oparciu o protonowy rezonans magnetyczny 1H w H20 , k tó ­

rego sygnał obserwowano na o scy lo sk o p ie . Pozw oliło  to  uniknąć błędu spo­

wodowanego n ie s ta b iln o ś c ią  p o la . D z ięk i szczególn ej tro sce  o precyzję po­

miarów, położenie środka każdej l i n i i  mogło być wyznaczone z dokładnością 

lep szą  n iż  k ppm. W szystkie pomiary wykonano w temperaturze otoczen ia.

Na ry s .6  przedstaw iono przykładowe widmo 23Na w m onokrysztale NaBrO^.

R y s. 6 . Przykładowe widmo 2"W  w NaBrO,. Pionowe k resk i oznaczają 
m ie jsca , w których dokonano pomiaru p o la  magnetycznego

9“+



WYNIKI I  DYSKUSJA

Przesunięcie sygnału NMR w badanych związkach zostało  odniesione do 

pozycji sygnału 23Ha w 15-molowym roztworze wodnym NaOH. W celu  odniesie­

nia w artości składowych tensora ekranowania do swobodnego Jonu Na* nale­

żało znaleźć przesunięcie chemiczne sodu w naszym 15-molowym roztworze 

NaOH w stosunku do roztworu o nieskończenie małym stężen iu . Z pomiarów 

zależności c z ę sto śc i rezonansowej 2% a od stężen ia  roztworu NaOH wyzna­

czono poszukiwane przesunięcie chemiczne (1 .8  -  0 .2  ppm). Wykorzystując 

wartość literaturow ą [1] s ta łe j  ekranowania sodu w roztworze o nieskoń­

czenie małym stężeniu ( -6 0 .5  -  1 ppm) znaleziono s ta łą  ekranowania dla 

próbki wzorcowej tz n . d la  15-molowego roztworu NaOH ■ -5 8 .7  -  1 ppm.

Dopasowanie zależn ości teoretyczn ej (16) do punktów pomiarowych zosta­

ło dokonane metodą najm niejszych kwadratów przy pomocy programu "KULT"

[151 na maszynie CDC Cyber-72. Na r y s . 7 , 8 ,  9 przedstawiono zależności 

przesunięcia cz ę sto śc i rezonansowej od kąta obrotu ^  próbki. L in ie c ią g łe  

przedstaw iają zależn ości teoretyczne wyliczone w oparciu o wzór (16) przy 

najlepszych wartościach parametrów dopasowania: <5̂  , Дб- , i  Ц>0 . W przy­

padku NsClO^ i  NaBrOj mamy po dwie l in ie  (przesunięte względem sieb ie  o 

9 0 ° ) , ponieważ dokonywano równocześnie pomiaru d la  dwóch sygnałów od jąder 

magnetycznie nierównoważnych. Wyniki eksperymentu zebrane są w ta b e li 2 , 

wraz z odpowiednimi wartościami wyliczonymi w oparciu o te o rię  Ramseya

R ys. 7 . Zależność ЛЭ(^) d la
l i n i i  centralnej 23Na w mono­

kryszta le  NsNOj

R y s. 8 . Zależność (Ц>) dla
l i n i i  centralnych 2^ а  w mo­

nokrysztale NaClOj
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I J

R y s . 9 . Zależność &3 (<f) d la
U n i i  centralnych 2^Na w mo­

n okrysztale NaBrOj

o* w txr «o*
f—*

1 p rzyb liżen ie  Kondo-Yamashity. Ja k  w idać, niezgodność tych  pomiarów po­

z o s ta je  daleko poza granicami niepewności pomiarowej i  z o s ta ła  omówiona 

w c z ę śc i teo retyczn ej pracy.

Tabela 2

Teoretyczne i  eksperymentalne w artości główne ten sora ekranowania 
ją d er 23Ha w NaNO^, NaClOj i  NaBrOj

P rzy b liżen ie  
Kondo-Yamashity Eksperyment NMR

«L
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

4
(kHz)

NaN0? - 1 0 .A -1 0 .1 0 .3 -4 9 -2 -48^2 1-4 332-6

NsC103 -1 2 .5 -1 0 .9 . 1 .6 -5 0 -2 -3 8 -2 12tA 788-8

NaBrOj -1 4 .9 -1 3 .7 1 .2 -5 7 -2 -38^2 19-4 848te

Wyniki te  są jednak zgodne z przewidywaniami jakościowymi na podstawie 

stru ktu ry  kryształów  (ta b e la  1 ) .  Tak więc eksperyment wykazał brak anizo­

t r o p i i  ekranowania magnetycznego w ŃaNOj, w którym nie ma deform acji n a j­

b liższe g o  otoczenia jonu Na* 0 ,  h^/hg ■ 1 ) .  W NeClO^ i  NaBrOj zarów­

no deform acja kątowa jak  i  osiowa są ewidentne. Deformacja osiowa d la  

NsClO^ j e s t  m niejsza n iż d la  NaBrO^, natom iast kątowa je s t  większa d la  

NaClOj n iż  d la  NaBrO^. Ponieważ stwierdzono, że an izotropia  ekranowania
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w NaClOj J e s t  mniejsza n iż w NaBrOj można uważać, że za anizotropię ekra­

nowania Jąder sodu w badanych związkach odpowiedzialna Je s t  deformacja 

osiowa ic h  n ajb liższego  otoczenia.

W prezentowanych badaniach wykazano, że ekranowanie magnetyczne Jąder 

sodu, które dotychczas było uważane za izotropowe, wykazuje Jednak w za­

leżn ości od loka ln ej sym etrii n ajb liższego  otoczenia Jonu Na* większą lub 

mniejszą anizotropię . Dość często  stosowane w obliczeniach teoretycznych 

przyb liżen ie Kondo-Yamashity nie daje w tym przypadku adekwatnych wyników. 

O statn io  podjęto próby wykonania bardziej rygorystycznego rachunku niż 

przyb liżen ie Kondo-Yamashity.

Autorzy pragną podziękować Profesorowi J .  Hennelowi z In sty tu tu  F izy ­
k i Jądrowej w Krakowie za zasugerowanie problemu, cenne dyskusje i  udo­
stępnienie monokryształu NaNO, oraz Doktorowi S .  Hodorowiczowi z Uniwer­
sy te tu  Ja g ie llo ń sk ie g o  za wyhodowanie i  udostępnienie monokryształów 
NsC103 i  NaBrOj.
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SUMMARY

The magnetic sh ie ld in g  o f  23Na n u cle i in  NaNO^, NaClO^, NaBrO^ was 
in v e stig a te d  th e o r e t ic a lly  and experim entally . The theory o f the magne­
t i c  sh ie ld in g  based on the perturbation  theory approach o f  Ramsey was 
used. The overlappin g-ion  model proposed by Kondo and Yamashita to  expla­
in  the magnetic sh ie ld in g  o f  n u clei i s  extended to  derive an expression 
fo r  the sh ie ld in g  ten so r in  terms o f  a l l  the important one- and two-cen­
te r  in te g r a ls  in  compounds being in v e s tig a te d . S in g le  c r y s ta ls  o f NaNO^, 
N aC lO j, NaBrO^ were in v e stig a te d  experim entally by continuous wave NMR 
tech n iq u e. From the s h if t  o f  the ce n tra l lin e  o f 2^Na t r i p l e t ,  which has 
been measured as a fu n ction  o f the c r y s ta l  o r ie n ta tio n , the sodium s h ie l ­
ding ten sors were found fo r  studied compounds. The sh ie ld in g  appears is o ­
tr o p ic  in  sodium n itr a te  and an iso tro p ic  in  ch lorate  and bromate s a l t s .  
The a n iso tro p ies are 12-1 and 17-1 ppm r e s p e c tiv e ly . No agreement between 
th e  experiment and th e  Kondo and Yamashita model was obtained.

РЕЗОЛЕ

po
Магнитное экранирование ядер  Na в NaNO^, NaC105 и NaBrO^ было ис­

следовано теоретически и экспериментально. Теория магнитного экраниро­

вания Рамзея,- вытекающая из исчисления возмущений была использована  

вместе с моделью Кондо и Ямашита. Монокристаллы нитрата, хлората и б р о -  

мата натрия были исследованы экспериментально методом непрерывной в о л -
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ны ядерного магнитного резонанса. Из зависимости сдвига центральной 

компоненты триплета 2^ка измеряемого как функция ориентации кристалла 

были получены собственные значения тензоров экранирования натрия. В 

кристалле нитрата натрия экранирование является изотропным в то время 

как для хлората и бромата анизотропным с анизотропией равной соответ­
ственно I 2 + I  м .д . и I 7 + I  м .д . Полученные в эксперименте константы эк­
ранирования различны с теоретическими значениями, вычисленными на ос­

новании теории Рамзея и модели Кондо-Ямашита.
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