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                            摘要 

化學位移各向異性(CSA)張量和電場梯度(EFG)張量反映一個化

合物或材料在原子尺度上的電子分佈情況。因此獲取這些張量的全部

值(主值和方位角)是材料和生物分子研究的出發點。在四極核自旋( I 

>1/2 )系統下，結合一維魔角旋轉和二維衛星躍遷或多量子魔角旋轉

( STMAS 或 MQMAS )與自旋擴散方法可以獲得可靠且準確的化學位

移和電場梯度( EFG )張量的主值及其相對取向。由於四極核具有會影

響固態 NMR 光譜解析度的一階與二階電四極作用，因此在固態 NMR

發展初期，對於四極核的研究與資訊是相當貧脊的。直到近十幾年

來，魔角旋轉與多量子魔角旋轉二維光譜等技術相繼發展，促使愈來

愈多研究者投入探討四極核的行列。2002 年，Wimperis 利用 MQMAS

序列的變形，發展出自旋擴散脈衝序列，由自旋擴散產生的交叉峰可

取得四極張量間相對位向的資訊。為了提高光譜線型模擬的準確度，

我們選擇運用射頻重復偶實驗來加強交叉峰靈敏度，以自旋擴散脈衝

序列為基礎設計出於氫通道下加入射頻復偶脈衝，目的在於部分地恢

復受到魔角旋轉抑制之偶極偶合作用力。我們在本工作中將注重分析

如何在多量子相干躍遷、演化與四極核復偶的實驗方法中，選擇適當

的脈衝參數來得到最理想的交叉峰線型。藉由樣品 Na2WO4‧2H2O、

Na2SiO3‧5H2O、Na2B4O7‧10H2O 與 Na2MoO4‧2H2O，轉換不同磁



場進行實驗，所得到之四極核自旋光譜證明其交叉峰強度明顯增強，

且討論射頻脈衝強弱與位置對交叉峰線型的影響。 
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   壹.緒論 

    核磁共振在液態體系下，由於分子可藉由快速且任意翻轉來平均

掉許多作用力得到高解析光譜。相較於固態體系，分子運動幾乎完全

被侷限住，因此與分子取向有關的作用力無法被平均而突顯出來，被

保留下來的各向異性部份導致了固態核磁共振光譜中線型的寬化。自

然界中存在的元素以自旋量子數作為區分可得到兩種體系為 1 2I = 與

1 2I > ，對於固態核磁共振而言，兩種不同體系的自旋量子數將受到

不盡相同的作用力影響。當待測核種為自旋量子數 1 2I = 時，主要受

到化學位移及偶極作用力影響，所以必須於魔角下進行實驗來抑制這

兩種作用力，而魔角旋轉(magic angle spinning) 1-3是於 1958 年 Andrew

等人所發表，便是將待測將樣品置於與外加磁場夾角 54.7˚的位置進

行旋轉，若待測樣品於魔角條件下所執行的轉速大於相互作用力時，

則能平均掉造成譜線寬化的各向異性部分而得到高解析的各向同性

光譜。但是由於一般的化合物中 C-H 及 H-H 的偶極偶合相互作用力

至少為 20 kHz，因此為了去除掉偶合作用帶來的寬化線型，必須搭

配高於 20 kHz 的轉速來完成，可是實際情況下核磁共振儀的轉速並

無法無限制的提高。於是，在 1968 年 Waugh 等人首先運用多脈衝的

方法，致力於平均掉同核偶極偶合作用的一階及二階項，繼而於 1972

年 Pines 等人藉由極化轉移(CP，cross polarization) 4,5，利用豐核增強
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稀核靈敏度，再配合質子去偶的步驟，便能得到清晰可辨別的各向同

性化學位移( isoδ ，chemical shift isotropy)，成為得到高解析固態光譜的

主要方法之一。 

    但是，週期表中自旋量子數 1 2I > 的數量遠大於 1 2I = ，因此自然

界存在的元素大多屬於四極核種，由於四極核中所具有的作用力較

1 2核多了四極作用力，此作用力無法如化學位移作用力與偶極作用

力可在魔角旋轉的條件下被抑制，四極作用力在 MAS 條件下僅能消

去一階四極作用力，卻無法移除二階四極作用力的影響，殘留的二階

四極作用力將導致譜線寬化。因此，於 MAS 條件下化合物內的四極

位點中仍存有著四極作用力帶來的結構資訊，可藉由固態一維衛星躍

遷魔角旋轉光譜(STMAS，satellite transition MAS)6-8模擬得到，如化

學位移各向異性( CSδ ，chemical shift anisotropy)、不對稱參數( CSη ，

asymm-etry parameter)、四極偶合常數(QCC，quadrupolar coupling 

constant)、四極不對稱參數( Qη ，quadrupole asymmetry)與作用力主軸

系與分子座標系的相對 Euler 角( , ,α β γ )。但是，化合物中所包含的四

極位點通常不只一個，因此其一維光譜將會由多個不同四極位點的寬

峰疊加，增加其線型模擬的困難度，導致由模擬得到的物理參數產生

誤差，失去可信度。 

    為了解決多位點四極核光譜模擬所產生的誤差，於 1988 年到
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1995 年間，相繼發展出能獲得四極核各向同性光譜的重要技術，首

先由 Samoson 等人提出變角旋轉(DAS，dynamic angles pinning) 9,10，

其方法是利用不同時間下轉動不同的角度，接著由 Mueller 等人發展

出同一時間內轉動兩個角度的雙軸旋轉(DOR，double rotation)10,11技

術。針對不能以單純的 MAS 條件來移去的二階四極作用力來說，執

行上述兩種實驗方法便能成功平均掉造成譜線寬化的二階四極作用

力，得到各向同性的四極核光譜，由此便可正確判斷出化合物中四極

位點的數目，且提高模擬光譜的準確度。然而，DAS 與 DOR 實驗的

完成必須仰賴特殊設計的探頭，由於整個過程的複雜度與設備的高要

求以致無法普遍運用於四極核學術研究上。直到 1995 年 Frydman 提

出 多 量 子 魔 角 旋 轉 (MQMAS ， multiple quantum magic angle 

spinning)12-16，此方法是藉由脈衝序列來移除二階四極作用力對譜線

的影響，因此無須利用昂貴的儀器來完成實驗，對於四極核研究的普

及有相當的貢獻。 

    近十年來，MQMAS 應用於四極核上所呈現出的靈敏度與解析度

皆有非常完整的發展，也陸續有研究學者以 MQMAS 為發想提出了

二維 STMAS17-20的實驗理念，加入 SPAM(soft-pulse added mixing)19,21

脈衝的輔助，更近一步提升了固態二維四極核光譜的靈敏度，縮短了

實驗進行的時間，提高了研究上的效率。而由 MQMAS 中，可準確
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獲得不同位點的四極核相關資訊，即每個位點個別的四極張量的四極

偶合常數與不對稱參數，且反映出四極核周圍的電場梯度變化，因此

可廣泛運用於材料方面的研究。但是，MQMAS 所提供的結構資訊只

能獲取四極張量主值，無法解讀多個位點四極張量間的相對取向關

係，在結構分析上留下了未知數的判定產生一定的難度。 

    於是，在 1995 年 Ding 與 McDowell22利用未被 MAS 平均掉的偶

極作用力誘導產生四極核單量子自旋擴散，藉以討論轉速對二維光譜

中自旋擴散所產生的對稱交叉峰的影響。而 2002 年 Wimperis23等人

利用自旋擴散的特性在配合第一維度採多量子激發，因而 MQMAS

光譜中出現了非對稱的交叉峰，且模擬出四極張量間的相對取向。因

此，不能以 X-ray 單晶繞射的方法得到結構資訊的無定形樣品，便可

採用自旋擴散的機制來判定結構。 

    自旋擴散實驗所產生之交叉峰提供了四極位點間的相對取向的

資訊，對判讀四極核結構是不可或缺的。藉由模擬自旋擴散光譜中交

叉峰的形狀，來得知兩四極張量間的夾角，所以交叉峰強度愈強愈能

完整呈現交叉峰的形狀，模擬出的數據才能愈準確。因此如何增強加

叉峰訊號強度便是主要研究課題，在此我們於氫通道中混合期內施加

射頻脈衝來驅動偶極作用力的回復 24-27，改變射頻脈衝的位置與功

率，企圖增強交叉峰訊號強度，且探討不同實驗條件所帶來的影響。             



                      貳.基本原理 

貳之一.座標轉換28,29

    由於固態粉末樣品中存留著許多作用力，而這些作用力的影響會

直接表現在最後的光譜線型上，因而在進行 NMR 實驗時，會藉由作

用力算子上座標系的轉換達到觀測的便利性。一般座標系轉換是由主

軸座標系(principal axis system，PAS)作為起點，主軸座標系主要應用

於描述一核自旋 CSA 張量的空間相對位置，或兩核自旋偶極-偶極作

用力的空間位置，接著轉換成分子座標系(molecular reference frame) 

，進而再轉換成轉子座標系(rotor frame)，轉子座標系對於普遍應用

於固態NMR的魔角旋轉來說相當重要，最後就是回到以外加磁場BB0

的 軸為主的實驗室座標系(laboratory axis system)。以高場近似為條

件下，藉由旋轉的步驟來描述兩種不同座標之間球諧張量的轉換，也

就是張量中空間項的轉換。首要認知為所有自旋的作用力算子的空間

項部分皆以實驗室座標系L來表示之。而各向異性張量空間項的部

份，則是用以表示各向異性張量的最簡化座標系，主軸座標系P來代

表。從一舊座標系旋轉到一新座標系可經由三個Euler角的操縱來完

成，也就是

z

( , , )α β γΩ = 的運作。假設要由A座標轉換成B座標，由下列

簡圖表示之，首先繞著 軸旋轉一個Az α 角，則先形成過渡狀態的E座

標，再接著沿著E座標的 Ey 軸繞一個 β 角，最後再沿著新的 軸繞Bz γ
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角，完成後便有一新的( )座標產生。 , ,A E Bz y z

                 

             

圖.2-1-1：座標A經由Euler角( , ,α β γ )轉換到新座標B之示意圖28。 

 

    利用 Wigner 矩陣來表示球諧張量的空間項經過 Euler 角( , ,α β γ )

的轉動，其表示式為： 

         ( ) ( ) (1, , , , , ,
k

B A A k
kq kq kp pq

p k
A R A R A D )α β γ α β γ α β γ

+
−

=−

= = ∑        [2.1] 

則將其中的 Winger 矩陣 ( ), ,k
mnD α β γ 更進一步地以簡約 Wigner 旋轉矩

陣(reduced Wigner rotation matrix elememts)展開，得到： 

         ( ) ( ) ( ) ( ), , i m nk im k in
mn mn mnD e d e e dα γα γ kα β γ β β− +− −= =            [2.2] 

由於只有二秩張量轉換具有意義，因此可於下頁表.2-1-1 提供的四秩

簡約 Wigner 旋轉矩陣元，得到所需的 ( )2
mnd β 項。將其實際應用於以

各向異性部分為主軸的主軸座標系 P，轉換成為實驗室座標系中Ham- 
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iltonians 算子的各向異性部分， 20
LA ，所以其表示式為： 

                                      [2.3] (
2

2
20 2 0

2

L P
m m PL

m
A A D

=−

= ∑ )Ω

)2 Ω

而在魔角旋轉條件下，必須考慮主軸座標系 P 經由旋轉座標系 R 作

轉換至實驗室座標系 L，則上式改寫為： 

            [2.4] ( ) ( ) (
2 2 2

2 2
20 2 0 2 ' ' 0

2 2 ' 2

L R P
m m RL m m m PR m RL

m m m
A A D A D D

=− =− =−

= Ω = Ω∑ ∑ ∑

在經過座標轉換的步驟後，便能由光譜線型得知張量的取向。 
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 n 
m 4 3 2 1 0 -1 -2 -3 -4 

4 ( )1 4
1

16
c+  ( )2 3

1
8

c s− +  ( )7 2 2
1

8
c s+  ( )14 3

1
8

c s− +  70 4

16
s  ( )14 3

1
8

c s− −  ( )7 2 2
1

8
c s−  ( )2 3

1
8

c s− − ( )1 4
1

16
c−  

3 ( )2 3
1

8
c s+

( )

( )

1 3
1

8

3 4

c

c

− +

× −

 ( )

( )

14 2
1

8

1 2

c

c s

+

× −

 
( )

( )

7
1

8
2

1 4

c

c s

− +

× −

 35 3

4
cs−  

( )

( )

7
1

8
2

1 4

c

c s

−

× +

 ( )

( )

14 2
1

8

1 2

c

c s

−

× +

−
 

( )

( )

1 3
1

8

3 4

c

c

−

× +

 ( )2 3
1

8
c s− −  

2 ( )7 2 2
1

8
c s+

( )

( )

14 2
1

8

1 2

c

c s

+

× −

−
 

( )

( )

1 2
1

4
2

7 7 1

c

c c

+

× +−

 
( )

( )

2
1

8
2

14 7 1

c

c c s

− +

× −−

 ( )10 2 2
7 1

8
c s−  

( )

( )

2
1

8
2

14 7 1

c

c c s

− −

× + −

 
( )

( )

1 2
1

4
2

7 7 1

c

c c

−

× + +

 ( )

( )

14 2
1

8

1 2

c

c s

−

× +

−
( )7 2 2
1

8
c s−  

1 ( )14 3
1

8
c s+

( )

( )

7
1

8
2

1 4

c

c s

− +

× −

 
( )

( )

2
1

8
2

14 7 1

c

c c s

+

× −−

( )

( )

1
1

8
2 3

3 6 12 28

c

c c c

+

× − − +

( )5 2
7 3

4
c cs− −  

( )

( )

1
1

8
2 3

3 6 12 28

c

c c c

+

× + −

−

−

( )

( )

2
1

8
2

14 7 1

c

c c s

− −

× + −

( )

( )

7
1

8
2

1 4

c

c s

−

× +

 ( )14 3
1

8
c s− −  

0 
70 4

16
s  35 3

4
cs  ( )10 2 2

7 1
8

c s− ( )5 2
7 3

4
c cs−  ( )1 4 2

35 30 3
8

c c− +  ( )5 2
7 3

4
c cs− −  ( )10 2 2

7 1
8

c s−
35 3

4
cs−  70 4

16
s  

-1 ( )14 3
1

8
c s−

( )

( )

7
1

8
2

1 4

c

c s

−

× +

 
( )

( )

2
1

8
2

14 7 1

c

c c s

−

× + −

( )

( )

1
1

8
2 3

3 6 12 28

c

c c c

+

× + −

−

−
( )5 2

7 3
4

c cs−  
( )

( )

1
1

8
2 3

3 6 12 28

c

c c c

+

× − − +

( )

( )

2
1

8
2

14 7 1

c

c c s

− +

× −−

( )

( )

7
1

8
2

1 4

c

c s

− +

× −

 ( )14 3
1

8
c s− +  

-2 ( )7 2 2
1

8
c s−

( )

( )

14 2
1

8

1 2

c

c s

−

× +

 
( )

( )

1 2
1

4
2

7 7 1

c

c c

−

× + +

 
( )

( )

2
1

8
2

14 7 1

c

c c s

− −

× + −

 ( )10 2 2
7 1

8
c s−  

( )

( )

2
1

8
2

14 7 1

c

c c s

+

× −−

 
( )

( )

1 2
1

4
2

7 7 1

c

c c

+

× +−

 ( )

( )

14 2
1

8

1 2

c

c s

+

× −

 ( )7 2 2
1

8
c s+  

-3 ( )2 3
1

8
c s−

( )

( )

1 3
1

8

3 4

c

c

−

× +

 ( )

( )

14 2
1

8

1 2

c

c s

−

× +

 
( )

( )

7
1

8
2

1 4

c

c s

−

× +

 35 3

4
cs  

( )

( )

7
1

8
2

1 4

c

c s

− +

× −

 ( )

( )

14 2
1

8

1 2

c

c s

+

× −

−
 

( )

( )

1 3
1

8

3 4

c

c

− +

× −

 ( )2 3
1

8
c s− +  

-4 ( )1 4
1

16
c−  ( )2 3

1
8

c s−  ( )7 2 2
1

8
c s−  ( )14 3

1
8

c s−  70 4

16
s  ( )14 3

1
8

c s+  ( )7 2 2
1

8
c s+  ( )2 3

1
8

c s+ ( )1 4
1

16
c+  

表.2-1-1 包含於四秩 Wigner 旋轉矩陣中的 reduced rotation matrix elements ( )4dmn β 。其定義式為 
       e( ) ( )4 4, , inimD e d − γ

mn mn
αα β γ β−= 。並假設 cosc β≡ 與 sins β≡ 帶入矩陣元。且可由表中獲悉簡約矩陣元有一對稱關係 

8       ( ) ( ) ( )1
m nk kd dmn nmβ β
−

= − ， ( ) ( ) ( )1
m nk kd dmn m nβ β
−

= − − − 與 )( ) ( ) (1 k nk k
mn m nd d β π−

−− + 30。 β =
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貳之二. 作用力算符 

    於前章得知，為了簡化座標轉換的運算過程，因此改採極座標來

替代笛卡兒(Cartesian)座標的運作，以不可約張量(irreducible tensor)

形式來表示作用力算符。所以將直角座標系下的張量表示式轉換成空

間部分(spatial part)與自旋部份(spin part)的不可約張量乘積，因此各 

種作用力算符總括表示式為：                       

          ( )
2

, ' ,
0

1
k

m
k m k m

k m k
H C A Tλ λ λ

λ
= =−

= −∑ ∑                         [2.5]      

         ( ) ( ) ( ), '', ' ', , '
', ''

1 0, , , ,
k

m k k
k m m m M r m m k m

m m k
A D t Dλ λθ ω α β γ ρ−

=−

= −∑        [2.6]  

      λ ：CS , D , Q , J 。 

      Cλ ：不同作用力下的物理常數。 

      ,k mAλ ：空間部分(spatial part)。 

      ,k mT λ ：自旋部份(spin part)。 

而於主軸系中， PASρ 代表了對角線上矩陣元不為零的對稱張量矩陣，

其表示式為： 

         
xx

PAS yy

zz

ρ
ρ ρ

ρ

⎡ ⎤
⎢ ⎥= ⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

    xx yy zzρ ρ ρ< <               [2.7]  

則以( , ,xx yy zzρ ρ ρ )三個主值分別表示出作用力的各項同性、各項異性與

不對稱參數，也就是： 

          ( )1
3iso xx yy zzρ ρ ρ ρ= + +                             [2.8a] 
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          aniso zz isoρ ρ ρ= −                                [2.8b] 

          
( )yy xx

asym
zz

ρ ρ
η

ρ
−

=                                 [2.8c] 

由上述式子配合表.2-1-1 即可得到不同作用力的不可約張量項： 

λ (interaction) Cλ  00ρ  20ρ  2 2ρ ±  

Dipole(D) 22 i jγ γ− h  0 33
2 ijr−  0 

Quadrupole(Q) ( )
2

2 2 1
e qQ

I I −
 0 3

2
 1

2 Qη  

Shielding(CS) γ h  ( )1
3 xx yy zzσ σ σ+ + 3

2
δ  1

2 CSδη  

表.2-2-1 主軸座標系中不可約張量 , 'k m
λρ 。 

 

則其自旋部份 ,k mT λ 項為： 

λ  00T λ  20T λ  2 1T λ
±  2 2T λ

±  

D i jI I⋅  1 3
6 iz jz i jI I I I⎡ ⎤−⎣ ⎦ ( )1

2 i jz iz jI I I I± ±+m  ( )21
2 i jI I± ±  

Q 2I  2 21 3
6 zI I⎡ ⎤−⎣ ⎦  ( )1

2 z zI I I I± ±+m  ( )21
2

I ±  

CS 0zI B  0
2
3 zI B  0

1
2

I B±m  0 

表.2-2-2 Irreducible basis sets ,k mT λ 。 

 

固態 NMR 中，核自旋主要的 Hamiltonian 為： 

          z RF CS D QH H H H H H= + + + +                         [2.9] 

zH 、 RFH 分別代表著磁矩與外部靜磁場及射頻場的作用，此兩項是藉



由儀器所調控。而 、CSH DH 、 QH 則是與核自旋周圍的結構環境相關，

因此後三項蘊藏了 NMR 中最重要的結構資訊。 

 a. 外部相互作用力： 

a.1 Zeeman作用力28

    Zeeman interaction來自於自旋 I 與外部靜磁場BB

0 0 0 0z I

0的偶合。其強度

與外加靜磁場成正比，是NMR實驗中最強的作用力： 

          H B Iγ ω= − = −= =                             [2.10] 

γ ：旋磁比。       

0B ：外加磁場，沿著實驗室座標系的 z 軸施加。       

0ω ：Larmor 頻率。       

    

   a.2 射頻脈衝作用28 

    在旋轉座標系下， 與時間無關，因此可寫成： RF

)

H

     (0
1 cos sinrf rf

RF z x yH I I Iω ω φ φ= Δ + +                  [2.11] 

          0
0

rfω ω ωΔ = −  為 offset frequency 

但若使用一強脈衝或只有小的 offset frequency 值時( 0
1ω ωΔ � )，可

以寫成：  

       (1 cos sinrf rf
RF x yH I I )ω φ= + φ                        [2.12] 

 b. 內部相互作用力： 
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    b.1 偶極相互作用力 

    兩自旋間經由空間傳遞所生的作用力，稱之為偶極偶合作用力。

由於偶極偶合作用力與兩自旋間的距離有關，則作用力可寫成一距離

( )31 ijγ∼ 的函數，進而量測分子間或分子內的距離，作為判別分子結構

的重要依據。且在分子體系內，由於偶極偶合作用力的存在構成一自

旋網路，所以磁化量藉由此作用力在體系間傳遞而帶來更多的訊息，

例如各種作用力間的相對位向。偶極偶合作用力因與距離相關，則偶

極偶合作用力張量於主軸座標系下以對稱的橢球形式( 0CSη = )存在，

則其主軸座標系的 軸方向也就是沿著 i 和z j 兩自旋連線的向量方

向，所以在軸對稱的狀態下，進行偶極偶合作用力的座標轉換時只需

要轉動一個 Euler 角，因此 m 值為零的項被保留下來，其餘 2, 2ρ ± 與 2, 1ρ ±

的值皆為零，寫成實驗室座標系下不可約張量的表示式為： 

                                        [2.13] 2
20 202D i jH γ γ= − = A T

則空間張量於實驗室座標系與主軸座標系間轉換的關係式，可由式

[2.3]決定：                   

( ), ,
k

k
kq pq kp

p k

A D α β γ ρ
=−

= ∑                           [2.14] 

                      
對應之值可由表.2-1-1、2-2-1、2-2-2 中得知。 

 

    b.2 化學位移相互作用力 

    由於自旋周圍電子雲所生成的局域場，對磁矩造成屏蔽作用，所

 12
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屏蔽的對象為外加磁 B0，則磁矩與局部不均勻磁場偶合產生的作用

力，稱作化學位移作用力，因此化學位移的作用力算符可以用來表示

核所在位置的化學環境，也就是電子密度的分布。在實驗室座標系

下，我們以不可約張量形式表示其 Hamiltonian： 

          ( )00 00 10 10 20 20CSH A T A T A Tγ= + +h                      [2.15] 

空間部分的不可約張量分別為 00A 、 10A 、 20A 三項，其中我們所考慮的

只有 00A 、 20A 項的影響，而化學位移張量的反對稱項 10A ，則是由於自

旋算子張量 10T 為零，且二階效應 1 1T ± 所對應的值很小，因此使得一秩

項 10A 可以被忽略掉。空間張量中零秩項 00A 代表著化學位移各向同性

(chemical shift isotropic)，則二秩項 20A 為對稱的化學位移張量項，其

反映出化學位移的各向異性(chemical shift anisotropic，CSA)，因此對

於固態 NMR 光譜線型有相當大的貢獻，但是由於化學位移通常只具

有 kHz 的量級大小，所以會忽略高階作用力，只進行一階作用力的

計算。此外，忽略化學位移張量反對稱部分 10A 的條件來進行化學位

移張量的對角線化，也就是利用主軸座標系的形式來描述化學位移張

量，其中三個主值分別為 xxδ 、 yyδ 、 zzδ ，且須符合下述約定： 

      zz iso xx iso yy isoδ δ δ δ δ δ− ≥ − ≥ −                       [2.16] 

因此化學位移各向同性 isoδ 、化學位移各向異性 aisoδ 與不對稱參數的表

示式分別為： 
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         ( )1
3iso xx yy zzδ δ δ δ= + +                             [2.17a] 

         aniso zz isoδ δ δ= −                                  [2.17b] 

         xx yy
CS

zz iso

δ δ
η

δ δ
−

=
−

                                 [2.17c] 

而當我們將化學位移的一階作用力視為 Zeeman 作用力線型的微擾項

時，只會保留與 Zeeman Hamiltonian 對易的部份，也就是只會剩下 m

為零的項。因此，在實驗室座標系下，對易所保留的部份為： 

          ( )00 00 20 20CSH A T A Tγ= +h  

         0 00 0 20
2
3z zA I A Iω ω= +h h                        [2.18] 

在不考慮旋轉時，化學位移的躍遷能量利用一階近似可得： 

          
( )m CS m n CS nCS

m n

I H I I H I
ω ↔

−
=

h
 

              ( ) 0 20
2
3isom n Aω δ

⎛ ⎞
= − +⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
                     [2.19] 

所以，假設自旋為3 2時，將 ( )3 2 3 2− ↔ 三量子躍遷帶入 ( )m n− ，則

化學位移將會是自旋本身 ( )1 2 1 2− ↔ 單量子躍遷的三倍。 

    一維 MAS 光譜是一非常基礎且具有指標性的結果，尤其在尋找

一系列參數上其應用性相當大。於四極核中一維 MAS 實驗在優化過

後的脈衝寬度下便能得到良好之光譜線型。從 200 與 500 MHz 光譜

儀所得到之一維 MAS 光譜皆可發現除了主峰之外另有旋轉邊帶 

(spin sideband)28,29 於其中，由於進行實驗時採用的譜寬(sw = ~100 
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kHz )會遠大於轉速(6~10 kHz)，因此低轉速時光譜中邊帶會愈發明

顯。除了一維實驗，二維光譜中多量子維度亦會有邊帶出現。雖然二

維光譜中間接偵測維度之自旋邊帶的發生與出現在一維光譜內之邊

帶的情況不盡相同，但形成原理是一致的。旋轉狀態下自旋中各種非

勻相作用力受到時間調制，則在慢轉速下 r Hω ≤ ( rω ：旋轉速度, H ： 

相互作用力)，使得 FID 產生反覆性自旋回波(spin echo)，再經由傅立

業轉換後可從光譜發現邊帶。而邊帶不僅會出現於四極核光譜中，自

旋為1 2或1時皆有可能發生，在此僅以 1 2I = 作解釋。因而在 MAS 情

狀下時，只需考慮 Zeeman 與化學位移作用之力作用力算符所受的影

響，於旋轉座標系可得： 

          ( )0 201 rf L
z CS iso zH H A Iω σ ω⎡ ⎤+ = − − +⎣ ⎦  

                20
L

iso zA Iω⎡ ⎤= +⎣ ⎦                           [2.20] 

接著將[2.20]以單一位向的形式表達： 

         ( ) ( )( )20
L

z CS iso z PL zH H A t I t Iω ω⎡ ⎤+ = + = Ω⎣ ⎦               [2.21]  

CSA 張量於實驗室座標系下是與時間相關，因此 CSA 作用力的各項

異性部分具有依時性。利用座標轉換機制將固定於旋轉座標系下的

CSA 張量，轉換至實驗室座標系使其表示式達到最簡單化： 

         ( )( ) ( ) ( )( )
2 2

2 2
2 ' ' 0

2 ' 2

P
PL iso m m m PR m RL

m m
t A D D tω ω

=− =−

Ω = + Ω Ω∑ ∑       [2.22]      

其中 ( ) { }0 , ,0PL RL r RLt tα ω βΩ = − 描述樣品與實驗室座標系 z 軸夾角為 RLβ ，



 16

並以 rω 頻率旋轉，則 0
RLα 表示著實驗中與轉子同步的相位。透過 Wigner

旋轉矩陣元，將[2.22]式更進一步轉化為： 

         ( )( ) ( ) ( )
2

2
expm

PL PR r
m

t im tω ω ω
=−

Ω = Ω∑                   [2.23] 

探究[2.21]式，其作用力算符中具有兩項本徵態： 

         ( ) ( )1 ;
2z CS PRH H tα ω α+ = Ω                      [2.24a] 

        ( ) ( )1 ;
2z CS PRH H tβ ω β+ = − Ω                     [2.24b] 

於高場限制條件下皆視同為非含時項，因此當樣品旋轉時並無自旋躍

遷被誘發。然而，[2.24a]式與[2.24b]式其中之本徵值具有依時性，使

得能階受到 rω 與 2 rω 頻率的調制而造成分裂。當磁矩為橫向狀態時，

設定其時間為零，則 0t ≥ ，產生之 NMR 訊號以比例項表示： 

         ( ) ( ){ }; exp ,0;PR PRs t i tΩ = Φ Ω                         [2.25] 

其中相位函數之積分可定義為： 

  ( ) ( ), ; ;b

a

t

b a PR PRt
t t dt tωΦ Ω = Ω∫                         [2.26] 

完成積分程序後，將[2.23]式帶入： 

         ( ) ( ) ( ) ( )0, ; ; ;b a PR b a b PR a PRt t t t t tω ξ ξΦ Ω = − + Ω − Ω            [2.27] 

則 ( ); PRtξ Ω 函數項可被定義為： 

         ( ) ( ) ( )
0

exp
;

m
PR r

PR
m r

im t
t

im
ω ω

ξ
ω≠

Ω
Ω =∑                        [2.28] 

因此，由[2.28]式中可觀察出ξ 函數伴隨著 2r rτ π ω= 而具有週期性。除

了 0ω 項之外，NMR 訊號的產生延續著週期性的特徵： 
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         ( ) ( ) ( )0; ; expr PR PR c rs t n s t i nτ ω τ+ Ω = Ω                   [2.29] 

接著將上式所表達的週期性訊號，以 Fourier 級數表示： 

         ( ) ( ) ( ){ }0; expk
PR PR r

k
s t a i k tω ω

∞

=−∞

Ω = Ω +∑                [2.30] 

其中包含的複合係數 ( )k
PRa Ω 於頻率為 0

c rkω ω+ 時，相當於邊帶生成的

複合振幅。此邊帶振幅有項重要的性質，當轉速趨近於無限大時，ξ

函數值會消失。繼而所得到的 NMR 訊號將只存在各向同性的位移頻

率，也就是於 NMR 光譜上所看到的便是頻率位在 isoω 上的吸收峰。

進一步以時間維度 FID 訊號來計算邊帶振福： 

         ( ) 1

0

rk
PR ra dt

τ
τ −Ω = ∫ ( ) ( ){ }0; expPR c rs t i k tω ωΩ − +             [2.31] 

若於頻率維度完成 ka 之計算，需採用 Bessel-Fourier 展開式。由[2.31]

式可得知自旋邊帶會出現於中心頻率兩側以旋轉速度為整數倍的地

方，且離中心頻率愈遠其強度會愈弱。倘若不以邊帶為研究目的，則

進行固態實驗時會選擇高轉速以避免光譜出現過多邊帶的干擾。 

 

    b.3 四極核相互作用力 14-16,20,31 

    自旋 1I ≥ 通稱四極核，四極作用力主要來自於四極核的核電荷為

非球狀對稱分布，在外加靜磁場 B0下，生成一具有方向性的四極矩，

而四極核周圍的電場也隨之感應成不均勻的梯度性質，稱之為電場梯

度(electric field gradient，EFG)，在主軸座標系下我們將電場梯度張量

以三個主值表示，分別為 xxV 、 yyV 與 zzV ，且須滿足兩項關係式，也就
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是： 

         0xx yy zzV V V+ + =                                  [2.32] 

          zz yy xxV V V≥ ≥  

我們藉由 zzeq V= 來定義電場梯度張量的強度，則以不對稱參數η來表

示電場梯度張量的對稱性： 

         xx yy

zz

V V
V

η
−

=                                     [2.33] 

其值介於 0 到 1 之間，若電場梯度張量為軸對稱的狀態，則不對稱參

數η值為零。進而四極矩與電場梯度偶合，所得到的為四極偶合常數： 

         
2

Q
e qQC =
h

                                     [2.34] 

以 Hz 為單位，描述四極矩(eQ )與電場梯度(eq )間偶合的程度，且為

四極頻率(quadrupolar frequency)的主值，則四極頻率表示式為： 

         
( )

2

2 2 1
PAS
Q

e qQ
I I

ω =
− h

                               [2.35] 

通常可達幾個 MHz，而 PAS
Qω 也稱之為有效四極偶合常數，是電四極張

量(electric field gradient tensor，又稱四極偶合張量)中的主值，在四極

核系統中是一項相當重要的資訊，可藉由模擬衛星躍遷(satellite-trans- 

ition)6-8線型得知。因此於主軸座標系中，四極作用力 Hamiltonian 為： 

        ( ) ( ){ }2 2 21 3 1
2

PAS
Q Q z x yH I I I I Iω η⎡ ⎤= − + + −⎣ ⎦h               [2.36] 

由其中可反映出四極核所在位置之電場強度的梯度變化。而於便於觀

測的實驗室座標系下，利用不可約張量來表示其 Hamiltonian 為： 
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         [ ]20 20 22 2 2 2 2 22
PAS

Q QH A T A T A Tω − −= + +h                   [2.37] 

儘管四極作用力可達幾個 MHz，我們依舊將其當成 Zeeman 作用力的

微擾項，因此四極作用力在實驗室座標系中，與 Zeeman Hamiltonian

對易的部份可寫成： 

          ( )1
20 20

PAS
Q QH A Tω= h  

             ( )( )2
20 3 1

6

PAS
Q

zA I I I
ω

= − +
h

                      [2.38] 

以自旋 3 2I = 為例，採用一階近似來處理，可以得到四極作用力作用

至 Zeeman 能階的一階位移頻率為： 

          ( ) ( )1 1
1 2 1 2 QE E ω−= = −  

          ( ) ( )1 1
3 2 3 2 QE E ω−= =  

         ( )2 23cos 1 sin cos 2
2

PAS
Q

Q

ω
ω θ η θ φ

⎛ ⎞
= − +⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

               [2.39] 

進而比較 Zeeman 能階的躍遷能量差，與受到四極作用的一階效應後

的躍遷能量差，可得知一階四極作用力對於中心躍遷( 1 2m m= ↔ =  

1 2− )以及多量子對稱躍遷( m m↔ − )是不具影響效應的(圖.2-2-1)。但

是，由於四極作用力相對於偶極偶合或化學位移是一很強的作用力，

因此需考慮到高階效應的影響，利用二階微擾理論來處理二階四極作

用力與 Zeeman Hamiltonian 對易的部份可寫成： 

          ( ) [ ]2
2 2 2 2 2

00

,
2

Q m m m m
Q

m

A A T T
H

m
ω
ω

− −

≠

= ∑  
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         ( ) ( )
( )

22
2 1 212

2
0 2 2 22

4 1 8 1

2 2 1 2 1

z zQ
Q

z z

A A I I I I
H

A A I I I I

ω
ω

−

−

⎧ ⎫⎡ ⎤+ − −⎪ ⎣ ⎦ ⎪= − ⎨ ⎬
⎡ ⎤+ + − −⎪ ⎪⎣ ⎦⎩ ⎭

            [2.40] 

二階效應作用於對稱躍遷所產生的位移頻率，以簡約旋轉矩陣表示式

可得： 

          ( ) ( )2 2
m mE E −−  

         
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

2 0 2 2
0 2 00

4 4
0 4 00

, ,

, ,

PAS I I
Q

I

C m Q C m d Q

C m d Q

ω η θ α β η
ω θ α β η

⎧ ⎫+⎪ ⎪= ⎨ ⎬
+⎪ ⎪⎩ ⎭

       [2.41] 

          ( )
2

0 1
3

Q ηη ⎛ ⎞
= +⎜ ⎟
⎝ ⎠

                               [2.42a] 

         ( ) ( ) ( )
2

2 2 2
00 20

8, , 1 cos 2
3 3

Q d dηα β η β η β α⎛ ⎞
= − −⎜ ⎟
⎝ ⎠

        [2.42b] 

         ( ) ( )
2

4 4
00, , 1

18
Q dηα β η β⎛ ⎞

= +⎜ ⎟
⎝ ⎠

                       [2.42c] 

                    ( )4
20

10 cos 2
3

dη β α+  

                    ( )2 4
40

35 cos 4
9 70

dη β α+  

          ( )'
l
nnd β ：簡約旋轉矩陣元。             

可參考包含了零秩、二秩與四秩項簡約旋轉矩陣元的表.2-1-1。其中，

角度θ 代表了轉軸與靜磁場 B0的相對夾角。 ( ), ,lQ α β η= 中，η為不對

稱參數，α 與β 則是描述主軸座標系與轉子座標系的相對 Euler 角。

從式[2.41]中明顯可知，對稱躍遷受到二階四極效應的作用，即便是

中心躍遷( 1 2 1 2m m= ↔ = − )也會受到影響，因此不能忽略二階四極作

用力的存在，亦可看出二階四極效應與四極頻率的平方成正比，與



 21

Larmor 頻率成反比。 

 

     

          

圖.2-2-1：靜磁場下，以自旋3 2為例，其能階受到一階及二階四極 

         作用力的影響，因此使得線型有所改變，則一階四極作用 

         力並不會對中心躍遷頻率造成偏移。      

 

    在半整數自旋( 1 2, 1, 2,3...I n n= + = )中，以自旋 3 2I = 為例，除中

心躍遷與對稱性躍遷外，亦會發生不對稱性躍遷( 1 2 3 2m m= ± ↔ = ± ) 

，也就是衛星躍遷(satellite-transition)(圖.2-2-2)20，因此衛星躍遷所受

到的四極作用力的影響是結合了一階與二階效應，在不對稱躍遷的前

提下，假設為軸對稱四極張量( 0η = )，位移能階可寫成： 

          ( ) ( )
( )

( )
( )1 2

1 1 1m m m m m mω ω ω± − ↔± ± − ↔± ± − ↔±= +                     [2.43] 
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          ( )
( ) ( ) ( ) ( )1 2 2

00 001 2 1 PAS
Qm m m d dω ω χ β± − ↔± = ± −                [2.44] 

          ( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

2 2 2
0 2 00 002

1 4 4
0 4 00 00

PAS I I
Q

m m I

F m F m d d

F m d d

ω χ β
ω

ω χ β± − ↔±

⎛ ⎞ ⎧ ⎫+⎪ ⎪⎜ ⎟= ⎨ ⎬⎜ ⎟ +⎪ ⎪⎩ ⎭⎝ ⎠
     [2.45] 

再對照表.2-1-1，且由式[2.44]與式[2.45]對照可得知，二階四極作用

力遠遠小於一階四極作用力，因為二階作用力與 ( )2

0
PAS
Qω ω 成比例，

而非 PAS
Qω 。    

              
 
 

  

圖.2-2-2： 以 NaNO2為例，於魔角旋轉下得到 23Na 的一維 NMR 光 

          譜，且分別以(a)與(b)不同的譜寬來展現衛星躍遷(ST)。可 

          由(b)中顯示的 ST 光譜仍保有二階四極作用力線型 20。 

 (a) 
100 kHz 

 (b) 
1 kHz



 23

貳之三. 魔角旋轉對光譜線型的影響 

    在四極核固態核磁共振光譜中，由於四極作用力的存在，對光譜

線型造成相當大的影響，因此在靜態實驗中只能觀測到被作用力寬化

後的各向異性光譜，而當樣品上的觀測核種位點大於一時，則無法辨

別其間共振頻率的差異。於是引入一基本的技術來提升固態 NMR 的

解析度，此技術稱之為魔角旋轉(magic angle spinning，MAS)1-3,14,15,20。

魔角旋轉的轉軸是固定於與靜磁場 B0有一 54.7˚的夾角上，進行實驗

時，轉速大部分為 3~35 kHz。因此，我們必須將張量經由兩次的座

標轉換以利觀測，也就是必須先經由主軸座標系轉換到轉子座標系，

再由轉子座標系轉換到實驗室座標系，則這兩階段的空間轉換分別是

由 Euler 角( , ,α β γ )與( , ,0rω θ )來完成，其中( , ,α β γ )是由主軸座標轉換

到轉子座標所需的角度，而接下來的 rω 是轉子的轉速，θ 是轉軸與靜

磁場 B0的夾角，則空間張量可表示成： 

         ( ) ( ), , , ,, , , ,0
l l

l l
l m n k k m r l n

k l n l
A D Dλ λα β γ ω θ ρ

=− =−

= ∑∑                [2.46] 

在實驗室座標系下，偶極偶合作用力式[2.13]、化學位移作用力式[2.18]

與一階四極作用力式[2.38]的不可約張量表示式皆含有空間部分的

20A 項： 

         ( )
2

2
20 2

3 3cos 1cos sin cos 2
2 2 2

A P β ηθ β α⎛ ⎞−= +⎜ ⎟
⎝ ⎠

          [2.47] 

其中的 ( )2 cosP θ 是二階 Legendre 多項式也就是 2
00d 項，則其表示式為： 
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         ( ) ( )2
2

1cos 3cos 1
2

P θ θ= −                           [2.48] 

則當θ 為 54.7˚，也就是魔角旋轉(MAS)機制下，轉軸與靜磁場 B0 所

具備的夾角角度，可讓 ( )2 cosP θ 的值為零。此時，偶極偶合作用力式

[2.13]與一階四極作用力式[2.38]的張量的空間項將不具作用性，表示

兩種作用力的所帶來的寬化效應皆可被均化掉。而在魔角旋轉機制

下，化學位移作用力式[2.18]由於空間項 20A 為零，因此化學位移不可

約張量式只剩下各向同性項的影響因子存在於固態 NMR 光譜中。 

    但是，魔角旋轉對於四極作用力二階效應並不能達到高效率的均

化結果，可由在高速魔角旋轉條件下，四極作用力所具有的二階效應

對稱性躍遷( m m↔ − )位移頻率得知：  

          ( ) ( )2 ,Q mω θ   

         ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

2 0 2 2
0 2 00

4 4
0 4 00

, ,

, ,

PAS I I
Q

I

C m Q C m d Q

C m d Q

ω η θ α β η
ω θ α β η

⎧ ⎫+⎪ ⎪= ⎨ ⎬
+⎪ ⎪⎩ ⎭

      [2.49] 

其中，我們可以將位移頻率大致分成與躍遷級數有關的 ( )I
lC m 部份與

分子取向及轉軸有關的 ( ) ( ), ,l l
ijd Qθ α β η 部份。則前面提到 2

00d 也就是二

階 Legendre 多項式 ( )2 cosP θ 式[2.48]，而 4
00d 也將等於四階 Legendre 多

項式 ( )4 cosP θ ： 

          ( ) ( )4 2
4

1cos 35cos 30cos 3
8

P θ θ θ= − +                  [2.50] 

由( ( )1cos 1 3 54.736− °= )可知，當魔角為 54.736˚時， ( )2 cosP θ 項為零，

而 ( )4 cos54.736P ° 時，卻不等於零，因為若要使多項式 ( )4 cosP θ 為零，則
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θ 須等於 30.556˚或 70.124˚，所以， ( )2 cosP θ 項與 ( )4 cosP θ 項並沒有共

通的解，因此魔角旋轉條件下，無法同時移除二秩與四秩的各向異性

二階四極作用力。 

 

     
 

     

圖. 2-3-1：以自旋 3 2I = 伴隨 2QC = MHz 及 0 2 100ω π = MHz 的條件下  

          進行模擬，分別於(a)靜態與(b)魔角旋轉下所呈現的中心 

          躍遷線型 20。 

 

以自旋 3 2I = 為例，由圖.2-3-1 可以觀察關於 0η = 與 1η = 的中心躍遷

MAS NMR 光譜，雖然能夠從圖比較出 MAS 具有使光譜窄化的性

質，但是依然可以觀察到來自於四秩項的寬化效應，則線型中的線寬

是由來自於粉末樣品的復合因子所決定，其表示式為： 

         
1 22

1
3Q QP C η⎛ ⎞

= +⎜ ⎟
⎝ ⎠

                              [2.51] 

 (a) 
 0η =  1η =

 (b) 

static 

MAS 
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所以，線寬最主要的特徵強度來是來自於四極作用力，而線型部分則

是由η參數來描述。 

 

     

 

 

 

 

 

     

 

圖.2-3-2：Ca2V2O7之
51V 中心與衛星躍遷 NMR 光譜(14.1 T， rν = 13.0 

         kHz)。Ca2V2O7包含兩種位點 V(1)與 V(2)，右上角局部放 

         大光譜中圓形標記為 V(1)，三角形標記為 V(2)。左上角為 

         V(2)位點之中心躍遷光譜，可以看到保有二階四極作用力 

         的寬化線型 32。 
          

    要完全平均掉寬化作用，另一項要點就是平均頻率的條件必須要

建立在轉子週期的整數倍上，也就是需要相當穩定的 MAS 轉速，或

是隨著轉子週期進行 FID 的同步採樣。因此，四極作用一階寬化效應

於粉末樣品中造成的寬化線型，也就是衛星躍遷的寬化光譜，會因為

採行與轉子週期同步的同步採樣 20,33，使得含時項被分裂成等間隔的

自旋邊帶 28,29，而間隔距離也就等於轉速的大小，因為含有邊帶的 FID
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表示式為： 

          ( ) ( ) ( )0 expn r
n

G t G t I in tω= ∑                       [2.52] 

所以由此式可知 FID 訊號可以分解為一系列的振幅 nI 與基頻為 rω 的

簡諧運動。而當我們重新架構這些來自於均化掉一階四極作用力的寬

化效應所生成的邊帶時，也就是模擬衛星躍遷所呈現的線型，由於無

法完全平均掉二階寬化效應，因此可由單一個邊帶所保留的寬化線型

得到二階四極作用力的資訊，也就是計算出 Qcc 與 Qη 值。所以，對

於具有少量位點(1~2 個位點)的樣品來說，只須量測基本的一維 MAS

衛星躍遷 NMR 光譜，便能得到隱藏在四極核中相當重要的資訊。 
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貳之四. 多量子魔角旋轉(Multiple-Quantum Magic-Angle Spinning， 

        MQMAS) 

    由上個章節得知，在對稱性躍遷與高速魔角旋轉的前提下，所得

到的二階四極作用力位移頻率中，包含了與空間取向有關的零秩、二

秩及四秩項，但因為魔角旋轉只能使 ( )2 cosP θ 項為零，而無法同時去

除掉 ( )4 cosP θ 項，因而二階四極作用力的影響，在一維魔角旋轉光譜

中是無法被移除的。於是針對這個問題，在 1988 年時，由 Samoson、

Llor 與 Virlet，及 1990 年時，由 Mueller 等人個別發展出兩項突破性

的技術，也就是 DOR(double rotation，雙軸旋轉)10,11,34與 DAS (dynamic 

-angle spinning，變角旋轉)9,10,34，皆是為了移除在魔角旋轉下仍然具

有影響因子的四極作用二階寬化效應。 

 

       

圖. 2-4-1：(a) double rotation (DOR)，與(b) dynamic-angle spinning  

          (DAS)皆以消除二階四極作用力為目的所發展出的實驗 

          機制，此為簡單的概念圖 34。 

 

 (a)  (b) 
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    由 DOR 的示意圖中，可知需利用兩個不同軸向的轉子來完成，

先將小轉子置於大轉子中，則外部大轉子的轉軸固定在與外加磁場

B0 夾角為 54.74˚上，也就是魔角，且進行低速(~1kHz)的旋轉，因此

可以消除偶極偶合作用力與化學位移各向異性中的 ( )2 cosP θ 項，而內

部小轉子的主軸將固定在相對於外部大轉子主軸 30.120
的夾角上，且

以約 5kHz 的轉速進行實驗，則可平均掉造成寬化效應的 ( )4 cosP θ 項，

所以，在同時進行這兩種角度的雙軸旋轉時，便可在一維 NMR 實驗

中得到高解析的各向同性光譜。 

    而 DAS 技術(圖. 2-4-1(b))，則是採用二維光譜的實驗方法於不用

的時間維度下，採行不同的旋轉角度，因此在二維實驗的演化期間( 1t )

中，選擇一旋轉角為 1cosθ ，而於偵測期間( 2t )，選擇另一個旋轉角為

2cosθ ，所以得到一關係式為： 

         ( ) ( )1 2 1 2 2 2cos cos 0t P t Pθ θ+ =                         [2.53] 

          ( ) ( )1 4 1 2 4 2cos cos 0t P t Pθ θ+ =                         [2.54] 

所以，只要找到符合這兩項關係式的角度，便能得到只剩下各向同性

效應的二維光譜，以時域來看其兩項關係式： 

          
( )
( )

( )
( )

2 1 4 1
2 1 1

2 2 4 2

cos cos
cos cos

P P
t t t

P P
θ θ
θ θ

= =                       [2.55] 

由此式可知，經由兩種角度的調製下，可在偵測時間內一特定的位置

(與 1t 為比例項)觀察到只具有各向同性作用力的回波。 
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    儘管 DOR 與 DAS 能夠移除二秩項與四秩項的 Legendre 多項式

的寬化效應，而取到各向同性四極位移，但是仍各有其實驗上的缺

點。由於 DOR 的內外轉子無法進行高速旋轉，因此大量邊帶的生成

將於一維各向同性光譜中造成干擾，而內徑甚小的內部轉子，使得填

充樣品量銳減，進而在靈敏度上有相當的損失，則進行 DAS 的樣品

需具備較長的縱向鬆弛 T1 來配合實驗條件，否則遇到強偶合作用將

會導致鬆弛時間減短而不適用。更大的困難點在於進行 DOR 與 DAS

的實驗儀器，是相當複雜、昂貴以及具有許多限制的，因此，於 1995

年時，Frydman提出了多量子魔角旋轉(Multiple-Quantum Magic-Angle 

Spinning，MQMAS)12-16 的概念，所表達的是由脈衝序列的調製變化

來去除二階四極作用力的影響。同樣地，在魔角旋轉條件下進行二維

NMR 實驗，從被二階四極效應所影響的對稱性躍遷位移頻率得到： 

          ( ) ( )2 ,Q mω θ  

      
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

2 0 2 2
0 2 00

4 4
0 4 00

, ,

, ,

PAS I I
Q

I

C m Q C m d Q

C m d Q

ω η θ α β η
ω θ α β η

⎧ ⎫+⎪ ⎪= ⎨ ⎬
+⎪ ⎪⎩ ⎭

      [2.56] 

其中的 ( )2
00 cosd θ 項與 ( )4

00 cosd θ 項，分別與 ( )2 cosP θ 項及 ( )4 cosP θ 項相

等，因此可以看出 ( )I
lC m 與 ( )coslP χ 扮演了同一種角色。所以在

MQMAS 技術中，選擇了不同於 DOR 與 DAS 利用角度的概念，而是

轉為採用躍遷選擇來移除各向異性的寬化，則在進行二維實驗時，可

將消除各向異性寬化效應的條件設定為第一維度 1t 下激發 1m 躍遷，而
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第二維度 2t 下激發 2m 躍遷，可得一關係式： 

         ( ) ( )2 1 1 2 2 2 0I IC m t C m t+ =                            [2.57] 

         ( ) ( )4 1 1 4 2 2 0I IC m t C m t+ =                            [2.58] 

由於第二維度只能偵測單量子躍遷的激發，因此式[2.45]與式[2.46]

可以改寫成：        

      ( )2 1 1 2 2
1 0
2

I IC m t C t⎛ ⎞+ =⎜ ⎟
⎝ ⎠

                           [2.59] 

          ( )4 1 1 4 2
1 0
2

I IC m t C t⎛ ⎞+ =⎜ ⎟
⎝ ⎠

                           [2.60] 

而在 MAS 條件下時，二秩項 ( ) ( )2
2 00
IC m d θ 為零，所以將式[2.48]整理成： 

          
( )4 1

2, 1

4
1
2

I

echo
I

C m
t t

C

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎢ ⎥=

⎛ ⎞⎢ ⎥
⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

                              [2.61] 

也就是重聚四秩項各向異性寬化效應的條件，故滿足這個比例項時可

得到高解析各向同性的回波。 

    從最基本的雙脈衝 MQMAS 示意圖.2-4-2 來看，MQMAS 實驗脈

衝序列可劃分為四個時期，以自旋 3 2I = 為例，在準備期(preparation)

中，也就是第一道脈衝選擇激發多量子躍遷，經由一演化期(evolution)

也就是第一維度的 1t 等待時間，接下來由第二道脈衝完成混合期

(mixing)內將相干轉換成可偵測的單量子狀態，最後便能在偵測期

(detection)收集訊號，則由式[2.61]配合表.2-4-1 可知，當自旋為 3 2I =

時，只要符合 1 2
7
9

t t= 的條件，便可看到各項同性項的光譜，而此條件
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可由實驗所獲得的二維 FID 進行調製。 

 

 

圖. 2-4-2：MQMAS 脈衝式意圖，相干路徑為( 0 3 1→ + → − )與 

          (0 3 1→ − → − )。 
            

    rank  
spin(I) transition zero second fourth 
   (m) ( 0C )  ( 2C )  ( 4C ) 

3 2    1 2    3   24   54 
3 2    3 2   - 9    0  - 42 
5 2    1 2    8   64  144 
5 2    3 2    6  120  228 
5 2    5 2  - 50  - 40 - 300 
7 2    1 2   15  120  270 
7 2    3 2   27  288  606 
7 2    5 2  - 15  240  330 
7 2    7 2  - 147 - 168 - 966 

表.2-4-1 不同自旋量子數與不同躍遷所對應的 ( ),C I m 之值。 

 

    在 MQMAS 脈衝序列中，由準備期到偵測期間中有著不同量子
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數的變化，因此除了利用脈衝強度與寬度上的改變來達成外，還必須

配合相位循環來選擇想要的相干路徑，而原始的二維光譜上也需加入

許多技術加以調製，例如：超複數採樣，Z-filtering 等，皆是為了得

到純吸收線型二維光譜，在處理光譜數據時，能得到更可靠的結果。 

a. 相位循環(phase cycle)35-38 

在單脈衝 NMR 實驗下，仍有可能得到相位偏差的光譜，原因 

可能來自於四極偵測(quadrature detection)38沒有得到適當的校正，以

致於誤差訊號會隨著真實的訊號一起被接收，所以我們將相位循環應

用於 NMR 脈衝序列中，而相位循環則是利用改變射頻場(rf)與接收器

(receiver)的相位，並重複累加實驗來抑制掉不想要的訊號。在 MQM- 

AS 的基本脈衝序列圖.2-4-2 中，有兩種路徑分別為( 0 3 1→ + → − )及

( 0 3 1→ − → − )，兩個脈衝的施加為的是選擇想要的相干路徑(coherence 

pathways)，相干所描述的是兩自旋態的躍遷過程，則相干階數可藉由

射頻脈衝(rf)的強弱來改變，在脈衝之後相干階數並不會因為延遲時

間或自旋的自由逕動有所改變，但是實際上在施加脈衝之後，同時會

有多種正與負的多量子相干出現，因此相干路徑的選擇就必須利用相

位循環的方式加以調製。首先，利用實驗上所需的相干階數推論出量

子數變化為 pΔ ，則施加脈衝所帶來的相位為φ，實驗中所產生的相位

變化為： 
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         pφ−Δ                                         [2.62a] 

接著，設定脈衝的相位將0到 2π 弧度劃分為N 等分，則其每一步相位

可寫成： 

         
2

k
k

N
πφ =                                      [2.62b] 

          ( )0,1, 2,.... 1k N= −                              

所以我們必須將接收器的相位設定在： 

         kpφ−Δ                                        [2.62c] 

可以得知接收器必須緊隨每一步與總和訊號的相位，如此便能確定所

接收到的相位是正確的。倘若式[2.62c]中的相位循環成立時，便能對

施加脈衝所帶來的躍遷路徑產生有效的限制作用，進而可推算出被允

許的躍遷量子數為： 

         m p nNΔ = Δ ±                                   [2.63] 

           1, 2, 3,....n = ± ± ±  

所以當我們設定相干路徑為 3pΔ = 時，加上每次脈衝的相位變化為

60˚，因此該道脈衝將會有-3、9、15…等多量子相干產生。在脈衝實

驗下，不管相干路徑如何變化，起始狀態一定會位在平衡態 P = 0 上，

且皆以 P = -1 作為結束路徑，這是因為接收器只能收到單量子的訊

號，因此於最後一道脈衝下並不需要採用相位循環，而是自動採集單

量子訊號。 

b. 超複數採樣(hypercomplex)7,38,39                                       
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    在一維 NMR 實驗中，我們採用四極偵測以 ( )cos tΩ 及 ( )sin tΩ 來調

製訊號，進而得到純吸收線型的一維光譜。同樣地，在二維 NMR 實

驗中，四極偵測只能處理 2t 時維下的訊號偵測，但是對於 1t 時維下訊

號頻率的判斷便產生了困難。所以，直接將二維 MQMAS 實驗下的

訊號，經由兩次傅立葉轉換後，是無法直接分辨出吸收型(sin 型式)

及色散型(cosine 型式)的訊號，因此導致光譜線型呈現部分扭曲，而

無法得到真正的吸收光譜。由兩個時維的 FID 來表示二維 NMR 實驗

的訊號，可寫成： 

         ( ) 1 2 1 2 2 2
1 2

1,
4

i t i t t T t TS t t e e e eΩ Ω − −=                         [2.64] 

接下來針對 2t 維度進行傅立葉轉換，可表示成： 

         ( ) [ ]1 1 2
1 2 2

1,
4

i t t TS t F e e A iDΩ −= +                        [2.65] 

更近一步地對 1t 維度作轉換，其表示式為： 

         ( ) [ ][ ]1 2 1 1 2 2
1,
4

S F F A iD A iD+ += + +  

                [ ]1 2 1 2 1 2 2 1
1
4

A A D D iA D iA D+ + + += − + +              [2.66] 

式[2.66]中 A代表的是吸收型 Lorentzian 線型，而D所表示的是色散型

Lorentzian 線型，下標數字部份代表著不同的時間維度。則式[2.66]

中可在光譜上觀察到的，只有實部項，也就是： 

         ( ){ } [ ]1 2 1 2 1 2
1Re ,
4

S F F A A D D+ += −                      [2.67] 

因此可以發現光譜中不僅有純吸收項 1 2A A+ ，亦有純色散項 1 2D D+ 的干



 36

擾，最終將導致二維線型的扭曲圖. 2-4-2。               

 

         

圖. 2-4-3：扭曲的相位線型以透視圖與等高線圖表示。而等高線圖中 

          以虛線顯示非吸收線型。由於光譜中摻雜了吸收與色散   

          項，解析度因而降低 38。 

 

 而這個問題將會造成擴散實驗光譜中的交叉峰線形扭曲，使得 

利用交叉峰線形模擬出作用力相對取向的可信度大為降低。故為了得

到純吸收型的二維光譜，必須利用超複數採樣的方法來完成 1t 時維中

訊號的 ( )cos tΩ 及 ( )sin tΩ 調製。 

    超複數採樣的方法是藉由進行兩次實驗(分別以 phase1與phase2)

來調製 1t 時維的訊號，其表示式為： 

         ( ) 1 2 1 2 2 2
1 2

1,
4

i t i t t T t T
echoS t t e e e eΩ Ω − −=                       [2.68] 

         ( ) 1 2 1 2 2 2
1 2

1,
4

i t i t t T t T
antiechoS t t e e e e− Ω Ω − −=                     [2.69] 

則令其中 phase1(echo pathway)與 phase2(anti-echo pathway)的相位相

差 90˚，如此便能將 1t 時維訊號調製成 ( )cos tΩ 及 ( )sin tΩ 兩部分，因此
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可分別組合調製成： 

          ( ) ( ) ( )1 2 1 2 1 2, , ,C echo anti echoS t t S t t S t t−= +  

                ( ) 2 1 2 2 2
1

1 cos
2

i t t T t Tt e e eΩ − −= Ω                    [2.70] 

          ( ) ( ) ( )1 2 1 2 1 2
1, , ,S echo anti echoS t t S t t S t t
i −= +⎡ ⎤⎣ ⎦  

                ( ) 2 1 2 2 2
1

1 sin
2

i t t T t Tt e e eΩ − −= Ω                    [2.71] 

接著針對式[2.70]中 2t 時維進行傅立葉轉換： 

         ( ) ( ) [ ]1 2
1 2 1 2 2

1, cos
2

t T
CS t F t e A iD−= Ω +                   [2.72] 

將上式藉由摒除虛數項(imaginary part)，來恢復光譜為完全的吸收線

型，因此被保留下來的實數項(real part)為： 

         ( ){ } ( ) 1 2
1 2 1 2

1Re , cos
2

t T
CS t F t e A−= Ω                     [2.73] 

以相同的步驟來處理式[2.71]，對其 2t 時維進行實部的傅立葉轉換： 

         ( ){ } ( ) 1 2
1 2 1 2

1Re , sin
2

t T
SS t F t e A−= Ω                     [2.74] 

更進一步地將式[2.73]與式[2.74]結合，以來自式[2.73]的訊號為實

部，而來自式[2.74]的訊號為虛部相互調製： 

          ( ) ( ){ } ( ){ }1 2 1 2 1 2, Re , Re ,C SS t F S t F i S t F= +  

                1 1 2
2

1
2

i t t Te e AΩ −=                            [2.75] 

最後對式[2.75]中的 1t 時維進行實部傅立葉轉換，可得： 

         ( ){ }1 2 1 2
1Re ,
2

S F F A A+=                             [2.76] 

由最後調製二維光譜的結果( 1 2A A+ )明顯得知，不僅光譜呈現的是純吸
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收線型，也因此更精確的判斷出 1t 維度的真正頻率位置。 

 

       

圖. 2-4-4：三脈衝 MQMAS 序列示意圖。 iφ 為施加脈衝所帶來的相位   

          變化。pw3q1、pw3q2 及 pws2 分別為第一、第二與第三 

          道脈衝長度的控制指令。 

 
c. Z-filtering39-41 

    在本實驗中，所採用的 MQMAS 脈衝序列並非基本的兩脈衝二

維序列，而是參考 Amoureux40與 Massiot39於 1996 年提出的三脈衝設

計的二維 MQMAS 序列圖. 2-4-4，有別於基本的兩脈衝序列，所謂

的三脈衝序列則是運用了 Z-filtering 及 hypercomplex 等技術，為的便

是得到純吸收光譜圖。由於原本的兩脈衝序列中，使用的相干路徑為

0 1P→ ± → − ，因此在 1P± → − 時，將會涉及到不同的相干階數，則無

法達到相同的激發效率，於是在兩脈衝之間加入 Z-filtering，將原先

的相干路徑改寫為0 0 1P→ ± → → − 的對稱形式，為的就是在 2t 維度觀
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測時期前讓相干階數回到 0 之後再作單量子激發，再搭配超複數採樣

技術，使式[2.73]與式[2.74]的調製不會發生誤差。 

    若以自旋3 2為例，採三量子躍遷於三脈衝 MQMAS 序列下，其

實驗所進行的相干路徑0 3 0 1→ + → → − 為 anti-echo pathway，則另一路

徑0 3 0 1→ − → → − 為 echo pathway，而對於自旋5 2來說相同路徑下其

分配是相反的。進而於自旋3 2下完成 anti-echo pathway 所需要的脈

衝相位關係為： 

         1 2 33 3Rφ φ φ φ= − + +                                 [2.77] 

則針對 echo pathway 的脈衝相位關係為： 

         1 2 33 3Rφ φ φ φ= − +                                  [2.78] 

以下為其進行三脈衝 MQMAS 實驗時所採行的相位循環表.2-4-2： 

echo pathway：phase1 路徑為0 3 0 1→ − → → − ， 1 2 33 3Rφ φ φ φ= − +  

1φ  = 0 60 120 180 240 300       
 2φ  = 0 0 0 0 0 0 180 180 180 180 180 180
 3φ  = 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
  90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90
  180 180 180 180 180 180 180 180 180 180 180 180
  270 270 270 270 270 270 270 270 270 270 270 270

Rφ  = 0 180 0 180 0 180 180 0 180 0 180 0 
  90 270 90 270 90 270 270 90 270 90 270 90
  180 0 180 0 180 0 0 180 0 180 0 180
  270 90 270 90 270 90 90 270 90 270 90 270
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anti-echo pathway：phase2 路徑為0 3 0 1→ + → → − ， 1 2 33 3Rφ φ φ φ= − + +  

1φ   = 30 90 150 210 270 330       
 2φ   = 0 0 0 0 0 0 180 180 180 180 180 180
 3φ   = 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
  90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90
  180 180 180 180 180 180 180 180 180 180 180 180
  270 270 270 270 270 270 270 270 270 270 270 270

Rφ   = 0 180 0 180 0 180 180 0 180 0 180 0 
  90 270 90 270 90 270 270 90 270 90 270 90
  180 0 180 0 180 0 0 180 0 180 0 180
  270 90 270 90 270 90 90 270 90 270 90 270

 

我們採行的三脈衝 MQMAS 序列下，於第三道脈衝仍套用相位循環

的技術，來達到 phase1 與 phase2 所需的 90˚相位差，促使利用 cosine

與 sin 來調製 1t 時維。且由相位循環表.2-4-2 可知，進行一次完整的相

位循環需 48 次實驗。 

    而施加 Z-filtering 設計的脈衝，不但能產生對稱型相干路徑，並

且在保留縱向磁化量的零量子路徑的同時，去除了不必要的橫向磁化

量，這對於接下來的自旋擴散實驗機制，也就是利用縱向磁化量來誘

發自旋擴散現象，是一相當重要的技術，因此在許多二維 NMR 實驗

中，可以常見到 Z-filtering 的運用。 
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貳之五. 自旋擴散(spin diffusion)22,23,42 

    近十年來，陸陸續續有許多方法對於處理固態粉末四極核樣品有

相當大的改善，於先前的章節介紹可得知：DAS(變角旋轉)、DOR(雙

軸旋轉)、MQMAS(多量子魔角旋轉)及 STMAS(衛星躍遷魔角旋轉)…

等，皆是藉由平均掉各向異性來得到高解析的 NMR 光譜。因此可由

這些高解析 NMR 光譜解析出粉末樣品中不同環境的位點，且可獲得

不同位點的四極偶合常數 QC 、不對稱參數η 及各向同性化學位移

CSδ 。雖然得到了重要的四極核位點的環境訊息，但因為其中的各向

異性被移除，則失去了判斷兩四極核自旋間的相對位向與結構上距離

的資訊，進而利用自旋間的擴散作用於二維 NMR 實驗中所產生的交

叉峰來模擬出這些空間上的訊息。 

    自旋擴散作用於 1949 年由 Bloembergen43所發現，其可反映出系

統中結構與動力學方面的資訊，原因在於兩自旋間的偶極偶合作用力

誘發出不可逆的極化轉移，導致自旋擴散發生，則其擴散速率取決於

兩自旋間在空間上的距離，因此對於解讀結構是一重要項重要的訊息

來源。則在當時自旋擴散技術大多應用於自旋 1 2I = 的核種，這是由

於四極核帶來的二階效應微擾使得線型難以區分開，而造成解析上的

困難。然而，在 MQMAS 技術成形之後，大大提高了四極核光譜的

解析度，相對地也促使了四極核間自旋擴散實驗的運用。Wimperis
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在 2002 年發表的文獻 23上指出，兩四極核間偶極偶合作用力會受到

實驗中高速魔角旋轉條件的抑制，相較於靜止態時的偶極偶合作用力

的表現來得微弱甚至會平均掉，因此藉由在魔角旋轉下不會完全被均

化掉的質子與四極核間的偶極偶合相互作用力，誘導出被抑制住的兩

四極位點間的偶極相互作用力，於是利用 MQMAS 序列中第二道與

第三道脈衝間零量子相干的混合時間(圖. 2-5-1)，對氫通道不進行高

功率去偶，來完成自旋擴散效應，並且以增長混合期的時間(由原本

的 sμ 拉長到 40〜300 ms )，來提升自旋擴散的效率。 

       

圖. 2-5-1：自旋擴散序列示意圖。於混合期間不對氫通道進行去偶， 

          因此未被抑制的偶極作用力將產生自旋擴散。pw3q1、  

          pw3q2 及 pws 分別為第一、第二與第三道脈衝長度的控制 

          指令。 
 

    在液態 NMR 實驗中，NOESY44二維脈衝序列採用質子與異核間

的偶極作用力來驅動自旋擴散，在早期的固態 NMR 研究自旋擴散實
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驗上也常運用 NOESY 序列，則其原理與我們利用 MQMAS 序列進行

擴散實驗是相同的，可由圖像來說明： 

 

    

圖. 2-5-2：NOESY 脈衝序列磁化量示意圖。 

 

    在初始平衡狀態 A 中分別有一實線與一虛線的磁化量，由 x 方

向施加第一道 90∘脈衝，將狀態 A 轉化為狀態 B，也就是使原本於 z

軸上的兩磁化量傾倒至 y 軸上。接著在 1t 時維下，兩磁化量於 xy 平面

上進行演化，也就是由狀態 B 到狀態 C 的過程中，受到各種作用力

微擾的影響，使得兩橫向磁化量在 xy 平面上逕動速率不同而產生差

異。進而於 x 方向再施加第二道 90∘脈衝，使 xy 平面上的兩磁矩翻

轉至 xz 平面，也就是轉換到實驗室座標系下，而在 xz 平面上兩磁矩

透過磁化量的差異促使了兩自旋交叉極化(cross polarization)作用的
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產生，也稱之為自旋擴散效應。則從狀態 D 到狀態 E 間(所謂的混合

期間)，因為縱向鬆弛的影響，使得兩磁化量都漸漸回到 z 軸方向，

也就是達到平衡態。然後，y 方向施加第三道 90˚脈衝，因而將 z 方

向的磁化量扳倒至 x 方向，也就是將混合期中產生的擴散現象轉換成

可觀測的橫向分量。 

    因此，在得到交叉峰(cross-peak)光譜之後，可藉由模擬交叉峰的

線型 23,45 得到準確的結構資訊，因為交叉峰的線型建立於三個 Euler

角( ', ', 'α β γ )上，則此三項 Euler 角定義著兩自旋間的四極張量相對位

向，所以在固態 NMR 中自旋擴散是一相當重要的實驗。進一步討論

執行光譜線型的模擬步驟，由於自旋擴散二維實驗在具有 MAS 的條

件下進行的，所以由式[2.48]與式[2.49]可知四極作用中二階 Legendre

多項式將化為零，則式[2.49]可被簡化為： 

         ( ) ( )2 ,Q mω θ  

         ( ) ( ) ( )
( ) ( )

2 0
0

4
0 4 , , ,

PAS I
Q

I

C m Q

C m Q

ω η
ω ξ θ φ η

⎧ ⎫⎪ ⎪= ⎨ ⎬
+⎪ ⎪⎩ ⎭

                     [2.79] 

所以，空間取向部份的定義為： 

         ( )
2

0 1
3

Q ηη ⎛ ⎞
= +⎜ ⎟
⎝ ⎠

                                [2.80a] 

         ( ) ( )
2

4 4
00, , , 1 , ,

18
Q Dηξ θ φ η ξ θ φ⎛ ⎞

= +⎜ ⎟
⎝ ⎠
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                    ( ) ( ){ }4 4
02 0 2

10 , , , ,
3

D Dη ξ θ φ ξ θ φ−+ +  

                    ( ) ( ){ }2 4 4
04 0 4

35 , , , ,
9 70

D Dη ξ θ φ ξ θ φ−+ +       [2.80b] 

( )4
0 , ,pD ξ θ φ 為 Wigner 簡約旋轉矩陣元，其中的三項 Euler 角ξ、θ、φ 描

述著四極張量在不同座標間的轉換，也就是必須將位於主軸座標系上

的四極張量轉換至轉子座標系，再進一步轉換到利於觀測的實驗室座

標系。接著取得二維相關光譜對角線上其中一個位點的四極張量 1Q 來

作轉換，且假設 1Q 為一對稱性張量，也就是不對稱參數 1η 的部份為

零，因此 1Q 的 Wigner 簡約旋轉矩陣元可以展開成： 

         ( ) ( )4 4
1 1 1 1 00 1 1 1, , , 0 , ,Q Dξ θ φ η ξ θ φ= =  

                     ( ) ( )4 4
0 0 1 10, , , ,0m R m

m
D t Dθ ω α β=∑          [2.81] 

由於擴散實驗在 MAS 條件下進行，伴隨來的轉子週期將只保留 0m =

的項： 

         ( ) ( ) ( )4 4 4
1 1 1 1 00 00 1, , , 0Q d dξ θ φ η θ β= =                   [2.82] 

所以，當 1 0η = 時，只需要單軸轉動 ( )1β 便能由 PAS 轉換到轉子座標

系。 

    然而，二維相關光譜對角線上另一個位點四極張量 2Q ，採用相同

的假設( 2 0η = )，則此四極張量 2Q 與 1Q 的相關訊息，必須藉由轉換 2Q 的

PAS 至 1Q 的 PAS 來連結，再經由一連串的座標轉換至實驗室座標系

中進行線型模擬： 
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          ( )4
2 2 2 2, , , 0Q ξ θ φ η =  

          ( ) ( ) ( )4 4 4
0 1 1 1 00, , , , ', ',0m R mn n

m n
D t D Dθ ω α β γ α β=∑∑          [2.83] 

則兩項Euler角 'α 與 'β 便是描述第二個位點PAS上的 2Q 與 1Q 的相對關

係，同樣地在轉子週期下，只有 0m = 的部份不為零，上式可展開成： 

          ( )4
2 2 2 2, , , 0Q ξ θ φ η =  

          ( ) ( ) ( )4 4 4
00 0 1 1 00, , ', ',0n n

n
d D Dθ β γ α β= ∑                  [2.84] 

但是 'α 於旋轉狀態的粉末樣品下是被忽略的，因此當兩四極張量皆為

軸對稱時，只會有單一固定角 'β 來描述兩張量間的相對位向。 

    然而，在現實情況中，許多四極位點的張量形式並非呈現軸對稱

的狀態，因此 0η ≠ 是另一項討論的重點，沿用式[2.80b]四秩空間位向

部份，遵循相同的座標轉換步驟，假設第一個位點的四極張量 1Q 為非

對稱性，其 Wigner 簡約旋轉矩陣元可以展開成： 

         ( ) ( ) ( )4 4 4
0 1 1 1 0 1 1 1, , 0, , , ,p m R mp

m
D D t Dξ θ φ θ ω α β γ=∑             [2.85] 

再經由轉子週期平均可得： 

         ( ) ( ) ( )4 4 4
1 1 1 00 0 1 1, , 0, ,pQ d dξ θ φ θ β γ=  

                   ( ) ( ) 14 4
00 0 1

ip
pd d e γθ β −=                     [2.86] 

1β 與 1γ 為描述主軸座標系下的張量相對於轉子座標系的位向。 

    進而對第二個位點的四極張量 2Q ，首先轉換至 1Q 的 PAS，再來完

成兩個別張量間相對位向的表達式，因此對
2 0η ≠ 的四極位點初步的
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座標轉換可寫成： 

          ( )4
0 2 2 2, ,pD ξ θ φ  

          ( ) ( ) ( )4 4 4
0 1 1 10, , , , ', ', 'm R mn np

m n

D t D Dθ ω α β γ α β γ=∑∑          [2.87] 

於魔角平均作用下，只有 0m = 的項可以被保留： 

          ( )4
0 2 2 2, ,pD ξ θ φ  

           ( ) ( ) ( )4 4 4
00 0 1 10, , ', ', 'n np

n

d D Dθ β γ α β γ= ∑  

      ( ) ( ) ( ) ( )( )1' '4 4 4
00 0 1 ' i n p

n np
n

d d d e α γ γθ β β − + += ∑                 [2.88] 

所以，當兩個四極位點的張量形式為 1η 與 2η 不為零的條件下，可以得

到三個固定的 Euler 角 'α 、 'β 與 'γ 來描述一對自旋間的相對位向，進

而得知空間中結構的資訊。 

    因此，解析自旋擴散二維實驗相關光譜時，可以利用式[2.85]、

式[2.86]與式[2.87]、式[2.88]的結合來進行模擬，同時須注意關於三

項 Euler 角的特殊限制，遵循其角度的限制條件 00 'α≤ 、 0' 360γ ≤ 及

0 00 ' 180β≤ ≤ 時，所得到的 Euler 角才具有意義。然而，就展開式的對

稱性與粉末平均的特性來說，其限制條件的範圍可以縮小為

0 00 ' 180α≤ ≤ 與 00 'γ≤ 、 0' 90β ≤ ，因而對自旋間進行的 Euler 角模擬可

以更有效率。 
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貳之陸. 射頻復偶(radio-frequency-driven spin diffusion)24-27,42             

    固態核磁共振由於存在著許多作用力導致譜線寬化，因此利用魔

角旋轉平均掉部分作用力藉以得到各向同性光譜，但是 MAS 平均掉

作用力的同時，固態 NMR 所呈現出的光譜也同時失去帶有這些作用

力資訊的特徵峰。而於固態分子結構測定時，必須利用兩自旋間的偶

極偶合作用透過空間誘發擴散產生，經由實驗所得的交換曲線與線型

模擬比較，則可推測出兩自旋間的距離。因此，實驗時如何於 MAS

技術下，回復我們所需的作用力，便是此章節的討論課題。MAS 由

於具有ㄧ週期性的振盪行為，得以平均掉作用力的各向異性項，若為

了回復失去各向異性項特徵的作用力，則須藉由破壞 MAS 的週期性

來獲得。主要被 MAS 移除的作用力為化學位移各向異性(CSA)與偶

極偶合作用力，我們可利用不同的復偶條件選擇性恢復其中一種作用

力，由於偶極偶合作用力才是提供分子結構主要資訊的來源，所以針

對回復偶極偶合作用力採用兩自旋間極化轉移或自旋擴散來完成，偶

極復偶合便是回復被平均掉的 flip-flip ( )j k j kI I I I+ − − ++ 項。 

    極化轉移過程中可藉由多種方法來提高擴散效率，達到快速且完

整恢復偶極作用力的成效，主要的方法有旋轉共振 (R2， rotary 

resonance)，質子驅動自旋擴散(PDSD，proton-driven spin diffusion)與

射頻驅動自旋擴散(RFSD，radio-frequency-driven spin diffusion)…等
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等，以下便簡單介紹： 

 a. 旋轉共振(R2)24,46-48 

    將魔角旋轉轉速 rω 設定為自旋對中各向同性化學位移差 ωΔ 的整

數倍，也就是：  

          ( )1, 2,...r n nω ω= Δ =                             [2.89] 

則此自旋對間的 flip-flip 項可被回復。由式[2.89]可知旋轉共振是利用

各向同性化學位移差針對特定的自旋對誘發出極化轉移，接著被重聚

的偶極作用力將使得自旋對的線型受到影響則呈現特徵型態。然而，

當化學位移差小於化學位移各向異性時，慢轉速魔角旋轉將會造成許

多邊帶出現的情形，由此可得知達到旋轉共振條件時，對於核自旋動

力學會有兩個主要的影響產生，便是：(i)提升不同化學位點的縱向磁

矩的交換機率，與(ii)造成光譜譜線的寬化與分裂。倘若處於非旋轉

共振狀態時，每個位點的磁矩會因為自旋晶格弛豫常數 T1，而各自

達到熱平衡。則當樣品旋轉速度等於兩自旋化學位移差的整數倍，也 

就是旋轉共振時，會有動力驅使兩自旋間進行磁矩交換，經由快速交

換而達到平衡。對於大部分的復偶技術來說，搭配旋轉共振是一必要

條件，也是用來恢復特定自旋對間偶極偶合作用力最有效的方法。 

 b. 質子驅動自旋擴散(PDSD) 

    由上一章節中，得知自旋擴散會發生在混合期(mixing time)內，
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也就是在混合期間將氫通道去偶脈衝關掉，利用氫質子偶合來促使極

化轉移，因此稱之為質子驅動自旋擴散。於質子驅動過程中，兩自旋

間擴散的速率取決於空間中位點的遠近，以及兩自旋的逕動頻率是否

接近，即表示兩自旋的偶合程度要大於其化學位移的差異。在魔角旋

轉下進行實驗，以 C-H 系統為例，氫核間的偶極偶合作用力並未完

全被 MAS 消除掉，因此只要氫與氫之間的化學位移差異小於其間的

偶極偶合作用力，自旋擴散便隨之發生。然而，碳核間的偶極偶合作

用力較小，容易在高速魔角下被平均掉，則化學位移差會遠大於其偶

極偶合作用力，所以碳核間並不會有自旋擴散發生。倘若碳核鄰近的

環境中有氫質子存在，則可藉由氫作為媒介，利用碳氫的偶合強度大

於化學位移差異來產生擴散現象，所得到的光譜即可得到重要張量取

向的訊息。 

 c. 射頻驅動自旋擴散(RFSD)26,27,49 

    由於化合物中特定自旋與自旋間的化學位移差異是固定的，因此

利用質子擴散對於提高自旋擴散的效果是有限度的，倘若遇到較大的

化學位移時，擴散現象發生的機率將會偏低，於是我們採用在混合期

期間施加一射頻的方法來克服化學位移遠大於偶極偶合作用力的問

題。施加的射頻場將自旋翻轉到一偏斜座標系(tilted frame)，由此創

造出來的新座標系中可使偶極偶合作用力不受魔角旋轉的抑制則獲
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得保留，進而利用被保留下的偶極偶合作用力誘發更多自旋間的擴散 

效應，藉以提高自旋擴散實驗光譜中交叉峰的訊號強度。    

 

      
圖. 2-6-1：於本研究中所採用的射頻復偶脈衝序列示意圖。 

          m R mτ τ τ= ×speed(Hz)為轉子週期數(N)，每一轉子週期等 

          分為 9 個位置可供混合期間中氫通道下選擇施加射頻的 

          點。pwrec 為復偶脈衝長度的控制指令。 
     

    施加射頻的技術可應用於回復同核偶極 (HMD，homonuclear 

dipolar)，亦或是異核偶極(HTD，heteronuclear dipolar) 作用力。在我

們所探討的復偶實驗中(圖.2-6-1)，便是採用異核偶極的概念來進

行，利用四極核化合物中的氫質子來帶動四極核間的自旋擴散，故脈

衝序列的形式為氫通道中混合期期間下施加一復偶脈衝，並將混合期

設定為轉子週期的整數倍，以每一轉子週期為一單位將其劃分為十等

分，因此在一轉子週期內可以設定射頻在九個不同的位點上，搭配不
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同的射頻功率與長度，進而討論不同的四極核核種在不同的位點與配

合強弱射頻的條件下，對交叉峰訊號強度的影響。        

    針對偏斜場中偶極作用力重聚的概念，可以利用一般自旋偶合對

( ,I S )來探討。首先設定於 MAS 狀態下，且施加一弱射頻場時，對於

自旋 S 所具有的較主要作用力有： 

         ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 2
Q Q CS D rfH t H t H t H t H t H= + + + +            [2.90] 

則其中 ( ) ( )1
QH t 與 ( ) ( )2

QH t 分別代表一階與二階四極作用力： 

         ( ) ( ) ( ) ( ){ }1 2
20 3 1Q

Q Q zH t R t S S Sω= − +                     [2.91] 

         ( ) ( )
( ) ( ) ( ){ }
( ) ( ) ( ){ }

22
2 1 212

2
0 2 2 22

4 1 8 13

2 1 2 1

Q Q
zQ

Q z Q Q
z

R t R t S S S
H t S

R t R t S S S

ω
ω

−

−

⎡ ⎤+ − − +
⎢ ⎥=
⎢ ⎥+ − −⎣ ⎦

      [2.92]     

         
( )

2

2 2 1Q
e qQ

S S
ω =

− h
                                [2.93] 

而 ( )CSH t 與 ( )DH t 為化學位移作用力項與偶極作用力項，可分別寫成： 

         ( ) ( )( )0 20
CS

CS iso cs zH t R t Sω δ δ= +                        [2.94] 

         ( ) ( ) ( )20
12
2

D
D z zH t R t I S I S I S+ − − +

⎛ ⎞= − +⎜ ⎟
⎝ ⎠

                 [2.95]   

倘若我們採行的是異核偶極(HTD)的回復方式，則式[2.95]中的 flip- 

flip 項可被忽略。剩下的 rfH 項於旋轉座標系中，可定義為： 

         rf rf xH Sω=                                      [2.96] 

其中， ( )2mR tλ ( , ,Q CS Dλ = )表示張量於座標轉換機制下的空間部分，可

由第一章節得知： 
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          ( ) ( ) ( )
2 2

2 2
2 2

2 2

, ,0 , ,m nm r m kn k
n k

A t D t Dλ λ λ λ λω θ α β γ ρ
=− =−

= ∑ ∑          [2.97] 

為了說明各種不同作用力的復偶情況，利用虛擬自旋1 2的形式來表

示 50,51，以求更清楚瞭解其中心躍遷相干(CTC，central transition cohe- 

rence)過程的變化。因此，在套用虛擬自旋1 2同時，可將式[2.90] -[2.96]

重新改寫為下列的方程式： 

         ( ) ( ) ( ) ( )1
Q rfH t H t H t HΩ= + +                         [2.98]     

在此 ( ) ( )1
QH t 表示的一階四極作用力可定義為： 

         ( ) ( ) ( ) ( )1 1 2 3 4
Q Q z zH t t S Sω − −= −                          [2.99] 

則 ( )H tΩ 結合了主要影響光譜位移的作用力項，其中包含了化學位

移、異核偶極作用力與二階四極作用力，可將其描述為： 

          ( ) ( ) ( ) ( ){ }2 3 2 3 2 3 2 3
CS D z Q zH t t t I t S− − − −

Ω = Ω + Ω + Ω  

               ( ) ( ) ( ){ }1 4 1 4 1 4 1 4
CS D z Q zt t I t S− − − −+ Ω + Ω + Ω             [2.100]  

最後一項 rfH 射頻作用力，可表示成： 

          ( ){ }2 3 1 2 3 42 3rf rf x x xH S S Sω − − −= + +                    [2.101] 

    由於偶極作用力的回復會發生在中心躍遷相干(CTC)，因此針對

中心躍遷部份來討論時，必須保留住上標為 2-3 的部分，則其餘上標

為 1-4 與 3-4 的部分是可以忽略不考慮，所以於中心躍遷中發生的復

偶現象可用下式來表示其有效項的總作用力：       

          ( ) ( ) ( ) ( ){ }2 3 2 3 2 3 2 3CT
CS D z Q zH t t t I t S− − − −= Ω + Ω + Ω  
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                2 32 rf xSω −+                               [2.102] 

而 ( )2 3
CS t−Ω 、 ( )2 3

D t−Ω 與 ( )2 3
Q t−Ω 分別為：        

        ( ) ( ) ( )( )2
2 3

2

,
CS

rim tm CS CS
CS CS

m

t e
γ ω

ω α β
+−

=−

Ω = ∑                  [2.103] 

          ( ) ( ) ( )( )2
2 3

2, 0

D
rim tm D

D D
m m

t e
γ ω

ω β
+−

=− ≠

Ω = ∑                   [2.104] 

          ( ) ( )2 3 2

0

3 4 1 3Q Qt S Sω
ω

−Ω = + −⎡ ⎤⎣ ⎦  

                ( ) ( )( )4

4

,
Q

rim tm Q Q
Q

m

e
γ ω

ω α β
+

=−

×∑                   [2.105] 

    在我們所進行的復偶實驗條件中，著重在利用施加弱射頻場來達 

成回復作用力的目的，則我們於實驗中鎖定觀測的自旋擴散作用必須 

倚靠偶極作用力的誘發，因此接下來只針對偶極作用力於射頻場作用 

下的演化情形作討論。 

    首先來探討同核偶極對(HMD)，也就是當自旋 3 2S I= = 時，利用

角動量算符來定義其 Cartesian 座標與自旋空間的關係式： 

         ( )1 2 3 4 2 33 2x x x xF F F F− − −= + +                         [2.106]   

        ( )1 2 3 4 2 33 2y y y yF F F F− − −= + +                         [2.107]   

         1 4 2 33z z yF F F− −= +                                 [2.108] 

其中 ,F I S= ，進而將上述關係式帶入偶極作用力方程式，且遵守先前 

只保留上標 2-3 部分的演化條件，則可改寫為： 

          ( ) ( ) ( )2
2 3

2, 0
2

D
rin tn D

HMD D
m m

H t e γ ωω β ± +− ±

=− ≠

= ∑  

                 ( )2 3 2 3 2 3 2 3 2 3 2 32 2z z x x y yI S I S I S− − − − − −× − −             [2.109] 
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    接著受到施加弱射頻場的影響，偶極作用力會被翻轉到一偏斜場 

中形成新的座標系，可由下列示意圖得知： 

 

 

圖.2-6-2：偏斜場示意圖。Ω為訊號 offset 值，因而當其為 on resonance 

         時，Ω值為零。 
 

圖中，有效場 effω 可以表示成： 

         ( )22
, , , 2F eff F CS D rfω ω= Ω +                           [2.110] 

其中 F S= 或 F I= ，則有效場 effω 的方向可設定成偏斜場中 z 軸的指

向，但是其 z 軸的方向並非單一固定的，繼而推演出偏斜場新的座標

系與原本旋轉座標系(rotating frame)的關係式為： 

         2 3 2 3 2 3cos sinz eff z eff xF F Fθ θ− − −= +%                      [2.111a] 

         2 3 2 3 2 3sin cosx eff z eff xF F Fθ θ− − −= − +%                     [2.111b] 

         2 3 2 3
y yF F− −=%                                    [2.111c] 

由於弱射頻的施加而衍生出的偏斜場可視為一全新的環境，則此新的
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環境中存在的 Zeeman 作用為： 

         z eff z eff zH I Sω ω= − − %% %                               [2.112] 

故在此新形成的偏斜座標中偶極作用力依然會受到 Zeeman 作用的影

響，且為了清楚瞭解施加弱射頻場對偶極作用力的效應，進而將其轉

換到 Zeeman 作用中 interaction frame 下，也就是代入下式來完成此步

驟： 

         ( ) ( )2 3 2 3
, ,exp expS eff z I eff zi S t i S tω ω− −% %                      [2.113] 

接著便能演化出在弱射頻場作用下所具有的有效偶極作用力，則其有

效偶極作用力的雙量子相干項表達式可寫成： 

          ( ) ( ) ( )2
2 3

2, 0
,

D
rin tn

HMD I S D
n n

H t Q e ω γθ θ ω ± +− ±

=− ≠

= ∑%  

                 ( ) ( )( ), , , ,2 3 2 3 2 3 2 3I eff S eff I eff S effi t i tI S e I S eω ω ω ω− + +− − − −
+ + − −× +% %% %      [2.114] 

其中 ( ) ( ), 1 2cos cos 2sin sinI S I S I SQ θ θ θ θ θ θ= − + ，可知當 090I Sθ θ= = (也就是

on resonance， . , 0F CS DΩ = )，並且符合 ( ), ,I eff S eff rnω ω ω+ = 時，偶極作用力

便得以保留，進而有效增強自旋擴散的傳遞，經由演算可得到其決定

性的條件： 

          ( ) ( )2 2
2 2rf rf rnω ω ω+ =  ,   

         
4

rf

r

nω
ω

=  , ( )1, 2n =                               [2.115] 

         ( )4 2 1
n nk

S
= =

+
                                [2.116] 

由上述得到的結果可得知，進行同核射頻復偶實驗( , 3 / 2I S = )時，須
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遵守射頻脈衝與轉子速度間的配比，才能達到最大效果。則我們所研

究探討的為異核射頻復偶實驗，其性質與同核復偶相當類似，因而可

採用雷同的換算式得到當 3/ 2S = 與 1/ 2I = 時所需的最佳射頻復偶條

件： 

         ( )1 3
n nk

S I
= =

+ +
                               [2.117] 

針對 3/ 2S = 與 1/ 2I = 偶合對施加射頻脈衝，在新生成的偏斜場中異核

偶極作用將受到先前提到的 Zeeman 作用影響，為了得到最有效的異

核偶極作用力算符，必須利用下式使其翻轉至 Zeeman 作用中

interaction frame 下： 

         ( ) ( )2 3 2 3exp 2 exp exp exp
2 2rf z y rf z yi t S i S i t I i Iπ πω ω− −⎛ ⎞ ⎛ ⎞⋅ ⋅⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
    [2.118] 

因此可得於弱射頻場作用下，以雙量子相干項表示的有效異核偶極作

用力： 

          ( ) ( )2
2 3

2, 0

D
rin tn D

HTD D
n n

H e ω γω β +− ±

=− ≠

= ∑%  

               ( )3 32 3 2 3rf rfi t i tS I e S I eω ω−− −
+ + − −× +                   [2.119]    

所以對於異核復偶來說，當射頻脈衝與轉速符合式[2.117]的比值時，

即可保留住異核間的偶極作用力免於 MAS 的平均，繼而提高自旋擴

散的效率。 
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                            參.實驗部份 

參之ㄧ. 實驗儀器 

    a. VarianUNITY INOVA 200 MHz solid-state NMR 光譜儀。 

       5 mm 內徑探頭，轉速範圍 1-12 kHz。 

       高頻通道(high band)最大功率為 300 W， 

       低頻通道(X band)最大功率為 800 W。 

    b. VarianUNITY INOVA 500 MHz solid-state NMR 光譜儀。 

       4 mm 內徑探頭，轉速範圍 1-18 kHz。 

       高頻通道(high band)最大功率為 300 W， 

       低頻通道(X band)最大功率為 1000 W。 

     

參之二. 樣品介紹 

    眾多四極核化合物中，以富含結晶水且擁有單純四極核位點為選

擇實驗樣品標準，因此下列待測核種於化合物中皆為二位點的存在。 

a. Na2WO4‧2H2O     sodium tungstate dihydrate 

b. Na2SiO3‧5H2O     sodium metasilicate pentahydrate 

c. Na2B4O7‧10H2O    sodium tetraborate decahydrate (borax) 

d. Na2MoO4‧2H2O    sodium molybdate dihydrate 

e. Li2B4O7            lithium tetraborate 

主要以 23Na 與 11B 為待測核種進行實驗，所有待測核種皆3 2自旋。 
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crystal structure： 

    Na2MoO4‧2H2O 與 Na2WO4‧2H2O 以相同的單晶結構存在著

52,53，其組成型態為斜方體晶格(orthorhombic lattice)，也稱為正交晶

系。但是由於 183W 原子原子序遠大於 95Mo 原子，因此 W 原子於單

位晶格中所佔的體積較大，而使得兩樣品之鍵角與鍵長參數上有些微

差異。由圖.3-2-1 得知，非對稱性的單位晶格中包含了兩種環境 Na

的位點，Na(1)為八面體的配位形式，配位於其上的六個氧原子分別

來自兩份 H2O 分子上的氧，與 MoO4
2-∕WO4

2-所提供的四個氧原子，

而Na(2)周圍以來自兩份H2O分子上的兩個氧原子，與MoO4
2-∕WO4

2-

所提供的三個氧原子形成五配位環繞，組成雙三角錐的型態。下圖也

顯示出兩種不同位點的 Na 原子於非對稱性單位晶格中，為 1：1 之

比例存在。 

 

 

 

 

 

 

圖. 3-2-1：Na2MoO4‧2H2O 之 X-ray 單晶繞射圖 52。 
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Atom x/a y/b z/c 

Mo 0.476 0.198 0.515
Na1 0.352 0.499 0.742
Na2 0.415 0.504 0.333
O1 0.391 0.148 0.361
O2 0.459 0.359 0.552
O3 0.596 0.179 0.445
O4 0.462 0.106 0.675

(H2O)1 0.701 0.407 0.463
(H2O)2 0.297 0.357 0.227

表.3-2-1 Na2MoO4‧2H2O 之各原子配位參數 52。 

 

    含水矽酸鈉之分子式為 Na2SiO3‧nH2O，其中水分子並非以直接 

配位的形式鍵結於矽酸基團上，取而代之的結構為 H2SiO4
2-，定義出

一合乎鍵結模式之分子式為 Na2(H2SiO4) ‧xH2O，則 x = n-1，如下列

方程式所示 54,55： 

        Na2SiO3‧nH2O → Na2(H2SiO4) ‧(n-1)H2O 

      
 

 

因此，Na2SiO3‧5H2O 穩定存在於自然界中之分子式須表示為

Na2(H2SiO4) ‧4H2O。其所屬的晶格體系為三斜晶系(triclinic system)。 

由圖. 3-2-2 可看出 Na 原子於結構中具有兩種不同環境的位點，雖然

Na(1)與 Na(2)皆為五配位構形，但是 Na(1)周圍之氧原子來源與 Na(2)
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有所差別，Na(1)上有三份來自 H2O 分子上的氧，其餘為 H2SiO4
2-所

提供的兩個氧原子，而 Na(2)周圍之氧原子配位由四份 H2O 分子提

供，加上 H2SiO4
2-提供一個氧原子達到穩定的五配位環境。 

 
    (a) 

 

 

 

 

     

     

    (b) 

 

 

 

 

 

 

圖. 3-2-2：(a)Na2SiO3‧5H2O 之 X-ray 單晶繞射圖 56，(b)沿 z 軸之 

          投影圖。(b)中，O(1,2,3,4)來自於 H2SiO4
2-之氧原子，而 

O(5,6,7,8)由 H2O 分子上的氧提供 57。     
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Atom x/a y/b z/c 
Si 0.268 0.233 0.967 

Na1 0.609 0.151 0.186 
Na2 0.650 0.338 0.630 
O1 0.262 0.079 0.164 
O2 0.209 0.356 0.011 
O3 0.127 0.151 0.759 
O4 0.493 0.344 0.885 
O5 0.790 0.388 0.330 
O6 0.132 0.372 0.366 
O7 0.352 0.078 0.584 
O8 0.789 0.196 0.922 

表.3-2-2 Na2SiO3‧5H2O 之各原子配位參數 57。 

 

    Na2B4O7‧10H2O 屬於單斜晶系(monoclinic) 58,59，以兩種單元體

建構而成，其中包含周圍被 H2O 分子包圍之 Na 原子形成的長鏈，另

一項為 boron-oxygen 所簇成之聚合體，兩種單體以氫鍵相互結合。由

圖.3-2-3(a,b)觀察到長鏈部份之分子式為 Na2‧8H2O，利用 H2O 分子

以 Na 原子為中心架構出八面體型態，並以 H2O 分子相互連結成鏈。

雖然，其中包含的 Na 原子擁有相同配位數，但由於 H2O 分子空間上

配位仍有些微不同，因此有 Na(1)與 Na(2)的區別。聚合體部分由一緊

密基團 B4O5(OH)2-
4結合而成，此基團由兩組三角形 BO3與兩組四面

體 BO4共用一部份氧原子所構成，配合圖.3-2-3(c)可知有 B(1)與 B(2)

兩種不同配位環境的 B 原子存在。 
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    (a) 
 
          

 

 

 

 

 

 

 

     

    (b) 
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    (c) 

 

   

 

 

 

 

圖. 3-2-3：Na2B4O7‧10H2O 之 X-ray 單晶繞射圖。(a)結構於平面(100)  

         之投影。而以垂直平面(100)所觀測之 borax 結構可視為(b) 

         ，其中圓圈圈內標記的 A 與 B 為 H2O 分子上不同位向的氫 

         原子。(c)於 borax 中，B4O5(OH)2-
4之結構 58,59。 

 
 

Atom x/a y/b z/c 
Na1 0.000 0.000 0.000 
Na2 0.000 0.846 0.250 
B1 0.085 0.345 0.215 
B2 0.097 0.456 0.391 
O1 0.000 0.267 0.250 
O2 0.154 0.419 0.314 
O3 0.019 0.434 0.124 
O4 0.161 0.271 0.167 
O5 0.162 0.516 0.489 
O6 0.124 0.846 0.449 
O7 0.123 0.000 0.195 
O8 0.119 0.167 0.461 
O9 0.117 0.704 0.171 
H4 0.761 0.259 0.280 
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H5 0.112 0.458 0.037 
H6A 0.300 0.385 0.036 
H6B 0.866 0.210 0.487 
H7A 0.298 0.475 0.306 
H7B 0.127 0.090 0.202 
H8A 0.916 0.195 0.115 
H8B 0.806 0.129 0.034 
H9A 0.400 0.117 0.336 
H9B 0.615 0.235 0.096 

表.3-2-3 Na2B4O7‧10H2O 之各原子配位參數 58。 

 

    Li2B4O7中以 B 原子為主的結構單體，與 borax 中之 B4O5(OH)2-
4

結構非常相似。沿著 a 軸可得圖. 3-2-3(a)，其中藉由兩組非平面之六

圓環結合而成一基團。此基團中有兩個 B 原子與一個 O 原子同時屬

於兩圓環，且 B 原子以 BO3 (sp2)與 BO4 (sp3)兩種鍵結模式存在，因此

有 B(1)與 B(2)的區別。進而延著 c 軸得到之投影圖.3-2-3(b)，其中可

觀察到斜線圈圈所代表的Li原子於結構中只有單一位點的形式存在。 

 
    (a)  
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    (b) 
 
 

 

 

 

 

 

 

圖. 3-2-4：Li2B4O7之 X-ray 單晶繞射圖。(a)沿著 a 軸可觀察到以 B 

          原子為主屬於 Li2B4O7基本的結構單體，以黑色圓圈圈表 

          示 B 原子，白色圓圈圈為 O 原子。(b)延著 c 軸之 3D 結 

          構投影，其中以斜線圓圈圈表示 Li 原子 60。 

 
Atom x/a y/b z/c 

O1 0.135 0.283 0.260 
O2 0.179 0.067 0.150 
O3 –0.060 0.157 0.171 
O4 0.000 0.000 0.000 
B1 0.081 0.169 0.194 
B2 0.115 –0.054 0.083 
Li 0.158 0.158 0.860 

表.3-2-4 Li2B4O7之各原子配位參數 60。 

 

參之三. 實驗方法 

a. 樣品處理： 

    由於實驗中採用之樣品均屬於鹽類，因此若無完善的保存方法與
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實驗前處理，容易有潮解變質之現象，進而影響實驗結果，造成誤差。

所以藥品須置於乾燥箱保存，填充樣品時可於氮袋(atmosbag)中進行

(圖.3-3-1)，並且配合使用特殊 o-ring 造型之墊片與旋蓋，以防空氣進

入填裝完畢的轉子。進行一段長時間實驗之後，可利用一維光譜檢測

樣品是否變質，以維護實驗品質。 

 

b. 參數選擇與配置： 

b.1 一維 MAS 實驗 

    穩定的轉速是進行一維 MAS 實驗之首要條件，接著再配合適當

的去偶功率，便可有效尋找出最佳脈衝長度，以達最大激發效率，接

收完整訊號。由於研究中所使用各式樣品均屬於標準藥品，且待測核

種(23Na, 11B, 7Li)之自然豐度皆超過 80 %，因此並不會有訊號強度不足

的問題產生。於 200 MHz 光譜儀下，採行之轉速多固定於 7 kHz，而

於 500 MHz 光譜儀中，則多維持在 10 kHz 進行實驗。 

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.3-3-1：氮袋(atmosbag)使用示意圖。 
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    b.2 MQMAS 實驗 

    以三脈衝序列為基準，第一脈衝長度與第二脈衝長度約為 3：1，

再配合以軟脈衝為主的第三脈衝，考慮上述條件進行實驗參數的選

擇。第一脈衝的作用可帶來最大之激發效率，第二脈衝即 Z-filtering

為了達到兩相位間相同的激發效率，促使第一脈衝造成之多量子相干

階數回到 0，Z-filtering 參數設定通常參考一維 MAS 實驗所搜尋之 90˚ 

脈衝長度，但是於固態樣品中自旋仍擁有方向性，加上受到四極作用

力的影響( , 0Q rfH H⎡ ⎤ ≠⎣ ⎦ )，使得射頻脈衝產生的角度有了偏差，所以實

際上樣品於施加脈衝時並非達到真正的 90˚，因此可透過觀察一維

MAS 實驗之線型來判斷最佳實驗參數。由於多量子激發效率正比於

射頻功率的強度，因此第一脈衝的施加以硬脈衝為考量，嘗試著使圖. 

2-6-2 中 effθ 趨近 90 ，̊以免去不良的橫向極化所造成之相位扭曲現象。

待約略決定第一、二脈衝時間之後，第三脈衝之功率與時間的調整對

光譜強度有決定性的影響。我們悉知光譜儀接收器只能感受到單量子

的訊號，所以當磁矩經由 Z-filtering 整合回到零量子路徑時，接著必

須以一 90˚脈衝使縱向磁化量轉化為單量子，但若以硬脈衝來執行，

其伴隨較寬的激發頻帶將會有多量子激發的可能，導致訊號強度分

散，因此利用軟脈衝射頻來達成 90˚扳倒角，其提供之選擇性較高的

激發頻帶，提高了集中於單量子激發的機會，促使可接收的訊號增
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強。當尋找出適當的第三脈衝條件，確定了高效率的單量子激發，便

能更進一步回頭優化第一、二脈衝寬度。進行 MQMAS 實驗時，必

須注意多量子維度要有足夠的取樣點數，也就是第一維度上步進數(ni)

之設定，足夠的步進數才能保證第一維演化時間足夠長，對於光譜線

型才能有完整的顯現，則步進間隔(1/sw1)取決於第一維譜寬(sw1)，

因此愈大的 ni 數所需要的實驗時數將相對增加，所以必須在時間及

數據上作恰當的調配與取捨。 

 

    b.3 自旋擴散實驗 

    經由一再琢磨後所採用之實驗參數於 MQMAS 實驗中，可從單

量子維度即第二維上得到之投影光譜確認是否與一維 MAS 光譜線型

相似，進而判定其參數的正確性。不同於 MQMAS，自旋擴散實驗中

改變混合時間的長短對於二維光譜線型的影響並無法直接由第二維

單量子維度之傅立業轉換得知，必須等實驗完成才能判斷其變化。則

混合時間長短之決定，會依樣品的特性而有所不同，通常會設定於

50 ms 以上，甚至可長達 200 ms 來進行實驗。於自旋擴散實驗中，會

沿用 MQMAS 之參數設定，維持其第一、二與三脈衝之強度及寬度

便能得到最佳訊號，但在我們實驗期間發現 Na2B4O7‧10H2O 與

Li2B4O7以
11B 為待測核種時並無法呈現出優質光譜(圖.4-1-77)，必須

重新尋適合執行自旋擴散實驗之脈衝條件。首先固定混合時間長度，
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接著依據描述於 MQMAS 實驗中之步驟來推測符合的參數。三脈衝

之規格皆有所變化，第一、二脈衝長度比約略為 1：1，且原本為軟

脈衝之第三射頻須以硬脈衝形式來完成核種為 11B 之自旋擴散實驗，

方能得到較好之實驗結果。 

 

    b.4 射頻復偶實驗 

    射頻復偶實驗依舊延用自旋擴散實驗之參數設定來進行，所施加

之變數在於混合時間內氫通道中的復偶脈衝之強度與寬度。由於改變

復偶脈衝條件並無法立即由第二維之單量子維度投影光譜得知其變

化，因此當我們執行實驗時所假設的一連串變數，皆須待實驗結束後

才能比較其差異。而我們採用的參數以強復偶脈衝搭配不同脈衝寬度

與弱復偶脈衝搭配不同脈衝長度並選擇轉子一週期下切割的十等分

位置(圖. 2-6-1)分別進行實驗。 
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                      肆.結果與討論 

肆之一. 200 MHz 儀器實驗光譜 

a. Na2WO4‧2H2O： 

a.1 23Na 之一維 MAS 光譜  

 

圖.4-1-1：轉速為 7 kHz，pw = 1.8 μs，功率為 138.8 kHz。 

 

 

  
         
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-1-2：為圖.4-1-1 之部分放大圖。 

 sideband 
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  a.2 23Na 之 MQMAS 光譜，其實驗條件： 

      轉速為 7 kHz， 

      延遲時間 d1 = 5 s， 

      第一道激發脈衝 pw3q1 = 5.4 μs 及其功率為 138.8 kHz， 

      第二道混合脈衝 pw3q2 = 2.1 μs 及其功率為 138.8 kHz， 

      最後一道脈衝 pws2 = 20 μs 及其功率為 7.8 kHz， 

      nt = 48，ni = 128。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖.4-1-3：MQMAS 光譜圖。虛線為四極位點的各向同性向。 

 

  a.3 23Na 之自旋擴散光譜，採用的脈衝條件與 MQMAS 相同，以 

      下為改變混合時間(mixing time)所得到的光譜。 

site 2 

     site 1 
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圖.4-1-4：自旋擴散光譜圖。mixing time = 300 ms。右上圖為 cross  

          peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-5：自旋擴散光譜圖。mixing time = 200 ms。右上圖為 cross  

          peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

  cross peak 1 

cross peak 2 

sideband 
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圖.4-1-6：自旋擴散光譜圖。mixing time = 100 ms。右上圖為 cross  

          peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

  a.4 23Na 之射頻復偶光譜，採用之脈衝條件與自旋擴散實驗相同， 

      且固定於 mixing time = 300 ms 來進行，則於混合期中的復偶 

      條件： 

i. 硬復偶脈衝 

pwrec = 4，8，12 μs。其功率皆為 166.7 kHz。 

ii. 軟復偶脈衝 

         pwrec = 40，80，120 μs。其功率皆為 1.1 kHz。 
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圖.4-1-7：射頻復偶光譜圖。pwrec = 4 μs。recoff = 0.1。右上圖為 cross  

         peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-8：射頻復偶光譜圖。pwrec = 4 μs。recoff = 0.3。右上圖為 cross  

         peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-9：射頻復偶光譜圖。pwrec = 4 μs。recoff = 0.5。右上圖為 cross  

         peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

圖.4-1-10：射頻復偶光譜圖。pwrec = 4 μs。recoff = 0.7。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-11：射頻復偶光譜圖。pwrec = 4 μs。recoff = 0.9。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-12：射頻復偶光譜圖。pwrec = 8 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-13：射頻復偶光譜圖。pwrec = 8 μs。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-14：射頻復偶光譜圖。pwrec = 8 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-15：射頻復偶光譜圖。pwrec = 8 μs。recoff = 0.7。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-16：射頻復偶光譜圖。pwrec = 8 μs。recoff = 0.9。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-17：射頻復偶光譜圖。pwrec = 12 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

                           
圖.4-1-18：射頻復偶光譜圖。pwrec = 12 μs。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-19：射頻復偶光譜圖。pwrec = 12 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-20：射頻復偶光譜圖。pwrec = 12 μs。recoff = 0.7。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-21：射頻復偶光譜圖。pwrec = 12 μs。recoff = 0.9。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

  
圖.4-1-22：射頻復偶光譜圖。pwrec = 40 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-23：射頻復偶光譜圖。pwrec = 40 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-24：射頻復偶光譜圖。pwrec = 80 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-25：射頻復偶光譜圖。pwrec = 120 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

b. Na2SiO3‧5H2O： 

  b.1 23Na 之一維 MAS 光譜 

 

 

 

 

 

 

 

圖.4-1-26：轉速為 7 kHz， pw = 1.6 μs，功率為 156.2 kHz。 

sideband 
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  b.2 23Na 之 MQMAS 光譜，其實驗條件： 

      轉速為 6 kHz， 

      延遲時間 d1 = 2 s， 

      第一道激發脈衝 pw3q1 = 5.9 μs 及其功率為 156.2 kHz， 

      第二道混合脈衝 pw3q2 = 2.5 μs 及其功率為 156.2 kHz， 

      最後一道脈衝 pws2 = 16 μs 及其功率為 8.7 kHz， 

      nt = 96，ni =128。 

  

 
 
 
 
 
 
 
 

         
         
      
             
 
 
 
 

圖.4-1-27：MQMAS 光譜圖。虛線為四極位點的各向同性向。 
 
   
 

site 2

 site 1

sideband 

sideband 
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  b.3 23Na 之自旋擴散光譜，其實驗條件： 

      轉速為 6 kHz， 

      延遲時間 d1 = 2 s， 

      第一道激發脈衝 pw3q1 = 6.2 μs 及其功率為 156.2 kHz， 

      第二道混合脈衝 pw3q2 = 2.5 μs 及其功率為 156.2 kHz， 

      最後一道脈衝 pws2 = 21 μs 及其功率為 8.7 kHz， 

      nt = 96，ni =128。 

 

圖.4-1-28：自旋擴散光譜圖。mixing time = 100 ms。右上圖為 cross  

          peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

  b.4 23Na 之射頻復偶光譜，採用之脈衝條件與自旋擴散實驗相同， 

      且固定於 mixing time = 100 ms 來進行，則於混合期中的復偶 

cross peak 2 

 cross peak 1 
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      條件： 

i. 硬復偶脈衝 

        pwrec = 12，15，19，25 μs。其功率皆為 156.3 kHz。 

      ii. 軟復偶脈衝 

        pwrec = 30，65 μs。其功率皆為 1.9 kHz。 

    
圖.4-1-29：射頻復偶光譜圖。pwrec = 15 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-30：射頻復偶光譜圖。pwrec = 15 μs。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-31：射頻復偶光譜圖。pwrec = 15 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 



 89

 
圖.4 -1-32：射頻復偶光譜圖。pwrec = 15 μs。recoff = 0.7。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

       
圖.4 -1-33：射頻復偶光譜圖。pwrec = 15 μs。recoff = 0.9。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4 -1-34：射頻復偶光譜圖。pwrec = 19 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4 -1-35：射頻復偶光譜圖。pwrec = 19 μs。recoff = 0.8。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4 -1-36：射頻復偶光譜圖。pwrec = 12 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4 -1-37：射頻復偶光譜圖。pwrec = 25 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-38：射頻復偶光譜圖。pwrec = 30 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-39：射頻復偶光譜圖。pwrec = 30 μs。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-40：射頻復偶光譜圖。pwrec = 30 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-41：射頻復偶光譜圖。pwrec = 30 μs。recoff = 0.7。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-42：射頻復偶光譜圖。pwrec = 30 μs。recoff = 0.8。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-43：射頻復偶光譜圖。pwrec = 65 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-44：射頻復偶光譜圖。pwrec = 65 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

c. Na2B4O7‧10H2O： 

  c.1 23Na 之一維 MAS 光譜 

   
圖.4-1-45：轉速為 7 kHz， pw = 1.4 μs，功率為 178.5 kHz。 
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圖.4-1-46：為圖.4-1-45 之部分放大圖。 

 

  c.2 23Na 之 MQMAS 光譜，其實驗條件： 

      轉速為 7 kHz， 

      延遲時間 d1 = 1 s， 

      第一道激發脈衝 pw3q1 = 6.0 μs 及其功率為 178.5 kHz， 

      第二道混合脈衝 pw3q2 = 2.2 μs 及其功率為 178.5 kHz， 

      最後一道脈衝 pws2 = 18 μs 及其功率為 10.1 kHz， 

      nt = 96，ni =128。 

 
 
 
 
 
 
                          
 
  

sideband 
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圖.4-1-47：MQMAS 光譜圖。虛線為四極位點的各向同性向。 
 
 c.3 23Na 之自旋擴散光譜，採用的脈衝條件與 MQMAS 相同。 

 
圖.4-1-48：自旋擴散光譜圖。mixing time = 70 ms。右上圖為 cross  

peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

site 2 

site 1 

cross peak 1 

cross peak 2
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  c.4 23Na 之射頻復偶光譜，採用之脈衝條件與自旋擴散實驗相同， 

      且固定於 mixing time = 70 ms 來進行，則於混合期中的復偶 

      條件： 

i. 硬復偶脈衝 

       pwrec = 4，8，12 μs。其功率皆為 116.3 kHz。 

    ii. 軟復偶脈衝 

       pwrec = 55 μs。其功率為 14.6 kHz。 

       pwrec = 30，65 μs。其功率皆為 1.4 kHz。 

 

 
圖.4-1-49：射頻復偶光譜圖。pwrec = 4 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-50：射頻復偶光譜圖。pwrec = 4 μs。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

                              

圖.4-1-51：射頻復偶光譜圖。pwrec = 4 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-52：射頻復偶光譜圖。pwrec = 4 μs。recoff = 0.7。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-53：射頻復偶光譜圖。pwrec = 4 μs。recoff = 0.9。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-54：射頻復偶光譜圖。pwrec = 8 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-55：射頻復偶光譜圖。pwrec = 8 μs。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 



 102

 
圖.4-1-56：射頻復偶光譜圖。pwrec = 8 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-57：射頻復偶光譜圖。pwrec = 8 μs。recoff = 0.7。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-58：射頻復偶光譜圖。pwrec = 8 μs。recoff = 0.9。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-59：射頻復偶光譜圖。pwrec = 12 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-60：射頻復偶光譜圖。pwrec = 12 μs。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-61：射頻復偶光譜圖。pwrec = 12 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-62：射頻復偶光譜圖。pwrec = 12 μs。recoff = 0.7。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-63：射頻復偶光譜圖。pwrec = 12 μs。recoff = 0.9。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-64：射頻復偶光譜圖。pwrec = 55 μs。recoff = 0.2。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-65：射頻復偶光譜圖。pwrec = 55 μs。recoff = 0.6。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-66：射頻復偶光譜圖。pwrec = 30 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-67：射頻復偶光譜圖。pwrec = 30 μs。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-68：射頻復偶光譜圖。pwrec = 30 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-69：射頻復偶光譜圖。pwrec = 30 μs。recoff = 0.7。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-70：射頻復偶光譜圖。pwrec = 65 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-71：射頻復偶光譜圖。pwrec = 65 μs。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-72：射頻復偶光譜圖。pwrec = 65 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

d. Na2B4O7‧10H2O： 

  d.1 11B 之一維 MAS 光譜 

 
圖.4-1-73：轉速為 7 kHz， pw = 0.6 μs，功率為 416.7 kHz。 
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  d.2 11B 之 MQMAS 光譜，其實驗條件： 

      轉速為 7 kHz， 

      延遲時間 d1 = 1 s， 

      nt = 144，ni =160， 

      i. 第一道激發脈衝 pw3q1 = 4.5 μs 及其功率為 416.7 kHz， 

        第二道混合脈衝 pw3q2 = 1.9 μs 及其功率為 416.7 kHz， 

        最後一道脈衝 pws2 = 16 μs 及其功率為 23.4 kHz。 

      ii. 第一道激發脈衝 pw3q1 = 5.0 μs 及其功率為 416.7 kHz， 

        第二道混合脈衝 pw3q2 = 4.8 μs 及其功率為 416.7 kHz， 

        最後一道脈衝 pws2 = 2.1 μs 及其功率為 234.3 kHz。  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
圖.4-1-74：以(i)為脈衝條件所得 MQMAS 光譜圖。虛線為四極位點 

          的各向同性向。 

sideband

site 2

     site 1 
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圖.4-1-75：以(ii)為脈衝條件所得 MQMAS 光譜圖。虛線為四極位點 

          的各向同性向。 

d.3 11B 之自旋擴散光譜，採用的脈衝條件與 MQMAS 相同，以               

      70 ms 的混合時間(mixing time)實驗所得到的光譜。

圖.4-1-76：採用 MQMAS(ii)脈衝條件所得自旋擴散光譜圖。右上圖 

          為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

sideband 

 cross peak 1 

sideband 

cross peak 2 

site 2 

   site 1 
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圖.4-1-77：採用 MQMAS(i)脈衝條件所得自旋擴散光譜圖。右上圖 

          為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

  d.4 11B 之射頻復偶光譜，沿用 MQMAS(ii)脈衝條件進行的自旋 

      擴散實驗，固定 mixing time = 70 ms，則混合期中的復偶條件： 

i. 硬復偶脈衝 

       pwrec = 2，6 μs。其功率皆為 116.3 kHz。 

    ii. 軟復偶脈衝 

       pwrec = 15 μs。其功率為 0.46 kHz。 

    iii. 軟復偶脈衝 

       pwrec = 30，65 μs。其功率皆為 1.4 kHz。 
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圖.4-1-78：射頻復偶光譜圖。pwrec = 2 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-79：射頻復偶光譜圖。pwrec = 2 μs。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-80：射頻復偶光譜圖。pwrec = 2 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-81：射頻復偶光譜圖。pwrec = 2 μs。recoff = 0.7。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-82：射頻復偶光譜圖。pwrec = 2 μs。recoff = 0.9。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-83：射頻復偶光譜圖。pwrec = 6 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-84：射頻復偶光譜圖。pwrec = 6 μs。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-85：射頻復偶光譜圖。pwrec = 6 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-86：射頻復偶光譜圖。pwrec = 6 μs。recoff = 0.7。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-87：射頻復偶光譜圖。pwrec = 6 μs。recoff = 0.9。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-88：射頻復偶光譜圖。pwrec = 15 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-89：射頻復偶光譜圖。pwrec = 15 μs。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-90：射頻復偶光譜圖。pwrec = 15 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-91：射頻復偶光譜圖。pwrec = 15 μs。recoff = 0.8。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-92：射頻復偶光譜圖。pwrec = 30 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-93：射頻復偶光譜圖。pwrec = 30 μs。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-94：射頻復偶光譜圖。pwrec = 30 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-95：射頻復偶光譜圖。pwrec = 30 μs。recoff = 0.7。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-96：射頻復偶光譜圖。pwrec = 65 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-1-97：射頻復偶光譜圖。pwrec = 65 μs。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-1-98：射頻復偶光譜圖。pwrec = 65 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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肆之二. 500 MHz 儀器實驗光譜 

a. Na2SiO3‧5H2O： 

  a.1 23Na 之一維 MAS 光譜 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-2-1：轉速為 10 kHz，sw = 30 kHz，pw = 1.3 μs，功率為 192.3  

          kHz。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

圖.4-2-2：轉速為 10 kHz，sw = 500 kHz，pw = 1.3 μs，功率為 192.3  

          kHz。 

sideband 

sideband 
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  a.2 23Na 之 MQMAS 光譜，其實驗條件： 

      轉速為 10 kHz， 

      延遲時間 d1 = 5 s， 

      第一道激發脈衝 pw3q1 = 7.8 μs 及其功率為 192.3 kHz， 

      第二道混合脈衝 pw3q2 = 3.0 μs 及其功率為 192.3 kHz， 

      最後一道脈衝 pws2 = 22 μs 及其功率為 5.4 kHz， 

      nt = 48，ni =90。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
            
 

       
      

圖.4-2-3：MQMAS 光譜圖。虛線為四極位點的各向同性向。 
 
  
 

site 2

  site 1 
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 a.3 23Na 之自旋擴散光譜，採用的脈衝條件與 MQMAS 相同。 

 
圖.4-2-4：自旋擴散光譜圖。mixing time = 200 ms。右上圖為 cross  

          peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

  a.4 23Na 之射頻復偶光譜，採用之脈衝條件與自旋擴散實驗相同， 

      且固定於 mixing time = 200 ms 來進行，則於混合期中的復偶 

      條件： 

i. 硬復偶脈衝 

        pwrec = 6，10，14 μs。其功率皆為 138.9 kHz。 

      ii. 軟復偶脈衝 

        pwrec = 30 μs。其功率為 2.1 kHz。 

        pwrec = 30，65，80 μs。其功率皆為 2.2 kHz。 

cross peak 1 

 
 

cross peak 2 
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圖.4-2-5：射頻復偶光譜圖。pwrec = 6 μs。recoff = 0.1。右上圖為  

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

圖.4-2-6：射頻復偶光譜圖。pwrec = 10 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

         cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-2-7：射頻復偶光譜圖。pwrec = 14 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-2-8：pwrec = 30 μs，功率為 2.1 kHz。recoff = 0.1。右上圖為 

         cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-2-9：pwrec = 30 μs，功率為 2.2 kHz。recoff = 0.1。右上圖為 

         cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

圖.4-2-10：pwrec = 30 μs，功率為 2.2 kHz。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-2-11：pwrec = 30 μs，功率為 2.2 kHz。recoff = 0.5。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

圖.4-2-12：pwrec = 30 μs，功率為 2.2 kHz。recoff = 0.7。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-2-13：pwrec = 65 μs，功率為 2.2 kHz。recoff = 0.1。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-2-14：pwrec = 65 μs，功率為 2.2 kHz。recoff = 0.3。右上圖為 

          cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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b. Na2MoO4‧2H2O： 

  b.1 23Na 之一維 MAS 光譜 

 
 

圖.4-2-15：轉速為 7 kHz，sw = 30 kHz，pw = 2 μs，功率為 125.0 kHz。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

圖.4-2-16：為圖.4-1-114 之部分放大圖。 

 
 
 

sideband 
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  b.2 23Na 之 MQMAS 光譜，其實驗條件： 

      轉速為 10 kHz， 

      延遲時間 d1 = 1 s， 

      第一道激發脈衝 pw3q1 = 6.0 μs 及其功率為 122.1 kHz， 

      第二道混合脈衝 pw3q2 = 2.0 μs 及其功率為 122.1 kHz， 

      最後一道脈衝 pws2 = 2.0 μs 及其功率為 86.47 kHz， 

      nt = 96，ni =128。 

  
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖.4-2-17：MQMAS 光譜圖。虛線為四極位點的各向同性向。 
 

 

 

 

 

    site 1 

site 2 
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  b.3 23Na 之自旋擴散光譜，採用的脈衝條件與 MQMAS 相同。 

 

圖.4-2-18：自旋擴散光譜圖。mixing time = 150 ms。右上圖為 cross  

           peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

  b.4 23Na 之射頻復偶光譜，採用之脈衝條件與自旋擴散實驗相同， 

      分別以 mixing time = 100，150 ms 來進行，則於混合期中的復 

      偶條件： 

i. 硬復偶脈衝 

        pwrec = 2 μs。其功率皆為 208.3 kHz。 

      ii. 軟復偶脈衝 

        pwrec = 30，60，80 μs。其功率皆為 0.37 kHz。 

        
 

  cross peak 1 

cross peak 2 
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圖.4-2-19：mixing time = 150 ms，pwrec = 2 μs。recoff = 0.1。右上 

          圖為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

圖.4-2-20：mixing time = 150 ms，pwrec = 2 μs。recoff = 0.3。右上 

          圖為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-2-21：mixing time = 150 ms，pwrec = 2 μs。recoff = 0.5。右上 

          圖為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

圖.4-2-22：mixing time = 150 ms，pwrec = 2 μs。recoff = 0.7。右上 

          圖為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-2-23：mixing time = 150 ms，pwrec = 2 μs。recoff = 0.9。右上 

          圖為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖.4-2-24：mixing time = 100 ms，pwrec = 2 μs。recoff = 0.1。右下 

          圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-2-25：mixing time = 100 ms，pwrec = 2 μs。recoff = 0.3。右上 

          圖為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
圖.4-2-26：mixing time = 100 ms，pwrec = 2 μs。recoff = 0.5。右下 

          圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-2-27：mixing time = 100 ms，pwrec = 2 μs。recoff = 0.7。右上 

          圖為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

     
圖.4-2-28：mixing time = 100 ms，pwrec = 2 μs。recoff = 0.9。右上 

          圖為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-2-29：mixing time = 150 ms，pwrec = 60 μs。recoff = 0.1。右上 

          圖為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
圖.4-2-30：mixing time = 100 ms，pwrec = 30 μs。recoff = 0.1。右上 

          圖為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-2-31：mixing time = 100 ms，pwrec = 80 μs。recoff = 0.1。右上 

          圖為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

c. Na2B4O7‧10H2O： 

  c.1 11B 之一維 MAS 光譜 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

圖.4-2-32：轉速為 10 kHz，sw = 30 kHz，pw = 1.8 μs，功率為 

          138.8 kHz。 

sideband 
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圖.4-2-33：為圖.4-1-130 之部分放大圖。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-2-34：轉速為 10 kHz，sw = 400 kHz，pw = 1.8 μs，功率為 

138.8 kHz。 

 

  c.2 11B 之 MQMAS 光譜，其實驗條件： 

      轉速為 10 kHz， 

sidebandi 

sideband 
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      延遲時間 d1 = 3 s， 

      第一道激發脈衝 pw3q1 = 4.8 μs 及其功率為 138.8 kHz， 

      第二道混合脈衝 pw3q2 = 1.6 μs 及其功率為 138.8 kHz， 

      最後一道脈衝 pws2 = 19 μs 及其功率為 3.9 kHz， 

      nt = 144，ni =128。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

圖.4-2-35：MQMAS 光譜圖。虛線為四極位點的各向同性向。 
 

  c.3 11B 之自旋擴散光譜，其實驗條件： 

      轉速為 10 kHz， 

      延遲時間 d1 = 5 s， 

      第一道激發脈衝 pw3q1 = 4.8 μs 及其功率為 138.8 kHz， 

site 1 

site 2 

sideband
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      第二道混合脈衝 pw3q2 = 4.8 μs 及其功率為 138.8 kHz， 

      最後一道脈衝 pws2 = 2.5 μs 及其功率為 69.6 kHz， 

      mixing time = 70 ms， 

      nt = 144，ni =128。 

 
圖.4-2-36：自旋擴散光譜圖。mixing time = 70 ms。右上圖為 cross  

           peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

  c.4 11B 之射頻復偶光譜，採用之脈衝條件與自旋擴散實驗相同， 

      固定於mixing time = 70 ms來進行，則於混合期中的復偶條件： 

i. 硬復偶脈衝 

        pwrec = 4 μs。其功率為 131.6 kHz。 

       

sideband 

 cross peak 1 

cross peak 2 
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圖.4-2-37：射頻復偶光譜圖。pwrec = 4 μs。recoff = 0.1。右上圖為 

           cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
圖.4-2-38：射頻復偶光譜圖。pwrec = 4 μs。recoff = 0.3。右上圖為 

           cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 



 147

 
圖.4-2-39：射頻復偶光譜圖。pwrec = 4 μs。recoff = 0.5。右上圖為 

           cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 

d. Li2B4O7： 

  d.1 7 Li 之一維 MAS 光譜 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

圖.4-2-40：轉速為 10 kHz，pw = 2.5 μs，功率為 208.3 kHz 。 
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  d.2 11B 之一維 MAS 光譜 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-2-41：轉速為 10 kHz，sw = 30 kHz ，pw = 1.2 μs，功率為 208.3      

          kHz。 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-2-42：為圖.4-1-139 之部分放大圖。 

 
 
 

sideband 

sideband 
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圖.4-2-43：轉速為 10 kHz，sw = 500 kHz，pw = 1.2 μs，功率為 

208.3 kHz。 

 

  d.3 11B 之 MQMAS 光譜，其實驗條件： 

      轉速為 10 kHz， 

      延遲時間 d1 = 5 s， 

      第一道激發脈衝 pw3q1 = 4.8 μs 及其功率為 208.3 kHz， 

      第二道混合脈衝 pw3q2 = 1.6 μs 及其功率為 208.3 kHz， 

      最後一道脈衝 pws2 = 19 μs 及其功率為 5.8 kHz， 

      nt = 144，ni =128。 

 
 
 
 
 
 

sideband
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圖.4-2-44：MQMAS 光譜圖。虛線為四極位點的各向同性向。 
 
 

d.4 11B 之自旋擴散光譜，其實驗條件： 

      轉速為 9 kHz， 

      延遲時間 d1 = 10 s， 

      第一道激發脈衝 pw3q1 = 4.5 μs 及其功率為 208.3 kHz， 

      第二道混合脈衝 pw3q2 = 4.8 μs 及其功率為 208.3 kHz， 

      最後一道脈衝 pws2 = 2.0 μs 及其功率為 104.4 kHz， 

 nt = 144，ni =128。 

 
 
                                                            

sideband 

site 1 

site 2
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圖.4-2-45：自旋擴散光譜圖。mixing time = 300 ms。右上圖為 cross  

           peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-2-46：自旋擴散光譜圖。mixing time = 70 ms。右上圖為 cross  

           peak 1 放大圖。 

cross peak 1 

cross peak 2 

sideband 

 sideband 
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  b.5 11B 之射頻復偶光譜，採用之脈衝條件與自旋擴散實驗相同， 

      分別以 mixing time =70，150，200 ms 來進行，則於混合期中 

      的復偶條件： 

i. 硬復偶脈衝 

        pwrec = 12 μs。其功率為 128.1 kHz。 

圖.4-2-47：mixing time = 200 ms，pwrec = 12 μs。recoff = 0.1。右上 

           圖為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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圖.4-2-48：mixing time = 150 ms，pwrec = 12 μs。recoff = 0.1。右上 

           圖為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-2-49：mixing time = 70 ms，pwrec = 12 μs。recoff = 0.1。右上 

           圖為 cross peak 1 放大圖，右下圖為 cross peak 2 放大圖。 
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肆之三. 光譜討論 

    從每個樣品之一維 MAS 光譜中可以觀察到其線型仍受到不對稱

參數η與二階四極作用力寬化的影響，四極偶合常數之大小會使得寬

化現象有所差異，可由圖.4-1-26 與圖.4-1-45 比較出矽酸鈉之四極偶

合常數大於 Borax，因為 Borax 光譜呈現出強度較強且線型較集中的

吸收峰表示受寬化作用影響不大。圖.4-1-26 中，較大之四極偶合常

數也會使位點大於一的樣品在ㄧ維 MAS 光譜中有重疊的情形出現，

將造成位點上判斷的誤差，對於模擬各位點之四極偶合常數與不對稱

參數的正確性產生了困難度。因此利用 MQMAS 光譜以多量子調制

單量子維度的特性獲得各向同性光譜，也就是光譜中符合斜率 7 9− 特

性之位點，進而判斷樣品位點數。若受到邊帶干擾無法立即判別各向

同性峰的位置，於實驗時可藉由改變旋轉速度來區別邊帶與各向同性

峰，因為邊帶會隨著轉速而改變位置，則各向同性峰無此特性。針對

不同位點進行各向同性方向作取向切面，接著沿此切面之線型作四極

張量主值模擬運算所得到之結果將較一維 MAS 模擬數個位點來得準

確可靠。由文獻整理出實驗樣品各位點之四極偶合參數與不對稱參數

於表.4-3-1，對照 200 與 500 MHz 光譜儀收集到的 MQMAS 光譜，可

發現表中參數會受到位點周圍氧原子配位環境的不同而左右，由於配

位氧原子帶有-2 價電荷對於決定整體單晶之電場梯度場有重要地位， 
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進而影響該位點之 Qcc 與η值。Borax 與 Li2B4O7中有兩種 11B 位點分

別以三配位與四配位之形式存在，然而從表中觀察到三配位的 QC 持

有值卻是大於四配位。藉由圖.3-2-3(c)與圖.3-2-4(a)得知三配位結構

之 B-O 鍵長較四配位內 B-O 鍵長短，且 Na2MoO4‧2H2O 與 Na2WO4‧

2H2O 上 23Na 亦有相同情形，可推敲出除配位數多寡外，與氧原子配 

位之鍵長距離也是左右該位點之 Qcc 與η值之另一項重要因素。 

表.4-3-1 本研究採用之樣品，以 23Na 與 11B 為主之核種於不同位點所  

       在之四極偶合常數(Quadrupole Coupling Constant,QCC)，與電 

       場梯度(EFG)之不對稱參數(η )6,56,59,61。 

 

    比較 200 及 500 MHz 光譜儀對 silicate 所測之 MQMAS 光譜圖. 

4-1-27 與圖.4-2-3，可以明確看出線型上有著明顯差異。silicate 於 200 

compound  site 
氧原子 

配位數 
CQ (MHz) η 

sodium tungstate    Na1   6 0.88 ± 0.01 0.35 ± 0.02 
Na2WO4‧2H2O    Na2   5 2.70 ± 0.01 0.05 ± 0.01 

sodium molybdate    Na1   6 0.875 ± 0.010 0.23 ± 0.02 
Na2MoO4‧2H2O    Na2   5 2.68 ± 0.01 0.08 ± 0.01 

sodium metasilicate    Na1   5 1.80 ± 0.01 0.75 ± 0.01 
Na2SiO3‧5H2O    Na2   5 2.83 ± 0.01 0.17 ± 0.01 

sodium tetraborate   Na1  6 0.541 ± 0.01 0.449 ± 0.01 
Na2B4O7‧10H2O    Na2   6 0.894 ± 0.01 0.143 ± 0.01 

    B1   4 0.497 ± 0.01 0.624 ± 0.003 
    B2   3 2.565 ± 0.003 0.105 ± 0.002 

lithium tetraborate    B1   4 0.52 ± 0.02 0.51 ± 0.02 
Li2B4O7    B2   3 2.56 ± 0.03 0.21 ± 0.04 
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MHz 光譜儀完成之 23Na 光譜，其二位點擁有較完整的展寬線型，符

合貳之二章節[2.28]式所表達的二階四極作用力算符將反比於 Larmor

頻率大小，也就是四極作用力導致的寬化現象於低磁場下愈發明顯。

但是，由於低場下光譜寬化效果強，造成訊號強度分散，因此若要避

免基線扭曲且取得優質的光譜線型則需要足夠的相位循環次數來彌

補，以 silicate 之 23Na MQMAS 為例，在 200 MHz 光譜儀採用的次數

是 500 MHz 光譜儀下的 2 倍，相對也拉長了實驗完成所需的時間。 

    採同一樣品進行擴散實驗得到之光譜，相較於 MQMAS 光譜中

多出來的訊號即為偶極作用力傳遞的表現，也就是擴散峰的形成，與

MQMAS 光譜中之訊號峰呈現對角形式，稱之為交叉峰。由於 Borax

中兩個鈉位點之四極偶合常數相對小，因此其 MQMAS 光譜(圖.4-1 

-47)於 MAS 維度具有兩位點完全解析開的對角峰，以致自旋擴散光

譜(圖.4-1-48)內之交叉峰與對角峰無重疊的現象，可以明確觀察其交

叉峰之相對位向，便於進行 Euler 角的模擬。然而擷取 Na2MoO4‧2H2 

O 之 Na23於 500 MHz 光譜儀下的自旋光譜圖，由圖.4-1-18~31 中陸

陸續續可發現其中一主要的各向同性峰旁並列著相似的訊號峰，經由

調查及討論得知與各向同性峰平行之訊號是來自於潮解變質後的Na2 

MoO4‧2H2O。自旋光譜圖.4-3-1(a)與(b)完成時間前後相差了兩個工

作天，明顯看出(b)中有額外的訊號峰出現，推測於(a)圖之後的兩個 



 157

(a)                           (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
圖.4-3-1：於 500 MHz 光譜儀以 Na2MoO4‧2H2O 進行自旋擴散實驗 

         (a)正常狀態下之自旋光譜圖。(b)兩天之後，樣品受潮則光 

         譜上多出了一訊號峰，為方框框中所示。 
          

工作天內樣品可能在實驗狀態中受到水氣影響，且在(b)圖時間點之

後完成的自旋光譜(圖.4-1-27~31 等...)仍存在著原有位點外的訊號，

因此我們改用有防潮設計的 o-ring 墊片與旋蓋來填裝樣品進行對照

實驗，經過幾個工作天後所得到的光譜並無異常，由此推斷

Na2MoO4‧2H2O 可能在高速旋轉下水氣進入原始單晶結構使其變形

重排產生新的位點，以出現新的各向同性峰作為其表徵，但此發現並

非我們這次研究目的，所以為避免多餘的干擾訊號產生，接下來的實

驗對於樣品防潮處理以及實驗時間控制都需多加注意。Na2WO4‧

2H2O 於 200 MHz 光譜儀之 23Na 自旋擴散光譜圖.4-1-6 中，我們採

100 ms 進行擴散行為，卻無法得到有效的擴散峰線型，因而改變混

合時間的條件分別以 200 ms、300 ms 來完成擴散實驗，由圖.4-1-6、

圖.4-1-5 與圖.4-1-4 比較得知，加長混合時間有助於擴散訊號的發
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生，使擴散峰線型愈發明顯。其主要原因在於增長之擴散時間促使更

多自旋量傳遞，誘發出訊號較強之交叉峰。但自旋最終會回到平衡

態，所以混合時間長度的設定必須小於縱向鬆弛時間，因此持續拉長

混合時間並不能無限提升交叉峰強度。然而不同樣品所適用的混合期

長度不盡相同，必須個別搜尋出最佳的混合時間作為擴散實驗條件。

則於研究中發現以樣品 Na2SiO3‧5H2O 於 200 MHz 與 500 MHz 光譜

儀完成之 23Na 自旋擴散光譜(圖.4-1-28 及圖.4-2-4)無法獲得飽滿完

整的擴散峰線型，即使改變混合時間的長度進行多次擴散實驗，光譜

中交叉峰的強度仍然未獲得改善，如此微弱的擴散訊號是無法利用模

擬實驗來進行線型預測，亦將無從獲悉相對位向的角度。當自旋擴散

實驗無法取得優質擴散光譜時，執行射頻復偶實驗是必要的選擇。檢

視矽酸鈉分別於 200 MHz 與 500 MHz 光譜儀下完成之射頻復偶光譜

(圖.4-1-42 及圖.4-2-12)，其中交叉峰的強度與單純擴散實驗所得相

比較有明顯增強的現象，且線型輪廓趨向完整，顯示出於氫通道中施

加射頻復偶的效果。經由觀察比對可發現高場下之射頻復偶光譜中兩

位點各向同性峰皆與擴散峰有交疊現象，則於低場完成之光譜中部份

訊號可解決交疊的問題，這是因為低場中感受到的二階四極作用力較

強，直接反應於訊號上的便是寬化現象，受到寬化作用的影響使得訊

號重心重疊的部份得以延展分離，藉由展開擴散峰亦使其線型變化更 
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(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
(b) 

 

 

 

圖.4-3-2：(a)利用模擬 Na2SiO3‧5H2O 所得之參數：
1

1.8QC = MHz , 

         
2

2.8QC = MHz , 1 0.75η = , 2 0.17η = , 0 2 105.8ω π = MHz。來描  

         述固定 'α 和 'γ 二 Euler 角為 90°與 10°時，選擇另一 Euler 

         角 'β 於 10°與 90°間所帶來之四極張量相對位向之變化。 

         (b)固定四極張量相對位向為(90°, 35°, 10°)所得到之純交 

         叉峰部分 61。  

加明顯，對擴散峰模擬有正面性的幫助。但是對於 23Na 兩位點皆擁
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有較大四極偶合常數的 Na2SiO3‧5H2O 而言，在低場條件下完成復偶

之光譜仍是有缺點的，由於偏大的四極偶合常數使兩位點之各向同性

峰形成狹長線型，導致誘發之擴散峰過於分散使其強度不易集中，因

此於較低靈敏度的低場下擴散訊號的偵測不易，若轉換至高場下便能

免去訊號強度太弱的問題。進而執行線型模擬的條件應該採用不同磁

場來處理，以提升判別 Euler 角的準確度。模擬光譜部份如圖.4-3-2(a)

所示為對角峰與擴散峰一起進行模擬，固定其中的 'α 與 'γ 角度搭配不

同 'β 角度，可分別將其對應之特徵線型反映出來。於本次研究中除前

述 Borax 之 23Na 系列光譜外，其餘樣品之 MAS 維度上位點的顯示皆

有重疊現象，自旋擴散與射頻復偶實驗所得之光譜也會發生部份擴散

峰與各向同性峰交疊的問題，過大的四極偶合常數使矽酸鈉的模擬光

譜亦出現對角峰與交叉峰訊號嚴重干擾的圖像，因此可藉由移除各向

同性峰的部份(圖.4-3-2 (b))，只針對擴散峰作不同四極張量相對位向

的模擬，來提高模擬交叉峰的清晰度。 

    本篇研究重點在於射頻復偶實驗中尋找最佳射頻位置與功率以

提升擴散訊號到最大強度，因此從事一系列改變射頻脈衝位置及強弱

的實驗，收集所得到之光譜資訊分別以交叉峰訊號強度與擴散線型之

變化這兩大部份為主軸作歸納整理。首先以圖表方式顯示訊號強度與

射頻脈衝位置的關係： 
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A. 200 MHz 光譜儀 

a. Na2WO4‧2H2O 之 23Na 射頻復偶實驗 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-3：射頻脈衝強度為 166.7 kHz 下，cross peak 1 強度&射頻位 

置關係圖。自旋擴散實驗之 cross peak 1 強度為 9.13。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-4：射頻脈衝強度為 166.7 kHz 下，cross peak 2 強度&射頻位 

置關係圖。自旋擴散實驗之 cross peak 2 強度為 30.68。 
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圖.4-3-5：射頻脈衝強度為 1.1 kHz 下，cross peak 1 強度&射

頻位置 

         關係圖。自旋擴散實驗之 cross peak 1 強度為 9.13。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-6：射頻脈衝強度為 1.1 kHz 下，cross peak 2 強度&射頻位置 

         關係圖。自旋擴散實驗之 cross peak 2 強度為 30.68。 
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b. Na2SiO3‧5H2O 之 23Na 射頻復偶實驗 

 

 

 

 

 

 

圖.4-3-7：射頻脈衝強度為 156.3 kHz 下，cross peak 1 強度&射頻位 

置關係圖。自旋擴散實驗之 cross peak 1 強度為 58.51。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-8：射頻脈衝強度為 156.3 kHz 下，cross peak 2 強度&射頻位 

置關係圖。自旋擴散實驗之 cross peak 2 強度為 140.99。 
 
 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
20

40

60

80

100

120

140

射頻寬度

 12us
 15us
 19us
 25us

58.51

強
 
 
度

位   置

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

90

100

110

120

130

140

150
 12us
 15us
 19us
 25us

射頻寬度

140.99

強
 
 度

位   置



 164

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

圖.4-3-9：射頻脈衝強度為 1.9 kHz 下，cross peak 1 強度&射頻位置 

         關係圖。自旋擴散實驗之 cross peak 1 強度為 58.51。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

圖.4-3-10：射頻脈衝強度為 1.9 kHz 下，cross peak 2 強度&射頻位置 

          關係圖。自旋擴散實驗之 cross peak 2 強度為 140.99。 
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圖.4-3-11：cross peak 1 強度&射頻位置關係圖。自旋擴散實驗之 cross 

 peak 1 強度為 58.51。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-12：cross peak 2 強度&射頻位置關係圖。自旋擴散實驗之 cross 

 peak 2 強度為 140.99。 
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c. Na2B4O7‧10H2O 之 23Na 射頻復偶實驗 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-13：cross peak 1 強度&射頻位置關係圖。自旋擴散實驗之 cross  

peak 1 強度為 39.25。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-14：cross peak 2 強度&射頻位置關係圖。自旋擴散實驗之 cross     

          peak 2 強度為 40.61。 
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d. Na2B4O7‧10H2O 之 11B 射頻復偶實驗 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

圖.4-3-15：cross peak 1 強度&射頻位置關係圖。自旋擴散實驗之 cross 

  peak 1 強度為 63.4。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-16：cross peak 2 強度&射頻位置關係圖。自旋擴散實驗之 cross 

 peak 2 強度為 85.2。 
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B. 500 MHz 光譜儀 

a. Na2SiO3‧5H2O 之 23Na 射頻復偶實驗 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-17：cross peak 1 強度&射頻位置關係圖。自旋擴散實驗之 cross 

          peak 1 強度為 155.33。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-18：cross peak 2 強度&射頻位置關係圖。自旋擴散實驗之 cross 

 peak 2 強度為 116.13。 
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b. Na2MoO4‧2H2O 之 23Na 射頻復偶實驗 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-19：cross peak 1 強度&射頻位置關係圖。混合時間為 150 ms  

          自旋擴散實驗之 cross peak 1 強度為 19.66。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-20：cross peak 2 強度&射頻位置關係圖。混合時間為 150 ms 

          自旋擴散實驗之 cross peak 2 強度為 116.13。 
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c. Na2B4O7‧10H2O 之 11B 射頻復偶實驗 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-21：射頻脈衝強度為 131.6 kHz 下，cross peak 1 強度&射頻位 

置關係圖。自旋擴散實驗之 cross peak 1 強度為 3.89。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-22：射頻脈衝強度為 131.6 kHz 下，cross peak 2 強度&射頻位 

置關係圖。自旋擴散實驗之 cross peak 2 強度為 451.02。 
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200 MHz 光譜儀 
spin diffusion 

cross peak 
射頻復偶 

cross peak (射頻脈寬) 
cross peak 
增強倍數 

23Na 1    2 1 (脈寬)  2 (脈寬) 1 2 

Na2WO4‧2H2O 9.13  30.68  157.06 (4μs)  108.56 (8μs) 17.20 3.53 

Na2SiO3‧5H2O 58.51 140.99 376.62 (65μs) 260.29 (30μs) 6.43 1.84 

Na2B4O7‧10H2O 39.25 40.61   55.01 (30μs)  53.78 (65μs) 1.40 1.32 

11B 1 2 1 (脈寬) 2 (脈寬) 1 2 

Na2B4O7‧10H2O 63.4 85.2 103.95 (2μs) 87.45 (6μs) 1.63 1.02 

500 MHz 光譜儀
spin diffusion 

cross peak 
射頻復偶 

cross peak (射頻脈寬) 
   cross peak 
   增強倍數 

23Na 1 2 1 (脈寬) 2 (脈寬) 1 2 

Na2SiO3‧5H2O 155.33 116.13 186.28 (80μs) 205.43 (65μs) 1.19 1.76 

Na2MoO4‧2H2O 19.66 295.98 38.19 (2μs)  295.98 (2μs) 1.94 1.41 

11B 1 2 1 (脈寬) 2 (脈寬) 1 2 

Na2B4O7‧10H2O 3.89 451.02 139.61 (4μs) 426.38 (4μs) 35.88 0.94 

表.4-3-2 由各射頻復偶自旋擴散實驗取最強擴散峰訊號與一般自旋   

        擴散所得之擴散峰強度作比較。 
 

    參照上列由 200 MHz 與 500 MHz 光譜儀收集的數據，利用射頻

脈衝位置與訊號強度描繪成的關係圖與一般自旋擴散實驗結果比較

得知，施加射頻後自旋擴散效應所得交叉峰最大可提高約 36 倍強度

(圖.4-3-21)，其餘射頻實驗亦有約 18~1 倍的增強效果(表.4-3-2)，顯

見安排於氫通道下的射頻脈衝對增加自旋的擴散有相當大的助益。 

然而相同射頻功率下，並非搭配愈大射頻寬度就能增加更多自旋擴散

的機會，以 200 MHz 光譜儀中 Na2WO4‧2H2O 及 Na2B4O7‧10H2O
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之 23Na 關係圖(圖.4-3-3,4 與圖.4-3-13,14)為例，射頻寬度超過一定範

圍時交叉峰強度提升的效率便受到限制，因此射頻寬度不能無限制拉

長，須尋找適當長度才能得到最強交叉峰訊號。此外，射頻脈衝對於

增強同種樣品中 cross peak 1 與 cross peak 2 之表現並非一致，也就是

執行 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 五個射頻位置所得到之 cross peak 1 與 cross 

peak 2 的曲線趨勢並不相同(圖.4-3-11,12)，因此最佳射頻位置的選擇

須經由統計交叉峰強度分布範圍進而歸納出轉子週期前段及後段為

較強的訊號分布區域，也就是接近 0.1 與 0.9 的區段是設置射頻脈衝

的較佳位置。除改變射頻位置，亦將射頻分別以硬脈衝與軟脈衝形式

進行一系列 23Na 核種復偶實驗，由圖.4-3-11,12 及圖.4-3-13,14 顯示出

軟脈衝加強交叉峰訊號之效能高於硬脈衝。但對於 Na2B4O7‧10H2O

之 11B 復偶實驗(圖.4-3-15,16)卻是由硬脈衝帶來的結果較為突出。因

此，軟硬射頻脈衝於本研究中會因待測核種不同或核種周圍環境差異

而有優劣不同的表現，說明 1H-23Na (11B)異核偶合的細節影響復偶效

率。利用一維 MAS 實驗找出各射頻脈衝條件對氫磁矩產生之扳倒角， 

以 Na2WO4‧2H2O 之硬射頻復偶實驗為例，硬射頻脈衝寬度分別為 4 

sμ 、8 sμ 及 12 sμ ，與其對應之扳倒角約為 240˚、480˚和 720˚，於向

量模型中反映的角度為 60˚、120˚與 0˚，對照圖.4-3-3,4 觀察到當氫磁

矩之扳倒角為 0˚時，雖仍有加強交叉峰訊號強度的效果但卻小於 60˚
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與 120˚扳倒角帶來的影響。施加射頻是為了將自旋翻轉到偏斜座標

系，以恢復被 MAS 平均掉的偶極作用力，藉由保留下的偶極偶合作

用力促使更多自旋的擴散來增加交叉峰強度，然而 Na2WO4‧2H2O

復偶實驗施加的 12 sμ 硬脈衝雖然使氫磁矩翻轉 720˚，但於向量模型

中視為 0，̊因而對偶極作用力的保留有限無法有效加強自旋擴散效應 

。另外 Na2WO4‧2H2O 中軟射頻復偶實驗加強交叉峰的倍率小於硬

射頻復偶實驗，這項結果與其他以 23Na 為待測核種收集到之軟硬射

頻復偶實驗結果相左。由於 Na2WO4‧2H2O 採用的軟射頻脈衝功率 

1.7 kHz 為一系列 23Na 軟射頻復偶實驗中最低的，若要使氫自旋達到

某程度的扳倒角時必須拉長軟射頻脈衝寬度來完成，則施加射頻過程

中可能伴隨著氫自旋的 t2鬆弛將降低偶極偶合作用力的強度，以致復

偶效果並不顯著。然而，Na2SiO3‧5H2O 於 200 MHz 光譜儀下個別

施加軟、硬射頻脈衝對提升交叉峰強度有近乎 2 倍以上效率的差異，

且軟射頻脈衝實驗所得之擴散線型相對完整。經由射頻脈衝與轉子速

度間的換算，發現氫通道下選擇發射的軟射頻功率使得受激發之 1H

自旋頻率符合 1 3rf rω ω = ([2.117]式)之配比條件，因此 Na2 SiO3‧5H2O

採行之軟射頻脈衝條件對於抵銷 MAS 的影響可達最大效果，完整保

留異核間偶極偶合作用力，提升 MAS 下的自旋擴散效應。接著將所

有實驗中各射頻位置得到之擴散線型依序排列，觀察其線型變化： 
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A. 200 MHz 光譜儀 
a. Na2WO4‧2H2O 之 23Na 射頻復偶實驗 

圖.4-3-23：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ,0.9，射頻脈衝強度 166.7 kHz，寬度 4 μs。 
 

圖.4-3-24：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9，射頻脈衝強度 166.7 kHz，寬度 4 μs。 
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圖.4-3-25：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9，射頻脈衝強度 166.7 kHz，寬度 8 μs。 
 

圖.4-3-26：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9，射頻脈衝強度 166.7 kHz，寬度 8 μs。 
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圖.4-3-27：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9，射頻脈衝強度 166.7 kHz，寬度 12 μs。 
 

圖.4-3-28：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9，射頻脈衝強度 166.7 kHz，寬度 12 μs。 
 



 177

(a)                                                  (b)                          (c) 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-29：固定射頻脈衝強度為 1.1 kHz，分別(a)以寬度 40 μs，射頻位置為 0.1, 0.5，(b)以寬度 80 μs，射頻位置為 0.1，(c)以寬度 120 μs， 
         射頻位置為 0.1，得到不同之 cross peak 1 線型。 
 
(a)                                                  (b)                            (c)                                              
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-30：固定射頻脈衝強度為 1.1 kHz，分別(a)以寬度 40 μs，射頻位置為 0.1, 0.5，(b)以寬度 80 μs，射頻位置為 0.1，(c)以寬度 120 μs， 
         射頻位置為 0.1，得到不同之 cross peak 2 線型。 
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b. Na2SiO3‧5H2O 之 23Na 射頻復偶實驗 

圖.4-3-31：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9，射頻脈衝強度 156.3 kHz，寬度 15 μs。 
 

圖.4-3-32：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9，射頻脈衝強度 156.3 kHz，寬度 15 μs。 
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(a)                                                  (b)                          (c) 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-33：固定射頻脈衝強度為 156.3 kHz，分別(a)以寬度 19 μs，射頻位置為 0.1, 0.8，(b)以寬度 12 μs，射頻位置為 0.1，(c)以寬度 25 
          μs，射頻位置為 0.1，得到不同之 cross peak 1 線型。 
 
(a)                                                  (b)                           (c)   
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-34：固定射頻脈衝強度為 156.3 kHz，分別(a)以寬度 19 μs，射頻位置為 0.1, 0.8，(b)以寬度 12 μs，射頻位置為 0.1，(c)以寬度 25  
          μs，射頻位置為 0.1，得到不同之 cross peak 2 線型。 
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圖.4-3-35：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9，射頻脈衝強度 1.9 kHz，寬度 30 μs。 
 

圖.4-3-36：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9，射頻脈衝強度 1.9 kHz，寬度 30 μs。 
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圖.4-3-37：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.5，射頻脈衝強度 1.9 kHz，寬度 65 μs。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-38：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.5，射頻脈衝強度 1.9 kHz，寬度 65 μs。 
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c. Na2B4O7‧10H2O 之 23Na 射頻復偶實驗 

圖.4-3-39：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ,0.9，射頻脈衝強度 116.3 kHz，寬度 4 μs。 
 

圖.4-3-40：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ,0.9，射頻脈衝強度 116.3 kHz，寬度 4 μs。 
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圖.4-3-41：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ,0.9，射頻脈衝強度 116.3 kHz，寬度 8 μs。 
 

圖.4-3-42：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ,0.9，射頻脈衝強度 116.3 kHz，寬度 8 μs。 
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圖.4-3-43：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ,0.9，射頻脈衝強度 116.3 kHz，寬度 12 μs。 
 

圖.4-3-44：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ,0.9，射頻脈衝強度 116.3 kHz，寬度 12 μs。 
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圖.4-3-45：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7，射頻脈衝強度 1.4 kHz，寬度 30 μs。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-46：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7，射頻脈衝強度 1.4 kHz，寬度 30 μs。 
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(a)                                                                     (b) 

圖.4-3-47：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型(a)射頻脈衝強度為 1.4 kHz，寬度 65 μs，射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5，(b)射頻脈 
          衝強度為 14.6 kHz，寬度 55 μs，射頻位置左到右為 0.2, 0.6。 
(a)                                                                     (b) 

圖.4-3-48：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型(a)射頻脈衝強度為 1.4 kHz，寬度 65 μs，射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5，(b)射頻脈 
          衝強度為 14.6 kHz，寬度 55 μs，射頻位置左到右為 0.2, 0.6。 
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d. Na2B4O7‧10H2O 之 11B 射頻復偶實驗                                                                     

圖.4-3-49：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9，射頻脈衝強度 116.3 kHz，寬度 2 μs。 
 

圖.4-3-50：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9，射頻脈衝強度 116.3 kHz，寬度 2 μs。 
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圖.4-3-51：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9，射頻脈衝強度 116.3 kHz，寬度 6 μs。 

 

圖.4-3-52：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9，射頻脈衝強度 116.3 kHz，寬度 6 μs。 
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圖.4-3-53：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.8，射頻脈衝強度 0.46 kHz，寬度 15 μs。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
圖.4-3-54：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.8，射頻脈衝強度 0.46 kHz，寬度 15 μs。 
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圖.4-3-55：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7，射頻脈衝強度 1.4 kHz，寬度 30 μs。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-56：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5, 0.7，射頻脈衝強度 1.4 kHz，寬度 30 μs。 
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圖.4-3-57：比較不同射頻位置之 cross peak 1 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5，射頻脈衝強度 1.4 kHz，寬度 65 μs。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖.4-3-58：比較不同射頻位置之 cross peak 2 線型。射頻位置由左到右為 0.1, 0.3, 0.5，射頻脈衝強度 1.4 kHz，寬度 65 μs。 
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    200 MHz光譜儀下完成Na2B4O7‧10H2O之 23Na射頻復偶交叉峰

並無法由線型變化來區別各位置擴散效率的優劣(圖.4-3-39~48)，由於

其原始自旋擴散訊號強度很強且線型也相當完整因此改變射頻得到

的擴散線型無明顯差異，故不同位置射頻的影響只能從前述的強度關

係圖來比較。但是藉由觀察其它樣品在 200 MHz 光譜儀獲得的交叉

峰訊號光譜即可發現不同射頻位置造成的自旋擴散差異。利用上列整

理出的一系列交叉峰訊號，比較其擴散線型的完整度試著找出其變化

趨勢，則有助於推測復偶實驗中施加射頻的較佳位置。就單一樣品搭

配不同射頻條件來看，0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 五個射頻位置都曾出現優

質的擴散線型，試著統計五個位置產生優質訊號的次數，可發現在射

頻位置 0.9 上最佳擴散線型出現的機率最高，則射頻位置 0.1 次之，

與之前射頻位置&強度關係圖歸納出的結果相呼應，因此我們可以再

次確定於混合期中每一轉子週期的前段與後段是發射氫通道射頻脈

衝的最佳位置。 
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                       伍.總結與展望 

    針對四極核之射頻復偶的研究，我們持續進行一系列的實驗，包

括射頻位置的變換與軟硬射頻脈衝的搭配，由其中取得大量擴散光

譜，透過圖譜的分析比較，最終可獲得四項結論： 

    1. 由本實驗室開發出的射頻脈衝序列，也就是於氫通道下每轉

子週期內施加一射頻，對於利用偶極作用力增強四極核自旋的擴散效

應有正面性的提升，表現在交叉峰線型之改善。 

    2. 氫通道下射頻功率與寬度左右了氫磁矩的扳倒角，扳倒角的

大小影響了氫與四極核間恢復的偶極相互作用，從而影響四極核之間

的偶極相互作用力，過大或過小的扳倒角無法有效增強自旋擴散效

應，因此扳倒角的值必須利用一維 MAS 實驗檢測化合物中氫的 90˚

作為規範。 

    3. 將復偶脈衝分別以軟脈衝與硬脈衝的形式執行 23Na 復偶實

驗，經由所得交叉峰強度的比較，軟射頻脈衝的施加對於提高擴散訊

號峰靈敏度的效果優於硬射頻脈衝。然而，相對於 Na2B4O7‧10H2O

之 11B 復偶實驗，卻是以硬射頻脈衝來提昇交叉峰強度為佳。說明了

1H-23Na (11B)異核偶合的細節影響復偶效率。 

    4. 混合時間內將每一轉子週期劃為十等分，於不同位置上設置

射頻脈衝對擴散訊號峰有著不同的影響。藉由交叉峰強度的分布趨勢
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與擴散峰線型的統整結果，得知每一轉子週期的前、後兩端是施加射

頻脈衝的較優區段。 

    上述結論印證了我們針對四極核自旋擴散所設計的射頻復偶脈

衝是成功且可行的。未來我們將試著整理出更精細且通用的射頻復偶

條件，以便套用於常見的四極核種中即可達到最佳化的自旋擴散效

應。為此，可執行更多改變轉速、射頻功率或脈寬的實驗來建立更完

整的資料。我們亦可改變氫通道下的射頻形式，將原本混合時間下轉

子週期內改變不同位點的射頻脈衝轉換為符合轉子頻率的連續脈

衝，藉由使氫磁矩的章動頻率等於轉子速度來保留住偶極作用力得以

驅動更多的自旋擴散，我們稱之為偶極協助的旋轉共振效應(DARR，

dipolar assisted rotational resonance)，透過以上可變條件的運用即能尋

獲最有效益的射頻模式以增進四極核自旋擴散效應。 
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