
2022-11-11

1

NMR for Battery 
SHORT DISCUSSION

KAIST 화학과 NMR실

Battery type
Liquid electrolytes

Solid polymer electrolytes

Polymer gel electrolytes

Nanocomposite polymer and gel electrolytes
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Tf TFSI

Liquid electrolytes
Anion 
◦ Conc. 0.5 ~ 1.0 M

◦ Mobility : BF4
‐ > ClO4

‐ > PF6
‐ > Tf‐ > TFSI‐

◦ Size

Aprotic solvent 
◦ Ethylene carbonate, propylene carbonate, γ‐butyrolactone, so on

◦ High dielectric constant

◦ High viscosity, low m.p.

Thinner : 
◦ dimethyl carbonate(DMC), ethyl methyl carbonate(EMC), diethyl 
carbonate(DEC), 1,2‐dimethyl ether(DME)

Nuclei
1H : chemical shift, DOSY
◦ Absolute referencing

6Li, 7Li  : chemical shift, DOSY, T1/T2, Heteronuclear NOE

19F : chemical shift, DOSY, qNMR, Heteronuclear NOE

13C : chemical shift

31P : chemical shift, qNMR

17O : chemical shift 

11B : chemical shift 

35Cl/37Cl : chemical shift
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NMR for battery
Solvation number
◦ Chemical shift  : Lewis basicity of solvent

◦ Solvation number (Gutmann Donor number)

◦ DOSY : Diffusion coefficient

◦ Relaxation
◦ T1 relaxation

◦ T2 relaxation

Quantitative NMR
◦ T1, decoupling

1. Chemical shift

Background
Shielding
◦ σ = σd + σp + σo

◦ σd  : Diamagnetic shielding  

◦ local spherical electron density (usually small)

◦ σp : Paramagnetic shielding

◦ p or d  electron. Opposite in sign to σd  (large)

◦ σo : remote group effect

◦ ring current, dipolar effect, solvent effect …

Nuclei
◦ Proton : σd >> σp

◦ High energy 1s ‐2p gap (paramagnetic shielding is negligible)

◦ Most metal : σp >> σd

◦ Low energy gap when n≥3 (diamagnetic shielding is negligible)
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1. Chemical shift

Gutmann number
Gutmann acceptor number 
◦ Lewis acidity 

◦ 31P chemical shift 

Gutmann donor number
◦ Lewis basicity : hydrogen bond

◦ 1:1 adduct formation between solvent and SBCl5 (Lewis acid)

◦ Negative enthalpy 

◦ DN =0 when solvent is 1,2‐dichloroethane(non‐coordinating solvent)

◦ Stability & reactivity of metal species in solution 

1. Chemical shift

Na+ Solvation cage
Cation : sodium (Na+)

Anion
◦ Concentration dependency

◦ Dependent  : I‐, SCN‐

◦ Independent   : BPh4
‐ , ClO4
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1. Chemical shift

Na+ ‐ Solvent 

Donor number : Chemical shifts   Linear 

BPh4‐

ClO4‐

1. Chemical shift

Na+ ‐ Solvent 

Donor number : Chemical shifts   Linear 
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1. Chemical shift

Lithium
Chemical shift range : ~ 6 ppm 
◦ Effect of different solvent

◦ σsol = σb + σa + σw + σE

◦ σb : bulk magnetization 

◦ σa : anisotropy in magnetic susceptibility of solvent molecules

◦ σw : Van der Waals interaction between solute and solvent

◦ σE : polar effect on the electronic structure of the solute caused by the electric field due to 
the charge distribution in neighboring solvent molecules

◦ Shielding

◦ σd , σp : average radii of atomic orbital 

◦ σp  altered energy level of the solute 

◦ Donor number vs Chemical shift 
◦ Na  : σp >> σd   // n=3  quantitative 

◦ Li : σp ≈ σd // n=2  qualitative  (proxy comparison only )

DN = (2.106 * 23δ )+ 32.74

1. Chemical shift

Referencing
Absolute reference 
◦ Unified chemical shift scale 

◦ IUPAC Recommendation 2001 (revised 2008)
◦ 1H  : reference to TMS 

◦ If TMS is not available, residual solvent peak can be used instead. 

◦ Other nuclei  : referenced against 1H spectra

◦ In Mestrenova …
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2. DOSY

Introduction
NMR chromatography

Diffusion coefficient
◦ Cluster 

◦ Complex

◦ Single molecule

◦ Ion liquid

Nuclei
◦ 1H

◦ 19F : anion

◦ 7Li : cation
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2. DOSY

Introduction
Einstein‐Smoluchowski relation
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2. DOSY

Introduction
Einstein‐Stoke equation
◦ Problem

◦ Viscosity 

◦ Temperature

◦ Shape

◦ Spherical : D∝ 𝑀𝑤, random coil/flat : D∝ 𝑀𝑤, rigid linear : D∝ 𝑀𝑤

◦ Internal referenced DOSY
◦ Internal reference 

◦ Same viscosity, temperature 

◦ ex> toluene

Difficulties 
◦ 1H  : overlap, impurities

◦ 19F  : wide range  stegp1s (no bipolar gradient version)

◦ 7Li  : Not enough gradient   p30 value is limited

3. Relaxation

Introduction
T1 relaxation
◦ Spin‐lattice 

◦ Longitudinal 

◦ enthalpy

T2 relaxation
◦ Spin‐spin

◦ Transverse

◦ entropy

https://mriquestions.com/

Excited state

Ground state

Excitation

Relaxation
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3. Relaxation

T1 Relaxation
Spin‐lattice relaxation
◦ longitudinal relaxation

◦ Short when correlation time is similar to Larmor frequency

◦ Affected by temperature, viscosity, size of molecule … 

Inversion‐Recovery for T1 measurement 

https://mriquestions.com/

3. Relaxation

T2 Relaxation
Spin‐spin relaxation
◦ Transverse relaxation

◦ Larger cluster  shorter T2 

◦ Linewidth is related to inverse of T2 
◦ But Inhomogeneity of magnetic field 

CPMG for T2 measurement 

1
𝑇∗

1
𝑇

1
𝑇

https://mriquestions.com/
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4. NMR tube

Air‐tight NMR tube
Purpose
◦ To keep solution from O2 and water 

◦ H2O : High donor number 

J‐young (Valved) NMR tube 

Screwcap NMR tube

Dalton Trans., 2020, 49, 15213-15218

1) Just the cap.
2) Teflon tape on threads
3) Teflon tape outside
4) 1.5 turns parafilm
5) 5 turns parafilm
6) 3 turns electrical tape
Twitter @awhspeed 2021.10.21 

Ketyl test 
https://en.wikipedia.org/wiki/Ketyl

4. NMR tube

Coaxial NMR tube
Purpose
◦ For absolute referencing

◦ To avoid solvation effect of NMR solvent

Combination
◦ Outer tube + inner tube

◦ Check O.D. 

◦ Not air‐tight

◦ Outer tube + capillary 
◦ Check O.D.

◦ Can be used for air‐tight NMR tube
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4. NMR tube

PTFE liner 
Purpose
◦ To prevent HF  from reaction to glass

FEB liner
◦ With thin wall NMR tube

◦ Should not be shrunk in NMR tube 

PTFE NMR tube 

5.qNMR

Introduction
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5.qNMR

Introduction

One of the earliest examples of the use of NMR in structure elucidation, as described in J. N. 
Shoolery’s historical sketch.  High-Resolution NMR : A Dream Come True. (Reproduced by 
permission of Varian Associates)

6:2 4:4

I : II = 2.9 : 1

5.qNMR

Introduction
400Mhz, 298K
zg30
D1 : 1s 
AQ : 4.56 s
NS : 26

10% 
Ethylbenzene
0.03% TMS
In CDCl3
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5.qNMR

Relaxation delay(D1)
• Sample : 2,3-DBPA in CDCl3  with 2% TMS
• 90 pulse, 400Mhz NMR, 298 K 

90° pulse 30° pulse

1 * T1 >63.2  >81.6

5 * T1 >99.3 >99.7

7 * T1 >99.9 >99.9

Magnetisation recovery(%)
Intensity 5‐OH 3‐H 2a‐H 2b‐H TMS 표준편차

T1(s) 5.37 8.22 1.49 1.36 11.18

D1:2s 0.70 0.67 0.79 0.79 1.00 0.0536

D1:24s 0.70 0.67 0.71 0.71 1.00 0.0164

D1:60s 0.64 0.64 0.64 0.63 1.00 0.0043

5.qNMR

Flip angle
Flip angle : 30 (zg30) vs 90(zg)

α

M sin α

M

90° pulse 30° pulse

1 * T1 >63.2  >81.6

5 * T1 >99.3 >99.7

7 * T1 >99.9 >99.9

Magnetisation recovery(%)
When pulsewidth = 10 us 
◦ 19F  : 22000 Hz in case of 30° pulse < 80% intensity

◦ (58ppm for 400Mhz, 46ppm for 500Mhz)

◦ Bruker Avance
◦ HDIII : zgfhqn.2(90°), NEO : zg(90°), zg30 (30°)
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5.qNMR

Decoupling

Generally used

For qNMR

5.qNMR

For qNMR…
Relaxation Delay  : 3~7 * T1
◦ Total time : (D1 + AQ)  * (NS + DS)

◦ Limit of Quantification (LOQ)  : S/N 

Flip angle 
◦ 90° : For accuracy, Time saving  // calibration is required (ex> pulsecal)

◦ 30° : For heternuclei (19F) //  default p1 is acceptable (getprosol)

Decoupling
◦ No decoupling or inverse‐gated decoupling

Processing
◦ Phase correction

◦ Baseline correction
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5.qNMR

Nuclei – 1H, 13C, 31P
In case of 400, 500Mhz NMR

1H
◦ Pulprog : zg30  or zg

◦ D1  : 5 ~60 s 

◦ AQ  : 0.7 ~ 4 s

◦ SW  : 12 ~ 20ppm
◦ Automatic Processing 

◦ TD  : 16k ~64k

◦ NS : consider LOQ
◦ Recommended : S/N > 1200: 1 

13C, 31P 
◦ Pulprog : zgig30 or zg30

◦ D1 : 10 ~ 60 s

◦ AQ  : 0.3 ~ 4 s

◦ SW : < 300 ppm 
◦ decoupling

◦ TD : 16k ~ 128k

◦ NS : S/N > 150 : 1

◦ Decoupling : GARP4 or Waltz16

O1P

SW

AQ
𝑻𝑫

𝟐 𝑺𝑾𝑯

𝐒
𝐍

∝  𝑵𝑺𝑬𝒙𝒑𝒕~ (D1+AQ)  (NS+DS)

5.qNMR

Nuclei – 19F
pulprog
◦ Bruker Avance NEO

◦ zg30 or zgig30

◦ Bruker Avance HDIII
◦ zgfhqn or zgfhigqn.2

Other Parameters
◦ D1  : 5 ~60 s 
◦ AQ  : 0.3 ~ 4 s

◦ Wiggle

◦ SW  not too wide
◦ TD  : 16k ~128k
◦ NS : consider LOQ

◦ Recommended : S/N > 1200: 1 

◦ Decoupling : GARP4 or Waltz16 
◦ Adiabatic decoupling 

No decoupling

1H decoupling
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