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IM - 6a

MAGNETYCZNY REZONANS JADROWY

I. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z impulsowymi metodami magnetycznego rezonansu
jadrowego. Podczas ¢wiczenia student wykonuje pomiary czasow relaksacji dla cieczy

Il. Tematy do kolokwium

spin 1/2 w polu magnetycznym, cze¢sto$¢ Larmora
stan rownowagi Boltzmanowskiej

impulsy =, /2 w MRJ

czasy relaksacji T1i T

pomiar czasu relaksacji T, metodg echa spinowego

arwNE

I11. Aparatura pomiarowa

W ¢wiczeniu uzywany jest impulsowy spektrometr NMR PS15 z jadrowg stabilizacja pola
magnetycznego w pelni sterowany za posrednictwem komputera. Programator impulsow z
nadajnikiem RF pozwala generowac prostokatne impulsy w potrzebnych sekwencjach.
Sygnat echa z probki jest rejestrowany przy pomocy przetwornika A/C 1 moze by¢
nastepnie poddany numerycznej analizie.

IV. Program ¢wiczenia

1. Zaprezentowa¢ w ciggu 15 minut, co si¢ wie na temat tego ¢wiczenia.

2. Zapoznac¢ si¢ z budowg spektrometru NMR PS15

3. Zapoznac¢ si¢ z programem SPI do obstugi aparatury i przygotowac spektrometr do
pomiaréw doktadnie wedlug instrukcji.

Przygotowac probke (gliceryna, woda, benzen, etanol, guma itp.) do pomiarow.
Dostroi¢ pole do rezonansu, tak zeby sygnat FID (Free Induction Decay) byt
maksymalny.

6. Dobra¢ czas trwania impulsow 7/2 i .

7. Wykona¢ pomiary czasu relaksacji T, dla jednej probki metodg echa spinowego.

o &

V. Opracowanie wynikow

1. Zrobi¢ wykresy sygnatu FID dla pola w rezonansie i impulsu 7/2 oraz .

2. 7 sygnatéw echa dla roznych czasow t w sekwencji n/2-t-nt odczyta¢ amplitudy
maksimum echa.

3. Zrobi¢ wykres amplitudy maksimum echa w zaleznosci od czasu 1 dopasowac do
tego teoretyczng zalezno$¢ zaniku sygnatu. Wyznaczy¢ stad czas relaksacji T».
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Materialy pomocnicze do ¢wiczenia IM-6a

Magnetyczny rezonans jadrowy MRJ (NMR od Nuclear Magnetic Resonance) jest
zjawiskiem objawiajgcym si¢ gdy jadra niektérych atomdéw umieszczone w statym polu
magnetycznym sa dodatkowo wystawione na dziatanie fali elektromagnetycznej. Pomiar
absorpcji takiej fali (czyli spektroskopia) pozwala bada¢ fizyczne i chemiczne wlasnosci
materii, jak i obrazowa¢ uklady biologiczne.

Spektroskopia NMR znajduje zastosowania w Kilku obszarach nauki. Jest standardowo
uzywana w chemii 1 biologii do badania struktur molekut, w szczeg6élnosci biatek, do
badania dynamiki molekut w roztworach, do pomiaru dyfuzji a takze w badaniach cial
stalych. Obrazowanie z wykorzystaniem NMR jest juz powszechnie uzywane w
medycynie (tomografia).

Spin 1/2 w polu magnetycznym, cz¢sto$S¢ Larmora

Kazda czastka posiadajgca spin I (réwny np. ’2), posiada moment magnetyczny.
Umieszczenie jej w polu magnetycznym powoduje, ze moze znalez¢ si¢ w jednym z dwu
standw: albo jej moment magnetyczny bedzie skierowany w kierunku do pola, albo
przeciwnie do pola. Te dwa stany maja r6zng energie, bo energie poszczegdlnych standw
na skutek przylozenia pola o indukcji B zmieniajg si¢ o

E=+ uB
gdzie p jest momentem magnetycznym czgstki. Taka czgstka w zaleznosci od tego w jakim
jest stanie moze absorbowa¢ badz emitowaé foton (czyli promieniowanie
elektromagnetyczne) przechodzac do drugiego ze standw. Energia fotonu hv, o czestoSci
promieniowania v, musi by¢ w takim procesie w rezonansie, czyli by¢ roéwna roznicy
energii mi¢dzy gornym i dolnym stanem, czyli

hv=2uB.
Dla protonu (np. jadra wodoru *H) moment magnetyczny wynosi

L=gn un |,
gdzie

gn jest czynnikiem jagdrowym dla protonu,

un =eh/4nm, jest magnetonem jadrowym.
Podstawiajac te wszystkie wielkosci dla protondw otrzymuje si¢ czgsto$¢ rezonansowa,
zwang rowniez cze¢stoscig Larmora,

v=v/2n B,
gdzie y/2m=42.58 MHz/T.

Cwiczenie:  wyliczy¢ czestos¢ Larmora dla protonéw dla pola B uzywanego w
spektrometrze (potrzebne dane sg ponizej w opisie aparatury).

Stan rownowagi Boltzmanowskiej

W stanie réwnowagi termodynamicznej cz¢$¢ protonéw znajduje si¢ w stanie o nizszej
energii, a cze$¢ w stanie o wyzszej energii. Zgodnie ze statystyka Boltzmana proporcja
liczby spinéw w obu stanach wynosi

N_/ N4 =exp(-yBh/kgT),
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gdzie kg jest stalag Boltzmanna, a T jest temperaturg w Kelvinach. Sygnal MRIJ jest
proporcjonalny do réznicy obsadzen obu stanéow, a wigc do magnetyzacji probki.
Najwygodniej opisywac jest zjawisko MRIJ opisujac zachowanie si¢ wypadkowego
wektora magnetyzacji probki.

Impulsy &t i /2

W warunkach rownowagi termodynamicznej magnetyzacja Mo uktadu spindéw jadrowych
umieszczonych w statym polu magnetycznym B jest skierowana zgodnie z kierunkiem
tego pola (0§ z uktadu wspotrzgdnych). Przytozenie do probki radioimpulsu o indukcji B
w kierunku prostopadtym do osi z (czyli np. X) powoduje obrot wektora M i pojawienia si¢
sktadowe]j poprzecznej magnetyzacji. Kat o 0 jaki zostanie obrdcona magnetyzacja jest
rowny

a=vy B 1 t1
gdzie t; jest czasem trwania impulsu. Jezeli cewke odbiorcza umiescimy wzdtuz osi y to
bedzie si¢ w niej indukowat sygnatl nazywany sygnalem precesji swobodnej FID (Free
Induction Decay), ktorego wielko$¢ jest proporcjonalna do magnetyzacji. Zgodnie z
powyzszym wzorem kat obrotu magnetyzacji mozna zmienia¢ poprzez zmian¢ indukcji
pola B; lub czasu trwania radioimpulsu. Jezeli o= n/2 to sygnat FID-u bedzie
maksymalny bo spiny obrécg si¢ na o y, a gdy o = « to bedzie on rowny zeru, bo spiny
obrocg si¢ o 180°.

Relaksacja T, 1 T»

Proces zaniku sktadowej poprzecznej magnetyzacji My, po ustaniu radioimpulsu, odbywa
si¢ ze stalg czasowa T, Zwang czasem relaksacji poprzecznej lub czasem relaksacji spin-
spin.
Mx = Mxg exp (—t/Tz)
Dwa czynniki wptywaja na zanik poprzecznej skladowej magnetyzacji
a) oddziatywania miedzymolekularne
b) niejednorodnos$ci pola B w obszarze probki

Proces ustalania si¢ rownowagi termodynamicznej, czyli powrdt magnetyzacji na kierunek
osi z zachodzi ze stala czasowa Ti, zwang czasem relaksacji podtuznej lub czasem
relaksacji spin-sie¢. Stosujac rozne sekwencje radioimpulsow mozemy wyznaczy¢
wartosci czasow T1 1 Ts.

Pomiar czasu relaksacji T, metoda echa spinowego

Metoda echa spinowego pozwala zmierzy¢ rzeczywisty czas T, zwigzany z relaksacja
spinowa, a wyeliminowa¢ efekty zwigzane z niejednorodnos$ciami pola w spektrometrze.
Jezeli na uklad spinéw jadrowych podziatamy radioimpulsem 7/2 to magnetyzacja M
uktadu obréci si¢ na o§ y. Po ustaniu dziatania radioimpulsu uktad spinéw bedzie
precesowat wokot kierunku pola Bp. Na skutek niejednorodnosci pola nastgpi
rozfazowanie si¢ spindow i sygnal FID zaniknie. Jezeli po czasie T podziatamy na ten sam
uktad impulsem =, to spiny precesujace szybciej stang si¢ wolniejsze i na odwroét. Po czasie
t = 2 © zaobserwujemy maksimum sygnatu echa spinowego w kierunku osi —y. Na rysunku
ponizej pokazano sygnat bezwzglednej amplitudy echa.
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Przy pomiarze tym czas t wynosit okoto 11.4ms, a czasy trwania impulséw byly ponizej
Kilku ps.

Badajac zalezno$¢ maksimum amplitudy echa od odstepu czasowego pomigdzy impulsami
7/2 | T mozna wyznaczy¢ warto$¢ czasu relaksacji T, ze wzoru

M =Mpexp(-t/Ty)
Pomiar T, metoda echa spinowego wymaga rejestracji kilkunastu widm dla réznych
odstepow czasu T.

Wazne jest, zeby czas pomie¢dzy kolejnymi pomiarami byt dostatecznie diugi, aby
magnetyzacja powrocita do stanu réwnowagi. Najlepiej dobra¢ ten odstep czasowy na tyle
dhugi, aby warto§¢ amplitudy echa od niego nie zalezata.

Dla bardzo krétkich czasow t impuls echa naktada si¢ na sygnal FID i dlatego
wyznaczenie amplitudy echa jest zafalszowane. Dla bardzo dtugich czaséw amplituda echa
ginie w szumach.
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Aparatura pomiarowa
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Uzywany w ¢wiczeniu spektrometr sktada si¢ z trzech podstawowych czesci. Sg to zrodto
pola magnetycznego, tor nadawczy i tor odbiorczy. Cato$¢ nadzorowana jest i sterowana
przez wewngtrzny procesor sprzezony z programem sterujacym i zbierajacym dane
poprzez ztacze RS232. Elementem wspolnym dla toru nadawczego 1 odbiorczego jest
cewka z badang probka, znajdujaca si¢ w glowicy pomiarowej i umieszczona w stalym
polu magnetycznym. W torze nadawczym programator wytwarza odpowiednie sekwencje
czasowe W generatorze-modulatorze radioimpulséw o czterech ortogonalnych fazach.
Radioimpulsy te po zsumowaniu wzmocnione sg we wzmacniaczu mocy i podane do
glowicy pomiarowej. Po przej$ciu przez odpowiednie uktady dopasowujace dochodza do
cewki pomiarowej umieszczonej w stalym polu By, gdzie wytwarzaja dodatkowe pole
magnetyczne wysokiej czgstosci B1. Odpowiedzig na tak wspotdziatajace pola jest sygnat
magnetycznego rezonansu jadrowego rejestrowany w postaci FID-u lub echa.
Wyindukowany w cewce sygnal MRJ zostaje wstgpnie wzmocniony w przedwzmacniaczu
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glowicy i podany na wejscie odbiornika. Po dalszym wzmocnieniu we wzmacniaczu
zasadniczym o regulowanym wzmocnieniu poddany zostaje detekcji fazowej. Po
wyfiltrowaniu przez statg czasowg matej czestosci dochodzi do wejscia przetwornika A/C.
Po konwersji na posta¢ cyfrowg jest przesylany do komputera PC.

Pole magnetyczne o wartosci okoto 0.352 T wytwarzane jest przez konwencjonalny
elektromagnes z rdzeniem. Raz ustalone pole B jest precyzyjnie stabilizowane przy
pomocy jadrowego stabilizatora pola. W obszarze pola jest umieszczona kalibracyjna
probka zawierajaca fluor *°F. Wykorzystanie magnetycznego rezonansu jadrowego (dla
jader fluoru a nie dla jader wodoru), pozwala bardzo precyzyjnie kontrolowac stabilno$¢
pola. Taka stabilizacja jest niezbedna i1 pozwala wyeliminowaé efekty zwigzane z
rozgrzewaniem si¢ magnesu czy wolnozmiennymi fluktuacjami pola magnetycznego w
sasiedztwie urzadzenia.

Przygotowanie spektrometru do pomiarow

Spektrometr wiacza si¢ jednym przyciskiem na tylnej $ciance urzadzenia. Na komputerze
nalezy uruchomi¢ program PS15. Ustalanie si¢ pola i jego stabilizacja trwa okolo 5 minut i
dopiero po tym czasie spektrometr jest gotowy do dalszych pomiaréw. Jest to
sygnalizowane przez zgasni¢cie czerwonych lampek w panelu urzadzenia.

Do spektrometru nalezy wlozy¢ probke tak, aby byla ona umieszczona centralnie
wzgledem nabiegunnikéw magnesu. Probka nie powinna by¢ dluzsza niz 1 cm, bo tylko w
takim zakresie pole magnetyczne jest wystarczajaco jednorodne. Poniewaz mierzony jest
sygnat rezonansowy pochodzgcy od jader wodoru (protonow), wigc uchwyt probki nie
moze zawiera¢ znaczacych iloéci tego pierwiastka. Najtatwiej przygotowaé probki plynne,
wystarczy do cienkiej probowki szklanej nala¢ trochg cieczy.
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Krétki opis programu obslugujacego pomiary
Podstawowe okno programu pokazane jest na rysunku ponize;j.

I'F3P515 Spectrometer serial #206 CONTROL & PROCESSING PROGRAM Setup: STA - Iﬁ'|5|

File Spectrometer Mode Task Tools Help
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Sekcja Magnet stabilizer opisuje jakie pole ma by¢ wytwarzane w magnesie. Wartos$¢ tego
pola podawana jest domyslnie jako czestos¢ (w Hertzach)

f=y/2n B, gdziey/2n =42.58 MHz/T.
Czesto$¢ ta roztozona jest na dwa sktadniki

f="1y+ Afg,
gdzie fo = 15000.2 kHz (i najlepiej tego nie zmienia¢), a Afy moze by¢é zmieniane w
zakresie okoto £2000 Hz. Przy zmienianiu Afy nalezy wzig¢ pod uwage, ze zmiana pola w
magnesie nie jest natychmiastowa i dobre ustabilizowanie nowego pola trwa nawet
Kilkadziesiat sekund.

W sekcji Transmitter regulowana moze by¢ amplituda sygnalu RF emitowanego przez
cewki nadawcze. Domys$lne ustawienie Attenuator main na 0.0dB jest najlepsze.

Sekcja Receiver pozwala ustawi¢ parametry odbiornika:

Gain — wzmocnienie odbiornika (od 0 do 60 dB), nalezy dobra¢ w zalezno$ci od
probki tak by sygnat FID byl jak najwigkszy, ale by miescit si¢ w catosci na
wykresie.

Phase — umozliwia dobor wlasciwej fazy odniesienia detektora fazowego w celu
otrzymania optymalnego sygnatu (powinno by¢ 186°-188°).

Acc — umozliwia akumulowanie sygnatu, tzn. usrednianie z wielu pojedynczych
pomiaréw
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DC level — pozwala ustawi¢ potozenie lini bazowej. Powinno by¢ tak ustawione, zeby
dla duzych czasow oba przebiegi Q oraz I dazyty do zera.

Time const — okresla stalg czasowa filtru dolnoprzepustowego uzywanego w torze
odbiorczym.Warto$¢ ta powinna by¢ dobrana tak by zmniejsza¢ szumy nie
znieksztalcajac sygnatu, a wigc powinna by¢ wyraznie mniejsza od czestosci
obserwowanych na przebiegu.

Detection — podczas pomiaréw nalezy uzywac ustawienia Phase detection. Ustawienie
Amplitude detection stuzy wylacznie do strojenia obwodu.

W sekcji Data acquisition podaje si¢ co jest rejestrowane i pokazywane na wykresie
powyzej.
Dwell time — czas probkowania rejestrowanego przebiegu.
NOP — Number of Points czyli liczbe wszystkich punktéw pomiarowych.
Channel | — rejestrowany jest sygnal bedacy w fazie z sygnalem nadawanym.
Channel Q — rejestrowany jest sygnatl przesuniety w fazie o 90°.
V(I+Q?) — prezentowany jest modut sygnatu, bez wyrézniania czeéci w fazie i poza
faza.

Sekcja Programmer pozwala ustawi¢ parametry impulsow RF takie jak ich faza, czasy
trwania, odstepy migdzy impulsami w sekwencji. Mozliwe jest wytwarzanie czterech
typow impulséw réznigcych si¢ fazg i nazywanych: X (0°), Y (90°), —X (180°), -Y (270°).
Method — w tym polu mozna wybra¢ rodzaj wytwarzanego impulsu np. 1P_X oznacza
pojedynczy impuls X, 2P_X oznacza sekwencje dwu impulséw X. Dla danej
sekwencji mozna nastepnie regulowac czasy trwania impulsow (np. tak zeby byly
to impulsy = lub 7/2) i odstepy migedzy nimi.
Trig — (od trigger —wyzwalacz) okresla w ktorym momencie rozpocznie si¢ rejestracja
sygnatu FID. Wybranie P1 oznacza, ze pod koniec pierwszego impulsu, wybranie
P2 oznacza, ze pod koniec drugiego impulsu itd.
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Dopasowanie pola magnesu do rezonansu

Pomiary relaksacyjne najtatwiej wykonywac¢ jest w sytucji, gdy pole w magnesie jest
precyzyjnie dobrane tak, zeby czestos¢ sygnatu RF byla czestoscig Larmora dla protonow
w probce. W uzywanym spektrometrze czestos¢ RF jest stata, natomiast mozna w
ograniczonym zakresie zmienia¢ pole wytwarzane przez magnes. Zmienianie Afy pozwala
dobra¢ warto$¢ pola do rezonansu.

Zeby dopasowaé pole nalezy zmienia¢ Afq tak Zeby sygnat swobodnej precesji nie miat
oscylacji. Na rysunku ponizej pokazane sa sygnaty swobodnej precesji dla pola daleko
poza rezonansem. Dla sygnatu w rezonansie sygnat FID powinien zanika¢ ekspotencjalnie
do zera.
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Ustalanie czasu trwania impulsow = i /2

Czas trwania impulsu ©# w danym urzadzeniu zalezy od amplitudy sygnalu radiowego
emitowanego przez cewki nadawcze, nie zalezy natomiast od rodzaju probki. Dlatego dla
danego urzadzenia, dla ustalonej amplitudy sygnalu RF wystarczy ten czas dobraé raz
eksperymentalnie. Najtatwiej dobrac jest dlugos¢ impulsu © obserwujac zmiany amplitudy
sygnatu FID w zalezno$ci od czasu trwania impulsu.

Zeby precyzyjnie wyznaczy¢ czasy trwania impulsow 7 /2 oraz n nalezy zmierzyé wartoéci
poczatkowej amplitudy sygnatu FID dla czaséw trwania impulsu od 0.4 do 6 us co 0.2 pus.
Pierwsze maksimum tak otrzymanej zaleznosci jest dla impulsu 1/2, przejscie przez zero
jest dla impulsu 7 itd., tak samo jak dla funkcji sin(x).

Pomiary metodgq dwu impulsow (metoda echa spinowego)

W oknie Programmer nalezy wybra¢ metode 2P X_D (dwa impulsy X).

Ustawi¢ odpowiednio ich dlugosci i dla kilkunastu ré6znych odstepoéw migdzy impulsami
zarejestrowac sygnaty echa. Co ciekawsze sygnaly warto zapisywac¢ na dysk, chociaz
mozna tez na biezgco opracowywac te dane.

Opracowanie wynikow

1. Zrobi¢ wykres sygnatu FID dla pola w rezonansie, dla impulséw /2 oraz .
Zrobi¢ przyktadowy wykres FID oraz echa dla sekwencji n/2-t-.
Odczyta¢ ze zmierzonych przebiegéw amplitudy M echa spinowego dla r6znych r.
Zrobi¢ wykres InM(t) i dopasowac prosta do liniowej czgsci.
To samo zrobi¢ dopasowujac eksponente na wykresie M(t).
Wyliczy¢ z tego warto$¢ czasu relaksacji, oszacowac btad zmierzonej wielkosci

ok LN
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Metody rezonansowe

11.1. Magnetyczne metody rezonansowe

11.1.1. Jgdrowy rezonans magnetyczny
(NMR — Nuclear Magnetic Resonance)

Moment magnetyczny jadra atomowego wyrazamy w jednostkach zwanych
magnetotem jqdrowym. Magncton jadrowy deliniujemy jako py = eh/2M ,,
gdzie M, jest masg protonu. Ze wzglgdu na duzg masg protonu w stosunku do
masy c[cklronu py jest on o trzy rzedy wielkosci mniejszy od magnetonu
Bohra pp i wynosi gy = 5,0508242-10727 JT~!. Mala warto$¢é momentu
jadrowego jest Zrodlem trudnosci w jego wyznaczaniu.

Jedli przez Ih oznaczymy spin jadra, to — podobnie jak dla clektronu
—moment magnetyczny wyrazi si¢ zwigzkiem p = I, gdzie y jest wspolczyn-
nikiem giromagnetycznym. Inaczej mozna zapisaé: u = gypyl, gdzic gy jest
czynnikiem jadrowym.

11.1.1.1. Zasada fizyczna metody

Metodg wyznaczania magnetycznych momentow jadrowych podano w [19],
Rabi zmedyfikowal znanc doswiadczenie Sterna i Gerlacha. W jego cks-
perymencie korzysta si¢ z atoméw pozbawionych magnetycznych momentow
atomowych, dzicki czemu jest mozliwa obserwacja momentéw jadrowych.
Wiazka atoméw przechodzi kolejno przez dwa pola magnetyczne o tym
samym kierunku i zwrocie, lecz o przeciwnie skierowanych gradientach. Jeéli
stosujesig tylko te pola (B, i B,),a gradienty ich s3 rowne, to zgodniez rys. 11.1
atomy padajq w punkcie O na ckran. Pomigdzy B, i B, Rabi wprowadzil stale
po:c B, réwnolegle do B, i B, oraz prostopadie do nich szybko przemicnne
pole B.
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Ry k 11.1, Schemat dodwiad

Rabiego. Zaznaczono kierunki gradientow pol
B, i B,. W obszarze oznaczonym kdlkiem Rysunek 11.2. Wzajemna orientacja
wysigpuje réwnolegle do B, i B, pole B, oraz  praestrzenna weklorbw D, p, B, i  (predkoic
prostopadle do nich przemi pole B fali elektromagnetycznej)

W zewngtrznym stalym polu B, na moment magnetyczny, ktory nie jest
do nicgo rownolegly, jest wywierana para sil. Pod jej dzialaniem zaczyna on
doznawac precesji. Jesli czestosé precesji stanie si¢ zgodna z czgstoscia
zewnglrznego, przemiennego pola magnetycznego B, to bgda spelnione
warunki sprzyjajace przekazowi energii tego pola do ukladu: pole magnetycz-
nc stale — moment magnelyczny. Zoslang spelnione warunki wymagane dla
rcronansu.

Popatrzmy jeszcze nieco inaczej na opisywane doswiadczenie. Koniec
wektora u zakreéla kolo w plaszczyznie prostopadlej do B,. Ruch po kole
mozna rozloiyé na dwa drgania harmoniczne prostc wzajemnie prostopadie.
Spelnionc sg zatem warunki umozliwiajace rezonans (B drga réwniez w plasz-
czyznic prostopadlej do By). Sytuacje zilustrowano schematycznie na rys. 11.2.

Zgodnie z kwantyzacjg przestrzenna, jadrowy moment magnetyczny
1 moze ustawié si¢ tylko pod katami o dyskretnych wartosciach w stosunku
do zewngtrznego pola B, Przy przejiciu z jednego stanu kwantowege do
innego nast¢puje zmiana rzutu momentu p na kierunck B,. Wpadajac w pole
B,, atom doznaje teraz innego odchylenia toru niz przy nicobecnosci B. Na
rysunku 11.1 nowy tor zaznaczono linig przerywana.

Po jakoiciowym opisic zjawiska wypiszmy kilka zwiazkow ilosciowych.
Jesli jadrowy moment magnetyczny u = yIh znajduje si¢ w polu By, to jest
wywierany na niego moment sily

M=px B, lub M=ylhx B, (1L.1)

Z mechaniki bryly sztywnej wiadomo, Ze pochodna momentu pedu
wzgledem czasu jest rowna momentowi sil zewngtrznych. Trakiujgc spin jadra
Jjak wektor momentu pedu, otrzymamy
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d(Ih)dt = p x By =1ylk x B, (11.2)

Stad widaé, ze wektor d(Ih)/d! jest skierowany prostopadle do Ih. Tak wigc
wektor Ih wpada w precesj¢ Larmora (patrz rys. 11.3),

Crestosc precesji Larmora mozna natychmiast wyznaczyé korzystajac
zrys. 113

d(IR)dt = wlhsing (11.3)
oraz ze zwiazku d(IR)/d! = yIhB,sin ¢; otrzymujemy
w =195, (11.4)

Zmieniajac B,, mozemy uzyskaé czesto§é precesji zgodna z cagstodcia
pola magnetycznego B, Oczywiicie do rezonansu prowadzi réwniez dobér
czgstosci pola B przy stalym B, Korzystajac w naszym rozumowaniu
z modelu wektorowego stwicrdzamy, ze na skutek dzialania przemiennego
pola magnetycznego nastgpuje w wyniku rezonansu przeskok momentu K

Rysunek 11.3. Precesja Rysunek 11.4. Przekaz energil z pola elektromagnetycznego
wektora Jhi wokél B, do ukladu ~ spin jgdrowy Ih w polu mamtyu‘ryn{ .

z pozycji zaznaczonej litera A na rys. 11.4 do pozycji C. Musi byé przy tym
spelniony nastgpujgey warunek: rzut wektora Ik na kicrunek pola B, jest
rﬁwn)_f_ liczbie kwantowej M, (M, = — I,...,... + I). Nast¢puje zalem zmiana
energii £ momentu u w polu zewngtrzaym B,. Energia

E=—p By= —gyuy M,B, (11.5)

skad 4E = gyuyB,, poniewas AM; = + 1.

Zmiana energii momentu magnetycznego w polu B, moze nastapi¢ na
skutek przekazu kwantu energii promieniowania clektromagnetycznego hv.
Tak wigc warunek rezonansu przybiera postaé

L3

hv = guuyBy (11.6)

) W praktyce, w d?'éwiadczeniu wyznacza si¢ gy zmieniajgc By i utrzymu-
Jac stalg czestotliwoic. Wartosci spinu jadrowego Ih sy znane z danych
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optycznych, mozna zatem okreslic moment u. Metoda Rabicgo wyznaczono
momenty magnctyczne jadrowe dla wielu jader atomowych.

Opisana tu metoda Rabiego jest niedogodna ze wzgledu na koniecznosé
przepuszczania w prozni wigzki atomow, nie nadaje si¢ wiec do badan cieczy
i ciala stalego. Niemniej jednak korzystajac z idei Rabiego opracowano inne,
bardziej przystosowane do wspolczesnych potrzeb metody. Znana jest metoda
indukeji jqdrowej podana przez Blocha, mectoda zmiany zawady cewki
zawicrajjcej probk¢ — zwana metodq Purcella, czy wreszcie metoda echa
spinowego.

Przed przystapieniem do omoéwienia poszczgolnych wariantow metody
rezonansu jadrowego pragniemy zwrdcié uwage Czylelnika na pozycje
literatury [5], [7], [28]. ’

11.1.1.2, Metoda indukcji jadrowej Blocha

Schemat aparatury w metodzie Blocha [3] przedstawiono na rys. 11.5.
I"omigdzy nabiegunnikami elekiromagnesu zapewniajgcego jednorodne pole
magnetyczne jest umieszczona probka. Cewka C, leigca w plaszczyinie
rownolcglej do linii wektora indukcji B, wytwarza pole przemienne o duiej
czgslotliwosci. Generator jest zwykle nastawiony na jedng z wybranych
czgstotliwosci, poczynajge od kilku do kilkudziesieciu MHz Na probke jest
nawinigta cewka C, detckeyjna. Wektor indukcji B, jest rzgdu 1 T i moze byé
w sposob rcgulowany zmieniany w granicach 2%. Dokladne okreslenie
warunkow reczonansu jest mozliwe dzigki zastosowaniu bardziej precyzyjnego

Rysunek 11.5. Schemat, historycznej dzif, aparatury Rysunek 11.6. Schemat
pomi j st ancj w metodzie Blocha. C, - cewka aparatury stosowanej
wytwarzajaca przemienne pole magnetycane prostopadie w metodzie Purcella,
do pola elektromagnesu (By), C; - cewka pomiarowa C, .3 — cewka nadawczo-
ohejmujaca probke, C, — cewka modulujgea pole -detekeyjna, C, — cewka
clektromagnesu, P - probka modulujgca pole B,

P - prébka
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wukladu przcmiatania” (wykorzys: . zcego cewkg C,) zmieniajgcego B,
w granicac!: kilku mT. Czesto stosujemy druga modulacj¢ z czgstotliwoscin
np. 50 Hz. O takim postgpowaniu decyduja wzgledy techniczne umoiliwiajace
wydo‘bycic sygnalu z szuméw. Z chwilg, gdy warunek rezonansu zostanic
spelniony, nastgpuje przeskok momentow jadrowych do innego stanu kwan-
towego, czemu towarzyszy impuls w cewce detekeyjnej C,. W wyniku
przemiatania otrzymuje sig, po wzmocnieniu krzywa dzwonowa, charakterys-
tyczna dla rezonansu.

11.1.1.3. Metoda absorpcyjna Purcella

Na rysunku 11.6 przcdstawiono schemat ukladu pomiarowego tej metody
[18]. Probka jest umieszczona w polu magnetycznym B, modulowanym za
pomocg cewek (C,). Na probke jest nawinigta cewka C, ,, przez ktdry jest
przepuszezany prad o duzej czgstotliwosci. Cewka ta jest wigczona w uklad
mostka pomiarowego wysokicj czgstotliwosci, tak zc zmiana zawady cewki
jest rejestrowana. Na zawade wplywa zmiana makroskopowego momentu
magnetycznego prébki. Z chwila, gdy zostana spelnione warunki rczonansu,
nast¢puje przekaz energii szybko przemiennego pola magnetycznego do
prébki. Wynikiem tego jest zmiana ustawicnia wektoréw momentéw jad-
rowych w stosunku do B,. Rezonans objawia si¢ zepsuciem dobroci cewki
nadawczo-pomiarowej. Purcell i Bloch uzyskali w 1952 r. Nagrodg Nobla,

11.1.1.4. Metoda echa spinowego
(SE - Spin Echa)

Metodg echa spinowego zawdzigczamy pracom Torreya [25].

Wyobraimy sobie na wstepie dwie skrzyzowane cewki, jak pokazano na
rys. 11.7. Kazda z nich nicch wytwarza przemienne, sinusoidalne pole
magnetyczne. Jesli przesunigcie fazowe tych pél wynosi n/2, to mamy do
czy‘rlgenia z wirowaniem po kole wypadkowego wektora indukgji magnelycz-
nej B.

() Rysunek 11.7

4 Dwie wzajemnie prostopadle cewki C, i C,

8 v wytwarzajgce wirujgey wektor indukgji
magnetycznej B

.W naszym przypadku okazuje sig, zc stosowanie dwoch cewek nie jest
kunwczulle. Z analizy drgan harmonicznych wiadomo, e kaide drganie
harmoniczne proste moze byé traktowane jako zlozenie dwu ruchow po kole.
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4

Dwa skladowe ruchy odbywajy sie w przeciwnych kierunkach i w sposéb
jednostajny. Zastosujmy zalem cewk¢ wylwarzajaca drgania harmoniczne
i wprowadzmy dodatkowo stale pole B, (rys. 11.8). Wystarczy, aby jeden
z wirujacych kolowo weklorow indukcji mial czgsto$é rezonansowg, a nastapi
przeckaz cnergii pola do ukladu magnetycznych momentow jgdrowych. Ze
wzgledu na to, ze drugi skladowy wektor indukcji wiruje w przeciwng strong
niz magnetyczne momcenly jadrowe, nic odgrywa on praktycznie zadnej roli.
Tak wigc za pomocg pojedynczej cewki wylwarzamy pole magnelyczne, ktore
mozna z punktu widzenia interesujgcego nas ukladu spindow jadrowych
traktowac jak wirujacy kolowo wektor indukcji magnetycznej B.

Rysunek 11.8

Cewka wytwarzajgca drgania harmoniczne proste

wektora B. Drgania te moina traktowaé jako zlozenie
P dwoch, odbywajgcych sig w przeciwnych kierunkach,
Iy ruchéw jednostajnych po obwodzie kola. Dodatkowo

zaznaczono pole zewnglrzne By, w kiorym zachodzi
\ P J B J‘.LII’I.;I & jﬂl‘l’n‘l‘rdl

Oprocz ukladu xyz (rys. 11.8) wprowadzmy uklad odniesienia x'y'z’
majgcy o z' zorientowang w kierunku wektora B,, wirujagcy wokol tej osi
z czestodcia rezonansows. Przeniesmy sie do ukladu x'y'z’. Gdy czgsto$c
kolowa wirujacego wektora indukcji B zrowna si¢ z czgstoscia rezonansowa,
wowczas weklor B bedzie w ukladzie x'y'z’ spoczywal. W tym przypadku
wypadkowy wektor indukcji magnetycznej dzialajacy na wypadkowy mo-
ment magnetyczny probki bedzie wynosil g

wyp.

B =B,+w7°+8 (1L7)

Jesli @, = —yB,, 1o wypadkowy weklor namagnesowania podlega
wylacznic polu B i wzglegdem tego pola rozpoczyna precesic. Wektor
namagnesowania dokonujac precesji wokdl B, dochodzi do plaszczyzny x'y'..
Czas do tego potrzebny okresla zwiazek yBi ==/2, a odpowiednio dlugi
impuls pola B nosi nazwg impulsu n/2, Po impulsie n/2 wypadkowy moment
magnetyczny probki leigcy obecnie w plaszczyZnie x’y’ obraca si¢ wokol osi
z (By).

Z uwagi na niejednorodno$¢ materialu i lokalne roinice wartosci
wektora B, bedziemy obserwowali narastajace rozstrojenie kierunkéw lokal-
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nych momentéw magnetycznych. Przez moment lokalny rozumie si¢ moment
zwiazany z elementem objetodci probki. Po czasie ¢ < T, (gdzie T, jest czasem
relaksacji spin-spin) sytuacja bedzie wygladala jak na rys. 11.9. W roz-
wijajacym si¢ wachlarzu momentéw lokalnych jedne z nich, np. H,. POruszajjc
si¢ szybcicj od p,, wyprzedza je (b). Jeili obeenie podamy dwa razy dluiszy
impuls pola B (tzw. impuls n), to zgodnie z rysunkiem (c), momenty lokalne
w wyniku precesji wokél B znajd sig zndw w plaszezyinie x'y'. Zajmq one
polozenie bgdace odbiciem zwicrciadlanym wzgledem wektora B polozer
poczatkowych. Poniewaz np. wektor pr, dokonuje szybszej precesji dokola osi
z (dziala na niego wigksze pole indukcji By), wiec dogoni wektor H3 PO czasic 1.
Wystepujacej po czasic t koincydencji kierunkoéw momentow obracajacych
si¢ wokét B, (d) towarzyszy pojawienie si¢ impulsu w cewce odbiorczej.

Rysunek 11.9. Kolejne sladia obrazujace zachowanie si¢ wektora &1 ia w ukladzi
x’y'z. a) Precesja namagnesowania w jedynym wyst¢pujacym w ukladzie x'p'z polu B; b) po
usunigciv pola B rozpoczyna sig janie synchronicznego obrotu lokalnych wektorow
magnetycznych wokét pola By; ¢) ponowne whjczenie pola B pocigga za sobg precesje wektorow
momentdw lokalnych wokél pola B; d) ze wzgledu na przestawienie kolejnodci momentow
lokalnych p, i p, nastepuje 2synchronizowanic momentow (p, dogania ;). Jest to tzw. echo
spinowe rejestrowane przez cewke odbiorczg

-

Rejestrowane maksimum napigcia nosi nazwe echa spinowego.

Na rysunku 11.10 przedstawiono sytuacje w skali czasowej. W poczgt-
kowym momencie podajemy krétki, zaznaczony w tej skali jedynic kreska,
impuls n/2. Po czasie t podajemy impuls n zaznaczony znéw kreska. Jak
widac, chwili 2t towarzyszy koincydencja kierunkowa momentow lokalnych,
a zatem widoczny na rysunku impuls w cewce odbiorczej.

Jedli po impulsien/2 zastosujemy ciag impulsdwn nastepujacych po sobic
w odstegpach czasowych 2, to stwierdzimy szereg ech spinowych o zanikajgcej

11.1. Magnetyczne metody rezonansowe 3 51

NI ———

Rysunek 11.10
Cigg nastgpujacych po sobie,
2 zanikajgey amplitudy, ech

E g i spinowych
VAN /N
T

r Jr T 5r t

amplitudzie rys. 11.10. O wielkoéci amplitudy kolejnego echa spinowego
decyduje czas relaksacji T,.

Metodg t¢ stosuje si¢ do wyznaczania obu czasdw relaksacji, procesu
dyfuzji itp.

11.1.1.5. Dane otrzymywane metoda jadrowego rezonansu
magnetycznego (NMR)

NMR jako bezpo$rednia metoda wyznaczania magnetycznych
momentéw jadrowych

Dokladnos¢ pomiaru magnetycznego momentu jadrowego jest ograni-
czona dokladnoscia pomiaru pola magnetycznego. Poniewaz czestotliwosé
okreélamy zdokladnoscia o kilka rzeddw wielkosci wigkszg, wigc mozna uciec
si¢ do wybicgu pomiaréw poréwnawczych. Korzystamy wowrzas, zgodnie
2 warunkiem na rczonans, ze zwiazku

Yi_ &

St (11.8)

Dzigki skomplikowanym pomiarom udalo sig [23] wyznaczyé moment
magnclyczny protonu z duig dokladnodcia. A zatem, o ile to mozliwe,
w pomiarach poréwnaweczych jako wzorzec stosuje si¢ wodér. Obecnic
przyjmuje si¢ nastgpujacg wartosé momentu magnetycznego protonu

My = 2,7928456(11) p,

W pomiarach poréwnawczych nalezy pamigtaé o poprawkach zwigza-
nych z efektami dia- czy paramagnetycznymi osrodka, w ktorym sq zawarte
jadra badanego nuklidu. Z tego wzgledu staramy si¢ umiesci¢ atomy obu
poréwnywanych nuklidéw w tym samym materiale | w tym samym polu
magnetycznym. Diamagnetyczny wplyw elektronéw wlasnych badanego
atomu musi byé obliczony.

Dla przykladu w tabl. 11.1 podano kilka wartosci jadrowego momentu
magnelycznego wyznaczonych metodg NMR.

Wystepujace w tabl. 11.1 wartoici ujemne oznaczajy, e magnetyczny
moment jadrowy jest skierowany przeciwnie niz spin. W celu wyznaczenia
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znaku magnctycznego momentu jgdrowego korzystamy z techniki indukcji
jadrowej. i‘oréwnanic fazy sygnalu indukowanego z fazg stosowanego pola
o cz¢stotliwosci radiowej pozwala okreslié kierunek precesji momentu,
a zatem jego znak.

Tablica 11.1. Jadrowe momenty magneiyczne wyznaczane melodq NMR

Nuklid Spin jadrowy Magnetyczny moment jadowy (u,)
Neutron 1/2 - 19128
g1 1 0,8573
Li 32 3,256
19 12 2,63
*Na '] 2,216
29g; 12 — 0,555
9K 32 0,391
Al 32 0,215
1) 502 2,79
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Okreélanie czasow relaksacji

W celu przypomnienia poj¢cia czasu relaksacji przeprowadZmy na-
stgpujace rozumowanie. Jesli usuniemy pole przemienne B, to wprawdzie
momenty jadrowe beda jeszcze wirowaly ze srednia czgstoicia kolowa
@ = 2n¥, ale poszezegoline z nich zaczng od tcj czgstosci odbicgaé. Innymi
slowy, transwersalne momenty magnetyczne (skladowe prostopadle do B,)
nie hedg pozostawaly dlugo rownolegle. Zacznie rowniez zanikaé makro-
skopowy moment magnetyczny. Przyczyng pojawiajacego si¢ nieporzadku
jest oddzialywanie spin-spin. Wynik ajacy z oddzialywania pomiedzy dipolami
czas dojécia ukladu do stanu rownowagi T, nosi nazwg czasu relaksacji
spin-spin lub inaczej — poprzecznego czasu relaksacji. Czas T, jest maly
i niezalezny od temperatury.

Jezeli B = 0,ale B, # 0, to utrzymuje si¢ precesja momentow jadrowych,
choé nie s3 one juz zsynchronizowane. Usunigcie pola B, powoduje zanik
precesji. Z procesem tym jest zwiazany czas relaksacji T,. Zanik ruchu
precesyjnego jest spowodowany ruchami termicznymi czasteczek lub ato-
méw. W przypadku ciala stalego T, zalezy od oddzialywania spin-siec. Jesli
nie mamy do czynienia z kryszlalem zachowujemy t¢ nazwe, choé w rzeczywis-
todci jest to oddzialywanie spin-otoczenie. Pojecia czasu poprzecznego
i podluznego wprowadzone przez Blocha [3] s3, w zasadzie, zgodne od-
powiednio z pojeciami czasu relaksacji spin-spin oraz spin-sied.

Czas relaksacji wplywa na ksztalt linii rezonansowej. Zaleinie od
sposobu detekeji przy przejéciu przez czgstotliwoSé rezonansowa rejestrujemy
badz skladowg absorpceyjng (rvs. 11.11a), badz tez skladowa dyspersying (rys.
11.11b). W pierwszym przypadku rysunek przedstawia miare oporu cewki

wylwarzajacej przemienne pole magnetyczne w funkcji czgstotliwosci, w dru-
gim przypadku zmiana indukcyjnosci cewki w zaleznosci od cz¢stotliwodci
okresla ksztalt impulsu. Przez szerokosc linii rezonansowej bedziemy rozu-
micli szerokos¢ krzywej absorpcyjnej w polowic wysokosci lub odlecglosé
pomigdzy dwoma ckstremami krzywej dyspersyjnej.

a J b)
A
- — T = Vﬂu

Rysunek 11.11. Krzywa rezonansowa: a) absorpcyjna; b) dyspersyjna

Zaleinos¢ szerokosci linii od czasow relaksacji przedstawia w przy-

blizeniu zwigzek )
1 1 -

Avm,rl +:.,.z (11.9)
O szerokodci linii decyduje zwykle czas T,. Dla krysztalu jest on rzedu
(1072-107%) 5. Czas T, jest zwykle o kilka rzgdow wielkosci wigkszy.
W przypadku dlugicgo czasu relaksacji spinowo-sieciowej T, mozna osiagnac
w probce stan nasycenia. Efekt ten mozna zrozumie¢ nastgpujaco. Dla
uproszczenia zagadnienia przyjmijmy, ze obserwujemy zjawisko dla proto-
now. Jesli liczbg protonéw oznaczymy przez N, to przez N, ;, bgdziemy
rozumicli liczbe protondéw w nizszym stanic encrgetycznym, a przez N_,;,
w wyzszym. W rownowadze termodynamicznej, zgodnie ze statystykq Boltz-
manna =

Nogp = gBJRT (11.10)
N—m

przy czym N, ;;; > N_, . Dzialajac odpowiednio silnym polem elektromag-
netycznym o czgstotliwoci rezonansowej doprowadzamy do wyréwnania
Nz = N_ypp. Jest to wlasnic stan nasycenia.

Przy wyznaczaniu czasu T, dostarczamy promicniowania duzej mocy
o czgstotliwodei radiowej. W wyniku nasycenia dochodzi do zmniejszenia
amplitudy absorpcyjnej linii rezonansowej. Gwaltowny spadek dostarczanej
mocy promicniowania spowoduje z kolei wzrost amplitudy rejestrowanego
sypnalu, zgodnic z wyrazeniem

1—e T (1L.11)
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Moina wigc bezposrednio okresli¢ T,.

Dla cieczy zarowno T, jak i T, sa duze. W tym przypadku linic
rczonansowc s§ bardzo smuklc i o szcrokosci linii decyduja wowczas
nicjednorodnodci stalego pola magnetycznego.

NMR jako bardzo skuteczna metoda w badaniach chemicznych

Dzicki wplywowi diamagnetyczncj uslony clektronowej na wartosé
czgstosci rezonansowej metoda NMR jest tak czgsto stosowana. Knight
zauwazyl [10], ze czgsto$c rezonansowa dancgo jadra zalezy od tego, w jakim
ono wystepuje zwigzku chemicznym. Przesunigcie chemiczne zaleiy od
wigzan, w ktorych uczestniczy atom poddawanego badaniom jadra. Przyto-
czmy klasyczny juz dzisiaj przyklad badan alkoholu etylowego. Strukturg
czasteczki tego zwigzku podaje ponizszy schemat

H H
|
H—é—CﬁOH
[ 1
H H

Mozna tu wyrdzni¢ atomy wodoru o odmiennych wiazaniach. 1 tak,
znajdujemy atomy wodoru zwiazane jedynic z weglem (CH,), dwa nastgpne
wodory wprawdzie sg zwiazane podobnie jak uprzednie, ale wegiel wchodzi
ponadto w wiazanie z grupg OH(CH,) i wreszcie jeden woddr zwigzany
w grupic OH. Wyniki pomiaréw s3 przedstawione na rys. 11.12. Waznym
parametrem jest powicrzchnia pod krzywa absorpcji. Jest ona proporcjonalna
do liczby jader w probee uczestniczacych w rezonansie. Obserwowane na rys.
11.12 subtelne rozszczepicnie linii jest zwiazane z oddzialywaniami migdzy
spinami jadrowymi réznych atoméw za podrednictwem elektronow.

CH, Rysunek 11.12
Efekt przesunigcia chemicznego obserwowany dla
alkoholu etylowego. Na dolnej krzywej widoczne

rozszczepienie subtelne
oH CHy ’

Dodajmy, ic ze wzgl¢gdu na rozne wartosci spindw jadrowych dla
izotopow, metoda NMR mozna bada¢ sklad izotopowy. NMR otwiera
mozliwosci badania dynamiki wiclu procesdw chemicznych. Poslugujac si¢ ta
metoda moina okreslié czas Zycia roznych rcagentow.
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Nadmicnmy, zc pozytcezne skadingd przesunigeic chemiczne stanowi
ograniczenic dokladnosci pomiarow magnetycznych momentow jadrowych.

Zastosowanie NMR do pomiar6w p6] magnetycznych

Mala szerokosé linii rczonansowej umozliwila zastosowanic NMR
w dokladnych pomiarach pola magnetycznego oraz w urzadzeniach do jego
stabilizacji. Zasadniczym elementem sondy do pomiarow pol sa cewki,
wewngtrz ktdrych jest umieszczony material zawierajgcy wod6r. Do rezonan-
su doprowadzamy, zmicniajgc czgstotliwo$é przemiennego pola magnetycz-
nego. Dzigki duzej precyzji z jakq mozemy okreslac czgstotliwosé rezonan-
sowq uzyskuje sig znaczng dokladnoéé pomiaru stalego pola magnetycznego.
Metoda ta umozliwia wykrywanie drobnych niejednorodnosci pola mag-
nctycznego o indukeji rzedu 1071° T,

Skoro mowa o pomiarach pol magnetycznych, warto podkresli¢ znacze-
nic NMR w badaniach magnetykow. W przypadku [erro-, ferri- czy antyler-
romagnetykow, metoda ta mozna okreslac lokalne pole magnetyczne. Innymi
slowy, NMR mozc by¢ pomocny przy okreslaniu struktury magnetycznej. Jest
to metoda slosowana w badaniach oddzialywan magnetycznych. Znaczenie
NMR uwypuklajg takie opracowania jak [5], [26], [28].

Tak zwany efekt Overhausera polega na sprzgzeniu magnelycznego
momentu clcktronowego z momentem jadrowym. UmicSEmy paramagneliyk
w polu magnetycznym o duzej cz¢stotliwosci tak ja dobierajac, aby uzyskac
rezonans magnelycznych momentéw atomowych. Wspomniane sprzezenie
zapewnia polaryzacj¢ dynamiczna momentow jadrowych. Jedli zwigkszymy
moc dostarczang do ukladu, to nastapi nasycenie elektronowego rezonansu
spinowego. Innymi slowy, roznica w obsadzeniu energetycznych poziomow
cicktronowych spadnic do zcra. Na skutek oddzialywania nadsubtclnego
pojawi si¢ wyrazna zmiana w obsadzeniu poziomow jadrowych. Polaryzacja
dynamiczna znajdujc zastosowanie w kriogenice skrajnie niskich temperatur.

W przypadku materialéw uporzadkowanych magnetycznie wystepujace
w nich pola wewngtrzne moga byc bardzo wysokie nawet rz¢du 10 T. Tak wigc
rczonans moze byc realizowany bez pol zewngtrznych. Rezonans uzyskujemy,
zmicniajac czestotliwosé fali elektromagnetycznej. 1 tak np. dla 3'Fe pole
wewnelrzne wynosi 33,1 T, a rezonans uzyskuje si¢ przy czestotliwosci
45,5 Mllz. Przy badaniach metodqa NMR metali, stopow lub zwiazkow
migdzymetalicznych pojawia si¢ zagadnienie pradéw wirowych. W tych
przypadkach aktywna objetoéé probki jest ograniczona jedynie do warstw
przypowierzchniowych. Glegboko$é wnikania oczywiscie zalezy od czestot-
liwodci i jest proporcjonalna do v~'/%, Dla metali jest rzedu pm przy
czgstotliwosciach rzedu MHz.

Ze wzgledu na to, Ze obecnie duze znaczenie maja cienkie warstwy nalezy
podkreslié, 2¢ NMR moze byé stosowany rowniez w badaniach warstw
magnetycznych i ukladéw wiclowarstwow ych.
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Aktualnie, w rozwigzaniach aparaturowych aleruje si¢ glowice pomiaro-
we z regulowany czestotliwoscia w kilku réinych zakresach (w sumie
w granicach np. od 5 MHz do 1 GHz). Zadane czgstotliwosci zapewnia szereg
ukladéw LC [5]. :

Z uwagi na potencjalne zastosowania duzo uwagi podwigca sig badaniom
omawiang technika pomiarowa zwigzkéw ziem rzadkich i materialow
amoricznych. Jako przyklad badania zwigzkéw ziem rzadkich przytoczmy
pracg [9]. Wynik pomiaréw podano na rys. 11.13. Wprowadzenie lekkiego
picrwiastka modyfikuje wlasnofci magnetyczne podsieci ziemi rzadkiej.

NMR byl stosowany rowniez do wyznaczania magnetycznych wyklad-
nikéw krytycznych. Moze on tez sluzyé do badania granic miedzy domenami
magnetycznymi. Wiele przykladow mozna tu cytowaé. Metoda rezonansu
jadrowego znalazla rownicz liczne zastosowania w diagnostyce medycznej.
Rezonans jadrowy daje inny sygnal w przypadku mlodych, zdrowych
komorek, a inny w przypadku komorek chorych. Polem stalym moze byé pole
ziemskie. Wowczas pole przemienne (prostopadie do stalego) powinno micé
czestotliwosé okolo 2 kHz i indukeje (5~ 10) mT.

W ostatniej dekadzie NMR zrewolucjonizowal chemig, biochemig i bio-
logi¢. Pojawila sig mianowicic metoda MRI (Magnetic Resonance Imaging).
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Rysunek 11.14
Dwuwymiarowy
obraz uzyskany
technikg NMR

w ciqgu jednej
minuty. Strzatka
wskazuje guz
nowotworowy [28]

Znsada tej metody, ktora zyskala zastosowania rownicz w diagnostyce
medycznej [7] jest nast¢pujaca. Zamiast stosowania jednorodncgo pola B,
wprowadzono pole o gradiencic w kierunku osi x oraz y. W rezultacie,
w obszarze badanego przedmiotu, istnicje tylko jeden punkt, w ktérym
pole stale spelnia warunek rezonansu (w = pB,), przy zalozeniu stalej
czgstosei. Jedli teraz uruchomimy gradienty pél w kierunku x i y, to moze-
my przetestowné z punkiu widzenia NMR caly makroskopowy obiekt,
znajdujic obszary najwigkszej gestosci protonéw (duza absorpcja pola
przemicnnego). Na rysunku 11,14 przedstawiono tak wyzZnaczong mapeg
pestoici protonowc;.

11.1.2. Jadrowy rezonans kwadrupolowy
(NQR — Nuclear Quadrupole Resonance)

Przypomnijmy, ze kwadrupol jest ukladem dwéch identycznych, przeciwnie
zoricntowanych dipoli. W przypadku jadra atomowego moment kwad-.
rupolowy wystepuje, jesli rozklad protonéw w jadrze nie jest sferycznie
symclryczny, a przez moment kwadrupolowy Q rozumiemy miarg eliptyczno-
Sci rozkladu ladunku w jadrze. Scislej mozna zdefiniowaé Q za pomocy
wyrazenia

eQ = [p(3z% — r¥) o (11.12)
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