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Wstep

Historia magnetycznych rezonanséw spinowych rozpocz¢ta si¢ od odkrycia
elektronowego rezonansu spinowego przez Eugeniusza Konstantynowicza Zawoj-
skiego w 1944 roku oraz od wspanialych prac Feliksa Blocha i Edwarda M. Pur-
cella, opisujacych jadrowy rezonans spinowy. Ma ona takze swego tragicznego
bohatera, ktéremu przez dwadzie$cia lat, pomimo préb, nie bylo dane zaobserwo-
waé absorpcji rezonansowej. Cornelius Gorter, bo 0 nim tu mowa, tak opisuje
swoje bezskuteczne poszukiwania: ,De Haas ofiarowal nam goscing w labora-
torium Kamerlingha-Onnesa, gdzie Casimir dodawal nam otuchy, udzielatcennych
rad. Zmieniano powoli pole, stale poszukujac spodziewanej szybkiej zmiany
czestotliwosci oscylacji. Szukano rezonansu 19F we fluorku potasu KF oraz Li
w LiCl, lecz bez powodzenia.” Badania prowadzono w najnizszych temperaturach,
co bylo, jak dzisiaj wiemy, okoliczno$cia nie sprzyjajaca badaczom, gdyz po
jednokrotnym przejéciu przez rezonans wystgpowalo nasycenie. Sprawialo to, ze
powtérne przejscie przez rezonans nie powodowalo reakcji obwodu rezonan-
sowego. Rowniez elektronowy rezonans spinowy nie zostat odkryty w Lejdzie, a
Gorter pisze, ze ,wyniki” o ktérych wzmiankowat w swojej pracy doktorskiej byly
,znowu negatywne lub mniej lub wigcej niepewne”. Elektronowy rezonans spinowy
po odkryciu przez Zawojskiego, byt intensywnie badany w Clarendon Laboratory
w Oksfordzie, gdzie poznano wiele jego wlasciwosci.

Dzisiaj rezonanse magnetyczne stanowia efektywne narzgdzie badar. Nie ma
powaznego laboratorium fizycznego czy chemicznego, w ktérym nie byloby spe-
ktrometru NMR czy EPR. Migdzynarodowe organizacje AMPERE i ISMAR oraz
Migdzynarodowe Towarzystwo EPR i Grupa Rezonansu Kwadrupolowego wyraz-
nie pokazuja, ze wiedza o rezonansach magnetycznych nadal intensywnie sig
rozwija. Zastosowania metod wykorzystujacych rezonanse magnetyczne zataczaja
coraz szersze kregi, o czym $wiadczy na przyktad tomografia NMR czy datowanie
znalezisk archeologicznych metoda EPR.



Rozdzial 1
Czym jest rezonans magnetyczny

1.1. Bak symetryczny w polu sil zewnetrznych

Przygode z rezonansami magnetycznymi mozna rozpocza¢ od znanego z dzie-
cifistwa bagka. Pamigtamy, ze gdy wprawili§my bak w ruch obrotowy, a jego of
obrotu byta odchylona od pionu, bak wykonywat ruch precesyjny, to znaczy o§ ob-
rotu poruszala si¢ po pobocznicy stozka z pewng czgstoScig kolows. Fakt ten,
radujacy nas w dziecifistwie, bgdzie teraz punktem wyjécia do zrozumienia zjawisk
zwiazanych z ,bakami” wielokrotnie mniejszymi i cho¢ taki opis jest jedynie przy-
blizony, jego warto§¢ poznawcza jest na tyle duza, ze warto go przytoczy¢.

Pozostanimy jeszcze przez chwilg w §wiecie makroskopowym i zastanéwmy sig,
od czego zalezy czgsto$¢ precesji baka symetrycznego. Nasz bak, z punktu widze-
nia mechaniki, jest brylg sztywna. Ogéine réwnanie ruchu obrotowego bryly
sztywnej ma postac:

dJ
S = 2 (I.1)
gdzie J oznacza moment pgdu bryly, a S jest momentem sily. Réwnanie to poka-
z'ixje, ze moment sily dziatajacy w czasie df moze zmieni¢ moment pgdu bryly o dJ.
Moment sily jest iloczynem wektorowym sity F i ramienia dziatania r:
S=rxF. (L2)
Dla baka dzialajaca sita jest sila grawitacji F=mg, ale powyisze réwnania sg
zupehie ogélne. UWAGA: w naszych rozwazaniach przyjmujemy, ze kierunek
wektora momentu pgdu J pokrywa sig z osig obrotu. To zalozenie, cho¢ nie zaw-
sze prawdziwe, istotnie ulatwia obliczenia i oznacza, ze zaniedbujemy tzw. nutacjg
osi symetrii baka. Moment sily S o warto$ci S=rFsinf bgdzie powodowat zmiang
wektora J, zmieniajac tylko jego kierunek, co wywoluje jego ruch precesyjny po
pobocznicy stozka o kacie rozwarcia 20. Warto$¢ momentu pgdu (dlugo$¢ wektora
J) pozostanie bez zmian. Po uplywie czasu dtf wektor zmieni sig 0 dJ=Sdt co jest
pokazane na rysunku I.1. Predko$¢ katowa w , z jakg bedzie si¢ to odbywalo, wy-
nosi w=d@/dt. Z kolei mozna obliczyé, ze przyrost kata (d¢@) jest w przyblizeniu
réwny d@=dJ/Jsind, co prowadzi do nastgpujacego wzoru na czgsto$¢ precesji:

@ 1 S (13)

dt Jsing  Jsind ’




T

10 CZYM JEST REZONANS MAGNETYCZNY

a po uwzglednieniu warto§ci momentu sily:
rF

W = - (1.4)
Czesto$¢ precesji jest wprost proporcjonalna do wielkoSci dzialajacej sily i odwrot-
nie proporcjonalna do warto§ci momentu pgdu. za
Warto zwréci€ uwagg, ze czesto§é precesji jest J+dJ
niezalezna od kata 0, a wigc kata, pod jakim C J
jest nachylona o§ obrotu do kierunku dziatania
sily. '

PrzejdZmy teraz od ukladu mechanicznego
do ukladu magnetycznego. Aby przejscie to do
uczynic tatwiejszym, wyposazmy bgka w moment
magnetyczny u réwnolegly do momentu pgdu, X
zmniejszmy wymiary baka i umie$¢my go w polu
magnetycznym o indukcji B. Zwigzek migdzy
momentem pgdu a momentem magnetycznym
zapiszemy jako:

Rys. I.1 Precesja bgka symetryczne-
g0 w polu sit zewngtrznych

r=vJ. (1.5)
Przez analogi¢ do réwnania (I.1) moment sily dzialajacy na moment magnetyczny
opisywany jest rbwnaniem:

S - uxB, (L6)

a podstawiajac warto$¢ S=uBsiné do réwnania (1.3), otrzymamy wzér na czgsto$é
precesji w takim ukladzie:
_uB

W = 2k 1.7)
Uzyskana czgsto$¢ precesji baka zwigzanego z momentem magnetycznym réwniez
nie zalezy od kata 6. Prawidlowos¢ t¢ odkryt sir Joseph Larmor i dlatego czgsto§¢
precesji nazywa si¢ cz¢stoScia Larmora. Jest ona czgstoscig precesji wszelkich
obiektéw niosacych moment pedu J, obdarzonych momentem magnetycznym u
i umieszczonych w polu magnetycznym B. Czgsto$¢€ Larmora jest proporcjonalna
do indukgcji pola magnetycznego B.
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1.2. Zjawisko rezonansu magnetycznego

Umie$émy obiekt o momencie pgdu J i zwigzanym z nim momencie magne-
tycznym p w polu magnetycznym, By, stalym w czasie. Nasze obliczenia prowadzi¢
bedziemy w ukladzie wspéirzgdnych prostokatnych wybranym tak, aby o z pokry-
wala sig z kierunkiem pola B, Z poprzedniego podrozdzialu wiemy, Ze moment
magnetyczny bgdzie wykonywal precesj¢ wokét kierunku wektora B z czgstotli-
woscia wy=YB, Aby uproci¢ rozwazania i utatwi€ zrozumienie zjawiska wpro-
wadza si¢ zwykle drugi uktad wsp6irz¢dnych prostokatnych, ktérego of z jest takze
réwnolegla do By, a ktéry wiruje wokoét tej osi z pewna czgstoscig kolowa w, réwna
czgstosci ruchu obserwatora ruchomego .. W ukladzie znajdujacym sig w
spoczynku réwnanie ruchu wektora momentu magnetycznego ma postaé:

% - YuxB, . (18)
Réwnanie to jest rtéwnaniem ruchu wektora momentu magnetycznego. Transfor-
mujac to réwnanie do ukladu wirujacego otrzymujemy:

du (A
£ = xB — . I.9
ar =¥ (°+Y) )

Zwr6¢émy uwage na podobieristwo réwnar (1.8) i (1.9). Mozemy powiedzie, ze w
ukladzie wirujacym moment magnetyczny oddziatuje z pewnym polem efektywnym
B, =B+ w/y i precesuje wokét kierunku tego wlasnie pola. Jezeli w ukiadzie
wirujacym, pole efektywne bgdzie réwne zeru, to moment magnetyczny pozosta-
wac bedzie w poczynku w stosunku do obserwatora ruchomego. Nastapi to gdy:

B, - -2, (110)
Y
to znaczy, gdy w begdzie czgstoscia precesji Larmora:
w, = —YB, . (1.11)

Znak ,—" ma znaczenie jedynie dla okre§lenia kierunku wirowania ukladu, musi
on bowiem wirowaé w tym samym kierunku, co moment magnetyczny.
Przychodzi teraz pora na ,wlaczenie” drugiego pola magnetycznego, o in-
dukcji oznaczonej B;. W odréznieniu od pola By, pole to zmienia si¢ w czasie,
mianowicie wiruje z czgstodcig w taka, ze dla obserwatora w ukladzie rotujagcym
jest ono niezmienne. Pole to jest na og6t polem magnetycznym fali elektromagne-
tycznej o wysokiej czgstosci i szczeglowo o jego wytwarzaniu bgdziemy mowic w
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dalszych cz¢Sciach. Na razie jest dla nas wazne, ze warto$¢ indukcji pola B, jest
duzo mniejsza od warto$ci indukcji pola By, a ich kierunki sg prostopadie.
Réwnanie ruchu (1.9) nalezy zatem uzupetni¢ o nowo wprowadzone pole:

%’; - yux (Bo+$+Bx) , (112)
Pole efektywne, widziane przez moment magnetyczny w ukladzie wirujacym jest
takze powigkszone o pole B, co prezentuje rysunek 1.2. Jezeli czgsto§é wirowania
ukladu jest réwna czgstosci Larmora (0 =),
wtedy jedynym polem widzianym przez moment
magnetyczny bgdzie pole B,.W konsekwencji
moment magnetyczny be¢dzie precesowat wokét
kierunku pola B, z cz¢stodcig w,=vB,. Cz¢stosé
w, jest duzo mniejsza od w,ze wzglgdu na to, ze
pole B, jest duzo mniejsze od B\, Tak wigc, za
pomocg malego,zmiennego pola magnetycznego
mozemy zmieni¢ orientacjg, wzgl¢dem By, mo-
mentu magnetycznego precesujacego w tym du- :
zo silniejszym polu, pod warunkiem, ze pole Rys. 1.2. Efektywne pole magne-
zmienne B, jest w rezonansie z precesujacym Yeme W ukladzie wirujacym
momentem magnetycznym.

Zrozumienie kinematyki ruchu wektora momentu magnetycznego w ukladzie
wirujacym pod dziataniem pola zmiennego w czasie jest kluczem do zrozumienia
metod impulsowych magnetycznego rezonansu elektronowego i jadrowego.

L1.3. Réwnania Blocha

Dotychczas brali§my pod uwagg pojedynczy moment magnetyczny 4. Moment
ten, w przypadku rezonanséw magnetycznych, jest zwiazany ze spinem jadrowym
lub spinem niesparowanego elektronu. Uzywajac w dalszym ciggu terminu spin,
bedziemy mieli na my$li moment magnetyczny zwiazany ze spinowym momentem
pedu (jadra lub elektronu). Dla opisu namagnesowania calej probki musimy
zastosowaé nowa wielko$¢ zwang magnetyzacja M. Jest ona suma wszystkich spino-
wych momentéw magnetycznych (jadrowych czy elektronowych) zawartych w
jednostce objgtosci substancji. Zalézmy, ze w takiej objgtosci znajduje si¢ N
momentéw magnetycznych. Chcac napisa¢ réwnanie ruchu dla magnetyzacji
nalezaloby pomnozy¢ réwnanie (1.11) obustronnie przez N. Z drugiej strony, po
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przytozeniu do prébki pola By, makroskopowy moment nie wykonuje precesji, lecz
ustawia si¢ zgodnie z kierunkiem pola. Zastanéwmy si¢ skad wynika ta pozorna
sprzeczno$¢. Traktujac precesujacy wektor p klasycznie, mozna go rozlozy€ na
skladowe ., Hys B skladowe u, i n, wiruja w plaszczyZnie xy natomiast skla-
dowa p, pozostaje w spoczynku. Jezeli weZzmiemy pod uwagg N wektoréw u, wtedy
stwierdzimy, ze w kazdej chwili sktadowe p, ip,, roziozone chaotycznie, kompen-
suja si¢ wzajemnie i w efekcie wypadkowe namagnesowanie w plaszczyznie xy jest
réwne zeru. Inaczej méwiac, zerowanie sig skladowych wynika z braku koherencji
w ruchu precesyjnym wektoréw pu.

Inaczej jest ze skladowymi p,: s3 one ustawione réwnolegle do kierunku pola
i sktadaja si¢ na wypadkowy wektor magnetyzacji. Reasumujac, po wlaczeniu pola
B, magnetyzacja prébki M ma sktadowe M, =0, M, =0, M,=0. Przez M, oznaczac
bedziemy magnetyzacjg w stanie ustalonym (maksymalng warto$¢). Powstaje pyta-
nie, czy magnetyzacja w kierunku osi z pojawia si¢ natychmiast, czy tez proces
orientowania si¢ dipoli trwa jaki§ czas. Okazuje si¢, ze magnetyzacja wzdiuz osi
z osigga warto$¢ maksymaling po pewnym czasie, a jej ewolucjg czasowa opisuje
réwnanie rézniczkowe:

Rl i I (113)

Parametr T; ma wymiar czasu. Rozwigzanie powyzszego réwnania r6zniczkowego
ma prosta postac:

el e

1

Skladowa M, narasta eksponencjalnie od wartoci zero do wartosci M. Przy
przebiegach typu eksponencjalnego okre§la sig zazwyczaj czas charakterystyczny
zwany czasem relaksacji, definiowany jako czas po ktérym wielko$¢ zmienna
zmaleje do 1/e swojej wartosci poczatkowej, gdzie e jest podstawa logarytméw
naturalnych. Analizujac zalezno$é czasowa magnetyzacji widzimy, ze czas T jest
czasem relaksacji procesu narastania magnetyzacji wzdhuz kierunku osi z. Jest on
nazywany czasem relaksacji podiuznej.

Przyrost skladowej M, w czasie jest konsekwencja zwigkszania sig liczby
spin6w zorientowanych w kierunku pola By To z kolei prowadzi do zmniejszania
si¢ energii ukladu spinéw (moment magnetyczny ma najmniejszg energig, gdy jest
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zorientowany w kierunku pola). Poniewaz cala prébke¢ traktujemy jako uktad
izolowany, nadmiar energii od ukladu spinéw musi przejaé¢ ,reszta” prébki zwana
czesto Lsiecia”. Stad mozna powiedzieé, ze zalezno§¢ (1.14) opisuje szybko§é
transferu energii z uktadu spinéw do sieci. Dlatego czas T, bywa nazywany czasem
relaksacji spin-sieé.

Wiemy juz, ze przylozenie oscylujacego pola B, prostopadiego do By, ktérego
cz¢sto§é jest réwna lub bliska cz¢stoSci Larmora, generuje powstanie skladowe;j
poprzecznej magnetyzacji gdyz powoduje koherentng precesjg momentéw magne-
tycznych. Sktadowa poprzeczna, ktérg mozna rozlozy¢ na sktadowe M, i M, nie
zanika natychmiast po wytaczeniu pola B,, lecz maleje zgodnie z réwnaniem:

My . Moy (L15)
dr T,

ktérego rozwigzaniem jest funkcja:

- o) a1

Podobnie, jak w poprzednim przypadku, parametr T, (0 wymiarze czasu) jest na-
zywany czasem relaksacji poprzecznej, jako ze zwigzany jest z magnetyzacja po-
przeczna. Czas ten jest czasem charakterystycznym procesu transferu energii
wewnatrz ukfadu spinéw i z tego powodu jest on nazywany czasem relaksacji
spin-spin.

W 1938 roku Feliks Bloch zauwazyl, ze oddzialywanie mi¢dzy spinami ma
istotny wplyw na ruch precesyjny magnetyzacji. Napisat on slynne réwnanie, zwane
dzi§ réwnaniem Blocha, ktére ma fundamentalne znaczenie w teorii rezonanséw
magnetycznych. Réwnanie Blocha jest uzupetnionym o cztony relaksacyjne réwna-
niem ruchu magnetyzacji ukladu spinéw:

M M M~
am Y(MXB)—i—"—jJ—k—’—% . (I1.17)

dr L 'T T

W réwnaniu tym i, j, k oznaczaja wersory osi x, y, z. R6wnanie to zostalo odgad-
nigte przez Blocha i jest jednym z podstawowych réwnari fizyki. Jego jedyna wery-
fikacja jest zgodno§¢ przewidywanych wynikéw z doSwiadczeniem. W ogélnej
postaci réwnanie to jest trudne do rozwigzania. Na og6t rozwiazuje sig je w stanie
ustalonym, kt6ry mozna uzyskaé, gdy pole B, dziala pewien czas wystarczajacy na
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to, aby wytworzyl si¢ stan réwnowagi migdzy ruchem precesyjnym a relaksacyjnym.
Oznacza to, ze wektor magnetyzacji jest nieruchomy w wirujacym ukladzie
wspbtrzgdnych. Rozwigzanie réwnania Blocha w stanie ustalonym weszto do kla-
syki teorii rezonanséw magnetycznych i dlatego warto je przesledzié. Aby nie
zakl6cac toku lektury odsytamy zainteresowanych do Dodatku A. Po rozwiazaniu
réwnania otrzymuje si¢ wzory na skladowe magnetyzacji w postaci:

(wy—w) T coswt+sinwt

M, = MyYBT, , (L.18a)
om0 BB TT,
cosw’—(wy,—w) T sinw
M, - MyB,T, , (L.18b)
272 .2
1400} LB T T,
+ - 272
M, - m— (@m0 T (L18¢)

1+(w,~0) L'+’ T, 7,
Pole B, ma amplitud¢ B, coswr. Mozna z nim zwiaza¢ dynamiczng podatnosé
magnetyczng skladajaca si¢ z czeSci dyspersyjnej, zgodnej w fazie z polem oscy-
lujacym, oznaczanej jako x' oraz z cz¢sci absorpcyjnej, przesunieta w fazie o kat
/2, oznaczanej jako x''. Za pomocg tej dynamicznej podatnoéci sktadowa np. M,
mozna zapisa¢ jako:

M_ = B(x'coswr-y'sinwe) . (L.19)

Obliczajac x' i x'' oraz wprowadzajac statyczng podatno$é jako x,=M/B,
otrzymujemy:

(w,—w)7,
1 = 01,7, o2 , (1.20)
1+(w=w) L +V* BT, T,
1" = woXo ! (1.21)

V(- 0P T BTT,

Dla bardziej przejrzystego zapisu (cho€ nie jest to jedyny powéd, jak przekonamy
si¢ w dalszym toku lektury) wprowadZzmy wielko$¢ S zdefiniowana jako:
1

§=——1
1+’B{ T T,

(122
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oraz pomnézmy licznik i mianownik réwnafi (1.20) i (1.21) przez S. Otrzymamy:
(@y—0) IS

X' = wXe Ty (1.23)

1+(w,~0) %S ’

(1.24)

Wykresy funkgji x'(wy-w) oraz
funkdji x'' (wy-w) przedstawia
rysunek 1.3. Funkcja x''(wg-w)
ma ksztalt krzywej Lorentza,
natomiast funkcja x'(wg-w) ma
ksztalt pochodnej krzywej Lo-
rentza.

W warunkach rezonansu, ] : :
a wiec kiedy czgstosé pola wi- : S -
rujacego jest réwna czgstosci i i i i
Larmora czyli w=w, sktadowa )
dyspersyjna ' jest réwnazeru, (@—a) iu]
natomiast sktadowa absorpcyj-
na y'' osiagga warto§¢ maksy-
malna réwna:

Rys. 1.3. Funkcja dyspersji x' i absorpeji 1"’

X(w=wy) = WX DS - (1.25)

Parametrem charakterystycznym dla krzywej Lorentza jest tzw. szeroko§é potow-
kowa, czyli odleglo§¢ migdzy punktami, ktérych amplituda jest rtéwna polowie
amplitudy maksymalnej. Dla krzywej x''(wg-®) szeroko$¢ ta réwna jest:

1 1

L/S rnfiwBTT,

Aw, (1.26)

1.4. Obserwacja rezonansu metoda fali ciaglej

Mamy juz wystarczajaco wiele wiadomosci aby .zaobserwowaé” my$lowo
rezonans magnetyczny. Musimy w tym celu posiadaé: magnes wytwarzajacy pole
magnetyczne By, Zrédio pola B, czyli Zrédlo fali elektromagnetycznej, ktére
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bgdziemy mogli plynnie przestrajaé oraz detektor wskazujacy, czy nasza prébka
absorbuje energi¢. Uklad taki przedstawia schematycznie rysunek I.4. Nasz
detektor zdolny jest zaobserwowaé rezonans przez detekcje zmian skladowej
absorpcji lub dyspersji podatno$ci dynamicznej ukladu spinéw. W praktyce naj-
cz¢sciej wybieramy do obserwacji sktadowa absorpcji, bowiem jest ona wprost
zwigzana z absorpcja energii.

Wiaczamy pole magnetyczne B, oraz generator fali; gdy czgstosé generatora
daleka jest od czgsto$ci Larmora naszego uktadu spinéw (dla danego pola B),

Rys. 14. Uklad do obser-

wacji rezonansu metodg

] fali ciaglej z przemiata-
t niem czestotliwosci

detektor nie wykrywa oczywiscie absorpcji. Gdy czesto$é naszego generatora zbliza
si¢ do czgstosci rezonansowej, detektor obserwuje absorpcje energii. Absorpcja ta
osiaga maksimum, gdy w =, a nast¢pnie gdy czestos§é rosnie, absorpcja znowu
maleje. Szybko$¢ zmian energii uktadu momentéw magnetycznych, oznaczona
dalej jako P, jest réwna:

P= wy'B}. : (1.27)

Poniewaz funkcja x''(wy-w) jest funkcja Lorentza, przeto taka sama bedzie
zalezno$¢ funkcyjna mocy od réznicy (wy-w). Maksymalna absorpcja mocy
wystepuje zatem dla w=w,. W warunkach rezonansu, a wi¢c gdy czesto$é naszego
generatora réwna jest czgstosci Larmora danego uktadu spinéw, moc absorbowana
réwna jest:

Aw=wy) = x0w§Y;SBf . (1.28)
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Patrzac na wzér (1.27) dochodzimy do wniosku, ze absorbowana moc jest tym
wieksza, im wigksze jest pole B,. Wydawac by sig moglo, ze zwigkszanie indukcji
tego pola prowadzi¢ bedzie do wzrostu sygnahu na wyjéciu detektora. Nie jest to
jednak calkiem prawdziwe. Wraz ze wzrostem pola B, sygnat poczatkowo ro$nie,
by osiagnaé pewne nasycenie. Wprowadzony w wyrazeniu (1.22) wsp6iczynnik S
nazywany jest wspétczynnikiem nasycenia. Dla malych warto$ci pola B; jego
warto$é jest bliska jednosci i méwimy wtedy, ze pracujemy bez nasycenia. Dla
duzych pdl, wspbtczynnik ten
staje sig¢ bliski zeru i odpo-
wiada za spadek amplitudy
cze$ci absorpeyjnej podatnos-
ci dynamicznej. Wéwczas mo-
wimy, Ze pracujemy w warun-
kach nasycenia. Rysunek 1.5
przedstawia zalezno$¢ ampli-
tudy sygnatu od indukgji pola
B,. Krzywa ta osigga maks-
imum dla pewnej wartosci By,
a dalszy wzrost B, powoduje
spadek amplitudy sygnatu na Rys. 1.5, Zalezno$é amplitudy sygnatu od pola B,
wyjéciu naszego detektora. Ze

zjawiskiem nasycenia spotkamy sig raz jeszcze przy omawianiu metod pomiaru
czas6w relaksaciji.

2By 0]

et

W omawianym do$wiadczeniu zmieniamy liniowo czgsto$é generatora pola
B, iwidmo rezonansu otrzymujemy jako funkcjg czgstosci. Taki eksperyment nazy-
wamy eksperymentemz przemiataniem czgstosci. Aby dobrze go wykonaé, musimy
mieé Zrédlo fali elektromagnetycznej, ktére mozemy przestraja¢ w szerokim
zakresie czestosci, z zachowaniem liniowosci. Nie dla kazdego zakresu czgstosci
jest to mozliwe, na przyklad dla mikrofal, powszechnie stosowanych w technice
elektronowego rezonansu paramagnetycznego, przestrajanie Zrédta w szerokim
zakresie jest bardzo trudne. Mozemy wtedy zastosowaé naswietlanie probki stala
czestoscig i zmieniaé latwiej kontrolowalne pole magnetyczne B, W tym przypad-
ku widmo otrzymujemy jako funkcjg pola By, a takie do§wiadczenie nazywamy
eksperymentem z przemiataniem pola. Zestaw eksperymentalny przedstawia
rysunek 1.6. Zauwazmy, Ze W tym przypa'dku widmo jest ,odwrécone”: czg$¢ wyso-
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koczgstotliwosciowa odpowiada czgsci niskopolowej i na odwrét, a wynika to
wprost z warunku rezonansu. Powyzsze metody obserwacji rezonansu magne-
tycznego nazywane sa metodami fali ciaglej (CW - Continuous Wave), gdyi
prébka caly czas naswietlana jest promieniowaniem elektromagnetycznym. Inng
metoda obserwacji s3 metody impulsowe oméwione w dalszej czgsci ksigzki.

Detektor '
B 1 By l V l

P t B(r)'ez B, Rys. 1.6. Zestaw eks-

perymentalny do ob-
o serwacji rezonansu
metoda fali ciaglej z
przemiataniem pola

magnetycznego

L.5. Echo spinowe

Metody impulsowe majg swéj poczatek w pracach Erwina Hahna z lat pig¢-
dziesigtych. Od tego czasu ich nieustanny rozwdj doprowadzit do tego, ze sa obec-
nie wiodacymi metodamipomiaru jadrowego rezonansu magnetycznego, a ostatnio
i rezonansu elektronowego. W tym podrozdziale oméwimy powstawanie sygnatu
swobodnej indukcji oraz echa spinowego, pozostawiajac szersze omowienie bar-
dziej wyrafinowanych metod impulsowych dalszej czgsci tej ksigzki.

Podobnie jak w metodzie fali ciagtej, nasz uktad pomiarowy musi skiadac sig
z magnesu wytwarzajacego stale pole By, generatora fali elektromagnetycznej oraz
detektora. R6znica polega na tym, ze obecnie generator fali elektromagnetyczne
musi by¢ wyposazony w mozliwo$¢ naglego wlaczania i wytaczania generacji pola
B,. Rysunek 1.7 przedstawia obecna wersj¢ naszego ukladu.

Po umieszczeniu prébki w polu By jej spiny rozpoczynaja niekoherentny ruch
precesyjny. Przypomnijmy, Zze méwimy caly czas o spinach jadrowych lub niesparo-
wanych spinach elektronowych, a wlasciwie o momentach magnetycznych zwiaza-
nych ze spinowym momentem pgdu.
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Jak wiemy, jedyna niezerowa sktadowa magnetyzaciji jest, réwnolegta do pola B,
sktadowa M,. Wlaczmy teraz nasz generator (przyl6zmy pole B;) nastrojony do-

Generator i e—————
B,
B Bop 4
.[]__t . L

impulsows A !

Rys. 1.7. Uklad do obser-
wacji rezonansu metodg

kladnie na czesto§é Larmora badanego ukladu spinéw. Aby lepiej zaobserwowaé
zjawisko przenie$my si¢ z obserwacja magnetyzacji do wirujacego ukladu wsp6i-
rzednych. W zrozumieniu pomocne nam beda ,klatki filmu” przedstawione na
rysunku L.8. Do poszczegblnych ,stop-klatek” bgdziemy sig¢ w dalszym ciagu odwo-
lywaé. W momencie wigczenia pola B, (jest ono, przypomnijmy, stale w ukladzie
wirujacym i wyznacza np. of x tego ukladu - patrz rysunek 1.8a) spiny rozpo-
czynaja precesj¢ wokét pola efektywnego, ktérym - wobec speinienia warunku
rezonansu - jest pole B,. Czgsto$¢ precesji wokét tego pola wynosi w;=YB,. Jezeli
obserwowaé bedziemy magnetyzacjq w ukladzie wirujacym, stwierdzimy, ze skla-
dowa M, maleje, natomiast pojawia si¢ skladowa M,. Mozemy powiedziel, ze
magnetyzacja wykonuje obrét wokét osi x uktadu wirujgcego (wokét pola By) i po
pewnym czasie ,kladzie” si¢ na osiy (rysunek 1.8b). W tym momencie wyltaczamy
pole B,. Zastanéwmy sig, jak dlugo musi by¢ wigczone pole, aby magnetyzacja
zachowala si¢ tak, jak to opisaliSmy. Magnetyzacja poruszajgc si¢ z predkoscia wy,
obraca si¢ w czasie trwania impulsu t, 0 kat /2. Czas ten okreSla réwnanie:

YBt, = w2 . (1.29)
Impuls trwajacy taki czas nazywamy impulsem /2. Czas trwania impulsu /2 nie
zawsze jest taki sam. Zalezy on od rodzaju substancji (wsptczynnika y) i wielkosci
pola B,. Aby otrzymaé impuls /2 dla danego ukladu, kazdorazowo dobieramy
wielko$é pola B, oraz czas trwania impulsu.
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Zastanéwmy sig teraz, co dzieje si¢ w ukladzie po wylaczeniu pola B,. Po
ustaniu czynnika porzadkujgcego ruch spinéw, ukiad zaczyna powracaé do stanu

a) | .
t
t=
! .
N
b) " .
th t
1=t

FID

Rys. 1.8. Zachowanie si¢ mag- ©)
netyzacji w ukladzie wiruja-
cym:

a) magnetyzacja ma kierunek /%
osi z;

b) po impulsie 7/2 magne-
tyzacja ma kierunek osi y; d)
c) wskutek rozsypywania sig
magnetyzacji w wachlarz syg-
nal zanika (dla przejrzystosci
rysunku pokazano jedynie
cztery wektory, w rzeczywis-
toSci wektory elementarne e)
rozlozone s3 rtéwnomiernie na
plaszczyfnie xy);

d) uklad po impulsie = (po- ,— 1,
kazane s3 te same wektory,

co na rysunku poprzednim);

€) uklad po czasie t od im- ”\ I—]
pulsu 7, magnetyzacja indu-
kuje echo spinowe

\ 4

N

=iy

N0/ .

Echo Hahna

@@@@@

réwnowagi. Wskutek oddzialywania migdzy spinami nast¢puje utrata koherencji
ruchu spinéw i zanik sktadowej My z czasem T,. Ponadto wskutek oddzialywania
ukladu spin6éw z reszta prébki (siecig) powoli (z czasem T, ktéry na ogél jest
dluzszy niz czas T,) odrasta magnetyzacja wzdluz osi z. Nasz detektor zarejestruje
sygnal zanikajacy eksponencjalnie ze staly czasowa T,, ktéry nazywany jest
sygnalem swobodnej precesji lub sygnalem FID (Free Induction Decay). W na-
szych rozwazaniach dotychczas zakladaliSmy milczaco, ze pole B jest jednorodne
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w calym obszarze prébki. Taka sytuacja jest jednak w praktyce nieosiggalna,
czasem wr¢cz niejednorodno$é pola jest efektem pozadanym.

Jaki wplyw moze mieé niejednorodno$é pola B, na nasz uklad? Wskutek
niejednorodnosci pola czgstosci Larmora dla poszczeglnych spinéw r6znig sig
nieznacznie. Méwimy, Ze wystgpuje rozrzut cze¢stoSci wokot pewnej czgstosci
$redniej, na ktéra nastrojony jest nasz generator pola B;. W ukladzie wirujacym
zobaczymy zatem, ze magnetyzacjaM, rozlozy si¢ na mniejsze wektory poruszajgce
sic w lewo lub w prawo w zaleznosci od tego, czy ich czgstosci s3 wigksze czy
mniejsze od czestosci wirowania ukiadu (rysunek 1.8¢). Méwimy o tzw. ,rozsypy-
waniu si¢ magnetyzacji w wachlarz”. W efekcie tego zjawiska sygnat swobodne;j
precesji zaniknie o wiele szybciej z czasem relaksacji oznaczanym symbolem T,*.

Z przyczyn technicznych nasz detektor nie jest gotowy do detekcji natych-
miast po ustaniu impulsu i moze si¢ zdarzy¢, ze w chwili gdy moze on juz
rejestrowaé zmiany magnetyzacji poprzecznej, nasz sygnal FID-u catkowicie
zaniknie. Poniewaz tzw. czas martwy ukladu detekcyjnego nie zawsze jest mozliwy
do skrécenia, sytuacja wydaje sig byé beznadziejna. Erwinowi Hahnowi zawdzig-
czamy jednak metod¢ pozwalajaca przezwycigzy¢ ten problem. Zaproponowat on
przytozenie do ukladu po pewnym czasie 7 drugiego impulsu, takiego ktory
.odwraca sytuacj¢”. Impuls ten trwa przez taki czas, ze elementarne wektory
magnetyzacji wykonujg obrét o kat 7 wokét osi x. Impuls taki, zgodnie z wprowa-
dzong nomenklatura, nazywamy impulsem 7. Impuls ten przenosi wszystkie ele-
mentarne wektory magnetyzacji, rozsypane w czasie jego przykladania w wachlarz,
na pozycje symetryczne wzgledem ptaszczyzny xz. Po ustaniu impulsu wektory
magnetyzacji kontynuujg ruch ze swoimi czgsto$ciami, ale teraz te z nich, ktére
przed impulsem ,wyprzedzaly” inne s3 ,spéZnione” i na odwr6t (rysunck 1.8d). W
rezultacie, po czasie 7 od momentu ustania drugiego impulsu, wszystkie elemen-
tarne wektory zejda sie na osi y i detektor zarejestruje sygnat (rysunek I.8¢).
Sygnat ten nazywany jest echem Hahna, od nazwiska jego odkrywcy. Na rysunku
L.8. przedstawiono jedynie fragmenty wektoréw magnetyzacji ograniczone sfera o
promieniu jednostkowym. Sekwencje impulséw i odpowiedZ ukladu przedstawia
rysunek 1.9. Widzimy, ze echo powstaje po czasie 2 od pierwszego impulsu, a po
czasie T od drugiego impulsu. Powstaje pytanie, czy przylozenie trzeciego impulsu,
impulsu 7, ponownie zaowocuje powstaniem echa? Odpowiedz na to pytanie jest
pozytywna. Nalezy jednak pamigtac o tym, ze caly czas trwa relaksacja spin-spin,
powodujgca ,skracanie” kazdego z elementarnych wektoréw magnetyzacji; impul-
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sem = eliminujemy jedynie dodatkowy proces przyspieszajacy zanik sygnatu wyni-
kajacy z niejednorodnosci pola B, Echo otrzymane po kolejnym impulsie =
bgdzie o exp(-27/T,) mniejsze od pierwszego, przy zalozeniu, ze drugi impuls
przylozymy réwniez po czasie 2 od poprzedniego. To zjawisko jest wykorzysty-
wane przy pomiarze czasOw relaksacji, zagadnienie to szczegélowo opiszemy w
dalszej cz¢sci.

Zaleta metod impulsowych jest to, ze mozna w stosunkowo krétkim czasie
powtdrzy¢ eksperyment i, akumulujac sygnal, zdecydowanie polepszy¢ stosunek
sygnalu do szumu, czyli zarejestrowaé B V4
bardziej wyrazne widmo. Jak wykazaly r
doswiadczenia, metody impulsowe nasku-
tek mozliwosci szybkiego, wielokrotnego
powtarzania eksperymentu pozwalaja na
wykrywanie 10'3 jader, podczas gdy me- —>
tody stacjonarne wymagaly 10'® jader w ’ vt
badanej prébce. Dzigki zastosowaniu  Rys. L9. Sekwencja impulséw prowadzacych
technik impulsowych poprawita sig takze 0 powstania echa Hahna
znacznie zdolno$¢ rozdzielcza.

2 T

I.6. Réwnowazno$¢ reprezentacji czestotliwosciowej i czasowej

Jak widzieli§my, rezonans magnetyczny mozna obserwowa¢ dwojako. Pierw-
szy sposéb polega na obserwacji absorpcji (lub dyspersji), przy ciaglej zmianie
czgstosci generatora fali elektromagnetycznej, bgdacej Zrodiem pola B,. Otrzy-
mujemy wtedy amplitud¢ sygnalu rezonansu w funkeji cz¢stosci, czyli jak to si¢
czgsto méwi, sygnat w domenie cz¢stosci (widmo). W metodach impulsowych re-
jestruje si¢ odpowiedz uktadu na impuls fali elektromagnetycznej. Jak juz wiemy,
odpowiedzig ukladu jest zanikajacy w czasie sygnat swobodnej precesji, skrétowo
nazywany FID-em. Mamy zatem do czynienia z zalezno$cig amplitudy od czasu,
a wigc sygnal w domenie czasu.

Jak pokazali Lowe i Norberg, sygnat w domenie czgstosci G(w) i sygnat w
domenie czasu F(f) powigzane s3 ze soba transformatg Fouriera:
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.

A1) = sz}G(w)exp(iwt)dm
e (1.30)
G(w) = fF(t)exp(—iwt)dt

Inaczej méwiac, rejestrujac FID i dokonujac jego transformacji Fouriera mozemy
otrzymaé widmo analogiczne, jakw przypadku pomiaru spektrometrem fali ciaglej.

Caiki w réwnaniach (1.30) rzadko daja sig obliczy¢ analitycznie i w praktyce
oblicza si¢ je numerycznie. Opracowany w latach sze$§édziesiatych przez J. W.
Cooleya iJ. W. Tukeya algorytm szybkiego numerycznego obliczania transformaty
Fouriera, zwany szybka transformata Fouriera (FFT - Fast Fourier Transform),
spowodowat olbrzymie zainteresowanie i rozw6j metod rejestracji widma rezonan-
su magnetycznego metodami impulsowymi.

L7. Rezonans magnetyczny w obrazie kwantowym

Opis rezonansu magnetycznego przedstawiony w poprzednichrozdzialach jest
obrazem klasycznym, wystgpujg w nim momenty magnetyczne i wektory magnety-
zacji, a wigc wielkosci rzadzone regutami fizyki klasycznej. Trzeba jednak pa-
mietaé, ze caly czas méwimy o tworach mikroskopowych, ktére rzadzone s3
prawami mechaniki kwantowej. Obraz klasyczny, mimo ze bardzo pogladowy, w

pewnym momencie po prostu przestaje by¢
prawdziwy. Nie jest celem niniejszej ksigzki
wprowadzanie petnego, Scistego sformutowa-
nia teorii rezonanséw magnetycznych. Jednak
byloby nietaktem nie wspomnie¢ 0 kwanto-

124 1R(1R+) K wym opisie zjawiska rezonansu.

B, Z dotychczasowej lektury wydawaé by sig
moglo, ze analogia migdzy bakiem mechani-
cznym wirujacym w polu grawitacyjnym a czg-
stka obdarzong momentem magnetycznym,
umieszczona w polu magnetycznym, jest dosyé
peina. Zasadnicza réznica jest jednak to, ze w

. przypadku baka mechanicznego jego oS obro-
m:alﬂe?;tf;::;?;;f:;;gf; tu moze byé nachylona pod dowolnym katem
nego w stosunku do dziatajacej sily, natomiast w



PIERWSZY KROK KU RADIOSPEKTROSKOPII 25

przypadku momentu magnetycznego istniejg zasadnicze ograniczenia, wynikajace
z zasad mechaniki kwantowe;.

Niech nadal J oznacza moment pedu czastki a u zwigzany z nim moment
magnetyczny. Mechanika kwantowa wymaga, by wektor momentu pedu byt usta-
wiony w przestrzeni tak, iz jego rzut na wyrézniony w przestrzeni kierunek (w
naszym przypadku kierunek ten wyznacza kierunek pola B, réwnolegly do osi z)
posiadat jedna z 2/+1 wartosci: —J4, (=J+1) 3, ..., J-1)4,J5. Liczba J jest
nazywana liczba kwantowg, moze ona byé catkowita lub poléwkowa, na przykiad
12,1, 3/2 i tak dalej, natomiast 4 jest stata Plancka podzielona przez 2mr. Dlugoéé
wektora momentu pedu J okresla reguta kwantowa:

Y= »/J0A) . (131)

Rysunek 1.10 ilustruje powyzsze rozwazania dla J=1/2; w tym przypadku rzut
momentu pgdu moze mie¢ dwie wartosci: —1/2 4lub 1/2 4 natomiast moment pedu
bedzie miatwarto§¢ /1/2(1/2+1) 4 = 0,87 5. Obliczmy zatem, ile wynosi energia mo-
mentu magnetycznego, jezeli rzut momentu pgdu na kierunek pola ma pewna
dtugos¢ m, gdzie m jest liczba catkowita. Og6lnie, energia dipola magnetycznego
w polu B, wynosi:
¢ = -uB,. (1.32)
Przypomnijmy sobie zwiazek migdzy wektorami momentu pedu i momentu
magnetycznego: u=yJ (por. wzoér (1.5)). Uwzgledniajac go i rozpisujac iloczyn
skalarny (I.32) otrzymamy:
€ = —yJBcosl . : (1.33)
Ze wspomnianego ograniczenia, jakie naktada mechanika kwantowa wynika, ze
wielko$é Jeosd moze przyjmowaé tylko skwantowane wielkosci, a dla naszego przy-
padku jest ona réwna liczbie m. Zatem:
€, = —YBhm, (1.34)
liczba m numeruje warto$ci energii dla poszczeg6lnych mozliwych wartoci rzutu
momentu pedu; jest to magnetyczna liczba kwantowa i moze ona przybieraé
wartosci:
m = =J—J,.,J-1,J. (1.35)
Ile wynosi réznica energii migdzy dwoma energiami, a $cislej méwiac stanami
energetycznymi lub krécej, stanami numerowanymi przez kolejne liczby m? R6z-
nica ta, oznaczona Ae wynosi:
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Ae = e,— €, = —YBpm+yBn(m=1) = —YB,h. (1.36)

Jezeli do ukiadu dostarczymy porcjg energii réwna dokladnie Ae, wtedy uklad
moze zaabsorbowac t¢ energig przechodzac na wyzszy stan energetyczny. Stan taki
jest nietrwaly i uklad powraca do stanu pierwotnego, emitujac taka sama porcjg
energii. Energii potrzebnej do zmiany stanu uktadu moze dostarczy¢ fala elektro-
magnetyczna - strumien fotonéw. Foton 0 czgstosci w niesie energig:

€ = hw, (1.37)
poréwnujac lewe strony wzoréw (1.36) i (1.37) otrzymujemy:
w = _YB() ’ (I°38)

awigc znany wzOr na czestosé rezonansowy, zwany réwniez warunkiem rezonansu,
ktéry mozna sformutowad nastepujaco: uktad spinowy moze zaabsorbowad energig
fotonu o czestosci w jezeli znajduje si¢ w polu By, ktérego wielko$¢ dana jest
réwnaniem (1.38). Dla wprowadzonego przyktadu, gdy J=1/2, mamy dwa dozwo-
lone rzuty momentu pgdu na kierunek pola B, i dwie mozliwe wartosci liczby m:
m=—1/2 lub m=+1/2. Implikuje to dwie mozliwe warto§ci energii:

1
€p ° —;‘yBo A

1 (1.39)
€_1,2 = ;YBOh

W jezyku mechaniki kwantowej méwimy, ze mamy do czynienia z dwoma pozio-
mami energetycznymi. Odleglosé migdzy nimi (W skali energii) dana jest wzorem

(1.36) i zalezy od pola B, Poziomy te graficznie c

przedstawione s3 na rysunku 1.11. 12
P . €
Tym kr6tkim opisem kwantowym rezonansu 0 Ae
magnetycznego kofczymy cze$é, ktéra miata nas
zaznajomi¢ z pojgciem rezonansu magnetyczne- €.1n

go. W dalszym ciagu zajmiemy si¢ po kolei

o wiskiemiad Rys. I.11. Uklad poziom6w energe-
zjawiskiemja [OWegOTeZONansumagnetycznego  tyeonych dla spinu o liczbie kwanto-

i elektronowego rezonansu paramagnetycznego.  wejJ= 12



Rozdziat 11
Jadrowy rezonans magnetyczny

Jadrowy rezonans magnetyczny zwiazany jest ze spinem jadrowym, wprowa-
dzonym do opisu jadra atomowego przez Wolfganga Pauliego w 1924 roku.
Poszczegllne jadra r6znig si¢ warto$cia liczby spinowej I. Z punktu widzenia
mechaniki kwantowej jadrowy spinowy moment pgdu traktujemy jako operator
kwantowy, oznaczajgc go I. Dla jadra zwiazek migdzy momentem pedu a momen-
tem magnetycznym zapisujemy w postaci:

o=y, (IL1)

przy czym poniewaz I jest operatorem, to u, jest réwniez operatorem, nazywanym
operatorem momentu magnetycznego. Czynnik v, nazywany jadrowym wspGiczyn-
nikiem giromagnetycznym, moze mie¢ wartosci dodatnie lub ujemne. Wspomnia-
na juz liczba kwantowa I zwiazana jest z wartoscia wektora momentu pgdu. Liczba
ta przyjmuje catkowite badZ poléwkowe wartosci dodatnie. Liczby spinowe oraz
wspdtezynniki giromagnetyczne dla wazniejszych jader podane sg w tabeli I. W
tabeli tej podano réwniez czgstosci rezonansowe v, dla poszczeg6lnych jader
w polu o indukgji 1,4093 T, dla ktérego cz¢sto§é rezonansu dla protonéw wynosi
60 MHz.

Tabela I. Wartosci liczby kwantowej I, wspGiczynnika y oraz
czgstosci rezonansowej v, W polu By=1,4093 T dla nie-

ktérych jader
Jadro 1 Y Viez [IMHzZ]
1y 12 0,0268 60,0
D 1 0,0041 92
*He 12 0,0204 45,7
Li 312 0,0104 233
Be 12 0,0067 15,1
g 12 0,0251 56,4
fya 3R 0,0071 15,9
Si 12 0,0053 11,9
3a 3R 0,0026 59
4 3R 0,0012 28
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I1.1. Metody detekcji jadrowego rezonansu magnetycznego

Ze wzgledu na wartosci wspéiczynnika y oraz wielkoS$¢ fatwo wytwarzalnych
p6l magnetycznych, jadrowy rezonans magnetyczny badany jest za pomocg fal
elektromagnetycznych o czgsto$ciach radiowych od kilohercéw do setek megaher-
o6w. Detekcja sygnalu NMR (Nuclear Magnetic Resonance) polega na obserwacji
zmian zachodzacych pod wplywem oscylacji namagnesowania probki w rezonansie.

Najprostszym ukladem rejestracji sygnalu NMR jest cewka zawieraja fiolkg
z prébka umieszczona w elektromagnesie. Uklad taki przedstawia rysunek IL1.
Cewka stanowi cz¢$éé obwodu LC, zasilanego liniowo przestrajanym generatorem
wytwarzajacym drgania o stalej amplitudzie V. Zmieniajac liniowo cz¢sto$é
generacji obserwujemy zmiany amplitudy V" pola wysokiej czgstoSci. Podczas
rezonansu nastepuje spadek amplitudy V, zwiazany z absorpcja energii przez
probke.

Nadajnik Detektor

[T £

..|
Rys. IL.1. Gilowica NMR 2z
vV jedng cewka. Sygnal rezo-
Y nansu obserwuje si¢ jako
] spadek napigcia w obwodzie

0y @ rezonansowym

Inny spos6b obserwacji rezonansu jadrowego wykorzystuje dwie cewki,
nadawcza i odbiorcza, ustawione prostopadle do siebie. Metoda ta zwana jest
metoda indukcyjng Blocha, gdyz to on zastosowat jg po raz pierwszy do obserwacji

Odbiomik

/ \ Rys. 11.2. Glowica NMR w

ukladzie Blocha. Rezonans
@ @ obserwuje si¢ jako napigcie
indukowane w cewce odbior-
czej
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zjawiska NMR. Obie cewki ustawione s3 w plaszczyZnie prostopadiej do kierunku
pola By, co pokazuje rysunek I1.2. Cewka zwana nadawcza, podiaczona do gene-
ratora, wytwarza zmienne pole B,. Jezeli cz¢sto$¢ oscylacji daleka jest od czgsto$ci
rezonansowej badanej substancji, to wypadkowa magnetyzacja prébki ustawiona
jest réwnolegle do pola B;. W warunkach rezonansu pojawia si¢ magnetyzacja w
plaszczyznie prostopadiej do pola B, indukujgca w cewce odbiorczej sygnaly
proporcjonalne do x' i x''. Skladowa dyspersyjna x’' jest zgodna w fazie z na-
pigciem w cewce nadawczej, natomiast skladowa absorpcyjna x'’ jest przesunigta
o w/2. W tej metodzie bardzo krytyczna jest wzajemna prostopadiosé cewek
nadawczej i odbiorczej. Jezeli nie bgda one prostopadte, to dla czesto$ci dalekich
od rezonansu w cewce odbiorczej pojawi si¢ sygnal pasozytniczy z cewki
nadawcze;j.

Obecnie najczgsciej wykonuje sig pomiary impulsowe NMR. Ogélny, uprosz-
czony schemat blokowy spektrometru NMR, przedstawia rysunek I1.3. Sterowany
komputerem ukiad formujgcy impulsy ksztaltuje czas trwania, faz¢ i amplitude
impulséw wytwarzanychw nadajniku wyposazonym w syntetyzator czgsto$ci. Sygnat
z glowicy zawierajacej probkg, umieszczonej mi¢dzy biegunami elektromagnesu
przechodzi do odbiornika i za pomoca przetwornika analogowo-cyfrowego wpro-
wadzany jest do komputera, gdzie nast¢puje cyfrowa obrébka sygnatu. Elektro-
magnes wytwarzajacy pole B, zasilany jest z zasilacza, ktéry zapewnia stabilno§é
tego pola w czasie. Glowica pomiarowa cz¢sto umieszczona jest w kriostacie,
pozwalajagcym prowadzi¢ pomiar w niskich temperaturach.

Odbiornik

rzetworni
AC

Zasilacz

Rys. I1.3. Schemat blokowy
impulsowego spektrometru




30 JADROWY REZONANS MAGNETYCZNY

I1.2. Pomiar przesuni¢cia chemicznego

Rejestrujac widmo jadrowego rezonansu magnetycznego, mozemy, znajac
pole magnetyczne i czesto§¢ rezonansowa, okresli¢ jakie jadra znajduja si¢ W
naszej probce, przez obliczenie wspétczynnikéw y; dla poszczeg6lnych linii
rezonansowych i poréwnanie ich z dostepnymi tablicami. Znacznie ciekawszym i
wazniejszym zastosowaniem jest badanie struktury réznych molekut, a nie tylko
okreSlanie ich skiladu. Okre§lanie struktury czasteczek metoda NMR stanowi
czesto jedyna mozliwosé poznania ich budowy i wiasnoéci. Zjawisko przesunigcia
chemicznego oméwimy na przykladzie protonu, gdyz jest to jedno z najpow-
szechniej wystepujacych jader atomowych.

Gdyby badana prébka zawierala tylko protony, znajdujace sie w takim samym
otoczeniu sasiednich molekut, wtedy widmo rezonansu jadrowego skladatoby sig
zjedne;j linii rezonansowej dla czgstoSci protonu v, Jezeli jednak protony znajduja
si¢ w otoczeniu innych atoméw tworzacych molekulg (np. wegla, tlenu, azotu itd.)
i otoczenie to jest rézne dla kazdego z nich, kazdy bedzie odczuwat pole magne-
tyczne nieco rézne od przytozonego pola By, wskutek ekranowania pola przez
elektrony otaczajacych jadro atoméw. Co wigcej, ekranowanie to bedzie zalezato
od sytuacji w jakiej znajdzie si¢ proton, inaczej bowiem ekranowane bgda protony
z grup CHj, inaczej z NH, i tak dalej. Réznice migdzy potozeniem linii
rezonansowych odpowiadajacych réznym otoczeniom nazywamy przesunigciem
chemicznym. Wielkos¢ przesunigcia chemicznego zalezy nie tylko od otoczenia,
ale réwniez od wielkosci przytozonego pola magnetycznego. Poniewaz widma
NMR rejestruje si¢ dla ré6znych pdl By, wprowadzono taka miarg przesunigcia,
ktéra jest niezalezna od wielkosci pola, przez unormowanie do czgstosci re-
ZONansowej wzorca:

5 = Jo w08 (11.2)
\Y

wWZ

gdzie v, jest czgstoScig zmierzong dla prébki a v, jest czestosciag zmierzong dla
wzorca, ktérym najczgsciej jest czterometylosilan (CH3),Si, oznaczany skr6towo
TMS. Czynnik 10° wprowadza sig, aby otrzyma¢ dogodny rzad wielkoéci, a jed-
nostkami stosowanymi s3 ppm (part per million - milionowa cz¢§¢). W tabeli IT
zebrano warto$ci przesunigé chemicznych dla kilku najczgsciej wystepujacych grup
chemicznych.
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Tabela II. Przesunigcia chemiczne § dla kilku wybranych
grup chemicznych

Grupa chemiczna 8 [ppm] Uwagi
-OH 1+5 w alkoholach
-CH, 2,1+25
M-CH;, -0,5+0 M=S8i,Li,Al,Ge
X-CH,4 23+35

W wyniku przesunigcia chemicznego, dla czasteczek ztozonych z kilku grup funk
cyjnych, obserwujemy widmo skladajace sig z kilku linii, z ktérych kazda pochodzi
od odpowiedniej grupy. Dla przyktadu na rysunku II.4a pokazano schematycznie
widmo alkoholu etylowego C,H;OH

z zaznaczeniem, ktéra linia pochodzi ?) 'CH3 -CH, OH
od ktérej grupy. Przesunigcia chemicz-

ne mierzy si¢ nie tylko dla protonéw,
ale réwniez dla innych jader (}3C, ®)
BN, 170 itp.).

Pole magnetyczne widziane

przez jadro, sklada si¢ z pola zew-
ngtrznego, ostabionego efektami ekra-
nowania, jak réwniezz polawytworzo-  poc 114 Schematyczne widmo  alkoholu
nego przez inne jadra obdarzone mo-  etylowego zerejestrowane za pomoca spektro-
mentem magnetycznym z ktdrych zbu- ::;c?rgzgggceie gn('sr;sr;enke:)b)i o wysokiej zdol-
dowana jest molekuta. Obserwujac

widmo substancji spektrometrem o wysokiej zdolnoéci rozdzielczej, przekonujemy
si¢, ze linia rezonansowa, pozornie pojedyncza, w rzeczywistoSci sklada si¢ z
szeregu linii o r6znych amplitudach. Zilustrujmy powstawanie struktury subtelnej
widma NMR na przykladzie wspomnianego alkoholu etylowego. Kazda z grup
odpowiadajaca za powstawanie danej linii rezonansowej, oprécz wplywu ekra-
nowania swoich elektronéw, odczuwa réwniez wplyw pola magnetycznego pocho-
dzacego od momentéw jadrowych z innych grup. Pole to be¢dzie stabsze lub
silniejsze, w zalezno$ci od wzajemnej konfiguracji momentéw jadrowych w
oddziatujacej grupie. Protony grupy CH, bgda znajdowac si¢ w polu efektywnym
B,, ktérego warto$¢ okreslona jest przez efekty ekranowania. Protony tej grupy
odczuwajg ponadto obecno$¢ trzech protonéw grupy CHj. Istnieje osiem
kombinacji ustawienia trzech spinéw jadrowych i przedstawione s3 one z lewe;j

ey
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strony rysunku ILS5, przy czym daja one tylko cztery r6zne wartosci wypadkowe.
Ustawienie spinéw grupy CHj modyfikuje pole efektywne w kt6rym znajduja si¢

spiny grupy \
CH; B ﬂ

oot =i

beped -
pelet -t
b+t =t
b
b=
pd+h-}

M+$=t

eV

widmo grupy
CH,

1:3:3:1 o

Rys. IL5. Wyjasnienie powstawania struktury nadsubtelnej linii grupy CH, W
alkoholu etylowym

protony z grupy CH,. Mamy zatem cztery r6zne mozliwe pola efektywne, a co za
tym idzie cztery linie rezonansowe, jak to prezentuje rysunck IL.5. Stosunek
amplitud dla linii grupy CH, wynosi 1:3:3:1. Podobnie mozna narysowa¢ powsta-
wanie struktury subtelnej linii dla grupy CH, w wyniku oddzialywania z grupa
CH,. W tym przypadku powstaja trzy linie 0 stosunku amplitud 1:2:1. Dziwié
moze fakt pominigcia w naszym przykladzie grupy OH, kt6ra powinna takze mieé
sw6j udziat w polach lokalnych obu pozostalych grup, jak réwniez jej linia rezo-
nansowa powinna byé r6éwniez rozszczepiona. Okazuje sig jednak, ze wskutek
obecnoéci wody w prébcee alkoholu, efekty od grupy OH obserwuje si¢ tylko dla

bardzo czystych prébek.
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Podany przykiad ilustruje, w jaki spos6b mozna na podstawie rejestracji
widma NMR, przy zalozeniu pewnego modelu, otrzyma¢ informacje o budowie
czasteczki. Oczywiscie w przypadku bardziej ztozonych czasteczek widma sa o wie-
le bardziej skomplikowane.

IL3. Czasy relaksacji T i T,

W rozdziale 1.3 wprowadzili§my dwie wielkosci - czasy relaksacji T,iT,
Czas relaksacji podtuznej T, charakteryzuje ustalanie sig réwnowagi mi¢dzy
ukladem spin6w a siecia, czyli reszta prébki, natomiast czas relaksacji T, chara-
kteryzuje proces ustalania sig¢ réwnowagi w ukladzie samych spinéw. Czas T,w
ujgciu Blocha jest izotropowy w plaszczyznie prostopadtiej do By i jest to kon-
sekwencjg faktu, ze teoria Blocha odnosi sig do matych pél B,. W cieczach czasy
relaksacji T i T, s3 sobie réwne, natomiast w ciatach stalych na ogét czas T, jest
kilka rzgd6éw wielkosci krétszy od czasu T,. Od czego zalezy czas relaksacji
substancji? Odpowiedz na to pytanie jest bardzo trudna albo prawie niemozliwa.
Powstaly liczne prace i monografie zajmujace sig tym zagadnieniem, postugujace
si¢ skomplikowanym formalizmem matematycznym. Podwaliny teorii relaksacji
stworzyli Nikolas Blombergen, Edward M. Purcell i Robert V. Pound w roku
1948. Ich teoria, zwana teorig BPP, dotyczy ukladu dwéch jader o spinie 12 w
cialach stalych bez domieszek paramagnetycznych, w ktérych decydujacym
czynnikiem wywolujacym relaksacjg jest oddzialywanie dipolowe miedzy jadrami.
Wynikiem teorii BPP s3 réwnania opisujace czas relaksacji spin-sieé:

2,2 ‘
16w T 4 | (IL3)
T 20 /5 l1+w21-2 1+40% 2

4

oraz czas relaksacji spin-spin:

2,2
W 5t 27

3 Yl6 3Tc2+ ;’ - cz -1

20 r 1+wir? 1+40%]

1 (1L.4)
1,

We wzorach tych r jest odleglo$cia migdzy oddziatujgcymi spinami, natomiast T,
jest czasem korelacji ruchu dwuprotonowej molekuly jako cato$ci. Pojecie czasu
korelagji jest pojgciem wprowadzonym w teorii proceséw przypadkowych i trudno
jest je wytlumaczy¢ bez jej omawiania. Najkrécej mozna powiedzieé, ze jest to
pewien czas charakteryzujacy ruch czastki w ktérym zmieni ona swoje polozenie
o kat y2/3 radian6w. Wykres zaleznosci T, i T, od odwrotnosci 1/r, przedstawia
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103 102 107!

Rys. IL6. Zalezno§¢ czaséw relaksacji T oraz T, od czasu

korelacji wynikajaca z teorii Blocha

€,
’Tc = 'rocxp(ﬁ) )

rysunek I1.6. Widzimy, ze krzy-
wa T; ma minimum, gdy ilo-
czyn czasu korelacji i czgstosci
obserwacji wrc=0,63. Czesto
badaczy interesuje zalezno§¢
jakiego$ parametru fizycznego
od czynnikéw zewngtrznych:
temperatury i ci$nienia. Tem-
peraturowa zalezno§¢ czasu re-
laksacji mozna wprowadzi¢ za-
kladajac, ze proces ruchu ma
charakter aktywacyjny, a czas
korelacji opisywany jest pra-
wem Arrheniusa:

(ILS5)

gdzie e, oznacza energig aktywacji, a k jest stala Boltzmanna. Mierzac czas
relaksacji w funkcji temperatury mozemy otrzyma¢ informacje o charakterze
ruchu, energii aktywacji i innych parametrach dynamiki ukladu spinéw. Rysunck
11.7 przedstawia teoretyczng zalezno§é czasu T, od odwrotnoSci temperatury T,

k 1 ] i

=
=
iy

Rys. I1.7. Zalezno$¢ czasu relaksacji T} od temperatury przy
zalozeniu arrheniusowskiejzaleznoci temperaturowe;j czasu

korelacji

przy zalozeniu arrheniusows-
kiej zalezno§ci czasu kore-
lacji od temperatury. Widzi-
my znéw charakterystyczne
minimum W temperaturze,
dla ktérej wr,=0,63. Dla niz-
szych temperatur (prawa
strona od minimum) ruch
badanej molekuly jest wol-
niejszy od cz¢stosci obser-
wacji wr,>>0,63 i mozemy
wzér (11.3) zapisaé w postaci
przyblizonej:
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=c2

1
— I1.6a
7 w?r (IL.62)

c

natomiast dla temperatur wyzszych ruch jest szybszy, wr,<<0,63 i mamy przybli-
zenie:
1. cse,. (IL6b)
T
We wzorach tych C jest stalg. Oba te réwnania w skali logarytmu T, od 1/T, przy
uwzglednieniu zaleznoSci Arrheniusa, dadza proste z nachylenia kt6rych mozna
odczytaé energi¢ aktywacji charakterystyczna dla okreslonej reorientacji mo-
lekularnej. Przykladowa zalezno$¢ czasu relaksacji od temperatury dla zwiazku
C(CH;),(COOD), przedstawia rysunek I1.8. W tym zwiazku energi¢ aktywacji
rotacji grup CH; wyznaczono na ¢,= 9,6 kJ/mol, a czas korelacji na 7y=
9,5%x107 s,

Warto jeszcze wspomied, ze
z wartosci czasu relaksacji T; w
minimum mozna wyznaczy¢ od-
leglto$¢ migdzy oddzialywajacymi
spinami i jest to jedno z waz-
niejszych zastosowan pomiaru
czasu relaksacji.

Pora teraz oméwi€ sposoby
pomiaru czaséw relaksacji. Na
poczatku oméwimy pomiar cza-
su relaksacji T; metodg nasyce- Lt 1 111

. . . 2 4 6 8 10
nia. Przypomnijmy sobie, ze am- 3 -1

. . 10°/T [K™7]
plituda sygnahu, proporcjonalna
do urojonej czesci podatnggci Rys. I1.8. Zalezno$é logarytmu czasu relaksacji od
d . : alezv od wprowa odwrotnosci temperatury dla C(CHj;),(COOD),. Linia

ynamicznej, zalezy P ©  ciaggla przedstawia dopasowanie eksperymentu teorig
dzonego réwniezwczesniejczyn-  BPP (4rédio: S. Idziak, U. Haeberlen, H. Zimmermann,
nika S: Molecular Physics 73, 571, 1991)

1000

T, [ms]

LR B RRLAI

1

100

TIeey

I-= 4 : (IL7)
1+(w,— )’ ;S
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Gdy stosujemy male pole B, wtedy czynnik S=1 i amplituda dla czgstosci rezo-
nansu wynosi Iy, a szeroko§¢ linii rezonansowej réwna jest 1/T. Gdy Zwigksza sig
pole wysokiej czgstoci, czynnik S przestaje by¢ bliski jedno$ci. W tym przypadku
w warunkach rezonansu amplituda sygnatu spada do wielkosci SI, a szeroko§¢
linii jest réwniez zalezna od jej nasycenia:

Aoy, = — (1L8)

V3T,
Znajac pole B, i mierzac amplitudg sygnatu dla kilku wartoéci tego pola mozemy
obliczyé czynnik nasyceniowy S i na podstawie wzoru (1.22) wyznaczy¢ czasy T,
oraz T,.

Obecnie najbardziej powszechna metoda wyznaczania czaséw relaksacji sa
metody impulsowe. Omawiajac powstawanie echa spinowego powiedzieliSmy, ze
wydtuzanie czasu 7 pomigdzy impulsami 7/2, a 7 prowadzi do eksponencjalnego
zmniejszania si¢ amplitudy echa. Proces ten odbywa si¢ z czasem T,. Jezeli
bedziemy mierzy¢ amplitudg echa w funkji odleglosci migdzy impulsami, otrzy-
mamy krzywa eksponencjalng opisywang réwnaniem:

V=-Vep|l-—|. IL9
; xp( . ) 19)
Wrykreslajac wyniki eksperymentalne w skali p6llogarytmicznej In ¥(7) mozemy
obliczy¢ czas T, z nachylenia prostej regresji, bowiem w takim ukladzie réwnanie
(11.9) ma postac:

InV=InV-—tr. (11.10)
T

Inna metoda jest bezposrednie dopasowanie krzywej eksperymentalnejréwnaniem
(IL.9). Kolejna sekwencjg pozwalajaca mierzyé czas T, jest sekwencja Carra-Pur-
cella, przedstawiona graficznie na rysunku IL9. Po impulsie /2 nastgpuje seria
réwnoodleglych impulséw 1, z ktérych kazdy generuje echo o coraz mniejszej am-
plitudzie. Obwiednia tychechdaje krzywa eksperymentalna, opisywana réwnaniem
(I1.9). Jak wiemy, diugo$¢ impulsu 7 czy /2, trzeba dla kazdego eksperymentu
dobieraé doswiadczalnie. Zawsze wigc istnieje pewien blad dobrania diugosci
impulsu, ktéry powodowaé bedzie wyprowadzanie wektoréw magnetyzacji poza
ptaszczyzng xy uktadu i dodatkowe, nie zwiazane z relaksacja ostabienie amplitudy
echa. W metodzie Carra-Purcella bledy dobrania diugosci impulséw 7 kumuluja
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sig i moga prowadzi¢ do tego, ze zmierzony czas relaksacji bedzie krétszy od rze-
czywistego. Unika sig tego stosujac metodg Carra-Purcella-Meibooma-Gilla, ktéra
jest modyfikacja metody po-
przedniej, aw ktérejimpulsy B4
7 przykladane sa wzdluz osi
y ukladu, prostopadtej do osi
impulsu 7/2 (osi x), czyli sa
przesunig¢te w fazie o 90°.
Rozwinigta w wachlarz mag- M4
netyzacja pod wplywem im- et
pulsu 7 wykonuje obrét wo-
két osi x, co réwniez powo-
duje powstanie echa, ale w 27 4z 61
kolejnych cyklach nastgpuje
kompensacja blgdu dlugosci
impulséw. Zanik ech jest znéw opisywany eksponentg (I1.9).

Czas T, takze wyznacza sig gléwnie metodami impulsowymi. Zastanéwmy sig,
jaka odpowiedz uktadu uzyskamy, gdy po czasie ¢ (t>T,), po pierwszym impulsie
/2, przylozymy sekwencj¢ w/2-r-m. Po pierwszym impulsie /2 magnetyzacja
zostala przeniesiona na plaszczyzng xy. Jezeli przylozymy po chwili drugi impuls
w/2, bgdzie on prébowat obrdci¢ na ptaszczyzng xy magnetyzacje, potozong wzdhuz
osi z, usunigtg stamtad przez pierwszy impuls /2. W konsekwencji impuls 7 nie
spowoduje powstania echa. Aby pojawito si¢ echo, musimy odczekaé taki czas ¢,
aby zdazyla ,odrosng¢” chocby cz¢$¢ magnetyzacji M, a jak wiemy, magnetyzacja
ta odrasta z czasem T, czyli z czasem relaksacji podtuznej spin-sie¢. Wydluzajac
czas t obserwujemy wzrost amplitudy echa, gdyz coraz wigksza cz¢$¢ magnetyzacji
podiuznej zdazy odrosnad, a dla bardzo dlugiego czasu ¢ amplituda echa bliska
bedzie wartosci réwnowagowej M, (rysunek II.10).

Obwiednia amplitudy ech w funkcji czasu ¢ bgdzie krzywa eksponencjalng
opisywana réwnaniem:

~Y

T 3t 5t

~Y

Rys. I1.9. Sekwencja impulsé6w Carra-Purcella

%

1—exp[-7’)] , (IL11)
1

gdzie V} jest proporcjonalne do M, Mierzac amplitud¢ V' w funkcji czasu ¢ i
wykreslajac wyniki w skali péHlogarytmicznej In(V—V;)(r) mozemy znéw obliczyé
czas T, ze wspoblczynnika nachyleniowego prostej:
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In(V-¥;) = In( Vo)-iTt. (IL12)

1
Pewna niedogodnoscia jest konieczno§é dodatkowego, niezaleznego pomiaru
amplitudy echa dla t—w, czyli V. Pomiar ten obarczony jest zwykle pewnym
bigdem, rzutujacym na doktadnos¢ wyznaczenia czasu relaksacji podtuzne;j.
Dlatego czgsto wyznacza sig czas Ty z bezposredniego dopasowania funkcji (11.11)
do przebiegu eksperymentalnego, metodami dopasowania wieloparametrowego.

nf2-t-n
B, ﬂ\n n P [| [l
) t
Bt
1
) t

NV

Rys. I110. Pomiar czasu relaksacji
metodg odrostu nasycenia (Satura-
tion Recovery SR). Po impuisie /2
odczekujemy czas ¢ po ktérym przy-
kladamy sekwencjg ,cZytajacy” w/2-m
generujaca echo. Wraz ze wzrostem
czasu t amplituda echa wzrasta eks-
ponencjalnie (ostatni rysunek)

Znajomo$¢ M, pozwala nam oszacowaé liczbe spinéw na jednostke objgtosci
prébki, bowiem magnetyzacja w stanie réwnowagi jest proporcjonaina do N:

) MBO (IL13)
34T )
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Wspélczynnik proporcjonalnosci migdzy V) a M, wyznacza si¢ przez pomiar dla
probki wzorcowej o znanej ilosci spinéw. Opisana metoda pomiaru nazywana jest
metoda ,odrostu nasycenia”, SR (Saturation Recovery).

Druga powszechnie stosowang metoda pomiaru czasu relaksacji T, jest
metoda ,odrostu inwersji”, IR (Inversion Recovery) schematycznie przedstawiona

n2-t-n
B4,
/
]I,I,I r
Bl“
t, t
B4
f t
M4 %_ — —— — . —— — =
.[/Tl
My(1-2¢771) Rys. I1.11. Pomiar czasu relaksacji T;
metodg odrostu inwersji (/nversion
h N Recovery 1R). Pierwszy impuls 7 od-
1y I t wraca magentyzacj¢ na o§ —z. Po
uplywie czasu ¢ przykladamy sekwen-
cj¢ odczytujacg m/2-w. W miare
wzrostu czasu ¢ wzrasta amplituda
M- - — = = - — echa

na rysunku IL.11. W tej metodzie pierwszym impulsem jest impuls 7 kt6ry obraca
~magnetyzacjg o kat 180° wokét osi impulsu tak, ze po jego ustaniu M,=—M,. Po
czasie 1>T, przyklada si¢ sekwencj¢ impulséw 7/2-r-7 i obserwuje amplitudg
echa w funkgji czasu ¢ (rysunek I1.11). Zalezno$¢ czasowa amplitudy echa w tym
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przypadku opisywana jest réwnaniem:

V- %[I—ZCxp(——;T)] , (IL14)
1

gdzie ponownie Vy~My W skali p6tlogarytmiczne; zalezno$§¢ ta ma postaé:

In(V-V,) = In2 vo—iTt , (IL15)
1
a wigc prawie identyczng jak (IL12).

Warto jeszcze powiedzie¢ parg stow o wprowadzonym warunku na
odleglo§¢ migdzy impulsem Lprzygotowujacym” uklad spinowy a impulsach
,czytajacych” echo czyli czasie oznaczanym jako t. Czas ten musi byé dluzszy niz
czas relaksacji poprzecznej ukladu spinowego, t>T,, aby przed przylozeniem
sekwencji .czytajacej” m/2-T-T magnetyzacja w ptaszczyZnie xy zrelaksowala
catkowicie. Tylko wtedy echo powstate w wyniku dziatania tej sekwencji impulsow
bedzie proporcjonalne do M,. Ponadto warto sobic uéwiadomié, ze ponowienie
kazdego eksperymentu impulsowego moze odby¢ sig dopiero po czasie dluzszym
od T,, aby ukiad powrdcit do stanu réwnowagi. Wobec czaséw Ty rzedu minut,
eksperymenty NMR moga by¢ diugotrwate. Zwykle przyjmuje sig czas repetycji
eksperymentu rzedu 3T Znajomo$¢ czasu relaksacji podtuznej, chocby szacun-
kowa, jest zatem konieczna przy kazdym eksperymencie impulsowym.

I1.4. Czasy relaksacji w ukladzie rotujacym

Jak wspomnieli§my, teoria Blocha odnosi sig do malych wartosci pola
wysokiej czestotliwosci B;. Linie NMR dla ciat stalych sa zwykle szerokie (krotki
czas T,) i latwo sig nasycaja (dtugi czas T;)- Stad caly wysilek badaczy badajacych
rezonans jadrowy metodami fali ciaglej byt skierowany na konstruowanie ukladéw
detekcyjnych o mozliwie najmniejszej amplitudzie pola wysokiej czgstotliwosci, co
powodowato wicle zasadniczych komplikacji. J ak to czesto w fizyce bywa, postep
zrodzit sie nie na drodze ulepszania dotychczasowych metod, €0 oznaczaloby dal-
sze zmniejszanie pola By, lecz dzigki wprowadzeniu techniki silnych p6l wysokiej
czgstosci. Istotny postep nastapit po opublikowaniu W 1955 roku przez Alfreda
G. Redfielda teorii dotyczacej precesji magnetyzacji w polu Bg, przy dzialaniu
silnego pola By. Z analizy wynika, ze silne pole B, wprowadza anizotropig
relaksacji poprzecznej spinéw zachodzaca W plaszczyZnie prostopadiej do statego
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pola magnetycznego. Gdy na prébke dziala silne pole B,, ruch magnetyzacji
musimy opisywa¢ réwnaniem Redfielda:

M M  M-M
IM o MxB)-imr- 2 M

dr z.'L 1,

(1L16)

’

gdzie T, jest czasem relaksacji poprzecznej wzdtuz kierunku pola B, i jest duzszy
od T,. Rozwigzanie réwnar Redfielda w warunkach stacjonarnych prowadzi do
wzoréw opisujacych sktadowe podatnosci dynamicznej w postaci:

((‘)o -w)S
“1+(0,- 0P LT,S’
S
13(w- 0P LTS
gdzie § jest czynnikiem nasyceniowym, zdefiniowanym wzorem (1.22). W ujgciu
Redficlda szerokos¢ potéwkowa linii zalezy zar6wno od T, jak i od T,,:

Aoy, = — (IL19)

STT,,

X = 04T, (I1.17)

4

= WX Ty

X (IL18)

?‘

Powyzsza zalezno§¢ wskazuje na nieznane w metodyce stacjonarnej mozliwosci.
Ot6z anizotropia relaksacji poprzecznej pojawia si¢ w czasie tej relaksacji, a wigc
w czasie T, lub T,,, podczas gdy nasycenie nast¢puje w czasie o wiele rzedéw
dluzszym T',. Stad, stosujac impulsowe pobudzenie ukladu spinowego, mozna zwe-
zi€ linig rezonansowg w ciatach stalych co jest wspanialym odkryciem Redfielda.
Dla malej wartoSci pola B, znika anizotropia relaksacji poprzecznej oraz nasyce-
nie, a szeroko$¢ linii réwna jest odwrotnosci czasu T,, co wynika z teorii Blocha.
W wirujagcym ukladzie wspétrzednych ruch precesyjny odbywa sie wokét pola
efektywnego:

(11.20)

’

i
Y

(poréwnaj rysunek I1.2). W warunkach rezonansu magnetyzacja obraca sie wokét
pola B, z czgstoscig ;. Impuls 7 przylozonyw kierunku osi x ukladu wirujacego
obraca magnetyzacj¢ tak, ze przyjmuje ona kierunek osiy. Po zastosowaniu w tym
kierunku dlugotrwatego impulsu By, mozna znacznie wydiuzy¢ czas relaksacji.
Zauwazmy, ze w ukladzie wirujacym relaksacja w kierunku pola By jest relaksacja
podluzna, kt6ra, podobnie jak relaksacj¢ podtuzng w uktadzie laboratoryjnym,
opisuje réwnanie:
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[

dt T,

M, MMy (11.21)

M, jest magnetyzacja wzdiuz pola By, a Ty, jest czasem relaksacji w wirujacym
ukladzie wsp6irzgdnych. Poniewaz pole By, utrzymuje dlugotrwalg, w poréwnaniu
z T,, polaryzacj¢ ukfadu spinéw wzdtuz osiy, pole tow j¢zyku polskim nazywamy
polem ujarzmiajacym co jest odpowiednikiem terminu angielskiego spin locking
field.

Zrozumienie zjawiska relaksacji w ukladzie wirujacym ulatwia opis
termodynamiczny, wprowadzony réwniez przez Redfielda, ktory pokrétce
oméwimy. Rozwazymy najprostszy przypadek spinu I=1/2, ktéry, jak wiemy, w
polu B, moze mie¢ dwie orientacje - dwa stany - o réznych energiach danych
wzorami (1.39). Oba stany po pewnym czasie dziatania pola bgda znajdawac sig
w réwnowadze termodynamicznej, tzn. obsadzenie stan6éw (ilo§¢ spinéw znajdu-
jacych si¢ w danym stanie na jednostkg objgto$ci) ny i ny dane jest rozkladem
Boltzmanna:

mo_ (o Ae) o[ YA (11.22)
n, °"p( kT) °"p( kT)‘

Obliczajac szybko$¢ zmiany obsady pod wpltywem pewnego zaburzenia (W naszym
przypadku pola B,) otrzymamy réwnanie:

dn
— = - IIC 3
. 2P, (1,-n) , (11.23)

gdzie P jest Srednim prawdopodobieristwem przejs¢ kwantowych +1/2=-1/2.
Dokladne przeksztalcenia podane s3 w Dodatku B. Namagnesowanie probki jest
proporcjonalne do réznicy obsadzefi stanéw M~nyBgh. Uwzgledniajac ten fakt
dochodzimy, po podstawieniu 1/T,=2P, do réwnania na zmiang magnetyzacji
podiuznej w czasie 0 postaci:

aM _ _M-M,

= - 11.24
" . (11.24)

analogicznego do réwnania wprowadzonego przez Blocha. Powyisze rozwazanie
uéwiadamia nam, ze podejécie termodynamiczne prowadzi do opisu czasowych
zmian magnetyzacji, takich samych jak fenomenologicinc podejscie Blocha. Ale
to jeszcze nie wszystko. Nasze dywagacje prowadzimy dla warunku réwnowagi
termodynamicznej, natomiast jezeli ukiad nie jest w réwnowadze, to réwnanie
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(I1.22) nie jest speinione. Mozna jednak wprowadzié wielko§¢ o wymiarze tempe-
ratury, ktéra formalnie bgdzie nadal spetniata to réwnanie. Wielkoscia ta ]CSt tak
zZwana temperatura spinowa:

AL (1L.25)

kin(z/m) °
W trakcie procesu relaksacji temperatura spinowa dazy do temperatury prébki,
zatem proces relaksacji mozna uwaza¢za proces wyréwnywania temperatur ukladu
spin6w i sieci. Zauwazmy, ze T, moze przyjmowaé wartosci dodatnie lub ujemne
w zalezno$ci od relacji migdzy n, a n,. Zmiany temperatury prébki podczas
procesu relaksacji s3 niemierzalne z powodu duzej pojemnosci cieplnej prébki.

Wr6¢émy teraz do relaksacji w
ukladzie wirujacym. W omawianym
zjawisku mamy do czynienia z trzema
»zbiornikami” energii przedstawiony-
mi na rysunku I1.12:

1. Pierwszy z nich to tzw. rezerwuar
zeemanowski, ktérego energia zalezy
liniowo od pola B i zwiazana jest z
rozszczepieniem poziom6éw spinowych
Rys. IL.12. Relaksacja w ukladzie wirujacym -  (poréwnaj rysunek 1.10);

opis termodynamiczny 2. Rezerwuar dipolowy zwigzany z
rozszczepieniem pozioméw zeemanowskich pod wplywem lokalnych pél B,
wewnatrz krysztalu, odpowiadajacych za szeroko$¢ linii rezonansowej. Pola te
pojawily si¢ juz przy omawianiu spektroskopii o wysokiej zdolno$ci rozdzielczej;
3. Rezerwuar sieci, ktéry w poréwnaniu z poprzednimi dwoma ma praktycznie
nieskoniczenie wielkg pojemno$¢ cieplna. )

W warunkach réwnowagi termodynamicznej temperatury wszystkich
zbiornikéw sa jednakowe. Jezeli By>>By, relaksacja spin-sie¢ zachodzi dzigki
procesom bezposrednim (jednofononowym) lub ramanowskim (dwufononowym)
i czas relaksacji okreSlony jest przez T, czyli dobrze opisuje go teoria Blocha. W
ukladzie wirujacym pole B, zast¢puje pole By, mniejsze od B, Oznacza to, ze
uklad zeemanowski zmniejszyt swoja pojemno$¢ cieplna, co prowadzi do wzrostu
jego temperatury spinowej. Gdyby nie bylo rezerwuaru dipolowego, relaksacja
zachodzitaby z czasem T;. Poniewaz jednak rozszczepienia w polu B, s3 poréw-
nywalne z rozszczepieniami w polu B, , w wirujacym ukladzie wspSirzgdnych
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pojawia si¢ dodatkowy mechanizm relaksacji z rezerwuaru zeemanowskiego przez
rezerwuar dipolowy do sieci i ten wia$nie mechanizm opisywany jest czasem re-
laksacji T ,. Dlatego relaksacja w ukladzie wirujacym dla silnych pél jest jakos-
ciowo rézna od relaksacji podtuznej Blocha. Warto§¢ graniczna magnetyzacji M,
w wirujacym ukladzie wspéirzednych opisuje wyrazenie:

M, - By cosm M, , (11.26)
B:',+2B;, :
gdzie 7 jest katem migdzy polem efektywnym a polem By, Widaé stad, ze pole
dipolowe ingeruje tylko wéwczas, gdy jego warto$é jest poréwnywalna z wartocia
pola efektywnego, co zawsze zachodzi w wirujacym uktadzie wspétrzgdnych.

B4 B,

Al

~Y

~y

o
[y

—

>

MA e-t/Tlp

Rys. I1.13. Pomiar czasu relaksacji .
Typ - Po impulsie 7 przyklada si¢
pole ujarzmiajace Byg, trwajace czas
1. Po uplywie tego czasu wylacza sig r ;
pole ujarzmiajace i obserwuje FID 1 2 5
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Relaksacja w wirujacym ukiadzie opisywana jest przez czas relaksacji T, 0
ktdry charakteryzuje zmiang namagnesowania w ukladzie wirujacym w obecnosci
pola ujarzmiajagcego. Czas relaksacji T p» charakteryzujacy relaksacjq podiuzng w
polu wielkiej czgstotliwosci B,, pozwala na badanie powolnych proceséw relaksa-
cyjnych, gdyz badana zmiana namagnesowania zachodzi tutaj w polach mniejszych
od stalego pola B, Spos6b pomiaru T, ilustruje rysunek I1.13. Impuls 7/2 dzia-
lajacy wzdhuz osi x uktadu wirujacego, obraca magnetyzacjg wokét tej osi i powo-
duje, Ze jest ona réwnolegla do osi y. Bezpo$rednio po tym przyklada si¢ pole
ujarzmiajace B, wzdluz osiy, trwajace przez czas T i po tym czasie obserwujemy
FID. Obwiednia amplitud FID-u w funkcji czasu T, opisana jest wzorem:

I
V= Vexp (-?‘_) , (I1.27)
1p

skad czas T, , wyznacza si¢ podobnie jak czas T).

Bi$rr2 \
By, \
1
]
\\ -
B4
\
\
3 >
ty t
B4
jl\ \
\ -
3t
[ .

M e/Tip Rys. IL14. Pomiar czasu Ty, Po
przylozeniu impulsu =/2 wigcza sig
pole ujarzmiajace, ktére adiabatycz-
nie zmniejsza si¢ do zera, by po

» czasie ¢ ponownie adiabatycznie je
) L Bt zwigkszyé do wartoéci poczatkowej
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Opracowano réwniez metody okre§lania relaksacji w polu zerowym.
Pomiar w tym wypadku wyjania rysunek I1.14. Impuls 7/2 przygotowuje ukiad
spinowy, po czym wlacza sig pole ujarzmiajace ktére adiabatycznie zmniejsza sig
do zera, aby po pewnym czasie, rowniez adiabatycznie, zwigkszy¢ je do wartoSci
poczatkowej. Po czasie T, pole wylacza sie i obserwuje FID. Metoda ta pozwala
na badanie najsubtelniejszych oddzialywan w polu wytworzonym tylko przez od-
dzialywania dipolowe. Dlatego relaksacjg taka nazywamy dipolows, a czas charak-
terystyczny zaniku amplitudy FID-u nazywamy dipolowym czasem relaksacji T,
Metoda badai T, pozwala na Sledzenie oddzialywai wzajemnych dwéch r6znych
ukladéw spinéw, co znalazlo powszechne zastosowanie pod nazwg rezonansu
podwéjnego.

IL5. Metody zwigkszania zdolnosci rozdzielczej

Znaczny postgp w badaniach ciat stalych nastapit dzigki zastosowaniu
metod wicloimpulsowych oraz innych wyrafinowanych sposobow pozwalajacych na
zwiekszenie rozdzielczosci widma NMR. Nalezy sobie u§wiadomic, ze giéwna przy-
czyng poszerzenia linii rezonansowej rezonansu jadrowego jest oddzialywanie
dipolowe, ktére mozna opisac hamiltonianem (operatorem energii):

\F L '
H, = g »ﬁ— (3m520-1)[-1‘;1.;;(1.#1,.;1,.‘1,._ )] . (11.28)
i

W hamiltonianie tym czion (Y;Y; 12/r) (300529—1)
jest czynnikiem geometrycznym, natomiast wyraze-
nie w nawiasie kwadratowym jest czgscig spinowa.
Czynnik geometryczny zalezy od odleglosci oddzia-
lywajacych spinéw r; oraz od kata 6;; migdzy r; a
polem By, W cieczach, chaotyczny ruch molekut
usrednia do zera czynnik geometryczny, a wige nie
wystgpuje poszerzenie dipolowe. W ciele stalym od-

dzialywanie dipolowe trzeba ,usuwac” innymi meto-  Rys. IL15. Zaleznosé potozenia

dami. Jedna z takich metod zaproponowat E. Ray- wektora r;; przy obrocie prébki
. . et . wokét osi tworzacej kat a« z

mond Andrew. Stwierdzit on, ze jezeli probk¢ potem B,

obracaé z pewna czgsto$cia wokét osi tworzacej kat

a z polem magnetycznym, wéwcezas kazdy wektor r;; porusza si¢ po pobocznicy

stozka, i kat 0;; zalezy wtedy od czasu (rysunek I1.15). Analiza takiego ekspery-
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L 1 1 1 1

16 8 0 -8 -16
v[kHz]

Rys. I1.16. Przykiad zwigkszania rozdzielczo$ci metoda
MAS: a) widmo pewnego zwigzku organicznego w
klasycznym spektrometrze, b) widmo tego samego
zwigzku uzyskane przy obrocie z czgstoscig 2,92 kHz
(&rédto: J. Herzfeld, A. Berger, Journal of Chemical
Physics, 73, 6021, 1980

»
>

mentu wykazala, ze w cz¢Sci geo-
metrycznej hamiltonianu dipo
lowego pojawia si¢ czynnik (1/2)
(3cos?a-1), czyli ¢ mozna do-
bra¢ taki kat a, aby czynnik geo-
metryczny wyni6st zero. Taki
przypadek zachodzi dla kata
a=arccos(y/3/3)=54°44’. Kat ten
nazywamy katem magicznym. Ob-
racanie prébki pod katem ma-
gicznym (stad nazwa tej metody -
MAS - Magic Angle Spinning)
prowadzi do zredukowania posze-
rzenia dipolowego do zera, pod
warunkiem e czgsto§€ rotacji
probki jest poréwnywalna lub
wigksza od szerokoéci linii. Jak

silnie moze zmieni€ si¢ widmo w eksperymencie MAS, pokazuje rysunek I1.16. Na
rysunku I1.16a przedstawiono widmo jader 3'P w pewnym zwiazku nieorganicz-
nym. Przy obracaniu prébki pod katem magicznym z czgsto$cia 2,92 kHz za-
rejestrowano widmo przedstawione na rysunku I1.16b.

Inna metoda zredukowania oddzialywania dipolowego jest zastosowanie
odpowiednich sekwencji impulséw. Oméwimy jedna z nich nazywanag WHH-4 od
nazwisk twércow: Waugha, Hubera i Haeberlena. Schemat czasowy sekwencji
przedstawia rysunek I1.17. Przez czas r magnetyzacja skierowana jest wzdluz osi
z i wtedy cz¢S¢ spinowa hamiltonianu ma postaé 7(I)f;—3I,1;,). Po impulsie o diu-

A
Bl

By,

Bl-y

Rys.I1.17. Sekwencja impulséw WHH-4 ?‘

Bl-x Bl y

27 T 21 t

gosci /2 skierowanym wzdhuz osi x, oznaczanym B, , magnetyzacja skierowana
jest wzdluz osiy i pozostaje tam przez czas 2r. Wtedy czlon spinowy hamiltonianu
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ma postaé 27(];11-—31;}1.-0’). Kolejny impuls B, _, obraca magnetyzacjg na powrot
do osi z, gdzie pozostaje przez czas 7. Dwa nastgpne impulsy By, i By, obracaja
magnetyzacj¢ na of x i z powrotem na of z. Ca-
ly cykl WHH-4 powoduje nastgpujace zmiany w

720 Hz czeéci spinowej hamiltonianu:

1'(],11-—311./1.:) +27(1//'-3Ii/b) +
*7(‘{/[_31,11,';) +21'(I,1j—31‘.l]j‘) =

D i e e 6T~ T ~TJ~IT) = 0.
0 0 20 40 60 80 (I Ld Ty = 0
o[ppm]

W tej metodzie zerowanie czynnika spinowego
Rys. IL18. Widmo wysokiej rozdziel- prowadzi do zredukowania poszerzenia dipolo-
:ggad\‘zﬂgs((ﬁ%{: S“’{Z‘::: wego. Rysunek 1118 przedstawia widmo duzej
Praca doktorska, IFM PAN, Poznafi rozdzielczo$ci w zwigzku KH;(SeO3), uzyskane
1979) po zastosowaniu sekwencji WHH-4.

Dzieki dynamicznemu rozwojowi metod impulsowych oraz metod nume-
rycznych pozwalajacych szybko zbieraé i analizowaé dane z eksperymentu, wpro-
wadzonowiele metodwieloimpulsowych, czesto bardzowyrafinowanych prowadza-
cych do polepszenia zdolnoéci rozdzielczej, wyeliminowania pewnych oddzialywari
migdzyspinowych lub polepszenia jakosci pomiaru czasu relaksacji i ciagle jeszcze
wynajduje sig nowe.

IL.6. Spektroskopia dwuwymiarowa

Spektroskopia NMR o duzej rozdzielczosci pozwala scharakteryzowac
chemiczne otoczenie badanego jadra. Dwa specyficzne oddzialywania; oddzialywa-
nie dipolowe i oddzialywanie wymienne,
zwane réwniez sprzgzeniem J, stanowia (}#‘ H
gléwne parametry, ktére okreSlamy na’ viK |
podstawie widm NMR. Oddzialywanie J @' | @
zachodzi za po$rednictwem wigzan che- ) R 0 D n
micznyd} molekuly, za$ OddZia,*ywanie, di- Rys. 1119, Oddzialywanie dipolowe Dy,
polowe jest klasycznym oddzialywaniem  oraz wymienne Jy; w laficuchu biatka
dwéch dipoli magnetycznych. Istotg oby-
dwu oddzialywari w aricuchu biatka przedstawia rysunek I1.19. Oddzialywanie Ji;
prowadzi do powstania multipletu (rozszczepionych linii) w widmie NMR,




PIERWSZY KROK KU RADIOSPEKTROSKOPI 49

natomiastoddzialywanie di-

polowe, usrednione w cza- ~ Przygotowanie  mieszanie
sie, daje tylko poszerzenie
linii rezonansowej. Wydzie-
lenie informacji na temat ewolucja detekcja S(t,t,)
obu oddzialywari zapropo-

nowal Jean Jeener wprowa- - 4 > - t
dzajac dwuwymiarowa spe- / Sop0,) li’l"/
ktroskopi¢ NMR. Jest to T
typowy eksperyment impul- FT o
sowy, w ktérym sekwencja \ e Tl
sklada si¢ z dw6ch impul- L -/~

s6w /2 odleglych o czas 1.
Sygnal detektora V(t,, t,) -—0,
jest funkcja dwéch czaséw:
czasu ewolucji ¢, i czasu
detekeji 75, jaki uplywa po przylozeniu drugiego impulsu. Po transformacji
Fouriera funkgcji V(¢,, 1) uzyskujemy dwuwymiarowg reprezentacj¢ rezonansu w
postaci funkcji S(w;,w,). Pierwszy impuls 7/2 - przygotowawczy - wzbudza spiny
powodujacich koherentng precesj¢ po czym nastgpuje ewolucja namagnesowania.

B, T2 2

>

~y

Rys. I1.20. Schemat eksperymentu dwuwymiarowego

Impuls drugi - mieszajacy - wzbudza ponownie uklad spinéw, lecz teraz po zaniku
koherencji ,otwiera” inne, nickoherentne kanaly oddzialywarn. Rysunek I11.20
przedstawia ide¢ spektroskopii 2D-FT NMR (2-Dimensional Fourier-Transform
NMR). Czgstodci na osi w; odpowiadajg liniom pochodzacym od protonéw
sprzgzonych oddzialywaniem J, natomiast czgstosci na osi w, tworzg widmo, na
ktérym widoczne sg efekty od oddzialywania dipolowego. Jest to spektroskopia
korelujaca czgstosci precesji spinéw w czasie ewolucji i detekcji. Linie lezace na
przekatnej pochodza od protonéw nie sprz¢zonych, natomiast linie pozadiagonal-
ne koreluja oddzialujace protony. Dlatego spektroskopi¢ ta nazywa si¢ COSY
(COrelation SpectroscopY). Istniejg inne odmiany eksperymentéw 2D-FT NMR,
ktére sg rozwinigciem metody COSY. Sekwencje impulséw dla wazniejszych
metod przedstawia rysunek I1.21. Pierwsza modyfikacja jest jadrowa spektroskopia
oparta na efekcie Overhausera NOESY (Nuclear Overhauser Effect SpectroscopY).
Sekwencja /2-t-w/2 jest uzupetniona o trzeci impuls, ktory rozszerza czas mie-
szania stanéw. W metodzie NOESY amplituda pikéw zwiazana jest z przej$ciami
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cross-relaksacyjnymi, ktore sa wy-
BATN2 p wolane oddzialywaniami dipolo-
TT — _‘ ty—> COSY wymi W poszczeg6lnych parach
_ jader. Intensywno§¢ pikéw zalezy
B, t od odleglosci jader jak 1/° oraz
F "\‘_ - _’—} NOESY od czasu korelacji 7, ruchu ko-
ziotkujacego molekuly. Metodata
t pozwala na precyzyjne wyznacza-
BTT i — nie odleglosci proton-proton oraz
—\ t,—> RELAY  usytuowania protonéw w skom-

— plikowanej molekule.

Blr Obok dwéch wspomnia-

TOCSY  nych metod dwuwymiarowej spe-
H— = ROESY y Y 1P

—

ktroskopii NMR znane s3 takze
B, t inne odmiany COSY: RELAY
(RELAYed correlation), TOCSY
I-T H th—. MQS (TOtal Correlation SpectroscopY)
' _— 3 i MQS (MultiQuantum Spectros-
copy). Metody te dajg coraz wig-
cej informacji o badanym ukladzie
molekularnym. Poza tym istnieje
szereg metod, ktore stosowane $3 selektywnie do badari mniej zlozonych ukladéw.
Sa to: ECOSY (Exclusive COSY), MQF (Multi-Quantum Filtering) oraz
TOPO-Filter (spin-TOPOlogy Filtration). Wymienione techniki to etapy prowa-
dzace do uzyskania w petni do tréjwymiarowych widm 3D-FT NMR. Na rysunku
I1.22 przedstawiono przykladowe widmo wegla 1°C w mieszaninie cis- oraz
trans-dekalinu otrzymane metoda ECSY.

<—‘tp

Rys. I1.21. Sekwencje impulséw dla kilku najwai-
niejszych metod spektroskopii dwuwymiarowej

IL7. Pomiar pola magnetycznego metoda NMR

W rozdziale tym opiszemy jedno z ciekawych zastosowal rezonansu
jadrowego do pomiaru p6l magnetycznych. Schemat blokowy magnetometru NMR
przedstawia rysunek 11.23. Glowica pomiarowa magnetometru jest wiasciwie
miniaturowym spektrometrem NMR, w ktérym probka jest fiolka wody zawie-
rajaca jony paramagnetyczne, skracajace jej czas relaksacji. Prébka ta jest umie-
szczona w cewce obwodu wysokiej czgsto$ci. Ponadto obok tej cewki, znajduja si¢
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"IN"“ 200K . [
= # 2 R .—:W- trans-9,10
< g0b N2 > 7 cis
3 .4 6
N
s00k \<¢¢ 4 cis-9,10
4 trans-1,4,5,8
&--- ) 1 cis-4,8
500 2 9 7 1N 1
Rys. I1.22. Widmo 8
| |
weg]a BC w miesza- 3W \ b e T cis-2,6
ninie cis- oraz trans- 600k trans & -- - X = t(ans-2,3,6 7
dekalinu  otrzymane oo~ cis-1,5
metodg ECSY (Zréd- ‘ “al .
lo: R.R. Emst, Ange- 700k, A . . T -~ Wjeis-3.7
wandte Chemie 31, 200 300 400 500 600 700
805, 1992) w,/2r |Hz|

i cewki modulujace zewngtrzne, mierzone pole magnetyczne. Cewki te zasilane s3
z wewngtrznego modulatora pracujacego na czgstodci okoto 300 Hz. Generator
pola wysokiej cz¢stotliwo§ci moze zmieniaé liniowo czgstotliwo$¢ az do zarejestro-
wania sygnatu rezonansu dla pewnej czgstoSci v,=(Y/2m)B,,. Na skutek sinusoidal-

Sprzzmee Zwrotne

Glowica

pomiarowa
odulac_|a
pola

Rys. I1.23. Schemat blokowy magneto
metru NMR

nej modulacji pola zewngtrznego nast¢puje wielokrotne przejScie przez rezonans,

co pozwala na zastosowanie pgtli sprzgzenia zwrotnego stabilizujacego czgsto§¢
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rezonansowa. Za pomoca oddzielnych obwod6éw mierzy sig czesto$é rezonansowa,
i znajac wsp6lczynnik giromagnetyczny substancji znajdujacej si¢ w sondzie,
okresla wielko$¢ pola B,

I1.8. Tomografia NMR

Jednym z najwazniejszych zastosowain NMR jest uzyskiwanie obrazéw
(obrazowanie) metodg rezonansu jadrowego. Znalazto ono zastosowanie w diag-
nostyce medycznej jako metoda, jak sig wydaje, bezpiecznej obserwacii tkanek i
proceséw w nich zachodzacych. Poczatki odwzorowania przestrzennego ukladu
spinéw jadrowych datuja sig na rok 1972, kiedy to Peter Mansfield zaproponowat
rejestracjg widma duzej zdolnoSci rozdzielczej w polu B, zmodyfikowanym
dodatkowym polem o liniowym gradiencie. Pierwszy obraz ciala ludzkiego uzyskat
R. Damadian, kt6ry 3 lipca 1977 roku otrzymat obraz klatki piersiowej. Oméwmy
krétko podstawy tomografii NMR, odsytajac zainteresowanych blizej ta metoda
do specjalistycznych monografii.

Ogdlnie méwiac, obrazowanie polegana uzyskaniu odpowiedzi nazaburze-
nie tylko od fragmentu badanego ukiadu. Fragment ten wydziela sig wprowadzajac
silna, kontrolowang niejednorodno$¢ przestrzenng pola magnetycznego, powo-
dujaca, ze warunek rezonansu jest spetniony tylko dla tego fragmentu. Zmieniajac
rozklad niejednorodno$ci pola mozemy ,obejrzec” caly obiekt, fragment po
fragmencie. Istnieje kilka metod obrazowania metoda rezonansu jadrowego. Sa
to metody dajace dwu lub tréjwymiarowy obraz rozkladu gestosci spinéw (naj-
czg$ciej protonéw) lub czasow relaksacji. We wszystkich stosuje sig trzy, wzajemnie
prostopadie, cewki gradientowe, ktore wytwarzaja dodatkowe, stale w czasie pole
magnetyczne o okre§lonym, najczgsciej liniowym gradiencie, tzn. takie, ktérego
indukcja zmienia sig liniowo wraz z odlegloscia.

W metodzie skaningu liniowego zaproponowanej przezMansfielda, prébke
umieszcza sig w polu By, po czym wiacza gradient w kierunku x i przyktada impuls
w ktérego transformacie Fouriera obecne s3 tylko czestotliwosci z pewnego
zakresu w,— w, W obecnosci gradientu G, tylko spiny z pewnego ,plastra’ probki
o grubosci Ax bgda mialy czgstos$C Larmora w przedziale czgstosci ©—w, i beda
czuly impuls pobudzajacy. Po czasie T>t> T, wylacza si¢ gradient G, i wlacza
gradient G,, ponownie przykladajac impuls o odpowiednim widmie czestosci, ktory
z plastra Ax wyizoluje pewien element AxAy. Trzeci impuls prébkujacy o dhugosci
w/2 przykiada si¢ w obecnosci gradientu G,, uzyskujac informacj¢ o gestosci
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spinowejw badanym obszarze. Zmieniajac czestosci pobudzajgce mozna otrzymaé
obraz calej prébki.

Zastosowanie trzech liniowych gradientéw modulowanych z pewng
czgstoscig pozwala wyodrebni¢ w prébee punkt, ktéry moze byé poddany pomia-
rom np. czas6w relaksacji. Ta metoda, zwana metoda czutej objctosci, jest dosé
czasochionna, ale pozwala unikna¢ obrébki cyfrowej wynikéw.

W aparatach komercyjnych powszechnie stosowana jest metoda projekcji-
-rekonstrukcji. Polega ona na obserwacji obiektu w réznie zorientowanych
gradientach, a nast¢pnie na odtworzeniu metodami numerycznymi ggstosci
spinowych. Dla kazdej orientacji gradientu sporzadza si¢ dwuwymiarowa mapg
gestosci spinowych, ktére po zsumowaniu daja obraz tréjwymiarowy. Kierunek
gradientu zmienia si¢ elektronicznie badZ to stopniowo (co pewien kat), badz
ciagle wzdtuz krzywych spiralnych. Metoda ta wymaga stabilnych, liniowych
gradient6w rz¢du 0,1 T/m, co stwarza konieczno$¢ pokonania szeregu probleméw
technicznych.

Osobnym problemem jest konstrukcja magnesu, ktéry w stosunkowo duzej
objetosci wytwarza jednorodne pole magnetyczne. Powszechnie stosuje sie tutaj
magnesy nadprzewodzace. Jako ciekawostkg nalezy dodaé, ze znajdujace si¢ w
poblizu magnesu metalowe obiekty (np. belki stropowe itp.) powoduja znieksztat-
cenia obrazu. Dlatego tez dla tomograféw NMR buduje sig specjalne pawilony
drewniane bez stosowania stalowych elementéw konstrukcyjnych.

Obecnie na komercyjnych tomografach otrzymuje si¢ obraz gestosci
spinowych i czaséw relaksacji dla réznych organéw i czeéci ciala. R6znice w
czasach relaksacji dla poszczegSlnych fragmentéw jakiego§ organu moga byé
sygnalami o rozwijajacych sig procesach nowotworowych. Ponadto mozliwe jest
wykonywanie zdj¢¢ obiektéw poruszajacych sig, np. serca, dzigki zsynchronizo-
waniu pomiaru z ruchem organu.



Rozdziatl II1

Elektronowy rezonans paramagnetyczny

Aby zaobserwowaé rezonans magnetyczny dla spinu elektronowego, musimy
mieé do dyspozycji substancjg zawierajaca niesparowane elektrony, awigc substan-
cj¢ paramagnetyczng. Stad tez pochodzi nazwa - elektronowy rezonans para-
magnetyczny EPR (Electron Paramagnetic Resonance). Niesparowane elektrony
wystgpuja w wolnych rodnikach, jonach paramagnetycznych 3d-elektronowych,
4f-elektronowych i 5f-elektronowych. Poza tym rezonans elektronowy obserwuje
si¢ dla elektronéw przewodnictwa w metalach i pSlprzewodnikach oraz w
substancjach zawierajacych defekty punktowe (np. tzw. centra barwne).

Wspdlczynnik giromagnetyczny dla protonu wynosi 0,268 MHz/mT (por.
Tabela I) i w polu 300 mT czgsto$¢ Larmora, jak tatwo wyliczy¢é, wynosi 12,8
MHz, a wiec lezy w zakresie czgstosci radiowych. Dla swobodnego elektronu
wspoélczynnik giromagnetyczny wynosi 0,176 GHz/mT, czyli w takim samym polu
czesto§é Larmora wynosi 8,4 GHz, a wigc nalezy do zakresu mikrofal. Technika
mikrofalowa jest zatem nieroztacznie zwigzanaz elektronowym rezonansem para-
magnetycznym. Poniewaz generatory mikrofal trudno jest przestraja¢ w szerokim
zakresie czestosci, powszechnie stosowana jest technika obserwacji rezonansu w
eksperymencie z przemiataniem pola magnetycznego.

Cyrkulator
Blok
R

Rejestrator

Rys. IIL1. Schemat blokowy
spektrometru elektronowego re- Zasilacz
zonansu paramagnetycznego
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Schemat blokowy spektrometru EPR przedstawia rysunek I1I.1. Mikrofale
wytwarzane s3 w bloku mikrofalowym, a generatorami fal sa zazwyczaj klistrony
0 mocy do kilkuset miliwatéw. Blok mikrofalowy zawiera uklady stabilizacji
czgstosci oraz uklady pozwalajace kontrolowaé moc mikrofal docierajacych do
dalszych cz¢éci toru mikrofalowego. Mikrofale prowadzone s3 falowodem do
komory rezonansowej zawierajacej prébkeg, umieszczonej migdzy biegunami ele-
ktromagnesu wytwarzajacego pole B, Komora rezonansowa - rezonator - w naj-
prostszym przypadku jest zamknigtym fragmen
tem falowodu. Prébka umieszczona jest tak, aby
znalazfa si¢ w polozeniu odpowiadajacym maksi-
mum pola magnetycznego i minimum pola ele-
ktrycznego mikrofal. Rozktad pél elektrycznego
i magnetycznego w rezonatorze prostokatnym
TE,y, przedstawia rysunek IIL.2. Warunek
prostopadioéci pél B, i B, uzyskuje si¢ przez
Rys. IIL2. Pole elektryczne E i mag- Odpowiednie ustawienie rezonatora wzglgdem
:‘;‘Y;Z_‘::o‘f?al“; P"::“’k@‘"g rezonato-  elektromagnesu. Odbite od §cian komory mikro-

wym P i fale trafiaja do detektora, kt6ry rejestruje
rezonans jako zmiang dobroci wngki rezonansowej. Aby zwigkszy¢ czutos$¢ spektro-
metru, zazwyczajstosuje si¢ dodatkowg modulacje¢ pola magnetycznego za pomoca
cewek sterowanych generatorem. Czgsto§¢ modulacji pola waha si¢ od kilku Hz
do kilkuset kHz. Stosujac w urzadzeniu detekcyjnym detektor fazoczuly, obserwu-
jemy sygnat rezonansu jako pochodna krzywej absorpcji. W spektrometrach EPR
stosowane s3 klistrony operujgce w kilku pasmach czgstosci. Nazwy pasm, ich
czgsto$ci charakterystyczne oraz pola rezonansowe dla swobodnego elektronu
zamieszczone s3 w Tabeli II1.

Tabela IIl. Pasma mikrofalowe stosowane w spektroskopii EPR, ich
czgstosci charakterystyczne oraz pola rezonansowe dla swobodnego
elektronu (g=2,0023).

Pasmo Czgstosé [GHz) Pole rezonansowe [mT]}
L 1,1 39,25
S 3,0 107,05
X 9,4 335,42
K 24,0 856,40
Q 35,0 124,891




