ROZDZIAL 6

ECHO SPINOWE

6.1. Dwuimpulsowe echo spinowe
6.1.1. Wzor na sygnal echa spinowego

Rozpatrzmy uklad jader magnetycznych znajdujacy si¢ w stanie réwnowagi

termicznej z otoczeniem. Operator macierzy gestosci uktadu (patrz wzor (5.53)) ma postaé
pO)~1, . (6.1)

Niech w chwili #= 0 na ukfad dziata impuls 90° (rys.6.1). Po dziataniu na uktad spinowy

impulsu 90° operator macierzy gestosci w chwili ¢ = 7, zgodnie z (5.54), przyjmuje postaé
p(t) ~ exp(- iI:Ir)fy exp(iI:h) , (6.2)
gdzie [ - hamiltonian oddziatywania uktadu.

Dalej ewolucje operatora macierzy gestosci bedziemy rozpatrywali w wirujagcym z
czegstoscig @, uktadzie wspotrzednych, a wigc, zgodnie z (5.62), w tym ukladzie
wspotrzednych operator macierzy gestosci jest

p,(0) ~ expl- i) explifi Q) . (6.3)
Tu zalozyliSmy, zZe
| << 1, (6.4)
1, - szerokos$¢ impulsu.
Niech teraz w chwili =7 na uklad dziala drugi impuls radiowy (rys.6.1).

Przypus¢my, ze w rotujacym uktadzie wspotrzednych wektor indukcji pola radiowego §1

tworzy kat ¢ z osig X wirujacego uktadu wspoétrzednych. Pole radiowe ma wiec nastepujace

sktadowe wzdhuz osi X i V wirujacego uktadu wspotrzednych

B, = B,cosg, B,, = B;sing .
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Rys.6.1. Dwuimpulsowa sekwencja

Zgodnie z wynikami § 5.1, rownanie ruchu dla operatora macierzy gestosci w
wirujagcym uktadzie wspotrzednych (w przyblizeniu silnego pola radiowego) ma postac
0,
¢ .
= - wlleXp(- icalz)lx eXp(icolz),f)rl

= - a)llfx cosp+ IAy singo,,b,] = 65)

A

Mnozac réwnanie (6.5) z lewej strony przez exp(igo[z) a z prawej strony przez exp(- igofz)

otrzymujemy
af ez collp, (6.6)
gdzie
Por = exp(igofz),br exp(- i(ofz) . (6.7)
Rozwigzanie rownania (6.6) ma postacé
,bpr(ﬁ t,)= exp(ia)ltizfx)ﬁpr(r)exp(- ia)ltizfx) , (6.8)
skad, uwzgledniajac (6.7), mamy
plet i)z Rp()R" (6.9)
Tu przez operator R oznaczyliSmy operator
R= el (6.10)
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We wzorze (6.10) B = i, jest katem odchylenia drugiego impulsu (Z;, - szeroko$¢ drugiego
impulsu). Po dzialaniu na uklad drugim impulsem ewolucj¢ operatora macierzy gestosci

opisuje réwnanie Liouville’a (5.61), rozwigzanie ktdérego ma postaé

PR PY R 6.11)
Podstawiajac (6.3) 1 (6.9) do wzoru (6.11) otrzymujemy

pltt) ~ U0 U \(t7) , (6.12)
gdzie

Ut,r)= e ™l gpe u’™ (6.13)

Operator macierzy gestosci w laboratoryjnym uktadzie wspotrzgdnych, zgodnie z (5.3), ma

postac
plt,7) ~ e U(t,0) U\ (t,0)e ™" . (6.14)

Jezeli po dziataniu na uklad spinowy drugim impulsem radiowym rejestrujemy sygnat
precesji swobodnej za pomoca cewki rozmieszczonej wzdhuz osi X laboratoryjnego uktadu

odniesienia (cewka jest cewka nadawczo-odbiorcza), to sygnat MRJ bedzie proporcjonalny do

Tr\p(1, )1
V(e,t)~ T2 2
Ir\l; , (6.15)

= cos(wy)F, (z,0) + sin(w,)F, (t,t)
gdzie funkcja

17 (e~ ORI (DR ]
Tr(if)

F(z1)= (6.16)

opisuje zanik sygnatu o czestosci @, faza ktérego pokrywa si¢ z fazg pierwszego impulsu
(przy t=0 wektor l§1 zmiennego pola radiowego jest réwnolegly do osi X wirujacego

uktadu wspotrzednych), a funkcja

i (- ORI (DR
Zi

F,(1,0)* (6.17)
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definiuje zanik sygnatu, faza ktorego jest przesunieta o 90° wzgledem fazy pierwszego
impulsu.

We wzorach (6.16) 1 (6.17)
fy(r) = exp(- iI—AI((,g)r)IAy exp(i]flég)r) (6.18)

P fe- )= el il (6.19)

X,y

Jezeli przy rejestracji sygnatu stosuje si¢ metode detekcji kwadraturowej (patrz

§5.2.1), to po demodulacji sygnaldéw w dwoch kanalach otrzymujemy na wyjsciach dwa

sygnaty

F=F(t,t) i F,=F/(50) . (6.20)
Wygodnie jest zapisaé, jak i w przypadku sygnatlu precesji swobodnej (patrz § 5.2.1), sume
sygnatow F| i F, w postaci urojonego ,,sygnatu” F(z,?)

F(t,t)= F(7,0)t iF,(7,t) =

TR (- 0kl (1) 6.21)
i T r(ff)
Tu
[: (r- t) = exp(- il:lf)g)(r - t))[A+ exp(il:[f)g)(r - t)) . (6.22)

Otrzymany wzor (6.20) jest ogdlnym wzorem ma sygnal dwuimpulsowego echa.

Cwiczenia do § 6.1.1

1. Udowodni¢ wzory (6.16), (6.17) 1 (6.21).

2. Wykaza¢, ze jesli hamiltonian oddziatywania I:I(()S,) nie zmienia swojego znaku przy

zamianie fz na (- fz) (na przyktad, hamiltonian oddzialywania dipolowego (4.119) albo

hamiltonian oddzialywania kwadrupolowego (4.207)), to

F(z,0)= 0.
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6.1.2. Echo Hahna

Rozpatrzmy formowanie sygnatu dwuimpulsowego echa na najprostszym przyktadzie

uktadu N jader magnetycznych, hamiltonian oddzialywania ktéorego w wirujagcym z
czestoscig @, = yB, ukladzie wspotrzednych ma postaé

N
Hy)'=Y ol, . (6.23)

i=1
Tu wielkosci 0; = @, - w, opisujg rozrzut rezonansowych czestosci Larmora jader wskutek,

na przyktad, niejednorodno$ci zewnetrznego pola magnetycznego EO .

Podstawiajac (6.23) do (6.18), (6.22) i stosujac zwigzki (3.75), otrzymujemy

. N
1,(1)= - %Z IIH exp(-io,;7)- I,. exp(iair)] , (6.24)
=1

N
I (z-1)= z I, exp’- io,(t- t)] ) (6.25)
i=1
Bioragc pod uwage postaé operatora R (6.10) oraz zwiazki (3.75), (3.76) znajdujemy
R'I,R= - LIA sin e + 1, cos2 B i sin2B e . 6.26
i \/_ ﬂ i 2 ( )

Stad, uwzgledniajac (6.25), mamy

. N
R'I. (t- )R= - ﬁsinﬁe“"i I explio,(t- 7)|+

v (6.27)
2 ﬂ 2 . 2 ﬂ el
+ cos EZ I, explio,(t- )] - sin ¢’Z I explio,(t- r)]
i=1
Po podstawieniu (6.24) 1 (6.27) do (6.21) otrzymujemy
Fz.f)= cos Hﬂ HDG(O)(t)+ 2@?@&” GOt - 27) | (6.28)
Tu
N A A
explio t) DTr(IH I )
(6.29)

G &

77|
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i jak tatwo sprawdzi¢, podstawiajac (6.23) do (5.84), funkcja G} (¢) opisuje zanik amplitudy
sygnatu precesji swobodne;.

We wzorze (6.28) pierwszy wyraz opisuje sygnal precesji swobodnej G\ (t)
(podkreslimy, ze tu czas ¢ liczymy od poczatku dziatania na uktad pierwszym impulsem). Jak
widaé, ze wzoru (6.28) przy = 180" ten sygnat precesji swobodnej znika. Drugi wyraz we

wzorze (6.28) opisuje sygnatl echa, poniewaz ten wyraz, jak wynika z (6.28), ma maksymalng
amplitud¢ przy ¢ = 27 . Echo w uktadach spinowych po raz pierwszy zaobserwowat E.L.Hahn
[6.1] 1 zwykle echo w chwili 7= 27 spowodowane rozrzutem czestoSci Larmora jader

nazywane jest echem Hahna [6.2-6.4]. Ze wzoru (6.28) wynika, ze echo Hahna be¢dzie

maksymalne w przypadku, gdy kat odchylenia namagnesowania drugim impulsem £ wynosi

180°.
Cwiczenia do § 6.1.2

1. Udowodni¢ wzory (6.24) 1 (6.25).
2. Udowodni¢ wzory (6.28) 1 (6.29).

3. Stosujac (6.28), zapisa¢ wyrazenia na sygnaty F.(7,t) i F,(7,1) .
6.1.3. Sekwencja impulsoéw 907 - 7 - 180° - ¢

Poniewaz sygnat echa Hahna jest maksymalny przy /A= 180°, rozpatrzmy

formowanie sygnatu echa Hahna dla sekwencji impulsow 90° - 7 - 180 - ¢, uwzgledniajac
oddziatywania miedzy momentami magnetycznymi jader.
Niech hamiltonian spinowego ukiadu w wirujacym z czesto$cig @, = B, ukladzie
wspotrzednych ma postaé
N

HY=Y ol +Y J0d, (6.30)
1 T

iz

tu o, - stata ekranowania i -tego jadra, J; - stala sprzezenia spinowo-spinowego i -tego jadra

i J -tego jadra.
Podstawiajac (6.30) do (6.18) 1 (6.22) 1 biorac pod uwage, ze

A A

() od) () Jyld 1= 0, (6.31)
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otrzymujemy

R TN N 0
I (t)=-=) 0/, eXpE- io,T- it J,IZH I exp%zaﬁ it ; Z%D , (6.32)
y ZZID /Zl it Z it i
A N n ) N D
I.(z-1t)=) I,exp za t-r+zt-r Ain 6.33
]Zl o, Z o (6.33)

Drugi impuls radiowy obraca spinowe wektory 7 ; wokot osi X wirujacego ukladu
wspotrzednych o kat 180° , wskutek czego zachodzi zamiana ;. na £;. i I, na (=1.). Stad
mamy

~ ~ A N fa) N
R (t- HR= z I, epola (t- r)- l(t- T z i ,ZE (6.34)
1

Po podstawieniu (6.32) i (6.34) do (6.21) otrzymujemy

Flen)= - TVQZN (i1, )expnio i~ 27)- itZN 7 (6.35)

Z poréwnania (6.35) i (6.28) widzimy, ze oddziatywania migdzy momentami magnetycznymi

jader powoduja zanik amplitudy echa Hahna i zgodnie z (6.35)

0¥ -
.TFDZ ([ I )exp%- 1212 J,j iz %g . (6.36)

F(20)= - % ge

(1]

X

Slady we wzorze (6.36) mozemy latwo obliczyé stosujac funkcje iloczynowe

sy} = i), )y

LMy, ,m,...,mN> |ml,m2, ,m,...,mN>,

1

Cwiczenia do § 6.1.3

1. Wykaza¢, ze

epoztz JU i Hlkz exp%- itz JUI,ZIJZ%: Ikz ,
eXletz ']y iz" jz %Ikt eXp%_ ltz JUIIZIJZ% Ik+ eXpE' ltz ki /z% . (637)
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2. Dla dwuspinowego ukladu jader 7, = 1, = 1/2 obliczy¢ F'(27).
3. Otrzymaé wzor na F(z,t) dla sekwencji impulsow 90) - 7- 1800 - ¢ (faza drugiego
impulsu radiowego jest przesunieta o 90° wzgledem fazy pierwszego impulsu). Hamiltonian
uktadu ma postac (6.30).

6.2. Echo spinowe w ukladach z oddzialywaniami kwadrupolwymi

6.2.1. Nieselektywne wzbudzenie

Rozpatrzmy uktad jader kwadrupolowych, hamiltonian oddziatywania ktérego w

wirujacym uktadzie wspotrzednych ma postac (patrz § 4.3.1)
A = Z o, + —Z o siz- 1{1+1)) . (6.38)

Tu wielko$ci 6; = ®; - @, definiujg rozrzut rezonansowych czesto$ci Larmora jader, wskutek,

na przyktad, niejednorodnosci zewnetrznego pola magnetycznego Eo. Q. - zz - skladowa
tensora drugiego rzedu, ktory opisuje oddziatywanie elektrycznego momentu
kwadrupolowego i - tego jadra z gradientem pola elektrycznego w miejscu gdzie znajduje si¢
jadro kwadrupolowe.

Przypusémy, ze na uktad kwadrupolowych jader dziata dwuimpulsowa sekwencja

90° - 7- 180" - ¢ i natezenie pola radiowego @, spetnia warunek

W, >> (6.39)

od

Przyblizenie silnego pola radiowego (6.39) nazywane bywa jeszcze przyblizeniem
nieselektywnego wzbudzenia uktadu spinowego polem radiowym [6.2]. Nazwa ta pochodzi z
tego, ze silne pole radiowe wzbudza wszystkie stany uktadu (wzbudzaja si¢ wszystkie
przejscia spektroskopowe widma MRJ). Dla nieselektywnego wzbudzenia uktadu impulsem
radiowym wzbudzenie ukladu spinowego impulsem mozemy opisa¢ operatorem obrotu
momentow magnetycznych (patrz (6.10)). Niestety dla jader kwadrupolowych warunek (6.39)
nie zawsze moze by¢ spetniony doswiadczalnie. O selektywnym wzbudzeniu uktadu
spinowego, przy ktérym impuls dziata tylko na niektore linii widma MRJ mowa bedzie w

§6.2.2.
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Dla nieselektywnego wzbudzenia spinowego uktadu dwoma impulsami radiowymi
sygnat MRJ opisuje wzor (6.21). Stosujac wiasnos¢ cyklicznosci operacji §ladu (2.29), wzor

(6.21) mozemy zapisa¢ w postaci

Tr(i (7- t)IAUAy(T)Ié 1)

F(z,t)= - 4
(7,1) Tr(]f) (6.40)
Zgodnie z (6.10) dla sekwencji impulsow 907 - 7 - 180 - ¢ operator R wynosi
R= explirl . (6.41)
Korzystajac z tozsamosci
I%fy(r)]%‘l = exp[- i([flég))pr] D(iy)p Dexpli([flég))prl , (6.42)
gdzie
a9 = REOR (6.43)
i
7.),= 2k (6.44)
i biorac pod uwage zwiazki (3.76), otrzymujemy
N
. ~ 1 s
HY| =¥ 0-61.+-0.312- I[I+1
A9, ZIQ 81+ 2Q22[3 2o 11+ )]@ (6.45)
7.),=-1,. (6.46)

Uwzgledniajac (6.45), (6.46) 1 (6.42) 1 zapisujac (6.40) w macierzowej postaci (patrz (2.27))

znajdziemy
& . 1 .
Flz.1)= - 27:(1—2)2 ) Lalre )= gl -] Dexp@- i0.(3m, - E)r@exp(zé,-(t- 27)).

(6.47)

Ze wzoru (6.47) wynika, ze dla sekwencji impulsowej 90 - z- 180 - ¢ za powstawanie
sygnatu echa w chwili 7= 2t odpowiedzialne s3 oddziatywania momentéw magnetycznych
jader z lokalnymi niejednorodnymi polami magnetycznymi, natomiast oddziatywania

kwadrupolowe jader powoduja zanikanie i oscylacje amplitudy sygnatu echa [6.5].
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W podobny sposéb mozna rozpatrzy¢é formowanie sygnatéw echa przy dziataniu na
uktad spinowy z oddziatywaniami kwadrupolowymi innymi nieselektywnie wzbudzajacymi

sekwencjami impulsowymi [6.6 - 6.17].
Cwiczenia do § 6.2.1

1. Udowodni¢ wzor (6.47).
2. Dla uktadu kwadrupolowych jader o spinie / = 1 1 hamiltonianie oddziatywania

ZN Q;’Z[3i; - I(1+ 1)]

~o . 1
H) = —
2%

obliczy¢ sygnat F(7,t) po dzialaniu na sygnal sekwencja impulsow 90’ - 7 - R-1, gdzie R
- operator postaci (6.10).
Wskazowka: przy obliczeniu macierzowych elementow

/
m;)

A

Ril

(m,
skorzysta¢ ze wzoru (3.87).

6.2.2. Selektywne wzbudzenie. Efektywny spin

Przy selektywnym wzbudzeniu ukladu spinowego, czestos¢ @ pola radiowego
pokrywa si¢ z czgsto$cig jednej z linii widma MRJ, a pole radiowe wzbudza tylko dwa stany
E i E,, dla ktorych E, - E,= o (E, > E,). Rozpatrzmy selektywne wzbudzenia na
przyktadzie jadra kwadrupolowego o spinie potdéwkowym i przypusémy, ze pole radiowe
wzbudza tylko stany odpowiadajace przejsciu spektroskopowemu + 1/2 « -1/2. Zgodnie z

wynikami § 4.3, energetyczne poziomy tych dwu standéw definiuje wzor (patrz wzor (4.217))

B 00 10, [0.-0,)+ 408 :
E, %w“w—oﬁl 21(1+1)+5H+ oo 1 4]([+1)+1]Em,(6,48)

gdzie liczba kwantowa 7 przyjmuje wartosci * 1/2.,
Wprowadzajac efektywny spin § réwny 1/2, dwa wzbudzane poziomy (6.48)
mozemy rozpatrywac jako wlasne wartosci efektywnego hamiltonianu [6.2, 6.15]

A

Hy = -lo+ o5, (6.49)

gdzie
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w,to, = E-E,.
W wirujgcym z czestoScig @, = yB, ukladzie wspolrzednych zewnetrzne pole
magnetyczne (B, ) znika i efektywny hamiltonian oddziatywania ma postaé¢
(Hef)r = -w,S, . (6.50)

Niech teraz na uktad spinowy dziatla pole radiowe o czgstosci @,. Zgodnie z (5.16) w

wirujagcym uktadzie wspotrzednych hamiltonian oddzialywania momentu magnetycznego

jadra z polem radiowym ma postac
V?al,:'cmlx. (6.51)

Poniewaz przy selektywnym wzbudzeniu pole radiowe wzbudza tylko stany [t 1/2),

bedziemy rozpatrywali jedynie macierzowe elementy hamiltonianu (6.51) miedzy stanami

£ 1/2)
(s )] 1 1
<iE(H#L —>—-a% 1(1+1)+Z . (6.52)
Biorac pod uwage, ze
fre)s L7l
4 2
a dla spinu s = 1/2
1. |-1
t s |+=-)=1,
2 2
wzdr (6.52) mozemy zapisaé przez efektywny spin jako
1A 1 1 1 1
i_H.i—:i——wHH—H&i—. 6.53
(e 2l e 3): (o] of 3 a) (39

Stad dla efektywnego hamiltonianu oddziatywania momentu magnetycznego jadra z

selektywnym wzbudzajacym polem radiowym otrzymujemy wzor [6.2]
(H3L=‘wwi, (6.54)

gdzie
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0 = w1@1+ %@ , (6.55)

Wprowadzenie pojecia efektywnego spinu i efektywnych hamiltonianow (6.51) 1 (6.54) daje
mozliwo$¢ pominigcia przy rozpatrywaniu ewolucji spinowego ukladu standéw nie
wzbudzonych, co ulatwia prac¢ przy obliczeniu sygnatéw echa w przypadku wzbudzenia
selektywnego.

Jako przyktad zastosowania pojecia efektywnego spinu rozpatrzmy sygnat echa,
powstajagcy w spinowym uktadzie jader kwadrupolowych z spinem potéwkowym, po

dziataniu na przejscie + 1/2 « F1/2 selektywng dwuimpulsowg sekwencja.

Przypu$¢my, ze @, >> (H gf)r , co oznacza, ze w chwili dzialania na uklad

A

selektywnym impulsem radiowym mozemy pomina¢ hamiltonian (H é_,f),_ w poréwnaniu z

hamiltonianem (F[ ,.fo . Zgodnie z (5.58) po dzialaniu na uktad pierwszym impulsem, operator

macierzy gestosci uktadu ma postaé

5,(0) ~ exp(ia)1 ol DsAxJ 0s., Dexp(- io,,1, 05, | =

A A 6.56
= §.cosat § sina ’ (6:56)

gdzie
1
a= w .t = (ot)]t —
lef"i ( lz)@ 2@ (657)

1 ¢, - szerokos$¢ impulsu.
Ze wzorow (6.56), (6.57) widzimy, ze w przypadku selektywnego wzbudzenia uktadu,
dla impulsu 90° (o = 90°) mamy

nHlH

o, = =0——0 (6.58)
et

a wiec, na przyklad dla jadra o spinie /= 3/2, selektywnemu impulsowi 90° odpowiada

radiowy impuls, dla ktorego
T
ot = — .
4
Po dzialaniu na uklad selektywnym impulsem 90°, ewolucje operatora macierzy gestosci w

chwili 7, zgodnie z (5.64), opisuje wzor

186



p,.(7) ~ expl- i(l:]ef)rTI 0s,, Dexpli(]flef)r rJ ) (6.59)

Niech w chwili # = 7 na uktad spinowy dziata selektywny impuls 180°, tj. impuls, dla ktorego

1
w,t, = a)t.H1+—H:7r_ .
lef%i ( 1 t)D 2D (6 60)
Po dziataniu na uktad drugim impulsem operator macierzy gestosci w chwili > 7 ma postac
p,(T,t)~- explia)ef(t - 2T)§Z]D§y Dexp{- icoef(t - 21)§ZI , (6.61)
Ze wzoru (6.61) wynika, ze rejestrowany w chwili ¢ sygnat MRJ bedzie rowny

Fle.y= TBE03]

Tr|s; : (6.63)
= sin[wef(t- 21)]+ icos[a)ef(t- 27)]

a wigc w odroznieniu od przypadku nieselektywnego wzbudzenia uktadu jader
kwadrupolowych (patrz (6.47)), przy selektywnym wzbudzaniu przejécia + 1/2 « F1/2 za
formowanie sygnalu echa w chwili 7= 2t odpowiedzialne sg oddziatywania kwadrupolowe

jader.
Cwiczenia do § 6.2.2

1. Wykaza¢, ze przy selektywnym wzbudzeniu stanow kwadrupolowego jadra, natezenie pola

radiowego @, (w jednostkach czgstosci katowej) powinno spetnia¢ warunek

W, <<,

Tu @, - czgstos¢ kwadrupolowego oddzialywania jadra (patrz wzor (4.215)).
2. Wykazaé, ze przy selektywnym wzbudzeniu przejscia (+ 3/2 « 11/2) kwadrupolwego
jadra efektywne hamiltoniany oddziatywania z niejednorodnym polem elektrycznym 1

radiowym polem sg

(Hf) =30.. 05, , (6.64)
(I:]rf)ef = T W 0s.,
3 1 (6.65)
wlef = wl\/@[+ 5@@[' E@

3. Udowodni¢ wzory (6.61), (6.62) 1 (6.63).
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4. Stosujac (6.64) 1 (6.65) obliczy¢ sygnat MRJ powstajacy po selektywnym wzbudzeniu
przejécia + 3/2 « +1/2 sekwencjg impulsowg 90° - z- 1807 - ¢.

5. Stosujac wzor (6.65) obliczy¢ (a)lt[) dla selektywnych impulséw 90° i 180° w przypadku
jader o spinach 7 = 3/2,5/2,7/2.

6.3. Echo spinowe w ukladach z oddzialywaniami dipolowymi
6.3.1. Wz6r na dwuimpulsowy sygnatl uktadu jader z oddzialywaniami dipolowymi

Najpierw zauwazmy, ze, stosujac (6.10) i zwigzki (3.75), wzor (6.21) mozemy zapisaé

W postaci

F(z,0)= 5(11_2]@%(“ & |[F, (z.0+ F(z.0)]+ %(1 | F_(z.1)- Fyx(r,t)]@ . (6.66)

gdzie
Fy(t.t)= Tl (c- ORIL,(OR], (k1= x.y) (6.67)
i
R, = exp(ipl) , (6.68)
1,(7)= exp(- i[:If,O)r)fl exp(i]fléo)r) . (6.69)

We wzorze (6.69) H ¥ - hamiltonian oddziatywania dipolowego jader (4.119).

Skorzystamy teraz z twierdzenia o niezaleznosci $ladu wzgledem unitarnych

przeksztalcen operatorow (patrz wzor (3.92)). Rozpatrzmy funkcje £, (7,7)

Fo = T~ ol [&]) |1, (&)} (6.70)

Tu
i, = 01,0, 6.71)
&)= orU 6.72)

i U - unitarny operator. Jezeli wybierzemy unitarny operator {J w postaci

A

U= expl- inl | , (6.73)

to, stosujac zwiazki (3.67), stwierdzamy, ze
(kx)p = kx ’
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[7.@)],= 1., (6.74)
[,()],=-1,0) .
Stad otrzymujemy, ze przy przeksztalceniu wszystkich operatoréw funkcji £, (7.) za
pomoca operatora unitarnego (6.73), funkcja £, (7,¢) zmienia swéj znak, a wiec
F (z,0)= 0 (6.75)
W podobny sposob tatwo sprawdzié, ze
F . (t,t)= 0 (6.76)

Po uwzglednieniu (6.74) 1 (6.76), wzér (6.66) przybiera postac

F(t,1)= é(u |, (z,0)+ é(l ). (,1) | (6.77)
gdzie
THI (z- )R (1)R.
F,= L )'A;“"(T) =, (6.78)
{12
Trf_ - ORI (1R
F = i IR, @R, (6.79)

g T r(f f )
Ze wzoru (6.77) wynika, ze jesli ¢ = 0°, tj. faza drugiego impulsu radiowego pokrywa si¢ z
faza pierwszego impulsu, to

F(t,t)= iF (z,1) . (6.80)
Jezeli faza drugiego impulsu radiowego jest przesuni¢ta wzgledem fazy pierwszego impulsu o
90° (¢ = 90°), to
F(z,t)= iF (t,t) . (6.81)

Zauwazmy, ze wykorzystujac zndéw twierdzenie niezaleznosci $ladu od unitarnych

przeksztatcen operatorow i wybierajac operator unitarny {J w postaci

U-= exp@- i%fzg ,

bez trudu otrzymujemy dla funkcji F,(7,¢) nastepujacy wzor
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: i ,(c- ORI (DR |

F, A : (6.82)
gdzie
R, = explipl) . (6.83)
Cwiczenia do § 6.3.1

1. Wykaza¢, ze

exp(- inIAx)I:If,O) exp(inij = 13152)

exp(- infx)exp(iﬁ so)t)exp(infx) = exp(iI:I ég)t) :
2. Udowodni¢ wzory (6.74).
3. Udowodni¢ wzor (6.82).

6.3.2. Zastosowanie superoperatora Liouville’a dla obliczenia sygnalu dwuspinowego echa

Stosujac pojecie superoperatora Liouville’a (patrz § 2.3), wyrazenie na fx(r- )i

I () mozemy zapisa¢ w postaci

B0z & 2 ] (6.84)
I (e 1)z e™00] AN 2 ] gl (6.85)
gdzie
L= [H,..] (6.86)
i
:g =L H"T. (6.87)

Podstawiajac (6.84) i (6.85) do (6.78) i (6.82) i stosujac skrocong notacje $ladu (patrz wzor
(2.116)) otrzymujemy

(L~ 0|RI@R")

F(z,t)= <f . > , l=xy. (6.88)

1

Tu
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(.- 1) <ix\expgii;(z— t)% , (6.89)

fx(r)> = expﬁ- iiorﬁfx> ) (6.90)

Zgodnie z wynikami § 2.3 1 § 5.4, wzory (6.89) 1 (6.90) mozemy zapisa¢ w postaci

expfl- iby}1.)= Y G0 ) (6.91)
n=0

(1, expgii;(r- t)B: Y G (e- (K| . (6.92)
k=0

Postepujac doktadnie tak samo, jak w § 2.3.4 1 § 2.3.5, tatwo wykaza¢, ze
G ()= G(n) . (6.93)

Po podstawieniu (6.91) 1 (6.92) do (6.88) otrzymujemy

0

F(r,0= Y a/G” (- NG (1) (6.94)
n,k=0
gdzie
LD Ap-l
o (HRiR) (6.95)
" (00)

Z uktadu réwnan na funkcje G, () (wzor (2.153)) wyciggamy wniosek, ze

Gz G- 1), (6.96)
a zatem uzyskujemy wowczas nastgpujacy wzor na dwuimpulsowy sygnal MRJ w uktadach
spinowych z oddzialywaniami dipolowymi

F(r,0)= Y a)G (- 0G (1) . (6.97)

n,k=0
We wzorze (6.97) funkcje G\”(¢) spelniaja uktad rownan (2.153), w ktorym funkcja G (%)
opisuje sygnat precesji swobodnej (patrz § 5.4). Funkcje G'\”(¢) nie zaleza od operatora R
opisujgcego dzialanie na uklad spinowy drugiego impulsu. Od postaci operatora R, jak
widzimy ze wzoru (6.95), zalezg tylko wspotczynniki al.

Jezeli operator R jest rowny 1, co odpowiada przypadkowi, gdy na uktad spinowy nie

dziata drugi impuls radiowy, ze wzordow (6.94) i (6.95) mamy
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Gy"(t)= F(z,1)

i Z %G,ﬁ‘”(z— )G, (1) . (6.98)

n

We wzorze (6.98) funkcje F(7,t)|; ; oznaczyliSmy przez G\ (t), poniewaz w przypadku,
gdy na spinowy uklad dziata na poczatku (7= 0) jeden impuls 90], sygnat (6.98) bedzie

sygnatem precesji swobodnej (rys.6.2).

Biorac pod uwage wzor (2.150), wspolezynniki (7 ﬁ>/<6 6> mozemy zapisaé w
postaci
0|0 0 0 0|0
ai, L) ot ()
——r = - - - - g = anlQ )12_2..._(202 ) (699)
(0[0) <n-ln-l><n-2n-2> <oo>
0
90,
I .
- T=1t] t-t=t, —
L- t o=

Rys. 6.2. Sens czasow 7,1, i t, we wzorach (6.98) 1 (6.100)

Wstawiajac (6.99) do (6.98), otrzymujemy
G(g())(t): G((JO)(tl)GéO)(tz)'l' Q ozGl(O)(tl)Gl(O)(tz)'l' et [Q 02‘(2 12"'9 nz-lGEO)(tl)Gr(,O)(tz)]'l' U
(6.100)
Tut, tt,=1 (rys.6.2).
Ze wzoru (5.84) wynika, ze funkcja G.”(¢), opisujaca zanik sygnalu precesji
swobodne;j, jest funkcja parzysta, tj.
G(t)= G (-1) . (6.101)
Uwzgledniajac, ze dla hamiltonianu oddzialywania dipolowego w uktadzie rownan (2.153)

wszystkie wielko$ci @, = 0, znajdujemy
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G0z Gy (-1) (6.102)
G ()= -G (1) (6.103)
Wykorzystujac whasciwoscei (6.102) i (6.103) funkcji G\”(¢) , natychmiast otrzymujemy

Gy'(t- 20)= G(t- DG (1)- 2 ;G (1~ )G" (1) +

. 6.104
+ 0 OZQ 12G§0)(t' T)Géo)(‘[)' 0 OZQ 120 ;Géo)(t- T)G3(0)(T)+ ( )

Wzor (6.104) bedziemy czesto stosowaé w dalszym ciggu dla analizy sygnalow echa w

uktadach spinowych z oddziatywaniami dipolowymi.
Cwiczenia do § 6.3.2

1. Udowodni¢ wzor (6.93).
2. Udowodni¢ wzor (6.96).

3. Funkcja opisujaca sygnat precesji swobodnej ma postac

G"(1) = cos|at) .

Obliczy¢ wspétezynniki 2 ;.2 ... i sprawdzi¢ shuszno$é wzoru (6.100).
4. Udowodni¢ wzory (6.102) i (6.103).
5. Wykazaé, ze funkcje G\(¢) sa funkcjami rzeczywistymi, natomiast funkcje G\, (¢) sa

funkcjami urojonymi. Wskazowka: skorzysta¢ ze wzordéw (6.96), (6.102) 1 (6.103).
6.3.3. Echo spinowe w homojadrowych spinowych uktadach. Dwuspinowy uktad

Homojadrowymi uktadami bedziemy nazywali spinowe uktady, zawierajace jadra

jednego rodzaju, tj. jadra majace jednakowe wspotczynniki magnetogiryczne 7. Zaczniemy
od prostszego przypadku dwoch jader o spinach /, = I, = 1/2 . Zgodnie z (4.119) hamiltonian

oddziatywania dipolowego dwdch jader ma postaé

AP = a2l i, - 1.0, - 11, (6.105)
gdzie

zz

1
as ED” . (6.106)

Zapiszmy hamiltonian (6.105) w innej postaci, stosujgc wypadkowy spin uktadu f: I+ 1,,

ktoéry ma sktadowe
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>

~>
1
~
+
o

I=0,+1,, (6.107)
jz = jlz * AZz
Ze wzordéw (6.107) mamy
ilZAZZ = %(izz - Ilzz - j222) °
ii, = M- 1)
Iyt2y © 2 y ly 2y » (6.108)
hdeoli- - ).
Podstawiajac (6.108) do (6.105) otrzymujemy
HYO = %aﬁ?a[? - ﬁi 07 ﬁ+ ﬁil Dflﬁ+ ﬁiz Dizﬁ— 372 - 3f§ZH , (6.109)
Stad, uwzgledniajac, ze wartoSci wlasne operatorow fz,flz,?zz, I
i2|m1,m2>: 2|m1,m2> ’
:.2 _ 45 _ 3
I, |ml,m2>— 12|m1,m2>— Z|m,,m2> , (6.110)

A

2 -7 - 1
I, ml’m2>_ I, m1>m2>‘ Z|m19m2>

nie zaleza od orientacji spindw pierwszego i drugiego jadra, tj, nie zaleza od wartosci

kwantowych liczb m; i m,, otrzymujemy
HO = %aly‘j -1+ 1)] . (6.111)

Tu 7 =1 - wypadkowy spin uktadu.

Hamiltonian oddziatywania dipolowego dwuspinowego uktadu, zapisany w postaci

(6.111), znacznie utatwia obliczenia funkcji |ﬁ> we wzorze (6.95). Ze wzoru (5.139) wynika,

ze poczatkowe funkcje |7) sa

i |- ,%a(ii i), (6.112)
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3= |aw i) ez -

o . (6.113)
= %az(lxlzz + 120+ 2121x12) - Q0.

Znajdziemy macierzowe elementy stanu

Q> , stosujac funkcje wlasne operatora I .

A

1

z

m)= mjm) . (6.114)

Tu m= m, + m, iponiewaz M, = ¥ 1/2 to liczba kwantowa M przyjmuje wartosci 1,0,- 1.

Bioragc pod uwagg (3.64) i (6.114), otrzymujemy
a2+ ©l2)lo)= - 12))- =0,
(2>) 0)= <0|(\§>)|1>: @%az - 0 OZQD%MH 1 . (6.115)

Z definicji 2, (2.150), stosujac (6.112), fatwo znalez¢

(1

Q.= %az = ( , (6.116)

gdzie Aw - ,rozszczepienie” Pake’a (patrz (4.126) i (5.144)).

A

Ze wzoru (6.115), uwzgledniajac (6.116), wynika, ze operatorowa funkcja 2> ma

zerowe elementy macierzowe, a zatem ten operator dziata jak zerowy operator. W podobny

sposob mozna wykaza¢, ze wszystkie pozostate funkcje |ﬁ> (|ﬁ>2 2) sg zerowymi

operatorami, a wiec ewolucje dwuspinowego ukladu opisuja tylko dwie funkcje ‘6> 1 ‘i>

()>i

Fakt, ze rozne od zera tylko dwa stany i> powoduje, ze wyrazenie (6.97) znacznie

uprosci si¢ 1 przyjmuje postac

F(t,0)7 afGy (- DG () + alfGy (- )G (1)

6.117
tay)GV(t- G (D) + 4G (t- )G (7) (O

Obliczymy teraz wspotczynniki a') we wzorze (6.117). Stosujac zwiazki (3.76) dla operatora

A

R_ znajdziemy

X
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R,

i>1§A1 = cos2ﬁ‘i>+ i%asinZﬁ(IAf, - fzz) .
Stad
aég) =1, afg) z aéf) =0, aff) S cos2ﬁD!202 ) (6.118)

W podobny sposob, stosujac zwiazki (3.77) dla operatora f(’y , Zznajdziemy

R, (A)>Ii‘f;1 = cosﬁ‘()> +sin gl
R|DR,' = cos fli)- i%asin plid+i1). (6.119)
Stad
al = cosf, ay=all=0 aP=cosplR; . (6.120)

Po podstawieniu (6.118) 1 (6.120) do (6.117) otrzymujemy
F.(t,0)= G (t- 1)G”(1)+ cos2f0Q ;G (¢t - 1)G" (1) , (6.121)
F(5,0)= cos plGO (1 - DGO (1) + 2 2G0(t- DGO(7)] | (6.122)

Uwzgledniajac wlasciwosci (6.100) 1 (6.104) funkcji, opisujacej sygnat precesji swobodnej,
wzory (6.121) 1 (6.122) mozemy zapisa¢ w postaci

F.(t,t)= sin® BOG" (¢t - 27)+ cos’ BUG"(¢) , (6.123)
F,(z,t) = cos BUGS (1) . (6.124)

Ze wzorow (6.123) i (6.124) wynika, ze tylko funkcja F,(7,7) zawiera wyrazenie na sygnat
echa, tj. wyraz G\’ (t- 27). Funkcja F,(7,t) zawiera monotonicznie zanikajacy sygnat
precesji swobodnej. Jak widaé, ze wzoru (6.77), dla rejestracji funkcji F.(7,7), a wigc dla

obserwacji sygnatu echa spinowego, faza drugiego impulsu radiowego musi by¢ przesunigta

wzgledem fazy pierwszego impulsu o 90°. Ze wzoru (6.123) stwierdzamy, ze sygnal echa
spinowego bedzie maksymalny, gdy kat £ = 90°. Przy S = 180°, jak wida¢ z (6.123), sygnat

echa spinowego nie powstaje, a wigc, w odroznieniu od sygnalu echa Hahna (patrz § 6.1.2),

dla obserwacji echa spinowego w homojadrowych uktadach z oddziatywaniami dipolowymi

musimy zastosowaé sekwencje impulsow 90 - 7- 902 - /. Oddzialywania dipolowe

odgrywaja wazng rolg w ciatach statych. Z tego powodu echo spinowe w ciatach stalych (w
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jezyku angielskim ciato state - solid), spowodowane homojadrowymi oddziatywaniami

dipolowymi czasem nazywa si¢ solid echem [6.18-6.24].
Cwiczenia do § 6.3.3

1. Udowodni¢ wzory (6.110)1 (6.111).
2. Stosujac hamiltonian dwuspinowego uktadu, zapisany w postaci (6.111), obliczy¢ widmo

MRJ uktadu. Otrzymane widmo poréwnac¢ z wynikami § 4.2.2.
3. Protony grupy CH, (albo NH,) s przyktadem uktadu trojspinowego. Jesli grupa CH,

obraca si¢ wokot trzechkrotnej osi symetrii z duza predkoscia, to hamiltonian oddziatywania
dipolowego uktadu przyjmuje posta¢ (patrz np. [6.23])

A A

1%10) = aDH2]AIZ]A22 - ile2x - jlyj2y)+ (2]12132 B ilxj“ ) f 1

gdzie
az <[p2+ D2+ p2).

Wykazaé, ze w tym przypadku tréjspinowy uktad mozemy opisa¢ jako uktad trzech
poduktadéw: jeden podukitad zawiera ,,czastke¢” o spinie /= 3/2, hamiltonian ktorej ma

postac
qY = %alﬁj - 1(1+ 1)], 1=3/2 .

Dwa inne poduktady zawieraja ,,czasteczki” o spinie /= 1/2. Hamiltoniany oddzialywan

H tych dwoch czastek sa rowne zero.

4. Udowodni¢ wzory (6.112) 1 (6.113).
5. Udowodni¢ wzor (6.116)
6. Udowodni¢ wzory (6.118) 1 (6.120).

6.3.4. Solid echo w wielospinowych homojadrowych uktadach

Rozpatrzmy formowanie sygnatu solid echa w wielospinowych homojadrowych
uktadach, tj. w spinowych ukladach, w ktéorych nie mozna wydzieli¢ odosobnionych
dwuspinowych albo tréjspinowych grup.

Dla uproszczenia bedziemy rozpatrywali tylko trzy poczatkowe stany |ﬁ> (patrz wzor

(5.139))
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)= A1), (6.125)
2)= [ s
Stosujac zwiazki (3.76) dla operatora R, , otrzymujemy
R[0)R; = [0) |
R|DR" = cos2pT1) + l—SmZﬁZ pilii,-1.1.), (6.126)

>

risin2g AV AV (6.127)

dy °

R,

dy ° d *"x

2R = cos® p]3)- sin? gAY

We wzorze (6.127) hamiltonian H f,yo) ma postac

I-A[;;)) 22 D”( 1.1, ff—ff) (6.128)

>

ﬁ)f?xl do wzoru (6.95) 1 obliczeniu $ladow, otrzymujemy

Po podstawieniu </€ 1 Iéx

(™) ™) = 00 - ™ = 00 -
ag’ = 1, ap =ay =0, ay =a; =0,
aly = (cos2 B - sin’ ,B)Q o
- 2 2n 2 : 2
aly = cos’ A ;Q 7 + sin ,BD(m4y - m4) _ (6.129)

We wzorze (6.129) m, - centralny moment widma MRJ czwartego rzedu, a

ol s )

Tr(1§ J (6.130)

Biorac pod uwage posta¢ wspolczynnikow @'Y i wiasciwosei (6.100) i (6.104) funkeji
G\" (1), znajdziemy nastepujacy wzor na sygnal solid echa [6.24]

F.(t,0)= cos> BIG (1) + sin® BIG (¢ - 27) - sin® Bllm, - m,,|IG(t - 1)G(7) | (6.131)
Ze wzoru (6.131) wynika, ze amplituda sygnatu solid echa jest maksymalna przy £= 90°, a

zanik amplitudy echa opisuje wzor

F.(20)= 1- [m, - m, )60 )], (6.132)
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Azeby przekona¢ si¢ o slusznos$ci otrzymanych ostatnio wzoréw, nalezy znalez¢ kryterium

stosowalnosci wzordéw (6.131) i (6.132). Dla uproszczenia zalézmy, ze funkcja G3”(¢) jest

funkcja Gaussa
|
G(1) = ex I- Lol 6.133
0 pD e i ( )

i przypusémy, ze m, = my, = 2m,
Podstawiajac (6.133) do uktadu réwnan (2.153) 1 uwzgledniajac, ze dla funkcja

Gaussa m, = 3m>,awiec 2 o = m,, Q 2 = 2m,, otrzymujemy
GO(0)= itG(1)
0 £ o
G (1)= - 5G5 ()
Skad przy = 90°, ze wzoru (6.131) mamy

1 3
F.(t,t)= G(t- )G (1) DEH my(t- 1)t Emf(t- 7)1’ - Emi(l- T)ZTZE . (6.134)

Wyrazenie w nawiasach kwadratowych jest rowne zero przy
my(t- t)t=1.5
a wiec, jako kryterium stosowalnosci wzoréw (6.131) 1 (6.132) mozemy przyjac
my(t- 7)< 1. (6.135)
Na zakonczenie przytoczymy wynik obliczen kolejnych wyrazéow w (6.131)

F.(z,6)= cos> BIGO (1) + sin® BUG (¢ - 21) - (m, - m,,)IGO(1 - ©)G(2)+
+ (mg - mg, ) 1GO (- GO (@)~ |mg, - 02+ 024 0 2)m,, - 0 20 2]«

‘ [G;O)(t- T)Gio)(‘[)‘l' Gio)(t _ T)Géo)(r)]] _ . (6.136)
- cos” Bsin® Bll(mg - mg, )+ 3mg, - mg, ||IGO(- DGO (2) + -
Tu my - szbsty centralny moment widma MRJ a
o < Tl b e e o 1)) 6.137)

ol
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e = Ml AR LA A i 1) (6139

AL
m, - w i*’ﬁ”(’())]’ﬁy)]’ii)zjglg)’Iﬁx)’lﬁs’m’f"ﬂn . (6.139)

Cwiczenia do § 6.3.4

1. Udowodni¢ wzory (6.126) 1 (6.127).
2. Udowodni¢ wzoér (6.129).
3. Udowodni¢ wzér (6.131).

6.3.5. Echo spinowe w heterojadrowych uktadach. Dwuspinowy uktad

Heterojagdrowymi ukltadami bedziemy nazywali uktady spinowe, zawierajgce dwa
rodzaje magnetycznych jader / i §. Dla prostoty bedziemy analizowali przypadek, kiedy

spiny jader sa jednakowe i rowne 1/2 (na przykiad, jadra 'H i "F ), natomiast stosunki
magnetogiryczne (¥, 1 Vs ) jader / 1 S na tyle rdznig si¢ od siebie, ze przy dziataniu na jadra
pierwszego rodzaju (jadra ) rezonansowym polem o czestosci @,; = y,B, mozna pomingé¢
jego wplyw na jadra drugiego rodzaju.

Najpierw rozpatrzmy dwuspinowy heterojadrowy uktad. Zgodnie z wynikami § 4.2.1,

hamiltonian oddziatywania dipolowego dwuspinowego heterojadrowego uktadu ma postaé
HQ=blS. (6.140)

gdzie b= D!’ - zz sktadowa tensora oddziatywania dipolowego jader 7 i S.

Ze wzoru (5.139) wynika, ze poczatkowe funkcje |ﬁ> Y]

o)< 1,

)= |A©.0]= i 3. (6.141)

3): A [aw.]- ol -
(6.142)

X

- pi 8- 020 = - g2
T4 i

Z definicji wspotczynnikow @ (patrz (2.150)) znajdujemy
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—>
—>

A=

Q4= b . (6.143)

—
(e

>
S~—

A

2> jest zerowym operatorem,

Po podstawieniu (6.143) do (6.142) otrzymujemy, Ze operator
tj. ma zerowe elementy macierzowe w dowolnym wybranym uktadzie funkcji spinowych.
Latwo sprawdzi¢, ze funkcje |ﬁ> (|ﬁ>2 2) sg rOwniez operatorami zerowymi, a wiec
dwuspinowy sygnat MRJ znéw opisuje wzor (6.117).

. . , -1 7 l . rr
Przed obliczeniem wspolczynnikow a') we wzorze (6.117), musimy znalezé

A

przeksztatcone, wskutek dziatania drugiego impulsu radiowego, stany R, ﬁ>1§_1 .

Stosujac zwigzki (3.76) dla operatora ﬁx znajdziemy

A

RX

)&= o)

R,

i>1§x1 = cosﬂm- isinf Dﬁ]}g) .
Stad mamy
aw' =1, ay’=ag’=0, af=Q]cosp . (6.144)

W analogiczny sposéb, stosujac zwigzki (3.77) dla operatora Iéy , otrzymujemy

)it o) s

A

RIDR = 1) .

Skad

- - - - 2
aly) = cosp, al=al’=0, aP=0; . (6.145)

Po podstawieniu (6.144) 1 (6.145) do (6.117) 1 biorgc pod uwage (6.100) i1 (6.104) znajdziemy
F(e,t)= GVt IGO(1)+ cos f10 3G (1 - )G (¢) =

- o2l Bhro 0B o, : (6.146)
cos @2@% (¢)+ sin @2@G0 (t- 27)

F(z.0)= cos fIGY (1 - DG()+ 2 26 (t - 1)G(1) =

= 2B~ - 2B B0, (6.147)
cos QZQGO (¢)- sin @2@@ (- 27)
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We wzorach (6.146) i (6.147) pierwsze wyrazy opisuja sygnat precesji swobodnej w

chwili ¢ (jak zwykle, czas ¢ liczymy od poczatku dziatania pierwszego impulsu (rys.6.1)).
Drugie wyrazy w (6.146) 1 (6.147) maja maksimum dla 7= 2z (poniewaz G0)=1) i
wlasnie one opisujg sygnat echa spinowego w dwuspinowym heterojadrowym uktadzie.

Wstawiajac (6.146) wraz z (6.147) do (6.77) otrzymujemy
F(z,1)= icos2@§@G5°>(t) - i sin2@§@c;g°’(t - 21). (6.143)

Z poréwnania (6.148) i (6.28) widzimy, ze echo w ukladach spinowych uwarunkowane przez
heterojagdrowe oddzialywania jest podobne do echa Hahna: sygnat echa jest maksymalny, gdy
kat obrotu namagnesowania jader I przez drugi impuls radiowy wynosi 180°. Nie jest to
wynik nieoczekiwany, poniewaz, jak widzimy ze wzorow (6.23) i (6.140) w obu przypadkach
hamiltoniany oddziatywan uktadéw sa wprost proporcjonalne do zetowych sktadowych

spindw rezonansowych jader /. W przypadku homojadrowych ukladow hamiltonian
oddziatywania ukladu (patrz (4.119)) zalezy od iloczynow fikf x (k=x,y,2) k-tych

sktadowych dwoch spinowych operatoréw i -tego i J -tego jader. Z tego powodu, jak wynika

z § 6.3.4, echo spinowe uwarunkowane przez homojadrowe oddzialywania jest maksymalne,

gdy B=90°.
Cwiczenie do § 6.3.5

1. Udowodni¢ wzory (6.141) 1 (6.142).

2. Wyprowadzi¢ wzor (6.143). Wskazowka: przy obliczeniu $ladéw zastosowac iloczynowe
funkcje |m1,ms>_

3. Spinowe echo w heterojadrowych uktadach mozemy zaobserwowaé, jezeli drugi impuls
jest impulsem radiowym o czestosci @ys = V5B, tj. impulsem dziatajgcym tylko na spiny S'.
Wykazaé, ze dla impulsowej sekwencji 90) - 7- B¢ - ¢ (tu pierwszy impuls 90) dziala na
magnetyczny moment rezonansowego jadra 7, a drugi impuls B¢ dziala na magnetyczny

moment jadra §') dwuimpulsowy sygnatl w dwuspinowym heterojadrowym uktdzie ma postac

- BB A0 - 2B B0,
F(1.1)= cos MGO (£)- sin @2@@) (t- 27)
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6.3.6. Echo spinowe w wielospinowych heterojadrowych uktadach

Hamiltonian oddziatywania heterojagdrowego uktadu, zgodnie z § 4.2, ma postac
H = Hy+ Hyt Hy (6.149)
gdzie
A,= Ly pi (2 I.-11,-
)/ EZ zz iz” jz ix” jx " jy (6150)
jest hamiltonianem oddziatywania dipolowego jader 7,

Hy =Y DLIS, (6.151)

zzhiz
i,k

jest hamiltonianem wzajemnego oddzialywania migdzy momentami magnetycznymi jader / 1
S,
. 1 A A A
Hg ==Y Djj(zskzs,z— A

sS T A X
2k>l

= S.8, (6.152)

jest hamiltonian oddziatywania dipolowego jader S .
We wzorach (6.150), (6.151) i (6.152) wskazniki i,/ dotyczg jader I , natomiast wskazniki k
i / dotycza jader S .

Dla uproszczenia rozpatrzmy tylko dwa poczatkowe stany |ﬁ> (patrz wzoér (5.139))

6> =7 (6.153)

: (6.154)

)=l

Stosujac zwigzki (3.76) dla operatora Iéx 1 zwiazki (3.77) dla operatora f(’y , otrzymujemy

A

R}C

0)R.' = [0) , (6.155)

A

RX

A,.0 ]+ cospdirg.i s

i>f(’xl = cos2p1]
(6.156)

+ i%sin2ﬁz DZ(A,-};AJ}, B A,'ZAA,-Z)' iSinﬁDI:[IS ,

i>j

A

R)’

A

0>1%;1 = cos ﬁD‘6>+ sin 01, (6.157)

A

R|VR = cos pA, 1,

A A

oy ¥ 1) (6.158)

Iy

+

I:I,S,IAXI- i%sinﬁz D;fz(

>

Po podstawieniu (6.153) — (6.158) do (6.95) i obliczeniu §ladéw otrzymujemy
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a=1, a=al=0, a=cos2B0m,,+cosplm,; , (6.159)
a? =cosp, al=a=0, a=cosflm,,+m 6.160
00 ’ 10 01 > 11 21 21§ - ( . )

W wyrazeniach (6.159) 1 (6.160) m,,, oznacza homojadrowy wkitad do centralnego momentu

m, widma MRJ

T|f,.1 |
r b
My = - PR v (6.161)
Tr\I,
a M, - heterojadrowy wktad do m,
TA\H 1|
r .
My = Pl (6.162)
Tril

i JF (6.163)

Biorac pod uwage otrzymane wspotczynniki a'; , ze wzoru (6.94) znajdziemy [6.25]
F (7,0)= G(()O)(t B T)G(EO)(T) + G- ‘L')G](O)(‘L')(COS2,5 O, + cosﬂsz,S) teee, (6.164)
F (z,)= cos BIGY (t- 1)G(2)+ GO(t - 1)G(1)(cos flm,, + myg)+ -+ . (6.165)

Analize wzoréw (6.164) i (6.165) wykonujemy dla dwoch przypadkow: f= 90° i = 180",
Podstawiajac do wzoru (6.164) B= 90° i uwzgledniajac, ze zgodnie z (5.142) Q J=m,,
otrzymujemy
F(z,0)= [G{(t- )G (1)~ 2 3 IG”(t - )G (0)]+ mysG” (2~ )GV (2) + -+, (6.166)
W wyrazeniu (6.166) wyraz w nawiasach kwadratowych opisuje przy matych 7 i (
t- 7) sygnal echa (patrz § 6.3.4). Zanik amplitudy sygnalu echa powoduje drugi wyraz w
(6.166), proporcjonalny do 71, .

Poniewaz, wedlug rownan (2.153)

L 4G

m, dt

G(t)= - (6.167)
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zapiszmy wzor (6.166) w postaci

dG" (t- 1) dG" (z)

1
F(z,0)= [G(t- )G (1) P i
2
, (6.168)
- My DdG(EO)(t' 1) dGy" (1) o
n; dt dr

Ze wzoru (6.168) wynika, ze formowanie sygnatu echa w heterojadrowych uktadach przy

dziataniu na uktad sekwencja impulséw 905, - 7- 901 - ¢ jest mozliwe tylko wtedy gdy

m, s <1
—_— ) 6.169
Myt My ( )

Przy = 180" wyrazenie (6.164) przyjmuje postaé

dG" (t- 1) dG" (z)

F.(0.0)= [GO(- )G (1) + -1 -
m, dt dv (6.170)
_2my, DdG(()O)(t' 7) dG((JO)(T) ... -
n, dt dr

Z porownania (6.168) i (6.170) widzimy, ze w przypadku sekwencji impulsow
0_ __ ) _ . . . . . .
90, - 7- 180" - #, homojadrowe oddziatywania miedzy magnetycznymi momentami

rezonansowych jader / powoduja zanikanie sygnatu echa i formowanie echa jest mozliwe

przy spetnieniu warunku

2m
H—< 1 (6.171)

My ¥ My
Dla funkcji £, (7,7) , po podstawieniu £= 90° i f= 180" do wyrazenia (6.165), mamy
- : 0 _ - _ 0) _
B=90" (sekwencja 90, - 7- 90" - 1)

myys AGE(1- 1) dGP()
2

B dt dz (6.172)
= : 0 7- ) _
B = 180" (sekwencja 90, - 7- 180" - 1)
)y _ 0)
F (0.0 = ~[GO(t- GO (r)+ 90 = D dG (D),
o o (6.173)
; 2myy pdGy (- ) A6 (D) '
m, di dr
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Z wyrazenia (6.172) wynika, ze sygnal echa w przypadku zastosowania sekwencji impulsow
90?, - T- 90(y0) -t nie powstaje w uktadach heterojadrowych. Natomiast przy zastosowaniu

sekwencji impulsow 900 - 7- 180" - # formowanie sygnalu echa w heterojadrowych

uktadach jest mozliwe. Z porownania (6.173) 1 (6.170) wida¢, ze oba sygnaty echa r6znig si¢
wylacznie znakiem.

Cwiczenia do § 6.3.6

1. Wyprowadzi¢ wzory (6.156) 1 (6.158).
2. Udowodni¢ wzor (6.163).

3. Pokazaé, ze je§li rozwiniemy we wzorze (6.164) funkcje G(¢) i G(t) w szereg

Taylora, to otrzymujemy wzor
- m, (2 2
F(0,0)= 1- 7(r - 10+ 20%)- 1(t- 7)cos2Bmy, + cos flmyg) ¢ -
Skad wynika, ze przy S = 90"
F.(z,t)=1- %(t- 7)? -y Dot - 7)+ o

4. Stosujac funkcje Gaussa (6.133) 1 wzor (6.168) wykazaé, ze nawet przy matych 7 w

uktadach heterojadrowych maksimum amplitudy sygnatu echa rejestruje si¢ przy 7,

rownym

5. Stosujac funkcje Gaussa (6.133) 1 wzor (6.170) wykazaé, ze dla sekwencji impulsow
90) - - 180{” - 7, nawet przy matych 7 maksimum amplitudy sygnalu echa rejestruje sie

przy 1. rownym
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