Wyklad 8

Wieloimpulsowa sekwencja Carra-Purcella

Odkrycie przez Hahna zjawiska echa spinowego wykazalo, ze stosujac sekwencj¢ z
dwoch impulsow 90° - 1 - 180° - + mozna wyeliminowaé poszerzenie widma NMR zwigzane

z niejednorodnos$cig pola magnetycznego. Amplituda sygnatu echa Hahna V' (27') zanika jako

exp(- 21/ Tz), gdzie 1/T, - szeroko$¢ na potowie wysokosci linii NMR, ktorg
obserwowalibySmy bez wklada od niejednorodno$ci pola magnetycznego. Jednak jezeli
niejednorodno$¢ pola magnetycznego jest duza, a predkos¢ dyfuzji jader jest tez dos¢ duza, to

okazato sig, ze

V@r)= V0)e " Dexp@- %Gr 3@, 8.1)

gdzie G= D(ydB/dz)’. Tu D- wspotczynnik dyfuzji, a 0B/0z - gradient stalego pola
magnetycznego, skierowanego wzdhuz osi z. Zastosowanie wzoru (8.1) czasami pozwala
wykona¢ pomiary wspotczynnika dyfuzji D . Czasami drugi dyfuzyjny czton w (8.1) nie daje
mozliwo$ci doktadnie zmierzy¢ 7, .

Carr 1 Purcell zaproponowali sprytng metode, ktora pozwala wyeliminowa¢ wkiad
dyfuzyjnego czlonu w zanik amplitudy sygnatu echa spinowego. Ich propozycja potozyta
poczatek calej klasy nowych doswiadczen opartych na wykorzystywaniu wieloimpulsowych
sekwencji.

Zalézmy najpierw, ze w probce brak dyfuzji jader magnetycznych (D = 0). Dla tego,
zeby wykona¢ pomiary 7, za pomocg echa Hahna musimy wykona¢ szereg eksperymentow
rejestracji sygnatow echa spinowego przy roéznych odlegtosciach T pomiedzy impulsami.
Pomigdzy kolejnymi pomiarami musimy oczekiwac czas rzedu 51, (7 - czas relaksacji spin-
sie¢) dla tego, zeby przed zastosowaniem dwuimpulsowej sekwencji impulséw uktad jader
magnetycznych znajdowat si¢ w stanie rownowagi termodynamicznej. Otrzymana w taki

sposéb zalezno$¢ InV(2r) od 21 daje mozliwo$¢ natychmiast otrzymaé warto$é¢ 7, . Widaé,

ze pomiar T, za pomocg echa Hahna potrzebuje zwykle do$¢ duzo czasu.
Carr 1 Purcell po raz pierwszy udowodnili, ze wykorzystujac specjalnie skonstruowang
sekwencje wieloimpulsowa mozna znacznie zmierzy¢ czas potrzebny do pomiaru zaleznos$ci

InV(2r) od 2r .
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Zatozmy, ze w poczatkowej chwili = 0 na uklad jader magnetycznych dziata impuls
m /2, wektor indukcji pola radiowego ktdorego w wirujgcym z czgstoscig Larmora uktadzie

odniesienia jest skierowany wzdluz osi + x. Wskutek dzialania takiego impulsu wektor
namagnesowania jadrowego M , obraca si¢ dookota osi t X 1 staje si¢ skierowanym wzdtuz

si ~ V. Jezeli teraz w chwili =T na uklad jader magnetycznych dziala impuls T, czyli

impuls 7 | RF pole ktérego jest skierowane wzdtuz osi * ¥ wirujacego ukladu odniesienia, to
w chwili 21 powstaje sygnat echa spinowego (rys.8.1), a wektor namagnesowania jadrowego

bedzie skierowany wzdtuz osi * V.
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Spin
response
Rys.8.1. Sekwencja impulsowa Carra - Purcella
Jezeli potem na uktad jader dziatajg impulsy T, w chwilach 31, 51, ..., 2nt DI (
n=0,12,--) to w momenty czasu 47, 61 , ..., (2n+ 2)[I bedziemy obserwowaly sygnaly

echa spinowego. Dla nieparzystych 7 wektor namagnesowania jadrowego w chwili
formowania si¢ sygnatu echa bedzie zorientowany wzdluz osi =V wirujacego uktadu
odniesienia. Natomiast dla parzystych 7 wektor namagnesowania jadrowego w chwili

formowania si¢ sygnatu echa bedzie zorientowany wzdluz osi * V. Poniewaz sktadowe
namagnesowania jadrowego w plaszczyznie XV zanikajg eksponencjalnie ze statej 7, to
analogicznie b¢da zanika¢ amplitudy ech spinowych w sekwencji Carra-Purcella. A zatem
wykorzystywanie tylko jednej sekwencji Carra-Purcella pozwala zarejestrowaé zalezno$¢
V(2r) od 21 . To jest wazng zaletg tej metody. Oprocz tego, jak udowodnili Carr i Purcell,

zastosowanie sekwencji Carra-Purcella daje mozliwo$¢ zmniejszy¢ wpltyw dyfuzji na zanik
sygnatow ech spinowych. W swoich rozwazaniach Carr 1 Purcell otrzymali nastgpujacy wzor

na zanik amplitud sygnaléw echa w sekwencji Carra-Purcella
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V(nl2r)= V(0)e "™ '" Dexp@- %(n 021 )Gt * @ (8.2)

Ze wzoru (8.2) wynika, ze jezeli bedziemy zmniejsza¢ T , utrzymujac stalym iloczyn (7121 )
dla tego, zeby modc porownywac amplitudy sygnatow echa w sekwencji Carra-Purcella w ten
sam moment czasu 7021 , to bedziemy zmniejsza¢ dyfuzyjny mnoznik (zmniejszajac G1?), a
pierwszy relaksacyjny mnoznik w (8.2) pozostanie bez zmian. A zatem zwigkszajac 7 i
zmniejszajac I mozemy zmniejszy¢ wptyw dyfuzji na zanik sygnaléw echa do nieskonczenie
matej wielkosci.

Rozwazmy teraz wptyw molekularnej ruchliwo$ci na zanik sygnatow ech spinowych
w sekwencji Carra-Purcella. Dla uproszczenia rozwazan bedziemy korzysta¢ z modelu
losowego lokalnego pola.

Latwo udowodni¢, Ze sygnat obserwowany w chwili  mozemy zapisa¢ w postaci

V()= <eXpHiI s(t o (¢"dt’ E> _ (8.3)

Zadanie. Udowodni¢ wzor (8.3).
Podzielimy znéw interwat czasowy na 7 rownych czesci Az = ¢/n. Wtedy dla jednej

realizacji procesu stochastycznego otrzymujemy
Vit)= limexpli§ 50,00 (8.4)
b0 Zo e '

tus,=tl,

Usredniong wielko$¢ V' (¢) okre$la wzor

V(1)) = Alti%f---IexpEii—lskkatgup(wo;wl,m;wz,m fo50,,1)do jdw,--do, . (8.5)
) A

0 =0
Dla stacjonarnych proceséw Markowa
p(wo;wlvA 50,,4 t;"';wnvt) = pypw, | w,00)p(w, |(1)2,A 0)p@, | w,,A1) , (8.6)

a w przypadku procesu Gauss-Markova warunkowe prawdopodobienstwo przej$cia ma postac

(Klauder and Anderson)

i

P, |wk’AZ): o

w . v 1 20t
[ v, Dexpazyk(wk S 221 - o2 )E 87
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Gdy At - @ ze wzoru (8.7) mamy

Lmd lex Dl 10’22D ! exXpg- w]? 8.8
2]_[‘[0)’/( pHyk ka W p 2w 2h " (8.8)

Po podstawieniu (8.6) i (8.7) do wzoru (8.5) znajdujemy

p,)=

[

(V@)= lim [ J’ Ldyl---dyn DeXpE- %0’ (- e'”’“")ily,fix

-0

[

°° -Dn_l - -0t/ D
X Azt -0, 0 Wpdw,...dw, . 8.9
(2n)nJ; '[)p(w())exp(lHZoSkwk ;lyk(wk W, e )H) W...dw (8.9)

Wykonujemy teraz catkowanie we wzorze (8.9) wzglgdem zmiennych 0, (oprocz k= 0). To

catkowanie juz wykonaliémy na Wyktadzie 7. Wynik tych obliczen wynosi

n-1 A t
v = Aty s, expl-(p-k)—]. (8.10)
pk Te
Po podstawieniu (8.10) do (8.9) znajdujemy

: + [ , 0’0
)= hmeXPE' L (-e 2Amc) 0- Atﬂz s CXPE (p k)AtED Ox

21 [] Pk Te il H
) D n-1 - D
[ p@y)expivbi(s, + €Y s Depo ﬁ%mdwo . (8.11)
0 i Pl Te 0

t
Ze wzoru (8.11) w granice A7 - 0 (Z SW)bt - If(l‘/)dt/ ) otrzymujemy
0

2

toe " 0O
Jdt/gjs(t )expE- LHdﬂ/D Ox
0 i TC D H

2

Q

< D
H

o D t t/
X Idw WP ) expiw OI s(t/)expE- T—Hdt/ (8.12)
C

0 0

o

Tut >+t
Dla sekwencji Carra i Purcella (90° - (1 - 180° - 1),) otrzymujemy

n=1
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21

t / T
Jy = J‘s(t/)expﬁ‘ :—Edt/ = Ie" edt - Ie" Tedt' =
C

0 0 T

n
= Tc(l_ 2e-r/rc + e-ZI/TC): TC[1+ e‘ZVtT/TC + 22 (_ l)je-(ZJ-l)r/rC];
J=1

n=2
t t/ 1 , 31 , 41 ,
Js = Is(t/)expE- T_Hdt/ : J’e" Tedt’ - Je" Tedt' + Je't Tedt =
0 C 0 T T

n
= [C(l_ 2e'T/Tc + 26—3r/rc _ e—4r/rc): TC[I' e-2nr/r(; + 22 (_ 1)_,'6-(21'-1)1/%];
J=1

n=13
t t/ 1 , 31 , 51 ) 61 )
Jy 2 J'S(t/)expE‘ T—Edt/ = J’e" edt! - Ie't edt + Ie't Tedt’ - J’e't Tedt =
0 C 0 T 31 St

n
.[C(l_ ze-I/IC + 2e-3I/IC _ 26—51/1(, + e-GT/TC): Tc[l_ e'ZVlT/TC + 22 (_ I)Je-(Zj-l)T/IC];
T

n=4
t t/ 1 ) 31 ) 51 ) 71 ) 81 )
J3 = J'S(t/)eXpH_ _Edt/ - Ie-t /cht/ _ '[e-t /cht/ + Je-t /cht/ _ '[e-t /cht/ + Ie-t /Tcdt/ =
0 C 0 1 1 31 7r

= Tc(l- 26-1/1(7 + 26‘3T/Tc _ 26—51/Ic + 2e—7r /Te - 6-81 /r(;):
n ) 5 )
= Tc[l' e-2nT/T(: + 22 (_ I)Je'( J-br rc] .
J=1

Skad znajdujemy ogolny wzor

J3 - TC[1+ (_ l)n-le-Zm /¢ + 22 (_ 1)je-(2j-l)r /TC]:
T

1 -tht i A 0 27-11¢0
STt (- Te !Te 4 22 (- 1)’ exp- J——D], (8.13)
T 0 2n T.]

gdzie ¢ = 2nr1 .

Bioragc pod uwage wzoér (8.8) znajdujemy
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” 0 ¢ 0,0 1 w2
= 0, [ st i - —Hlexpliw ,J; )dw
Ji Idw oP(@,)expri IS( )eXpE . % H WJ;GXPH 202 H eXp(l 0 3) 0-(8.14)

0 0 o
Ze wzoru (8.14) wynika, ze J, jest transformatg Fouriera od funkcji Gaussa, a wigc

1 ) 2 ) 1
Jy = Py LGXPE_ woz EDGXP(WOJ3)‘M0 - exp@- 50 2‘]32@:

. (8.15)
1 w1 -t D 2k - 1)t 0
:expg'—azrculw e ”L+2z<l> Gy )DDE
12 0 P :
Dalej, oznaczmy
I PN " 0’0
J, = expl- —I dt/gfs(t )exp% Edﬂ’g U= exp(J,) , (8.16)
H TC 0 it C E H
gdzie
2
21 t I 0
- U_J dt/gjs(t )expE- Lot %dt”u . (8.17)
Ted / Te d
Tut 21
Dla sekwencji Carra i Purcella (90° - (r - 180° - 1), ) otrzymujemy
n=1
2
21 — 0
U—I dt/gjs(t )exp%— r ot Edt”g -
Teo t/ Te 0
0_ 21 T y 21 y 221 21 Py
- __Idt/(fe_(t -t )/Tcdt// _ Ie-(t -t )/T(7dt//)2 _ _Jdt/(_Ie-(t -t)/TCdt//)Z -
TC 0 ! T TC T 1t
1 - 20 -3a -4a
EGTC(4G-7+12e -8 t4d4eT e ),
gdzie 0 =T /T.;
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o_zt t I_ 4l 0

J, = - —I dt/gjs(t )exp% Edt’/u =
Te 0 it c D

-0 (- D dg t60% - 26% <26 1267 - Lo 1 20T 1 600 - 6e )
¢ 2
n=3

2
2 t I"_ 4l 0

Idt Ejs(t )exp%- . Edt//ﬂ =
C 0 it TC D

z %0 TI154120 +12e7° +12e7 - 12e7™ + 127 - 16 + 477" +

+ Se-Sa _ 46-90 _ 46—1011 + 4e—11a _ 6-12(1)

n=4

0.2

t t// l/
v Idt/gjs(t )expE— Edt’/
C 0 it/ [

C

%0 12(-19+ 160 + 12" + 20 - 12 -8 ™ + 127 - 4™ - 127 + 20e™ -

-4 - 1271 - 47 + 8T - 4 - 4T+ 4T - 1)
Korzystajac z otrzymanych powyzej wzoréw znajdujemy
n=1(90"-1-180"-1)
(V(2r))= JyexplJ,) = exp[-0 T2 (20 - 3+ 4e - )] (8.18)
n=2(90°-71-180°-2r-180°-1)
V()= JyexplJ,) = exp{-0 12(-5+ 40 + 4e° + 4 -4 ¥ 4+ M)}, (8.19)
n=3(90"-71-180"- 2r - 180°- 2r - 180°- 1)

<V(6T )> = J, exp(J4) =

=exp[-0T2(-7+60 +4de’ + 8 - 4e - de™ + 4 - V)], (8.20)

n=4(90°-1-180°-2r - 180°- 2r - 180°- 2r - 180°- 1)
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V@)= JexplJ,) =
=exp[-0712(-9+ 80 + e + 127 - 4eF -8e M + 4 + 4™ - 4" + V)] (8.2])

Ze wzorow (8.18) — (8.21) wynika, ze gdy 1> T,
V(t=2n1)= expl- (0 7,) 0 = exp(-¢/T,) . (8.22)

A wiec przy T > T, zanik kazdego sygnahu echa bedzie eksponencjalnymi 7, ' = ¢ 1.
Jezeli 1< 1., ze wzorow (8.18) — (8.21) mamy
0 2 .0
V(t=nl21)= expQ- l(nuzr)u"—[rrzu , (8.23)
0 3 . 1

Poréwnujac wzor (8.23) z drugim dyfuzyjnym czionem we wzorze (8.2) widzimy, zZe

otrzymany przez nas wynik pokrywa si¢ ze wzorem Carra-Purcella tylko gdy 1< T,.
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