Wyklad 10

10.1. Metody wieloimpulsowe zwezania widm MRJ w cialach stalych

Na poprzednim wykladzie widzieliSmy, ze rotacja probki wokot kata magicznego
wywotuje redukcje oddziatywan dipolowych w ciatach statych. Oddziatywania dipolowe
moga by¢ rowniez zredukowane, jesli na uktad spinowy dziata silne nierezonansowe (@ # @,

) pole radiowe, dla ktérego

b= -0 25 (10.1)
’ NG

W tym przypadku, efektywne pole magnetyczne w wirujacym ukladzie wspodtrzednych
tworzy kat magiczny (0, = 55044/) z osig Z i wirujagce wokot kata magicznego momenty
magnetyczne powoduja redukcje oddzialywan dipolowych (patrz §5.1.2 skryptu). Niestety w
przypadku, kiedy na uktad spinowy dziala silne pole radiowe nie istnieje mozliwos¢
zaobserwowania slabego sygnalu magnetycznego rezonansu. Jezeli jednak zamiast ciggle
dzialajacego na uklad spinowy pola radiowego zastosowaé sekwencj¢ impulséw, to migdzy
impulsami powstajg ,,okna”, gdy nie dziala pole radiowe 1 gdy mozemy zarejestrowac sygnat
magnetycznego rezonansu. Obecnie istnieje kilka metod wieloimpulsowych, ktore pozwalajg
zredukowa¢ oddziatywania dipolowe w ciatach stalych. Rozpatrzmy metody wieloimpulsowe
redukcji oddziatywan dipolowych na przykfadzie sekwencji czterech impulsow 90° (rys.
10.1). Sekwencja ta nosi nazwe WHH-4 od nazwiska jej odkrywcow — Waugha, Hubera i
Haeberlena.

Niech w chwili 7= 0 (punkt 4 na rys.10.1) operator macierzy gestosci w wirujacym

uktadzie wspétrzednych ma postaé
p,.(0)=p(). (10.2)

Tu p (0) - operator macierzy gesto$ci w laboratoryjnym uktadzie wspoirzednych.

Po dziataniu na uktad spinowy pierwszym impulsem 90°, (wskaznik (-X) oznacza,

ze w wirujacym ukladzie wspotrzednych wektor indukcji pola radiowego B, jest skierowany

wzdtuz osi - X ) macierz gestosci przyjmuje posta¢ (punkt B narys.10.1)

P.(0) ~expl- i 130, O expli LD, (103)
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gdzie ;= (t/2)w, i o, - indukcja (w jednostkach czestosci @, = B, /y) pola magnetycznego

impulsu radiowego.

0 27 T 27 T t

Rys.10.1. Sekwencja WHH-4 stosowana w ciatach statych dla redukcji oddziatywan
dipolowych

Nastepna ewolucje operatora macierzy gestosci w rotujacym uktadzie wspotrzednych
opisuje rownanie
dp
i—=[HY, ,
dt [ od p r]

rozwigzaniem ktdorego jest (punkt C narys.10.1)
0 (2r)~expl- 2iH O ) (&) expl2iH Gt | . (10.4)

Po dziataniu na uklad spinowy drugim impulsem 90 operator macierzy gestosci w chwili 37
P Yy 8¢

(punkt D na rys.10.1) ma posta¢
p,(3r)~ exp(- iH O )exp@i%lx @p (2 )exp@- i%[x @exp(iHo(g)T ) . (10.5)

Po dziataniu na uklad spinowy trzecim impulsem radiowym 90(; operator macierzy gestosci

w chwili 5t (punkt £ narys.10.1) przyjmuje postaé
. N I )
p,(5) ~ exp|- 2iH )exp@zzly @pr@r )exp@- zaly@exp(ZzHa(g)T) . (106)

Ostatni, czwarty impuls 90° , 1 nastepna swobodna ewolucja ukladu spinowego sprowadza

operator macierzy gestosci do postaci (punkt /' narys.10.1)

p,(61)~ exp(- iHsg)r )exp@- i%ly @pr(Sr )exp@i%]y@exp(iHig,)T) ) (10.7)
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Bioragc pod uwage wzory (10.2) — (10.7), dla operatora macierzy ggstosci w chwili 67

otrzymujemy nastepujacy wzor
p,(60) ~ expl- iH 1 Jexpl- 20 HD )t [expl- i Jexpl- 217 ) 1 |C
0p (0) 0 (10.8)
Dexp|2i(HY ) 1 |expliH 1 Jexpl2i D) 1 |explir D1 ) |

gdzie
(1Y), = eXp@- i%Iy @H(ES) eXp@i%Iy@ , (10.9)
), - eXp@i%L @HES) exp@l’%h@ . (10.10)
Zatdzmy teraz, ze
ez A<t (10.11)

Zostawiajac we wzorze (10.8) tylko wyrazy proporcjonalne do €, czyli stosujac przyblizenie

sredniego Hamiltonianu otrzymujemy
0,(61) ~expl- 6it HO |p (0)expl6ir B , (10.12)
gdzie

O =1
3

HY+ (5] + (29 ] (10.13)

Rozwazmy teraz przypadek, kiedy hamiltonian oddziatywania uktadu spinowego H)

jest sumg Hamiltonianéw oddziatywan dipolowego i1 przesuni¢cia chemicznego

HY=HY+H) (10.14)

We wzorze (10.14) Hamiltonian H " ma posta¢

HY = lz D’ (2

jud - 0 - )

zz iz jz iyjy x” x|

>J

. . 220 7
a Hamiltonian H fm,) ma postac

zz7z -

N
0) - i i
H)) = wOZ g1
i=1

Zwykle w ciatach statych
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(0)
|

<< |H] . (10.15)

o ] ol T

Podstawiajac (10.14) do wzorow (10.9) 1 (10.10) otrzymujemy

GV

(H;()))x = %Z DZ(ZIix]jx - Iiyljy - ]izljz) , (10.16)
5
(1), = 15 pelorya, - 10, - 1,1, 10.17
d |y 2L, Nl d iy T A d e T L] (10.17)
N
A Wy 0.1, , (10.18)
=1
N
) - W,y 0.1, . (10.19)

Biorac pod uwage wzory (10.16) — (10.19) znajdujemy

HO + (HP)] + (2] =0 (10.20)
N
HY+ (HY) + (1Y) = wozla;(l,-x RARAN (10.21)

A wigc $redni Hamiltonian H® sekwencji impulsowej WHH-4 ma postaé

pc zz\"ix

- - N
HO = g0 = %a) N (7, + 1,41, (10.22)
=1
1 nie zawiera oddziatywan dipolowych.
Fizyczny sens Hamiltonianu (10.22) tatwo zrozumie¢, jezeli wprowadzi¢ w wirujacym

uktadzie wspétrzednych wektory 65;» ze sktadowymi

=i

(wéf')x - (wlef) e (a’éf)z - % Wy

_ 1 Doy,
= EETH . (10.23)

Wtedy wzor (10.22) mozemy zapisa¢ w postaci sumy iloczyndéw skalarnych wektorow @if 1

ji (I: -wektor spinowy i -tego jadra)

N

Hl(o) - 2

7,01 (10.24)

=)
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Ze wzoru (10.24) wida¢, ze kazdy wyraz $redniego hamiltonianu opisuje w wirujagcym
ukladzie wspohrzednych precesje wektora spinowego i wokot efektywnego pola
magnetycznego @, z czestoscia

o _
é,- = —=0o, O';Z . 10.25
s R ( )

(6]

Zgodnie z (10.23) pole efektywne tworzy kat magiczny z osig z wirujacego uktadu
wspotrzednych.

Zatozmy teraz, ze w chwili = 0
p(O)~1, . (10.26)

Stan poczatkowy (10.26) mozemy osiagnaé, jezeli przed dzialaniem na uktad spinowy
sekwencja WHH-4 zadzialamy na uklad spinowy, znajdujacy si¢ w stanie réwnowagi
termicznej, impulsem 90° .

Bioragc pod uwage (10.26) i (10.12) dla amplitudy sygnatu MRIJ rejestrowanego w
chwili # = 67 (punkt /' narys.10.1) otrzymujemy

Gy(t) ~ Trlexpl- i 4|1 explitr V)7 | (10.27)

Po podstawieniu (10.25) do wzoru (10.27) znajdujemy

0 0
Gy (1) ~ Z Truexp%- i0, fl,erL-yexpEzwo fllzltH (10.28)

We wzorze (10.28) 1., jest rzutem wektora spinowego i -tego jadra na kierunek efektywnego

pola @, .

Mozna pokaza¢, ze

G,(1) ~ z exp%- iw, f/%z IH , (10.29)

A wigc, mierzac amplitudg sygnatu MRJ w punkcie F (rys.10.1) przy roznych warto$ciach 7

otrzymujemy zbidr experymentalnych danych G,(?). Po transformacji Fouriera funkcji G, ()

znajdziemy widmo MRJ, ktore, zgodnie z (10.29), bedzie zawieralo linie o czgstosci
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i o,
w, = wOHH \@H . (10.30)

Podkreslimy tu, ze odleglodci linii @, wysokiej rozdzielczo$ci od czgstosci Larmora @, s3

zmniejszone o wspotczynnik skalowy (1/ V3 ) .

Ze wzoru (10.30) wynika, ze w odréznieniu od spektroskopii MAS, ktoéra pozwala
zmierzy¢ tylko izotropowe sktadowe tensordw przesunigcia chemicznego jader, stosowanie
sekwencji WHH-4 pozwala otrzyma¢ informacj¢ o anizotropii tensoréw przesunigcia
chemicznego jader w cialach stalych, co z kolei dostarcza waznej informacji o charakterze

wigzan chemicznych probki.
10.2. Rezonans podwdjny. Rozsprzeganie spinow

Rozpatrzmy uktad spinowy zawierajacy dwa rodzaje magnetycznych jader: jadra 7
(wspotczynnik magnetogiryczny y,) 1 jadra S (wspdlczynnik magnetogiryczny Yy ).

Hamiltonian uktadu w przyblizeniu silnego zewn¢trznego pola magnetycznego ma postac
Hz=-0y1 - 0,8+ H+ Hg+ H | (10.31)

We wzorze (10.31) @, = y,By, @, = ysB, (B, - indukcja statego pola magnetycznego);
H'" - Hamiltonian oddziatywania jader 7; H & - Hamiltonian oddzialywania jader S;
Hamiltonian HY’ opisuje oddziatywania miedzy jadrami / i S. Przyblizenie silnego pola
magnetycznego B, oznacza, ze

0ol % 0,S.,HO=0, (10.32)

gdzie
0) - (0) (0) (0)
Had - Hu ¥ HSS t H[S .
W stanie réwnowagi termicznej z otoczeniem operator macierzy gestosci uktadu w

przyblizeniu wysokich temperatur ma postac

N

p(O)Nﬁ(w0112+ wOSSz) , B = T

(10.33)

Niech w chwili 7= 0 na magnetyczne momenty jader S dziala impuls radiowy 905.

Przypu$émy, Ze rezonansowa czgsto$¢ @,s jader S na tyle rézni si¢ od czestosci @,; jader /
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, ze wplyw pola radiowego o czestoSci @,s na ruch momentéw magnetycznych jader [

mozemy pominaé. Po dzialaniu na spiny S impulsem 90%, operator macierzy gestosci ma

postac
p(t)~Blog .+ 0,8,) . (10.34)

Tu ¢, - szeroko$¢ impulsu 907 .
Niech teraz na magnetyczne momenty jader [ dziata zmienne pole radiowe o
czestosci @y; (rys.10.2). W podwojnym rotujacym (wzgledem jader 7/ i jader S') ukladzie

odniesienia operator macierzy gestosci uktadu

pr(t) = e-i(A)OStDSZe' i(A)OltD[Zp (t)ei(A)O,tD[Zeib)ostﬂgz , (10.35)
opisuje rownanie
.dp,
Doz o [1p ]+ S| (10.36)

Tu o, = y,B,, B, - natgzenie pola radiowego o czgstosci o czestosci @, .

0

90,

/ -4 jacy impuls ( )
Q7Y rozprzegajacy imp o

! -

Rys.10.2. Schemat eksperymentu rozsprzegania spindw

Przypusémy, ze Hamiltoniany oddziatywan HY i HY sa Hamiltonianami

oddzialywania dipolowego

iz" jz ix” jx yrpyl o,

HO - %ZDZ(H.[ SII -1 (10.37)

>j
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0) - in
H]S - 2 DzzjizSnz . (1038)

We wzorach (10.37) i (10.38) wskazniki i, / numeruja jadra I , a wskazniki 7 - jadra S .

Ze wzoru (10.36) wynika, ze jezeli @, >> HI:I I, to efektywnym w Hamiltonianie

H'9 bedzie tylko czton ALY, a zatem
,br(l) - eiwltﬂi’r e- iﬁgg)tﬁr(o)eil:lég'te— iwltﬂix . (1039)
Podstawiajac (10.39) do (10.35) otrzymujemy

()= Ale ™ poye™ |, (10.40)
gdzie
A= exp(iwo,t DfZJexp(iwlt Dfx)

A

Hg=-w,S. + HY | (10.41)

Jezeli cewka odbiornika rejestruje sygnat precesji swobodnej jader S, tj. sygnat MRJ

0 czestosci g, to amplituda sygnatu
V(e ~1dp0)S$, ) . (10.42)
Po podstawieniu (10.40) do (10.42) znajdziemy

Tr(e' ZHS’Sye’H“Sy)

;)

V(t)~Gys = (10.43)

Ze wzoru (10.43) wynika, ze zanik rejestrowanego sygnatu MRIJ jader S definiuja tylko
oddziatywania mi¢dzy momentami magnetycznymi jader S . Oddziatywania mi¢dzy jadrami
I i S (réwniez oddziatywania miedzy jadrami /) znikajg. Zwykle jadrami / sg jadra 'H , a
jadrami S - jadra “C (albo inne jadra majace mniejsze wspOtczynniki magnetogiryczne 7
niz y, protondéw i mniejsze rozpowszechnienie w przyrodzie). Silne oddziatywania migdzy
jadrami / i1 S znacznie komplikujg interpretacje widma MRJ jader S. Zastosowanie wigc

metody rozsprzggania impulsowego, tj. zastosowanie dlugiego silnego (,>> HFIE,S,’H)

rozsprzegajacego impulsu (w jezyku angielskim — decoupling pulse) o czgstosci @,
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wywoluje wyeliminowanie sprzezenia jader / i S, co doprowadza do znacznego utatwienia

analizy widma MRJ jader S .
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