Wyklad 12
Impulsowe zaburzenie ukladu spinowego
12.1. Widmo czestotliwosci prostokatnego impulsu

Prostokatny impuls o dlugosci T i czgstosci ¥. ma widmo czgstotliwo$ci, obwiednig

ktorego opisuje funkcja

flo-w,)= Tf/zcos[(w - wc)z]dt o sir(l([u(a)_ _wi));)r/éz}

-1/2

(12.1)

Funkcja [ (w - wc) jest towna T dla @ =®_. i zero dla calych wartosci argumentu

(a) - wC)T /21 . Pierwsze zero w widmie czgstosci mamy przy @ - W, = 2T /T . W hercach to

bedzie przy V -V.= 1/T . Gesto$¢ spektralna energii, czyli E(w - wc) = fz(w - wc) jest
proporcjonalna do kwadratu wielkosci pola radiowego i moze by¢ unormowana biorac pod

uwage, ze

)

By W,
Ew-w,)dw-w, )= 2=z £ 12.2
J | o -0 o o Hof” (122
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E -
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c

(12.3)

Funkcja w kwadratowych nawiasach rowna si¢ 1 przy © = @, i spektralna skladowa gestosci
energii okoto czestos$ci nosnej (carrier) impulsu liniowo zwieksza si¢ z dlugoscig impulsu T .
Na podstawie wzoru (12.3) okre$lamy pozyteczna szeroko$é pasma wzbudzenia 00 ,, dla
prostokatnego impulsu jako

1 1
EEw g,z anbw@= ~Ho=a,). (12.4)
Dla (0 - 0 Jr /2= 1,3917 mamy [sin[(0 - 0 ) /2]/](0 - 0 )r /2]* = 0,49992= 1/2. A zatem

szeroko$¢ pasma wzbudzenia prostokatnego impulsu w hercach réwna si¢ w przyblizeniu

odwrotnej szerokosci impulsu T albo doktadnie;j

0,886
Bz = (12.5)
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Sekwencje impulsowe zawierajg kilka impulsow. Dla sekwencji z nieparzysta liczbg (2n+ 1)
prostokatnych impulséw 1 z odlegloscia miedzy impulsami 7' uogdlniamy wzor (12.1) i

piszemy

sinf(0 - w_)r /2]H 4 ]
W-w, =T < 1+2Y coslklw-w, |T|U. 12.6
fla-a == mom e 2y codilo -, )70 (12.6)
Na przyktad, sekwencje impulsowe na echo stymulowane i NOESY zawieraja trzy impulsy
m/2. Na rys.12.1 przedstawione, jako przyklad, widmo czgstosci pojedynczego
prostokgtnego 1H#S impulsu oraz widmo czgstotliwosci trzech impulsow o szerokosci 1H5 iz

10 #S odlegto$ciami.

VTR

" T r T T T T T T T T T T T
-1 —-08 —06 —04 —02 o] 0.2 o4 06 o0&
Av /i MHz

Rys.12.1. Gesto$ci widmowe impulsu szerokosci 1 HS (grube linie) i sekwencji z trzech
impulséw o dlugoséci 1 #S i odlegtosciami migdzy impulsami 10 S (waskie linie). Dolny
rysunek pokazuje zakres pomigdzy pierwszymi zerami dla pojedynczego impulsu.

Jednak w wielu zastosowaniach w NMR i1 MRI wymagane jest jednorodne
wzbudzenie w zakresie wybranego obszaru czgstosci (wzbudzenie prostokatne). W tym celu

mozna rozwazy¢ wlasciwosci symetrii przeksztalcenia Fouriera. Hipotetyczny impuls z

funkcjg amplitudy (obwiedni) sin(b¢)/bt i nieskoficzonej dlugosci - ® < £< ® ma po kosinus
transformacji Fouriera prostokatne widmo z szerokoscia pasma wzbudzenia 0V, = b/T

okoto nosnej czgstosci V.. W rzeczywisto$ci musimy wykorzystywac skonczone impulsy, a
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zatem musimy rozwaza¢ urojony charakter transformacji Fouriera. Kupce i Freeman
rozwazyli radiowy impulsy (HS) z obwiednia w postaci hiperbolicznego sekansa 1
zaproponowali WURST impulsy (Wide-band, Uniform Rate, Smooth Truncation — szero
pasmowe, roéwnomierne przesuniecie, gladkie obcigcie) z charakterystycznym sausage
(,,paréwko podobnym”) ksztattem. Impulsy HS i WURST sg skoniczone w czasie 1 zawierajg
rzeczywiste 1 urojone sktadowe.

W elektronice taki ,,chirped” sygnat (,,chirped” — szczebiotanie) jest zwigzany z
zalezno$cia od czasu czgstotliwosci nosnej. Z podstaw elektroniki wiadomo tez, ze fazowa
modulacja daje ten sam efekt co i modulacja czestosci. Niestety takie ,,chirped” impulsy nie
rozwigzuja gldownego problemu zwigzanego z ograniczonym pasmem wzbudzenia; jednak one
dajg mozliwos$¢ prawie jednorodnie wzbudza¢ uktad spinowy w ograniczonym spektralnym

obszarze impulsu i sg dzi$ do$¢ popularne w wielu zastosowaniach NMR.
12.2. Nieselektywne wzbudzenie

W przypadku nieselektywnego wzbudzenia oddzialywanie z polem radiowym impulsu
musi by¢ znacznie wigksze niz wewnetrzne oddzialywania w ukladzie spinowym
(oddzialywania kwadrupolowe, dipolowe, elektronowo-jadrowe). W tym przypadku impuls
nazywa si¢ ,,hard” impulsem. Oprécz tego pasmo przepustowosci obwodu rezonansowego z
probka, 0V ... i szeroko$é pasma wzbudzajacego impulsu 0V ,, musza by¢ znacznie wigksze

niz wielkos$ci Hamiltonianow oddzialywania wyrazonych w Hercach.
Dla nieselektywnego wzbudzenia w ciggu dziatania RF impulsu mozna zaniedbaé
wpltywem wewnetrznych oddzialywan w ukladzie spinowym, a operator ewolucji w

wirujacym ukladzie wspotrzednych mozemy zapisac jako
Ui(t5t0) = eXpI- W RF]y(t_ to)J . (12.7)

Jezeli uktad spinowy przed dzialaniem RF impulsu znajdowal si¢ w stanie réwnowagi

termicznej i operator macierzy gestoSci byt rowny p,= 1., to po dzialaniu impulsu o

szeroko$ci I operator macierzy gestosci przyjmuje postac
p,(T)= exp(— iw RFrIy)IZ exp(iw RFrIy) = cos(wRFr )IZ + sin(mRFr )Ix , (12.8)
i dla intensywno$ci sygnahu precesji swobodnej (FID), G( = 0) otrzymujemy

G(0) = M: sin(w .7 ) . (12.9)

(1|1
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Po dziataniu radiowego impulsu ewolucj¢ operatora gestosci opisuje Hamiltonian

wewnetrznych  oddzialywan w  ukladzie spinowym. W przypadku oddziatywan
kwadrupolowych i Hamiltoniunu #, >, zapisanego w przedstawieniu oddzialywania, operator

ewolucji U(2,0) okresla wzor
W /
U,(t.0)= expl- iHt] = eXpE- i?Q[3If - I(1+ 1)]z§ , (12.10)

Biorac pod uwage (12.10) i (12.8) dla sygnatu FID znajdujemy

1

771 {ml b Dom 107 00,000, 1 0}

I ! i wg 28
= Tk >s1n(wRFw 2 m|l|m+ ){m+ 1|I |m) expEZT (m+ 1)’ -m ]E
1 ! 0 100
i W2 expllin |, im + ~ 11
0 1x>sm(wmﬂ )mZ.1 w, exp%lwggw 2@ 0, (12.11)
gdzie
W %\/1(1+ - m(m+ 1) = %\/(1— my(I+ m+ 1) | (12.12)

Sygnat FID zawiera 27 przej$s¢ kwadrupolowych. Dla przej$cia centralnego m=-1/2 i

sygnat od tego przejscia nie zalezy od czasu i

203,
W }/2> sin(w 1) =

[98)

(27+1)
81(1+1)

G 1)210,(0) = Sin(prT) . (12.13)

)= 2= 1 e 1y/3.

Tu uwzglednilismy, ze < .
Dla dowolnego przejscia m - m+ 1 intensywno$¢ okresla wzor

31(1+1)- m(m+1)]
21(1+1)(27+1)

G, ,.1(0)= sin(w 7 ) = f(1,m)sin(w 1) | (12.14)

Zalezno$¢ intensywnoéci FID, G(0) dla nieselektywnego wzbudzenia wszystkich przejsé
kwadrupolowych jest proporcjonalna do Sin(a) rel ) , czyli jest taka sama jak dla jader ze

spinem Y. Mnozniki f(/,m) odpowiadajace intensywnos$ciom przej$¢ sg przedstawione w

Tabeli 12.1.
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Tablica 12.1. Mnoznik f(/,m) we wzorze (12.14)

9 7 5 3 1 1 3 5 7

[\m— 2 = 2 2 = =

1 2 2 2 2 2 -|_2 +2 +2 -|_2
1 .
= 1
2
3 3 il 3
2 10 10 10
5 5 8 9 a8 5
2 35 35 35 35 35
7 12 15 16 15 12 7
2 84 824 84 84 84 84 84
E 9 16 21 24 25 24 E 16 9
2 165 165 165 165 165 165 65 165 165

12.3. Selektywne wzbudzenie

Nieselektywne wzbudzenie nie zawsze mozna zrealizowac na praktyce. Wzbudzenie
polem radiowym dla ktérego oddziatywanie z polem radiowym impulsu jest mniejsze niz
wewnetrzne oddziatywania w uktadzie spinowym (oddziatywania kwadrupolowe, dipolowe,
elektronowo-jadrowe) nosi nazwe selektywnego wzbudzenia. W tym przypadku impuls
nazywa si¢ ,,soft” impulsem.

Kwadrupolowe jadro ze spinem [ w ogolnym przypadku ma 27/ przejsé
spektroskopowych. Selekcyjne wzbudzenie pojedynczego przejscia m - m+1 zwykle
rozwazaja wprowadzajac pojecie fikcyjnego spina S = 1/2. Ten fikcyjny spin dotyczy dwoch
pozioméw Zeemana z liczbami kwantowych 7 i m+ 1. W reprezentacji macierzowej

podmacierz operatora /,, zwigzana z przejsciem m - m+ 1, ma postaé

m+1l 00 _ 2m+1[1 0+1/2 0 DH+1Hi+S 1915
= m_
Co T e el Brralese a2

Sktadowe ¥,V fikcyjnego spinu S wprowadzamy w podobny sposob.
Dla V sktadowe;j

0 -iw, 1/4 0 -l
. = n g Y20 oS, | (12.16)
iw 0 ViV, 0

m

gdzie W, okresla wzor (12.12), a dla X sktadowe;j

0 W’"D2WS 12.17
o s

m
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Ze wzorow (12.15) otrzymujemy, ze dla selektywnego wzbudzenia przejscia m - m+ 1

musimy wykona¢ zamiane
L0 Om+ Lhs S. . (12.18)
0 20

1.,02w.s, ., . (12.19)
Na przyklad, po dzialaniu selektywnego impulsu m - m+ 1 operator macierzy gestosci

zapisujemy w postaci (patrz (12.8))

p,(1)= exp(- iw RFTIy)IZ exp(iw RFTIy) 0 exp(— iw RFT[y)ﬁ@nﬁ %Eﬁ Sziexp(iw RFTIy) 0
0 Em ' %@1 + expl- 20,0 4,18, )5, expli2,v 15, ) -

- @m ' %@1 + cos|2 @ 1) 0S. + sin(2W.0 )05, (12.20)

Biorac pod uwage (12.20) dla amplitudy sygnatu FID, pochodzacego od przejscia m - m+ 1

po dziataniu selektywnego impulsu, otrzymujemy

S |p,( R]/4 .
<]|p]( )> - m sm(2meRFT . (12.21)

sel = <
G, (0) = AT

I)= Tr(;;) = I(I+ 1)1+ 1)/3,

Tu uwzglednilismy, ze <lx
Ze wzoru (12.21) widzimy, ze w przypadku selektywnego wzbudzenia maksymalny

sygnat obserwuje sie, gdy

m
W0 ol = AJ(L - m) I+ m+ 1o ,,1 = 5 (12.22)
Dla centralnego przejscia - 1/2 - 1/2 ze wzoru (12.22) mamy
JT U T-172+ w1 = (1+1/2)0 47 = HE . (12.23)

W przypadku nieselektywnego wzbudzenia, jak wynika ze wzoru (2.14), maksymalny sygnat

obserwuje si¢, gdy

e
ﬁ’ﬁ

(12.24)

o=
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Z porownania (12.23) i (12.24) widzimy, ze przy rownych amplitudach pola radiowego w
impulsach przy wzbudzeniu selektywnym i nieselektywnym @ . = const, optymalne impulsy

muszg mie¢ dtlugosci

Ui /
[y = el 12.25
sel [ + 1/2 ( )

A zatem dla selektywnego wzbudzenia centralnego przejscia, optymalnym bedzie dtugosé

impulsu nieselektywnego T /2 podzielonego przez [+ 1/2.
12.4. Wzbudzenie szerokich sygnalow
W przypadku, gdy oddziatywania kwadrupolowe 1 oddziatywanie z polem radiowym

sg porownywalne, czyli Wz ~®,, wzbudzenie ukladu spinowego jest niesinusoidalne (nie
mozna go opisa¢ wzorami (12.9) albo (12.21)). Wlasnie ten zakres wzbudzenia 1
wykorzystuje si¢ w nutacyjnej spektroskopii NMR. Obliczenia zaleznosci intensywnos$ci
sygnatu od dtugosci impulsu radiowego dla réznych wartoéci parametru @,/® - sg

przedstawione na rys.12.2.

Vel

Rys.12.2. Obliczone zaleznosci intensywnosci sygnatow od pola powierzchni impulsu
(V & ,) dla réznych wartoéci stosunku @, /@ zs .

Z krzywych, przedstawionych na rys.12.2 wynika, ze tylko dla krétkich impulsow
radiowych T, zalezno$¢ intensywnos$ci sygnatéw od jader kwadrupolowych z réznymi @,
jest wprost proporcjonalna do T, i prawie nie zalezy od stosunku @, /@ g+ . A zatem tylko dla

do$¢ matego interwatu 7,
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m 1
I <
P64 1/2)w e, 1200+ 1/2) 4 °

(12.26)

mozna otrzymac¢ prawie prawidlowe (bez znieksztalcen) widma NMR kwadrupolowych jader.
12.5. Dwuwymiarowa spektroskopia NMR

We wszystkich eksperymentach dwuwymiarowe] spektroskopii MRJ mozemy
wydzieli¢ cztery okresy: 1) okres przygotowania, 2) okres ewolucji, 3) okres mieszania, 4)
okres rejestracji (rys.12.3). Rozwazmy po kolei cztery okresy dwuwymiarowego

eksperymentu.

okres przygotowania | okres ewolucji [ okres mieszania | okres rejestracji

d

———— tp L T —pol tm et t 4

Rys. 12.3. Schemat dwuwymiarowego eksperymentu

Okres przygotowania. Czas trwania tego okresu /, zwykle jest wigkszy niz czas

relaksacji spin-sie¢ 7;. W koncu okresu przygotowania na uktad spinowy, znajdujacy si¢ w
stanie rOwnowagi termicznej z otoczeniem, dziata impuls albo sekwencja impulsow.
Okres ewolucji. W tym okresie ewolucje uktadu opisuje hamiltonian oddziatywania

jader (I:I 22))6. Hamiltonian (]:I f,g))e moze by¢ inny niz hamiltonian H'’) oddziatywania jader

magnetycznych w stalym zewngtrznym polu magnetycznym l§’0, wskutek dziatania na uktad

spinowy, na przyklad, rozsprzegajacym impulsem albo wskutek rotacji probki wokot kata

. . e e . . . . . 7(0)
magicznego. Istniejg inne impulsowe metody powodujace zmiang hamiltonianu ;.

Okres mieszania. Ten okres zawiera jeden impuls albo sekwencj¢ impulséw. Nazwa
tego okresu pochodzi od tego, ze wskutek dziatania impulsu (albo sekwencji impulsow)
zachodzi mieszanie r6znych stanow ukladu i, na przyktad, stan z wielokwantowa koherencja
przechodzi w obserwowalny stan z jednokwantowag koherencja (mowa o tym bedzie na

ostatnim wyktadzie).
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Okres rejestracji. W tym okresie ewolucj¢ uktadu opisuje hamiltonian oddziatywania

jader (ﬁ 52’),. Jak w okresie ewolucji, ten hamiltonian mozemy modyfikowaé stosujac

sekwencje impulséw albo rotujac probke wokoét kata magicznego. W okresie rejestracji, jak
wynika z nazwy tego okresu, odbywa si¢ akwizycja (zbior) eksperymentalnych danych.

Zbieranie danych potrzebnych do utworzenia dwuwymiarowego widma MRJ polega
na wielokrotnym powtarzaniu eksperymentu (przy statych f, i ¢, ), za kazdym razem z inng

warto$cig czasu ewolucji 7. Otrzymana w taki sposob funkcja F(z,f) jest funkcjg czasu

ewolucji 7 1 czasu rejestracji . Stosujac dwuwymiarowg transformacj¢ Fouriera funkcji

F(z,t), otrzymujemy funkcje dwu czestosci F(w,,®,)
F(e,0)= [[F(, tyexp|- i(w1+ w,)|drdt (12.27)
00

Funkcja F(w,,®,) nazywa si¢ dwuwymiarowym widmem MRJ.
Dwuwymiarowa transformacja Fouriera polega na kolejnym wykonaniu dwu
jednowymiarowych transformacji Fouriera. Pierwszy raz wykonujemy transformacj¢ Fouriera

wedlug zmiennej 7, podczas gdy warto$¢ 7 jest ustalona, a nastgpnie wykonujemy

transformacj¢ Fouriera otrzymanej funkcji F(r,0,) wedlug zmiennej 7. Kolejnos$é
transformacji (najpierw wedlug 7, a nastgpnie wedlug ?) nie ma wplywu na ostateczny
wynik.
Wszystkie eksperymenty dwuwymiarowej spektroskopii MRJ mozna podzieli¢ na
cztery grupy:
1. Eksperymenty, za pomocg ktérych mozna rozrézni¢ (rozdzieli¢) rozne oddziatywania
w Hamiltonianie uktadu spinowego.
2. Eksperymenty  pozwalajace wyjawiacé korelacje miedzy przejsciami
spektroskopowymi sprzezonych jader.
3. Eksperymenty, za pomocg ktdérych mozna zarejestrowaé wielokwantowe widma MRJ.
4. Dwuwymiarowe eksperymenty MRJ badania roéznych dynamicznych zjawisk,
zwigzanych z cieplnym ruchem jader, efektem Overhausera, procesami spinowej

dyfuzji itp..
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12.6. Nutacyjna spektroskopia NMR kwadrupolowych jader

Nutacyjny NMR eksperyment jest najprostszym dwuwymiarowym eksperymentem

(rys. 12.4). W ciaggu okresu ewolucji #,, na uktad spinowy dziata pole radiowe o rezonansowe;j
czestotliwosci W, = VB, (rys.12.4). W wirujgcym z rezonansowg czesto$cig ukladzie
wspotrzednych spiny wykonujg nutacje (precesje) dookota silnego pola radiowego z
czestoscia @,. W przypadku kwadrupolowego jadra czgstotliwo$¢ nutacji &, zalezy od
kwadrupolowych parametréow oddziatywania (Cy,ll ) kwadrupolwego jadra. Po dziataniu tego
pola rejestruje si¢ sygnal FID jako funkcja czasu #,. Po dwuwymiarowej transformacji
Fouriera zarejestrowanego sygnatu V(tl,tz) otrzymujemy dwuwymiarowe widmo NMR

Fo,w,).

t,

2/\/\/\

o VY

Fig. 12.4. Schemat nutacyjnego eksperymentu

Jezeli wzbudzenie kwadrupolwego jadra jest nieselektywnym wzbudzeniem ®zr>> Wy,
czestotliwo$¢ nutacji wynosi 0, U W,.. Jezeli Wy>> W (zwykle przyjmuje sie, ze
W, > 100 4:), to mamy do czynienia z selektywnym wzbudzeniem i, zgodnie ze wzorem
(12.23), 0,00, +1/2). W zakresie 1< W,/0g <10 wzbudzenie jest czesciowo
selektywnym 1 sygnat precesji nutacyjnej V(tl,tz) musimy liczy¢ liczbowo. Przy obliczeniu

ewolucji uktadu spinowego na odcinku #, zwykle wykorzystuja Hamiltonian
0]
Ho=bol -0l + éwg(scosza -1+ sin?f cos2d [32- 17+ )], (12.28)

gdzie bw =W -w,; © - czestosé pola radiowego.
Ze wzoru (12.28) wida¢, ze kwadrupolowe oddziatywania rozwazaja wykorzystujac

pierwszy rzad teorii zaburzen.
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Zwykle w przypadku kwadrupolowych jader wzbudzenie ukladu spinowego jest
selektywnym. Ewolucje ukladu spinowego w okresie detekcji sygnatu, czyli na odcinku ¢,,

kiedy brak pola radiowego, rozwazaja wykorzystujagc Hamiltonian

H,= Ht HY | (12.29)

gdzie H,s opisuje oddziatywania, odpowiedzialne za przesuniecie chemiczne i Héj) -
Hamiltonian kwadrupolowego przesunigcia centralnego przej$cia w drugim rzedzie teorii
zaburzen.

W wigkszosci przypadkow jader kwadrupolowych wzbudzenie uktadu spinowego jest
wzbudzeniem selektywnym i tylko sygnat od centralnego przejscia -1/2 - 1/2 jest
obserwowany. Bioragc pod uwage (12.28) i (12.29) dla operatora macierzy gestosci

znajdujemy
plt1)= € e M p (0) e (12.30)

gdzie p(0) - operator macierzy gestosci w poczatkowej chwili (przed dziataniem impulsu
radiowego).
Wykorzystujac (12.30) dla rejestrowanego sygnalu mozemy zapisaé

(L]p(1.1))

V(tl’tz): <[ [ >

(12.31)

Przeksztatcenie Fouriera (12.31) daje dwuwymiarowe widmo NMR F(w,,w,). Ze wzoru
(12.30) widzimy, ze rzut F(w,,®,) na o§ @, (przeksztalcenie Fouriera sygnatu V(tl,tz)

wzgledem ¢,) daje zwykle widmo NMR zwigzane z przesunigciem chemicznym i
przesuni¢ciem kwadrupolowym drugiego rzadu. Intensywnosci i fazy réznych linii w widmie
F(t,,0,) sg funkcjami dlugosci impulsu radiowego.

Na praktyce szerokie zastosowanie otrzymata nutacyjna NMR spektroskopia z
nierezonansowym wzbudzeniem. W tej metodzie A® = @ - W, # 0, natomiast sygnat NMR
rejestruje si¢ na czgstosci rezonansowe @ = &, (Rys.12.4). W tym przypadku spiny wykonuja

w wiryjacym ukladzie wspotrzednych rotacje (nutacje) dookota efektywnego pola
Eeﬁ =Qwly) Tk + ERF. Wybor @ 5 = VB,; > 04 pozwala wzbudzi¢ i zaobserwowaé nutacje
jader z wigkszymi C,. Ta metoda znalazla szerokie zastosowania w badaniach probek w

ktorych istnieje rozrzut parametrow oddziatywania kwadrupolowego (ciala szkliste, z
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domieszkami itd.). Nutacyjna spektroskopia NMR moze by¢ zastosowana roéwniez w

przypadku MAS spektroskopii NMR, kiedy probka kreci si¢ pod katem magicznym.
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