Wyklad 13

ECHA SPINOWE KWADRUPOLOWYCH JADER

Najprostszy spin-echo eksperyment zawiera dwa impulsy radiowe (rys.13.1)
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Rys.13.1. Schemat dwuimpulsowego eksperymentu.
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Fic. 2. Oscillographic traces for proton echoes in glycerine.
The two upper photographs indicate broad and narrow signals
corresponding to Hy fields of good and poor homogeneity. The
pulses, scarcely visible, are separated by 0.0005 sec. The induction
decay following the first pulse in the top trace has an initial dip
due to receiver saturation. The bottom photograph shows random
interference of the induction decay with the echo for several ex-
posures. The two r-f pulses are phase incoherent relative to one
another.

Rys.13.2. Echo protonéw w glicerynie (E.L.Hahn)
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Echo spinowe protondw po raz pierw-
szy  zaobserwowal  (rys.13.2) i
wythumaczyt mechanizm jego
powstawania E.L.Hahn. W przypadku

echa Hahna stosuje si¢ dwuimpulsowa
sekwencja  impulséw ~ 90°-71 -

-180°- Acv. Protony majg spin
réwny 2 1 mechanizm formowania si¢
echa Hahna, zwigzany =z niejed-
norodnoscig pola magnetycznego, dos¢
doktadnie jest opisany w podrecz-
nikach. W przypadku kwadrupo-
lowych jader klasyczny mechanizm
powstawania echa Hahna nie moze by¢
wykorzystany, poniewaz w tym przy-
padku gldwna role odgrywa zupetnie
inny mechanizm, zwigzany z kwadru-

polowymi oddzialywaniami jader.



14.1. Echa spinowe Solomona. Nieselektywne wzbudzenie

Echa spinowe w uktadzie kwadrupolowych jader po raz pierwszy obserwowat i
wytlumaczyl Solomon. Rozwazmy echa Solomona na przyktadzie zespotu kwadrupolowych
jader, zaktadajac, ze Hamiltonian kwadrupolowego oddziatywania wybranego jadra ma

postac (7=1)

0 1 0
H,* wQHIj - g1(1+ I)HD al’ | (13.1)
gdzie
3e°qQ ) .
W,=a=———""—3cos"0 - 1+ sin"f cos2f | . 13.2
e" ¢ 81(21—1)h( ! 4 (132)
Tu e’qQ/h stala kwadrupolowego oddziatywania i 7 - parametr tensora gradientu

elektrycznego pola (GEP) w jego gtownym uktadzie wspotrzednych. Katy 8 i ¢ okreslaja

orientacj¢ wektora statego pola magnetycznego B, w tym ukladzie wspolrzgdnych.
Zaktadamy, ze wielkosci ¢.1,0 i 9 sa losowo zmiennymi parametrami i zaleza od miejsca,
w ktorym znajduje si¢ kwadrupolowe jadro.

W drugim cztonie Hamiltonianu (13.1) staly czton - @,/(/ + 1)/3 zostat odrzucony,
poniewaz on nie wptywa na wynik koncowy.

Ogo6lny wzor na sygnat NMR, ktory rejestrujemy w chwili ¢ = £, (rys.13.1) ma postaé

Tr|e-m1§tR(e—m1fr 0 (T l)emfr )R—leia[ft1+
71,

V(,ta)= , (13.3)

gdzie T = ¢, (rys.13.1) i p(T,) - operator macierzy gesto$ci po dzialania pierwszego impulsu

radiowego o szerokosci T, (rys.13.1). Operator R opisuje dziatanie drugiego impulsu
radiowego na uktad kwadrupolowych jader.
W macierzowej postaci licznik we wzorze (13.3) wynosi
V@t a)~ Z e'iamzt<m|R‘m//>e-igm/zr <m// ‘P (Tl)‘m/><m/ ‘R'1|m+ 1>x

"
m,m’ ,m

X JI(I+ 1) = m(m+ e eV =

= Y 1T mm D) (m|R|m" Yom" |o @ D|m" )[R+ 1)x

m,
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X exp{ial(2m+ l)t- (m//z - m/z)r ﬂ (13.4)

Ze wzoru (13.4) wynika, ze, jezeli

r_m-m” _
T w1 (135)
to czton
explia(2m+ 1)t = (m"? - m"*]t | = explia@m+ 1)t~ &kt )} (13.6)

przy t= kI réwna si¢ 1, a to oznacza, ze przy t= kI sygnaly od réznych kwadrupolwych
jader (r6znych @) daja najwickszy wklad w obserwowany sygnalt NMR. Doswiadczalnie to

obserwuje si¢ jako sygnal echa. Zwré¢my uwage, ze we wzorze (13.4) m< I, czyli dla

I=5/2 liczba kwantowa m = 3/2;1/2,-3/2;-5/2  Dla liczby kwantowej m = - 1/2 mamy

exp{ ia(2m+ 1)(t - k1 )} = 1 i ten czton opisuje sygnat nie zalezny od ?. Dla spina /= 5/2 ze

wzoru (13.5) otrzymujemy wartosci &, przedstawione w Tabeli 13.1.
Tabela 13.1. Wartosci k= (m” - m")(m" - m")/(2m+ 1) dlaréznych m”, m' i m

m=3/2 (2m+ 1= 4)

m
! 572 3/2 172 -1/2 -3/2 -5/2
512 0 1 3/2 32 1 0
3/2 -1 0 1/2 1/2 0 -1
/2 -3/2 -1/2 0 0 -1/2 -3/2
-172 -3/2 -1/2 0 0 -1/2 -3/2
-3/2 -1 0 1/2 1/2 0 -1
-5/2 0 1 3/2 32 1 0
m=1/2 (2m+1= 2)
m/
" 572 3/2 1/2 -1/2 -3/2 -5/2
5/2 0 2 3 3 2 0
32 -2 0 1 1 0 -2
P2 -3 -1 0 0 -1 -3
-1/2 -3 -1 0 0 -1 -3
-3/2 -2 0 1 1 0 -2
-5/2 0 2 3 3 2 0
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m=-3/2 (2m+1=-2)

m
" 512 32 12 172 302 -5/2
512 0 2 3 3 2 0
32 2 1 1 2
v, 3 0 0 1 3
12 3 0 0 3
302 2 1 1 2
5502 0 2 3 3 2 0
m=-5/2 (2m+1= -4)
1,n/
" 512 32 12 172 302 -5/2
512 0 1 312 302 1 0
32 1 0 12 12 0 1
Vs 312 1/2 0 0 1/2 32
12 32 1/2 0 0 1/2 32
302 1 0 12 12 0 1
502 0 1 312 302 1 0

Z obliczen, przedstawionych w Tabeli 13.1, mozna oczekiwaé, ze dla spina 7=15/2
bedziemy obserwowali pigé sygnatéw echa przy ¢=71/2;1;31/2;21;31 . Dla tego, zeby
znalez¢ amplitudy tych ech zat6zmy, ze amplituda pola radiowego w impulsach B, jest tak

duza, ze kwadrupolowymi oddziatywaniami jader w ciggu dzialania impulsu radiowego

mozemy zaniedbac

—1/2

W, =yB > a - (13.7)

Takie impulsy radiowy wcze$niej nazywali$my impulsami nieselektywnymi.
Jezeli zalozmy, ze pierwszy impuls jest impulsem 7 /2 (@7, =T /2), to po dziataniu
pierwszego impulsu
pO)~1,, (13.8)

a zatem
(m"|o(O)|m')# 0
tylko dla [m" - m'|= 1.

Z powyzszych obliczen (Tablica 13.1) wynika, ze w przypadku nieselektywnego
wzbudzenia dwa sygnaty echa, dla ktorych k= 3/2 i1 3 sg zabronione. Dla tych sygnatow
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echa ‘m” - m/‘ =2 i3. Azatem dla = 5/2 dozwolonymi sg trzy sygnaly echa dla ktorych

k=1/2, 1,2. Dla tych sygnaléw echa mozemy zapisa¢

Visltstia) =y I+ D)= m(m D(m|Rm" )i’ |o @[’ )[R [+ 1)

m,m’ ,m

x explia(2m+ 1)(t-1/2)} | (13.9)

Vlrsea)= Y TG+ mGne D(m|Rlm” )m" o (0))m" }om'[R”|m+ 1)

x explia(2m+ 1)(t-1)} | (13.10)
Vz(r ,t,a) = 2 JII+1)- m(m+ l)<m|R‘m//><m// ‘p (0)‘m/><m/‘R'l|m+ 1>x

”
m,m’ ,m

x explia(2m+ 1)(¢- 21 )} (13.11)

We wzorach (13.9) — (13.11) przy sumowaniu wzgledem m,m’ i m’ bierzemy tylko takie

o /s r
warto$ci m,m" i m" dla ktorych
/12 /2
m' - m

=k, 13.12
2m+ 1 ( )

Zgodnie z danymi Tablicy 13.1 dla k£ = 1/2 mamy

m=3/2; 2m+ 1= 4; JIT+1)- m(m+ 1) = /5

m' 12 12 v, 12
m’ 3/2 3/2 302 302
m=-5/2;2m+ 1= -4; JIT+1)- m(m+ 1) = /5
m' 3/2 3/2 302 302
m’ 12 12 v, 12
A zatem

Vyolt.1,a) = V5 explidalr-1/2)|[(3/2|R|3/2)(3/2|1 |1/2)(1/2|R 7[5/ 2)+
+(3/2|R|3/2)(3/2|1,|- 1/2)(- 1/2|R""|5/2)+ (3/2|R|- 3/2)(- 3/2|I [1/2){1/2|R""|5/2)+
+(3/2|R|- 3/2)(- 3/2|1,|- 1/2)(- 1/2|R™"|5/2)]+
+ V5expl- idale- 1 /2)|[(- 5/2|R[1/2)(172|1,|3/2)(3/2|R |- 3/2)+
+ (= 5/2|R|-1/2)(- 1/2||3/2)(3/2|R""|- 3/2)+

(- 5/2[R[1/72)(1/2]1,|- 3/2)(- 3/2|R7"|- 3/2)+
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+ (- 5/2|R|-1/2)(- 1/2|1 |- 3/2)(- 3/2|R""|- 3/2)] =
= 210 explidalt- 1 /2)|[(3/2|R[3/2)(1/2|R™!|5/2)+ (3/2|R|- 3/2)(- 1/2|R"'|5/2)]+

+ 2410 exp|- idalt- 1 /2)|[(- 5/2|R|1/2)(3/2|R'|- 3/2)+ (- 5/2|R|-1/2)(- 3/2|R""|- 3/2)].

(13.13)
Zgodnie z danymi Tablicy 13.1 dla £ = 2 mamy
m=1/2; 2m+ 1= 2; JI(I+1)- m(m+ 1) = 22
m’ 372 3/2 -3/2 -3/2
m" 572 -5/2 5/2 -5/2
m=-3/2;2m+ 1= -2; \JIU+1)- m(m+ 1) = 242
m’ 5/2 5/2 -5/2 -5/2
m" 32 -3/2 372 -3/2

A zatem
V,(r.t,a) = 22 explizalt - 2r )|[(1/2|R|5/2)(5/ 2|1 |3/2)(3/2|R '[1/2)+
+ (1/2|R|- 5/2)(- 5/2|1,|3/2)(3/2|R7"[1/2)+ (1/2|R|5/2)(5/2|1,|- 3/2)(- 3/2|R"!|1/2)+
+ (1/2|R|- 5/2)(- 5/2|1|- 3/2)(- 3/2|R![1/2)]+

+ 242 expl|- i2alt- 20 )|[(- 3/2|R|3/2)(3/2

Ix

5/2)(5/2|R7'|-3/2)+
+ (= 3/2|R|- 3/2)(- 3/2|1,|5/2)(5/2|R""|- 3/2)+

(- 3/2|R|3/2)(3/2

IX

- 5/2)(- 5/2|R""|- 3/2)+

+ (- 3/2|R|- 3/2)(- 3/2

IX

- 5/2)(- 5/2|R™"|- 3/2)]=

= 210 exp|i2alt- 2 )|[(1/2|R|5/2)(3/2|R7'[1/2)+ (1/2|R|- 5/2)(- 3/2|R™"[1/2)]+
+ 210 exp|- i2alt - 21 )|[(- 3/2|R[3/2)(5/2|R""|- 3/2)+ (- 3/2|R|- 3/2)(- 5/2|R"'|- 3/2)]
(13.14)

W podobny sposdéb mozemy znalez¢é wzor na sygnat echa V(T ,t,a) .

Dla tego, zeby otrzyma¢ ksztalt sygnatu echa E,(7,?), ktory obserwujemy przy ¢ = kT

musimy wzory na V, (T ,¢,a) u$redni¢ po funkcji rozktadu f(a) parametru kwadrupolowego

oddziatywania @
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E (T,0)= }Vk(r,t,a)f(a)da . (13.15)

-0

W przypadku nieselektywnego wzbudzenia operator R dziala jako operator obrotu

spindéw i jego elementy macierzowe majg postaé
(m|R|m")= (m|D¥2(0.4.0)}m') = (mexp(- i I, |m") . (13.16)

Na rys.13.3 sa przedstawione zaleznos$ci amplitud sygnatow echa E,(T,7) (k=0,1/2,11i2)

od kata ¢ = yB[, w przypadku nieselektywnego wzbudzenia.
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Rys.13.3. Zalezno$ci amplitud sygnatéw echa E,(T,1) (k=0,1/2,1i2)odkata § = yBT, w
przypadku nieselektywnego wzbudzenia. Pierwszy impuls jest impulsem 7 /2

14.2. Echa spinowe Solomona przy selektywnym wzbudzeniu

W przypadku kwadrupolowych jader warunek nieselektywnego wzbudzenia (13.7)
czgsto trudno zrealizowaé na praktyce i zwykle = yB, < 671/2 . Na przykiad dla jadra >’ 47 (

y 07010°Hz/G) stata kwadrupolowego oddzialywania a > 10°Hz, a zatem dla tego zeby

wzbudzenie byto nieselektywnym pole radiowe w impulsie musi by¢ B, > 100 Gauss.
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W przypadku selektywnego wzbudzenia, w ciggu dziatania impulsu radiowego

musimy uwzgledni¢ oddziatywania kwadrupolowe jadra 1 zapisa¢ Hamiltonian w postaci
H=-yBI .+ H,, (13.17)
gdzie Hamiltonian #, okre$la wzor (13.1).

Mozna wykazac, ze w tym przypadku operator macierzy gestosci po dziataniu impulsu

radiowego p (0) w piel WSZym przybliZeniu przyjmuje postaé
x y 1 2, ( . )

gdzie operator p, ma niezerowe elementy macierzowe pomiedzy stanami m” i m’ dla

ktorych ‘m// - m/‘ = 2 i 3. Zgodnie z danymi, przedstawionymi w Tabeli 13.1 to powoduje, ze

mozliwe jest formowanie sygnalow echa w chwili #=3/2r i ¢=31. W przypadku
nieselektywnego wzbudzenia te sygnaly echa sa zabronione. Na rys.13.4 widzimy sygnaty

,,dozwolonych” i ,,zabronionych” ech jader *’J (1= 5/2) w KJ.

Fic. 2. The five echoes of I'*7 in a single crystal of potassium ec}fégé.%fgizzg (;fhzhszrlrelrg%l; ;Sf itrf]ii‘gsip;ﬂzevg: él};‘%io‘gilgg%

iodide. Py: 90° pulse; Py: 35° pulse; @, b, ¢: allowed echoes; . the forbidd h :
a, B: forbidden echoes., The total trace is SOO’usec long. ’ onger: the forbidden echoes become several times larger.

Rys.13.4. Echa spinowe jader "'J (1= 5/2) w KJ

Na rys.13.5 sg przedstawione zaleznoSci odwrotnej szerokosci sygnatu echa £,
ktory powstaje w chwili # = T , od amplitudy B, pola w impulsie radiowym dla trzech r6znych
probek KJ. Poniewaz, jak wida¢ ze wzoru (13.15) ksztalt sygnatu echa E, jednoznacznie

okresla przeksztalcenie Fouriera funkcji f(a), to odwrotna szeroko$¢ sygnatu echa E, jest

dobrym parametrem do pomiaru wielkosci oddziatywania kwadrupolowego.
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Rys.13.5. Zalezno$ci odwrotnej szeroko$ci sygnatu echa E|, ktory powstaje w chwili =17,
od amplitudy B, pola w impulsie radiowym dla trzech réoznych probek KJ. Probki roznig sie
stopniem drobienia krystalitow KJ

Z krzywych przedstawionych na rys.13.5 widaé, ze przy matych amplitudach impulsu

radiowego, odwrotna szerokos$¢ sygnatu echa E, nie zalezy od probki i wprost proporcjonalna

do B,. Takie zachowanie sygnatu echa jest zwigzane z tym, ze dopdki JB, jest mniejsze niz
,x ;s ;1 -y — 1/ .

szeroko$¢ rozrzutu czestosci a2”2 tylko czgs¢ spindw |yB, | /a2| ’ , dla ktorych rozrzut

czestosci jest rzedu | VB, |, jest wzbudzana impulsem radiowym i wlasnie ta cze$¢ spinow daje

wkiad w obserwowany sygnal echa. Natomiast, gdy |yB >> ;”2 odwrotna szeroko$¢

sygnalu echa odzwierciedla osobliwoéci funkcji rozkladu f(a). W tym przypadku
(nieselektywnego wzbudzenia) metoda echa spinowego jader kwadrupolowych czesto jest

stosowana dla badania defektow 1 naprezen sieci krystalicznej krysztatow uktadu regularnego.
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