Wyklad 14
ECHA SPINOWE KWADRUPOLOWYCH JADER - PRZEDLUZENIE

14.1. Nieselektywne wzbudzenie

Rozpatrzmy uklad jader kwadrupolowych, Hamiltonian oddzialywania dowolnie

wybranego jadra ktorego w wirujacym uktadzie wspotrzednych ma postaé

HY =41+ wQEIf - %1(“ 1)@ 061+ al? (14.1)
gdzie
2
Wy=as %(koszﬁ - 1+ sin®f cos2¢) . (14.2)

Wielko$¢ 0 = @ - 0, okresla odchylenie rezonansowej czestosci jadra od czestosci Larmora
@, , wskutek, na przyktad, niejednorodnosci zewnetrznego pola magnetycznego EO . Parametr

e’qQ/h - stata kwadrupolowego oddziatywania i 1 - parametr asymetrii tensora gradientu

elektrycznego pola (GEP) w jego gtownym ukladzie wspotrzednych. Katy 6 i ¢ okreslaja

orientacj¢ wektora stalego pola magnetycznego EO w tym ukladzie wspotrzednych.
Przypus¢my, ze na uklad kwadrupolowych jader dziala dwuimpulsowa sekwencja

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

(0)
wl >> HHod

B (14.3)

Przyblizenie silnego pola radiowego (14.3), jak wiemy, nazywane jeszcze przyblizeniem
nieselektywnego wzbudzenia uktadu spinowego polem radiowym. Nazwa ta pochodzi z tego,
ze silne pole radiowe wzbudza wszystkie stany ukladu (wzbudzaja si¢ wszystkie przejscia
spektroskopowe widma NMR). Dla nieselektywnego wzbudzenia uktadu impulsem radiowym
wzbudzenie uktadu spinowego impulsem mozemy opisa¢ operatorem obrotu momentow
magnetycznych. Wczesniej mowiliSmy, ze niestety dla jader kwadrupolowych warunek (14.3)
nie zawsze moze by¢ spelniony doswiadczalnie.

Dla nieselektywnego wzbudzenia spinowego uktadu dwoma impulsami radiowymi

sygnat NMR opisuje wzor

Va,n)=v.q.n+iv,0,1)-
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TR I, - ORI, (1))

S Trtlz) , (14.4)
gdzie
R= exp(iﬂlx) , (14.5)
i
(0 - o) = ety otudle=i) (14.6)

Tu czas ¢ liczymy od poczatku dziatania sekwencji impulséw. Stosujac wihasnos¢

cykliczno$ci operacji $ladu, wzor (14.4) mozemy zapisa¢ w postaci

Tr{1, (¢ - ORI ()R]

V,t-= 14.7
Korzystajac z tozsamosci
RI, (MR = expl- il HY) r|dz,) Cexplil#Y) 1] 14.8
¥ p od |p yip p od |p s ( . )
gdzie
(1), = RHOR (14.9)
i
1,] = RLR". (14.10)
Biorac pod uwage jawna posta¢ operatora R (14.5), otrzymujemy
(1) = =61+ ar? | (14.11)
(Iy)p =-1, (14.12)

Uwzgledniajac (14.11), (14.12) 1 (14.8), i zapisujac (14.7) w macierzowej postaci znajdziemy

V(r ,t) =

Ty (I )mzh[]](1+ 1)- m(m- 1)] Dexp(- ia(2m - l)t) exp(z(5 (t-2r )) (14.13)

Ze wzoru (14.13) wynika, ze dla sekwencji impulsowej 90 - 7- 180 - ¢ za powstawanie

sygnatu echa w chwili 7= 2t odpowiedzialne s3 oddziatywania momentow magnetycznych
jader z lokalnymi niejednorodnymi polami magnetycznymi, natomiast oddziatywania

kwadrupolowe jader powoduja zanikanie 1 oscylacje amplitudy sygnatu echa.
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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.
14.2. Selektywne wzbudzenie. Efektywny spin

Przy selektywnym wzbudzeniu uktadu spinowego, czesto§¢ @ pola radiowego
pokrywa si¢ z czestoscig jednej z linii widma MRJ, a pole radiowe wzbudza tylko dwa stany
E i E,, dla ktérych E - E,= o (E > E,). Rozpatrzmy selektywne wzbudzenia na
przyktadzie jadra kwadrupolowego o spinie potdéwkowym i przypusémy, ze pole radiowe
wzbudza tylko stany odpowiadajgce przej$ciu spektroskopowemu + 1/2 « -1/2. Zgodnie z

wynikami § 4.3 skryptu, energetyczne poziomy tych dwoch stanéow definiuje wzor (patrz

wzor (4.217) w skrypcie)
E,=- + == = - 200+ 1)+ —qt =2 » wl1-ar(r+ 1)+ 1
1.2 %wo o, H ( ) 2% l6o, ( ) ]Hm , (14.14)

gdzie liczba kwantowa 7 przyjmuje wartosci + 1/2.
Wprowadzajac efektywny spin § rowny 1/2, dwa wzbudzane poziomy (14.14)

mozemy rozpatrywac jako wlasne warto$ci efektywnego Hamiltonianu

Hy==lo,+ay)s. (14.15)
gdzie
w,tw,= E-E,,
W wirujgcym z czestoScig @, = yB, ukladzie wspotrzednych zewnetrzne pole

magnetyczne (B, ) ,,znika” i efektywny Hamiltonian oddzialywania ma posta¢
\H,) = -0,s. . (14.16)

Niech teraz na uktad spinowy dziata pole radiowe o czestosci @,. W wirujagcym uktadzie

wspotrzednych Hamiltonian oddziatywania momentu magnetycznego jadra z polem

radiowym ma postaé

\H,) = -0, . (14.17)
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Poniewaz przy selektywnym wzbudzeniu pole radiowe wzbudza tylko stany [t 1/2),

bedziemy rozpatrywali jedynie macierzowe elementy hamiltonianu (14.17) migdzy stanami

+1/2)
1 _
s e ) F LY=o fi(re )+ (14.18)
2 4
Biorac pod uwagg, ze
I{1+1)+ ol
4 2
adla spinu s = 1/2
I |1\ _
s |F=)=
X 2 2
wzor (14.18) mozemy zapisaé przez efektywny spin jako
1 1 1 1 1
t—H, | |[F=)= (¢t =|- 0,07+ =0s|F=
< 2‘( . 2> < . 1@ 2§sx 2> . (14.19)

Stad dla efektywnego Hamiltonianu oddzialywania momentu magnetycznego jadra z

selektywnym wzbudzajacym polem radiowym otrzymujemy wiadomy juz nam wzor

(Hrf)ef =048, (14.20)
gdzie
;= w@“ %@ , (14.21)

Wprowadzenie pojecia efektywnego spinu i efektywnych Hamiltonianéw (14.15) 1 (14.20)
daje mozliwo$¢ pominigcia przy rozpatrywaniu ewolucji spinowego ukladu stanéw nie
wzbudzonych, co utatwia prace przy obliczeniu sygnatow echa w przypadku wzbudzenia
selektywnego.

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

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

Przypusé¢my, ze W, >> H(Hef)r , co oznacza, ze w chwili dzialania na uktad

selektywnym impulsem radiowym mozemy poming¢ Hamiltonian (Hef J, w pordéwnaniu z
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Hamiltonianem (H rf)ef . Wtedy po dziataniu na uktad spinowy pierwszym impulsem, operator

macierzy gestosci uktadu ma postac
p,(0) ~ explio ., Os, | Os, Dexp|- iw,,,7, Us, | =
= s5.co80 t s, sind | (14.22)
gdzie
0z ot (a)lti)@1+ %@ (14.23)
1 ¢, - szerokos$¢ impulsu.

Ze wzorow (14.22) i (14.23) widzimy, ze w przypadku selektywnego wzbudzenia
uktfadu, dla impulsu 90° (o = 90°) mamy

0

ot = —[ 0, (14.24)
2 of
2

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

radiowy impuls, dla ktorego

T
a)lti: Z .

Po dzialaniu na uklad selektywnym impulsem 90°, ewolucje operatora macierzy gestosci w

chwili 7 opisuje wzor
g.(1)~ expl- i(HQf)rT J Os, Dexp{i(Hef)rT I ' (14.25)

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

I
Ot - (a)lt[)§1+ 5@: z . (14.26)

Po dziataniu na uktad drugim impulsem radiowym operator macierzy gestosci w chwili 7> 7

ma postac
p,(T,t)~- exp{iwef(t— 21 )SZJDsy Dexp[— iwef(t— 21 )s] . (14.27)

Ze wzoru (14.27) wynika, Ze rejestrowany w chwili ¢ sygnat MRJ bedzie rowny
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PG 0): Tr{p;i,;)a} i

= sinlw (¢~ 2r )|+ icoslw,, (¢~ 2] (14.28)

a wigc w odréznieniu od przypadku nieselektywnego wzbudzenia uktadu jader
kwadrupolowych (patrz (14.13)), przy selektywnym wzbudzaniu przejscia t 1/2 « F1/2 za
formowanie sygnatu echa w chwili 7 = 2t odpowiedzialne sa oddziatywania kwadrupolowe.
Mozna udowodni¢, ze przy selektywnym wzbudzeniu przejscia (+ 3/2« £1/2)
kwadrupolwego jadra efektywne hamiltoniany oddzialywania z niejednorodnym polem

elektrycznym i radiowym polem sa

(Hef), =30, 0s, | (14.29)
(Hrfo =0, s, (14.30)
0,0, J@“ - 1p (14.31)

14.3. Rozdzielenie niejednorodnego i jednorodnego wkladu w szerokos$¢ linii MRJ

Rozwazmy zastosowanie sygnatu echa spinowego do rozdzielenia niejednorodnego i
jednorodnego poszerzenia widma NMR kwadrupolowych jader. Ta metoda jest przykladem
zastosowania dwuwymiarowej spektroskopii NMR.

Szerokos¢ linii MRJ moze by¢ uwarunkowana réznymi przyczynami. Z warunku
rezonansu @, = yB, wynika, ze jezeli warto§¢ magnetycznego pola EO bedzie rézna w
réznych miejscach probki wskutek, na przyklad, niejednorodnos$ci pola magnesu, to rozrzut
czgstosci Larmora wywotluje poszerzenia linii NMR. W przypadku jader kwadrupolowych
poszerzenia linii moze wystapi¢ z powodu istnienia w krysztale defektow, ktore doprowadza
do rozrzutu gtownych osi 1 sktadowych tensora oddziatywania kwadrupolowego jadra. W obu
przypadkach szeroko$¢ linii NMR jest uwarunkowana rozrzutem czgstosci rezonansowych
poszczegblnych jader i w zaden sposob nie jest zwigzana z oddziatywaniami miedzy jadrami.
Poszerzenie linii NMR zwigzane z rozrzutem czestosci rezonansowych jader nazywane jest
niejednorodnym poszerzeniem. Niejednorodne poszerzenie odgrywa wazng role w
szklopodobnych i amorficznych ciatach statych, w ré6znych stopach metali, w magnetycznie
uporzadkowanych substancjach itp. Niejednorodne poszerzenie linii NMR takich ciat statych

jest zwykle znacznie wigksze niz jednorodny wklad w szeroko$¢ linii, zwigzany z
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oddziatywaniami migdzy momentami magnetycznymi jader (na przyktad, z oddziatywaniami
dipolowymi miedzy momentami magnetycznymi jader). W zwyklej jednowymiarowej
spektroskopii  NMR doswiadczalnie obserwowana szeroko$¢ linii zawiera zarowno
jednorodne, jak i niejednorodne poszerzenie. Dwuwymiarowa spektroskopia NMR pozwala
rozdzieli¢ te dwa wktady w szerokos$¢ linii NMR.

Rozpatrzmy formowanie sygnatlu echa Hahna w spinowych uktadach, Hamiltonian

ktorych wynosi

N
Hy'= Y 00+ HY . (14.32)
i=1

We wzorze (14.32) pierwszy wyraz opisuje oddziatywanie poszczegdlnych jader z lokalnymi
polami magnetycznymi (niejednorodne oddziatywania), a H'” opisuje oddziatywania miedzy

momentami magnetycznymi jader (jednorodne oddziatywania). Zat6zmy dla uproszczenia, ze

iviz?

EMM Hff“’ﬁ= 0. (14.33)

Warunek (14.33) oznacza, ze bedziemy rozpatrywali przypadek, kiedy niejednorodne

poszerzenie linii MRJ jest znacznie mniejsze niz jednorodne poszerzenie spowodowane
Hamiltonianem H.".
Zauwazmy, ze dla hamiltonianu oddzialywania dipolowego warunek (14.33) moze

by¢ speliony, jezeli w hamiltonianie oddziatywania dipolowego odrzucimy wyrazy

(il-j-. t f,-- fﬁ ) , tj. odrzucimy cztony flip-flop (patrz § 4.2.1 w skrypcie).

J

Postepujac doktadnie tak samo, jak w § 6.1.3 skryptu, znajdziemy

Iy@%@ - L expl- i © @DEZNI i, exp@- ié,%@- i exp@i&é@@ Dexp@iﬁf,o)lH . (1434)
R'lin— - LR = - epoiFI;°>(z+ E)HD%ZN I, epoiéj(H 3)H%Depo- iH (1 + 5)H . (14.35)
0 2( 0 2°0 & 0 2'p 0 210
We wzorze (14.35) zatozyliSmy, Zze
R'HOR= A . (14.36)
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Zauwazmy, ze we wzorach (14.34) i (14.35) odlegto$¢ migdzy impulsami wynosi 7/2 (a nie
7)1 czas ¢ mierzymy od chwili, gdy powstaje maksimum sygnalu echa (a nie od poczatku

dziatania pierwszego impulsu) (rys.14.1).

0 0

90 180

e pr——

N

T/ 2 —pn

-

Rys.14.1. Schemat eksperymentu dla rozdzielenia jednorodnego i

niejednorodnego wkltadéw w szerokos¢ linii MRJ

Bioragc pod uwage wzory (14.34) i (14.35) dla sygnalu NMR otrzymujemy

P Py PR T
F@,t)= 5 | ( Tr(]z) ) (14.37)
Ze wzoru (14.37) wynika, ze przy ¢ = 0, funkcja F(z,0)
CTHT in,"’r[ -iH
F{,00= - ”I -(e RSN ’ (14.38)

2 T 2

opisuje zanik sygnalu precesji swobodnej spowodowany tylko jednorodnymi

oddziatywaniami, tj. oddziatywaniami miedzy jadrami. Natomiast funkcja £(0,7)

. ity iH O
i Tr|[_e' '] e

FO.0=5 T 1?)

(14.39)

opisuje zanik sygnatu precesji swobodnej wskutek oddziatywan jednorodnych i
niejednorodnych.

Po transformacji Fouriera funkcji #(7,0)

0

F(w)= [ F(z0)e " dr (14.40)

0
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otrzymujemy widmo NMR, szerokos¢ ktorego, jak wida¢, z (14.38), okreslaja tylko
oddziatywania miedzy jadrami, czyli oddziatywania jednorodne.

Po transformacji Fouriera funkcji £(0,7)

F(wy)= [F(0,0e 2l (14.41)
0
otrzymujemy widmo MRJ, ktore obserwuje si¢ w zwyklej (jednowymiarowej) spektroskopii
MRJ metoda fali ciagte;j.
Funkcje F(w,) i F(w,) latwo obliczy¢ z dwuwymiarowego widma F(w,,,).
Istotnie

0 [

F(o)= [F(o,0,)do, = [F(z0)e " dr (14.42)

g 0

[ [

F(w,)= IF(wl’wz)da)l = IF(Oat)e_iwztdt . (14.43)

o 0

Flw,)
F(ml)

Rys.14.2. Rozdzielenie jednorodnego i1 niejednorodnego wktadoéw w

szerokos¢ linii w dwuwymiarowym widmie MRJ

A wiec funkcje F(w,) i F(w,) sg po prostu rzutami dwuwymiarowego widma MRJ

F(w,,0,) odpowiednio na 0§ ®, ina o$ w, (rys.14.2).
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