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1 Pracovni tkoly

Pulsni metoda NMR (éast zakladni)
1. Nastaveni optiméalnich excita¢nich podminek signalu FID 'H ve vzorku pryze

2. Méfeni zavislosti amplitudy signalu FID 'H ve vzorku pryze na délce excita¢niho pulzu.
Urceni velikosti amplitudy radiofrekvencéniho pole Bj.

3. Studium signilu dvouimpulzového spinového echa 'H ve vzorku pryze

4. Studium procesu koherentni sumace

2 Teoreticky tvod

Umistime-li ¢astici do konstantniho magnetického pole s indukci By, bude jadro ¢astice, v nasem
pripadé vodiku, vykonavat Larmorovu precesi s tthlovou rychlosti

@o = 7B, (1)

kde v znaci tzv. gyroskopicky pomér. Mezi frekvenci a tithlovou frekvenci pohybu plati jedno-
duchy vztah fy = 52. Pokud by v magnetickém poli bylo umisténo pouze jedno jadro, pak by
rotovalo stale s Larmorovou precesi, ale protoze je v latce mnoho jader a navzajem se také ovliv-
nuji, takZe lokalni hodnoty magnetického pole jsou odlisné, coz vyvolava ¢asovou zménu (relaxaci)
magnetizace M (t) potom, co tésné po rychlé zméné ziskal vzorek magnetizaci M.

M) =M (1—e 7)), (2)

kde T je spin-mrizkova relaxac¢ni doba. Spin-mfizkova je, protoze dochéazi k ztraté energie
jader, ktera se prenasi na jiné stupné volnosti - napr. na kmity mftizky atd.

Pokud nésledné rychle zménime orientaci vnéjsiho pole ptisobiciho na jiz zrelaxovany vzorek,
tak slozky magnetizace kolmé na takto vzniklé nové externi pole postupné vymizi - jedna se
tentokrat o spin-spinovou relaxaci, kterou miZeme popsat

ML) = Mie 2 (3)

Pro experiment NMR se pak pouziva jesté druhé, kruhové polarizované, proménné magne-
tické pole By a to s takovou frekvenci, aby nastala rezonance jadra. Magnetické momenty jader
v rezonanci pak zac¢nou rotovat s thlovou frekvenci wy = vB;. Pro délku pulzu pak ma platit

T+ 2k
2

W1y = keZ, (4)

aby se magnetické momenty natocily akorat do sméru kolmého na EO a magnetizace v pripadé
vypnuti pole byla maximéalni. Pokud by souéin thlové frekvence s ¢asem byl naopak celo¢iselnym
nasobkem 7w, pak by magnetizace byla minimalni. Pro maximéalni magnetizaci bude amplituda
signalu

A= Ao |SiIl (wle)\ . (5)

Vzhledem k tomu, zZe pole By je vytvafeno permanentnim magnetem s ne zcela homogennim
polem, pak dochazi k relativné rychlému rozfazovani jednotlivych precesi jader a rozmyvaji se do
7vejire”. Takto pak navenek vymizi celkovd magnetizace. Pokud ovSem na vzorek aplikujeme dalsi
pulz - tentokrdt 7 pulz na rozdil od pfedchoziho 7 pulzu - se zpozdénim t;2. Dojde k otoceni
magnetickych momenti a pritom se nezméni rychlost jejich rotace. Potom dojde ke ”sbéhnuti

véjirku” zase do kompaktni formy, kdy se objevi kolem doby 2t15 spinové echo. Plati pro néj
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Tabulka 1: Zavislost amplitudy signdlu na T},
Tirig/ 1s Alau  Tipig/ps A/au

5 0,00362 75 0,03090
10 0,00671 85 0,03325
15 0,00965 100 0,03591
20 0,01216 120 0,03784
25 0,01455 140  0,04030
30 0,01656 160 0,04139
35 0,01893 180 0,04223
40  0,02093 200 0,04255
45 0,02318 250 0,04318
50 0,02507 350 0,04362
55 0,02629 500 0,04372
65 0,02903 1000 0,04377

2t19
Altiz) me T2 (6)

Kromé signdlu mérime pii experimentu také sum, ktery je ndhodnou veli¢inou a ma sti¥edni
hodnotu 0 a uréity rozptyl, ktery zavisi na po¢tu méreni N jako

(7)

2

3 Meéreni

Magnetické pole By bylo v nasem piipadé vytvafeno permanentnim magnetem a nebylo zcela
homogenni (pdly magnetu nebyly ve srovnani se vzddlenosti mezi nimi fadové vétsi), ale pro
ucely naseho méreni bylo dostate¢né. Co nejlepsi homogenitu pole jsem realizoval posunovanim
vzorku do mista, ve kterém mél co nejdelsi prabéh signdlu FID. Pole magnetu v oblasti jeho
stfedu se pohybuje kolem hodnoty By = 0,4309 T. Pro prvotni urceni nastaveni pfistroje byly
pouzity hodnoty ;= = 42,512990 MHz, f = 5= By = 18,306 MHz. Pak byl piistroj jesté doladovan
pomoci pohledu na Fourierovu transformaci (aby hlavni peak byl uprostied transformované oblasti
frekvenci). V priibéhu méfeni se méni teplota v mistnosti a proto se nastaveni pohybovalo mezi
18,304 MHz a 18,305 MHz. Obrazek z nastavovani frekvence, kdy nebyl peak vystfedovany je
prvni na zvlastni vytisknuty graf.

Po signalu vznika oblast tzv. mrtvé doby, kterd se neda pouzit pro méreni, protoze mérici pri-
stroje jsou jesté zahlceny signalem z pristroje. To je vidét na druhém na zvlastni papir vytisknutém
grafu. Mrtvou dobu jsme nastavili na 70 us. Signal excita¢niho pulzu jsme nastavili na dobu 6 us,
coz je vidét na tfetim zvlastnim papiru.

Na grafu na ¢tvrtém zvlastnim papiru vidime signal FID. Cervenou barvou je i s mrtvou dobou,
kdezto zelenou je signal bez mrtvé doby. A pak na patém a ¢tvrtém papife je spinové echo, resp.
jeho spektrum.

V tabulce ¢. 1 a na obrazku ¢. 1 je méfeni zavislosti amplitudy signdlu na trigrovaci dobé.
Vsechny grafy byly vytvoreny pomoci grafu Gnuplot, ktery provedl i prolozeni hodnot metodou
nejmensich ¢tvercti s vypoctem chyby méfeni. Za pouziti vzorce (2) vychazi Ty = (60,9 £0,5) us.

V tabulce ¢. 2 a v grafu na obrazku ¢. 2 jsou naméfena data zavislosti amplitudy odezvy vzorku
na délce excitaéniho pulzu. Z prolozeni (5) vychéazi hodnota wy = (0,2960 £ 0,0008) MHz. Proto
byl nastaven také pulz na 6us. Z toho také vyplyva, ze hodnota amplitudy magnetického pole je
By =% = (1,1140,01) mT.
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Obrazek 1: Graf zavislosti amplitudy signalu na spoustéci dobé Tj,.4

Tabulka 2: Zavislost amplitudy signalu na dobé excita¢niho pulzu

t
ms

7/18 Afau  7/us Afau  7/us A/au
2 0,02196 12 0,02074 23 0,02479
3 0,03208 13 0,03218 24 0,03578
4 0,03878 14 0,04073 25 0,04408
5 0,04226 15 0,04591 26 0,04805
6 0,04171 16 0,04784 27 0,04873
7 0,03729 17 0,04562 28 0,04529
8 0,02918 18 0,03995 29 0,03803
9 0,01862 19 0,03009 30 0,02763

10 0,00716 20 0,01830 31 0,01552
11 0,00957 21 0,00590 32 0,00781
22 0,01190
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Obrazek 2: Graf zavislosti amplitudy signalu na dobé excitac¢niho pulzu 7

Tabulka 3: Zavislost amplitudy spinového echa na odstupu mezi pulzy
t/us AJau  t/us A/au
400 0,05095 1800 0,01645
500 0,04578 2300 0,01197
600 0,04204 2800 0,00885
700 0,03848 3500 0,00606
800 0,03565 4000 0,00440
1000 0,03026 5000 0,00260
1200 0,02569 6000 0,00187
1500 0,02039

Dale bylo zkoumano dvouimpulzové spinové echo a jeho amplituda v zavislosti na casovém
odstupu mezi jednotlivymi pulzy. Naméfena data jsou v tabulce ¢. 3 a obrazek grafu je oznacen
¢islem 3. Z tohoto méfeni dle (6) byla urcena relaxacéni doba T = (2610 £ 80) us.

V obrazku ¢. 4 jsou grafy naméfenych spekter ve stejném nastaveni pfistroje s riznym poctem
opakovani méteni od 2 do 200. V grafu jsou od sebe namétena data posunuty vzdy o 0,001 AU vyse
nez predchozi datova fada pro vétsi prehlednost grafu. Z toho grafu je jasné vidét, ze vys$im poc¢tem
se opravdu Sum snizuje. To jsem ovéFil tim, Ze jsem vybral tseky fs € (—80,—50) U (50, 80) kHz,
kde jsem secetl naméfené hodnoty. Jedna se o oblasti, kde evidentné neni signdl NMR a kde je
jiz ¢isté Sum. Naméfené hodnoty jsou v tabulce ¢. 4 Tyto hodnoty jsem pak vynesl do grafu

v zavislosti na ﬁ Jak je videt, tak dle pfedpokladu, vychazi tato zavislost jako linedrni (se

statistickou chybou méné jak 2%).

(8)

4 Diskuse

Nastaveni hodnot méficich pulz bylo na pocatku provedeno podle zkuSenosti s predeslych méfeni
v bylo ovéfeno, ze se jedna zhruba o hodnoty, které se blizi k nejvhodnéjsim pro nase méfeni.
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Obrazek 3: Graf zavislosti amplitudy spinového echa na ¢asovém odstupu mezi pulzy

Obrézek 4: Srovnani Sumu naméfenych spekter v zavislosti na po¢tu méfeni
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Tabulka 4: Naméfené hodnoty k procesu koherentni sumace

N 1/yN Y. f/kHz N 1/¥YN Y. f/kHz N 1/VN 3. f,/kHz
20,7071 0,04056 10 0,3162 0,01532 50 0,1414 0,00757
40,5000 0,02718 14 10,2673 0,01470 100 0,1000 0,00590
60,4082 0,02276 20 0,2236 0,01369 200 0,0707 0,00478
8 0,3536 0,01852 30 10,1826 0,01042
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Obrazek 5: Grafické znazornéni zavislosti Sumu na poc¢tu méfeni
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V méfeni byl pouzit permanentni magnet, ktery nevytvarel zcel homogenni pole, coz mohlo
nepfiznivé ovlivnit méfeni. Navic nalezené oblasti s nejvyssi homogenitou je pomérné subjektivni.
Dal$im moznym negativnim vlivem byla zména teplot v ramci mistnosti v pribéhu méfeni.

Relaxaéni doba v méfeni spinového echa byla fadové vétsi nez relaxaéni doba FID, coz se
shoduje s ocekavanim.

Oveéril jsem, Ze pri procesu koherentni sumace dochazi k zvyraznéni signalu na tkor Sumu a to
linearni zavislosti rozptylu na —:

VN°

5 Zavér

Urdil jsem relaxacni doby

T, = (60,9£0,5) s
Ty = (2610 £ 80) us

a uhlovou frekvenci
w1 = (0,2960 + 0,0008) MHz
a odpovidajici amplitudu proménného magnetického pole
w1
B;=—=(1,1140,01) mT
Y

Byla ovéfena zavislost rozptylu Sumu imérna \/%
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