Pokroky matematiky, fyziky a astronomie

Milan Simanek
Jaderna magnetick4 rezonance
Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, Vol. 7 (1962), No. 3, 141--154

Persistent URL: http://dml.cz/dmlcz/137245

Terms of use:

© Jednota Ceskych matematikt a fyzikt, 1962

Institute of Mathematics of the Academy of Sciences of the Czech Republic provides access to
digitized documents strictly for personal use. Each copy of any part of this document must
contain these Terms of use.

This paper has been digitized, optimized for electronic delivery and
stamped with digital signature within the project DML-CZ: The Czech Digital
Mathematics Library http://project.dml.cz



http://dml.cz/dmlcz/137245
http://project.dml.cz

grafie a spektroskopie je soustfedén hlavné na tfech zmin&nych pracovistich CSAV
v Praze, v Brné€ a v Bratislavé. Vedle toho, ovSem v mens$i mife, je zastoupen i na
nékterych z naSich vysokych §kol, na nichZ se také konaji pfednéasky z tohoto oboru,
a tim jsou ziskavani dals§i mladi pracovnici. Co v§ak ma podstatny vyznam, je Gispésné
rozsifeni a zavedeni praktickych aplikaci Lauova objevu do resortnich a podniko-
vych laboratofi naSeho primyslu v Sirokém rozsahu. Podafilo se také zajistit vza-
jemny styk a vyménu zkuSenosti mezi pracovniky té€chto laboratofi, ¢asto mistné
velmi vzdalenych, s pracovniky tustavi Akademie na ,,Rozhovorech o aktualnich
otazkach ve strukturni rentgenografii‘, jeZ jsou pravidelné pofadany na pudé Aka-
demie a sdruZuji vice neZ 200 pracovnikid tohoto oboru z celého izemi nasi republiky.

Jen malo objevil ve fyzice zasahlo u nas ucinné v takové §ifi do tolika priamyslo-
vych odvétvi jako Lautiv objev difrakce rentgenovych paprski na krystalové mfizce.

JADERNA MAGNETICKA REZONANCE

EUGEN SIMANEK, Praha
UvoD

Objev jaderné magnetické rezonance je ndzornym piikladem toho, jak ucinné
zasahly moderni radiotechnické metody do rozvoje soucasné experimentalni fyziky.
Prvé pokusy o nalezeni rezonanéni absorpce jadernych momentt v pevnych latkach
na radiovych vinach provadél jiz v roce 1936 holandsky fyzik GORTER, avSak bez
uspéchu. AZ teprve v roce 1945, kdy jiZ byly k dispozici citlivéj§i metody, podafilo se
provést prvé uspé€Sné pokusy s jadernou rezonanci americkym fyzikiim BLOCHOVI
a PurceLLovi. Od té doby nachazi metoda jaderné magnetické rezonance stile
nova pouziti nejen ve fyzice, ale také v chemii, biologii, l1ékafstvi a technice. Tento
¢lanek si klade za tikol osvétlit zakladni zakonitosti, jimiZ se Fidi tento jev. Je volen
pokud mozZno elementarni postup vykladu. Chceme dosahnout toho, aby Ctenadf
mohl pochopit také zakladni myslenky modernich ptivodnich praci v tomto oboru.
O jaderné magnetické rezonanci existuje jiz mnoho rozsahlych monografii. Jednou
z nejpFistupn&ji napsanych je kniha od E. R. ANDREWA [ 1], ktera byla téZ pfeloZena
do rustiny. Jaderna magneticka (nékdy nazyvana také paramagnetickd) rezonance
ma mnoho rysi spoleénych s elektronovou paramagnetickou rezonanci. Hlavni
rozdil zaleZi v tom, Ze namijsto elektronovych magnetickych momentti zacastiiuji se
v jaderné magnetické rezonanci magnetické momenty atomovych jader zkoumané
latky. Paramagnetick4d elektronova rezonance byla v tomto Casopisu rozebirdna
z hlediska generace (tzv. maserd) K. ZDANskYM [2]. Doporudujeme &tenafi, aby si
procetl v této praci zejména kapitoly Paramagnetickd rezonance a Dvouhladinovy
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maser. Otazka pivodu jadernych momentt se zkouma v jaderné fyzice v souvislosti
se strukturou atomového jadra. O tomto tématu pojednava ¢lanek J. Kvasnict [3].
Pfi studiu jaderné magnetické rezonance se touto otazkou vétSinou nezabyvame.
PovaZujeme totiZ jaderné momenty za dané, nebot ve vSech b&Znych experimental-
nich situacich neni jejich velikost uréovana jejich okolim (vzajemna ptisobeni jader
s okolim jsou mnohem slabsi neZ sily
uvnitf jadra). U paramagnetické elektrono-
vé rezonance byva naopak vysledny mag-
neticky moment atomu mnohdy uréovan
okolim (viz napf. vliv krystalového pole
na ionty, popisovany v praci [2]).

Dnes existuje fada experimentalnich
metod, kterymi se zkouma jaderna magne-
-T ticka rezonance v pevnych a kapalnych
latkach. K jejich typickym reprezentantiim
nalezi metoda jaderné indukce (poprvé
zavedena BLOCHEM) a metoda absorpéni
(pouZitd PURCELLEM). Kromé toho ma-
me metody pracujici v impulsnim reZimu,
absorpce.Ve zkumavce je vzorek S. V je citlivy z nichZ nejzndmnéjSi je tzv. metoda spino-
vysokofrekvengni voltmetr, G je generdtor si- V€0 echa (objevena L. HAHNEM). V tomto

nusového napéti E frekvence w. vykladu nechceme popisovat jednotlivé me-

tody, nebot by to ani nepfispélo k pocho-

peni zakladnich principi. Nam postaéi zdiiraznit, Ze jedno spoleéné maji vSechny

dosavadni metody. Vysokofrekvenéni magnetické pole o vhodné frekvenci vyvolava

rezonancni prechody mezi zeemanovskymi podhladinami jaderného momentu ve static-

kém magnetickém poli. Rlzny je jen zplisob pozorovani téchto pfechodd. Nej-

pristupnéjsi k pochopeni se nAm zda metoda absorpéni. UkaZeme si nyni, jaka typicka
pozorovani lze ziskat touto jednoduchou metodou.

R
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Obr. 1. Schéma méfeni jaderné magnetické

JADERNA MAGNETICKA ABSORPCE — METODA MERENI

Principialni schéma experimentalniho uspofadani vidime na obr. 1. V silném
statickém magnetickém poli H, vytvofeném mezi polovymi nastavci magnetu im,
je umistén v civee L vzorek zkoumané latky S. Civka je napajena pfes veliky odpor
R generatorem vysokofrekvencniho napéti G. Tim je v nf vytvafeno stfidavé magne-
tické pole h = H, cos wt, jehoZ smér je kolmy na pole H. Paralelné pfipojenym
kondenzatorem C nastavujeme obvod L— C do rezonance (Cinime tak hlavné
proto, abychom zvysili citlivost m&feni). Mé&Fici pFistroj V je zatizeni pro mé&feni
malych zmén vysokofrekvenéniho napéti na rezonancnim obvodu, zplsobenych
rezonanéni absorpci. Vlastni méfeni jaderné magnetické absorpce koname pak
timto zplisobem: Velmi Casto pfedem vime, o jaka jadra béZi, tj. znadme jejich gyro-

142



magneticky pomér y, ktery je roven poméru magnetického momentu jadra k mecha-
nickému. Potom dovedeme stanovit hodnotu pole H = H,, pfi niZ dojde k rezonan¢ni
absorpci (je-li @ pevné nastaveno). V praci [2] bylo ukézano, Ze pro magnetické
momenty atomi plati vztah
(1) o = yH,.
Tohoto vztahu lze pouZit i na pfipad jadernych momentd, které se v podstaté lisi
jen velikosti (magneticky moment jadra je fadové 10°krat mensi neZ magneticky
moment elektronu). Nastavime si tedy na genera-
toru G vhodnou frekvenci w, doladime konden-
zator C do rezonance a zaneme posouvat pole H, "‘Lf’
smé&rem k hodnot& dané v (1). V okoli této hodnoty / Pon
nastane sice malé, ale dneSnimi prostfedky téméf
vidy pozorovatelné zvySeni ztrat vykonu v civce L. /
Zavislost téchto ztrat na H ma obvykle pribéh re-
zonanéni k¥ivky nazna&ené v obr. 2a. Podle vzta- © o hh—
hu (1) je moZné provadét experiment také obracend »
tim, Ze ménime w pfi pevné nastaveném H. Tento "
zpidsob je vSak technicky daleko neschidnéjsi, a po-
kud je to moZné, pouZivame prvé metody. V rezo-
nanénim obvodu L — C existuji totiZ jeS§té ztraty
jiného pivodu neZ jaderné magnetické a ty byvaji bJ
dasto frekvencn€ zavislé. Méfime-li tedy ztraty v za-
vislosti na w, nedostavame vzdy vérny obraz o re-
zonan¢ni fabsorpci jader, ale sloZitou superpozici Obr. 2. Vysokofrekventni suscepti-
riznych ztrat (Joulovych, hysteréznich atd.). Jsou pijity v zavislosti na statickém mag-
zde dale problémy s ruSenim radiovymi stanicemi, netickém poli. Vzdalenost boda,
které nas donucuji k pouZiti pevné frekvence w. odpovidajicich poklesu maximdlni
Jak jsme se ji¥ zminili, pouZivime pro mé&feni 2bsorpce Prg, na poloviéni hod-
ztrat metody méfeni zmén napéti na rezonanénim n?.tu’ definuje Sitku rezon ancni
R ; . ktivky AH. Absorbovany vykon P
obvodu. Pro kvantitativni popis magnetickych ztrat ;o im&rny absorp&ni &sti suscepti-
zavadime tzv. vysokofrekvenéni jadernou magne- bility x”.
tickou susceptibilitu y,, vztahem

aH Prax

) Nog =———— =1 +ix".

Zde M, je amplituda magnetického momentu v jednotce objemu, ktery kmita ve fazi
s oscilujicim polem h; M, je amplituda sloZky zpoZdéné o &tvrtinu periody za polem h.
. . SN s s " dM .
OkamZity ztraceny vykon (magneticky) je dan soudinem — h .T, kde h a M jsou
t
okamZité hodnoty magnetického pole a momentu, dané vztahy
h = H,cos wt,
(3) M = M, cos ot — M, sin wt .
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Stfedni hodnota ztraceného vykonu P, je podle definice rovna

4 Py=——|h.—.dt = )
() st¥ T dt )

1 r dM Hiwy"
0

Dospivame tak k poznatku, Ze pouze imagindrni Cdst susceptibility (nazyvana
nékdy téz absorpc“nz’) je odpovédna za magnetickou absorpci energie. Podle (4)
uréuje x” také tvar rezonanéni absorp&ni kfivky vyznadené v obr. 2a. Realna &ast
susceptibility x’ se nazyva disperzni a ma pribéh vyznadeny v obr. 2b. Vidime
z n&ho, jak sleduje jadernd magnetizace vné&jsi magnetické pole h. Slozka jaderné
magnetizace M, ~ ', ktera je ve fazi s h, pfispivd k magnetické energii — h . M;
tato energie se zachovava (nedisipuje), a méni nam tedy induk&nost civky L. V oblasti,
kde je x' > 0, dochazi ke zvySeni L, v oblasti nad rezonanci, kdy je ' < 0, se in-
dukénost L sniZuje. Vidime tedy, Ze jaderna magneticka rezonance se projevuje ne-
jenom absorpci, ale také disperzi. Tak tomu musi byt v diisledku obecnéjsich zako-
nitosti, podle nichZ jsou y' a x" nerozlu¢né spjaty tzv. KRAMERSOVYMI-KRONIGOVY-
I relacemi [1].

Pomoci experimentu znazornéného v obr. 1 je vS§ak moZno méfit pouze absorpéni
sloZku x”, a to z téchto diivodu: Jestlize odpor R je mnohem vétsi neZ impedance
rezonanéniho obvodu, Ize povaZovat béhem experimentu proud i za konstantni
(dany pevnym R). Potom napéti e, m&fené na rezonanénim obvodu, je ddno soudinem
i.Z, kde Z je impedance rezonan¢niho obvodu L — C (se vzorkem). Magnetické
rezonanéni ztraty zptsobi zménu impedance, ktera se projevi poklesem amplitudy
vysokofrekvenéniho napéti e na rezonanénim obvodu. Zména induké&nosti (dana x')
vede k nepatrnému posuvu faze tohoto napéti vzhledem k pivodnimu stavu. Poné-
vadZ méfime pouze zménu amplitudy, neprojevi se znatelné vliv y”, coZ vysvétluje
fakt, Ze uvedena metoda se hodi pravé pro méfeni,,Cisté absorpce, tj. x”. Existuji me-
tody (napf. miistkové), které dovoluji mé&fit jak y”, tak x'. Jejich popisu se zde viak
vénovat nebudeme. Detekce jaderné magnetické rezonance se dnes nejcastéji uskuted-
fiuje pomoci tzv. margindlnich oscildtori. Princip této metody se v podstaté nelisi
od metody naznacené v obr. 1. Pfednosti je vysoka citlivost a jednoduchost. Funkce

eneratoru i méficiho zafizeni vykonava Casto jedina elektronka oscilatoru. Zkou-
many vzorek je vloZen do civky kmitavého obvodu oscilatoru, nastaveného na hra-
nici nasazeni kmit. V tomto stavu je oscilator velmi citlivy na zmény v kmitavém
obvodu. Pokles napéti na tomto obvodu zptisobeny vzristem ztrat byvdA mnohem
v&tsi neZ u metody v obr. 1. U oscilatoru nastava zesileni tohoto napéti v disledku
pozitivni zpétné vazby. Detekce vysokofrekvenéniho napéti se déje casto uvnitf
samotné oscilaéni elektronky plsobenim nelinearity anodového proudu. Z anodo-
vého obvodu lze pak odebirat vystupni signal, ktery je iumérny absorpéni sloZce
jaderné vysokofrekvenéni susceptibility y. Metodu marginalniho oscilatoru zavedl
sovétsky fyzik Zavoisku, ktery v r. 1944 touto technikou objevil elektronovou
paramagnetickou rezonanci.
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ZAKLADNI PARAMETRY JADERNE MAGNETICKE REZONANCE

Chovani systému jadernych spint v pevnych a kapalnych latkach je charakterizos
vano nékolika parametry, které miZeme méfit metodami jaderné magnetické rezo-
nance. Jsou to: rezonanéni frekvence, §ifka kfivky, spin-m¥iZkovd relaxaéni doba T,
a spin-spinovd relaxacni doba T,.

Rezonanéni frekvenci a $itku kfivky lze uréit pouhym méfenim x” ve slabém vysoko-
frekvenénim poli. Nejprve si v§imnéme moZnosti plynoucich z mé&feni rezonanéni
frekvence. Zname-li statické magnetické pole H,, je moZno na zaklad& vztahu (1)
urovat magnetické momenty jader. To ma velky vyznam pro studium struktury
atomového jadra. Je-li znama hodnota faktoru y jader, miZeme vyuZit metody
jaderné rezonance pro méfeni statického pole, které plisobi v misté jader. PonévadZ
v dne$ni dobé je pfesnost méfeni frekvence prakticky neomezena, lze rezonanéni
technikou méfit magnetickd pole velmi pfesné. Plsobi-li na jadra kromé vnéjsiho
pole jesté vnitfni statickd pole, vznikaji komplikace, které omezuji pfesnost urco-
vani faktoru y jader a vnéj§tho magnetického pole. V soucasné dobé jsou posuvy
rezonanéni frekvence zpusobené statickymi vnitfnimi poli pfedmétem intenzivnich
vyzkumi. Proto se znovu vratime k tomuto problému v poslednim odstavci ¢lanku.
Sitka kfivky 4H je definovana v obr. 2a, jako odchylka od rezonanéniho pole,
pfi niZ klesne absorpce na polovinu maximalni hodnoty. Mechanismy zpisobujici
rozsifeni kiivek se obvykle rozdéluji na homogenni a nehomogenni. Pfi homogennim
rozsifeni nelze ptifadit kazdému bodu k¥ivky x"(H) n&akou skupinu spind, ale vZdy
veskeré spiny ve vzorku. Je tomu tak proto, Ze homogenni rozsifeni vznika v disledku
spin-spinovych, popf. spin-mfiZkovych interakci, které nedovoluji rozliSovat spiny
s rliznou rezonancni frekvenci. Jinak je tomu u nehomogenniho rozsifeni, které
je zplsobeno napf. nehomogenitami vné&js§iho statického pole, popf. vnitfnimi
nehomogenitami, které nesouvisi se spinovym syst¢émem. Potom je moZné piedstavit
si kfivku x"(H) jako superpozici uzkych homogenné rozsifenych k¥ivek s rezonané-
nimi frekvencemi, rozptylenymi v dasledku nehomogenit. KaZzdému bodu na kfivce
x"(H) lze ptifadit skupinu spinti, ktera se nachazi v témze poli H. Sitka k¥ivky 4H
potom charakterizuje stfedni fluktuaci nehomogenniho pole.

Relaxaéni doby T, a T, nelze uréovat pomcci jednoduchého méfeni popsaného
vyse. Je nutno' pouzivat impulsovych metod, které dovoluji sledovat pfechodové
jevy v pohybu jaderné magnetizace. Popisu téchto metod se vénovat nebudeme a pre-
jdeme k definici téchto dob. Doba T; charakterizuje proces ustanoveni tepelné
rovnovahy mezi jadernym spinovym systémem a mfiZkou. Pfi tepelné rovnovaze
jsou hladiny odpovidajici riiznym orientacim jaderného spinu vi¢i statickému poli
obsazeny podle Boltzmannova zakona. Narusi-li se toto rozdé&leni (napf. nahlou
zménou H,), zafne se vymé&fiovat energie mezi spinovym systémem a mfizkou
a obsazeni hladin se bude pfibliZovat k rovnovaze exponencidlnim zpisobem.
Charakteristickd casovd konstanta této exponenciely je prdvé spin-m#iZkovd rela-
xacni doba T;. Tato veli¢ina ma vyznam nejenom v oboru jadernych magnetickych
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rezonanci, ale téZ ve fyzice nizkych teplot pfi nuklearni demagnetizaci. Nazornou
piedstavu o smyslu relaxac¢ni doby T; mlZeme ziskat z této analogie: Nahradime-li
spinovy systém a miiZku dvéma bloky ve vzijemném tepelném kontaktu, lze pak
pfirovnat veli¢inu 1/7 (relaxaéni rychlost) k tepelnému kontaktu bloki.

Doba T, se vztahuje na samotny spinovy systém. Charakterizuje totiZ dobu,
za niZ se nastavi statistickd rovnovaha uvnitf spinového systému. Energie spino-
vého systému pfitom zlstava konstantni. V rdmci ndzorného modelu Ize pfirovnat ve-
li¢inu 1/T, k tepelné vodivosti bloku, ktery reprezentuje jaderny spinovy systém. Nej-
dilezit&jsi jsou zde obvykle spin-spinové interakce. Odtud mame nézev spin-spinova
relaxacni doba.

Pro vzajemnou velikost T} a T, plati dileZité obecné pravidlo T, > T,. O jeho
platnosti se miiZeme snadno pfesvédéit touto tvahou: Pfedpokladejme, Ze miiZe-
me spin-spinovou interakci neomezené zmensovat, napf. vzdalovanim spind. Potom
bude relaxacni doba T, vzristat. Jakmile vSak bude T, = T;, pfestane T, klesat
a zhstane rovno Tj. Je to dano tim, Ze od tohoto okamZiku se spin-spinova rela-
xace uskuteciiuje prostfednictvim spin-mfizkové interakce. Odtud plyne, Ze doba T,
nemiiZe byt nikdy delsi neZ Tj.

Uvedené parametry podrobnéji rozebereme v dalsich odstavcich. Z dosud probra-
nych faktd je patrné, Ze na kaZdém z nich je jakoby ,,podepsana‘“ né&jaka vlastnost
okoli, s nimZ jsou jaderné spiny ve vzajemném plisobeni. Atomové jadro se tak stava
vlastné mikroskopickou sondou, kterou je moZno studovat vnitini chovani latek.
Tim se budeme podrobnéji zabyvat v dalsich odstavcich ¢lanku.

IZOLOVANY SPIN V MAGNETICKEM POLI

Abychom pochopili chovani systému velkého poctu jadernych momenti v pev-
nych a kapalnych latkach pfi jaderné magnetické rezonanci, musime se nejdfive
seznamit s udinky statického magnetického pole na izolovany jaderny moment.
Musime si pfedem uv&domit, Ze jaderny moment J je veli¢ina, ktera nepodléha zéko-
niim klasické mechaniky, ale zAkonim mechaniky kvantové. To se projevi v tom,
Ze nelze presné urdit viechny komponenty J Z4dnym mé&fenim sou&asné (tzv. princip
neur&itosti). Uréime-li napf. pfesné komponentu J,, budou komponenty J,, J,
zcela neurdité. Mechanicky impuls-moment jidra se nazyva struéné jaderny spin.
Velikost spinu udivame kvantovym &islem I tak, Ze absolutni hodnota vektoru J
je rovna

&) Ul = hJ/IT +1).
Jadra majici nenulovy spin (I + 0) mohou mit také magneticky moment g, ktery se
chova jako vektor rovnob&Zny s vektorem J, tj. plati pro ngj

() r=v.J,
kde y je ndm jiZ zndmy gyromagneticky pomér, ktery je zdkladni charakteristikou
pro gyromagnetické chovani jaderného spinu.
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Piisobi-li na jaderny magneticky moment pole H (ve smé&ru osy z), potom energie
vzajemného plsobeni bude

(7) W=—p.H= -yJ,.H.

Jak bylo jiz uk4zano v praci [2] (viz obr. 3 a 4 této price), orientuje se spin ve vn&jsim
poli jen do jistych dovolenych smérd, pfi nichZ J, nabyva diskrétnich hodnot hm,

kdem=I11-1,... -1+ 1, -1 (tedy celkem 2I + 1 hodnot). Tim vznika podle
(7) energetické spektrum stejn& vzdalenych hladin s intervalem
® AW = yH .

Zmen$ujeme-li pole H k nule, splynou energetické hladiny v jedinou energii;
mluvime pak o degeneraci této hladiny. (Jedné energii odpovida vice stavil s riiznymi
hodnotami m.) Magnetické pole snima tuto degeneraci a nastivd Zeemaniv efekt.

Nyni budeme zkoumat vliv oscilujiciho pole orientovaného kolmo k poli H (tj.
v rovin& xy). Jestlize frekvence w tohoto pole bude vyhovovat Bohrové podmince

©) ho = AW = kyH,

bude splnén zdkon zachovani energie pfi vzajem ném pisobeni mezi oscilujicim polem
a jadernym momentem. Bude tedy dochazet k rezonan¢nim pfechodim jaderného
spinu mezi stavy s riznym J,. V kvantovém nazvoslovi mluvime o absorpci a emisi
fotonut jadernym spinem. Vzhledem k zdkonu zachovani celkového spinu, ktery
plati pfi takovych procesech, a vzhledem k tomu, Ze foton transverzalniho pole
miZe pfispét pouze jednotkovou zménou spinu, muZe se ménit pri rezonanénich
pFechodech kvantové &islo m pouze o jednicku, tj. plati

(10) Am = +1.

Toto pravidlo je jednim z nejdileZitéjsich zak onti magnetickych rezonanci a nazyva se
vybérovym pravidlem. Chceme-li nyni pochopit, co se d€je s jadernym momentem
pfi pisobeni kombinace statického a vysokofrekvenéniho pole, musime si vypomoci
tim, co zndme z klasického chovani magnetického momentu. NemiiZeme samo-
zfejme pievzit doslova veskeré klasické pfedstavy pro kvantovy systém, jakym je
jaderny spin. Dokazuje to napf. tato tivaha: Klasicky magneticky moment ve sta-
tickém poli preceduje s uhlovou frekvenci w = yH. Takovy pohyb je provazen vy-
zafovanim elektromagnetické energie (zafici magneticky dip6l). Magneticka energie
momentu ; . H musi klesat, tj. vektor u se spirdlovym pohybem pfibliZuje sméru H,
aZ se s nim uplné ztotoZni. Pro kvantovy spin takové ztotoZné&ni sméru vektori
; a H nepfipadd v tdvahu. Kvantovy spin tedy nemtiZe v krajni orientaci m = I
jiZ dale vyzafovat, tj. neplati zde ani pfedstava presesniho pohybu. To je v souhlase
s tim, co bylo jiZ vyse feCeno v souvislosti s principem neurcitosti. V aparatu kvantové
mechaniky 1ze vystihnout chovani mikrosystémt pomoci pojmu charakteristickych
stavi. U spinu mluvime pak o charakteristickych stavech veli€iny J, a popisujeme
je vlnovymi funkcemi. Spin v magnetickém poli orientovaném do osy z se pak na-
chazi v nékterém z téchto charakteristickych stavi, a nepisobi-li na n&j Zadna Sasové
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proménna pole, zdstdvd v tomto stavu neomezené dlouho. To méa svou obdobu
v klasickém piipadé€ netlumené precese, pfi niZ ziistava tihel precese v &ase konstantni.
Vidime, Ze veli¢ina, kterd se zachovdvd v klasické mechanice, md v kvantové mecha-
nice odpovidajici stavy staciondrni.
Tuto analogii miiZeme nyni rozifit i na pfipad kombinovaného plsobeni statického
pole Flo a stfidavého kolmého pole, jehoZ frekvence odpovida rezonanci, tj. w =
= yH,. Klasicky spin bude v takovém
H, ptipadé vykonavat pohyb pfipominajici
nutaci. Je zndzornén v obr. 3. Z obrazku
je vidét, Ze slozka J, pfestava byt konstan-
tou pohybu. U kvantového spinu se to
projevi tim, ¥e charakteristické stavy m
prestavaji byt stacionarni. Tedy napf. spin
I= %, ktery byl pfed zapnutim stfidavého
pole ve stavu m = %, nebude po jeho za-
pnuti v tomto stavu setrvavat, nybrz bude
mit kone¢nou pravdépodobnost pfechodu
do stavu m = —%.
Z klasické analogie plyne, Ze pravdépo-
dobnost pfechodu bude umérna frekvenci,
s jakou se dé&je klasickd nutace, tj. velii-
né w, = yH, (viz prace [2]). Nas vétinou
zajima pravdépodobnost za jednotku Casu,
ktera bude Gmérna w,yH, = y*H}. To je
Obr. 3. Pohyb klasického impulsmomentu V Souhlase s vyrazem (4) pro absorbova-
v superpozici statického pole H a oscilujictho Yy vykon (této veli¢iné l'lmérn)'l). K témuz
pole h se déje po kfivce a. Moment silové  yysledku dospéjeme také pomoci aparatu

dvojice M X H piisobi ve sméru te€ny ke kfiv- kvantové mechaniky, ktery zde oviem
ce. Je zndzornén pro dva rizné okamziky. e e e i s

Nepiisobi-li vektor h, preceduje vektor M po S o i L
kuZelové plode b. Uhel © ztstav4 pfitom kon-  N€ zajimavé véci, kterd vyplyva z obr. 3.

sxvr

stantou pohybu. Vidime, Ze vektor, ktery dospél do nejniZzsi
polohy, za¢ina se opé€t pohybovat smérem
nahoru. To ma sviij odraz i v kvantovém svété. Jaderny spin, ktery ptesel z orientace
m =% do orientace m = —% vlivem oscilujiciho pole, nezlstava v tomto stavu,
ale vraci se se stejnou pravdépodobnosti opét do stavu m =%. JestliZze prvy prechod
byl absorp¢ni, je nasledujici pfechod nazyvan indukovanou nebo téZ vynucenou
emisi. Vedle té€chto procesi, které maji poloklasickou obdobu v nutaci spinu, existuje
u kvantového spinu jesté spontdnni emise. K té dochazi, aniz na spin pasobi oscilujici
pole. Vysvétlujeme ji pisobenim fluktuujiciho elektromagnetického pole vakua.
Pii jaderné magnetické rezonanci se spontanni emise prakticky neuplatiiuje, nebot
ma na radiovych vlnach nepatrnou pravdépodobnost.
Magnetické pole, které vznika pfi indukované emisi, je koherentni s polem civky
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h(t) (na tomto faktu jsou zaloZeny vlastng také masery). Proto je uginek absorp&nich
procestt kompenzovan indukovanou emisi. Vysledné chovani vzorku pfi magnetické
rezonanci je uréeno vzajemnym pomérem poctu piechodt v obou smérech. Ponévadz
olekavany podet napf. absorpénich pfechodil je dan soudinem pravdépodobnosti
absorpce a podtu jader s niZsi energii, bude zaleZet na poméru poétu jader v riznych
hladinach. Ten je pfi tepelné rovnovaze takovy, Ze pocdet absorpénich prechodi
pfevaZuje nad emisi, takZe pozorujeme jako vysledek absorpci.

SPIN-MRIZKOVA RELAXACE

V pfedchozim odstavci jsme ukazali, Ze zménu magnetické energie spinu miZe
vyvolat transverzalni magnetické pole oscilujici 5 vhodnou frekvenci w = yH,.
Toto pole odevzdava svou energii (absorpce) nebo ji pfejima (indukovana emise)
ve formé kvant. Vyménu energie mezi mrifkou a spinovym systémem nazyvdme spin-
mFizkovou relaxaci. V mechanismu této relaxace se musi opét uplatnit takovéto
rezonanéni pfechody. Uvniti krystalu skuteéné vznikaji lokalni magneticka pole,
kterd jsou vzbuzovana tepelnym pohybem atomi. Jejich energie ma tedy piivod
v mfiZce, ktera tvofi tepelnou lazefi. U krystalu vznikaji tato pole takto: Velikost
magnetického pole, plisobeného v né&jakém uzlovém bodg, je funkci vzdalenosti
sousednich magnetickych dipdl, které toto pole plisobi. V disledku tepelného
pohybu atomi stava se tedy toto pole funkci asu, ktera je sloZitou superpozici
harmonickych kmitt. Vybereme-li z této superpozice pravé ty kmity, jejichZ frekvence
je rovna frekvenci rezonanéni, dostavame situaci, kterou jsme probrali v pfedchozim
odstavci. Tyto kmity pisobi u jaderného spinu v uvaZovaném uzlovém bodé piechody,
jejichZ pravdépodobnost bude imérna &tverci amplitudy této slozky. Tim se uskuteéni
vymeéna energie mezi tepelnou 1azni a spinovym systémem. Relaxacni proces se vzdy
uskutediiuje prosttednictvim fluktuujiciho pole piisobiciho na jaderny spin. U riznych
latek je povaha téchto poli riizna, a proto méfeni spin-mfiZkové relaxacni doby T;
poskytuje cenné informace o vnitfnim dynamickém chovani téchto latek.

Nyni je tfeba jest€ ukdazat, jak souvisi nastaveni statistické rovnovahy s vyse
definovanou pravdépodobnosti pfechodu vzbuzeného fluktuacemi pole. Uvazujme
pro jednoduchost systém N spinti s kvantovym &islem I = % Ve vnéj§im magnetickém
poli bude mit kazdy spin dv€ energie W, a W_, odpovidajici orientacimm = % am=
= —%. Oznaéme si nyni pocet spinli, majicich orientaci %, N,,apro —% piSme N _.
Ve statistické rovnovaze ozna&ime tyto poéty pismeny N9 a N°. Podle Boltzmannova
rozdéleni (viz téZ prace [2]) potom plati:

NS WEw" 2uoH
11 = ex = exp ——.
(1 N2 P T kT

Tento pomér se v praktickych p¥ipadech li§i jen velmi nepatrn& od jedni¢ky, nebot
HoH < kT. To ma za nasledek také nepatrny vysledny moment latky, imérny roz-
dilu N% — N?. Statistickou rovnovahu viak muZeme definovat také dynamickym
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zpisobem. Pfedstavujeme si, Ze spinovy systém si vyméfiuje v rovnovaze kvanta
energie s mfizkou tak, Ze ve stfedni hodnotg se celkové jeho energie neméni (zlstava
stacionérni). Potom musi byt podet absorbovanych kvant roven poétu kvant emito-
vanych, tj. ozna¢ime-li pravdépodobnost absorpce U, a emise U_, mame v rovno-
vaze

(12) U,N% =U_N°.
Pouzijeme-li nyni vyrazu (11), dostdvame pro pomér pravdépodobnosti
+ 0
(13) .U__=&_=exp _M_
U NS kT

Vidime, Ze pravdépodobnosti emise a absorpce se od sebe nepatrné li§i. Pfitom jsme
jiz dtive ukazali, Ze absorpce a indukovand emise maji stejné pravdépodobnosti.
Vysvétleni této nesrovnalosti je v tom, Ze pfi tom relaxacni emisi se ziCastiiuje navic
proces, ktery ma v teorii zafeni svou obdobu ve spontinni emisi. Pfi relaxaénich
procesech si vSak musime byt védomi, Ze pod pojmem emise ¢i absorpce mame
na mysli pfedani kvanta energie ze spinového systému v nezdrivé formé do m¥izky.
Kvantum magnetického pole ma jen virtudlni existenci — je okamZité ,,ztraveno*
na pohyb mfiZe. DneSni kvantovi elektrodynamika vysvétluje spontanni emisi
plisobenim tzv. nulovych kmitd pole vakua, coZ je pole, které nema nic spoleéného
s realnymi fotony a je dano kvantovou povahou elektromagnetického pole. Takova
kvantova vlastnost je skryta i u kmitd mfize. Kmity mfiZe lze reprezentovat harmo-
nickymi oscilatory, z nichZ ten, ktery ma frekvenci @ = yH, je schopen vymény ener-
gie s jadernym spinem. Pfi nulové teplot& mé tento oscilator obsazenu jenom nejnizsi
hladinu a z ni nemiiZe pfeskodit jiZ na niz8i. V disledku vzajemného pilsobeni osci-

M 7

latoru se spinem pfeskoci oscilator do vyssiho stavu. Pro nulovou teplotu je tedy
miiZzka schopna jen pfijimat energii od spini, které musi tedy emitovat. Jde pfi tom
jen o pfechody spontanni, nebot pro T = 0 odpadaji realné kmity mfiZe, které
vzbuzuji relaxaéni procesy u krystalu na teploté T + 0. Toto plsobeni ,,nulovych
kmiti* zstava i pro T + 0 a pfidava se pak k procesu emise indukované, ¢imzZ je
vysvétlen rozdil pravdépodobnosti plynouci z (13).

UkéZeme si nyni, e T, je spjata s pravdépodobnostmi U*, U~ takto:
1
(14) T, = —,
2U
kde
U=3U*"+U")

Abychom dok4zali tento vztah, vyjdeme z definice T, kterou jsme uvedli v odstavci
o zakladnich parametrech rezonance. T; bude tedy definovano jako ¢asové konstanta
priibéhu ustanoveni rovnovaZného obsazeni hladin momentii. Obvykle se pfi tomto
odvozeni vychazi z ¢asového prib&hu ustanoveni rovnovazné hodnoty vysledného
makroskopického momentu ve sméru H, ktery je umé&rny (pro pfipad I = %) rozdilu
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N, — N_ = n. Plsobi-li na spinovy systém pouze relaxaCni procesy, bude se fidit
n(t) diferencilni rovnici:

dn
(15) — =2(N_U_. - N,U,).

dt
Oznagime-li rovnovaznou hodnotu n pismenem n,, miiZeme rovnici (15) pfepsat
na tvar:

dn
16 — = 2U(ny — n).
(16) = 2W(no - n)
Integraci rovnice (16) dostaneme za piedpokladu, Ze v ase t =0 je n = n, =
= N4 — N%:
(17) n, — n = (no — n,)exp (—2U1).

Vidime, Ze veli¢ina n, a tedy i vysledny podélny magneticky moment, dospivajici
do rovnovazné hodnoty exponencidlnim zpisobem s charakteristickou dobou Ty,
danou (14). ProtoZe hodnoty U, a U_ se prakticky li§i jen nepatrn&, dostavame
méfenim T, pfimo hodnotu pro pravdépodobnost pfechodu zpisobenou tepelnym
pohybem (bez ohledu na vliv spontannich pfechodd).

Nakonec se pro ilustraci jesté€ zminime o jinych mechanismech spin-mfiZkové
relaxace. Popsany proces dany modulaci jadernych dipolarnich poli kmity mfize
neni pfili§ uéinny. Vypodty ukazuji, Ze relaxaéni doby dané timto procesem jsou pfili§
dlouhé (fadové 10* sec) vzhledem k experimentalnim hodnotam (1072 sec). Vysvét-
leni bylo nalezeno zapogitinim role paramagnetickych iontdi, které byvaji &asto
pfitomny i v diamagnetickych krystalech ve formé neéistot. Jejich magneticky moment
je asi 10%krate v&tsi neZ jaderny, a proto i jejich dipolarni pole budou tolikrat vatsi.
To znamend, Ze pravdé€podobnosti pfechodl zpiisobenych tepelnymi fluktuacemi
t&hto poli budou 10%krate vétsi, coZ vysvétluje uvedeni pozorovani.

Jiny intenzivni mechanismus relaxace je vytvafen vodivostnimi elektrony v kovech.
Tyto elektrony vytvafeji v misté jadra vnitfni magnetické pole. Toto pole ma
v kovech za nasledek také tzv. KNIGHTOV posuv, o jehoZ vyznamu pro fyziku kovil
se zminime kratce v posledni kapitole. Velikost tohoto pole je od nuly rizna jediné
tehdy, nachézi-li se vodivostni elektron v misté jadra. Tepelnym pohybem elektroni
vznikaji tedy v mist& jadra kratkodobé impulsy magnetického pole, které mohou vzbu-
zovat relaxacni pfechody jaderného spinu. Studium téchto relaxa¢nich procest dava
cenné informace o elektronové struktufe kovi.

Za zminku kone¢né stoji spin-miiZkova relaxace v kapalinach. Zde opét, podobné
jako u krystald, jsou dileZita dipolarni magneticka pole jadernych momentt modulo-
vana vzijemnym pohybem molekul. Charakter tohoto pohybu se podstatné lisi
od kmiti v krystalu (ma jiné frekvenéni spektrum), coZ se projevi také na hodnotg T;.
Me¢éfenim T Ize urdit napf. hodnotu korelaéni doby pohybu molekuly.

Uvedli jsme jen nékteré pfiklady mechanismi spin-mfizkové relaxace. Ve vyzkumu
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jadernych relaxaci jsou objevovany stdle nové relaxaéni mechanismy, poskytujici
cenné informace o dynamickych interakcich v pevnych a kapalnych latkéach.

SIRKA KRIVKY, SPIN-SPINOVA INTERAKCE, POSUV REZONANCNI
FREKVENCE

Dipolarni magneticka pole, ktera zpisobovala spin-mfizkovou relaxaci v krystalu,
mohou mit i jiné diisledky pro jadernou paramagnetickou rezonanci. Casové promén-
na sloZka téchto poli je nepatrna vzhledem k jejich statické hodnoté, nebot relativni
tepelné vychylky atomu jsou malé. Tyto statické slozky fluktuuji od mista k mistu,
nebof orientace jadernych spind se nahodné v prostoru méni. To znamena, Ze i v ideal-
né homogennim vné&j§im poli budou rezonanéni frekvence jednotlivych jadernych
momentd rizné. Rozptyl frekvenci bude uréovan rozptylem dipolarnich poli, ktery
je priblizn& roven p/a® (a je m¥izkova konstanta). Sitku rezonanéni k¥ivky udavame

7 Mry

Casto v méfitku frekvence 4w. Potom mame pro dipolarni typ rozsifeni §itku k¥ivky.

_ _YH
(18) Aw-—yAH—;g.

Na rozdil od elektronové paramagnetické rezonance, kde 4H dosahuje hodnot
nékolika stovek oerstedd, byva u jaderné rezonance dipolarni rozsifeni piekryto
jinymi silngjsimi efekty, napf. nehomogenitami vnéjsiho pole. Dipolarni interakce
uskuteciiuji kromé toho také mechanismus spin-spinové relaxace, o némZ nyni
kratce pojedname.

KdeZto u spin-mfizkové relaxace §lo o vyrovnavani rovnovazné komponenty
podélné slozky magnetizace (odtud longitudindlni relaxadni doba T;), mame zde
proces, kterym se nastavuje rovnovazna komponenta transverzdlni. Proto mluvime
nékdy také o transverzalni relaxaci. V rovnovazném stavu jsou transverzalni slozky
magnetizace nulové; mikroskopicky to znamena, Ze vSechny orientace jednotlivych
jadernych spint v roviné kolmé na vnéjsi pole jsou stejné pravdépodobné. Tak tomu
musi byt podle ergodického teorému statistické mechaniky, nebof vSechny tyto
orientace maji stejnou energii. Jestlize néjakym vnéj$§im polem naruSime tento stav,
vznikne nenulova transverzalni komponenta magnetizace, ktera pak volné relaxuje
k rovnovazné nulové hodnoté. Pfitom vektor vysledné magnetizace spéje spirdlnim
pohybem do smé&ru vné&jsitho pole. Rychlost nastaveni rovnovahy lze pro dipolarni
interakce odhadnout na zakladé této jednoduché tivahy: Pfedstavme si, Ze faze precese
jednotlivych spin maji v ¢ase t = 0 n&jaké rozloZeni, které neodpovida transverzalni
rovnovaze. Potom diky tomu, Ze rezonanéni frekvence v disledku dipolarni interakce

fluktuuje s rozptylem dw uréenym (18), dojde za Cas t ~ Al_ k uplné chaotickému
w

rozloZeni fazi. Tento ¢as nam tedy charakterizuje relaxacni dobu T,, pro kterou pak
plati:

(19) T,

2
l
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Spin-spinova interakce se miiZe uskute¢fiovat i jinymi zpiisoby (mnohdy intenzivn&j-
$imi) neZ dipolarni interakci. Za zminku stoji napf. mechanismus indirektni interakce,
ktery nastava v kovech. Interakce mezi jadernymi spiny je zde zprostfedkovana vodi-
vostnimi elektrony, které jsou s jadernymi momenty ve velejemné interakci. Ve fero-
magnetiku zprostfedkuji jadernou spin-spinovou interakci opét tzv. feromagnony.
Dikladngjsi analyza téchto zajimavych jevi by vSak zachazela za omezeny rozsah
tohoto ¢lanku.

Posledni bod, kterym se zde chceme zabyvat, jsou problémy spojené s tzv. posuvy
rezonance. Experimenty ukazuji, Ze frekvence rezonance nevyhovuji pfesné podmince
(1), do niZ je za H, dosazuje vn&j§i magnetické pole, ale Ze je nutno mnohdy pied-
pokladat existenci vnitiniho magnetického pole. Toto pole zpidsobuje posunuti
frekvence, které se da na zakladé znalosti faktord y jader spolehlivé méfit. Z takovych
méfeni Ize pak teoreticky odvodit cenné poznatky napf. o stavech elektronil v kovech,
v supravodiéi nebo feromagnetiku. Ma tedy studium posuvil velky vyznam ve fyzice
pevnych latek. Ukazuje se, Ze nejpodstatnéji pfispivaji k t€mto posuviim hyperjemna
magneticka pole. Zpisobuji predevs§im tzv. Knightlv posuv v kovech a pak ohromné
posuvy jadernych rezonanci ve feromagnetickych a antiferomagnetickych latkach.
S hyperjemnym polem vodivostnich elektrond v kovech jsme se jiZ jednou setkali
pii vykladu spin-m¥iZkové relaxace. Nejjednodussi piedstava vzniku tohoto pole
je patrné takovato: Elektrony, které nemaji vykompenzovany spin, jsou nositeli
magnetického momentu. Nachazi-li se takovy elektron mimo oblast atomového jadra,
pusobi na jaderny spin svym pomérné slabym dipolarnim polem. Situace se kvalita-
tivné zméni, bude-li se elektron ,,pronikat“ s jddrem. Potom pisobi zmagnetizo-
vany elektronovy oblak na jadro uvnitt jako zmagnetované prostfedi silnym polem.
umérnym magnetizaci . Elektronova magnetizace M,, v misté jidra je dana soudinem:

(20) M. =p.. [WO),

kde p,, je elektronovy magneticky moment, [nﬁ(O)l.z je hustota pravdépodobnosti
vyskytu elektronu v misté jadra. Jde vlastné o pole tvorené proudem elektronového spi-
nu v ,,0se“ elektronu. Toto vnitfni pole nazyvame hyperjemnym polem. Jeho smér
je v dasledku (20) dan sm&rem spinu elektronu. Jeho velikost je zavisla na veli¢iné
|¢/(0)]*. Hodnota tohoto pole byva n&kdy aZ nékolik miliénii oersted. Pfesto vsak se
napf. u kovii pozoruje posuv frekvence, kterd odpovida jenom nékolika oerstediim.
Vysvétleni je v tom, Ze namé&feny posuv odpovida asové stfedni hodnot& tohoto pole
v misté jadra. V daném mist& se rychle stfidaji orientace tohoto pole tak, jak se m&ni
orientace spinu. Stfedni hodnota pole musi byt umé&rnd stfedni hodnoté podélné
komponenty elektronového spinu, tedy vlastné magnetizaci latky. Kovy, které se
fidi Pauliho paramagnetismem, maji tedy maly posuv rezonance.

Situace se kvalitativné zméni, pfejdeme-li k latkdm feromagnetickym. V tomto
pripadg jsou elektronové spiny nositelti feromagnetismu (elektrony 3d, 4f) spontanng
polarizovany plisobenim vyménné interakce. V dusledku toho dosahuji stfedni pole
v misté jader hodnot nékolika set tisic gaussii. Mechanismus vzniku tohoto pole

153



Mexr

je sloZit&j§i, nez tomu je u elektrond s neferomagnetickych kovi. Feromagnetické
elektrony 3d nebo 4f maji |(0)]*> = 0 a nemohou tedy samy o sob& pisobit velké
hyperjemné pole. Mohou v§ak polarizovat elektrony s, které pak zplisobi pozorované
pole. Posledni vyzkumy ukazaly, Ze nejvét§i podil maji vnitini slupky 1s,2s a 3s
atomu feromagnetika. Tyto pivodné spinov€é vykompenzované slupky jsou pola-
rizovany vnitini atomickou vymeénou s elektrony 3d.

Na rozdil od latek paramagnetickych, kde posuv je indukovan vnéj§im polem,
vznika hyperjemné statické pole u feromagnetik spontanné. Nabizi se tedy moZnost
pozorovat jadernou magnetickou rezonanci na feromagnetiku bez vné&jsiho pole.
V nedavné dobé byly pozorovany rezonance na praskovém kobaltu, Zeleze a niklu.
Rezonanc¢ni frekvence u kobaltu pfi pokojové teploté byla 213 Mc/s. Jadernou
rezonanci bylo nutno hledat zménou frekvence, coZ je technicky obtiZné&j$i nez zména
pole. PouZivalo se pfitom nejcastéji metody margindlniho oscilatoru. Pfi téchto
experimentech se projevilo mnoho zvlastnosti, jimiZ se jev jaderné magnetické
rezonance ve feromagnetiku 1i§i od rezonance v diamagnetickych a paramagnetickych
polich. Tak se napf. ukazalo, Ze jadra podilejici se na pozorované rezonanci jsou
v Blochovych sténdch vzorku. Magnetovanim vzorku byly stény vytlaGovany
a signal klesal. Blochova sténa je rovnéZ velmi dileZitd v jaderné spin-mfizkové
relaxaci. Tyto experimenty ukazaly, Ze technika jaderné magnetické rezonance
miZe byt iéinnym a modernim prostfedkem vyzkumu feromagnetismu.

Existence spontanniho hyperjemného pole byla rezonancni technikou prokazéna
rovnéZ u antiferomagnetik. V disledku toho, Ze antiferomagnetika maji nulovy
vysledny moment, odpada zde cela fada efekt charakteristickych pro buzeni rezo-
nance ve feromagnetiku. Podrobnéjsi rozbor situace by vSak zachazel za ramec
tohoto ¢lanku.

ZAVER

Jaderna magneticka rezonance se vyvinula v dokonalou experimentalni metodu
studia fyzikalnich vlastnosti pevnych a kapalnych latek. Ukazuje se, Ze zvlasté cenna
jsou studia spin-mfizkové relaxace a posuvi frekvence. Vénovali jsme jim proto
pfi vykladu vét§i pozornost. Samozifejmé nelze v tomto Elanku vycerpat vSechny
aplikace jaderné magnetické rezonance. Je moZné napf. na zaklad¢ struktury spekter
vznikajicich v disledku dipolarnich interakci studovat p¥imo struktury molekul,
popf. i uspofadani atomb v krystalech. Takové otazky jsou podrobné probrany
v soudasnych monografiich [1].
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