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MATEMATICKO-FYZIKALNY CASOPIS SAV, 13, 1-1963

MERANIE RELAXACNYCH CASOV
METODOU SPINOVEHO ECHA

MILOS LAMPERT,SILVESTERSRANKO.STEFANSURKA, ANDREJ TIRPAK,

Bratislava

1. UVOD

Jav, v zahrani¢nej literatire znamy ako ,,spinové echo®, je zaujimavou variantou
radiospektroskopického vySetrovania latok z hladiska ich mikro$truktury. Tematicky
spadi do tej oblasti rédiospektroskopie, ktora skuma prechody medzi energetickymi
hladinami zodpovedajucimi réznym oricntaciam jadrového spinu — teda do oblasti
tzv. jadrovej magnetickej rezonancie (JMR).

Spinové echo prvy raz pozoroval Hahn [1] a neskorSie trocha pozmenenou expe-
rimentalnou metodikou Carr a Purcell [2]. Podstata javu spinového echa spociva
v tom, Ze na vySetrovanu latku, obsahujiucu atomové jadra s nenulovym spinom,
umiestnenu v silnom konsStantnom magnetickom poli. posobime kratkymi vysoko-
frekvenénymi impulzami a pozorujeme signaly jadrovej indukcie, ktoré po impulzoch
vzn kaju.

Metcda spinového echa je uréena predovsetkym na meranie relaxaénych casov,
ktoré urcuji dynamiku vnutornej vymeny energie mezi Casticami, z ktorych sa
vySetrovana latka sklada. Pre jednoduchost a presnost merania relaxaénych casov
metéda spinového echa zaujala prvé miesto medzi inymi metédami JMR. Spinové
echo sa da vyuzit aj na vySetrovanie lokalnych magnetickych poli v molekulach,
sposobujticich jemnu a hyperjemnu Struktaru spektier JMR [3], vySetrovanie kinetiky
chemickych reakcii a difuzie v kvapalinach [4] a i. Vo vysokofrekvenénej clektronike
sa da spinové echo vyuZit pri zhotovovani oncskorovacich linick a umelej paméti.

Na Katedre cxperimentalnej fyziky PFUK v Bratislave bol postaveny spin-echo
spekirometer, na ktorom sa urobil rad overovacich merani. Cielom tohto ¢lanku je
predovsctkym opisat vlastnosti postaveného zariadenia a uviest niektoré experimen-
talne vysledky nameranych relaxacnych casov. Avsak vzhladom na to, Ze autorom
nic je znama Ziadna publikovana praca z tohto odboru v domacich periodikach,
podavaj v ¢lanku aj struény teorcticky prchlfad problematiky a popisuju niektoré
metody merania relaxacnych ¢asov na spin-ccho spektrometri.
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2. TEORETICKE ZAKLADY JAVU SPINOVEHO ECHA

K fyzikalnemu teoretickému vySetrovaniu javu spinového echa sa najlepsie hodi

poloklasicky model, podla ktorého magnetické momenty jednotlivych atémovych
—_—

jadier vySctrovanej vzorky latky vytvaraju vysledny vektor jadrovej magnetizacie M.

Pohyb takého vektora v magnetickom poli intenzity H je opisany pohybovou rov-
nicou [7]

oM —> g M i M., M. - M, > - -
(1) S =M x H - Sl BT 9Dy(M - M)
J 2 1

ktora sa zvycajne nazyva zovSeobecnenou Blochovou rovnicou. M,, M, a M,

N
st zlozky vektora M v pravouhlom suradnicovom systéme xyz, D je koeficient
samodifazie, 7, je Cas, ktory charakterizuje relaxdciu vektora magnetizacie do
rovnovazneho stavu M, = yoH v dosledku termického pohybu molekul v latke.
Cas T, sa oby¢ajne nazyva spin-mriezkovy alebo longitudinalny relaxaény &as. T, je
spin-spinovy alebo transverzalny relaxacny cas, ktory charakterizuje vzajomné
posobenie medzi vySetrovanymi jadrovymi spinmi. Posledny ¢len v rovnici [1] je
vektor so zlozkami yDv(M, — y,H,) atd. a reprezentuje prispevok k Casovej
zmene vektora /I/;v dosledku samodifuzie. y je gyromagneticky pomer vysetrovanych

atomovych jadier. i, j, k st jednotkové vektory v stiradnicovom systéme xyz.

Veliciny Ty, T, a D zavisia od druhu latky a ich znalost dovoluje robit zavery
o Struktire a molekuldarnom pohybe vySetrovanej latky. Tedriou javov, ktoré tieto
veli¢iny reprezentuju, t. j. tedriou relaxaénych procesov a samodifiiziou sa zaoberat
nebudeme, pretoZe by to presahovalo ramec tohto ¢lanku. Teoreticky vyklad tychto
javov mozno najst v pracach [8, 9, 10]. Obmedzime sa iba na vySetrenie moZnosti
merania tychto veli¢in metddou spinového echa.

Pri experimentalnom vysetrovani spinového echa sa vySetrovana vzorka latky
vklada do magnetického pola, ktoré v zvolenom pravouhlom stiradnicovom systéme
ma tieto zlozky:

V smere osi = je to silné konstantné magnetické pole (radove kilogauss), ktoré
v objeme vySetrovanej vzorky nie je idealne homogénne, ale podla nejakej rozdelo-
vacej funkcie g(H,) nadobuda v roznych elementarnych objemoch vzorky rdzne
hodnoty. Nech g(H,) ma maximalnu hodnotu pre H, = H,, o znamena, 7e maxi-
malny pocet elementarnych objemov vzorky sa nachadza v poli H,.

V smere osi v a v sa na vzorku naklada vysokofrekvenéné magnetické pole

2) H, = H, cos wgt, H, = —H, sin wyt

s amplittdou H, rovnou niekolkym gaussom a frekvenciou w, = yH,, t. j. frekven-
ciou Larmorovej prececsie vySetrovanych atomovych jadier v poli H,. Vysokofrek-
venéné pole sa na vzorku naklada v tvare kratkych impulzov. Dlzka impulzu sa voli
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ovela menSia ako doba medzi impulzami a zaroven menSia ako relaxacné casy.
Impulzné vysokofrekvencéné pole mozno na vzorku nakledat podla Tubovolného
¢asového planu. Na konkrétne merania sa vSak najlepSic hodi dvojimpulzova metoda
Hahnova [1], pripadne metéda Carrova —Purcellova [2]. Prva metdda sa v literatare
obyCajne uvadza ako metéda A, druha ako mectéda B.

Vysetrime chovanie sa vektora magnetizacic pri Hahnovej metode. V rovnier (1)
pre zjcdnodusSenie tvah zanedbame prcdbeZne ¢len charakterizujuci samodifuziu
(jecho vplyv vySetrime na osobitnom micste), takze rovnica (1) prejde v tvar

— e -
oM > > M+ M, M. - M, >
=M x H — ol e T e
ot T, T,

3)

Zavedieme novy sturadnicovy systém x'y'z’, otacCajuici sa okolo osi z = s frekvenciou
mo = yH,. Pri tejto transformacii suradnic z-ova zlozka magnetizicie M, zostava

’

nezmenena a zlozky M, a M, sa transformuji na M a M,

ktoré s povodnymi
suvisia vzfahom
(4) M, +iM, = (M, + iM))e '
a rovnica (3) prejde v tvar
- - -
oM’ - — M+ M, M.—-M, >
— — ’ H _ X ». - = 0 X
61, VM X ef Tz Tl ,,

(5)

-

-
kde i'. j'. k = k’ st jednotkové vektory v rotujucom stradnicovom systéme a

Hy=i'H, + k <1{: - --?3"—)

—

Y

je efektivne magnetické pole. Zlozka H, - w,/y udava lokalne nchomogenity kon-
stantného pola.

Budeme vySetrovat riesenie rovnice (5) pre dva pripady:

I. vzorka je pod vplyvom pola H. a vysokofrekvencéného pola,

2. Vzorka je iba pod uc¢inkom pola H..

Prcdpokladajme, Ze vzorka je vlozend do pola H. dost dihy cas, takZe v systéme
spinov nastala termicka rovnovaha. Vysledny vektor magnetizacic vzorky lezi v smere
osi z a ma hodnotu M,. Zlozky M; a M si rovné nulc. NaloZzme na vzorku prvy
vysokofrekvencny impulz. Ak prcdpokladame, Zc doba trvania impulzu je dostato¢ne
kratka, mdézeme relaxaéné procesy zanedbat a rovnica (5) prejde na tvar

—
AL — —
(6) [—A:{ =yM’ x H,.
V pripade malych nehomogenit, t. j. ak v fubovolnom bode vzorky plati | H. — m/y|
< H,. rovnica (6) sa eSte zjednodusi a prejde v systém rovnic pre jednotlivé zloZky

vektora M’



oML oM, oM, ,
=00 = gH M St = —yH M

(7

Riesenim tychto rovnic vzhladom na poliatocné podmienky M, = M, = 0; M, =
—
= M, dostavame pre zlozky vektora magnetizacie M’ vyrazy

(8) M. =0; M, = M,sinyH,1: M, = M, cos yH,1.

Obr. 1.

Z.(8) vidno, Ze v rotujicoim systéme pocas trvania prvého impulzu vektor magnetizacie
kona otacavy pohyb okolo osi x' (v smere ktorcj pdsobi pole H,) s frekvenciou
w, = yH,. (Obr. la.) Uhol otoCenia ¢ = w,t zavisi od dlzky posobiaceho vysoko-

-
frekvenéného impulzu. V metode A sa dlzka prvého impulzu voli tak, aby sa vektor M’
otocil o uhol ¢ = 1/2, ¢o vyZaduje, aby impulz mal dizku 7, = /2w, . Ak poloZime
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-
na zaciatku prvého impulzu ¢as ¢+ = 0, potom v &ase 1 = 1, ma vektor M’ zlozky

) M. =0: My = M,; M, = 0.

-~
Pohyb vektora M’ po prvom impulze zodpoveda tomu pripadu, ked vzorka jc iba
pod ucinkom pola H.. Doba medzi koncom prvého a zaciatkom druhého impulzu
je porovnatelna s relaxaénymi ¢asmi, ¢o znamend, Ze v rovnici (5) relaxacné procesy
—>
uz nemdzeme zancdbat. Pohyb vektora M’ v Case medzi prvym a druhym impulzom
bude teda opisany rovnicou
— ) — —
oM w Mli'+ MLj  M.— M,
M x k 0 _ X }., _ z 0 k,

10 2y H, - 20
(1% o Ty T, T,

s pofiatoénymi podmienkami (9). Rozpisanim (10) do zloZick dostavame systé¢m
rovnic

oM., . M

FTR AoM| — T,

oM. M.
11 Y = —AoM, — =2,
(h at O x T,

oM, M,—M,

or T, °

kde dw = (yH, — wy) je funkciou polohy v objeme vzorky. RieSenim rovnic (11)
dostavame pre zlozky vcktora /;/; vyrazy (f > 1y)
= Mge " T25in Ao(t — 1),
(12) M, = Mye """/ 2cos Aot — 1),
M, = My(i —e 70T,

Ako zo vztahov (12) vidno, zlozky M a M zavisia nielen od Casu, ale aj od
Aw = y(H. — H,), teda od hodnoty konStantného pola /. PretoZe vsak pole H._
v objeme vzorky je dané rozdelovacou funkciou g(H,), bude tejto funkcii v objeme
vzorky prisluchat celé spektrum prienych zloziek M (Aw) a M (Aw). K tomu, aby
sme dostali thrnné zlozky M/ a M; musime s¢itat M (Aw) a M (Aw) pre vietky do.
t.J.

(13) M, = [ M{(Aw) g(H,) d(40); M, = | M)(Adw) g(H,) d(dw): (13)

pritom predpokladame, 7e funkcia g(H.) je normovana k jednicke, teda

[g(H,) d(yH.) = 1.

0

[e(H.) d(4w) =

Zo vztahov (12) dalej vidno. Ze zlozky M (Aw) a M (4w) sa otacaji v rovine x'y’
v roznych smeroch a s réznou uhlovou rychlosfou podla hodnoty a znamienka Aw.
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Vektor celkovej magnetizacie vzorky, preklopeny prvym impulzom do smeru osi y’*,
zacne sa teda v rovine x'y’ vyjarovite rozpadat. Stav jednotlivych zloZiek ,,vejara‘.
prisluchajucich réznym Aw po uritom ¢ase t = t > f,, je znizorneny na obr. lb.

Zlozky M (Aw)a M (Aw) prie¢ne vzhladom na smer pola H, ubyvaju na amplitide
s charakteristickym ¢asom 7,. Zlozka M, celkovej magnetizacie vzorky, pozdizne
polu H, rastie s charakteristickym ¢asom T. Preto sa ¢as T, nazyva aj transverzalnym
a Cas T, longitudindlnym relaxaénym c¢asom.

Precesia vejarovite sa rozpadajlceho vektora celkovej magnetizacie po prvom
impulze sa nazyva volna larmorovska precesia a moze byt radiotechnickymi meto-
dami pozorovana ako vysokofrekvencéné napitie indukované v cievke, ktorej os leZi
v rovine xy pevného suradnicového systému. Aby sme urcili tvar obalky signalu
volnej precesie, musime s¢itaf zlozky M (dw) a M (Aw) cez vietky dw. K tomu viak
musime poznat rozdelovaciu funkciu g(H.) v objeme vzorky. Rozdelovacia funkcia
¢(H,) mdZe byt obecne velmi zloZita a zavisi tak od pouzitého magnetu, ako aj od
druhu a tvaru vzorky. Pre nas vypocet pouZijeme ako vozdclovaciu funkciu Gaussovu
rozptylovu funkciu

(14) g(H) = 12 o bt

2n
pritom /T, = \/(ziiu):2 je stredna kvadraticka odchylka frekvencie larmorovskej
precesic v objeme vzorky. Zlozky celkovej magnetizécic M a M, dostancme dosa-
denim (12) a (14) do (13)

(15) M= Mye T f“e—l"u”"""zsill Aw(t — t,) d(dw) = 0,

-

o0
- _ o 1 e _ - ' —_f = 2
M) = Mye 7T [ 720 005 Au(1 — 1) d(dw) = M e (TI/Tam 2T

v
~'0

Vysokofrekvenéné napiitie indukované v cicvke je umerné absolutnej hodnote prieénej

zlozky vektora celkovej magnetizacie | M| =~ M.* + M,?. Pretoze M, =0, je
M = M, takZe tvar vysokofrekven¢ného signilu od volnej precesie je dany tva-

rom M; ZloZzka M. sa na vytvarani signalu volnej precesie nezucastituje. Ako
zo vzorca (16) vidno, je priebeh pricénej zlozky vektora magnetizécic vo velkej
micre zavisly od 7. a teda od nechomogenity pola. Pre T, > T, je zavislost volnej
precesic podmienena najmi ¢asom T,, v pripade opaénom 7T, < T, tvar signalu
volnej precesie zavisi najmi od nehomogenity pola.

V case t = t(ty <t < T,,T,) naloZme na vySetrovant vzorku druhy vysoko-
frekvenény impulz. Vzhlfadom na to, Ze vektor magnetizacie sa v ¢asovom intervale
medzi impulzami v rovine x'y’ vejarovite rozpadol, budeme sledovat pohyb M (Aw)
a M(Aw) pre urcité dw. Ak predpokladiame, Ze druhy impulz je dostato¢ne kratky,

-

budu zloZzky vektora M’ opisané rovnicami (8). Poliato¢né podmienky st dané
hodnotami My, M;. M, z (12) pre ¢as / = t. RicSenie rovnic (8) za uvedenych
pociato¢nych podmienok je



M (Aw) = M, e T gin Aw (¢ - 1)),
M (Aw) = Myle™ "2 cos dm(t — 1) cos yH (1 — 1) +
(16) + (1 — "y sinyH, (1 - 1)),
M, = —M(,[c“‘”r)’/“ cos Aw(t — 1) siny H(t — 1) —
— (1 = "™y cos dw(t — 7).

F4

Toto rieSenic ukazuje, Ze cely systém uvaZzovanych vcktorov sa otadca okolo osi x’
s uhlovou rychlostou @, = yH, . Dizka druhého impulzu 7, sa voli tak, aby sa ,,vejar*
otoc¢il okolo osi x" o uhol ¢ = &, teda t, = n/w,. Ku koncu druhého impulzu su
zlozky M. M. M_ dané vzfahmi

MUAD) T + 1y) = My e "7 2 5in dw(r - 1),
17 Mdw. v + 1) = —Mqoe "2 cos Aw(t — 1)).
Mt + 1)) = —My(l — e 7y,

Situacia v orientacii vektora magnetizacie po skonceni druhého impulzu je na
obr. lc.

Po skonceni druhého vysokofrekvenéného impulzu sa pohyb vektora deje iba pod
ucinkom konS$tantného pola. Tento pohyb je znovu opisany rovnicami (11), teraz
vSak s pociato¢nymi podmienkami (17). Prislusné rieSenia

M. = —Mye "R Gin Aw(t — 2t + 1, — 1,).

(18) M. = —Mye T cos Aw(t — 2t + £, — 1)

¥

M. = My(1 4 ¢! THodmiTe _gerrernty

ukazuju. Zc . vejart dany zlozkami M (Adw) a M (Aw) v rovine X'y’ sa po preklopeni
druhym impulzom bude zbichat. (Obr. Ic). Tvar amplitidy vysokofrekvencného
napitia indukovaného v cievke dostancme sCitanim M (Adw) a M (Aw) cez vietky Aw
a dosadznim M/ a M\ do vyrazu pre | M’ |. Vypocet podobny ako v (15) dava pre
hodnoty M/ a X/l" vyrazy

M. =0;
(19) M/ = —M cn—z+~17~t.)/‘l'z—(1— 2uty H10)2/2T %2
y 0 N
ateda |M' | = le',I. Signal pozorovany po druhom impulze, sledujuci pricbeh M,

ma maximum v ¢ase 1 = 2t — 1, + t, (obr. 1d), dané vyrazom
: -20/T,

(20) IM = Moe V.
Tento signal sa nuzyva . spinové ccho®. Uhrnny ¢asovy priebeh | M’ | je znazorneny
na obr, 2 (¢iarkovane su zakreslené impulzy).

Carrova — Purcallova metdda sa od Hahnovejlisi tym. Ze po prvom .90 stupiiovom*
impulze nasleduje nie jeden. ale »¢ra (180 stupniovych® impulzov v rovnakej vzdiale-
nosti od scba. Medzi jednotlivymi impulzami vznikajG ccha, ktorych amplitada
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exponencialne klesa s charakterizujiicim ¢asom 7,. Tento pripad je na obr. 3. Ak
impulzy pdsobia v ¢asoch 0, 7, 31, 51, ..., potom spinové echa vznikaji v ¢asoch
2t, 41, 61, 81, ... a ich amplitady su M, e >/ M, e 4T

Vysetrime cSte vplyv samodifiizic na Casovy priebeh amplitidy echa. PretoZe

'g "_" echo
* b

] [ |

| (]

i (.

| |

! ! k
gl

Ef___z - |
A T-f+t, =

f=o T atr 5T 32T 8T ...
Obr. 3.

na tvoreni echa sa bezprostredne podiclaji iba zlozky M, a M, budeme sa v dalSom
zaoberat iba ich pricbchom. Z rovnice (1) pre ticto zloZky mame

M, > M, y
EUS =M x ) — 55+ DVI(M, — M),
at T,
oM., > > M, 2
o C20 = (M x H), — S5+ DY (M, — M),
ot T,

Predpokladame konstantné magnetické pole v smere osi z, a teda mdZeme poloZit
My, = My, = 0. M. = M,. Pre zlozit¢ zavislosti konstantného pola v objeme
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vzorky je rieSenie rovnic (21) velmi tazké. Doteraz sa vySetroval pripad. ak zlozky
konstantného magnetického pola H . H . H_; st linedrnymi funkciami stradnic [7]
I [ ,
ka = -,)—GA\': }'1.‘,,‘. = 7 (JV., 1’]:,\. = HO + (]Z.
kde G = const. je gradient magnetického pola. Vynasobenim druhej rovnice z [21]
imaginarnou jednotkou a séitanim s prvou rovnicou dostavame rovnicu
M . M I .
(22) A= i(yGz — w)M = — —— + DY*M . — —7—1)'(7(.\‘ +iy) M.,

pritom M, = M _+ iM_.

Riescnie rovnice (22) hladajme v tvare

(23) M, = q@e ot

Dosadenim (23) do (22) dostavame rovnicu pre ¢ v tvare
i,

(24) = = —iyGzp — 5 iyG(x + ir) Mgt 4 pyie.

Druhy ¢len na pravej stranc rovnice (24) je rychlo oscilujicou funkciou, prispievaji-
cou k hodnote ¢ veli¢inou radu M,G(x + iy)/H, . tak#e ho mdZeme zancdbaf. Rovnica
(24) prejde teda do tvaru

(25) %‘f— = —iyGzp + DV o.

¢o je difuzna rovnica pre funkciu ¢. Funkcia ¢ v tomto pripade udava amplitadu
vysledného vektora magnetizacie bez vplyvu relaxacii. Za predpokladu, Ze samodiftizia
je zanedbatelna, ¢ kona otacavy pohyb v rovine x'y’s frekvenciou yGz. (Ticba si
uvedomit, Ze yGz je vlastne predtym uvazované Aw.) V dosledku vzaijomného premiest-
fnovania atdémovych jadier pri samodifuzii bude sa amplitida ¢ s ¢asom zmenSovat
nezavisle od suradnic v kaZzdom bode vzorky: pritom jej zavislost od nehomogenity
pola bude dana rovnicou typu (25) bez difuzneho ¢lena. Po .90 stupiiovom*‘ impulze
budeme teda rieSenie rovnice (25) hladat v tvare

(26) @ = MyA(t)e 79,

Zmena ¢ v dosledku samodifizic je dana faktorom A(t) a jcho tvar teraz vysetrime.

Predpokladajme, Ze po prvom impulze je na vzorku naloZena séria impulzov podla
metddy B. Faza funkcie ¢ je po kazdom parnom .,180 stupfiovom** impulze +yGzt
a po kazdom neparnom impulze n + yGzt. V ¢acovom intervale 2t po n-tom
,,180 stupniovom** impulze, pre n parne

(27) (p — MOA(t)e*i','(iz(t‘Zm)
a pre n neparne

Il

) M()A(t)ein—i‘,'(i:(r**an).



Dosadenim (27) alebo (27’) do (25) dostavame rovnicu pre A

(28) idf:— = — ADy*G*(1 — 2n1)

a jej integraciou od (2n — 1)t do (2n + 1) T mame

A[(2n + 1)t] = A[(2n — 1) 1] e—%pylcz,;’

odkial indukciou dostavame

(28" A[(2n + 1) 1] = A(x)e P26

Integraciou rovnice (28) od 2nt do (2n + 1) t dostaneme podobne

(28") A(2n7) = A[(2n + 1) 1] e} PPE0 = g(7) e 3PrEEn-D e

Pre n = 0 mame z (28")

(29) A(0) = A() e P67,

a kone¢ne z rovnic (28), (28') a (28")

(30) A(2n7) = A(0)e Foreen _ gipraion

vzhTadom na to, Ze A(0) = 1. Zoslabenie n-tého echa, vzniknutého v dase 1 = 2nr, je-

dané faktorom
e—%D}'ZGZIJn - e—%D)szzrzt‘
To je exponencialny pricbeh s charakteristickym &asom  T* = 1 (Dy*G?*t?)~!,
ktorého velkost mozZno experimentilne ovplyvnif volbou vzdialenosti 2t medzi
impulzami. V metdde A na vzorku nakladame jeden ,,180 stupiiovy* impulz (n = 1)
v . ., . A e . - 2

a teda echo po nom vznikajuce je v ddsledku samodiftizie mensie o faktor B D67
Tvar obalky ech pri zmene 7 je neexponencialny a silne zavisi od samodifuzie. Me--
tdda A sa teda nehodi na meranie relaxaénych ¢asov T, u takych latok, kde vplyv
samodiftzie nemozZno zanedbat.

3. EXPERIMENTALNE ZARIADENIE

Blokova schéma postavenej aparatiry je na obr.4 a principialne je prebrana
z literatury [9]. Sklada sa z tychto blokov: 1. generator pravouhlych impulzov, 2. vy-
sokofrekvenény klucovany generator, 3. vysokofrekvenény prijimac, 4. impulzny
osciloskop, 5. elektromagnet, 6. napajacie zdroje.

Generator pravouhlych impulzov dava dvojice impulzov pre metdédu A alebo
série impulzov pre metédu B. Dizku impulzov moZno menif v rozsahu 10 psec —
0,01 sec tak, aby bola splnend podmienka pre 90 stupiiové, pripadne 180 stupiiové
otoCenie vektora magnetizacie. Vzdialenost medzi impulzami sa da menit v rozsahu
od 7 psec do 0,4 sec, vzdialenost medzi sériami impulzov je meniteIna v rozsahu od
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0.1 psec do 0,3 see. S pridavnymi kapacitami k riadiacemu multivibratoru impulzného
generitora mozno Casové intervaly medzi sériami impulzov prediZit az do ca 20 scc,
podla dizky relaxacnyeh asov vySetrovanej latky. Jednotlivé impulzy mozZno Tubo-
volne kombinovat. Z impulzného generatora st odvodené aj synchronizaéné impulzy,
ktoré spustaju casovu zikladiu osciloskopu. Casovu zakladiu pri metdde A mozno
synchronizova(l s Tubovolnym z impulzov, pri metdéde B samozrejme iba s..90 stup-

. SYNCHR_

|
)

Mk GENERATOR VF GENERATOR

PRIJIMAC — @

VZORKA

Obr. 4.

novym*. Amplitida vystupnych impulzov z impulzného generatora je 10 V. Ticto
impulzy spustaja protitaktny vysokofrekvenény generator laditelny v rozsahu
frekvencii 13—17 MHz. Cinnost tohto generatora je riadena pomocou elektronky
zatvorencej vysokym zapornym predpitim. Ak na mriezku tejto elektronky privedieme
kladny impulz, vicsi ako je zatvaracie napitie, clektronka sa otvori a generator
nakmitne. Cievka generdtora je umicstena v konStantnom magnetickom poli osou
kolmo na jeho smer. Do tejto cievky sa vklada vySetrovana vzorka latky. Maximalny
objem vzorky je 0.6 cm?.

Vysokofrekvencné pole, vznikajice v cievke v case, ked generator kmita, je
linedrne polarizované. Je vSak znam:, 72 linearne polarizované kmitanic mozno
rozlozit na dve cirkuldrne polarizované kmitania s rovnakou frekvenciou, avSak
sopacnym zmyslom otacania a s polovi¢nou amplitudou. Zlozka stthlasna s precesiou
vektora jadrovej magnetizacic spdsobuje vytvaranie echa, zlozka s opa¢nym zmyslom
otaCania na vzorku prakticky nevplyva, pretoze sa frekvencne od prvej lisi o 2w, .
Na cicvke generitora je s00s0%0 navinuta cicvka prijimacda.

Prijima¢ je superheterodynného typu s medzifrekvenciou 10,3 MHz. Sirka pasma
priepustnosti prijimaca je 0,3 MHz, teda dost velkd kvoli minimalnemu skresleniu
signalov. Citlivost prijimaca pre pomer signal/Sum = 1 je rddu | pV. Pre zlepsenic
pomeru signalu k Sumu je vysokofrekvenéné zosilnenie v prijimaci urobené kaskado-
vym zapojenim. Zisk prijimaca mozno riadit dvoma spésobmi — v medzifrekvenénom
zosilfiovaci zmenou predpitia predposlednej elcktronky a po detekeii na vstupe
nizkofreckvenéného zosilnovaca potenciometrom. U prijimaca je dolezité, aby po
relativne silnom vysokofrekvenénom impulze bola jecho mrtva doba Co najkratsia.
Z toho dovodu pri konstrukeii bolo nutné vyhnut sa velkym ¢asovym konStantam
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v mrieZkovych obvodoch elektréonok. Mftva doba nasho prijimaca nepresahuje
5 psec. Nizkofrekvencne zosilneny signal sa privadza na vstup impulzného oscilo-
skopu, ktorého Casova zikladia sa spasta niektorym zo synchronizaénych impulzov.

Aparatura sa napaja zo stabilizovanych zdrojov napiitia §pecialne zhotovenych
pre tento ucel.

Magnetické pole vytvara elektromagnet s priemerom pélovych nastavcov 10 cm
a s nastaviteInou vzdialenosfou medzi nimi (pre nas§ pripad 3 cm). Potrebné intenzity
pola sa dané vztahom H, = w/y = 2nf,y/y, kde f,, je frekvencia vysokofrekvenéného
generatora. Frekventnému rozsahu naSho generatora — napr. pre protény (y-- =
= 2,6751 . 10* sec™' gauss~') zodpovedi rozsah intenzit magnetického pola asi
od 3050 gaussov do 3990 gaussov. Elektromagnet je napajany z NiFe batérie o na-
piti 70 V.

Typické priebehy spinovych ech a volnej precesie pozorované na proténoch vo
vodnom roztoku CuSO, st na obr. 5 (metéda A) a obr. 6 (metéda B).

Onr. 5. Spinovéecho (metoda A)
z 0,05 mol/l vodného roztoku
CuSO,.

Casové znatky 2 msec.

Obr. 6. Séria ech (metoda B)
z 0,05 mol/l vodného roztoku
CuSO,

Casové znacky 2 msec.
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4 METODIKA MERANI A EXPERIMENTALNE VYSLEDKY

a) Meranie relaxacnych casor

Metoda spinového echa dovoluje pomerne lahko merat tak trensverzainy (7)),
ako aj longitudinalny (7) relaxa¢ny ¢as. Na meranic 7, mozZno pouZif bud metddu
A. alebo metédu B. V metdde A pre meranie 7, sa vyuZiva skutocnost, Ze maximum
echa je tmerné veli¢ine

2
( " )'2(711)r~‘)
¢ \T2

’

Wit

kde t je Casovy interval medzi impulzami. Signdl pozorovany na obrazovke oscilo-

skopu je dany vztahom
2t 2

Gh a(t) = age ('I‘; + 3 y2G2D03)

kde a(t) je amplitida pozorovancho signalu v ¢ase 1 a a, je extrapolovana amplitida
pre T = 0. V dalSom pri uréeni 7, moZno postupovat dvoma sposobmi:

I. V pripade, Ze samodiftizia velmi malo ovplyviiuje pricbeh zavislosti (31), t. j.
ked t/T, » 1y?G?Dt>. urcime T, tak, e zmeriame a(t,) a a(t,) pre dva rdzne
¢asy 1, a 1, na obrazovke osciloskopu a z rovnice (31) dostaneme pre T, vyraz

T, = Z(TZ - T )
2= Ty
(32) a(zy)
In -
a(ty)

2.V pripade, ked vplyv samodifizie nemo#no zanedbat, t. . ked t/7, >~ 1y*G* D1,
mozno z rovnice (31) elementarnymi upravami dojst k vyrazu

a(q)

In —t

(33) aw) 1 g o)
(r — o)

2(t — 10) T, 3
kde a(ty) je amplituda echa pre nejaky pevne zvoleny ¢as t,. Zmeranim niekolkych

amplitid pre rozne ¢asy t mozno vyniest zavislost

a(t)
"ate) (=
2t —1) “\1-r1

danu vztahom (33). Tato zavislost je priamka, pretinajica os poradnic v bode 1/T,.
Jej smernica je 1792G?D.

Na meranie T, je vSak vyhodnej$ia metdda B. Pri tejto metdde amplitidy jednotli-
vych ech klesaji podla exponencialnej zavislosti

1
( 7 - ; D),z(;z,z),
€

(35)

s charakteristickym ¢asom T, . pre ktory plati
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(36) L_ 1 + —l—yzGZDrz.

TS T, 3
Vplyv samodifuzie je v tomto pripade ovela mensi ako v metdéde A a ak volime t
dostatoéne malé, mo¥no druhy &len vo vztahu (36) pre 75 zanedbaf, takZe obalka
séric cch je dana relaxaénym Casom T,.

Na meranic longitudinalneho relaxaéného Casu T, je najvyhodnejSia metdda,
ktoru opisali Carr a Purcell [2]. Na vzorku sa nakladaja dva impulzy, prvy ,,180 stup-
fovy** a druhy ,,90 stupfiovy*‘. Prvy impulz otoci vektor magnetizicie do zaporného
smeru osi z. Po prvom impulze nenastava volna precesia, pretoze zlozky M, a M,
st rovné nule. Prvym impulzom preklopeny vektor magnetizacie v dosledku spin-
mriczkového pdsobenia sa bude vracat do povodného smeru s charakteristickym
casom T,. Jeho z-ova zlozka bude sa najprv zo zapornych hodnét bliZit k nule
a potom zaéne vzrastal k pdvodnej hodnote M. Priebeh zlozky M, po prvom
impulze dostaneme rieSenim poslednej rovnice zo systému (11) s poCiato¢nou pod-
micnkou M. = —M,,

(37) M. = Myl —2e"™)

Druhy vysokofreckvenény impulz oto¢i vektor magnetizacie do roviny xy. Po drunom
impulze vznika signal volnej precesie, ktorého amplitida bezprostredne po druhom
impulze zavisi od hodnoty M. pred druhym impulzom. Existuje taky cas £y, pre
ktory M. = 0. Ak v tomto ¢ase naloZime druhy impulz, volni precesiu po druhom
impulze nepozorujeme. T, vypoclitame zo vztahu

t
38 T, = 2.
(35) W)

Priebeh amplitady spinového echa od dizky ¢asového intervalu 7 pre 0,05 mol/l
vodny roztok CuSO, je znazorneny na obr. 7. Zavislost amplitidy volnej precesie
od vzdialenosti impulzov pri Carrovej— Purcellovej metéde merania T; pre ten
isty roztok je na obr. 8 (T; = 20 msec, 7, = 15 msec).

Obr. 7. (Pricbeh ziskany trvalou expoziciou Obr. 8. (Priebeh ziskany trvalou expoziciou
pri pomalom pohybe druhého impulzu.) pri pomalom pohybe druhého impulzu.)
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b) Experimentdlne vivsledhy

Na postavenom spin-ccho spektrometri sme merali relaxacné Casy vodnych roz-
tokov nicktorych paramagnctickych soli. Pri tychto meraniach sme si predovictkym
kiddli za ciel preverit viasinosti postavenej aparatiry porovnanim dosiahnutych
vvsledhov s visledkamic ktoré st zname z inych pracovisk.

Na obr. 9 su grafické zavislosti rclaxacnych Casov 7, a T', od koncentracic CuSO,

| I, (msexs
N S ——— S —
: A hodnoty T, ~ ! !
! o ] " h
\ s 1 hodnoty T, \\\
o .
: o
: | e 2
o ke
02 ~a
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“ o - " 2
0. - o
.
w0’ \
n i 1 L Nloﬂ —e . - A Y
0" 10" 0%° 102 (em™) 0 20 40 60 koo
Obr. 9. Obr. 10. 1 -mol/l vodny roztok K;3Cr(SCN),

2 -0,5mol/l vodny roztok K Cr(SCN)g,
3 0.1 mol/l vodny roztok K;Cr(SCN), .

vo vode. Plnou ciarou st vyznacené zavislosti namerané¢ Pfciferom a 1. [11], nafe
raerania su na grafe vyznacené trojuholnikmi, prip. krazkami. Zavislosti sa snimali
pri teplote 23 "C. T, sa meralo tak metodou A, ako aj metédou B.

Relaxaény ¢as 7, sme merali aj na vodnom roztoku komgplexu K;Cr(SCN), .
V tomto rozioku v dosledku hydratacie komplexnych iénov dochadza k zmene
relaxa¢ného casu 7, . Cacova zavislost T, merana v pricbehu asi 60 hodin pre tri
rozne koncentracie roztoku (I moi/l, 0,5 mol/l, 0,1 mol/l) je na obr. 10. Mcranie sa
robilo pri teplote 18 “C.

Postavend aparatira dovoluje merat relaxadné ¢asy 7 a T, v rozsahu 5. 10 % scc
do 10 "' scc s chybou mensou ako 10%;. Pri merani dihdich relaxa¢nych casov T,
metédou B sa uZ silne prejavuje vplyv nestability dizky impulzov, takZe merania s
nepicsné. Odstranit tento nedostatok umoZiiuje Gprava na vysokofrckvenénom
generatore navrhnutd Meiboomom a Gillom [12], ktora vylucuje vplyv nestability
dizky impulzov na priebeh séric ech,

Zaverom dakujeme prem. chem. V. Holbovi, odb. asistentovi na Katedre anorga-
nickej a fyzikalney chémic PFUK za laskavé poskytnutic vzorick vysetrovanych
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MIMEPEHWE BPEMEH PEJTAKCALUMMKW METOOOM CITMHOBOI'O X0
Musniowr JiamnepT, Cunpectep Wpanko, Wredan Wypka, Anapeit Tupnax
Pe3rome

ABTOPAMH ObIII OCTPOCH SIACPHBIA CIMH-3X0 criekTpomeTep. B paboTe 00cyxaaoTest HCKOTOpbIE
npobuientbl  Kacatoneeest npuHuuna padoTel COCKTPOMETPA U M3MEPEHMsT BPEMEH [penakcauuu
Ty n T,. B BCTYNHTCIBHON YACTH HA OCHOBE OPKIMHAABbHBIX PabOT NPYrux aBTOPOB KO OTKO
M 3IATatoTCsl TEOPCTHUCCKHE OCHOBBI IBJIEHUS CITMHOBBLIX 3X0. Crextpomerep paboraeT no mMersoy
npeutokeHnomy Xanom (Hahn) wnu Keppom m IMepcenbom (Carr—Purcell) B auana3oxe yactoTt
13-—17 Mruy 1 nO3BOJSET HW3MEPsITh BPEMCHA pellakcalnin Tl u T2 B KUAKOCTAX B Auara3zoHe
S.10°% — 107" cek ¢ ToYHOCTBIO 5"/0 Jnst IpoBEpPKH YCTAHOBKH TMPOW3BOAWINCH M3MEPEHUS
Ty n T, B BojtHom pactBope CuSQy, v ucenenosanocs nimeHenue 7'y B BOAHOM PacTBOpe KOM-

miekea K;Cr(SCN)g B ciienctsue ruapataunn. M3mepeHus npouw3BoAMIUCh NpU TeMAepaType
18 C.
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MEASUREMENT OF THE RELAXATION TIMES BY THE METHOD OF THE
SPIN-ECHO EFFECT

Milo§ Lampert, Silvester Sranko, Stefan Surka, Andrej Tirpak
Summary

The autors have built a nuclear spin-echo spectrometer. In the paper some questions of the
principle of the spectrometer and the measuring of the relaxation times 7; and T, are discused.
In the introductory part a short theoretical analysis of the effect of the spin-echo is given. Autors
are lead by original published papers. The spectrometer is adapted for the Hahn's and Carr-Purcell’s
methods in the range of frequencies 13- 17 Mc/s. It is dimensionated for measuring of the relaxation
times 7; and T, in the range of 5. 104 - 10 -1 sec with an accuracy of 5 9;. A scries of measure-
ments of Ty and T, was made with the aqueous solution o CuSO,. The variation of the relaxation
time T, of the aqueous solution of the complex K;Cr(SCN), was investigated in the consequence of

hydratation at the temperature of 18 °C.
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