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1. UvoD

Jav, v zahraniCnej literatire znamy ako ,,spinové echo®, je zaujimavou variantou
radiospektroskopického vy$etrovania latok z hladiska ich mikro§truktury. Tematicky
spada do tej oblasti radiospektroskopie, ktord skima prechody medzi energetickymi
hladinami N.oamoﬁmw_.aowaw rdznym orientdcidm jadrového spinu — teda do oblasti
tzv. jadrovej magnetickej rezonancie (JMR). :

Spinové echo prvy raz pozoroval Hahn [I] a neskor$ie trocha pozmenenou expe-
rimentalnou metodikou Carr a Purcell [2]. Podstata javu spinového echa spociva
v tom, ¥¢ na vySetrovani latku, obsahujucu atdmové jadra s nenulovym spinom,
umiestnent v silnom konStantnom magnetickom poli, pdsobime kratkymi vysoko-
frekvenénymi impulzami a pozorujeme signaly jadrovej indukcie, ktoré po impulzoch
vznikaji.

‘Metéda spinového echa je urtena predovietkym na meranie relaxaénych Casov,
ktoré uréuju dynamiku vnfitornej vymeny energie mezi Casticami, z ktorych sa
vy$etrovana latka sklada. Pre jednoduchost a presnost merania relaxa&nych €asov
metéda spinového echa zaujala prvé miesto medzi inymi metdédami JMR. Spinové
echo sa da vyuZif aj na vysetrovanie lokalnych magnetickych poli v molekulach,
spdsobujlicich jemn a hyperjemna $truktiru spektier JIMR {3}, vySetrovanie kinetiky
chemickych reakcif a difdzie v kvapalinich [4] a i. Vo vysokofrekvencnej elektronike
sa da spinové echo vyuZif pri zhotovovani oneskorovacich liniek a umelej pamiti.

- Na Katedre experimentélnej fyziky PFUK v Bratislave bol postaveny spin-echo
spektrometer, na ktorom sa urobil rad overovacich merani. Cielom tohto Hanku je
predovietkym opisat vlastnosti postaveného zariadenia a uviest niektoré experimen-
talne vysledky nameranych relaxagnych &asov. Aviak vzhladom na to, Ze autorom
nie je znima Ziadna publikovana praca z tohto odboru v domécich periodikach,
podavaji v Elanku aj strutny teoreticky prehiad problematiky a popisujii niektoré
metédy merania relaxatnych Zasov na spin-echo spektrometri.
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2. TEORETICKE ZAKLADY JAVU SPINOVEHO ECHA RS

K fyzikalnemu teoretickému vySetrovaniu javu spinového echa sa najlepSie wo&
poloklasicky model, podla ktorého magnetické momenty jednotlivych atémovych
—_

jadier vySetrovanej vzorky latky vytvaraji vysledny vektor jadrovej magnetizacie M.

Pohyb takého vektora v magnetickom poli intenzity H je opisany pohybovou rov-

nicou [7] -

— — -
oM > > Mi4+Mj M, —-M,7” - -
1 - L x yJ _ z 01
() ~—-=wMxH T 7. k + vDV(M — xoH),

ktora sa zvytajne nazyva zovieobecnenou Blochovou rovnicou. M,, M, a M
y z

=

st zlozky vektora M v pravouhlom stiradnicovom systéme xyz, D je koeficient
samodifuzie, T, jé &as, ktory charakterizuje relaxaciu vektora magnetizicie do
rovnovaZneho stavu M, = yoH v dosledku termického pohybu molekul v latke.
@w.m T, sa oby&ajne nazyva spin-mrieZkovy alebo longitudinalny relaxadny &as. T, je
spin-spinovy alebo transverzilny relaxaény &as, ktory charakterizuje vzajomné
poOsobenie medzi vySetrovanymi jadrovymi spinmi. Posledny ¢len v rovnici [1] je
vektor so N_o.ﬁmwam vDV(M, — yoH,) atd. a reprezentuje prispevok k Casovej
zmene vektora M v ddsledku samodifiizie. y je gyromagneticky pomer éwa:.oia\or

— >

atémovych jadier. i, j, k st jednotkové vektory v suradnicovom systéme xyz.
Velitiny Ty, T, a D zavisia od druhu latky a ich znalost dovoluje robit zivery
o Struktire a molekularnom pohybe vy3etrovanej latky. Tedriou javov, ktoré tieto
velidiny reprezentujy, t. j. tedriou relaxaénych procesov a samodifiziou sa zaoberat
nebudeme, pretoZe by to presahovalo ramec tohto Clanku. Teoreticky vyklad tychto
javov mo¥no najst v pracach 8,9, 10]. Obmedzime sa iba na vySetrenie moZnosti
merania tychto veli¢in metddou spinového echa. o L
Pri experimentilnom vySetrovani spinového echa sa vySetrovana vzorka latky
vklada do magnetického pola, ktoré v zvolenom pravouhlom suradnicovom systéme
ma tieto zloZzky: k
<.m3n8 osi z je to silné konStantné magnetické pole (radove kilogauss), ktoré
v objeme vySetrovanej vzorky nie je idedlne homogénne, ale podla nejakej rozdelo-
vacej funkcie g(H,) nadobuda v réznych elementarnych objemoch vzorky rozne
hodnoty. Nech g(H,) ma maximalnu hodnotu pre H, = H,, &o znamena, Ye maxi-
malny pocet elementirnych objemov vzorky sa machadza v poli Hy. .
V smere osi x a y sa na vzorku naklad4 vysokofrekven¢né magnetické pole

@ H, = H,coswgl, H,= —H,sinwyt

¥
s amplitdidou H, rovnou nickolkym gaussom a frekvenciou w, = yHg, t. j. frekven-
ciou Larmorovej precesie vySetrovanych atémovych jadier v poli H,. Vysokofrek-
ven&né pole sa na vzorku nakladd v tvare kratkych impulzov. Dizka impulzu sa voli
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ovela mensia ako doba medzi impulzami a zaroveil Ea:%m. ako relaxatné mmmu‘..
Impulzné <<mowo?n~n<n=m=m pole moZno na <No.1€ssmw_w¢mﬁ m.a.x:m ?wwéFm‘ro
zasového planu. Na konkrétne merania sa viak najlepsie roaw%\&_w:ncioé. Bano.am
Hahnova {11, pripadne metéda Omﬁo&mlwﬁo&moﬁ {2]. Prva metéda sa v literatiire
oby&ajne uvadza ako metéda A, druha mw.o ,B.Qoaw B. . ) N
Vygetrime chovanie sa vektora Bsm:n:Nmowo. H:w .E&Eoé._ BwSWn../\ 3<E.o_, A_.C
pre Num.w:o&:wnﬂ.ﬁ tvah zanedbame ﬁz.wadaNuo ommn owmwmwﬁnﬁc_:m_ samodifizin
(jeho vplyv vysetrime na osobitnom mieste), takZe rovnica (1) prejde v tvar

— > -

oM = # Mi+Mj M-M7

e = X e - -
©) a T, T,
Zavedieme novy saradnicovy systém x'y'2’, otatajiici sa okolo osiz = 2’ s frekvenciou
Za ; . i .

= yH Pri tejto transformécii saradnic z-ova zloZka magnetizicie M, zostava

EMNHMnao Mw a zlotky M, a M, sa transformujit na M, a M,, ktoré s pdvodnymi
n

stivisia vzfahom

4 M, +iM, = (M, + MYy e
a rovnica (3) prejde v tvar
e \...NV ‘u.nﬂ E E .
M - .lEl;TEi _ M. - M,
AMV ‘®\~|\ = .%E x mnm X .N..N N..» g

xde i, j Mvﬂ .NM st _.n&cozno,\m vektory v rotujicom stiradnicovom systéme a
El * .

—_ — i w,
H,= ~:~.~» + k Amn - Il.v.w.v

je mmnwm/dn, magnetické pole. Zlozka H, — woly udéva lokalne nehomogenity kon-
3 2 ola.
mﬁmwquMM%éwoﬁoém riefenie rovnice (5) pre dva wa@waw:

1. vzorka je pod vplyvom pola H 2 vysokofrekvenéného pola,

2. Vzorka je iba pod u&inkom pola H,. . N o

mn&moﬁma.&ao. Je vzorka je vloZena do ‘woﬁm H, dost a.:wz .omm, takZe Mm%mﬂmEo
spinov nastala termickd rovnovéaha. Vysledny <nw8n\3mm=oﬁu9w vzorky leZi v mBQ.n.
osi z a ma hodnotu Mo- Zlotky M, a M, st rovné nule. im_.oNBo um.ﬁonw: prvy
<<mowo?aw.<ocmu% impulz. Ak wnm@oﬁm&am e aodm trvania _Ew:_mc je dostatogne
kratka, mbZzeme relaxainé procesy N»Dggp a rovnica (5) prejde na tvar

i

6 ot YM' x He-

V pripade malych nehomogenit, t. j. ak v Tubovolnom bode vzorky plati | H, — /7]
Avmv rovnica (6) 58 cite zjednodusi a prejde v systém rovnic pre jednotlivé zloZky
13 ) -
T .

vektora M’
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™ o, M _gm; 2

ot at 5 = TvHM,.

z

Riesenim tychto rovnic vzhladom na potiatofné podmienky M.=M,=0; M, =
—
= M, dostdvame pre zloZky vektora magnetizicie M’ vyrazy

®) M, =0; M, = M, sin yH,t; M, = M, cos yH,t.

3 oy Y
EZ

stN z

X $-2t-tite

d
Obr. 1. .

Z(8) vidno, Ze v rotujlicom systéme podas trvania prvého impulzu vektor magnetizacie
kona otadavy pohyb okolo osi x' (v smere ktorej pdsobi pole H,) s frekvenciou
o, = yH,. (Obr. 1a.) Uhol otolenia ¢ = w! zavisi od dizky pasobiaceho vysoko-

. g
frekven¢ného impulzu. V metdde A sa di#ka prvého impulzu voli tak, aby sa vektor M’
ototil o uhol ¢ = w/2, &o vyZaduje, aby impulz mal dizku t; = w/20w,. Ak poloZime
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. z % w - I3 =¥
na zatiatku prvého impulzu cas ¢ = 0, potom v Case f = {, ma vektor M’ zloZky

) M. =0; M, = M; M, =0.

Pohyb vektora M’ po prvom impulze zodpoveda tom vawmmc,koaﬁo%m? Em.

pod uginkom pola H.. Doba medzi koncom prvého a zatiatkom druhého impulzu
je porovnatelna s relaxaénymi &asmi, o znamend, e v rovnici (5) relaxa&né procesy

>
u¥ nemo¥eme zanedbaf. Pohyb vektora M’ v &ase medzi prvym a druhym impulzom
bude teda opisany rovnicou .

M 25w
O ’ — — 1t 1.1 -
(10) O = 1M wAF x.wbvlam + M M, — Mo

T T ’
s poZiatoénymi podmienkami ). Rozpisanim-(10) do zlo¥iek dostivame systém
Tovnic

5~ AoM —
oM, 4
A—_v ) l@ﬂh“ |k8§w.\ N“M..v. 3
2
oM, M, -M,
ot T,

kde dw = (yH, — wo) j& ?B.waoc polohy v objeme vzorky. RieSenim rovnic (11)
dostavame pre zlozky vektora M " vyrazy (¢ » ;)

M, =M, e~ ¢ T2gin Aw(t — ty),
(12) M, = M, e~ 1/T2c05 Aw(t — ty),

M, = goﬁ. — Olﬁrlnz.:u.

Ako zo vzfahov (12) vidno, zZlozky M. a M, zavisia nielen od &asu, ale aj od
Aw = y(H, — Ho), teda od hodnoty kon3tantného pola H,. PretoZe viak pole H,
v oE.me vzorky je dané rozdelovacou funkciou g(H,), bude tejto funkcii v objeme
vzorky pristuchat celé spektrum hlom:%or zloziek Ml(dw) a M(Aw). K tomu, aby

sme dostali uhrnné zloZky M a M;, musime sCitat M, hﬁevmgbﬁevcnn <woz$&§
1. j. :

(13) M, u@ M(Aw) g(H) d4w); M, = | Mi(dw) g(H) d(40); (13)
pritom predpokladame, Ze funkcia g(H,) je mormovana k jednicke, teda
[ g(H,) d(dw) = § g(H,) dOH,) = 1.

Zo vzfahov (12) dalej vidno, Ze zlotky M(Aw) a M (4w) sa otalaji v rovine x'y’
v réznych smeroch a s r6znou uhlovou 1ychlostou podfa hodnoty a znamienka Aw.
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Vektor celkovej magnetizicie vzorky, preklopeny prvym impulzom do smeru osi ¥,
zaéne sa teda v rovine x'y’ vyjarovite rozpadaf. Stav jednotlivych zloFiek ,,vejara®’,
prisluchajucich roznym 4w po urditom Sase 1 = T > 1y, je znazorneny na obr. 1b.
Zlotky M (Aw)a M J(Aw) priecne vzhladom na smer pola H, ubyvaji na amplitade
s charakteristickym Casom T,. ZloZka M, celkovej magnetizacie vzorky, ﬁoN&muo
polu H, rasties charakteristickym dasom Ty. Preto sa &as T, nazyva aj transverzalnym
aas T longitudinalnym relaxaénym casom. : .
. Precesia vejarovite sa rozpadajiicecho vektora celkovej magnetizacie po prvom
impulze sa nazyva volna Enaogﬁ.ww anmmmm a mdZe byt Hw&oaosinwu.\am meto-
dami mowonm,\m:w ako vysokofrekvenéné napétie indukované v cievke, ktorej 0S lezi
v rovine xy pevného stradnicového systému. Aby sme urdili tvar obalky signalu
volnej precesie, musime s&itat zlozky M (Adw)a M [dw) cez vietky dw. K tomu viak
musime poznaf BNam_.oéQF?dw&c g(H,) v objeme vzorky. Rozdelovacia funkcia
g(H,) moZe byt obecne velmi zloZita a zavisi tak od pouZitého magnetuy, ako aj od
druhu a tvaru vzorky. Pre n4s <u€omnw pouZijeme ako rozdelovaciu funkciu Gaussovu
rozptylovi funkeiu R ; : .

(14) | G = 2 T

‘pritom T, = " (dw)* je mﬁnnauw kvadraticka oaorw\_wmr ?n_numsnwm larmorovskej
precesie v objeme. vzorky. ZloZky celkovej magnetizicic M ! a M, dostaneme dosa-
denim (12) a (14) do (13)

(15) M, = Me ¢z [ 72T sin doo(t — t,) d(4w) = 0,

L)
s o - - —-{f— - 2 3
?ﬁ. = Mye @-t)iT2 .’.n $(4wT2*)? cos Ao(t — :v &ABEV = Mye (t—t1)/T2— (@~ 1) 2T2*

- - 00

Vysokofrekvenéné napitie indukované v cievke je Gmerné absolttnej hodnote prietnej

zlorky vektora celkovej magnetizacie {M | = M2 + M} PretoZe M.=0, je
My = M\Nu takze tvar vysokofrekven<ného signalu od volnej precesie je dany tva-
rom |>\|h‘ Zlozka M, sa na vytvarani signélu volnej precesie neztlastiuje. Ako
70 vzorca (16) vidno, je priebeh prietnej zloZky vektora magnetizacie vo velkej
miere zavisly od T3, a teda od nehomogenity pola. Pre T} > T, je zavislost voInej
precesie podmienen najma gasom T,, v pripade opatnom T, < T, tvar signalu
volnej precesie zavisi najmi od pehomogenity pola.

V &ase = 1(t; <t < Ty, T,) naloZme na vysetrovand vzorku druhy vysoko-
frekvenény impulz. Vzhladom na to, Ze vektor magnetizacic sa v Casovom intervale
medzi impulzami v rovine x'y’ vejarovite rozpadol, budeme sledovat pohyb M (4w)
a M (Aw) pre uréité Aw. Ak predpokladame, ¥e druhy impulz je dostatoéne kratky,

—

budt zlorky vektora M’ opisané rovnicami (8). Potiatotné podmienky st dané
hodnotami M., M,, M; z (12) pre Cas t = 7. RieSenie rovnic (8) za uvedenych
potiatotnych podmienok je ‘
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MAAw) = Mg e "2 gin Ao (z — 1),
M(dw) = Mole 7" 2 o5 Aw(t — t;) cos yH, (t — 7) +

ae) + (1 — 7MY sinyH (1 — 7)),

M, = —M[e® T2 cos dw(r — ;) siny Hy(t — 1) —

— (1 — e®™ Ty cos ot — D).

Toto rieSenie ukazuje, Ze cely systém uvaZovanych vektorov-sa otata okolo osi x’
s uhlovou rychlostou o, = yH, . Dizka druhého impulzu 1, sa voli tak, aby sa ,,vejar
otogil okolo osi x’ o uhol ¢ = =, teda ¢, = n/w,. Ku koncu druhého impulzu st
zlozky M., M,, M, dané vzfahmi ' A '

MAAw) T + t3) .\ﬁo e T2 gip uSQ - 1,),
an MJdw,© + t;) = —Moe "2 cos dw(z — 1),

M(t + 1) = —Mo(1 — @7,

It

m#cwomm<olmawoméwﬁonmBmmsonmwowoﬁomwonmoiancrm:owaw:_g.ﬁ:m
o.ohwo. ‘

Po skondeni druhého vysokofrekven&ného impulzu sa pohyb vektora deje iba woa
tg¢inkom konstantného pola. Tento pohyb je znovu opisany rovnicami (11), teraz
viak s podiatodnymi podmienkami (17). Prisluiné rieSenia ) ..

M) = =My~ "D gin Aw(t — 21 + 1, — 1),
(18) M, = — My e ™1™ cos Aot — 2T + 1y — 1),
Ru = Eoc. + 0A|~+:+~NV\N,_ _ NOAI?:.:NV\.:Y

ukazuju, 7€ ,,vejar dany zlozkami M (dw) a M (4w) v rovine X'y’ sa po preklopeni
druhym impulzom bude zbiehat. (Obr. Ic). Tvar amplitidy vysokofrekvenéného
napitia indukovaného v cievke dostaneme scitanim. M(Aw) a M (Aw) cez vietky dw
a dosadenim mlw a M, do vyrazu pre | M’ |. VypoZet podobny ako v (15) déva pre
hodnoty M, a M, vyrazy :

M, =0;

.Gov Ev - I.EQ 0A|~+_~x:<ﬂ~|:|§|:+5~\~31u

ateda | M| = _.>.\®_. Signal @o~o3<m:% po druhom impulze, sledujici priebeh M,
ma maximum v &ase { = 2t — £, + £, (obr. 1d), dané vyrazom
(20) M, | = Mge™ ™.
Tento signal sa nazyva ,,spinové echo®. Uhrnny &asovy priebeh | M’ | je znAzorneny
na obr. 2 (Giarkovane st zakreslené impulzy).

Carrova — Purcellova metdda sa od Hahnovej ligi tym, Ze po prvom ,,90 stupilovom®

impulze nasleduje nie jeden, ale séria ,,180 stupfiovych* impulzov v rovnakej vzdiale-
nosti od seba. Medzi jednotlivymi impulzami vznikaja echa, ktorych amplituda
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exponencialne Kklesa s charakterizujucim casom 1,. Tento ﬁav.ma _,m.sw. .odaww. Ak
impulzy pdsobia v Zasoch 0, 7, 37, 57, ..., potom spinové echa vznikaju v Easoch
o ; —2¢/T2 — 4T

21, 4z, 61, 81,... 8 ich amplitady st Mo e L >\~.on 2 9 orctos
Vysetrime eSte vplyv samodiftzic na &asovy priebeh amplitady echa. Pretoze

gen

LA
2
i

echo

1=

{
!
1
|

|
i
{
i
[
i
]
!

Obr. 2.

fzo T 3t ST T 8T ...
Obr. 3.

na tvoreni echa sa bezprostredne podielaji iba zlotky M. a M, budeme sa v dalSom-
zaoberat iba ich priebehom. Z rovnice (1) pre tieto zlozky mame

M _ (3p x H), — i + DV (M, — Mo,
ot T,
. ) — — M
@n 1@%\ = (M x H), — 7=+ DV*(M, — Moy)-

wama@ow_ma»_:o kon§tantné magnetické pole v smere osi z, a teda mdZeme wc.ﬂoﬁm
Mo, = Mg, =0, Mo, = M,. Pre zloZité savislosti kon§tantného pola v objeme
O0x oy — =
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vzorky je rieSenie rovnic (21) velmi fazké. Doteraz sa vySetroval pripad, ak zloZky
konstantného magnetického pola H,,, H,, H,, st linearnymi funkciami siradnic {7]

1 1
ma»HxNIQHW \,D»HIMQ.E H, = Hy + Gz;

kde G = const. je gradient magnetického pola. Vynasobenim druhej rovnice z [21]
imaginarnou jednotkou a s&itanim s prvou rovnicou dostivame rovnicu

oM M __._.

22) = i(yGz — wg) M, — ==+ DVM , — =iyG(x + iy) M.,
A mm A% Ov A .NJN 1 .N.%A .v\.v .v

pritom M| = M, + iM,.

RieSenie rovnice (22) hfadajme v tvare

Ava E._r e €0lm€cnlu\ﬂ~‘ F

Dosadenim (23) do (22) dostdvame rovnicu pre @ v tvare
a 1

4 = —i —
24 T, iyGzeo 3

yG(x + iy) M_e' ™" 4 Dyl

\

Druhy ¢len na pravej strane rovnice (24) je rychlo oscilujicou funkciou, prispievaji-

cou k hodnote ¢ veli¢inou radu M,G(x + iy)/H,y, takZe ho mdZeme zanedbaf. Rovnica
(24) prejde teda do tvaru

25) S5 = —iyGzg + DV,

¢o je difizna rovnica pre funkciu ¢. Funkcia ¢ v tomto pripade udava amplitidu
vysledného vektora magnétizicie bez vplyvu relaxécii. Za predpokladu, e samodifiizia
je zanedbateIna, ¢ koni otacavy pohyb v rovine x'y’s frekvenciou yGz. (Treba si
uvedomif, Ze yGz je vlastne predtym uvaZované 4w.) V dosledku vzijomného premiest-
ftovania atémovych jadier pri samodifiizii bude sa amplitida ¢ s asom zmenSovat
nezivisle od stiradnic v kaZdom bode vzorky; pritom jej zavislosf od nehomogenity
pola bude dani rovnicou typu (25) bez difiizneho &lena. Po ,,90 stuptiovom* impulze
budeme teda rieSenie rovnice (25) hladaft v tvare :

ANQV Q= EO\»QV 015.9:.

Zmena @ v dosledku samodiftzie je dana faktorom A4(¢) a jeho tvar teraz vySetrime.
Predpokladajme, Ze po prvom impulze je na vzorku naloZena séria impulzov podla

metédy B. Faza funkcie ¢ je po kaZzdom parnom ,,180 stupfiovom** impulze +yGzt

a po ka’dom neparnom impulze © + yGzr. V Casovom intervale 2t po n-tom

,,180 stupfiovom** impulze, prc n parne ,

e ¢ = Mod(r)e™ 72

a pre.n neparne

@ = EO\AANV .G;.VQQNQIN.:V.

8e

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

dA 2,2

a jej ?Sm&omoc od(2n — Dtdo@n+ 1 mame
A[@2n + 1)7] = A[(2n — D],

odkial indukciou dostavame

(28" A[@n + 1)7] = A(@) e TP,

Integraciou rovnice (28) od 2nt do (2n + 1) 7 dostaneme podobne
(28" A(2ne) = A[@n + 1) 7] F PP = Afr) e FprEan-ne
Pre n = 0 mame z (28") .

(29) A(0) = A(z) 270,

a kone&ne z rovnic (28), (28") a (28")

(30) - A(2n7) = A(0) o-Foraen _ o Fprcics

vzhladom na to, Ze A(0) = 1. Zoslabenie n-tého echa, vzniknutého v &ase ¢ = 2nr, je

dané faktorom
OIW Dy2G?t3n _ QIWO..LQN«N« .

’ P % _ 22 _2y—1
To je- exponencialny priebeh s charakteristickym casom H+. = wﬁb.e G?*1%) .
ktorého velkost moZno -experirfiéntalne ovplyvnif volbou vzdialenosti 27 medzi
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impulzami. V metéde A na vzorku nakladiame jeden ,,180 stupiiovy vaENwmﬁ M.:WV.
a teda echo po flom vznikajiice je v débsledku samodifiizie B.a?ﬂo o mmwﬂo« w . e
Tvar obélky ech pri zmene T je neexponencialny a silne zavisi od samodiftzie. Me--
téda A sa teda nehodi na meranie relaxa&nych &asov T, u takych latok, kde vplyv

samodiftizie nemoZno zanedbat.

3. EXPERIMENTALNE ZARIADENIE

Blokova schéma postavenej aparatiry je na obr. 4 a m&s&wmw—.:o je prebrana.
z literatdiry [9]. Sklada sa z tychto blokov: 1. generator wS<o=EMo‘w :HH@ENA.VS 2. <vr
sokofrekvenény klugovany generator, 3. vysokofrekvenény prijimac, 4. impulzny
osciloskop, 5. elektromagnet, 6. napéjacie zdroje. \

Generator pravouhlych impulzov dava dvojice mBmENo«.UR metédu A alebo:
série impulzov pre metédu B. Di¥ku impulzov moZno 59.5 <‘ rozsahu 10 tmaw -
0,01 sec tak, aby bola splren4 podmienka pre 90 mﬁcwmoé,. U:wm\aua Hmo stuptiové
otoenie vektora.magnetizacie. Vzdialenost .medzi impulzami sa .am E,ou: v rozsahu
od 7 usec do 0,4 sec, vzdialenost Bmmmw sériami impulzov je menitelna v rozsahu od
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0.1 peee do QL3 seel S pridavinymi Kapaciiami k riadiacemu mudtn ibratoru impulznéhy

generilora mozno Casove intervaly medzi s¢

podia ¢

ami impulzov predizit az do ca 20 see,

¢y relaxaényeh Casov vydetrovanceg latky. Jednotlivé impulzy mozno Tubo-
volne kombinovat. Z impulzného generatora st odvodené aj synchrontzacné impulzy,

\dnu osciloskopu. Casovir zakladitu pri metode A mozno

ibovolnym z impulzov. pi

ktoré spustaju Casova za

synchronizovat s i metdde B samozrejme iba s..90 stup-

SYNCHR

VF GENERATOR

VZORKA

Obr. 4.

fiovym®. Amplitada vystupnych impulzov z impulzn¢ho generatora je 10 V. Ticto
impulzy spudtaji protitakiny vysokofrekvenény generator laditelny v rozsahu
frekvencii 13— 17 MHz. Cinnost tohto generitora je riadena pomocou clektronky
zatvo-enc] vysokym zapornym predpitim. Ak na mriezku tejto elektrénky privedieme
Kladny impulz. vi&i ako je zatvaracie napitic, elektrénka sa otvori a generator
nakmitne. Cievka generdtora je umiestena v konstantnom magnetickom poli osou
kolmo na jeho smer. Do tejto cicvky sa vklada vysetrovana vzorka latky. Maximalny
objem vzorky je 0.6 cm>.

Vysokofrekvenéné pole. vznikajuce v cievke v case, ked generdtor kmita, je
linearne polarizované. Je viak zname, Ze linearne polarizované kmitanie moZno
rozlo#it na dve cirkularne polarizované kmitania s rovnakou frekvenciou, avsak
s opadnym zmyslom otafaniaas poloviénou amplitidou. Zlozka suhlasna s precesiou
vektora jadravej magnetizacie spdsobuje vytvaranic echa, zlozka s opacnym zmyslom
otadania na vzorku prakticky nevplyva, pretoZe sa frekvenéne od prvej ligi o 2wy, .
Na cievke generatora je stosovo navinuta cievka prijimaca.

Prijima& je supcrheterodynného typu s medzifrekvenciou 10.3 MHz. Sirka pasma
priepustnosti p

{jimada je 0,3 MHz, teda dost velka kvoli minimainemu skresleniu
signalov. Cithivost priiimaca pre pomer signalf3um = 1 je radu I pV. Pre zlepsenic
pomeru signalu k Sumu je vysokofrekvenéné zosilnenie v prijimaci urobené kaskado-
vym zapojenim. Zisk prijimaca moino riadit dvoma spasobmi — v medzifrekvenénom
sosilfiovaci zmenou predpiitia predposiedne] clektrdnky a po deteken na vstupe
nizkofrekveneneho zositlovaca potenciometrom. U prijimaca je dolezité, aby po
relativne

nom vysokofrekvenénom impuize bola jcho mitva doba o najkratsia.
7 toho ddvodu pri kondtrukeii bolo nutné vyhna( sa velkym Casovym konstantam
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v mriczkovych obvodoch clektronok. Mitva doba nasho | jjimaca nepre ]
5 psee. Nizkofrekvencne zosilneny signil sa privadza na vstup impulzného oscilo-
skopu. ktorého Casova zakladiia sa spuita nicklorym zo synchronizalnych impulzon.

Aparatira sa napaja zo stabilizovanych zdrojov napitia §pecialne zhotovenych
pre tento Ucel.

Magnetické pole vytvara elektromagnet s priemerom polovych nastaveoy 10 cn
a s nastaviteTnou vzdialenostou medzi nimi {pre nas pripad 3 cm). Potrebné intenzity
pofa s dané vziahom Hy = wofy = 27fo/7- kde f, je frekvencia vysokofrekvenéného
generatora. Frekvenénému rozsahu nasho generatora -— napr. pre protony (y- =
= 2,6751 . 10* sec™" gauss™') zodpovedi rozsah intenzit magnetického pola asi
od 3050 gaussov do 3990 gaussov. Elekiromagnet 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 (metdda B).

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

Casové znadky 2 msec.

Obr. 6. Séria ech (metoda B)
7 0.05 mol/i vodneho roztoku
CuSO,

Casové znacky 2 msec.




4 METODIKA MERANI A EXPERIMENTALNE VYSLEDKY
a) Meranie relaxacnych asov

Metdda spinového echa dovoluje pomerne [ahko merat tak trensverzalny (T3),
ako aj longitudinalny (T) relaxaény Cas. Na meranie T, moino pouZit bud metédu
A, alebo metédu B. V metéde A pre meranie T, sa vyuZiva skutodnosf, Ze maximum
echa je amerné veli€ine .

IA.NM ol v.unubuuv

e \T7 " 3

3

7

kde 7 je &asovy interval medzi impulzami. Signal pozorovany na obrazovke oscilo
skopu je dany vzfahom

f 2t 2 " \
G: , n?vnnonl (773 76200

kde a(7) je amplitida pozorovaného signalu v &ase 7 a ag je extrapolovana amplituda
pre T = 0. V dalsom pri uréeni 7, moZno postupovat dvoma spdsobmi:

1. V pripade, 7e samodifuzia velmi malo ovplyviluje priebeh zavislosti (31), t. j.
ked t/T, > }y*G2D7®, urdime T, tak, Z¢ zmeriame a(t;) a a(z;) pre dva rozne
dasy 1, a 1, na obrazovke osciloskopu a z rovnice (31) dostaneme pre T, vyraz

_ NT~ - .:v
L= a(ty)
a(t,)

2.V pripade, ked vplyv samodifizie nemoZno zanedbat,-t. j. w&e\ﬂnn WQNQND%M
mo¥no. z rovnice (31) elementarnymi tipravami déjst k vyrazu :

. . In alg) s 3§
(33) afro) _ 1 152 (" — o)
e N R T i e

kde a(z,) je amplitida echa pre nejaky pevne zvoleny &as 7,. NBmBaEinwo;%o?
amplitid pre rézne Sasy T moZno vyniest zavislost .

32) In

a(t)
1 a(zo) =f 1
2(t — 7o) T -1,

dantt vztahom (33). Téato zavislost je priamka, pretinajuca os poradnic v bode 1/T,.
Jej smernica je +y2G*D.

Na meranie T, je viak vyhodnejsia metoda B. Pri tejto metode amplitady jednotli-
vych ech klesajii podla exponencialnej zavislosti

T
(35) nlﬁﬂ - 3 Do)
s charakteristickym &asom T, . pre ktory plati
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~1_+%
) O

y2G Dt
Vplyv samodifizie je-v tomto pripade ovela mensi mwo v .Eaaan ><w mw(<o=:~=w T
dostatone malé, moZno druly &len vo vzfahu (36) pre T, zanedbaf, takZe obalka
série ech je dana relaxanym Casom T,. . - .
Na meranie longitudinalneho relaxaéného asu Ty je .:&iroauo_mwm metdda,
ktoru opisali Carr a Purcell [2]. Na vzorku sa nakladaju dva _B?.:N\w,. prvy :‘_ 80 mJG-
fiovy* a druhy ,,90 stupfiovy*‘. Prvy impulz otoct <o§oﬂ.5mm=os<§oﬁ nwo Nmmwaorw
smeru osi z. Po prvom impulze nenastava volna precesia, EQSN.Q zlozky M, a N.Sg
st rovné nule. Prvym impulzom preklopeny vektor magnetizacie v aom_o&.e.mwws-
mrie¥kového pdsobenia sa bude vracat do pdvodného smeru s o:wﬁmﬁmn._.m:owuxa
Zasom T;. Jeho z-ova zlozka bude sa najprv zo Nw?.:ior rmasg blizit k nule
a potom zafne vzrastaf K povodnej hodnote M. mjwcn: zloZky W.SN wo prvom
impulze dostaneme riefenim poslednej rovnice zo systému (11) s poCiatoCnou pod-
mienkou M, = — My,

37 EN _ Eko _ Mml:._v.
37

Druhy vysokofrekventny impulz oto€i vektor magnetizcie do roviny xy. Po druhom
impulze vznika signal volnej precesie, ktorého amplitada dmeSm:&bm mvc druhom
impulze zavisi od hodnoty M, pred druhym impulzom. me.E_o Sw.% as 1y, pre
ktory M, = 0. Ak v tomto ¢ase nalozime druhy impulz, volnt precesiu po druhom
impulze nepozorujeme. T, vypotitame zo vzfahu

lo

(38) hi=qz

Priebeh amplitidy spinového echa od dizky Zasového ESE.\mE T pre o.,o.n, Bo_.:
vodny roztok CuSO, je znazorneny na obr. 7. Zavislost amplitidy <.o~.=o._ precesie
od vzdialenosti impulzov pri Carrovej — Purcellovej metdéde merania T, pre ten
isty roztok je na obr. 8 (T; = 20 msec, T, = 15 msec).

Obr. 8. (Priebeh ziskany trvalou expoziciou
pri pomalom pohybe druhého impulzu.)

Obr. 7. Gimg: ziskany trvalou expoziciou
pri pomalom pohybe druhého impulzu.)
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b) Experimentdlne vysledky

Na v.oﬁméso:» spin-echo spektrometri sme merali Rpmxm“mnm Casy vodnych roz
SH.S,.\ niektorych paramagnetickych soli. Pri tychto meraniach sme si predovetky )
kladli za ciel preveril vlastnosti postavenej aparatiry porovnanim dosiahnut SM
vysledkov s vysledkami, ktoré st zname z E%of pracovisk. e

Na obr. 9 su grafické zavislosti relaxa¢nych gasov Ty a T, od koncentréicie CuSO,

JB ek

10

T, (msex;

&- hodnoly’ T,
! o- hodnoty T,
. B ;
0 T

4 20 40 ,mcriq

‘Obr. 10. 1—mol/l vodny roztok K;Cr(SCN),,
2—0,5mol/l vodny roztok K, Cr(SCN)g,
3 — 0,1 mol/l vodny roztok K;Cr(SCN),.

vo <o¢a. Plnou &arou st vyznadené zivislosti namerané Pfeiferom a i E‘: nade
merania su na grafe vyznadené trojuholnikmi, prip. kriizkami. Nwiﬁog. sa mme&.
pri teplote 23 °C. T, sa meralo tak metddou A, ako aj metédou B. :
Relaxaény &as T, sme merali aj na vodnom roztoku komglexu K;Cr(SCN)
v Honwﬁo roztoku v dosledku hydraticie komplexnych iénov moorwmuum k NBan.
”M_mxmwwgo mmm.c. T,. mmmoa@. z4vislost Ty merana v pricbehu asi 60 hodin ,vnn tri’
_.OMMM UN%MMMHMMM_MmHmMH.owc (1 mol/1, 0,5 mol/L, 0,1 mol/l) je na obr. 10. Meranic sa
womnmw‘m:w aparatira aoé.ﬁﬁo meraf relaxainé Sasy T, a T, v rozsahu 5. 10~ sec
do _,or sec s chybou mens$ou ako 10%. Pri merani dlhSich relaxalnych Sasov T,
metédou B sa u silne prejavuje vplyv nestability dizky impulzov takZe merania mm
umwm.mmsm. Odstranif tento nedostatok umoZiiuje Uprava na <wmowom.nw<gmuoa
mmsonm.ﬁonn navrhnutd Meiboomom a Gillom [12], ktora vylu€uje vpl v nestabilit
diZky impulzov na priebeh série ech, “ o .m O
A NwwonoB dakujeme prom. chem. V. Holbovi, odb. asistentovi na Katedre anorga-
“MMWAM_ a fyzikalnej chémie PFUK za laskavé ,womwﬁscﬁww ‘vzoriek vysetrovanych
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W3IMEPEHUE BPEMEH PEJIAKCANINH METOJOM CHHHOBOTO 3X0
Munom JlamnepT, Cansectep Ipauxo, Iredan Illypka, Anapeit Tapoak

Pestome

ApTtopami GbUT IOCTPOCH AEPHBIH CIMH-X0 CICKTPOMETED. B paGoTe 0GCYXIAIOTCA HEKOTOPEIE
¥ M3MepeHMs BpEMEH pejiaxcanuh

npo6neMbl KACaloILeecs MpUHINIA paboThl CriEKTPOMETPa
T, uTl, B BCTYIMTENBHOM Y2CTH HA OCHOBC OpUTHHANBHBIX paGoT APYTMX aBTOPOB KO[OTKO
M3NArAFOTCS TEOPETHYCCKUE OCHOBEL SIBNCHIA cruHoBbIX 3x0. CIeKTpOMETEp pabotaer 1Mo MeTLOY
TIPEAJIONKEHHOMY Xapom (Hahn) yunu KeppoM TlepcenpoM (Carr—Purcell) B nuana3oHe 4acToT
13—17 Mri K mo3BOJAET M3MEpPATDH BpeMeHa periakcatiu Ty, m T, B XUAKOCTAX B Juana3oHe
5.107% — 10~ cex ¢ TOYHOCTBEO 5 x. s mpoBepKM YCTaHOBKM NPOU3BOIMIHCE M3MEPCHIS
T, u T, B BODHOM pacteope CuSOy4 u MCCNIEAOBANOCh U3MCHEHUC T, B BOIHOM PacTBOPE KOM-
fLIEKCA %uOnAmOZVm B CHEACTBHE FUAPATAINH. Hamepennst OPOM3BOAUIUCE DA TeMOepaType:

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 Tirpdk

Summary

The autors have built a nuclear spin-echo spectrometer. In the baper some questions of the

prinoiple of the spectrometer and the measuring of the relaxation times Ty and T, are Emacu&
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. Tt is dimensionated for measuring of the relaxation
times 7; and T, in the range of 5. 10— — 10! sec with an accuracy of 5 9. A series of measure.
ments of 7y and T, was made with the aqueous solution o CuS0,. The variation of the relaxation

time T of the aqueous solution of the complex NuORmOva was investigated in the consequence of
hydratation at the temperature of 18 °C,
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