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Zakladni poznatky o nuklearni magnetické rezonanci (NMR).

1. Uvod.

Jevem nuklearni magnetické rezonance (NMR) rozumime rezonanéni chovani
mikrofyzikalnich (kvantovych) objekti s magnetickym momentem ve vnéj§im magnetickém poli.
Konkrétné se zde jednd o atomova jadra s magnetickym momentem, pfitomnd ve zkoumané latce.
Jadra s magnetickym momentem maji vesmes liché hmotové ¢islo. Vyjimkou jsou Ctyfi jadra (isotopy)
se sudym hmotovym c¢islem, ktera vSak maji lichy pocet protont a lichy pocet neutront (licho-licha
jadra), ’D, °Li, '°B, "N.

Jednim z nejvhodn&jsich jader pro experimenty NMR je jadro izotopu vodiku 'H, tj. jediny
proton, jehoZ spin je /=1/2. Méfeni se viak daji provadét i na fadé dalsich jader (uhlik *C, deuterium
°D aj.), ktera jsou ve vzorku p¥itomna v piirozeném zastoupeni izotoptl nebo jimiz miize byt latka
obohacena (napf. deuterizované vzorky). Jadra se spinem v&t$im nez 1/2 (napt. °D, /=1) maji navic téz
elektricky kvadrupolovy moment, jehoz interakce s elektrickym polem v misté jadra mize jev NMR
ovliviiovat a dokonce i bez vnéj$iho magnetického pole lze za vhodnych podminek pozorovat jev
nuklearni kvadrupolové rezonance (NQR). V tomto praktiku se budeme zabyvat vyhradné
magnetickou rezonanci protond.

Pro chovani vysetfovaného jadra je dilezitym pojmem jeho (efektivni) magneticky moment y
a vztah mezi timto magnetickym momentem a celkovym momentem hybnosti jadra /. Zavedeme-li
dale v analogii s Bohrovym magnetonem tzv. jaderny magneton L4 vztahem:
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kde m, je hmotnost protonu a ostatni symboly maji obvykly vyznam, ma vztah mezi magnetickym
momentem a celkovym momentem hybnosti jadra tvar:
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Bezrozmérny koeficient imérnosti g, ktery je charakteristikou dané¢ho jadra (v daném stavu), se
nazyva (jadernym) g-faktorem. Celkovy moment hybnosti jadra I je obvykle nazyvan jadernym
spinem, i kdyZ se zde jedna o vektorovy soucet spinovych a orbitalnich momentt hybnosti
jednotlivych nukleond. V nékterych piipadech se vztah (2) zapisuje ve tvaru:

u=yl, 3)

kde koeficient ) je opét konstantou daného jadra a nazyva se gyromagnetickym pomérem dané¢ho
jadra.

Podle pravidel kvantovani momentu hybnosti je maximalni hodnota primétu magnetického
momentu do osy kvantovani (napf. osa z):

L=l @)
kde / je maximalni mozna hodnota magnetického kvantového ¢isla jaderného spinu (m; =1, I-1,...,-I).

Tato slozka magnetického momentu je casto nazyvana jadernym magnetickym momentem (4 ) a
lze ji s vyuZzitim vztahu (2) vyjadfit v nasobcich jaderného magnetonu:
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Nachazi-li se jadro s magnetickym momentem v homogennim statickém magnetickém poli o
indukci By, vykonava magneticky moment tzv. Larmorovu precesi kolem sméru magnetického pole
s thlovou rychlosti ay:

w, =B, . (6)

Je-li tedy magnetické pole v (laboratorni) soustavé souradné ve sméru osy z, takze: By=(0,0,B,),
zachovava se z-ova slozka magnetického momentu a ostatni dvé slozky konaji v rovin¢ kolmé k By
harmonické kmity s frekvenci: fy = ay/ 210, posunuté ve fazi o TV2. Pficna slozka magnetického
momentu preceduje s thlovou rychlosti a). V okoli frekvence f; je mozno pozorovat jev magnetické
rezonance.

Ze vztahu (6) je vidét, Ze rezonanéni frekvence je Umérnd pouzitému statickému
magnetickému poli. V latkovém prostredi je externi statické pole By modifikovano interakcemi jadra
s elektronovym obalem vlastniho atomu, popfipad¢ interakcemi s magnetickymi momenty okolnich
atomd a jejich jader. Rezonancni frekvence dané¢ho jadra je potom urcena lokdlni hodnotou
statického magnetického pole a je tedy zavisla na elektronové struktue daného atomu a jeho okoli.
Pro uplnost dodejme, ze v pfipadé, Ze jadro ma nenulovy kvadrup6lovy moment, mohou hodnotu
rezonanéni frekvence ovliviiovat té lokalni pole elektricka. Protoze viak jadro vodiku 'H, jehoz NMR
budeme v tomto praktiku sledovat, ma spin /=1/2 a tudiz nulovy kvadrup6lovy moment, nebudeme se
dale kvadrupolovymi efekty zabyvat a odkazujeme na literaturu, napt. [1], [2], [3].

V diamagnetickych a paramagnetickych latkach ma elektronové okoli atomového jadra na
frekvenci NMR jen slaby vliv. Proto zde neni oblast rezonan¢nich frekvenci daného jadra s rozdilnym
okolim v dané latce (spektrum NMR) prili§ Siroka. Piesto vsak je fadovy rozdil mezi Sitkami spekter
v kapalinach a v amorfnich a krystalickych pevnych latkach. Typicky je Sitka spektra NMR (4 )
v kapalinach: Afy = 10°f; , zatimco v pevnych latkach jsou spektra &iri: Afy = 10™ £ . Pro dosazeni
vysoké rozliSovaci schopnosti a citlivosti spektrometrd NMR je nutno pracovat s co nejvyssi moznou
hodnotou zakladni frekvence f; . Ta je podle (6) dana velikosti pole By. V modernich spektrometrech
NMR vysokého rozliSeni se proto pracuje s externimi magnetickymi poli By = 10 T vytvafenymi
supravodivymi solenoidy, coz pro protony odpovida frekvenci fy = 500 MHz. U na$i praktikalni ulohy
vsak z diivodl snadné realizace pouzivame pro vytvofeni pole B, permanentni magnet, ktery v dané
mezete dava pole asi 0.42 T, coz v pripad¢ protonit odpovida rezonancni frekvenci okolo 18 MHz.
Dusledkem je vyrazné sniZeni citlivosti a rozliSovaci schopnosti zafizeni, coz je v§ak kompenzovano
podstatné niz§imi naroky na jeho technickou troven.

2. Klasicky makroskopicky popis jevu NMR — Blochovy rovnice

Pti bliz§im rozboru jevu magnetické rezonance je tieba vzit v iivahu, Ze rezonujici Castice nejsou
izolované, ale mohou ve vzorku interagovat jak mezi sebou navzajem, tak se svym okolim. Pro
makroskopicky popis chovani soustavy vSech uvazovanych jadernych magnetickych momenti
(,,spinového systému®) je podstatna jaderna magnetizace M, uréena vektorovym souétem jadernych
magnetickych momentli i obsazenych v objemové jednotce vzorku. V nulovém vnéjsim magnetickém
poli jsou orientace momentl & nahodné rozd€leny do vSech smérii, takze magnetizace M bude nulova.
V piitomnosti statického magnetického pole (napt. By=(0,0,B,)) vSak energie E jednotlivych
momenta:

E=-u.B @)

zavisi na jejich orientaci vi¢i magnetickému poli. Pfi Boltzmannové rovnovazném rozdéleni orientaci
momentt podle jejich energii pak vznika nenulova magnetizace M ve sméru vnéj$iho magnetického
pole By. Ustaveni rovnovahy vSak neprobéhne okamzité po ,,zapnuti” pole a slozka magnetizace do



sméru pole (M,) se ke své rovnovazné hodnoté M, blizi postupné, relaxuje s exponencialni zavislosti
na Case ¢ po zapnuti externiho pole:

MO-MZ=M0.eXp(—%J, (8)
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kde konstanta T} je tzv. podélna relaxa¢ni doba. Pfi tomto ustavovani rovnovahy se spolu s hodnotou
M. méni i energie spinového systému (7), systém si tedy musi vyménovat energii s jinymi stupni
volnosti, spojenymi napf. s translacnimi ¢i rota¢nimi pohyby molekul latky. Souhrn vSech stupiil
volnosti v latce, s nimiz spinovy systém interaguje, je v terminologii magnetické rezonance zvykem
nazyvat ,,mfizkou’, hovofime proto o spin-miizkové interakci a konstanta 77 se nazyva také spin-
miizkovou relaxacni dobou (a to i v ptipade nekrystalickych latek, kapalin ¢i plyntt).

Otocime-li po ustaveni rovnovazné magnetizace ve sméru pole By magnetické pole do jiného
sméru By, vytvofime novou pocateéni podélnou a pii¢nou slozku magnetizace (vzhledem k poli By").
Zatimco podélna slozka M,” se blizi ke své maximalni rovnovazné hodnoté (relaxuje) podle vztahu
(8), velikost rotujici pficné slozky magnetizace M, postupné klesa a blizi se ke své rovnovazné
hodnotg, tj. k nule. Nazorn¢ Ize tento pokles pochopit jako disledek principalné dvou procesti. Jednak
staCeni jednotlivych magnetickych momenti k novému sméru magnetického pole a jednak rozdilné
uhlové rychlosti precese jednotlivych dipdlovych moment. Rozdilné thlové rychlosti precese
jednotlivych momenti mohou existovat i v pfipadé dokonale homogenniho externiho pole By jako
disledek lokalni proménnosti stacionarni slozky spektralni hustoty korela¢ni funkce podélnych slozek
fluktuyjicich lokalnich magnetickych poli (blize viz ¢ast A10-B a dale napt. [1]). Kolmé slozky
magneticky momentd, které na pocatku mély vSechny stejny smér, vytvoii diky riizné uhlové rychlosti
precese postupem casu ,,v&jii* s osou ve sméru pole By’, coz opét vede k zaniku pii¢né slozky
magnetizace. Vysledny pokles pficné slozky magnetizace 1ze (v n€kterych piipadech velmi ptesné, v
jinych alesponi kvalitativn¢) popsat exponencidlni casovou zavislosti:

M, =M, [éxp[-TiJ )
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s Casovou konstantou 7, kterd byva nazyvana piicnou, nebo také spin-spinovou relaxacni dobou.
Nézev spin-spinova relaxa¢ni doba ma zdlraznit adiabaticky charakter druhého z vyse uvedenych
procest zaniku pricné slozky magnetizace. Tento proces mize vést k zaniku pfi¢né slozky
magnetizace, aniz se zméni energie systému spint ve vnéj§im statickém poli (7), ktera na pti¢né slozce
magnetizace M, nezavisi. Pfi zmén¢ M, pak nedochazi k interakci s miizkou, za proces jsou odpovédné
pouze interakce uvniti systému spinti (spin-spinové). Rozdilna uhlova rychlost precese jednotlivych
momentt (nechomogenita lokalniho magnetického pole) je v pevnych latkach obvykle dominantnim
procesem spin-spinové relaxace, takze plati T, << T} . V izotropnich kapalinaich muzZe naopak dojit
k situaci, kdy 7, = Ty (blize viz. napt. [1], [2]).

V experimentech NMR standardné uzivame magnetické pole slozené ze dvou ¢lenti: B = By +
B, kde stacionarni pole By = (0,0,B0) a pole By je ¢asové proménné (radiofrekvenéni) pole v roviné
x,y. Radiofrekvenéni pole je obvykle linearné polarizované pole produkované radiofrekvenéni civkou,
napi.: By = (2B;cos(d),0,0), pticemz By>>B;. Za této situace je pro experiment NMR vyznamna
kruhové polarizovana slozka pole By : By =(B;cos(l), Bisin(d), 0) se smyslem rotace odpovidajicim
zakladni Larmorové precesi okolo pole B,,.

S uvazenim vyse uvedenych relaxacnich vztaht (8) a (9), s vyzitim druhé véty impulzové a
vztahu (4) pro jednotlivé spiny lze sestavit pohybové rovnice jaderné magnetizace v externim
magnetickém poli B, tzv. Blochovy rovnice:
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dt T,

v ZM (10)
i = - 7z"""0
dth y(MxB)z TI *

Rovnice (10) jsou vzdy pouze rovnicemi pfibliznymi. Jejich platnost je principialné omezena
platnosti pfiblizeni, v némz je mozno pohyb jednotlivych spini povazovat za nezavisly a jejich
pohybové rovnice jednoduse vektorové seCist. Pozadavek nezavislosti pohybu jednotlivych spind
konkuruje potiebé spin-spinovych a spin-mfizkovych interakci, které mohou zajistit platnost
relaxacnich clenti (8) a (9). Bez ohledu na omezenou platnost jsou v fadé ptipadti Blochovy rovnice
dobrym pfiblizenim (napf. v kapalinych a malo viskoznich latkach) a jejich feSeni dava velice nazorny
pohled na jevy NMR. V pevnych latkach je pro popis jevu nutno volit komplikovanéjsi postupy
s vyuzitim aparatu kvantové mechaniky (viz napt. [3], [4]).

Pti feseni rovnic (10) je potom vyhodné piejit do rotujici soustavy souiadné (x’, y’, z'’= z),
ktera se vuci soustavé laboratorni ota¢i okolo osy z uhlovou rychlosti wtak, Zze vektor B; ma napf.
stale smér osy x’. Protoze je znamo, ze ¢asova zména libovolného vektoru A v laboratorni soustavé
dA/dt a v soustavé rotujici (d4/d¢), spolu souviseji vztahem:

(@) ), an

kde wje vektor tthlové rychlosti rotujici soustavy soufadné, je mozno rovnice (10) pfepsat do tvaru:
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, (12)
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kde vektor B je tzv. efektivni pole, jehoz sloZzky v rotujici soustavé jsou:
B, =(BI,O,BO 07)) (13)

Vidime tedy, ze v rotujici soustavé jsou zmény magnetizace dany jednak relaxacnimi procesy, jednak
ucinkem efektivniho pole. Proti laboratorni soustavé je ovSem vyhodou, ze efektivni pole v rotujici
soustavé neni funkci Casu. To davd moznost vytvofeni pomérné nazorné predstavy o metodice
experimentu a usnadiiuje interpretaci vysledki jednoduchych méfeni jak ve stacionarnim, tak v
pulznim rezimu.

3. Pulzni FeSeni Blochovych rovnic

Experiment NMR se v zasadé rozliSuje podle doby trvani excitaéniho radiofrekvencniho pole B,
vzhledem k délce relaxacnich dob 7 a T;. Pokud je doba ptisobeni excitacniho pole podstatné delsi nez
relaxaéni doby, hovofime o stacionarnim (kontinualnim) experimentu NMR, zatimco v opaéném
ptipadé, kdy pozadujeme, aby doba trvani radiofrekvencniho pulzu 7 byla podstatné kratsi, nez jsou
relaxaéni chrakteristiky spinového systému, hovofime o experimentu pulznim.



Historicky se nejprve rozvijela metodika experimentu kontinualniho. Pozdéji se srozvojem
elektronické soucastkové zakladny a hlavné mozZnosti ¢Cislicového zpracovani dat stale vice
prosazovala metodika pulzni, ktera je dnes pro NMR metodikou naprosto dominantni. Pulzni metodika
pfinesla nejen nové moznosti métfeni relaxacnich dob, ale umoznila rozvoj novych oblasti NMR
spektroskopie (napt. vicedimenzionalni spektroskopie) a piinesla i principialné nové moznosti
aplikace, napt. moznost rekonstrukce prostorového rozlozeni zkoumaného objektu (NMR imaging).
V dal$im textu se proto kontinualni metodikou NMR nebudeme zabyvat a odkazujeme na specialni
literaturu, napf. [1], [2], [3].

Pulzni feSeni Blochovych rovnic (12) je mozno za vySe uvedenych piedpokladi provést ve dvou
Casovych oblastech, kdy se rovnice vyznamné zjednodusi. V prvé oblasti, v dob¢ trvani rf pulzu je
mozno zanedbat relaxacni ¢leny, protoze predpokladame, Ze rf pulz je vzdy natolik kratky, ze po dobu
jeho trvani se relaxace neprojevi. Dusledkem tohoto zanedbani je (viz rov. (10)) prosté otaceni
magnetizace kolem sméru efektivniho magnetického pole B, Pfi tomto otaCeni se magnetizace
vychyli ze sméru pole By (osy z "), v némz se nachazela v pivodné rovnovazném stavu. Vznikla pricna
slozka magnetizace v rotujicim soufadném systému M, vytvaii v civce se vzorkem (v laboratornim
systému soufadném) proménny indukeni tok, ktery je detekovan jako signal magnetické rezonance. Je-
li dale splnéna vySe zminéna podminka: By >> B;, dochazi k vytvofeni vyznamnéjsi pfi¢né slozky
magnetizace pouze tehdy, je-li v efektivnim magnetickém poli (13) z-ova slozka (B, - aw/)) = 0. Z toho
podle (6) vyplyva rezonanéni charakter jevu: w=yBy= ).

V piipadé, Ze plati pfesné: w = ap, probihd otdceni magnetizace vroviné (y,z") sthlovou
rychlosti a = y B; kolem sméru pole B, (osy x"). Po dobu trvani rf pulsu 7 se magnetizace sto¢i o
uhel @ = (T a pri¢na slozka magnetizace ma potom velikost:

M, =M,Bin(¢) =M, Bin(yBrT). (14)

Nastavime-li velikost pole B a dobu jeho trvani (délku pulsu) 7 tak, ze uhel otoceni @ = 172, je pficna
slozka magnetizace po skonceni pulsu maximalni a hovofime o T/2-pulsu. Podobné je mozno nastavit
podminky pro Tepuls, 3/2TE-puls, atd.

M, B

FID
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’
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Po skonéeni pulsu je v rovnicich (12): B; = 0. V rotujicim systému soufadném (w = wp) pak
pricna slozka jaderné magnetizace relaxuje exponencialné podle rovnice (9) s pocatecni hodnotou
(14). Existuje-li vSak dodatecnd nehomogenita pole B, (rozdéleni Larmorovych frekvenci,
spektrum NMR) zphsobena bud’ ,,stacionarnimi® interakcemi daného jaderného spinu s nejbliz§im
okolim, nebo nehomogenitou externiho pole, mlze byt pokles pficné slozky oproti vztahu (9)
podstatné urychlen.

Prakticky vyznamné jsou piipady, kdy je toto dodateéné rozdéleni Larmorovych frekvenci
mechanizmem dominantnim. Casova zavislost amplitudy pfiéné slozky magnetizace po skonéeni
excitacniho pulsu, kterd mize byt ziskana z tzv. signalu volné precese (free induction decay, FID,
obr.1) indukovaného jako radiofrekvencni napéti ve snimaci civce spektrometru (viz dale), jiz neni
obecné exponencidlni a je pfimo Fourierovym obrazem spektra NMR (blize viz napt. [2]). Pulzni
metodika NMR tak skytd velmi jednoduchou metodu nalezeni spektra NMR detekci a naslednym
pocetnim zpracovanim principidlné jediného signalu FID. Je zfejmé, Ze pro dosazeni optimalni
amplitudy signalu FID volime excitaci Tv2-pulsem, nebo pulsem s délkou a amplitudou odpovidajici
otoceni o (2k+1)T02. Pfi excitaci Tepulsem je naopak signal FID nulovy, ¢ehoz Ize s vyhodou vyuzit
napiiklad pro pfesnou kalibraci délek pulsti, protoze nalezeni okamziku priichodu nulou pfi nastaveni
s thlem otoceni Tt je podstatné citlivejsi, nez nalezeni maxima FID v okoli nastaveni s thlem otoceni
2.

Aplikujeme-li dale po odeznéni signalu FID po 1v2-pulsu v Case #, dalsi, tentokrat Tepuls,
dojde v case 2¢, k opétovné koherenci, vzniku signalu spinového echa. Jak jiz bylo feceno, zanika
signal FID po Givodnim TV2-pulsu tim, Ze nékteré ze spinl maji v disledku dodatecné nehomogenity

A(t,)~ exp(-2¢t,, /T,)

M
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Obr.2

statického pole lokalni rezonancni frekvenci vys$si nez frekvence rotujiciho systému soufadného

(rychlejsi spiny) a jiné naopak frekvenci nizsi (spiny pomalejsi). V rotujicim systému soufadném

vznika typické ,,rozfazovani vedouci k zaniku vysledné pricné slozky magnetizace, prestoze pricné
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komponenty magnetickych momenti jednotlivych spind stale existuji (obr.1). Aplikaci Tepulsu dojde
k pfetoceni roviny (x’,y") na sebe samu tak, ze se obrati momentalné¢ existujici pofadi spini:
nejrychlejsi spiny se dostanou dozadu, nejpomalejsi doptedu. Po uplynuti stejného casového intervalu
tw, » fj. v Case =2¢,, se proto faze precese jednotlivych spinti opét shoduji. V okoli tohoto ¢asového
okamziku pozorujeme signal spinového echa (obr.2). Casovy priibéh signalu spinového echa jak v
nab¢hové, tak v klesajici Casti (back to back), odpovida ¢asovému prubéhu signalu volné precese.
Maximalni amplituda signalu je vSak nizsi, protoze bez ohledu na pribéh signalu FID stale probiha
relaxace podle vztahu (9). Tato skute¢nost poskytuje unikatni moznost méieni relaxa¢ni doby 7, ,
protoze pro maximalni amplitudu signalu spinového echa A(z,,) plati:

A(t,)= exp[—%) (15)

2

4. Experimentalni usporadani

Schematicky nakres meéticiho zatizeni (spektrometru NMR) je uveden na obr.3. Zdrojem
statického magnetického pole B je zde permanentni magnet Perm Mag; magnetické pole se v oblasti
okolo geometrického stfedu $térbiny pohybuje v okoli hodnoty:

By=0.4306 T. (16)

Magnetické pole je znacné nehomogenni, coz vyplyva z relativné Siroké Stérbiny vzhledem k priméru
poélovych nastavct. Homogenita magnetického pole je pro spektrometry NMR jednim z kli¢ovych
parametrd. V diamagnetickych kapalindich a polymerech je nehomogenita magnetického pole
dominantnim pfispévkem k Sifce cary a omezuje tedy rozliseni ve spektrech NMR. Pro komer¢ni
spektrometry vysokého rozliSeni se pozaduje, aby zména magnetického pole v oblasti vzorku, tedy
v oblasti fadu 1 cm’ byla fadu 10°. Tuto hodnotu homogenity magnetického pole nas permanentni
magnet zdaleka nedosahuje. V dalSim postupu je mozno se ptesveédCit, Ze nejlepsi homogenita
magnetického pole naseho magnetu (nejuzsi kiivka NMR) je v okoli stfedu pdlovych nastavcl a
dosahuje hodnoty okolo 5.10. ProtoZe viak v nagich ulohach nejde o studium spekter NMR, neni tato
parametrem magnetu je zde vysokd Casova stabilita magnetického pole, ktera vyplyva z vlastniho
principu. Stabilita magnetického pole vSak muize byt i v pfipadé permanentniho magnetu ohrozena
napiiklad kolisanim teploty v mistnosti, které ma vliv na geometrické rozméry magnetu ($térbiny) a
mize zpusobit zménu magnetické indukce, ktera je i v nasem experimentu detekovatelna. Proto se
doporucuje v pribéhu méfeni obcas kontrolovat rezonan¢ni frekvenci a v pfipadé potifeby zménit
nastaveni frekvence excitacni.

Zdrojem rf excitatniho pole jsou ve dvou kanalech C(¢islicové generatory kmitoctu
(syntetizéry) (S1). Excitac¢ni syntetizéry jsou umistény ve dvou modulech bloku "NMR digital
processing unit". Kanaly maji zakladni kmitocty cca (15-20)MHz a (195-205)MHz. Kmitocet je
mozno ménit manualné tlacitky po krocich 1kHz (resp. 10Hz). Prvy kanal je uren pro praci s
permanentnim magnetem, druhy pak pro experimenty NMR Imagingu s vyuzitim supravodivého
magnetu. V obou pasmech jsou kmitoéty odvozeny od vysoce stabilniho normalu referen¢niho
kmito&tu (tfeti modul bloku). Syntetizéry poskytuji kontinualni rf signal na urovni 1V. Uroven
excita¢niho rf signalu je (v obou kanalech) mozno ménit Sirokopasmovym digitalnim atenuatorem
vrozsahu (0-30)dB. Atenuator je opét fyzicky umistén v tfetim modulu bloku "NMR digital
processing unit". Vhodny Gtlum je mozno nastavit manualné tlacitky. V stejném modulu je dale
zatazen posunovac faze (PF) excitacniho signalu. Posunovacem faze je mozno nastavit dvé diskrétni
hodnoty fazového posuvu (0,7), které je mozno piepinat manualn€, nebo v méficim programu
automaticky. Kontinualni excitacni rf signal je navic ve tfetim modulu modulovan Sirokopasmovym
modulatorem s velkym odstupem on/off (80 dB). Na vystupu modulatoru jsou jiz rf pulsy o Grovni
dané nastavenim atenuatorem, tedy v intervalu [ (0—1)V . Ridici pulzy, které ovladaji modulator,

8



jsou produkovany programatorem (generatorem) pulznich sekvenci. Generator mize produkovat az
Ctyfi excitaéni pulzy programovatelné jednoduchym tlacitkovym ovladacem. Vedle méfticich
(excita¢nich) pulz produkuje generator pulzy synchronizadni, které se pouZzivaji pro synchronizaci
desky A/D prevodniku a dale "blanking" pulzy pro ovladani vykonového zesilovace (viz dale). Rf
pulsy na vystupu modulatoru jsou dale zesileny v Sirokopasmovém ((10-220)MHz vykonovém
zesilova¢i AMT 3205 s maximalnim vykonem 300 W. Tento zesilova¢ pracuje trvale s maximalnim
zesilenim a amplituda vystupnich rf pulsi je tedy urCena nastavenim utlumu vySe uvedenym
atenuatorem. Uvazime-li, Ze vystupni impedance vykonového stupné je 50 Q, je amplituda excita¢nich
pulst fadu 100 V. Na vystupu vykonového stupné je dale zatazena paralelni kombinace (back to
back) diod. Pti tirovni vykonovych excitacnich pulsti = 1 V jsou diody za ,,kolenem® charakteristiky a
jejich impedance je tady v dobé excitace signalu zanedbatelna. V dobé pifijmu signalu, pro napéti
urovné << 1V maji vSak diody vyznamnou funkci. V prvé fad€ predstavuji vysokou impedanci pro
Sum a parazitni signaly nizké trovné (jejichz zdrojem mize byt generator, nebo vykonovy stupeii)
ktera je vhodn¢ zafazena v sérii s vlastnim rezonan¢nim obvodem se vzorkem a plisobi tady pro tato
parazitni napéti jako vyhodny dé€li¢ napéti. Za druhé pro signal NMR na nizké Grovni ,,0depina“ od
rezonan¢niho obvodu se vzorkem nevhodné nizkou (50 Q) vystupni impedanci vykonového
zesilovace.
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Vedle paralelnich diod je na vstupu sondy (S) zafazen pasivni 7&¢lanek, jehoz funkci je
ochrana vstupnich obvodd piijimac¢e v dobé plsobeni vykonovych excita¢nich pulst. V sondé je
v civee paralelniho rezonan¢niho obvodu umistén vzerek. Rezonan¢ni obvod je naladén na frekvenci
excitace a k excitaénimu stupni je navazan prizpusobenou induktivni vazbou. Dale je k rezonanénimu
obvodu sondy volnou, nekalibrovanou vazbou navazan kontrolni vystup, na némz je mozno
(eventualn¢) sledovat tvar excitacnich pulst pomocnym osciloskopem.

Signal NMR je pfiveden na vstup nizkoSumového Sirokopasmového piedzesilovace (PZ)
s neprili§ vysokym ziskem, zafazenym piimo v téle sondy. Dale nasleduje sméSova¢ (SM). SméSovac
je vzdy zatazen v odpovidajicim modulu bloku "NMR digital processing unit". Jako referencni
kmitocet je v kazdém modulu vyuzivan automaticky generovany signal s kmito¢tem o 2 MHz nizsi,
nez je kmitocCet excitace (signalu NMR). Na vystupu sméSovace je nizkofrekvencni propusti vybran
signal na rozdilovém kmitoctu (2 MHz). Tento signal je dale zesilen mezifrekvenénim zesilovacem
(MF). Tento zesilovac je opét fyzicky umistén v pfislusném modulu (frekvenénim kanale), ma
regulovatelny zisk v rozsahu (0-30)dB a dvé¢ manualné nastavitelné Sitky pasma (1IMHz a 100kHz).
Signal NMR je dale zpracovan 14 bitovym A/D pfevodnikem desky GAGE CS14200-256M.
Vzorkovani analogového signalu na mezifrekvenénim kmitoctu probiha se vzorkovacim kmitoctem 50
MHz a pfti procesu vzorkovani je tedy na kazdou periodu mezifrekvenéniho kmitoc¢tu "nabrano" 25
vzorkt. Signal je v ¢islicové podobé dale zpracovavan podle zvoleného programu méfeni a nakonec
v ASCI formatu ukladan v adresati D:\TMP\. Pribézny zdznam cCasového prubchu excitace a signalu
NMR je mozno sledovat na monitoru fidiciho pocitace.

Zaveérem je tfeba pripomenout, ze do tohoto tvodu do problematiky magnetické rezonance
nebyla kvili omezenému rozsahu zahrnuta celd fada dulezitych jevl a aplika¢nich moznosti (napf.
NMR vysokého rozliSeni v kapalinach, vicedimenzionalni spektroskopie NMR, NMR imaging a pod.).
Ctenaf se o nich miize poudit ve specialni literatufe, jejiz citace lze najit napt. v knihach [2], nebo [4].
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Postup méreni

A1) Nastaveni optimalnich excitaénich podminek signalu FID 'H ve vzorku pryZe

e Uvedte do provozu vSechny pristroje v sestavé spektrometru, kromé¢ vykonového zesilovace
VZ. Na atenuatoru nastavte hodnotu 27dB. Vypocitejte rezonanc¢ni frekvenci signalu NMR
protond v nasem magnetu s vyuzitim hodnoty (16):

f=yB, =%T =42.512990 MHzT™ (17)

a nastavte ji na gemeratoru S1. Na fidicim pocitaci aktivujte meéfici program. Na
mezifrekvenénim zesilova¢i MF nastavte Sitku pasma 100 kHz a cca 20dB. Pulsni
generator PG nastavte tak, aby produkoval jeden méfici puls (A) o délce 7, U 10 psec
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zpozdény oproti pocatku série o 10 psec a jeden synchroniza¢ni puls (C) o délce 7 J0.5 usec
zpozdeény oproti meficimu pulsu o 70 psec. Opakovaci dobu Ty volte Trig = 0.3 sec. Uved’te
do provozu vykonovy stupeii VZ. V okn¢ C.1 je vidét oblast ,,mrtvé doby pfijimace™ cca 60
Msec a poté Sum piijimace na trovni cca 50 mV (viz obr.4).
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V okné¢ €.3 je pii nastaveni vhodné délky casové zakladny vidét excitatni TTL puls. Pomoci
kalibru, nebo méfenim podle obr.5 zkontrolujte nastaveni hloubky vzorku pryze.

=

ks

16

Obr.5

11



Horizontalni posuv sondy nastavte na hodnotu: 0.00, vertikalni posuv na hodnotu: 4.00.
Vlozte vzorek do sondy. V okné ¢.1 se po skonceni mrtvé doby pfijimace objevi signal volné
precese FID (Obr.6).
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Obr.6

Naleznéte oblast optimalni homogenity magnetického pole. Posunujte zvolna vertikalnim
posuvem sondu okolo hodnoty 4.00 a sledujte zménu tvaru signalu volné precese. Protoze je
signal FID Fourierovym obrazem distribuce magnetického pole (rezonancnich frekvenci)
v oblasti vzorku (viz teoreticka ¢ast), je maximalni homogenita magnetického pole v situaci,
kdy je pokles signalu FID nejpomalejsi, signal je ,,nejdelsi*.

Korigujte excitacni frekvenci signalu. Zvolte synchronizaci pulsem ,,C* a aktivujte méfici
program. Volte pocet sumaci 10. Po skonceni programu je zobrazena maximalni amplituda
spektra po provedeni FFT odpovidajici ¢asti signalu FID. V méficim programu spektrum
signalu FID. Spektrum je zobrazeno vii¢i excita¢ni frekvenci. Odectéte odchylku rezonancni
frekvence od frekvence excitacni a korigujte frekvenci generatoru S1.

Nastavte délku excitacniho pulsu na maximum amplitudy signéalu FID.

Naleznéte optimalni hodnotu trigrovaci doby Trig. Zméite zavislost amplitudy spektra signalu
FID na trigrovaci dob& Tyjs v oblasti 0.01 sec £ Tgjg £ 1.0 sec. Volte vhodné krok zmény
trigrovaci doby Tgrig s ohledem na zménu amplitudy signalu. Zavislost zpracujte graficky.
Vzhledem k tomu, Ze zavislost amplitudy signalu na trigrovacim ¢ase je exponencialni ve
tvaru (viz vyse):
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A:AO(1—exp[—TRTiJ], (18)

je volba vhodného trigrovaciho ¢asu vzdy kompromisem mezi pozadavkem na maximalni
velikost signalu (opakované excitovat pokud mozno relaxovany soubor jadernych spintl) na
jedné strané¢ a dobou méfeni (pii vétSich narocich na sumaci signalu pfi nizkém poméru
signal/Sum) na strané druhé. Stanovte a nastavte optimalni trigrovaci dobu a fitem
experimentalnich dat rovnici (20) stanovte relaxa¢ni dobu 7.

A2) Méfeni zavislosti amplitudy signalu FID 'H ve vzorku pryZe na délce excita¢niho
pulsu

o Zmérte amplitudu spektra signdlu FID pro rizné délky excita¢nich signall v oblasti 2 psec <
Ta < 40 psec . Méfeni provedte s krokem 2 psec. Protoze se pii prodluzovani excitaéniho
pulsu posunuje (v Case) i oblast mrtvé doby piijimace a pocatek signalu FID, je zapotfebi pii
meéfeni s rostouci délkou excitatniho pulsu prodluzovat i odstup mezi méficim a
synchroniza¢nim pulsem, tak aby byla méfena (snimana) pokud mozZno stejna Cast signalu
FID.

*  Meérenou zavislost zpracujte graficky. Teoretickou zavislosti je rovnice pro pii¢nou slozku
jaderné magnetizace. V rotujicim soufadném systému v rezonanci je tato zavislost dana
jednoduchym vztahem (14), viz vyse:

A=A0sin(cq TA), (19)

kde w=21TyB; a B; je amplituda rf pole v misté vzorku. Pokud chceme ovéfit platnost této
formule méfenim amplitudy spektra, studujeme absolutni hodnoty, a proto je tfeba méfené
hodnoty srovnavat se vztahem:

A= Agabs(sin(q 7)), (20)

Pro mensi Ghly oto¢eni nepopisuje vztah (20) dobie experimentalni data, protoZze excitaéni
puls neni idealné pravouhly. Diky omezené Sifce pasma excitani trasy spektrometru
(rezonan¢niho obvodu se vzorkem) a proménnym ¢asovym konstantam v dobé excitace a
pfijmu signalu ma excitacni puls tvar, ktery je schematicky znazornén na obr.7.

Obr.7
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Podminku pro tihel otoceni: @=)B, T (viz vyse) je potom nutno nahradit obecngjsi formuli:

¢=VJ-BI (1) de, Q1)

a délky pulsi odpovidajici naptiklad thliim otoceni o Tv2 a Ttbudou vétsi, nez by odpovidalo
pulsu pravouhlému (obr.7). V oblastech vétSich uhli otoéeni, kdy je puls jiZz téméf na
maximalni amplitud€, je mozno pouzit pro diskusi experimentalnich dat misto vztahu (20)
napf. vztah:

A= Agabs(sin(ag 7, +4,)). (22)

v této oblasti je mozno téz odhadnout amplitudu (maximalni) B;.

A3) studium signalu dvouimpulsového spinového echa 'H ve vzorku pryZe

*  Na pulsnim generdtoru nastavte dva excitacni pulsy ve vzdalenosti #;, = 300 psec. Délku
prvého pulsu (,,A“) nastavte tak, aby puls odpovidal 172 pulsu, délku druhého pulsu (,,B*)
tak, aby uhel otoceni odpovidal 1t (Vyuzijte vysledkii ad A2). Opakovaci dobu Ty
nastavte stejn¢ jako v bod¢ a). Pii synchronizaci pulsem ,,A* se ve vzdalenosti 300 psec za
druhym pulsem objevi signal spinového echa (viz obr.8).
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Obr. 8

*  Zménte polohu sondy, vertikalnim posuvem ji vysuiite vySe, do oblasti horsi homogenity
magnetického pole. Sledujte chovani signalu spinového echa, jeho S$itku. Nastavte
(polo)sitku signalu kolo 150 psec (vert. posuv [ 10.00). Nastavte zpozdéni
synchroniza¢niho pulsu ,,C* na 100 psec. Pfi synchronizaci pulsem ,,C* zméite spektrum
signalu spinového echa a opravte excitac¢ni frekvenci a frekvenci reference ptijimace.
Zkontrolujte, zda je signal FID po druhém excitaénim pulsu skute¢né nulovy.
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*  Nastavte nekolik riiznych vzdalenosti excitacnich pulsii t); (v intervalu 300 — 7000 usec) a
presvédcte se, Ze signal spinového echa méa vzdy maximum ve vzdalenosti ¢, od druhého
pulsu. Méfeni proved'te v nastaveni se synchronizaci pulsem ,,C*“. Zpozdéni pulsu ,,C* je
nutno zvétSovat stejné jako vzdalenost excitacnich pulsi #,. Dale se presvédéte o tom, Ze
s rostouci vzdalenosti pulst klesd amplituda signalu. Vysledek zpracujte graficky a
kvalitativné diskutujte. Vyuzijte datovych souborid *.ASC.

A4) Studium procesu koherentni sumace

*  Nastavte signal spinového echa podle tikolu A3.

*  Zvétsete vzdalenost excitacnich pulsti na hodnotu #, [17 msec. Pii synchronizaci pulsem
,,C“ se zpozdénim 6.8 msec je signal spinového echa pfi jediném pribéhu pozorovatelny
na urovni Sumu.

*  Méeite postupné spektra tohoto signalu s nastavenim riizného poc¢tu sumaci (N) (napt. N =
1, 10, 100). Vysledky znazornéte graficky s vyuZzitim datovych soubort *.ASC. Diskutujte
kvalitativné proces zlepSovani poméru signal/Sum.

15



