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MATEMAT1CK0-FYZIKÁLNY ČASOPIS SAV, 13, 1-1963 

MERANIE RELAXAČNÝCH ČASOV 
M E T O D O U S P I N O V É H O ECHA 

MILOŠ LAMPERT, SIL V ESTER ŠRANKO, ŠTEFAN ŠURKA, ANDREJ TI R PÁK, 

Bratislava 

1. ÚVOD 

Jav, v zahraničnej literatuře známy ako ,,spinové echo", je zaujímavou variantou 
rádiospektroskopického vyšetrovariia látok z híadiska ich mikroštruktúry. Tematicky 
spadá do tej oblasti rádiospektroskopie, ktorá skúma přechody medzi energetickými 
hladinami zodpovedijúcimi róznym orientáciám jádrového spinu — teda do oblasti 
tzv. jadrovej magnetickej rezonancie (JMR). 

Spinové echo prvý raz pozoroval H a h n [1] a neskoršie trocha pozměněnou expe-
rimentálnou metodikou C a r r a Purcel l [2]. Podstata javu spinového echa spočívá 
v tom, že na vyšetřovánu látku, obsahujúcu atomové jadrá s nenulovým spinom, 
umiestnenú v silnom konštantnom magnetickom poli, pósobíme krátkými vysoko-
frekvenčnými impulzami a pozorujeme signály jadrovej indukcie, ktoré po impulzoch 
vzn.kajú. 

Metčda spinového echa je určená predovšetkým na meranie relaxačných časov, 
ktoré určujú dynamiku vnútornej výměny energie mezi časticami, z ktorých sa 
vyšetřovaná látka skládá. Pre jednoduchost' a presnosť merania relaxačných časov 
metoda spinového echa zaujala prvé miesto medzi inými metodami JMR. Spinové 
echo sa dá využiť aj na vyšetrovanie lokálnych magnetických polí v molekulách, 
spósobujúcich jemnú a hyperjemnú strukturu spektier JMR [3], vyšetrovanie kinetiky 
chemických reakcií a difúzie v kvapalinách [4] a i. Vo vysokofrekvenčnej elektronike 
sa dá spinové echo využiť pri zhotovovaní oneskorovacích liniek a umelej památi. 

Na Katedře experimentálnej fyziky PFUK v Bratislavě bol postavený spin-echo 
speklromcter, na ktorom sa urobil rad ověřovacích meraní. Ciefom tohto článkuje 
predo\Šctkým opísať vlastnosti postaveného zariadenia a uviesť niektoré experimen
tálně výsledky nameraných relaxačných časov. Avšak vzhladom na to, že autorom 
nie je známa žiadna publikovaná práca z tohto odboru v domácích periodikách, 
podávajú v článku aj stručný teoretický prehlad problematiky a popisujú niektoré 
metody merania relaxačných časov na spin-echo spektrometri. 
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2. TEORETICKÉ ZÁKLADY JÁVU SP1NOVÉHO ECHA 

K fyzikálnemu teoretickému vyšetrovaniu javu spinového echa sa najlepšie hodí 
poloklasický model, podía ktorého magnetické momenty jednotlivých atomových 

jadier vyšetrovanej vzorky látky vytvárajú výsledný vektor jadrovej magnetizácie M. 

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

—> —> —> 
dM -J- -^ Mxi + M'j JVL - M 0 -^ ^ ^ ~^ 

(1) — - = yM x H --— -^ ^ T - 2 - k + V^V(M - / 0H), 

ktorá sa zvyčajne nazývá zovšeobecnenou Blochovou rovnicou. M x , My a M z 

sú zložky vektora M v pravouhlom súradnicovom systéme xyz, D je koeficient 
samodifúzie, Tx je čas, ktorý charakterizuje relaxáciu vektora magnetizácie do 
rovnovážného stavu M 0 = #0I/ v dosledku termického pohybu molekul v látke. 
Čas F] sa obyčajne nazývá spin-mriežkový alebo longitudinálny relaxačný čas. T2 je 
spin-spinový alebo transverzálny relaxačný čas, ktorý charakterizuje vzájomné 
pósobenie medzi vyšetřovanými jádrovými spinmi. Posledný člen v rovnici [1] je 
vektor so zložkami v^V(M v — XoHx)

 at(^- a reprezentuje príspevok k časovej 

zmene vektora M v dosledku samodifúzie. y je gyromagnetický poměr vyšetřovaných 

atomových jadier. i, /, k sú jednotkové vektory v súradnicovom systéme xyz. 
Veličiny Fj, T2 a D závisia od druhu látky a ich znalosť dovoluje robiť závěry 

o struktuře a molekulárnom pohybe vyšetrovanej látky. Teóriou javov, ktoré tieto 
veličiny reprezentujú, t. j . teóriou relaxačných procesov a samodifúziou sa zaoberať 
nebudeme, pretože by to přesahovalo rámec tohto článku. Teoretický výklad týchto 
javov možno najsť v prácach [8, 9, 10]. Obmedzíme sa iba na vyšetrenie možnosti 
merania týchto veličin metodou spinového echa. 

Pri experimentálnom vyšetřovaní spinového echa sa vyšetřovaná vzorka látky 
vkládá do magnetického póla, ktoré v zvolenom pravouhlom súradnicovom systéme 
má tieto zložky: 

V směre osi z je to silné konstantně magnetické pole (rádove kilogauss), ktoré 
v objeme vyšetrovanej vzorky nie je ideálně homogenně, ale podía nejakej rozdeío-
vaccj funkcie g(Hz) nadobúda v róznych elementárnych objemoch vzorky rózne 
hodnoty. Nech g(Hz) má maximálnu hodnotu pre Hz = /70, čo znamená, že maxi-
málny počet elementárnych objemov vzorky sa nachádza v poli H0. 

V směre osi x a y sa na vzorku nakládá vysokofrekvenčně magnetické pole 

(2) Hx = //, cos LO0f Hy = — H{ sin co0t 

s amplitudou H{ rovnou niekofkým gaussom a frekvenciou co0 = yH0, t. j . frekven-
ciou Larmorovej precesie vyšetřovaných atomových jadier v poli H0. Vysokofrek
venčně pole sa na vzorku nakládá v tvare krátkých impulzov. Dlžka impulžu sa volí 
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ovefa menšia ako doba medzi impulzami a zároveň menšia ako relaxačně časy. 
Impulzné vysokofrekvenčně pole možno na vzorku nakladať pod fa fubovofného 
časového plánu. Na konkrétné merania sa však najlcpšic hodí dvojimpulzová metoda 
Halmová [1], připadne metcda Carrova —Purccllova [2]. Prvá metoda sa v literatuře 
obyčajne uvádza ako metcda A, druhá ako metoda B. 

Vyšetříme chovanie sa vektora magnetizácie při Hahnovej metóde. V rovnici (1) 
pre zjednodušenie úvah zanedbáme předběžné člen charaktcrizujúci samodifúziu 
(jeho vplyv vyšetříme na osobitnom micste), takže rovnica (1) přejde v tvar 

vt T2 T, 

Zavedieme nový súradnicovv systém x'y'z\ otáčajúci sa okolo osi z — 'z s frekvenciou 
v)0 = yH0. Pr1 tejto transformácii súradníc r-ová zložka magnetizácie Mz zostáva 
nezměněná a zložky Mx a My sa transformujú na Mx a A/',, ktoré s póvodnými 
súvisia vzťahom 

(4) Mx + iA/v = (M.; + i/V/;.)e"ic00ř 

a rovnica (3) přejde v tvar 

«, 4--,«- x H„ - w+»ž _ " ^ z 
kde / ' ,/ . k = k' sú jednotkové vektory v rotujúcom súradnicovom systéme a 

f/cf = i'H{ + fcí Hz -~-}-

je efektivně magnetické pole. Zložka Hz — co0/y udává lokálně nehomogenity kon-
štantného poía. 

Budeme vyšetřovat riešenie rovnice (5) prc dva případy: 
1. vzorka je pod vplyvom pofa Hz a vysokofrekvenčného pofa, 
2. Vzorka je iba pod účinkom pofa Hz. 
Predpokladajme, že vzorka je vložená do pofa Hz dosť dlhý čas, takže v systéme 

spinov nastala termická rovnováha. Výsledný vektor magnetizácie vzorky leží v směre 
osi z a má hodnotu M0. Zložky Mx a Mý sú rovné nule. Naložme na vzorku prvý 
vysokofrekvenčný impulz. Ak předpokládáme, že doba trvania impulzu je dostatočne 
králka, móžeme relaxačně procesy zanedbat' a rovnica (5) přejde na tvar 

PMf -*, "^ 
(6) - ^ - = 7M'x /Jcf. 

V případe malých nehomogenít, t. j . ak v fubovofnom bode vzorky platí | Hz — o0/y\ 
<̂  //, . rovnica (6) sa ešte zjednoduší a přejde v systém rovnic pre jednotlivé zložky 

vektora M" 
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(7) 
дM' = 0: дм: = yHxMz: 

<1MZ 

ôl 
= -yHҖ. 

vt dt 

Riešením týchto rovnic vzhíadom na počiatočné podmienky M'x = Mý = 0; Mz = 

-= M 0 dostáváme pre zložky vektora magnetizácie M' výrazy 

(8) Mx = 0; A/ý = M 0 sin yHxí\ Mz = M0 cos yHjl. 

r~z 

ł=Г+ł2 
4 -.гr-V** 

Obr. 

Z(8) vidno,že v rotujúcom systéme počas trvania prvého impulzu vektor magnetizácie 
koná otáčavý pohyb okolo osi x' (v směre ktorej pósobí pole //-) s frekvenciou 
d)í — yffí . (Obr. I a.) Uhol otočenia cp = c0t/ závisí od dlžky pósobiaceho vysoko-

frekvenčného impulzu. V metóde A sa dlžka prvého impulzu volí tak, aby sa vektor Mr 

otočil o uhol (p = n/2, ČO vyžaduje, aby impulz mal dlžku tx = K/2O>X . Ak položíme 
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na začiatku prvého impulzu čas t = 0, potom v čase t = t, má vektor M' zložky 

(9) M'x = 0; My = M 0 ; Mz = 0. 

Pohyb vektora M' po prvom impulze zodpovedá tomu případu, keď vzorka je iba 
pod účinkom poía Hz. Doba medzi koncom prvého a začiatkom druhého impulzu 
je porovnatelná s relaxačnými časmi, čo znamená, že v rovnici (5) relaxačně procesy 

už nemožemc zanedbat'. Pohyb vektora M' v čase medzi prvým a druhým impulzom 
bude teda opísaný rovnicou 

„o, i* . ,£• x t(H. - m) - ^-MÍ - i ^ ř , 
s počiatočnými podmienkami (9). Rozpísaním (10) do zložiek dostáváme systém 
rovnic 

dM[ M ; 

( i i ) 

dt F! 

kde Ao) = (yHz — co0) je funkciou polohy v objeme vzorky. Riešením rovnic (11) 

dostáváme pre zložky vektora M' výrazy (/ > tx) 

M'x = M 0 e~ ( ř ~ ř l ) / l 2 s in Ao)(t - /,), 

(12) M'y = M 0e~ ( ř~ ř l ) / r 2coszloXí - ři), 
M z = M 0 (í - e ~ ( ř l ~ ř ) / T l ) . 

Ako zo vzťahov (12) vidno, zložky M'x a M'y závisia nielen od času, ale aj od 
AOJ = y(Hz — H0), teda od hodnoty konštantného poía F/z. Pretože však pole Hz 

v objeme vzorky je dané rozdeíovacou funkciou g(Hz), bude tejto funkcii v objeme 
vzorky prislúchať celé spektrum priečnych zložiek M'X(AOJ) a M'y(Aoj). K tomu, aby 
sme dostali úhrnné zložky M'x a ~M'y, musíme sčítať MX(AOJ) a Mý(Aoj) pre všetky Ao), 
t. i. 

дí -"2 

ÕM; 
дł 

= -AæM'x - M} 
!2 

дMz мz-м0 

(13) M; = J M_í(Avj)g(Hz)d(Avj); M'y = J M'y(Av)) g(Hz) d(Aoj): (13) 
— CO — rn 

přitom předpokládáme, že funkcia g(Hz) je normovaná k jedničke, teda 
GO T) 

\g(H:)d(Av)) = \g(Hz)d(yH:) = I. 

Zo vzťahov (12) ďalej vidno, že zložky M'x(Ao)) a M'y(Ao)) sa otáčajú v rovině xV 
v róznych smeroch a s róznou uhlovou lýchlosťou podlá hodnoty a znamienka Ao). 
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Vektor celkovej magnetizácie vzorky, překlopený prvým impulzom do směru osi y'\ 
začne sa teda v rovině x'y' vyjárovite rozpadat'. Stav jednotlivých zložiek „vejárať\ 
prisluchajúcich róznym AOJ po určitom čase t = x > tl9 je znázorněný na obr. lb. 

Zložky MX(AOJ) a M'y(AoS) priečne vzhladom na směr poTa fíz ubývajú na amplitudě 
s charakteristickým časom T2. Zložka Mz celkovej magnetizácie vzorky, pozdlžne 
poíu fíz rastie s charakteristickým časom 7\. Preto sa čas T2 nazývá aj transverzálnym 
a čas 7\ longitudinálnym relaxačným časom. 

Precesia vejárovite sa rozpadajúceho vektora celkovej magnetizácie po prvom 
impulze sa nazývá volná larmorovská precesia a móže byť rádiotechnickými meto
dami pozorovaná ako vysokofrekvenčně napátie indukované v cievke, ktorej os leží 
v rovině xy pevného súradnicového systému. Aby sme určili tvar obálky signálu 
voínej precesie, musíme sčítať zložky Mx(Aco) a M},(AOJ) cez všetky Aw. K tomu však 
musíme poznať rozdefovaciu funkciu g(Hz) v objeme vzorky. Rozdefovacia funkcia 
g(fíz) može byť obecné velmi zložitá a závisí tak od použitého magnetu, ako aj od 
druhu a tvaru vzorky. Pre nás výpočet použijeme ako rozdělovačiu funkciu Gaussovu 
rozptylovú funkciu 

(14) «(//-)= -lLe-h2lH'-"0)ITl'\ 
\/2n 

přitom l/Tj = \(A(o)2 je středná kvadratická odchylka frekvencie larmorovskej 
precesie v objeme vzorky. Zložky celkovej magnetizácie M'x a ~M[. dostaneme dosa-
dením (12) a (14) do (13) 

(15) M ; = M 0 e - ( ' - " ) / r 2 j e-^ ( J í ^* | 2 s inAoj(ř - /,) á(Aco) = 0, 
— co 

M'y = yW0e- ( '-" ) / 7 '2 Je-*(u»r>*)2
CosAco(l - t{)d(Aw) = M0 e - < ' - ' - " r - " - " > 2 ^ * 2 

— 00 

Vysokofrekvenčné napatie indukované v cievke je úměrné absolútnej hodnotě priečnej 

zložky vektora celkovej magnetizácie \M±\ = \'MX
2 -f- M'y

2. Pretože M'x = 0, je 
M\_ = My, takže tvar vysokofrekvenčného signálu od volnej precesie je daný tva-
rom M'y. Zložka M.. sa na vytváraní signálu volnej precesie nezúčastňuje. Ako 
zo vzorca (16) vidno, je priebeh priečnej zložky vektora magnetizácie vo velkej 
miere závislý od T2, a teda od nehomogenity poía. Pre T2 >̂ T2 je závislost' voínej 
precesie podmienená najma časom F2, v případe opačnom T2 <̂  F2 tvar signálu 
voínej precesie závisí najma od nehomogenity poía. 

V čase t ~ T(Í1 < T < 7 ,̂, F2) naložme na vyšetřovánu vzorku druhý vysoko-
frekvenčný impulz. Vzhladom na to, že vektor magnetizácie sa v časovom intervale 
medzi impulzami v rovině x'y' vejárovite rozpadol, budeme sledovat'pohyb Mx(Aco) 
a My(Aoj) pre určité Aco. Ak předpokládáme, že druhý impulz je dostatočne krátký, 

—> 
budu zložky vektora M' opísané rovnicami (8). Počiatočné podmienky sú dané 
hodnotami Mx, Mý, Mz z (12) pre čas í = r. Riešenie rovnic (8) za uvedených 
počiatočných podmienok je 
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(16) + (1 - ~ ( " - t ) / r ' 

Mx(Aco) - M 0 e " ( r ~ ř l ) / 7 2 s i n A O j ( T - /,) , 

M[{Aco) = M 0 [e" ( T " f l ) / r 2 coszlO j i (T - /,) cos yHx(t - T) + 

j omyHx(t - T ) ] , 

Mz = - M 0 [ e ( r i " r ) / r 2 c o s z l c O ( T - tx)s\wy H x(t - T) -

- (1 - e ( ř I _ T ) / r i )cosz1O ; (/ - T)]. 

Toto riešenic ukazuje, že celý systém uvažovaných vektorov sa otáča okolo osi x 
s uhlovou rýchlosťou co1 = yHx. Dlžka druhého impulzu /2 sa volí tak, aby sa ,,vejár" 
otočil okolo osi x' o uhol cp = TU, teda t2 = n/(ox. Ku konců druhého impulzu sú 
zložky Mx< My, Mz dané vzťahmi 

MX(ACO)T + /2) - AI 0 e" ( r " ř , ) r / ' 2 s inAcO (T - /-), 

(17) Mý(Aa).r + t2) = -M0e~(z~tl)/T2cosA(o(T - / , ) , 

M 2 ( T + /2) = -M0(\ - e
( ř | " r ) / T l ) . 

Situácia v orientácii vektora magnetizácie po skončení druhého impulzu je na 
obr. 1c. 

Po skončení druhého vysokofrekvenčného impulzu sa pohyb vektora děje iba pod 
účinkom konštantného póla. Tento pohyb je znovu opísaný rovnicami (11), teraz 
však s počiatočnými podmienkami (17). Příslušné riešenia 

Mx = - M 0 e ( ~ r w , _ ř 2 ) / 7 ' 2 s i n A ( O ( / - 2T + /, - t 2 ) , 

(18) M'y = - M 0 e ( ~ í + ř , ~ f 2 ) / ' ^ , cos Aco(t - 2 T + /, - / - ) , 

Mz = A/ 0 (l + e f - ř + r i + ř 2 ) / r i - 2e (~ ř + r + ř 2 ) / r i ) , 

ukazujú, že ,,vejár" daný zložkami MX(AOJ) a M'y(Aco) v rovinc x'y' sa po překlopení 
druhým impulzom bude zbiehať. (Obr. lc). Tvar amplitudy vysokofrekvenčného 
napátia indukovaného v cievke dostaneme sčítáním M^(AeO) a M'y(Aco) cez všetky zltO 
a dosad^ním M'x a M'y do výrazu pre \M'. | . Výpočet podobný ako v (15) dává pre 
hodnoty Mx a M'y výrazy 

M ; = 0; 

(19) /V/; = - . M 0 e ( - ř + í ' - ' l ) / ' r 2 - í ř - 2 t - ' , f ř , - , 2 / 2 7 " 2 * 2 , 

a leda \M' | = \M'V\. Signál pozorovaný po druhom impulze, sledujúci priebeh M'y 

má maximum v čase / = 2T — tx + t2 (obr. Id), dané výrazom 

(20) \M . j = M0c-2x/T\ 

Tento signál sa nazývá .,spinové echo" . Úhrnný časový priebeh | M'., | je znázorněný 
na obr. 2 (č i a i kované sú zakreslené impulzy). 

Carrova — Purccllova metoda sa od Hahnovcj líši ty m, že po prvom , ,90stupňovom" 
impulze následuje nie jeden, ale sena ,, 180 stupňových" impulzov v rovnakej vzdiale-
nosti od seba. Vlcdzi jednotlivými impulzami vznikajú echá, ktorých amplituda 
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exponenciálně klesá s charakterizujúcim časom T2. Tento případ je na obr. 3. Ak 
impulzy pósobia v časoch 0, T, 3T, 5r, ..., potorn spinové echa vznikajú v časoch 
2T, 4T, 6T, 8T, ... a ich amplitudy sú M0e~2T/7\ M0 e~4 T / T\... 

Vyšetříme ešte vplyv samodifúzie na časový priebeh amplitudy echa. Pretože 

л 
2 echo 

ŕ»o 
Obr. 2. 

Zïta. 

na tvoření echa sa bezprostředné podieíajú iba zložky Mx a My, budeme sa v ďalšom 
zaoberaf iba ich pricbcho.n. Z rovnice (1) pre tieto zložky máme 

- J p = ľ(м x н)x - Цif + ov2(мл. - м0x), 

(21) :м м. V - = Г(M x Я), - —ÍL + DV
2(M, - M0y). (7/ T 

Předpokládáme konstantně magnetické pole v směre osi z, a teda móžeme položif 
M0x = /Vř0v = 0, /V/0. = A/0. Pre zložité závislosti konštantného poia v objeme 
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vzorky je riešenie rovnic (21) veími ťažké. Doteraz sa vyšetřoval případ, ak zložky 
konštantného magnetického póla Hxk* fíyk, Hzk sú lineárnymi funkciami súradníc [7] 

Hxk = i - Gx: Hyk = L G y ; H=k = Ho + Gz: 

kde G = const. je gradient magnetického póla. Vynásobením druhej rovnice z [21] 
imaginárnou jednotkou a sčítáním s prvou rovnicou dostáváme rovnicu 

(22) - ^ = \(yGz - (o0) M - ^L- + Dv2M - ~ iyG{x + i v) Mz , 

přitom A/, = Mx + i/Vřv. 
Riešenie rovnice (22) híadajme v tvare 

(23) M, = ( p Q ~ ' U O o t ~ t / T l . 

Dosadením (23) do (22) dostáváme rovnicu pre (p v tvare 

(24) - ^ = -iyGz(P - TiyG(A- + ir) M_. e ic00í + ř/''2 + Ds/\p. 

Druhý člen na právej straně rovnice (24) je rýchlo oscilujúcou funkciou, prispievajú-
cou k hodnotě cp veličinou rádu M0G(x + i y ) / ^ , takže ho móžeme zanedbať. Rovnica 
(24) přejde teda do tvaru 

(25) C^~ = -\yGz(p + D v V 

co je difúzna rovnica pre funkciu <p. Funkcia cp v tomto případe udává amplitudu 
výsledného vektoťa magnetizácie bez vplyvu relaxácií. Za předpokladu, že samodifúzia 
je zanedbaterná, cp koná otáčavý pohyb v rovině x'y's frekvenciou yGz. (Třeba si 
uvedomif, že yGz je vlastně predtým uvažované A co.) Vdosledku vzájomného premiest-
ňovania atomových jadier pri samodifúzii bude sa amplituda cp s časom zmenšovat* 
nezávisle od súradníc v každom bode vzorky; přitom jej závislost' od nehomogenity 
póla bude daná rovnicou typu (25) bez difúzneho člena. Po ,,90stupňovom" impulze 
budeme teda riešenie rovnice (25) híadať v tvare 

(26) (p - M0A(t)Q~'iyGzt. 

Změna cp v dósledku samodifúzie je daná faktorom A{t) a jeho tvar teraz vyšetříme. 
Predpokladajme, že po prvom impulze je na vzorku naložená séria impulzov podía 

metody B. Fáza funkcie cp je po každom párnom ,,180stupňovom44 impulze -\-yGzx  
a po každom nepárnom impulze K + yGzx. V čacovom intervale 2T po /7-tom 
,,180 stupňovom" impulze, pre n párne 

(27) (P = M0A(t)t-'iyGz{t~lm) 

a pre n nepárne 

(P = MQA{t)ě'-iyV'z{í-2nx\ 
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Dosadením (27) alebo (27') do (25) dostáváme rovnicu pre A 

dA 
(28) — = -ADy2G2(í - 2m) 

a jej integráciou od (2n — 1) T do (2n + 1) T máme 

A[(2n + 1)T] = A[_(2n - 1 ) T ] e - * D y 2 G 2 t \ 

odkial indukciou dostáváme 

(28') A[(2n + 1 ) T ] = A^e-1^2'3". 

Integráciou rovnice (28) od 2m do (2n + 1) T dostaneme podobné 

(28") A(2m) = A[(2n + 1)T] e ^ 2 ^ 3 = ^ e " 1 " ^ í * " - - ) * 3 . 

Pre n = 0 máme z (28") 

(29) A(0) = A(T)eÍD2yG2t3. 

a konečné z rovnic (28), (28') a (28") 

(30) A(2m) = ,4(0)e- | D y 2 G 2 T 3 / í = e - ^ ' 2 G 2 r 3 " 

vzhladom na to, že A(0) = 1. Zoslabenie n-tého echa, vzniknutého v čase / = 2«T, je 
dané faktorom 

e - f DV2G2t3« _ e _ | - D y 2 G 2 T 2 ř 

To je exponenciálny priebeh s charakteristickým časom T+ = ^ (Dy 2 G 2 T 2 ) - 1 , 
ktorého velkost' možno experimentálně ovplyvniť volbou vzdialenosti 2T medzi 
impulzami. V metóde A na vzorku nakládáme jeden ,,180 stupňový" impulz (n = 1) 
a teda echo po ňom vznikajúce je v dósledku samodifúzie menšie o faktor e3

Dv2G2t3 

Tvar obálky ech pri zmene T je neexponenciálny a silné závisí od samodifúzie. Me
toda A sa teda nehodí na meranie relaxačných časov T2 u takých látok, kde vplyv 
samodifúzie nemožno zanedbať. 

3. EXPERIMENTÁLNĚ ZARIADENIE 

Bloková schéma postavenej aparatury je na obr. 4 a principiálně je přebraná 
z literatury [9]. Skládá sa z týchto blokov: 1. generátor pravoúhlých impulzov, 2. vy-
sokofrekvenčný klúčovaný generátor, 3. vysokofrekvenčný přijímač, 4. impulzný 
osciloskop, 5. elektromagnet, 6. napájacie zdroje. 

Generátor pravoúhlých impulzov dává dvojice impulzov pre metodu A alebo 
série impulzov pre metodu B. DÍžku impulzov možno meniť v rozsahu 10 jisec — 
0,01 sec tak, aby bola splněná podmienka pre 90 stupňové, připadne 180 stupňové 
otočenie vektora magnetizácie. Vzdialenosť medzi impulzami sa dá meniť v rozsahu 
od 7 jisec do 0,4 sec, vzdialenosť medzi sériami impulzov je měnitelná v rozsahu od 
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0,1 JLISCC do 0,3 sec. S přídavnými kapacitami k riadiacemu multivibrátoru impulzného 
generátora možno časové inteivaly medzi sériami impulzov predlžiť až do ca 20 sec, 
podlá dlžky relaxačných časov vyšetrovanej látky. Jednotlivé impulzy možno íubo-
volne kombinovat'. Z impulzného generátora sú odvodené aj synchronizačné impulzy, 
ktoré spúšťajú časovú základnu osciloskopu. Časovú základnu při metóde A možno 
synchronizovat' s íubovoíným z impulzov, při metóde B samozřejmé iba s ,,90 stup

ňovým". Amplituda výstupných impulzov z impulzného generátora je 10 V. Tieto 
impulzy spúšťajú protitaktný vysokofrekvenčný generátor laditcťný v rozsahu 
frekvenci! 13—17 MHz. Činnosť tohto generátora je riadená pomocou elektronky 
zatvorcnej vysokým záporným predpatím. Akna mriežku tejto elektronky privedieme 
kladný impulz, váčší ako je zatváracie napátie, elektronka sa otvorí a generátor 
nakmitne. Cievka generátora je umiestená v konštantnom magnetickom poli osou 
kolmo na jeho směr. Do tejto cievky sa vkládá vyšetřovaná vzorka látky. Maximálny 
objem vzorky je 0,6 cm3. 

Vysokofrekvenčně pole, vznikajúce v cievke v čase, keď generátor kmitá, je 
lineárně polarizované. Je však známe, že lineárně polarizované kmitanie možno 
rozložiť na dve cirkulárne polarizované kmitania s rovnakou frekvenciou, avšak 
s opačným zmyslom otáčania a s polovičnou amplitudou. Zložka súhlasná s precesiou 
\ektora jadrovej magnetizácie spósobuje vytváranie echa, zložka s opačným zmyslom 
otáčania na vzorku prakticky nevplýva, pretože sa frekvenčně od prvej líši o 2co0. 
Na cievke generátora je súosovo navinutá cievka prijímača. 

Přijímač je superheterodynného typu s medzifrekvenciou 10,3 MHz. Sirka pásma 
priepustnosti prijímača je 0,3 MHz, teda dosť veíká kvóli minimálnemu skresleniu 
signálov. Citlivost' prijímača pre poměr signál/šum = 1 je rádu 1 pV. Pre zlepšenie 
poměru signálu k sumuje vysokofrekvenčně zosilnenie v přijímači urobené kaskádo
vým zapojením. Zisk prijímača možno riadiťd\oma spósobmi — v medzifrekvenčnom 
zosilňovači změnou predpátia prcdposlednej elektronky a po detekcii na vstupe 
nízkofrekvenčného zosilňovača potenciometrom. U prijímača je dóležilé, aby po 
relativné silnom vysokofrekvenčnom impulze bola jeho mrtva doba čo najkratšia. 
Z toho dóvodu pri konštrukcii bolo nutné vyhnúť sa velkým časovým konstantám 

90 



v mriežkových obvodoch elektrónok. Mrtva doba nášho prijímača nepřesahuje 
5 usec. Nízkofrekvenčně zosilnený signál sa privádza na vstup impulzného oscilo
skopu, ktorého časová základna sa spúšťa niektorým zo synchronizačných impulzov. 

Aparatura sa napája zo stabilizovaných zdrojov napátia speciálně zhotovených 
pre tento účel. 

Magnetické pole vytvára elektromagnet s priemerom pólových nástavcov 10 cm 
a s nastavitelnou vzdialenosfou medzi nimi (pre náš případ 3 cm). Potřebné intenzity 
póla sú dané vzfahom H0 = co0/y = 2nf0/y, kdef0 je frekvencia vysokofrekvenčného 
generátora. Frekvenčnému rozsahu nášho generátora — napr. pre protony (y- = 
= 2,6751 . 104sec~1 gauss - 1 ) zodpovědí rozsah intenzit magnetického póla asi 
od 3050 gaussov do 3990 gaussov. Elektromagnet je napájaný z NiFe baterie o na
patí 70 V, 

Typické priebehy spinových ech a voínej precesie pozorované na protónoch vo 
vodnom roztoku CuS0 4 sú na obr. 5 (metoda A) a obr. 6 (metoda B). 

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

CuSO 4 . 
Časové značky 2 msec. 

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

C u S 0 4 . 
Časové značky 2 msec. 
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4. METODIKA MERANÍ A E X P E R I M E N T Á L N Ě VÝSLEDKY 

a) Meranie rela.xačnýeh easov 

Metoda spinového echa dovoluje poměrné lahko meraf tak trensverzálny (P2), 
ako aj longitudinálny (F^relaxačnýčas. Na meranie F2 možno použiť buď metodu 
A, alebo metodu B. V metóde A pre meranie F2 sa využívá skutočnosť, že maximum 
echa je úměrné veličině 

c (T2 + T > ' 2 G 2 - H 

kde T je časový interval medzi impulzami. Signál pozorovaný na obrazovke oscilo
skopu je daný vzťahom 

2 r + A У - Í ; - D Г З ) 

(31) a(r) = aQc ^ 

kde a(i) je amplituda pozorovaného signálu v čase r a a0 je extrapolovaná amplituda 
pre T = 0. V ďalšom pri určení T2 možno postupovat' dvoma spósobmi: 

1. V případe, že samodifúzia velmi málo ovplyvňuje priebeh závislosti (31), t. j . 
keď r/F2 > ^y2G2DT3, určíme F2 tak, že zmeriame a(Tx) a a(r2) pre dva rózne 
časy i, a r 2 na obrazovke osciloskopu a z rovnice (31) dostaneme pre F2 výraz 

T 1 2 ( T 2 - T . ) 
l 2 — (32) ' q(T,) • 

- ( t 2 ) 

2. V případe, keď vplyv samodifúzie nemožno zanedbat', t. j . keď T/T2 ZZ }y2G2DTi, 
možno z rovnice (31) elementárnymi úpravami dójsť k výrazu 

| n a(x) 
( 3 3 ) " fl(To) = _L + l

 D v 2 g 2 ( i ' - Tg) 
2(T - T 0 ) ^2 3 (T - T 0 ) 

kde a(T0) je amplituda echa pre nějaký pevné zvolený čas T ( ). Zmeraním niekofkých 
amplitud pre rózne časy T možno vyniesť závislost' 

i . * > 
Фo) = J V - ?o 

2 ( T - T 0 ) V T ~ T o 

danú vzťahom (33). Táto závislost'je priamka, pretínajúca os pořadnic v bode l/7^2. 
Jej smernica je \y2G2D. 

Na meranie F2 je však výhodnejšia metoda B. Pri tejto metóde amplitudy jednotli
vých ech klesajú podía exponenciálnej závislosti 

(35) C-&-TW)' 

s charakteristickým časom T\, pre ktorý platí 
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(36) 
т, J 2 

•y2G2DT2. 

Vplyv samodifúzie je v tomto případe ovefa menší ako v metodě A a ak volíme T 
dostatočne malé, možno druhý člen vo vztahu (36) pre T2 zanedbať, takže obálka 
série ech je daná relaxačným časom T2. 

Na meranie longitudinálneho relaxačného času Tx je najvýhodnejšia metoda, 
ktorú opísali Carr a Purcell [2]. Na vzorku sa nakladajú dva impulzy, prvý „180 stup
ňový" a druhý „90 stupňový". Prvý impulz otočí vektor magnetizácie do záporného 
směru osi z. Po prvom impulze nenastává volná precesia, pretože zložky Mx a M'y 

sú rovné nule. Prvým impulzom překlopený vektor magnetizácie v dósledku spin-
mt Ježkového pósobenia sa bude vracať do póvodného směru s charakteristickým 
časom Tx. Jeho r-ová zložka bude sa najprv zo záporných hodnot blížiť k nule 
a potom začne vzrastať k póvodnej hodnotě M0. Priebeh zložky Mz po prvom 
impulze dostaneme riešením poslednej rovnice zo systému (11) s počiatočnou pod-
mienkou Mz = — yV/0, 

(37) Mz = M 0(l - 2 e ~ ř / T l J -

Druhý vysokofrekvenčný impulz otočí vektor magnetizácie do roviny xy. Po druhom 
impulze vzniká signál voínej precesie, ktorého amplituda bezprostředné po druhom 
impulze závisí od hodnoty Mz před druhým impulzom. Existuje taký čas t0, pre 
ktorý Mz = 0. Ak v tomto čase naložíme druhý impulz, volnu precesiu po druhom 
impulze nepozorujeme. Tx vypočítáme zo vztahu 

(38) Г . = 
In2 

Priebeh amplitudy spinového echa od dížky časového intervalu T pre 0,05 mol/l 
vodný roztok C u S 0 4 je znázorněný na obr. 7. Závislost' amplitudy voínej precesie 
od vzdialenosti impulzov pri Carrovej —Purcellovej metóde merania Tl pre ten 
istý roztok je na obr. 8 (Tx = 20 msec, T2 = 15 msec). 

Obr. 7. (Priebeh získaný trvalou expozíciou 
pri pomalom pohybe druhého impulzu.) 

Obr. 8. (Priebeh získaný trvalou expozíciou 
pri pomalom pohybe druhého impulzu.) 
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b) Experimentálně výsledky 

Na postavenom spin-echo spektrometri sme mcrali relaxačně časy vodných roz-
tokov niekto: *\ch paramagnitickych solí. Při týchto meraniach sme si predovšetkým 
kladli za ciď preveriť vlastnosti postavenej aparatury porovnáním dosiahnutých 
\yslcdkov s výsledkami, ktoré sú známe z iných pracovísk. 

Na obr. 9 su grafické závislosti rclaxačných časov T{ a T2 od koncentrácie CuS0 4 

"* hodnoty Г, 

:1 c - hoolnoty T2 

^ 

c' 

V2 

ч 

v3 Ч̂ 
7 0 " 7(Г 

Obr. 9. 

N,on 

/, (лiseк.i 

20 Г 

20 40 60 hod 

Obr. 10. 1 -mol/l vodný roztok K 3 Cr(SCN) 6 , 
2 0,5 mol/l vodný roztok K 3 Cr(SCN) 6 , 

3 -0,1 mol/l vodný roztok K3Cr(SCN) f i. 

\o vode. Plnou čiarou sú vyznačené závislosti namerané Pfciferorn a i. [11], naše 
merania su na grafe vyznačené trojuholníkmi, príp. krúžkami. Závislosti sa snímali 
pri teplotě 23 C T2 sa meralo tak metodou A, ako aj metodou B. 

Relaxačný čas Tx sme merali aj na vodnom roztoku komplexu K 3Cr(SCN) 6 . 
V tomto roztoku v doskdku hydratácie komplexných iónov dochádza k zmcne 
relaxačného času F, . Časová závislost Tx mcraná v priebehu asi 60 hodin pre tri 
rózne koncentrácie roztoku (1 mol/l, 0,5 mol/l, 0,1 mol/l) je na obr. 10. Meranie sa 
robilo pri teplotě 18 °C. 

Postavená aparatura dovoluje merať relaxačně časy Tx a T2 v rozsahu 5 . 10 4 sec 
do 10 A sec s chybou mensou ako 10%. Pri meraní dlhších relaxačných časov T2 

inetódou B sa už silné prejavuje vplyv nestability dížky irnpulzov, takže merania sú 
nepixsné. Odstranit' tento nedostatok umožňuje úprava na vysokofrekvenčnom 
generátore navrhnutá M e i b o o m o m a Gi l lom [12], ktorá vylučuje vplyv nestability 
dížky irnpulzov na priebeh série ech. 

Záverom ďakujeme prem. chein. V. Holboví, odb. asistentovi na Katedře anorga-
nickej a fyzikálnej chemie PFUK za laskavé poskytnutie vzoriek vyšetřovaných 
lalok. 
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И З М Е Р Е Н И Е В Р Е М Е Н Р Е Л А К С А Ц И И М Е Т О Д О М С П И Н О В О Г О Э Х О 

Милош Л а м п е р т , Силвестер Ш р а н к о , Штефан Ш у р к а , Андрей Т и р п а к 

Резюме 

Авторами был построен ядерный спин-эхо спектрометер. В работе обсуждаются некоторые 

проблемы касающееся принципа работы спектрометра и измерения времен релаксации 

Тх и Т?.. В вступительной части на основе оригинальных работ других авторов когогко 

излагаются теоретические основы явления спиновых эхо. Спектрометер работает по метд.оу 

предложенному Ханом (Напп) или Керром и Персельом (Сагг—РигсеН) в диапазоне частот 

13 —17 Мгц и позволяет измерять времена релаксации Т{ и Т2 в жидкостях в диапазоне 

5 . 1 0 " 4 — Ю - 1 сек с точностью 5 % . Для проверки установки производились измерения 

Г| и Т2 в водном растворе С и 8 0 4 и исследовалось изменение 7^ в водном растворе ком

плекса К 3 С г ( 8 С ^ 6 в следствие гидратации. Измерения производились при температуре 

18 С 
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MEASUREMENT OF THE RELAXATION TIMES BY THE METHOD OF THE 

SPIN-ECHO EFFECT 

Milos 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 Tx and T2 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-PurcelTs 
methods in the range of frequencies 13 17 Mc/s. It is dimensionated for measuring of the relaxation 
times Tt and T2 in the range of 5 . 10 ~4 - 10 ~ l sec with an accuracy of 5 %. A series of measure
ments of T! and T2 was made with the aqueous solution o CuSO4. The variation of the relaxation 
time T! of the aqueous solution of the complex K3Cr(SCN)6 was investigated in the consequence o\' 
hydratation at the temperature of 18 °C 
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