Emlékezteto
Paramagneses anyagok

Ha az ered0 spinkvantumszam S#0, vagyis a részecske rendelkezik ered6 spinimpulzus
momentummal, akkor magneses momentuma is van. E vektorok abszolutértéke (hossza)

S = /S(S+1) -7
H =8 /S(S+1)-py

ahol 1L, a Bohr-magneton 0, eh e az elektron toltése

- 2m m, az elektron tomege
c

g a ,szabad elektron g-tényez0je”, érteke 2,0023

Iranykvantaltsag: t F=1/2 L S=1

}___

S, =mgh ahol S, az eredd spinmomentum- , mig

n,=—mgg. U, [Ju amagneses momentum térre esO vetiilete



Elektronspinrezonancia(ESR)-spektroszkopia

Paramagneses anyagok vizsgalo mddszere. A magneses momentum
iranykvantaltsagan alapul. A magneses momentum energiaja magneses térben

E’mS — _uz | B — mSge“BB

Kivalasztasi szabaly a magneses dipolusatmenetekre (a minta magneses
momentumanak ¢s az elektromagneses sugarzas magneses terének kolcsonhatasa

réven letrejovo atmenetekre)
Amg =*1
A szomszédos szintek energidjanak kiilonbsége
AE : EmS+1 - ]‘:’mS — geMBB
Rezonancia-feltétel:
hvfoton — geMBB

Ha tehat a magneses térre merdlegesen polarizalt elektromagneses sugarzas
fotonjanak energiaja megegyezik a két szomszeédos magneses energiaszint
kiilonbseégevel, azaz teljesiil a rezonancia-feltétel, bekovetkezik a sugarzas
abszorpcidja (rezonancia-abszorpcio), mikozben a magnese momentum
megvaltoztatja a térrel bezart szogét (a térre eso vetiiletét). Ez az ESR-atmenet.
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A térrel vald kolesonhatas energidja aranyos a magneses indukcioval.
Technikai okokbdl nem allanddé magneses indukcio mellett valtoztatjak az
elektromagneses sugarzas frekvencidjat, hanem allando frekvenciaja
sugarzast alkalmazva, az indukciot valtoztatjak addig, amig a magneses
szintek energiakiilonbsége megegyezik a foton energidjaval.

A leggyakrabban hasznalt, in. X-savl késziilékekben a foton frekvenciaja,

V.., kb.10 GHz, B pedig 0,3 T koriili erOsségt.



ESR-késziilék fazisérzékeny
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A spektrumvonalak felhasadnak, aminek oka a
S modulicis . oo os 7 ’
i wemence  Niperfinom-kolesonhatas a magneses magokkal.

A magspin €s a magmagneses momentum is iranykvantalt

Ij I=1/2 LZ I=1 f I=3/2
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befolyasolja a parositatlan elektron magneses energiaszintjeit: ahanyfele iranyt
vehet fol a magneses térhez képest, annyi spektrumvonal keletkezik.

K,NO(SO,),

E vegyiiletben pl. 1 magneses mag van, a
nitrogén. Ennek magspinje 1, tehat 3-féle iranyt
vehet fol a magneses térhez képest. Igy a s6 ESR-
spektruma 3 vonalra hasad fol. |

A molekulak 1/3-aban m=1

- A molekulak 1/3-aban m=0
A molekulak 1/3-aban m=-1




Kolcsonhatasi mechanizmusok

Dipolus-dipolus kolcsonhatas (parositatlan elektron p-, d-palyan)
anizotrop, tavolsagfliggd
gaz- vagy folyadékfazisban kiatlagolodik

Fermi-féle kontakt kolcsonhatas (parositatlan elektron s-palyan)
aranyos a parositatlan elektron tartozkodasi valdsziniiségevel a mag helyén

Spinpolarizacid

molekulapalyan van, amelynek csomosikja
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@ ] A parositatlan elektron olyan

0 ~ megy at a kérdéses magneses magon,ezért PL. C.H.- gydkanion
oS a parositatlan elektron nem jut el az illetd v
O mag (itt a H mag) helyére. Mégis van
felhasadas.
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Nem varnank folhasadast,
mégis bekovetkezik.



| A H-mag és a koto elektronok kozotti magneses
@ @ kolcsonhatds miatt az egyik 6-k6t6 elektron tobbet
N e tartozkodik a mag kozelében. A masik spin ezért eltavolodik
N A magtol, €s a parositatlan elektron kozelébe kertil. A
O O kozottiik kialakuld kolesonhatas miatt megvaltozik a
parositatlan elektron energiaja a térben.

A Hund—szabaly ertelmében az azonos 1ranyu spinek kozelsége energetikailag
kedvezd, az ellentetteké kedvezdtlen. Ilyen kozvetett modon hat a mag a
parositatlan elektron energiaszintjeire. Energetikailag

E =g nusmB+amim

mgq,my

| T@u kedvezdtlen

a: csatolasi allando

a parositatlan elektron és a mag i &
kozotti kolesonhatas erdsségere

jellemzd. Megegyezik a

spektrumvonalak tavolsagaval.

@ kedvezo

l@ kedvezotlen

Kivalasztasi szabaly
Amg=+1 %P
Am, =0

kedvezo
T@ﬂ




McConnell-egyenletek

a H mag csatolasi allanddja aranyos a szomszedos szénatomon

kialakul6 parositatlan spinsiirtiséggel
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Tobb mag jelenlétekor hatasuk 6sszeadddik
B m =8MHpmB+ Z a;MmgMm,;

Kivalasztasi szabaly: ugyanaz
Amg = =*1

Azonos csatolasi allandé Am,; =0

Elfajult energiaszintek!
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A mag energiaszintek betoltési
hanyadaiban az exponencialis
tényez6 kozel azonos!

A spektrumvonalak intenzitasa a
degeneraci6 fokaval aranyos

1 db I spinli mag: 21+1 azonos, (2I+1)! intenzitast spektrumvonal
n db I spinti mag: 2nl+1 szamu, D*(21+1)™ intenzitasu spektrumvonal
D (degeneracio foka) a megfeleld Pascal-haromszogben talalhato



Eltéro csatolasi allandok

Aminil(¢NH,)-gyok
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A nitrogénmag hatasara keletkez6 harom spektrumvonal mindegyike felhasad a két azonos
csatolasi allandoju hidrogénmagnak megfeleld, 1:2:1 intenzitdsaranyl harom-harom vonalra



Magneses magrezonancia (NMR) spektroszkopia

A Bizonyos magok rendelkeznek
l__ magspinnel €és mag magneses
momentummal, amit a mag
spinkvantumszammal (I) irunk le. A
magneses momentumra, annak
iranykvantaltsagara, a magneses térrel
valo kolcsonhatas energiajara
ugyanolyan Osszefiiggések ervényesek,
mint az elektron eseteben.

i =y 10+ DA =g P10+ Dy,
E, =-n,-B=-mguB=-myy 7B

My
m, a mag magneses kvantumszam
Yy @ mag giromagneses tényezoje
g, a mag g-faktora

L, @ magmagneton, f? mag magneses momentum egysege
e

U=~
2mp

A magmagneton sokkal kisebb, mint a Bohr-magneton —— a magneses térrel
valo kolcsOnhatasi energia 1s sokkal kisebb.



Kivalasztasi szabaly , ) ,
_ Az atommag mozgasa magneses térben

Hﬁ
Forgu*}éggcmu%e‘k

A szomszédos szintek kiilonbsége Larmor-precesszié

AE =gyuyB=vy-7-B A mag forog magneses

Rezonancia-feltétel momentuma mint tengely koriil,
magneses momentuma pedig a
magneses tér koriil, aminek

h'Vfoton ZYN.h.B

21V foton. — YN B korfrekvenciaja
® =7y B
— L N
(Dfoton o (DLarmor armor Forgistenyely
Ha az elektromagneses sugarzas Az NMR-atmenet (klasszikus fizikai magyarazat)

magneses tere ugyanakkora

korfrekvenciaval forog korbe a
kilso (polarizalo) tér korul, mmta |
mag magneses momentuma, e
létrejon az NMR-atmenet €s a #
sugarzas abszorpcidja.

L H, Hy § i

(A magneses momentum a sugarzas
tere kortl is precesszalni kezd.)




Kémiai eltolodas
A magneses tér a magot koriilvevd elektronfelhdben magneses momentumot hoz Iétre, ami
megvaltoztatja a magra hato teret, €s igy a mag rezonanciafrekvencidjat. Ezt referens maghoz
(a tetrametil-szilan protonjaihoz) viszonyitjuk. A kémiai eltolodas definicidszertien a

kiszemelt mag és a referens mag rezonanciafrekvencigjanak kiilonbsége, v-v,,.
oB=-c-B G az arnyékolasi tényez0

By =B+0B =B(1-0) A magok rezonancia-frekvencidja és igy a
w=v-B =vy- B(] — 5) ——» frekvenciakiilonbségként definialt kémiai
eltolodas fligg a miiszer terétol!

helyi
helyi

A kémiai eltolodas o-skalgja
V-V,

.10° A o-értekek nem fiiggnek a spektromeéter mérési
Vy frekvenciajatol és terétol, a kiilonbozo koriilmények

v, a miiszer kozott meghatarozott adatok 6sszehasonlithatok!
merési frekvenciaja

0=

Az arnyékolasi tényezo {6 0sszetevoi

Diamagneses arnyékolas Lamb-formula:

€

az elektronszerkezetbol g
3m

adédik

G,y =

0 Tr -p(r)dr

(&

Az arnye€kolasi tényezd . p(r) az elektronsiirliség a
pozitiv, a helyi tér csokken. ﬁ ! kiszemelt mag kortil



Az abran levO protonrezonancia spektrumreszlet egy
elektronegativ atomhoz kapcsolodo n-propilcsoport
spektrumat mutatja. Az azonos arnyékoltsagii magok
egy jelet adnak. (A jelek felhasadasat 1. késObb.)

A jobbszélen az ¢les jel a referens TMS erdsen
learnyékolt metilprotonjaitdl szarmazik.

i Ett6l legtavolabb van az elektronszivo N-hez
| kapcsolddo o-metilénprotonok jele, e protonok koriil a

= L . legkisebb az elektronsiirliség €s igy a diamagneses
= ' arnyékolas.

A B-metilén, majd a metilprotonok koriil egyre nagyobb az elektronsiiriiség, igy kdzelebb
van a rezonanciafrekvenciajuk a referens magokéhoz.

A jelek folott 1épcsok magassaga a jelek alatti teriilettel aranyos. A két baloldali Ieépcsd
egyforma magas, a jobboldali pedig masfe€lszer akkora, mint az el6z6 ketto.

A jelintenzitas a protonrezonancia spektroszkopiaban aranyos a jelet ado
protonok szamaval.

Ittazarany 1:1:1,5=2:2:3 (metilén : metilén : metil protonok szama)



Szomszédcsoport-hatas

A vizsgalt magra hato teret nemcsak a mag kortili elektronstirtis€ég befolyasolja, hanem mas
atomcsoportok magneses tere is, amely atomcsoportok szarmazhatnak a magot tartalmazo
molekuldbol, de a kornyezet barmely mas molekulajabol is.

Linearis molekula magneses tere,

térrel, ill. merdleges arra

Telitetlen kotések arnyékoldsi kapja
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A kozelbe keriild magok kémiai eltolodasa fligg o ) -
attol, hogy milyen helyzetet foglalnak el az illeté Szerves molekulak térszerkezetének felderitése

funkcidscsoporthoz képest.
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Seppas=-1,8 A Kkozelben 1évo protonok kémiai eltolddasa fugg
5 ’ ~30 attol, hogy a gytirli sikjaban vagy erre merdleges
CHkdlsG = iranyban helyezkednek el, és hogy milyen tavolsagban
i vannak a gyurli kozéppontjatol.




Oldo6szer-hatas
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A kiszemelt magok kémiai eltolodasa attol s fiigg, hogy milyen olddszerben vannak, €s
a szolvatacio soran hogyan helyezkednek el az olddszermolekuldkhoz képest.



Spin-spin folhasadas

1) Direkt dipolus kolcsonhatas a magok kozott

A

A B mag altal az A magra gyakorolt, z-iranyl magneses tér.
( ® A dip6lus kolcsonhatas tekintelyes folhasadast okoz szilard mintakban.
A

= ij;lguo (1-3cos’@)m,

nuc,z

Folyadékokban a molekulak gyors forgast végeznek, igy a ® szog
0 ¢és m kozott minden lehetséges ertéket folvesz.

A B mag A magra gyakorolt hatasat ilyen koriilmények kozott a ® szerinti integralassal
kapjuk meg. A kolcsonhatas leirasara gombi polarkoordinata-rendszert hasznalva

[ (1-3cos’@)sin@dO = 0
0

Ezért a felhasadas nem jelenik meg a spektrumban.

Ezt ugy mondjuk, hogy a dipdlus kolcsonhatas folyadek fazisban , kiatlagolodik™.



2) Polarizacios mechanizmusok
A spin-spin kolcsonhatas a magok kozott az elektronok kozvetitésével valosul meg.

Fontos szerepe van a Fermi-féle kontakt kdlcsonhatasnak, fdleg a protonrezonancia-
spektroszkopiaban, hiszen a hidrogén 1s-palydjaval vesz részt a molekulapalyak
kialakitasaban, ezért a hidrogénmagnal mindig jelentOs elektronstiriiseég van.

Legyen energetikailag kedvezobb az elektronspin €és a magspin parallel beallasa. Vizsgaljuk
meg, hogyan hat az X mag kiilonboz6 spinallapotaiban az Y mag energiaszintjeire!

A két mag kozott egyetlen elektronpar kozvetit

-
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o GG
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Az X-mag a-spinallapotaban a -spinti elektron
tartozkodik tobbet az Y-mag kozeleben.

Ez energetikailag kedvezd, ha az Y-mag 1s f3-
spinallapotban van, de noveli az Y-mag energidjat,
ha a-spinallapotban van.

Ha az X-mag [B-spinallapotban van, az o-spinii
elektron tartozkodik tobbet az Y-mag
kornyezetében. Ez a-spinallapotanak energiajat
csokkenti, mig a B-spinallapotaét noveli.

Osszességében energetikailag kedvezdbb, ha a két
magspin ant'f)arallel beallasu.

A J csatolasi 4llando pozitiv.



A két mag kozott két kotés kozvetit, egy semleges atom kozbeiktatasaval
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Itt figyelembe kell venni a Hund-szabalyt is.

Az X-mag a-spinallapotaban a -spinii

s @; T OTL @ elektron tartozkodik tobbet a semleges atom
\/3 A kozeleben. A vele azonos spinii elektront

vonzza kozelebb a masik kotesbdl, igy az Y-
mag kozelebe most az a-spindllapotu elektron

| kerul.
|
. o — X <7 ’ cres
\g /\l’ T® [} @ Ez az Y-mag a-spinallapotanak energiajat
: csokkenti, a B-spmallapotaét pedig novel.
kC E @ T|® L 0 @ B-sp 1Y pedig
oL Az X-mag [3-spinallapotaban épp forditva
alakul.

Osszességében energetikailag kedvezdbb, ha a két magspin parallel beallasu.

A J csatolasi allando negativ.

A csatolasi allando nem fugg a mérési frekvenciatol.




A Fermi-féle kontakt kolcsonhatas szerepét jelzi az alabbi korrelacio
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A szomszédos C-atomok kozotti csatolds annal erdsebb, minel nagyobb a C-C kotést
alkoto hibridpalyak s-jellege.



A csatolasi allando a csatolodd atomok egymashoz viszonyitott terbeli elhelyezkedésétol 1s
fligg.

A szomszédos szénatomokhoz kapcsolddo protonok kozotti, un. vicinalis csatolasi allando
fligg a diederes szogtdl — 90° esetén minimuma van. Ez az 6sszefiiggés igen hasznos
kiilonb0z0 vegyiiletcsoportokban a konformaciéo meghatarozasaban.



Kémiai ekvivalencia, magneses ekvivalencia

Ugyanazon két 1zotop magja kémiailag ekvivalens, ha a molekulanak van C_

forgastengelye, amely koriili transzformaciot: ?elforgatést vegrehajtva a két kiszemelt
atom egymas kozott felcserélodik.

A kémiailag ekvivalens magok kémiai eltolodasa azonos (a magok izokronok).

Keémiailag ekvivalens magok egymassal valo csatolasa nem jelentkezik a spektrumban.
Gyakran ezért nem figyelhetok meg az un. geminalis csatolasok, vagyis az azonos atomhoz
kapcsolodd magok kozotti kolcsonhatasok az NMR spektrumokban.

Magneses ekvivalencia (masszoval izogamia): magnesesen ekvivalens két vagy tobb mag,
ha kémiailag ekvivalensek, €s minden mas maggal 1étrejovo spin-spin csatolasuk azonos
nagysagu ¢€s eldjelii csatolasi allandoval jellemezhetd.



Elsorendi spin-spin felhasadas

Akkor beszeliink elsorendii spin-spin felhasadasrol, ha a csatolodé magok kémiai

eltolodaskiilonbsége (frekvencia egységben) joval nagyobb, mint kdlcsonhatasuk csatolasi
allandoja

Av=v,-v, >>],

A kiilonboz6 arny€koltsdgi magesoportok jelet ilyenkor jOl1 elkiiloniilnek, €s felismerhetok a
szomszedos magokkal k1alakulo spln spin folhasadasok .

e B S B S EA T

' I i " T | L X . /4
- | - r]?‘ ) 1 | E PMR spektrumokon az 0n.
L SR | g mtite 17 vicinalis csatolas (szomszédos
A 1 cny, {sg-wdmw ; 4 ;
ciy A ‘ | atomokhoz k6tédd) magok

I || csatolasa) jelenik meg.

SR I=1/2 esetén

__b| 2nl+1=n+1, vagyis adott

Il csoport jele eggyel tobb
részjelre hasad fol, mint ahany

Mot g (1"5 1 proton van a szomszédos

S e R szénatomokon

e (U (1 ((}\wm- ,.owm.n.‘cb nuaecs

A felhasadaskor kialakulo Jelek szamara €s itenzitasara azok a szabalyok ¢rvényesek,
amelyeket az ESR-spektroszkdpia targyalasa soran mar megismertiink. Ne feledjik, hogy egy
magcsoport jelének Osszintenzitdsa a benne lévd magok szamaval aranyos.
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Az elsorendii felhasadas esetén a spektrum megjelenési formaja nem fligg a
spektrométer mérési frekvenciajatol.
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Magasabb rendii spin-spin felhasadas

A csatolodé magok kozotti kémiai Az akril-nitril protonrezonancia spektruma
eltolodas-kiilonbség 0sszemérhetd a He /HA
csatolasi allanddval VBN

Hc cy CN a) 60 MHz
r‘—lz Mw

B) 100 Muz

A spektrum valtozik a spektrométer

mérési frekvenciajatol fliggden. 9 20 ving I —
ZBA
Az akrilnitril spektruma 220 MHz /VL ’ MA /W'B |
meérési frekvencian elsorenduként S R B S
ertelmezheto: j
CA

Kelloen nagy térerdssegnél és mérési frekvencian ugyanis elérhetd, hogy a kémiai
eltolddaskiilonbség joval meghaladja a csatolasi allandot, €s a spektrum leegyszertisodjek. A
masik lehetdseég a szamitogépes spektrumeértékeleés a kvantummechanikai 0sszefiiggések
folhasznalasaval. A csatolasi allando NEM fiigg a mérési frekvenciatol.

Relaxacios folyamatok: a termikus egyensuly visszaallitasa ranyaba hatnak, foton
kisugarzas nélkiil. Ebben kulcsszerepe van a mag kornyezetében 1évo
részecskék forgasa altal keltett, allandoan valtozd helyi magneses tereknek.



Spin-racs relaxacio
Magneses tér hianyaban a magneses momentumok teljesen rendezetlenek, a magneses
tér bekapcsolasanak pillanataban ezert egyforma aranyban keriilnek a magasabb ¢s az
alacsonyabb energiaszintekre. Az eredd magnesezettseg zérus. Ez nem felel meg a
termikus egyensulynak, 1. az (a) abran.
Termikus egyensulyban az alacsonyabb energiaszinteken tobb magneses momentum
van, mint a magasabbakon, ezért az eredd magnesezettség a tér iranyaba mutat, 1. a (b)
abran. A spin-racs relaxacio a rendszer a termikus egyensuly iranyaba valtozik, vagyis
no a z-iranyu eredd magnesezettseg.
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Az elektromagneses sugarzas elnyelddésekor csokken a mintaban az eredo

magnesezettség, mert a mag magneses momentumok a magasabb energiaszintekre

Iépnek. A spin-racs relaxacio ennek a folyamatnak az ellenében is eldsegiti az eredd

magnesezettség z-komponensének novekedését. " precesszis
A valtozo helyl magneses terek kozott van olyan, amely megfeleld iranyban a
kozelében 1évo gerjesztett mag Larmor-frekvenciajaval forog, €s igy olyan NMR-
atmenetet 1déz eld, amikor a mag a magasabbrodl az alacsonyabb energiaszintre g
keriil vissza, mikdzben a magneses energiat a kornyezetnek (racsnak) adja at. Ez
spin-racs relaxacio, amely az ered0 magnesezettséget noveli, tehat a termikus
egyensuly visszaallasat segiti eld.

Az adott pillanatban €érvényes, z-iranyt magnesezettseégnek az egyensulyi értektol valod
eltérése az idoben exponencidlisan csokken.: M_(t)—M_ (egyenstlyi) oc e UM
A T, a spin-racs (longitudinalis) relaxacios id6 az az 1d6, amely alatt a z-iranyt
magnesezettségnek az egyensulyi értéktdl valo eltérése az e-ed részére csokken.



Spin-spin relaxacio
Termikus egyensulyban a magneses momentumok a keépzeletbeli kiippalast mentén teljesen

rendezetleniil helyezkednek el, 1. (¢) dbra, hiszen a magneses momentum x- és y-komponense teljesen
hatarozatlan. Az ered6 magnesezettség a tér iranyaba mutat, x- €s y-komponense z€rus, 1. (c) abra.

Az elektromagneses sugarzas részben rendezi a magneses
momentumokat, azok a sugarzas terének megfeleld iranyban
osszestirisodnek, (b) dbra. Az eredd magnesezettségnek lesz

térre merdleges komponense.
A spin-spin relaxacio az a folyamat, amelynek soran az

azonos fajta, azonos Larmor-frekvenciaji magok egymas
helyén olyan ranyu (€s a Larmor-frekvenciaval forgo)
teret keltenek, amely el6idézi a masik mag NMR-
atmenetet, s viszont, a magok mintegy ,.energiat
cserelnek”, mikdzben precesszidjuk fazisa megvaltozik. Iz

E folyamat a részleges faziskoherencia megsziinése, a magneses momentumok nagyobb
entropiaju elrendezddése iranyaba hat, igy az ered0 magnesezettség y-komponense csokken.

-t/ T,
MY (t) * € alatt az y-irany magnesezettség az e-ed részeére csokken.
A valtozo6 helyi terek (pl. paramagneses szennyezddések) hozzaadodnak vagy levonddnak a
miszer terébdl, igy a magok Larmor-frekvencidjat idolegesen megnovelik vagy csokkentik,
amivel ellene hatnak a sugarzas rendezd hatasanak. A magneses tér inhomogenitasa is ilyen
hatast. Mindez a tényleges T,-t csokkenti (T,"), emiatt megnoveli a vonalak sz¢lességét

(inhomogén kiszelesedes).

A T, a spin-spin (transzverzalis) relaxacios 1d0 az az idd, amely

My (t) oc e't/ T2 T," az effektiv transzverzalis relaxacios id6



Cserefolyamatok A vizsgalt magok kiilonbozd kornyezetek kozott valtoztatjak a

Kémiai csere helyzetiiket. Ez kihat a vonalszélességre. A félerték-szelesség:

| T az atlagos id6tartam, amit a
Etanol protonrezonancia spektruma ov= mag egy adott kdrnyezetben
| o Ar ™ Iy 2me eltolt

absz. e, _
Koaleszcencia: a vonalak dv felérték-szelesseége éppen

J megegyezik tavolsagukkal a frekvenciaskalan (azaz
) ‘k kémiai eltolodaskiilonbséglikkel vagy csatolasi
allandojukkal), €s a vonalak 6sszeolvadnak
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NMR-atmenet soran olyan gyorsan
valtogatja a helyzetét a kornyezetek
kozott, hogy azok kiilonbsége
teljesen kiatlagolodik.



Csere kiillonb0zo magneses kornvezetek kozott
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A hOmérséklet noveleése soran megindul €s felgyorsul a rotacio a N-N
kotés koriil, ami a jelek kiszélesedéséhez, majd 0sszeolvadasdhoz vezet.
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Konformacios egyensulyok, kiillonb6zo atrendezddési folyamatok tanulmanyozhatok a jelalak

analizisével. A homeérsékletfiiggd vizsgalatokkal a folyamatok aktivalasi paraméterei is
meghatarozhatok (l. reakciokinetikai ismeretek).

A vonalak 6sszeolvadasat vagy szétvalasat kétféleképpen befolyasolhatjuk

1) Valtoztatjuk a mérési frekvenciat (€s ezzel egyiitt a miiszerben alkalmazott teret).
Nagyobb mérési frekvencian a rezonanciafrekvencia (kémiai eltolodas-) kiilonbseg

megno a magok kozott, ezért jeleik szétvalhatnak. A csatolasi allandot azonban nem
befolyasolja a miiszer mérési frekvencidja!

2) A homerséklet valtoztatasaval a csere (konformaciovaltozas, atrendez0dés) sebesseget
befolyasolhatjuk. Alacsonyabb hdmérsékleten elérhetjiik, hogy a jelszélesség kisebb
legyen az allapotok hosszabb atlagélettartama miatt, igy a jelek szétvalhatnak.



NMR késziilékek tipusai

,.,Hagyomanyos” CW (Continuous Wave = folytonos besugarzasu) késziilékek

A polarizalé magneses térbe helyezett mintat radidofrekvencias sugarzassal
folyamatosan besugarozzak, €s a minta ezt a sugarzast folyamatosan elnyeli, mikézben
megvaltozik a mag magneses momentumok térhez viszonyitott iranya.

Probléma: 1) A jel/zaj arany rossz (kicsi)

Ok: az NMR szintek kozotti kiilonbség nagyon kicsi a termikus energidhoz
kepest (ami szobahOmersekleten kb. 200 cm!), ezért az energiaszintek kozott  kicsi a
populacié kiilonbség. Igy kevés mag nyel el, nagyon kicsi jelet kapunk, alig
nagyobbat, mint az elektromos zaj a késziilekben.

Megoldas: jel-atlagolassal. Nem egyszer, hanem n-szer vessziik fol a spektrumot,
¢s a kapott intenzitasokat az adott frekvencidknal 6sszeadjuk. Mivel a zaj hozzajarulasa
veletlenszerl, a zaj lassabban nd az 0sszeg-spektrumban, mint a jel, ami n-szeresére no.
Kimutathatd, hogy a zaj ekkor csak -/, -szeresére n6. Ezért a jel/zaj arany is - /n -szeresére
nd. Masszoval, ha ezt az aranyt kétszeresere akarjuk novelni, négyszer kell folvenni €s
osszeadni a spektrumot. Ez azonban jabb gondot okoz.

2) A spektrumfolvetel nagyon lassi. Kiilonosen, ha jo feloldassal szeretnenk
vegrehajtani.

Feloldas: az a kiillonbség, ami a megkiilonboztetni kivant vonalak frekvencidja kozott van.



Pl. a protonrezonancia spektroszkopiaban a csatolasi allandok néhany Hz (1 Hz=1 s)
nagysaguak. Ezért ésszerli 1 Hz felbontast valasztani, vagyis legyen a megkiilonboztetni

kivant spektrumvonalak frekvenciakiilonbsége, Av = 1 Hz.
Ez azzal egyenértékii, hogy AE = h-Av = h joule energiakiilonbséget akarunk mérni.

Ahhoz, hogy ilyen pontossaggal tudjunk mérni, a méres idotartamanak teljesitenie kell a
Heisenberg-elvet, miszerint

AE-At=h
Vagyis, ha AE=h, akkor At=1 s kell legyen.

Tehat a spektrum minden 1 Hz-es tartomanyanak merésével 1 s-ot kell eltlteni.

Hany Hz széles egy spektrum? Pl. a protonrezonancia spektrumokban a Ad kémiai
eltolodas-tartomany kb. 10. Egy v,=100 MHz mérési frekvencigju késziilékben a

crcrs

Hz-10°= 1000 Hz. Ez a spektralis szélesség.

Egy ilyen spektrum folvétele tehat 1000 s, kb. 15 perc. Ha kétszeresere akarjuk novelni
a jel/zaj aranyt, ami a spektrum négyszeri folvételeét jelenti, kb. 1 6raba kertil.

Ez a gyakorlatban nagy probléma, kiilonosen ha még szélesebb tartomanyban kell
mérni, vagy olyan izotop NMR spektrumat vessziik fol, amelynek kicsi a természetes
eléfordulasi gyakorisaga..



»Pulzus” (impulzus iizemi) NMR késziilékek

Ha a felbontast 1 Hz-en kivanjuk tartani, 1 s ala nem csokkenthetjiik a mérési 1dot, de azt
megtehetjiik, hogy a teljes spektralis tartomanyban egyszerre minden rezonald magot
gerjesztiink, és az altaluk adott jelet egyszerre detektaljuk a megkivant ideig (itt 1 s).

Hogyan lehet ezt megvalositani a radiofrekvencias sugarforras monokromatikus fényével?

Heisenberg-elv

Ha a mintat nem folytonos monokromatikus sugarzasnak tessziik
ki, hanem rovid radidfrekvencias impulzusnak, akkor a
monokromatikus sugarzas frekvencia-bizonytalansaga a kivant
Av-At=1 mértékben megnd, vagyis a kivant frekvencia-intervallumban
mindenféle frekvenciaju sugarzas jelen lesz, és a frekvencia-
intervallum sze€lessége tetszolegesen megvalaszthatd az impulzus
idotartamanak alkalmas megvalasztasaval.

AE-At=h-Av-At=h

Az el6z6 peldaban tehat, ha a kivant spektralis szélesség 1000 Hz, az impulzus id6tartama kb.
1 ms nagysagrendi érték.

Egy ennyi ideig tartd nagy intenzitasu besugarzassal valamennyi magot gerjesztiink a mintaban,
majd a sugarzast megsziintetve, 1 s nagysagrendi ideig mérjiik a jelet a detektorban.
Mindegyik gerjesztett mag a Larmor-frekvenciajaval megegyezo frekvencidval oszcillalo
elektromos jelet kelt az xy sikben, tehat a polarizalo térre merdleges sikban elhelyezett
detektorban; ennek intenzitdsa idOben csillapodik a relaxacids folyamatok miatt.



Szabad indukciods jel (FID = Free Induction Decay)

A magnesezettseg y iranyll komponensét mérik, amint az idOben
| valtozik.

Természetesen mindegyik rezonaldé magnak megvan a maga
hozzajarulasa, a neki megfeleld aranyban, a detektorban bonyolult
jel alakul ki. Ebben minden, a spektrumot meghatarozo6 mformaciod
benne van, hiszen egy-egy mag rezonanciafrekvencidjat nemcsak a

| kémiai eltolodasa szabja meg, hanem kiilonbozoképpen

}|| befolyasoljak a szomszedos magokkal valo kolcsonhatasai, az azokra
L jellemz0d csatolasi allandok is. Ebbol az id6beli jelbdl Fourier-
T transzformacioval lehet megkapni a spektrumot.

Q0
flw) = j f(t)- e dt e =cosw-t+i-sinm-t
- Altaldban a valds részt szoktak felrajzolni

Re [f(O)(] = J‘f(t) -cosmrdt (abszorpcids modus), ami Lorentz-gorbe, ha
— a FID exponencialisan csillapodik.

Im[f(())(] = I f(t)- sinwrdt A képzetes rész a diszperzidés modus.



Kiilonb6z6 rf impulzusok a makroszkopikus magnesezettséggel irjuk le a hatasukat
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A magnesezettség valtozasa a n/2 pulzus utan, a sugarzast kikapcsolva
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A rendszer a termikus egyensuly felé halad:
A magnesezettség z-iranyt komponense nd (spin-racs relaxacio)

A magnesezettseg y-komponense csokken (spin-spin relaxacio)

A longitudinalis (spin-racs) relaxacio

r4 z r4




A T, spin-racs relaxacios 1d6 mérése
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A m-pulzus soran a magnesezettség a —z-tengely iranyaba fordul, a detektoron megsziinik a
jel.

A relaxacio soran csokken a —z iranyt magnesezettség. Bizonyos 1do6 elteltével egy /2
pulzussal a -y-iranyba forditjak, amikor ismét jel mérhetd, de kisebb amplitidoval, mint
korabban. Kiilonbo6z0 t 1d0knél mérve, az amplitudo 1dofiiggésebol meghatarozhato a T,.



A transzverzalis (spin-spin) relaxacio hatasa

A magnesezettseg y-komponenset csokkenti.
t

A magneses inhomogenitdsok hatasa
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A mdgneses tér inhomogenitdsa miatt bizonyos helyeken, ahol nagyobb a tér, a magok
precesszioja felgyorsul, masutt, kisebb tereknél viszont lelassul. A magok kiesnek a
fazisbol, igy az y-iranyt magnesezettseg még erdsebben csokken.




A spin-ekho kisérlet
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A m-pulzus hatdsara a korabban ,,elére sietd” magok lemaradasba keriilnek, amit tovabbi gyorsabb
precessziojukkal behoznak; mig a lassabban precesszald magok elobbre keriilnek, de ezt az eldnyt tovabbra

is lasst precessziojuk soran elvesztik. A faziskoherencia helyreall, M, né, a jel a detektoron ismét felépil t

1d0 alatt. Amplitiddja azonban kisebb lesz. Ennek csokkenését az iddben elemezve, T, megkaphato.
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A spin-spin relaxacio €s a magneses inhomogenitasok
szabjak meg a csillapodas mértékét

- " t A refokuszalassal kikiiszoboljiik a
magneses inhomogenitasok hatasat, €s
. a tényleges transzverzalis relaxacios
i | 1d6t mérjiik az ekho-csucs

} idofuggésenek vizsgalataval.
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