4" Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Efeito Zeeman Nuclear - Visdo quantica tradicional

Equacdo de Schrodinger independente do tempo:
HY = EY
H=-4.B=—(yhl,)B,
HY = EY =—-h(yB,) LY =—ho, I ¥
[VW=m¥Y; m=-I,-I+1,...,+I; 21 +1 valores
I1=0,1/2,1,3/2,5/2,3,7/2,4,9/2,5,6

Efeito Zeeman: £ =—-hw,m
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Separacao dos niveis...

Apenas Zeeman...




| Populacdo dos niveis de energia

Sistema de Spins 1/2

Distribui¢do de Boltzmann:
N+/N - = exp(-AE/KT)

. L] L
By /2 M) 7 T 117

‘[ -1/2 (ha,) ‘lr

Boltzmann: Equilibrio

Ng/N, =exp(—E/kT) +3hv /2
A

AE ~ 1077 eV +hy /2 2

E
kT ~ 102 eV -h\rL/Z

Ny/N, =1-E/kT

‘3hUL/2

I=1/2

Rede

LEAR
UsP

>

W Escarks da CHPF

I=3/2




I'q" Revisdo / Mecdnica Qudntica / NMR (s = %)

I ¥ = m¥ = |Auto funces ¥: a(-1/2) e B(+1/2) | (a|a)=(p| ﬁ> —
Auto valores: —1/2 e +1/2 <a|,8> = <,B|a> — 0

=1/2 La=i/2p
=1/2a I B=-i2a
[,=1+il, e [ =I-il = RF.. _
l.a=0 la=p
.= I =0

Valor esperado de um observdvel: (1,)=(V|/,|¥)

(IY={a|l |a)=-1/2 (I)=(a|l |a)=1/2(a|p)=
(1.)=(B|L|p)=+1/2 (I)=(a|l,|B)=1/2{a|a)=1/2




: Revisdo / Mecdnica Quantica / NMR (s = %)

HY = EY = Valor esperado da energia: ’
(¥, [H|¥,)=E,(¥,|¥,)=E
(¥, |H|¥,)=E, (¥,|¥,)=0
Caso geral: _ - _
Rep. op. p/ Matriz quadrada H11 0 0 El 0 0
0 H, 0 0 £, 0

H, =(¥,|H|Y,)= _

Caso spin 1/2: <0€ ‘ <,3 ‘
H, 0| yaB[1 0]|a)
Hyy =(¥, [H¥,)=| g H, | > |0 -1 p)




: Revisdo / Mecdnica Quantica / NMR (s = 3)

Matrizes de Pauli: f

1|1 O 110 1
]Z:_ 5 [ =— e [ =
210 -1

No caso de sistemas de 2 spins 3:

Y =aa,apf, Pa, 6

Acoplamentos dipolares.... J



% Valores esperados de I,, I, eI, [l

USsP

Valor esperado de um observadvel: (I,)=(¥|/,|¥)
Evolugdo temporal do valor esperado:

(1) = () + )= ((1.10)

Regras de comutagio ]1 ’,’;Z]]:j;x

%(1) = %<[1x»(—7h3012)]> - (7f0) (1)) =-o. (L)
L1yl )] -T2 1)) v )
)= L (rman ) )= U2 (11 =0



'  Valores esperadosde I,, I eT,

%<[2> -0 > <]Z> = constante!

[ d
E<]x>:_wL <]y> r<[x>:IOCOS(th)+[OS8n(th)
) T
\Cl%<]y> — +Cf)L <Ix> \<]J’> - 0S€n(a)Lt) i ]OCOS(th)

Precessdo de Larmor!!l
d =\ i N\ =\ e
AT =A[H.T])=(T)n(rB,)=(T)

o) = (1. 2)=(8) (v B,) = ()




%' Perturbagdo dependente do tempo: RF (==

Probabilidade de ’rransugao entre dois niveis adjacentes:
P oc |<m H, (t)‘n>
5(a)—a)L):> w=w,

(m|H, (6)|n) = (+1/2|-yhI, B(r)~1/2) =

=a(+1/2|1, B, (1)-1/2)

Campo deve oscilar com o = o, (RF) no plano xy !

S(w-w,)

Regra de Selegdo: Am = + 1 (entre niveis adjacentes)

Outras formas de excitar os spins...



Pulsos de RF de /2 e 0 - Spin 1/2 [l

UsP

I=1/2
Equilibrio  77/2 T
@ o, oo

M;=Mg M,=0 M, = -Mg
MWZO MX};:MG MH}#:U

0=(yB)t,,B,~10G,yB, ~50kHz (H)et, ~5 us




I=3/2

Equilibrio TT/2
® 00+

M;=Mp M;=0 M; = -Mg
MK}I':O M;{}r:MD MW:G




b
A
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' Interacoes - Deslocamento Quimico

W Escarks da CHPF

CH;CH,OH:

A separagdo entre as linhas
é proporcional a B,




Deslocamento Quimico i[_“

 HY=EVY
H=-uB=—(yhl )(B,—0B,)

HY =EY =-h(yB,)(1-0) .Y =—hw, (1-0)I ¥

I=1/2 > /eeman  Zeeman
eeman + DQ} + DQ2

+h‘u-*L/2

F 1 —a

v v

vh(l-01)By  vh(1-02)Bo

-




Acoplamento J

Infer'ag?io Dipolar Magnética:

Interacdo Dipolar D Direta

Acoplamento J

Interagdo Dipolar através dos elétrons:
Orbital ou elétron-nicleo

H = _Vllzl . Vzlzz T J121[Z2
Y =caa,apf, Pa, [

v, Freqiiéncia v,




Acoplamento J
(aa| (pa| {ap| (BB

] 0 0 0 aa>

110 -1 0 0}|p)
=710 0 1 0

a,b’>

0 0 0 -1||88)

(\®)

o o O
o o =
|

o |
R o K
2388



Q" Acoplamento J: H

HJ,mn — <LPm

(o]

1
2

0

0

0

__(Vl +V2)+_

J
4

H, |\, )=
(Ba
J 0
4
_%(Vl _Vz)__
J
2
0

1

= (V=) ——

2
0

J
4

1

+5(V1 +V2)+Z_

0

J

==Vl =yl , +JI 1, l@




Estado , mq

BBy -1
c|oB)+s|Bo) 0

oo

Frequéncias
+(v, +v,)/2+J/4

+(v, —v,)/2-J/4

—(v,—v,)/2-J/4
—(v, +v,)/2+J/4




1
Hy=—o 312 -1(1+1)]
+3/2),]+1/2),|-1/2) e|-3/2)
(+3/2| (+1/2| (-1/2| (-3/2
(+3/2 0 0
0 +1/2 0
J =
o0 0 -1/2
0 0 0

0
0
0

-3/2

+3/2
+1/2
—1/2
-3/2

Fregiiéncia



: Interagdo Quadrupolar Elétrica, I = 3/2

i_

(+3/2| (+1/2

H, :éa)g[ﬂj—l(lﬂ)
1/2
0
HQ,mn :a)Q 0
0

-3/2—— (3/2)hv -7 I

3
12 —— (/v

0

—1/2

0
0

H =

(-1/2| (=372

0
0
—1/2
0

(3/2)hv +hvg/2

0
0
0

1/2

(1/2)hv -hvg/2

2
-(1/2)hv -hvg/2

-(3/2)hv +hvg/2

+1/2 —— ‘(1/2)"1VL o i

+3/2 —-(3/2)h\-’L T




<~ : ' Pulsos de RF Seletivos... b= Ve

W Ezoalks do CHRF

Retangulares... Gaussianos...

T Ph)
7 ANT FH)
T,
) t | | v
l (t) Hi\:i? (4T ) 4 H(V)
X (=) th(t)
- ™\ | yar O
2T, T, t \/ I%-o\_,/ vV
hD) (HY)
aAT 4a 30 BTTeH

wf

AT, 4T t




Pulsos de RF de 7/2 e x seletivos




