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Pierwsze widmo 'H NMR wody (1945)
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1H NMR etanolu - pierwszy raz zaobserwowano
przesuniecie chemiczne (1951)



Eksperyment Faradaya
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Obecnie stosowane aparaty
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Firmy produkujace aparaty NMR







Spektrometr NMR

Pole magnetyczne B
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Cewka nadawczo-odbiorcza
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Budowa aparatu -
magnes

Porty dla ciektego N,
>  Porty dla cieklego He

3 Wysoka préznia

4  Gléwna cewka magnesu
w cieklym helu
5 Winda dla prébki i
uklad spinera

®  Rurka NMR

7/ Uklad do szimowania
(shiming)
8 Glowica do podgrzewania

probki
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Zastosowanie NMR

NMR dla duzych zespotow
biomolekularnych- el e RNA
badanie dynamiki

Badanie skladu bialek i

Badanie scian komérkowych
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NMR ciala stalego



Techniki spektroskopii NMR:

e Pomiary probek gazowych
e Pomiary probek cieklych (roztworow)
* Pomiary w fazie cieklokrystalicznej
e Pomiary w ciele stalym
Monokrysztat
Probka proszkowa
Widma wysokiej rozdzielczosci w ciele stalym
Widma jednowymiarowe (1D)

Widma dwuwymiarowe (2D)

Widma wielowymiarowe (3D, 4D .....)
Obrazowanie metoda NMR (,,imaging’’)

Spektroskopia jader 'H, 13C..... 120 jader o liczbie spinowej roznej od zera



M, =B |NyR*I(I+1)/3kT]
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Poziomy energii a widma NMR
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Wprowadzenie do mechaniki kwantowej

> Funkcja falowa jest funkcjg matematyczng, przy pomocy
ktorej mozna opisac catkowicie system;

> Operatory ,,reprezentujg obserwable” —np. energia

> Operatory dziatajq na funkcje — nowa funkcja

operator

—_——
d :
— Sinx = COS X
dx —, p— T— | —

funkcja nowa funkcja



Funkcje wlasne 1 wartosci wlasne operatora

> gdy d/dx dziatana exp (Ax)

operator

e — stala
d o e,
— exp(Ax)= A X exp(Ax)
i by . N4 S R
funkcja ta sama funkcja

> operator dziala na funkcje wlasna = wartos¢ wlasna X funkcija wlasna



Pomiar obserwabli

Pomiar ilosciowy — otrzymujemy jednga wartos¢
wlasng dla odpowiedniego operatora;

Operator, ktory reprezentuje catkowita energie to
Hamiltonian H - (obserwabla przynalezna);

Poziomy energii sa wartosciami wlasnymi
Hamiltonianu i musimy je wyznaczyc.



Hamiltonianu dziatajacy na spin
znajdujacy sie w polu magnetycznym

ﬁ.ﬂ;pin = _7/80?:

e gdzie ystosunek giromagnetyczny, charakterystyczny dla
danego jgdra;

* B, zastosowane pole magnetyczne wzdtuz osi z ;

N
* I reprezentuje operator sktadowej z spinu;



N\
Funkcje wlasne i wartosci wlasne I,

e liczba spinowa I przyjmuje wartosci zgodnie z
warunkiem kwantowania 2I+1 (catkowita liczba
moZzliwych stanow wtasnych jgdra)

e dla jgdra I=1/2

e [ ma dwie funkcje wlasne scharakteryzowane przez
magnetyczng liczbe kwantowg m =+1/2 im =-1/2

?z Wiy, = +%W+yz ?z Yy, = _fhw—lh

1+. 1
$+¥2 warto$¢ wlasna Ehs !//—?2 warto$¢ wlasna — Eh

L Y = migy,



Wartosci witasne Hamiltonianu dla jednego spinu

H opin = —yBol.

« Mozna latwo wykazaé, ze ¥n jest takze funkcja wlasna i,

°POdZialajmy H spin - NA 1/

Hogindsy, = —vBo|lv.y,
= —vyBy %ﬁl/’f.ﬂ,fgl
-~ _%ETBU¢+1;’3
gdzie
w+5’1 jest funkcja wlasna F‘I spin z wartoscia wlasna — %h'}’B{)



Podsumowanie

N
Dla spinu 2 I, ma dwie funkcje wltasne m = £ >
?:'abm = mhs,

Hamiltonian w polu magnetycznym dla jednego spinu wynosi :

M

Hope spin — _'.VB{}?:

N
Funkcje wlasne 1, sq takze funkcjami wltasnymi tego Hamiltonianu
z wartosciami wlasnymi E, gdzie:

E,, = —mhyB

Sq dwoma poziomami energii dla pojedynczego potowkowego spinu
w polu magnetycznym



WIDMO DLA POJEDYNCZEGO SPINU

| 1

Zwyczajowo o = +% S a (up); m = _% = B (‘down)
oznaczane

A —% h‘)/B() EB = +% h}’B[]

Dozwolone przejscia : m zmienia si¢ od +1 lub -1 np. @ — [

ﬂEﬂ"—}ﬁ = EJB - E{I‘
- % hyBgy — (—% hyBD)
Wyliczona roznica energii = hyBy
migdzy poziomami = (h/27)yB



poziomy
energil




Czestotliwos¢ Larmora

e energia fotonu E = hy

e czestotliwosé w wielkosciach energii :

Ua—p = AE‘T_’?S /h
* definicja czestotliwosci Larmora wrads’': @)=-1B,

w HZ - V0= '780/2”



Z.apis Hamiltonianu w jednostkach czestotliwosci

e  Usun czynnik 7 L. Wy, = +%t,ﬁ+y3 I Yoy, = _%‘l’—lfz

Y.y, jest funkcja wlasng H spin = —yBol,

iy
A

gspinwﬂfg = _?’B(}?zw#fg
_%YBI}QM'&

_ 1
= +3w0 Yoy,
—_——

wartosc¢ wlasna

formalnie to oznacza, ze Hamiltonian wyrazony
jest w jednostkach czestotliwosci,

I;'spin = {U{]?E inrad s’



Podsumowanie

wartosct wlasne

funkeia fal w jednostkach w jednostkach w jednostkach
4 tja lalowa energii czestotliwosci (rad s™')  czestotliwosci(Hz)
+% w"']./: or ¥, _Iih}’B{) %Mu %U(}
-3 Yop0ryg shyBy — 3o -3V




Poziomy energii dla dwoch niesprzezonych spinow

* niesprzezone Hiwo spins, no coupl. = V0,1 ]lz S UU,ZIQZ

spin 1 spin 2

Funkcje wlasne I. i I

—5¥B.

) l )
[lzlzfrr,l - +‘j¢'f‘r,| Ilzwﬁ,l

heWan = +%¢'n,z Loypa = —éwﬁ,z

Funkcje wlasne H two spins, no coupl. sa produktami funkcji wlasnych dla spinéw 112



Funkcje wlasne

Htwu spins, nNo cuupI.Wrr,l'ﬁﬁ,z

(Uﬂ,l?lz + Uo,zfzg) Ya,1¥p2

vo L1z Wa Wp2 +v02 DWa Yp2

V0,1 ‘11: Ya,l ‘lﬂ‘ﬁ,z + v 2¥0,1

'-___\‘_,__.-r"
swap order

I>. /%)

| 1
5V0,1¥ 0, 1¥B2 — 5V02%¥ a1 V5.2

= [t~ o

] Va1¥p2

wartosc wlasna

funkcja wlasna




Tablica dla energii niesprzezonych spinow

wartosci wlasne (energia)

m; m, uklad spinowy funkcje wiasne

+% +% aq gbu,ll!fn,z +%UO=1 o %UD'Z

+1 -1 af3 Wa,1¥p2 +3U0,1 — 302

—1  +3 Ba Yp1¥ap —3Y0,1 + 3V02

-3 -3 BB Up1¥p2 ~3U0.1 = 5002
Enu gy = MYl + mMavp2 w Hz



Schemat poziomo6w energetycznych i widmo ukladu AB(1,2)

w przypadku gdy J 5 2=0

Bp 4
24 34
13 12
op o Bor 3
JL i
- 1 ? ?

Vg 1 —VYg2

4{:5.
czestotliwos§é



Wprowadzenie stalej sprzezenia

> SPTZ'i?ienie - Hdwa spiny = Uﬂ,lllﬁ + U(}qglgx + 112[1312;

sprzezenie

» nowa funkcja jest ciagle funkcja whasng

» dlaprzykladu: ¥, 1¥p2

Jiodi: Dy Yp2
“-_._“'f__-"

zmiana kolejnosci

J12 [?l: Ufrr,l‘ [?2: lﬁﬁ,zl

J12 [%%—,l] [—%Wﬁzl

—ﬁflz Yo, 1¥p,2



Tablica dla energii dwoch sprzezonych spinow

numer m; my uklad spinowy funkcje wlasne wartosci wlasne (energia)

1 +% +-é- aQ Va,1¥a,2 +%Un,; X %Uﬂ.z + };J'lz
2 o+ -1 af Yo 1Wp2 +3v0,1 — 3v02 — 312
3 -3 +3 Ba Yp1Wa2 —3vo.1 + 3002 — 3912
4 = = pp Yp1¥p2 —5v0,1 = 5U02 + 3J12

Ep m, = miug,1 + mavoa + mymaJi2 in Hz
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o —2 Bo 3

Bo——3
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olot—1

1H 1 H 130 1 H

YH ~ 4yc



Widmo dwoch sprzezonych spinow

dozwolone przejscia: m jednego spinu zmienia sie¢ o + 1

PrzejScie  Uklad spinowy Czestotliwos¢
1—-2 (1’(1’—}(1')8 —UG,Z_%JIE
33— 4 ba — BB -0 + 5J12
1—-3 aa — fa —vo1 — 5J12
2 — 4 aff = BB —uvg +%J12




BB 4 flips spin 1 o B
o P spin 2 flips
13 24 12 34
—= J-]E - —1= J-|2 e
o3 3
| (
_J o
} : i
Vo1 Vo2

czestotliwos¢



flips spin1t o B
o p spin 2 flips
13 24 12 34
rJLﬂh Ji, >0
flips spint [ «
B spin 2 flips
24 13 34 12
J, <0
el
Vg1 Vg2
—_—

czestotliwos¢




Przejscia wielokwantowe

Przejscia scharakteryzowane przez zmiany w M: M = m;+m,

numer  uklad spinowy )/
1 aq +1
2 075;
3 Ba
4 J5/61 -1




oL 1

1—=4: przejicie dwukwantowe, AM = +2

2—3: przejscie zerokwantowe, AM = (



Uklad trzech spinow

» Hamiltonian

H 41z trzech spindw vo,111z + vo2l2; + Vo303

+ Jioli o, + Ji3l A3, + Jaslp 03,
L S ——
1—-2 sprzezenie 1-—3 sprzezenie 2-3 sprzezenie

» Poziomy energii

Enmomy = Mg 1 +mavg 2 +m3vg sz +mymaJ o +mymsJ3+moymsJoz



numer stany spinowe M energia
1 raa % -I-%U(}J %Ug‘g 2 5 50,3 + 2J12 + ﬁfl_g + ijg:;
2 afa 3 +;I_TU{},| %Un,z + 5v03 — zJ12 + ifm — %123
3 paa L —3vo1 + 3U02 + 3v03 — 312 — 3J13 + 323
4 pBa -1 —fvg1 — 3v02 + 3v03 + 3J12 — 3J13 — 323
S aaf L +3v01 + 3V02 — 3v03 + 312 — 3J13 — 323
6 afp —4  +3¥01 — 5v02 — 303 — zJ12 — 3J13 + 3/
7 paop —1 —1vg) + 3v02 — 3v03 — 3J12 + 113 — 323
8 BBB —3  —3v01 — 302 — 303 + 3J12 + 3J13 + 3J23




Bpp 8 o o spin2 [ J
o [ spind o« J
13 57 24 68
Bpu 4 opp 6 PBop 7 |
|| || " | |
:)‘_Iﬁt}'_ 2 [ﬁ.uu 3 (.r‘.ﬂﬁ 5 _,JI ||.\_)II l'-n_ IIJFU.! J.' |Ik_:|| l'._
92 96 100 104 108
Lo 1 _bjmd_ 12 _Z o
przejécia stany dwa spiny stany trzy spiny czestotliwosé
1-3 r r Uy — %ju — %J]}
2—4 B @ —Up) %jll - %JH
5-7 ¥ ﬁ —Up — %jll + %j]_ﬁ,

6-8 Jos B —voy + 3412 + 3713




Przejscia dwukwantowe

BBP 8
o f spin3
14 58
Ppo—T—4  opp 6 §7 Bop M_;"m + Jz;ad_
ofor 2 3 Boow oo 5
?
~g,1 ~Vg2
(vivi 1 —_—
czestotliwosc
przejscie stan poczgtkowy stan koncowy czestotliwosc
1-4 aaQ BPa =1 =z~ %fu = %JZB

5>-8 aap BBp —vo,1 — Vo2 + 313 + 3J23




