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Radiospektroszkdpiai mdédszerek

Schay G.

NMR : Nuclear magneic resonance : magmagneses rezonancia
ESR : electron spin resonance: elektronspin-rezonancia
Mikrohulldmu spektroszkdpia

Radidspektroszkdpia: az EM hulldamok ,masik vége”. Ebben a tartomanyban is
elég jol atlatsz6 az emberi test (mint a gamma-ban is).
Itt viszont nagy a hulldmhossz, tehat direkt képalkotdsra (pl mint rtg) nem joé.




NMR (MRI) és ESR magnességen alapul

Mdgneses pdlusok

n.B: magneses monopdlus nincs!
Egy mozgd toltés viszont magneses teret kelt.
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Magneses erévonalkép (vagy fluxuskép)

Azonos polusok taszitjak egymast

N.B: magneses fluxus(®) az er6vonalak teriletre vett 6sszege (integralja)

Magneses momentum (L)
A nyomatékkal definialjuk:
T= puxB

Itt minden vektor, x a vektoridlis szorzat
egység: Nm/T =J/T

B — inlH + M

H: magneses térerdsség
B: magneses indukcio, avagy fluxuss(riiség (az anyagban)
M: Magnesezettség (az anyagra jellemzé érték, flgg B-tdl)




A magneses dipdlusra hato forgatonyomaték nagyon hasonld az elektromos esethez.

Maégneses tér ' B Elektromostér E

Dipdlus energiaja kilsé térben

H

Forgatdnyomaték (t) parallel (min energia) antiparallel (max energia)

A skalarszorzat két szélsGértéke parallel és antiparallel beallasnal van.
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Az energiakiilonbség AE =E_,, —E, ., B-t6l fiigg

AE =2.u-B, ¥

W

parallel (min energia)  antiparallel (max energia)

Mag és elektron spin

Maga a ,,spin” sz6 a régéta ismert porgettylit jelenti angolul
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A porgettyl perilete csak forgatényomatékkal valtoztathatd meg.
Ebbdl fakaddan érdekes jatékszer is: precesszald kdrmozgdst
végezhet.

Perdiiletmegmaradas tétele: a perdilet (L) alladé ha a rendszerre nem hat
forgatényomaték (t).

AL
Y =

a=r=xF "
=rxp

Vigyazat, minden vektor!




Giroszkop és precesszid

Giroszkop:

A forgatényomaték(t) a nehézségi er6 (w) miatt hat.

Mivel T meréleges L-re, igy AL is meréleges L-re, ami precessziot
okoz:

L-nek nem a nagysdga véltozik meg, csak az irdnya

o, J
juanrEras L i
P w, a Larmor frekvencia,
Tteeieann =1 e = Ami a precesszié korfrekvencidja.
/ | P
, Ny | x-mg

g i “@=T
\ N [ |

X a rud hossza,
'? Nl | { ] mg = w a nehézségi erd, és | a
ERNEWOCKgYY mtaion ‘ forgd korong tehetetlenségi
nyomatéka. (alakfliiggd)

(a) m) I
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Elektromdanesség

+

Egy dram jarta vezetének magneses
tere van:

B-dl = llo]

zart hurokra

Ampere torvény

Lo = 41-107 N/A? a vakuum permeabilitasa

Az elektromagnes egy feltekert drot

Lapos hurok

aram




Egy dramjarta huroknak magneses momentuma is van

\b
.@. teriilet b= 1A

1

Egyetlen elektronnak is van magneses
momentuma

(i az daramerGsség, itt 1 db elektron
toltése mozog)

Elektron és mag spin

Result L

Klasszikusan
vart kép

Atomic beam

A Stern-Gerlach kisérlet:
Inhomogén térben az atomnyalab két részre bomlik.
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Az ezist atomnak nem kellene hogy legyen netté magneses momentuma...
(a zart héj vilagos hogy nulla 6sszeg(i, az utolsé palya pedig gombszimmetrikus)
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Magyarazat: inhomogén térben netté eré hat egy magneses dipdlra

KET nyalabut -> KETFELE dip6lus orientacid

(random beallas folytonos képet adna)
P\

TEIIRR

| 1) Az elektronnak és a magnak sajat

| & | \ bels6 magneses momentuma van

{ % ' Ennek iranya azonban kvantalt.
: (csak adott lehetséges iranyok

] léteznek)
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A sajat magneses momentum a spin kévetkezménye.
(mintha tényleg egy porgettyti lenne)

y:h-{-s h=§

Giromagneses faktor

u=1IA W= -gmglg u =§p|-lN
s [ s | [ s | s |
4 4 44 A 4 & & F 4 4 4404 lil;l;l
Max
ﬁ Max %p energia { ?Max Min K Max
. = energie h ) energic energia
Z\I:rgia }_I_ energia ! I'L Min ”’L e"e"g'al ]J- A
energla
N I N | I N I N
Alland6 magnes Aramhurok Elektron spin Mag- spin
g=2 . g=279
Ug = 5:7gx10"eV/T My =3 15%10 VT

q<——— toltés

V=95

Zeeman-felhasadas: az energiakiilonbség B-t6l fligg

E"I
my=+1/2
N,
» B
AE=guB =hv
N
m,=-1/2

Spin=+/- %
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Precesszio kilsé térben

B .
irdnya Energia
Proton (és elektron) spin: a spinkvantumszam m_ =%
ezek a szokasos két-energiaszintii rendszer eloszlasat mutatjak.
d) parhuzamos !P ellentétes
AE=2#BO=y‘h'BO __M___
1 energia " chioc
u=h‘y-<i—> = | b
2 IR proe
y - g % Magneses indukcié
pE=2-(n-g- L. 1) g =g Ll p = By = H
= 9 5m'2 0=9 5, Po=9 Hnv:Bo= Ge Uy
Hy: Bohr magneton, itt g=e, m=m_iron
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Pl protonokra 3T térben

Ngerj _ =% — -2.06-107° _ H—
Nala.p

= 0.9999794002 oo | G [
bl

Magnatic P wrangh
-

Szinte alig van eltérés még nagyon erGs, tobb T-s térben is a két energianivo betoltottsége
kozott. (A Fold tere a 20-70 uT tartomanyban van)

Ngigp — Ngerj = 102

NMR-ben és ESR-ben a spinek magneses terét mérjiik. A parban levé spinek

('N«) tere kioltja egymast, igy a spinek nagy része helyett csak a parositatlanok
jonnek széba. (pl ez a 102 db az 5millié helyett)

Csak a parositatlan (,maradék”) spinek a Iényegesek. Ezek gerjesztés nélkil a
magneses térrel parhuzamosak. RF gerjesztés (pl. Néhany GHz) hatdsara ezek a
spinek is atfordulnak antiparallel allasba.

Egy radiofrekvencias (RF) foton egy spint tud gerjeszteni. Az RF jel intenzitasanak
(azaz fotonszam/s m?) megfelelen vagy az dsszes ilyen spin atfordul, vagy csak
egy részik.

A gerjesztett allpotbdl (pl a fluoreszcenciahoz hasonldan) az ismert exponencialis
lecsengéssel keriilnek vissza a spinek az alapallapotba, mikdzben az energidjukat a
kornyezetnek adjak &t, illetve RF jelként kisugarozzak.

A spinek azonban precesszélnak is:
- E B

o DAL DA

h- frarmor = AE o T o o T

Ennek a precesszionak van

frekvencidja és fazisa. Mindkett6 —— W/ W \7 \V W
fligg a lokalis magneses

térerdsségtol
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A magnesezettség az egyes spinek
magneses terébél adodo Gsszeg.

Magneses tér

Q

NMR spektrométer felépitése

szintmérd Feltolté nyilasok
P\ i
i 1 =S
! /' /I = N\
Foly. N, hiités mintatarto Shim Szupravezetd
(jité tekercs
Foly. He hiités e

A nagy térerGsségl
magnest csak
szupravezetd tekercsbdl
lehet megcsinalni, ezt
folyékony He-al kell
hteni.

A shim-tekercs arra
szolgal, hogy tokéletesen
homogénné tegye a
teret.
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Shim tekercs e

Eszaki Déli
magnes- Magnes-
polus pélus
. CR—
e B
detektor - oszcillator
Szamitogép
i -
e !
: i ! r
i 1
R it
-\'f",'\d — x‘i

NMR spektrométer felépitése

Minta
tarté

Hagyomanyos (cw, folytonos
hulldmu) NMR: adott
frekvencidju RF besugarzas
mellett a magneses
térerGsséget valtoztatjuk,
mikodzben rogzitjiik az
abszorpciot.

Hatrany: nem tul érzékeny, és
nem lesz a magneses tér sem
olyan jo.

Emissziés modszerek sokkal
érzékenyebbek -> FT-NMR

Egy RF impulzussal
gerjesztink, és a lecsengést
vesszlik fel.

FT-NMR

RF impulzussal gerjesztiink, és a relaxacios jelet vessziik fel.

Mivel a gerjesztés utdn is precesszalnak a spinek, igy azok magneses teret is
keltenek. Ezt egy entenndval (RF tekercs) rogzitjiik. A lecsengési jelet , Free
Induction Decay” = FID jelnek hivjak.

Signal

A lecsengés jelét a magneses tér irdnyaban (longitudinalis, vagy z-irany(d magneses
jel) és arra merdlegesen is (xy irany) elhelyezett antennakkal mérhetjiik.
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A FID jel Fourier-transzformaltja lesz az NMR spektrum.

amplitudd

WL‘“A il

Frekvencia.

NMR Spectrum

A frekvencia skala helyett szokdsosabb a ppm skala hasznalata.
Ez a Af/f,—t adja meg 10 os skaldn.
f, egy referencia vegyiilet adott protonjanak Larmor frekvencidja

A spektrum jellemzd az adott proton kémiai és geometriai kornyezetére.

Az ok: az elektronok arnyékoljak a kiils6 teret, ezért H=H(1-c).

A lokdlis H tehat kismértékben eltér a kiilsé térerGsségtél. Ez eltéré Larmor-
frekvenciat eredményez.

Ebbe minden atom beleszdmit az adott proton kdrnyékén. Nagyon sokféle csatolds
alakul igy ki, ezeket mind ki is lehet hasznalni a molekuldk térszerkezetének
meghatarozasakor.

6.8 Hz

Foursr Transform
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EPR/ESR: Elektron paramagneses/spin rezonancia

Az elektronnak is van spinje, s6t a palya-momentumhoz kapcsolt magneses

momentuma is. Ez 6sszességében nagyobb mint a magoké-> GHz frekvenciaju

fotonok kellenek a gerjesztéshez.

Technikailag a GHz-es tartomanyban jobb fix frekvenciaju jelforrast
épiteni, és a magneses teret valtoztatni.

jelforras det/ektor
R 4
Minta
tartd
\\
_ \ Fazis
érzékeny
elektromagnes detektor
Jel-
modulator
Atom Parositatlan Parositatlan | Eredé spin (MHz/T)
proton neutron
H 1 0 1/2 42,58
2H 1 1 1 6,54
s1p 0 1 1/2 17,25
1N 1 1 1 3,08
13C 0 1 1/2 10,71
9F 0 1 1/2 40,08
Elektron 172 28,03 GHz/T
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Magneses térerésség

A Csatolasi dllandé

Legfontosabb paraméterek:

hy.1+1: amplitddék

Valodi spektrum: bonyolult!

E = gugB,Ms + aMsm,

Csatolas

(a palyamomentummal)

Egyszer( (felhasadas)
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Sajnos parositatlan elektronja csak a gyokoknek van ®

A szabad-gyokok igy persze jol
mérhet&ek...

De: kellenek STABIL gyokok is.

‘9.
C|/\N o x
/N

Doxyl-Gruppe

2p-Orbital

Fettsaueren

0 CH;
/\/\/\/\/\/\/\)LO O‘B"O CH,
R oo
\/\N\/\/\/W HyC CHs CHs
TEMPO-PC o Hs

2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy

4]
1l
i S T e P~ -
O KOOy
I P ﬁvﬂv’%ﬁ@"'“u[r’ﬁ H |

o o a

e o 16:0-12 Doxyl PC
1-palmitoyl-2-stearoyl-(12-doxyl)-sn-glycero-3-phosphocholine
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Spin-jeldlt membran

CuTEM)
AL:;:”:;?,ﬂ WNTEREACE Nvtl:f:i::&!‘l !
Membranfluditas jellemzése
a.) Rotaciés-diffazios-Tenzor (Rprp:Rpn)
b.) térbeli korlatozottsag (€200 €22)

Rotécios diffuzido mérhets ESR-el.

R, €7 fluiditas 1
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2Amax

fejcsoport
SL-5 a

SL-7 b

v

Metil-vég

Syringopeptin-22A

48

Példa: Fazisatmenet is kovethetd, s6t csatornaképzok jelenléte is.
Syringomycin E Dab*
Ser Dab*
CHg—(CHg)g— CH(OH)—CH, —CO —Ser Argt

(4-Cl)Thr Phe
(3-OH)Asp® Dhb
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