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Introducere

MOTTO:

“The important thing in science is not so much to obtain
new facts as to discover new ways of thinking about them.”
Sir William Bragg (1862 — 1942)

Origini

Fenomenul de rezonantd magnetica nucleard (RMN) a fost descoperit si comunicat, con-
comitent, de cdtre Felix Bloch (Universitatea Stanford) si Edward Millis Purcell (Univer-
sitatea Harvard), in anul 1945. Rezultatele au fost prezentate in anul 1946 [1, 2] iar, pentru
munca lor de pionierat, cei doi au primit premiul Nobel pentru Fizica in anul 1952 [3].

Anterior acestor descoperiri, trebuie mentionat ca au fost aduse contributii semnifi-
cative in domeniul RMN, contributii pentru care au primit Premiul Nobel pentru Fizica,
de cétre Peter Zeeman (1902) [4] si Isador Rabi (1944) [5]. Primul a 00062servat ca liniile
spectrale se despicd In cazul prezentei unui camp magnetic aplicat (fenomen care 1i
poartd numele), iar Rabi a dezvoltat o metoda de rezonanta pentru determinarea propri-
etdtilor magnetice ale nucleelor atomice.

Purcell si Bloch au observat capacitatea nucleelor de a absorbi energia RF, in cazul
plasdrii atomilor in cdmp magnetic, atunci cand undele radio sunt la o frecventd specifica
fiecarui tip de nucleu. In mod independent, ambele experimente au dovedit faptul ci
campul magnetic la care nucleele rezoneaza depinde de fiecare nucleu investigat.

Inci de la momentul aparitiei si dezvoltdrii acestei metode, atentia a fost indreptata
asupra investigarii prin spectroscopie RMN atat a compusilor aflati in stare solida cat si
a celor in stare lichidad. Daca grupul condus de profesorul Purcell a comunicat (PRL 69,
pg. 37, 1946) rezultatele obtinute pentru un compus solid, grupul condus de profesorul
Bloch a comunicat (PRL 69, 127, 1946) rezultate obtinute pentru un compus lichid.

La scurt timp dupa descoperirea fenomenului, a Inceput ,intrecerea” pentru obtine-
rea celei mai exacte masuratori a frecventei de rezonantd a izotopului 'H (proton) al hi-
drogenului. Aproape concomitent, grupurile de cercetatorii si-au indreptat atentia si In-
spre investigarea altor atomi.

Deceniile cinci si sase ale secolului trecut au fost cele mai efervescente in istoria relativ
scurta a fenomenului RMN, perioada in care au fost fundamentate aspectele teoretice si
practice.

Trebuie obligatoriu mentionate doua momente foarte importante in dezvoltarea teh-
nologicd, trecerea de la scanarea in unda continua (Continuous Wave — CW) la scanarea cu
pulsuri puternice de radio-frecventa (Radio Frequency Pulses — RF puls) [6] si aplicarea
Transformatei Fourier (Fourier Transform — FT) [7]. Tehnica de obtinere a spectrelor RMN
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utilizand pulsurile RF a fost fundamentatd teoretic si propusa pentru prima data de cdtre
fizicianul Erwin Hahn in anul 1950.

Weston Anderson si Richard Ernst au propus utilizarea transformatei Fourier in spec-
troscopia RMN in anul 1965. La acel moment, cei doi faceau parte din Varian Associates,
una dintre primele companii high-tech din Silicon Valley si cel mai mare furnizor de
echipamente RMN la nivel global. Pozitie care a fost detinuta de cdtre aceastd companie
pentru mai mult de o jumatate de secol.

Un alt moment de salt tehnologic a fost aparitia spectroscopiei RMN bidimensionale.
In anul 1971 profesorul Jean Jeener fundamenteaza teoretic iar Richard Ernst dezvolta
instrumentatia necesard si obtine primul spectru bidimensional, apoi, Incepand cu anul
1974, spectre tridimensionale [8]. Pentru contributiile sale la dezvoltarea domeniului, Ri-
chard Ernst primeste premiul Nobel pentru Chimie in anul 1991 [9].

Aceste salturi tehnologice au permis dezvoltarea instrumentatiei dedicate spectros-
copiei RMN la nivelul atins astdzi, precum si fundamentarea teoretica si dezvoltarea in-
strumentatiei tehnice care a condus la nasterea imagisticii prin rezonanta magneticd nu-
cleara (IRM).

Mansfield

Lorentz Rabi Zeeman

Figura 1. Laureatii Nobel din domeniul Rezonantei Magnetice.

Imagistica prin rezonantd magnetica nucleara, cunoscuta datoritd aplicatiei sale cli-
nice si sub denumirea simplificata de imagisticd prin rezonanta magneticd (IRM), prinde
contur pentru prima datd in anul 1973, in luna Martie, cand profesorul Paul C. Lauterbur
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de la Universitatea SUNY Sonty Brook comunica rezultatele [10] initiate in anul 1971
privind o imagine bidimensionald. La sfarsitul anului 1973, in luna Noiembrie, Peter
Mansfield impreuna cu P.K. Grannell, descriu procesul prin care se pot obtine imaginile
RM [11]. De-a lungul anilor "70, profesorul Masfiled a dezvoltat tehnica IRM care permite
scanarea in secunde (in loc de ore) si obtinerea imaginilor de rezolutie ridicatd, numite
Echo Planar Imaging (EPI) [12]. Pentru contributiile lor la dezvoltarea tehnicii de scanare
non-invaziva IRMN, Lauterbur si Mansfield vor imparti premiul Nobel in Fiziologie si
Medicina in anul 2003 [13].

Astfel, contributiile in domeniul rezonantei magnetice nucleare au atras decernarea
premiilor Nobel pentru trei domenii diferite: pentru Fizicd, pentru Chimie si pentru Fi-
ziologie si Medicina.

Activitatea de cercetare si dezvoltare tehnologica din domeniul rezonantei magnetice
nucleare a dus la aparitia unor noi organizatii economice (Varian Associates [14], Bruker
[15], Chemagnetics [16]) sau deschiderea unor noi directii in cazul organizatiilor exis-
tente (General Electric [17], Simens [18], Philips [19], JEOL 20]). Aceste organizatii comer-
ciale, prin departamentele de cercetare si dezvoltare, au contribuit la extinderea capabi-
litatilor tehnicii si utilizarea acesteia la investigarea problemelor de naturd biologica,
chimica si fizicd In diverse discipline stiintifice.

Mediul academic si de cercetare din Romania nu a rdmas strain de acest domeniu
fundamental al fizicii, primele investitii in infrastructura necesara spectroscopiei de Re-
zonantd Magneticd, la noi in tard, au avut loc la inceputul anilor '60. Profesorul Ioan
Ursu, reintors dintr-un stagiu la Princeton University, pune bazele laboratoarelor de re-
zonantd magnetica la Facultatea de Fizicd a Universitatii Babes-Bolyai. In anul 1962 este
instalat primul spectrometru de rezonanta paramagnetica nucleard (RPE) marca JEOL,
iar In anul 1964 a fost instalat spectrometrul de rezonantd magnetica nucleara (RMN).
Pornind de la dobandirea acestor echipamente si formarea unui grup de tineri entuziasti
din jurul profesorului Ioan Ursu, interesul cercetatorilor fata de spectroscopia RMN s-a
raspandit si n alte zone ale tarii.

Urmare a acestei perioade de pionierat, la Cluj, investitiile in infrastructura de cerce-
tare necesara acestui domeniu s-au ldsat asteptate pentru aproape patru decenii, chiar
dacd dezvoltdrile tehnologice In acest interval de timp au fost semnificative. S-a trecut de
la tehnologia in unda continud la aceea iIn impulsuri cu transformatd Fourier si s-a re-
nuntat la folosirea electro-magnetilor, fiind utilizati exclusiv magnetii supraconductori.

In anul 2002, in cadrul Institutului de Fizica! apartinand Facultatii de Fizica a Univer-
sitdtii Babes-Bolyai, este creat, de cétre profesorul Simion Simon, Centrul National de
Rezonanta Magnetica (CNRM). Conform proiectului initial, finantat de Guvernul Roma-
niei In cadrul unui proiect sustinut de Banca Mondiald, centrul a fost conceput ca o ,,Baza
de Cercetare cu Utilizatori Multipli” (BCUM). In acelasi an, spectrometrului RPE Adani
in bandd X i se alaturd si primul spectrometru RMN? dedicat investigarii compusilor in

1 Incepand cu anul 2007, Institutul de Fizica poarti numele intemeietorului sdu, profesorul
Ioan Ursu.
2 Din Romania.



Experimente de baza in spectroscopia RMN a sistemelor solide

stare solidd. Spectrometrul RMN produs de cdtre compania Bruker este dotat cu un mag-
net supraconductor de 9,4 Tesla, si detinea, la acel moment, recordul de a fi sursa celui
mai intens camp magnetic folosit in activitatile de cercetare din Romania.

La inceputul anului 2009 este instalat al doilea spectrometru RMN dedicat investiga-
rii sistemelor solide, Bruker Avance III, dotat cu un magnet supraconductor de 14,1 Tesla.
Nivel care, dupa cunostintele autorului, este si astazi considerat ca avand valoarea cea
mai ridicatd In ceea ce priveste cimpul magnetic permanent generat de un sistem supra-
conductor RMN in Romania.

Investitiile in infrastructura CNRM au continuat, in anul 2012 a fost completata baza
de echipamente necesare studiilor de rezonanta magnetica prin achizitia si instalarea pri-
mului scaner de Imagisticd prin Rezonantd Magnetica (IRM) dedicat investigatiilor pre-
clinice, primul de acest fel din Romania. Sistemul Bruker Biospec se bazeaza pe un mag-
net supraconductor orizontal care genereaza un camp magnetic de 7,04 Tesla, are un
gradient de 0,96T/m si un diametru activ de 160 mm.

Continuand traditia studiilor doctorale care s-au folosit de infrastructura RPE si RMN
existentd in cadrul Institutului de Fizicd, autorul si-a Inceput periplul in studiul rezonan-
tei magnetice in anul 2002, inceputul stagiului doctoral suprapunandu-se peste momen-
tul instalarii spectrometrului RMN Bruker de 9,4 Tesla.

In cei 14 ani care s-au scurs de la acest moment am avut sansa si privilegiul s& imi
imbogdtesc cunostintele In complexul domeniu al rezonantei magnetice alaturandu-ma
unor grupuri de cercetare de prestigiu. Traditia acestor centre, nu doar in domeniul spec-
troscopiei RMN ci si in dezvoltare tehnologica asociata echipamentelor de investigatie,
m-a ajutat sa aprofundez cunostintele in acest domeniu. Pentru ajutorul si efortul lor, in
timpul stagiilor de scurtd sau mai lunga durata (in total aproape 5 ani), le sunt recunos-
cator.

Pentru cd md simt obligat, fard a avea pretentia unei prezentdri exhaustive, incerc sa-
i enumdr pe cei care si-au pus amprenta asupra formarii mele ca cercetator si RMN-ist:
profesorul Arno Kentgens, inginerii Gerrit Jenssen si Jan van Os (Radboud University,
Nijmegen, Olanda), Dr. Dominique Massiot (CNRS, Orleans, Franta), Dr. Jian Zhi Hu,
Dr. David Hoyt si Jesse Sears (Pacific Northwest National Laboratory, Richland, Statele
Unite ale Americii). De asemenea, o prietenie speciald m-a legat de Dr. Dinu Iuga si Dr.
Ago Samoson, pe cei doi i-am intalnit mai des, cu prilejul diverselor activitati stiintifice
sau de cercetare .

Nu in ultimul rand, doresc sa-mi exprim recunostinta si sa-i multumesc d-lui profesor
Simion Simon care mi-a dat sansa sa activez intr-un domeniu incitant si dinamic, mi-a
fost mentor, m-a sustinut si m-a motivat in permanenta pentru a patrunde tainele unor
domenii de cercetare, in mod special utilizand capabilitatile Rezonantei Magnetice.

Constient fiind de lipsa unui astfel de material didactic in Romania, care sd prezinte
instrumentatia specifica spectroscopiei RMN si modul de operare al unui astfel de in-
strument complex in vederea investigatiilor de inaltd rezolutie, neajuns probabil deter-
minat si de evolutia tehnologica permanenta atat a partii hardware cat si a software-ului
aferent, am considerat necesard redactarea lui in vederea extinderii bazei de utilizatori ai
infrastructurii CNRM.
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Prezenta lucrare se adreseaza celor care doresc sa utilizeze spectroscopia RMN pen-

tru investigatii structurale si de dinamica la nivel molecular, pentru compusi in stare

solida. In incercarea de a facilita utilizarea acestei tehnici de citre studentii si cercetitorii
de lanoi din tara, prezentul material va parcurge etapele initiale, absolut necesare pentru
configurarea si calibrarea spectrometrului, dar si experimente complexe, necesare in ve-
derea obtinerii spectrelor RMN de inalta rezolutie.

Flaviu Turcu,
Cluj-Napoca 2016
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Spectrometrul RMN

NASTERE, DEZVOLTARE S$SI MATURIZARE. Primul echipament de masura comercial
care folosea principiul rezonantei magnetice nucleare se numea Fluxometru Varian F6 si
isi ficea aparitia pe piatd in anul 1952. In peste sase decenii de dezvoltare teoretica si
tehnologicd, fiind folosit in multiple domenii, spectrometrul RMN a ajuns un echipament
de o complexitate extremd. Astdzi spectrometrele comerciale disponibile beneficiazd de
campuri magnetice cu valori mai mari de 23,5 Tesla, au frecvente de rotatie a containe-
relor port-proba de peste 100 MHz si capabilitati de investigare la temperatura si presi-
une variabile, daca ar fi sa enumeram doar cateva din caracteristicile relevante in ceea ce
priveste performantele.

Partile componente, de baza, ale unui spectrometru RMN sunt magnetul, consola
electronica responsabild pentru generarea si achizitionarea semnalelor RF, sondele de
analiza si statia de control si achizitie (figura 2.1.).

Pe langa acestea, in functie de particularitatile experimentale dorite, sunt necesare
echipamente suplimentare, echipamente care vin sd Intregeascd performantele de ex-
ploatare ale unui spectrometru RMN, iar in acest sens este util sa amintim de unitatea de
levitare si control pneumatic a rotatiei containerelor port proba (rotor) din sondele de
analiza, precum si de sistemul de control al temperaturii. In acest capitol vor fi descrise
aceste componente constructive si modul de functionare integrat a ceea ce numim spec-
trometrul RMN.

CONSOLA

Bruker
UltraShicld
9.4 Tesla
(400 MHz)

AQS Unit
Amplificator BLAH

Amplificator BLA X

BSMS

Statie de Control si Achizitic

Figura 2.1. Prezentare schematicd a unui spectrometru RMN. Cele patru componente de
baza ale unui astfel de echipament sunt: magnetul (a), consola RF (b), sonda de analiza
(c) si statia de control (d).
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Magnetul

Compusii analizati prin RMN prezintd, in general, caracter diamagnetic. In vederea ge-
neradrii, la nivelul acestor compusi, a unei magnetizdri nete diferita de zero probele sunt
plasate In cdmp magnetic (figura 2.2.)

In acest fel se poate, pe mai departe, manipula din exterior aceastd magnetizare in
vederea obtinerii relatiilor structurale si dinamice prezentate sub forma informatiilor
spectroscopice sau imagistice.

Magnetul reprezintd un element esential pentru spectroscopia RMN, de intensitatea
si omogenitatea campului magnetic aplicat depinzand rezolutia si calitatea informatiilor
obtinute.

Daca la inceputuri spectrometrele RMN se bazau pe electromagneti (figura 2.3.) con-
struiti pentru o utilizare generald, de la inceputul deceniului sase al secolului trecut s-au
construit magneti dedicati acestui tip de aparatura de investigatie. Astfel, au fost adau-
gate sisteme de omogenizare a campului magnetic generat in jurul compusilor analizati,
in scopul atingerii unei rezolutii cat mai ridicate.

o
o
S

/

/

N
S

N =

-—_— .
—-—

- -

i —

l:l- -4..-

2

s
2
s

(a) (b)

Figura 2.2. Spinii nucleari dintr-un volum dat al unui material diamagnetic in cAimp mag-
netic terestru (a) si respectiv in cdimp magnetic aplicat (b).

Figura 2.3. Electromagnet cu poli cilindrici dispusi orizontal pentru spectrometru RMN.
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IRON NIOBIUM/TITANIUM NIOBIUM/TIN 2K Sub-Cooling 2K | HTS
MAGNETS | NBTI Nb, Sn (Nb,Ta), Sn thmSn
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Figura 2.4. Evolutia in timp a magnetilor dedicati spectrometrelor RMN [1]. Sunt pre-
zentate valorile frecventei de rezonanta ale izotopului 'H (frecventa de rezonanta 'H in
camp magnetic de 1 Tesla este de 42,5 MHz) pentru un magnet standard (diametru activ
@ = 54 mm) si pentru unul larg (diametru activ @ = 89 mm). Imagine furnizata de Dr.
Rézvan Teodorescu, Bruker Coroporation, Billerica, SUA.

Odata cu introducerea magnetilor supraconductori, la inceputul anilor 80, spectro-
metrelor RMN le-au fost addugate si sisteme de stabilitate a driftului cdmpului magnetic
static. In figura 2.4. este prezentatd evolutia in timp a caracteristicilor magnetilor supra-
conductori dedicati spectrometrelor RMN.

Magnetii supraconductori dedicati rezonantei magnetice variaza din punct de vedere
constructiv. Ei pot fi clasificati in functie de mai multe criterii, dintre cele mai importante
enumeram urmatoarele:

* Diametrul activ* (fard sistemul de omogenizare magnetica):

° 54 mm
° 63 mm
° 89 mm
° 105 mm

* Temperatura la care opereaza bobina electromagnetica:

3 Sisteme comerciale disponibile.
4 In functie de acest parametru, magnetii se impart in patru clase de diametru: (a) standard,
(b) intermediar, (c) larg, (d) extra larg.

13
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o 42 Kelvin
o 2,2 Kelvin si mai jos
* Modul de constructie criogenica:
> Dublu dewar (cu azot si respectiv heliu lichid)
o Mono dewar (cu heliu lichid)

In figura 2.5 este prezentat in sectiune un magnet supraconductor vertical cu dublu
dewar, fard sistem de refrigerare. Pentru ecranare termica, implicit pentru reducerea eva-
pordrii lichidelor criogenice, in interiorul carcasei magnetului si intre vasele dewar sunt
spatii/camere vidate (1 X 107" — 1 x 1077 Pa).

Pentru omogenizarea campului magnetic generat de bobina electromagnetica princi-
pald (BEMP) exista doua sisteme de omogenizare magnetica. Primul sistem este compus
din bobine supraconductoare plasate in jurul BEMP, in interiorul vasului dewar cu heliu,
in timp ce al doilea sistem este format din bobine electromagnetice (rezistive). Acestea
din urma constituie sistemul de omogenizare la temperatura camerei si este plasat in
interiorul partii active a magnetului. Astfel, diametrul disponibil pentru sondele de ana-
liza este mai mic decat cel prezentat anterior. Ca exemplu, pentru cazul unui magnet cu
diametru activ standard (54 mm), diametrul disponibil pentru sonda de analiza este de
42 — 45 mm.

Pentru mentinerea acestor magneti energizati (alimentarea initialda cu energie elec-
tricd) este obligatoriu ca bobina supraconductoare sa fie mentinuta tot timpul la o tem-
peratura mai scazutd sau egala cu valoarea de 4,2 Kelvin (in functie de modul constructiv
al magnetului). In acest sens, periodic®, vasele dewar cu lichide criogenice sunt alimen-
tate din exterior pentru a mentine nivelul minim indicat de catre producator.

Cu exceptia realimentarii cu lichide criogenice, magnetul supraconductor apartinand
spectrometrului RMN nu necesitd alte interventii in ceea ce priveste mentenanta sa®.

Din punctul de vedere al campului magnetic pe care-1 genereaza, magnetii supracon-
ductori dedicati spectroscopiei RMN, se impart in doua clase: cu cdmp magnetic scazut
(a) si cu camp magnetic ridicat (b). Extremitatea superioard a celei din urma fiind numita
si clasa magnetilor cu cdmp magnetic ultra ridicat (tabelul 1). Limita dintre cele doua
clase mari nu a fost tot timpul aceeasi. Ea se modificd odata cu introducerea pe piata a
unor magneti care genereaza campuri magnetice mai ridicate decat limita superioara
existentd in acel moment.

5 Atat pentru azot cat si pentru heliu lichid, conditiile de realimentare pot fi diferite de la un
magnet la altul. Orientativ sunt prezentate urmatoarele intervale de timp specifice reali-
mentdrii cu (a) azotul lichid 7 — 14 zile si (b) heliu lichid 60 — 120 zile.

¢ In cazul magnetilor dotati cu sistem de refrigerare, acestia necesitd mentenanti odata pe
an sau la doi ani, in functie de model/producator.

14
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Figura 2.5. Magnet supraconductor dedicat spectroscopiei RMN. Constructiv, acest mag-
net se bazeaza pe doud vase dewar (N,-lichid si He-lichid) [2] si dispune de: carcasd ex-
terioara (1), spatiu vidat (2), dewar N, (3), dewar He (4). Porturile pentru realimentarea
cu N, (5) si He (6) sunt dispuse in partea superioara.

Din anul 2010, de cand la Lyon [3] a fost disponibil primul spectrometru dotat cu un
magnet care genereaza 23,5 Tesla, limita Intre cele doua clase este situatd intre 11,7 — 14,0
Tesla. Cu alte cuvinte, limita superioara a clasei de spectrometre RMN cu cdmp magnetic
scazut este consideratd a avea valoarea 11,7 Tesla, In timp ce limita inferioara a clasei de
spectrometre cu cdmp magnetic ridicat se considera a fi la valoarea 14,0 Tesla

Tabel 1. Cele doua clase mari de magneti dedicati spectroscopiei RMN. Sunt prezentati
doar magnetii care sunt comercial disponibili.

Camp Magnetic | Diametru Frecventa
Generat Activ |derezonanti— 'H| Refrigerare — He-lichid
Configuratii [Tesla] [mm] [MHz] [m — optional; % — standard]
1 7,04 54 300 [
2 7,04 89 300 ]
3 9,4 54 400 (]
4 9,4 89 400 (]
5 11,7 54 500 (]
6 11,7 89 500 ]
7 14,0 54 600 (]
8 14,0 89 600 ]
9 16,8 54 700 L]
10 16,8 89 700 (]
11 17,6 54 750 u
12 17,6 89 750 (]
13 18.8 54 800 *
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Camp Magnetic | Diametru Frecventa
Generat Activ | derezonanti- 'H| Refrigerare — He-lichid
Configuratii [Teslal [mm] [MHZz] [w — optional; % — standard]
14 18,8 89 800 *
15 20 54 850 *
16 20 89 850 *
17 21,1 54 900 *
18 21,1 89 900 *
19 21,1 105 900 *
20 22,3 54 950 *
21 23,5 54 1000 *

Consola

Consola este denumirea genericd a ansamblului de componente/module electronice res-
ponsabile cu generarea semnalelor de radiofrecventd (RF), cu transmiterea acestora la
nivelul probelor investigate, respectiv cu achizitionarea semnalelor receptionate de la
probele investigate.

Din punct de vedere constructiv, consola spectrometrului RMN contine urmatoarele
componente:

e Sintetizator de frecventd (unde radio - MHz)
* Amplificator RF

* Preamplificator’

* Receptor RF.

Aceste categorii de echipamente pot fi compuse din unul sau mai multe componente
fizice care, in functie de producator, independent sau mai multe impreund, pot purta
diferite nume de madrci® (inregistrate — ® sau nu). Pe langd aceste componente, din circu-
itul de iradiere si detectie a semnalului probelor de analizat, consola mai poate contine
si alte componente de control si monitorizare a magnetului precum: unitatea de omoge-
nizare magnetica la temperatura camerei, unitatea de comanda si control a rotirii contai-
nerelor prot-probd, etc. In anexa A.2.1. este prezentata consola unui spectrometru confi-
gurat cu doua canale de iradiere/detectie RF.

Componentele de bazd enumerate anterior sunt necesare fiecarui canal/cale de sem-
nal de radiofrecventa (RF). Astfel, in cazul unei configurdri cu trei canale este nevoie de

7 Pentru semnalul detectat in proba de analizat si care trebuie amplificat pentru receptie si
procesare.

8 Un astfel de exemplu este sintetizatorul RF de la producdtorul Bruker Biospin [4] denumit
Intelligent Pulse Sequence Organizer (IPSO).
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existenta fizicd a 3 module de sintetizare, 3 amplificatoare, 3 preamplificatoare, etc. Sis-
temele disponibile comercial In configuratia de baza dispun de doud canale la care se
adaugd si un canal de referintd®. Sistemele pot fi configurate astfel incat ajung sa contina
pana la sase canale RF [5], patru canale active (cu posibilitate de achizitie) si doud canale
de referinta.

(2)

(a) (b)

Figura 2.6. Console ale unor spectrometre RMN: Generatia Avance (a) si Avance III (b).
Ambele sunt configurate standard cu doua canale RF (pentru achizitie) si un canal RF de
referinta (2). Consolele sunt dedicate spectroscopiei RMN a probelor solide fiind dotate
cu unitdti pneumatice de levitare si rotire (1) a containerelor port-proba generatia 1 (a) si
generatia 2 (b) [6].

Consola unui spectrometru RMN necesitd mentenanta periodica din partea persona-
lului de specialitate atat la nivel de elemente filtrante cat si la nivel de componente elec-
tronice si elemente de comunicare.

Din perspectiva de simplu utilizator al spectrometrului RMN (end-user), consola si
magnetul supraconductor sunt elemente , fixe”, elemente care nu necesita interventie.

Sonda de analiza

In continuare vor fi prezentate sondele de analizi pentru probe aflate in stare solida, in
mod particular vor fi detaliate componentele sondelor pentru analiza cu rotatie a contai-
nerelor port-proba.

° Acesta nu dispune de receptor RF si este folosit doar pentru etalonarea ferventei de rezo-
nanta care trebuie sa ramana stabila chiar si in cazul driftului cdmpului magnetic.
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Dintre numeroasele metode RMN de investigare dezvoltate in ultimele sase decenii
pentru probe In stare solidd, pentru rezolvarea problemelor de natura biologica, chimica
si/sau fizicd din diverse domenii stiintifice, Rotirea la Unghiul Magic'® (RUM) [7, 8] este
cea mai utilizatd. Tehnica RUM RMN este singura care poate oferi spectre de inalta re-
zolutie In cazul sistemelor aflate In stare solida, semi-solidd sau amestec heterogen (solid,
semi-solid, lichid, gaz) [9].

in general, sondele de analizda RMN, In mod special cele pentru RUM, sunt sisteme
complexe, sisteme proiectate si construite pentru:

e levitarea pneumatica a containerelor port-proba,
e rotirea containerelor port-proba,
¢ iradierea probelor cu un cdmp de radiofrecventa,

e Inregistrarea semnalului provenit de la probe.

Figura 2.7. Sonde de analiza RUM RMN din linia TriGamma [13] a producétorului Bru-
ker Corporation (stinga). In partea din dreapta este prezentata partea superioard a unei
sonde de analiza RUMN RMN cu statorul pentru un container port-proba cu diametrul
exterior de 4,0 mm.

In figura anterioari este prezentati o sondi de analizi RUM (partea superioar4 — sta-
torul) dedicatd unui spectrometru cu diametru activ standard si cAmp magnetic generat
de la 7,04 la 23,5 Tesla. Sondele de analiza RUM, In configuratie standard, dispun de
doud canale RF. Unul dintre canale este cu frecventa fixa, dedicat analizei izotopului H
al hidrogenului, in timp ce al doilea canal este conceput cu frecventa variabila (figura
2.8). Aceasta poate fi ajustata pentru a putea investiga specii nucleare cu frecventa mai

10 Valoarea Unghiului Magic este de 54,74°. Detalii despre acest parametru se gasesc in
Anexa L
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joasa', la aceeasi valoare datd a campului magnetic aplicat. Acest canal poate fi utilizat
pentru analiza speciilor nucleare cu frecventa de rezonantd incepand de la aceea a izoto-
pului *'P in jos [10 - 12].

Bobina RF din
’-m-un--u--uo-‘\ Statorul Sondei

1 de Analiza
(-

Conexiune RF
canal '"H

-—-‘u_——_—-—_-—\

Conexiune RF canal de
frecventa variabila

- ——————— -

(=

~

LY ———— ——

Figura 2.8. Schema circuitului RF al unei sonde de analiza RUM RMN cu doua canale.
Pe lang canalul de frecventa fixa ( 'H) sonda dispune si de un canal de frecventd varia-
bila, notat in general canal X sau BB (Broad Band)

Sondele de analizd RUM RMN pot dispune de mai mult de doud canale RF. Astfel
existd sonde de analizi cu trei sau patru canale din care doua canale pot fi fixe (ex. 'H,
'°F) si doua variabile. Exist4 si configuratii ale sondelor de analizd RUM RMN astfel incat
au toate canalele setate pe anumite frecvente RF fixe. Acest gen de sonde de analiza se
intalnesc, iIn mod deosebit, In cazul celor dedicate investigarii compusilor biologici. As-
tfel de produse sunt cele din linia de produse Bruker Efree [14].

Sondele de analiza cu doua sau mai multe canale/cai de semnal de RF variabile tre-
buie sa respecte o reguld privind frecventa maxima/minima care poate fi atinsa de fiecare
canal. Astfel, canalul de frecventa ridicata (High) si cel de frecventa joasa (Low) trebuie
sd fie despdrtite din punct de vedere a limitei inferioare si respectiv superioare cu minim
25% din valoarea maxima atinsa de canalul de joasa frecventa.

O altd particularitate in cazul sondelor de analizi RUM RMN o reprezinta canalul de
investigare a izotopului '°F al fluorului. Acesta prezintd o frecventd de rezonanta de
94,094 MHz'?, comparativ cu izotopul H al hidrogenului, valoare care impune configu-
réri aparte al canalului RF ( 'H sau X) si amplificatorului utilizat (se foloseste, in general,

11 fn raport cu frecventa izotopului 'H care este considerata referinta superioara.
12 Relativ la frecventa de 100 MHz a protonului in cazul expunerii la un camp magnetic de
2,35 Tesla.
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cel de la canalul de frecventi variabild). In ultima perioadd, din cauza cresterii interesului
pentru izotopul *°F si al necesitatii investigatiilor de tip dublu-rezonant 'H - 1°F, multe
configuratii ale spectrometrelor sunt prevazute cu canal dedicat acestuia.

Sondele de analiza RUM RMN sunt, spre deosebire de cele dedicate investigarii pro-
belor in conditii statice, un produs ingineresc mecanico-electronic. in sondele RUM con-
tainerele prot-proba (denumite si rotoare) sunt levitate pneumatic si rotite. Aceste pro-
cese au loc in componenta numita stator, care integreaza bobina RF si sistemul de levitare
si rotatie.

(b)

A o
Figura 2.9. Rotorul unei sonde de analiza RUM RMN de tip H-X. Este prezentat in vizi-
une izometrici (a), in sectiune (b) si desfisurat (c). In vederea desfisurati se observi

complexitatea ansamblului stator unde containerul port-proba este levitat si rotit pneu-
matic

La levitarea si rotirea containerele port-proba este folosit gaz sub presiune. In multe
situatii este folosit azotul (minim categoria de puritate 4.6) sau aer comprimat. In cazul
celui din urmd, acesta trebuie sa fie uscat si purificat inainte de a atinge zona unitatii de
control pneumatic a containerelor port-proba.

in functie de specificul fiecarei sonde de analizd (lungime traseu, dimensiune rotor,
frecventa maxima de rotatie, etc.) necesarul de gaz (presiune minimd/maxima si debit
minim) poate varia de la 4 la 12 bari si poate ajunge la un debit de cateva sute de litri pe
minut.

Din punctul de vedere al frecventei maxime de rotatie, sondele de analizd RUM se
impart in mai multe categorii. In tabelul urmator sunt prezentate citeva caracteristici ale
containerelor port-proba RUM.
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Tabel 2. Caracteristicile’® containerelor port-proba (rotoare) utilizate In spectroscopia
RMN cu Rotatie la Unghi Magic (RUM).

Diamteru Diametru Volum Frecventa maxima Cate-
exterior interior activ de rotatie goria
Nr. Crt. [mm] [mm] [microL] [MHZz] [14]
1 7,0 6,0 240 6,0 J
2 4,0 3,0 80 15 J
3 4,0 2.5 50 18 J
4 3,2 2,2 30 24 M
5 3,2 2,6 42 24 M
6 2,5 1,5 12 35 M
7 2,5 1,5 15 35 M
8 1,9 1,5 10 42 R
9 1,3 0,7 2,5 67 R
10 0,7 0,3 0,35 111 R

Rotirea cu o frecventa cat mai ridicata aduce beneficii In ceea ce priveste:
¢ eliminarea anizotropiei ecrandrii chimice,
* asistd la eliminarea efectelor de cuplare dipolara heteronuclears,
e ingustarea liniilor spectrale ale nucleelor cuadrupolare,
* eliminarea tranzitiilor satelite ale nucleelor cuadrupolare,
* asista la eliminarea cuplajelor dipolare homonucleare.

Ca si orice produs rezultat din intersectia mai multor cerinte constructive (constran-
geri aplicate In etapa de dezvoltare a produsului) si rotorul RMN prezintd dezavantaj
odata cu avantajul unei frecvente de rotatie cat mai ridicata si anume diminuare volu-
mului activ. Acest factor poate constitui un real impediment in special in cazul investi-
gdrii unor specii nucleare cu o abundentd naturala si o sensibilitate scazuta.

O alta caracteristica care diferentiaza sondele de analizd RUM este temperatura la
care se afl4 probele investigate. In peste o jumitate de secol au fost proiectate si construite
sonde de analizd RUM care permit investigarea la temperaturi extreme. Preocuparile au
fost atat In a dezvoltata capabilitdtile la temperaturi joase de pana la 20 K [15] céat si la
temperaturi ridicate de pana la 1200 K [16]. In cazul temperaturilor ridicate, valorile ma-
xime se ating in interiorul containerului port-proba prin iradiere laser. Aceasta tehnica
prezinta neajunsuri in ceea ce priveste existenta unui gradient de temperatura ridicat in
volumul probei. Pentru a compensa acest neajuns au fost dezvoltate sonde de analiza

13 Caracteristicele sunt valabile pentru produsele companiei Bruker Corporation. Pe langa
acest producdtor mai exista si altii: JEOL, Revolution NMR LLC, etc.

14 Rotatie de frecventd Joasa (J), Medie (M) si Ridicata (R)

15 Necesitd frecvente de rotatie foarte ridicate pentru eliminarea totala.
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care permit incdlzirea Intregului stator RUM RMN si astfel al intregului volum al probei
[17]. In acest caz temperaturd maxima atinsa este de peste 500 K.
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CORECTITUDINE, EXACTITATE, ACURATETE: Pentru a putea beneficia la maxim
de capabilitatile spectroscopiei RMN, si anume posibilitatea de analiza dinamica si struc-
turald la nivel de rezolutie atomica, este absolut necesar ca spectrometrul sa fie calibrat
si ajustat corespunzitor. In conditii de stabilitate a cimpului magnetic aplicat' si a con-
ditiilor termice si de presiune din incdperea spectrometrului”, pentru acuratetea maxima
a analizelor sunt necesare verificari si/sau ajustari in ceea ce priveste: calibrarea circuitu-
lui RF al sondei analiza (i), omogenitatea campului magnetic in jurul probei (ii), precum
si verificarea unghiului la care se afla statorul (iii).

1. Pregatirea probelor.

Pentru a fi investigate structural si dinamic cu ajutorul spectrometrului RMN, probele
solide trebuie incdrcate In containerele port-proba (CPP), numite si rotoare RUM RMN
(detalii tehnice - cap. 2, Tabel 2). In figura 3.1 este prezentat un rotor cu diametrul exterior
de 3,2 mm.

20 39 20 2108 2058w 20 21 292
(a) (b)

Figura 3.1. Rotoare RUM RMN cu diametrul exterior de 4,0 mm (a) si respectiv 3,2 mm (b)

In continuare, este prezentata succesiunea etapelor necesare a fi parcurse pentru in-
cdrcarea probelor care vor fi investigate in rotoarele RUM RMN, precum si dispozitivele
(figura 3.2.) dedicate proceselor de umplere — golire, implicit inchidere — deschidere, a
containerelor port-proba (CPP).

16 In cazul observarii spectrului izotopului 'H.
17" De obicei aceasta temperatura variaza de la utilizator la utilizator in domeniul 290 — 295 K
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Palnie - suport rotor RUM

Bagheta de compactare Dispozitiv de extractie

Figura 3.2. Echipamentele standard utilizate la Incarcarea/descdrcarea probelor in/din
rotoarele RUM RMN si pentru inchiderea/deschiderea rotoarelor.

P1. Se introduce camasa rotorului RUM RMN in palnia suport prin partea inferioara

P2. Se introduce proba (pulbere — mojarata) prin partea superioara a palniei suport
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i

43 44 45 46 47

P3. Se compacteaza proba in interiorul cdmasii rotorului RUM RMN cu ajutorul baghetei
de compactare.

P4. Se scoate camaga rotorului RUM RMN incarcat cu proba prin partea inferioara a pal-
niei suport.

P5. Se inchide cdmasa rotorului RUM RMN cu ajutorul capacului turbionar, prin presare.
Pentru a evita distrugerea palelor capacului turbionar, acesta se introduce prin partea
inferioard a palniei suport (cu turbina Inainte) si apoi se introduce cimasa rotorului
cu deschizitura spre inainte in aceeasi palnie suport.'® Intregul ansamblu se preseazi
citre o suprafati plana.

18 Compactarea probei introduse In camasa rotorului RUM RMN va face ca pozitionarea pe
orizontala a acestuia din urma sa nu ducd la pierderea unei parti din proba.
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P6. Se scoate ansamblul rotor RUM RMN din palnia suport fiind gata pentru utilizare.

2. Ajustarea circuitului RF al sondei de analiza

Calibrarea sondei de analiza, atat a canalelor fixe cat si a celor variabile, are rolul de a
pregdti intregul spectrometru RMN pentru investigatii si este strans legata de particula-
ritdtile probei. Factorul de calitate si incdrcare a circuitului RF variazd odata cu:

e Volumul de proba incarcatd in rotorul RUM

¢ Componenta atomica a probei din rotorul RUM
* Starea de agregare

* Temperatura din zona statorului RF

Pentru calibrarea frecventei de rezonanta' a canalelor RF se utilizeaza tijele de ajus-
tare pentru cei doi parametri caracteristici (tuning si matching), corespunzatori fiecarui
canal utilizat, functie de investigatiile pe care dorim sa le efectuam. In figura 3.3 sunt
prezentate tijele de tuning si matching pentru o sonda de analizd RUM 4,0 mm VT CP

19 Daca circuitul (in general format din bobine si condensatori) RF nu este optimizat pentru
frecventa doritd, puterea cdmpului RF nu este transmisa in mod eficient probelor din roto-
rul RUM si astfel lungimea pulsului de 90° la o putere data a amplificatorului va creste
considerabil.
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H-X. Pentru o mai usoara utilizare, producatorii folosesc marcarea tijelor de tuning si
matching in culori distincte, o culoare pentru fiecare pereche de tije aferentd ajustarii
unui canal.

Dispozitiv Micrometric - Ajustare Unghiul Magic

Schimbator de
domeniu
(frecventa RF)

Tuning (X) Matching(X)

Figura 3.3. Prezentarea partii inferioare a sondei de analiza dublu rezonanta RUM 4,0 mm
H-X @ 9,4 Tesla. Sunt identificate tijele de tuning si matching pentru ambele canale ( cele
marcate cu galben pentru canalul fix H si cele marcate cu rosu pentru canalul variabil X).

Pentru canalul variabil, care trebuie sa acopere un domeniu larg de frecvente?, exista
un selector de frecventd care permite atat calibrarea frecventelor joase cét si a celor ridi-
cate fara a fi necesara inlocuirea de componente electronice (condensatori, bobine) in cir-
cuitul RF. Pentru alegerea domeniului de frecvente corespunzator investigatiei pe care o
efectuam, selectorul poate fi actionat (deplasat longitudinal) si poate fi pozitionat pe do-
meniul de frecvente joase, pe cel de frecvente medii sau pe cel de frecvente ridicate.

Pentru calibrarea frecventei RF se utilizeaza un sistem dedicat, integrat in spectrome-
trul RMN?, dar exista si posibilitatea folosirii unui analizor de spectru extern (figura 3.4).
Pentru observarea puterii reflectate se utilizeaza unul din cele doud amplificatoare, care
genereaza pulsuri de radiofrecventd (RF) de 50 — 100 psec la interval de timp scurte (re-
petitie < 50 msec). In acest mod este masurata deviatia puterii reflectate fatd de valoarea
impedantei de referinta de 50 W.

20 Pentru sonda de analiza dublu rezonantd RUM 4,0 mm H-X construita a functiona la un
camp magnetic de 9,4 Tesla, domeniul de frecventa variabil acopera aproximativ 140 MHz
(poate lua valori intre 25 MHz — 165 MHz).

2l La produsele Bruker sistemul se bazeaza pe o punte de reflectanta, o combinatie de punte
de impedanta si circuit de masura.
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Figura 3.4. Analizor de spectru RF, marca GW-INSTEK, model GSP-81022

Succesiunea pasilor care trebuie urmati pentru ajustarea frecventei de rezonanta si a
puterii specifice nucleului de observat este prezentata in continuare.

P1.1n TopSpin®, programul de control al spectrometrului RMN, se genereaza un experi-
ment nou.
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e File/New [Ctrl.+ N] (varianta 1)
e Comanda ,edc” in linia de comanda (varianta 2)*

P2.Se numeroteazd experimentul generat (in cdmpul EXPNO) in cadrul fisierului dorit
din directorul utilizatorului.
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* Dupa completarea informatiilor privind tipul de investigatie (cAmpul activ , TITLE”)
se finalizeaza generarea noului experiment (OK sau tasta ENTER).

P3. Se initializeaza procesul de calibrare a frecventei de rezonanta a circuitului RF aferent
canalului dorit prin:

e (Comanda ,,wobb” in linia de comanda®

Activarea butonului virtual ,wobb” din partea superioara a ferestrei de comanda a

programului TopSpin d-____§

2 In cazul folosirii variantei ,edc” se va genera un experiment nou plecand de la cel anterior.
Acest lucru Inseamnad ca se vor prelua parametrii (numar de canale RF active, frecvente de
rezonanta definite, etc.) de la experimentul anterior.

2 Se pot folosi si comenzi rapide pentru initierea proceselor. in cazul calibrarii frecventei de
rezonantd al canalului RF se poate folosi comanda rapida ,, w”.
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e Utilizand tijele de ajustare (Tuning/Matching — figura 3.3.) a frecventei de rezonantd
specifice izotopului selectat anterior, se va aduce varful semnalului afisat, care se

aseamana ca forma cu litera V, la centrul scalei.

1000

5, 407
= €00,134

801 [l;lel

¢ Obtinerea pozitionarii varfului semnalului afisat pe valoarea minima (ref. - axa ver-

ticald) este absolut necesara.
5
E_'

1000

2000
ey

T
[Mkz]

® Se repeta procesul prezentat la P3 in conditii de rotire a containerului port-proba
(CPP) RUM RMN la o frecventd apropiatd de valoarea la care se doreste achizitia

spectrului RUM RMN.

® Pentru oprirea procesului de calibrare a frecventei de rezonantd a canalului RF se
activeaza butonul virtual ,stop” din partea superioara a ferestrei programului
TopSpin sau se tasteazd ,,stop” in linia de comanda a programului.

In cazul in care dorim sa obtinem informatii experimentale bazate pe doud frecvente
de rezonanta?, se impune calibrarea ambelor canale RF (figura 3.5.).

2 Experimente cu decuplare heteronucleard, cu transfer de polarizare, de corelatie heteronu-

clears, etc.
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Figura 3.5. Experiment RUM RMN bazat pe rezonanta magnetica a doi izotopi diferiti.
In acest exemplu, spectrometrul este configurat pentru 'H si *C.

Astfel, in cadrul proceselor de la P3, inainte de comanda ,,stop”

, comanda care sem-

nifica inchiderea etapei de calibrare, se initializeaza configurarea celui de al doilea canal
RE? activand butonul virtual ¢ (figura 3.6.)

Change Nucleus

sm=="

W
Specnﬁhh.PrDcParstcunaquTWH

=L

411{'

Figura 3.6. Initializarea procesului de schimbare a canalului RF pentru care se face ajus-
tarea frecventei de rezonanta

7 intotdeauna canalul de frecventi RF mai joas
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3. Rotirea containerelor port-proba (CPP) RUM RMN.

In investigatiile spectroscopice RMN ale probelor solide, cea mai utilizatd tehnici este
aceea a rotirii probelor la un unghi de 54,74° fata de directia campului magnetic aplicat?.

Asa cum a fost mentionat anterior, acest proces poarta numele de Rotire la Unghiul
Magic (RUM) si constd in levitarea si rotirea pneumaticd a containerului port-probd
(CPP) in interiorul statorului sondei de analiza (vezi capitolul 2, figura 2.7. si figura 2.9.).

Rotoarele RUM RMN se introduc®, in general, prin partea superioara a magnetului
supraconductor, prin orificiul dispozitivului de transfer plasat axial (figura 3.7.). Sub ac-
tiunea fortei gravitationale, rotorul RUM RMN ajunge in statorul sondei de analiza
RMN.

Controlul procesului de rotatie la unghiul magic al containerului port-proba, dupa
introducerea in sonda de analizd plasata in interiorul magnetului, este efectuat de catre
un sistem dedicat. Unitatea Pneumatica de Control a Rotirii la Unghiul Magic (UPC-
RUM) este componenta centrala a acestui sistem pneumatic distinct. in vederea levitarii
si rotirii containerelor port-probd, unitatea pneumatica de control RUM (figura 3.8.) este
alimentatd cu aer comprimat sau azot gaz.

Figura 3.7. Traseul rotorului RUM RMN, incepand de la introducerea sa prin partea su-
perioara a magnetului supraconductor pana in interiorul statorului sondei de analiza.

Pentru levitarea si rotirea pneumaticd a rotorului RUMN RMN se parcurg urmatorii
pasi.

2 Aceasta coincide cu directia verticala.
» In cazul spectrometrelor marca Bruker.
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P1. Se initializeaza interfata sistemului de levitare si rotatie prin:

e Activarea butonului virtual ,MAS” situat in partea superioara a ferestrei de comanda
a programului TopSpin®

P2. Se selecteaza tipul sondei de analiza RUM utilizate®

1 2.1 on 8781 24B928B64F5 as nmrau
ew Spectrometer Processing Analysis Options Window Help

o
Q.:ggzdadJ‘.A}vx,...rm\%uﬁkﬂrlaw?vlﬂiia: I 1 H:
P i —
tEHAAQAQ@ [ Gl o e [T T L il * MAS Control 8=
_U__ GFUU[_JS i Allas = B BrM sl 2014 2015 100 1 C-Bruker TOPSPIN guest s°|eet prnba
‘6;9 A | spectum| PracPars| AcquPars | Titie | PulseProg | Peaks | Integrals | Sample Structuff ""-4“"1 wez | weto [sees| so | o7 1
100-cp e =
'62_0005cts! CAREEY S Installed probe: 3.2 mm MAS B8/1H H1 Rg2rmo0s
|-Cpgﬂ L8 ¢ B B R _§ B § & 3
62_00050s0! General ¥ General

L
| - hpdec Chamnelfl | oy proG 13 i E | Pulse program for acquisition
1=hpdec bio} 1024 | Time domain size
3-hpdec eSS
1- hpdec NS 2 | Number of scans
3 - hpdec DS a Number of dummy scans
100 - hpdec SWH [Hz] 5952381 | Sweep width in Hz
62_0005hsol AT (3] 00086516 Acquisition tme

RG W05 Receiver gain

e (data selectia facuta, se va deschide automat o noua fereastra de control.

i Bruker TOPSPIN 2.1 on 87B124B928864F5 as nmrsu

'ile Edii V'ew Spectromeier Processing Analy
:3;!‘ Qﬁgzdadx\lk«g Ilgs

2 72 ¢ = lne | 2 @\ @. ) @i. -
1
rorod | @ weekoeon | 1 TS
1 —1 T
] S Wiekolie OFF 1 YSpectrum. Proc
Screen update: 12,0 sec [
1 1 = oy
| Losfletimeintervali t5mn || 1| | /AT §
E:' Select new probe : General
1 Set new spinrate 1 Channel f1
1 Show log File :
: Print log file I
1 Close MAS Control 1
1 1
1 o | i
IR _U0usHsa 1
N
| #23-79
| ®100-2g
2 122 13762_0005msol
) 13762_0005nsol
&JQESTGQ DUDﬁntsI

% Sau ,mascontrol” in linia de comanda

31 Codul WB sau SB simbolizeaza diametrul activ de 89 mm sau 54 mm al magnetului supra-
conductor, in timp ce valoarea numerica reprezinta diametrul activ al rotorului RUM (pen-
tru detalii vezi capitolul 2)
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P3.5e selecteazd butonul virtual ,Set new spinrate” pentru introducerea frecventei de
rotatie tintd a experimentului.

e —

Logfile time interval: 1.5 min

= o= = wGlpaten ey eprabem = =
Set new spinrate
T T T T Showloghle — T~ T~

P4. Alegerea frecventei tintd se face prin pozitionarea cursorului din fereastra ,MAS
Rate” a programului TopSpin.

pectrum | ProcPars | ACquPars | Title | PulseProg | Peaks | Integrals:_ Sample | Struc

{mm MAS BE/TH t

Time dt

1
L] s
i

Mumber

|

" |

| -1000 +1000 : Mumber
! ’

SwEEpD

Acouisi
[ [ Receiv
D [13] |8.400 : Dwwell tit

P5.Procesul se finalizeaza prin selectarea butonului virtual , Set” si apoi al ,,OK”.

4. Ajustarea unghiului magic (54,74°).

Alinierea exacta a statorului sondei de analiza RUM RMN, implicit a axei [-Z, Z] a roto-
rului, este absolut necesard pentru obtinerea spectrelor de inalta rezolutie. Tehnica Ro-
tatiei la Unghiul Magic a probelor solide a fost introdusa concomitent de I.]. Lowe si E.R.
Andrew 1n 1959. Polinomul Legendre de ordinul doi P,(cos(8)) = % (3 - cos?0 — 1) este

anulat in cazul rotirii containerului port-proba (CPP) la un unghi de 54,74°. Pentru alini-
erea statorului la acest unghi este folosit un compus al carui spectru RMN este foarte
sensibil la precizia alinierii. In general se foloseste bromura de potasiu (KBr) fiind obser-
vat semnalul izotopului "°Br.

Alinierea mecanica a statorului se realizeaza prin intermediul dispozitivului micro-
metric de ajustare (figura 3.3.), plasat in partea inferioard a sondei de analiza.

Succesiunea pasilor care trebuie urmati pentru ajustarea unghiului magic al statoru-
lui sondei de analiza este prezentata in continuare:
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P1.Se leviteaza si se roteste® pneumatic un container port-proba (CPP) RUM incédrcat cu
pulbere de bromura de potasiu.

P2.Se initializeaza programul de ajustare a unghiului magic prin comanda ,,gs”.

H-C3 25 - mp3gzfil
£ 26 - mp 3ozl
£ 27 - mp3gzfil
5028 - 7g
£ 29 - 79
£ D 30-zg

ry e B O

e D 101 - 29

) HIPO4 -REFERINTA
{0 HA-D2 2009

{2 KCI - REFERINTA

P3.Se ajusteaza parametri de achizitie (disponibili in subdomeniul ,Acq” al ferestrei de
achizitie din programul TopSpin).

&1 uker TOPSPIN 2.1 on 87812489 28B64F5 as nmrsu
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2 in general se utilizeaza o frecventa de rotatie din domeniul 5 - 8 kHz.
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P4.Se trece la observarea spectrului RUM 7Br sau a FID-lui prin accesarea meniului co-
respunzator din programul TopSpin.

P -

-
LSpectrum 'F'rcu:F'ars AcgquPars | Title | PulseProg | Peaks | Integrals | Sample StructurlFid IAcou
L 0§ __§ J -
‘ Pulse Freguency Pulse Power :"I""‘“' W e e bt @ | T

P5. Se ajusteaza pozitia statorului sondei de analiza prin rotirea dispozitivului microme-
tric®,

P6. Cu cat precizia pozitiondrii este mai apropiatd de valoarea de 54,74°, cu atat numarul
semnalelor observate este mai mare34.

 XWIN-NMR Yersion 3.1 on NSMRWINPC-0671 started by Administrator

File Acquire Process Analysis Oulput Display Windows Help |
Dataset: < KBr 1 1 C:/Bruker/XWIN-NMR Flaviu >
Title:

Cz|e = (s m (& 0| MW (o] B, 4| 3| % | €| | HEIEEE Y| V0| Happm | Re | fm | Fid | sh |ush|

dpl | dp2 | dp3 |  PlotReg | autoplot | 2D | 3D | dot |  sw-sfol | phase | calbrate | integrate utilities | oual |

Hstart| | 1) @ S || ccu-ryp.. | Bxwimam.. | sBeceed  [[grwinnm.. sigrortioiok...| Fmapicang.. G BEWORMFERLS  aazem

P7. Varianta alternativa consta In observarea semnalelor tranzitiilor satelite. Odata cu ali-
nierea corecta a statorului creste intensitatea semnalelor achizitionate.

3 Stabilitatea mecanica a sistemului de pozitionare a statorului face posibila observarea sem-
nalelor pentru o perioadad mai lunga de 10 milisecunde (vezi Anexa 3.1.) Aceasta se traduce
printr-o acuratete a pozitiondrii in domeniul secundelor de grad.

3 Cresterea intensitatii semnalelor achizitionate duce, implicit, la cresterea numadrului de
semnale observate.
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1 1 C:/Bruker/XWIN-NMR Flaviu > Second:

KBr 10 1
C:/Bruker/XWIN-NMR Fla

_J_I," | ] KHJ_I _]J EJ EJ ?nif £| et | Pt factor = 1.00
+| ¢

spmb’iml? hor. shift of‘f‘set. SO _ PES

Sondele de analiza RUM RMN ale producatorului Bruker se deosebesc de cele ale
concurentei (Chemagnetics/Varian/Agilent Technologies, Jeol, Doty Scientific sau Revo-
lution NMR) prin faptul cd prezintd un sistem pneumatic automatizat pentru introduce-
rea si scoaterea CPP din statorul sondei de analiza montata in interiorul diametrului activ
al magnetului supraconductor. Aceasta caracteristica face infinit mai confortabila trece-
rea de la un compus analizat la altul, fara a mai fi necesara decuplarea cablurilor electrice,
a furtunelor pneumatice si scoaterea sondei de analiza RUM din magnetul supraconduc-
tor al spectrometrului RMN.

Existenta unei astfel de caracteristici la sondele de analiza RUM RMN Bruker a fost
posibila prin conceperea unui stator RUM care sd execute o miscare de repozitionare
intre:

* pozitia de incircare/descircare (pozitia verticald asociatda momentelor de introducere si
scoatere a CPP din sonda de analiza prin linia/canalul tijei de transfer)

® pozitia de lucru (54,74° fata de axa verticald)

Un efect secundar al acestei caracteristici constructive este aparitia unei abateri de la
unghiul de 54,74° in cazul pozitiei de lucru. Acest fapt atrage necesitatea de a verifica
si/sau ajusta pozitia statorului (adicdi UM) de céte ori e cazul.

Dezvoltarile tehnologice care au urmat au fost indreptate si asupra eliminarii acestui
inconvenient, ajungandu-se la constructia sondelor de analizd RUM, cu posibilitate de
introducere/ejectare pneumatica a CPP, cu statorul sondei de analizd pozitionat perma-
nent la unghiul de 54,74°. Initial acest concept a fost introdus la sondele de analiza ale
spectrometrelor RMN cu magneti supraconductori care au diametrul activ mare, de 89
mm. Ulterior, conceptul a fost miniaturizat si a fost astfel posibild constructia sondelor

38



Experimente Preparatorii

de analizd cu diametru exterior de 40 mm, cu stator fix, dedicate magnetilor cu diametru
activ standard de 54 mm. In figurile 3.8 si 3.9 sunt prezentate cele dou tipuri de sonde
pentru analizda RUM RMN Bruker, cu stator mobil si cu stator fix.

Statorul

Mecanismul
de pozitionare \ e <
{

Patini de
contact pentru
canalul RF

Figura 3.8. Partea superioara a sondei de analiza RUM RMN ,, VT CP MAS 4.0 mm”. Este
prezentat in detaliu statorul de tip mobil, care permite permutarea intre pozitia de Incar-
care/descdrcare si pozitia de lucru (in imagine). Sunt evidentiate si patinele de contact
ale circuitului RF (stanga) si dispozitivul mecanic de pozitionare a statorului (dreapta).

Dispozitiv de
incarcare/descarcare
a CPP

Statorul

Mecanismul de
ajustare UM

Figura 3.9. Partea superioara a unei sonde de analiza RUM RMN ,,VT CP MAS 2.5 mm”.
Este prezentat in detaliu statorul de tip fix si dispozitivul de incdrcare/descarcare care
permite inserarea CPP (stanga). Este evidentiat dispozitivul mecanic de ajustare a Un-
ghiului Magic (UM) al statorului (dreapta).
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5. Omogenizarea campului magnetic aplicat (static).

Campul magnetic aplicat, generat de bobina supraconductoare, este omogenizat prin in-
termediul unor bobine supraconductoare si a unora rezistive. Bobinele rezistive se afla
la temperatura camerei, in interiorul magnetului (figura 3.10).

Sistemul este constituit dintr-un numdr de 12 bobine dispuse axial (2, Z2, Z3, Z*, Z°
si Z°) si respectiv radial (X, Y, XY, XZ, YZ, X? — Y?). Omogenizarea cAmpului magnetic
se face individual, prin ajustarea curentului din aceste bobine®. Acest proces se face prin
intermediul interfetei grafice (figura 3.11) sau prin intermediul dispozitivului de control
extern (figura 3.12), dedicat omogenizarii.

&
mmmw-rmmwmm{
Jatses@nussal ridasuterss-ny
Z2ram IBAGBAR G-~ <-4l

v Locwtevm] e Actastm | conace| g e |
ATOR.
p—E L |

e Lt |

v Al [t Pracran | soasbars| Vo | Fuserod

T T
o ming °

s
| & oremiy | & e rermzi s | T8 s ot e BARALED

Figura 3.11. Interfata grafica (BSMS Control Suite) a programului de control, apartinand
spectrometrului Bruker Avance III, TopSpin.

% Fiecare bobina RF a sondei de analiza fiind unica, procesul de omogenizare a campului
magnetic in jurul containerului port-proba (CPP) se face individual pentru fiecare sonda
de analizd RUM RMN.
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La fel ca si In cazul experimentului de ajustare a unghiului magic (54,74°), pentru
procesul de omogenizare a cimpului magnetic din jurul containerului port-proba (CPP)
se folosesc compusi solizi, acceptati ca si standarde, care sunt extrem de sensibili la neo-
mogenitatile cAmpului magnetic aplicat. Unul dintre aceste standarde este Adamantanul
(C1oHy)- Liniile spectrale ale carbonului (izotopul *3C) se ingusteaza odata cu cresterea
omogenitatii cdAmpului magnetic in jurul partii superioare a sondei de analiza RUM si
implicit a statorului acesteia. in conditiile achizitiei semnalului asociat izotopului 3C, se
ajusteazd valoarea curentului electric care trece prin bobinele dispuse axial si radial ale
sistemului de omogenizare de la temperatura camerei, a cdimpului magnetic aplicat
(SOCMA).

Figura 3.12. Dispozitivul extern de control apartinand sistemului de omogenizare a cam-
pului magnetic aplicat (sistemul aflat la temperatura camerei), parte a spectrometrului
Bruker. Dispozitivul a fost introdus la inceputul anilor "90 odata cu linia de modele DPX.

Pentru modificarea intensitatii curentului electric care trece prin bobinele rezistive
ale sistemului de omogenizare, se selecteazd bobina dorita (figura 3.13.) si se modifica
intensitatea curentului (figura 3.14.) disipat prin respectiva bobina. Se salveaza valoarea
si se trece la urmatoarea bobina3.

% Dupa ajustarea valorilor curentului asociat bobinelor dispuse radial, se revine obligatoriu
la reajustarea bobinelor axiale (Z4, ..., Zg).
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Figura 3.13. Zona de selectie a bobinelor sistemului de omogenizare a campului magnetic
aplicat (SOCMA) din interfata grafica ,BSMS Control Suite” a programului de control
TopSpin

Pentru modificarea valorilor curentului electric care parcurge fiecare bobind a siste-
mului de omogenizare a campului magnetic aplicat (SOCMA), dupa ce selectam bobina
pe care dorim si o ajustim (ex. Z,), se creste sau se scade valoarea existenta anterior astfel:

* manevrarea butonului potentiometric/selector pe care il regasim situat in partea de
jos a dispozitivului extern de control apartindnd sistemului de omogenizare a cam-
pului magnetic aplicat (vezi figura 3.10.);

* manevrarea butonului potentiometric virtual din interfata grafica ,,BSMS Control Su-
ite” a programului TopSpin (vezi figura 3. 14.)¥;

* manevrarea butonului potentiometric apartinand tastaturii dispozitivului de control
al sistemului de omogenizare a campului magnetic aplicat (SOCMA) (vezi figura 3.15).

% Alternativ se poate modifica valoarea curentului care tranziteaza bobinele sistemului de
omogenizare, sistemul aflat la temperatura camerei, a campului magnetic aplicat prin cres-

e
tere incrementald utilizand butoanele virtuale —/si —. Valoarea incrementului se defineste

cu ajutorul functiei asociate si se controleaza prin intermediul campului virtual ™ =.
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Figura 3.14. Contolul omogenitatii cdimpului magnetic prin intermediul sistemului de
SCOMA se poate face prin intermediul interfetei grafice ,BSMS Control Suite”.

Dacéd prima optiune este valabild in cazul spectrometrelor RMN marca Bruker dotate
cu sisteme electronice din generatia Avance I, urmdtoarele doua sunt disponibile doar
de la modelele Avance III in sus.

Figura 3.15. Dispozitivul extern de control al omogenitatii cAmpului magnetic aplicat,
prin intermediul ,,BSMS Control Suite”, la spectrometrele Bruker din generatia Avance
III si dupa. Se poate observa reducerea numarului de taste si functii comparativ cu echi-
pamentele din generatia Avance I (vezi figura 3.10.). Reducerea mentionata a fost posi-
bila prin introducerea multor functii de control in aplicatia ,BSM Control Suite”.
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Revenind la procesul global de omogenizare a cdimpului magnetic aplicat, prin inter-
mediul partii SOCMA de la temperatura camerei, trebuie mentionat faptul ca o valoare
cat mai ridicata a omogenitatii duce la cresterea sensibilitdtii intregului sistem?® si astfel
se obtin spectre de rezolutie ridicata.

Din punct de vedere al achizitiei spectrului 13C al Adamantanului, in vederea deter-
minarii sensibilitatii si implicit a omogenitatii cAimpului magnetic aplicat, existd doud
optiuni de protocol utilizabile (denumite si secvente de puls RF sau programe de puls):

® protocol cu un singur puls RF® (in anexa A.3.2 este prezentat schematic un astfel de
protocol)

® protocol cu un singur puls si decuplare® (in anexa A.3.3. este prezentat schematic un
astfel de protocol)

Figura 3.16. Structura moleculard a Adamantanului — C;gHy,.

In cazul investigarii spectroscopice RMN a izotopului **C al adamantanului, nedecu-
plarea H — C duce la despicarea liniilor spectrale asociate carbonului in doua si respectiv
trei (figura 3.17), corespunzdtor pozitiilor echivalente CH (metin) si respectiv CH, (metilen).

Pentru a evita nedecuplarea si a permite evaluarea cat mai exactd a sensibilitdtii prin
obtinerea unei rezolutii cat mai ridicate, se foloseste in majoritatea cazurilor, un protocol
cu un singur puls RF si cu decuplare. Astfel pe langd iradierea, la frecventa de rezonanta
a izotopului de analizat (ex *3C in acest caz) se iradiaz pe un alt (alte) canal (—e) RF si
izotopul (izotopii) atomului (atomilor) cu care exista legaturi chimice. Astfel se obtin li-
niile spectrale nedespicate ale speciilor investigate.

3% Pelanga gradul de omogenizare a cdimpului magnetic aplicat in jurul statorului sondei de
analiza (SSA) si implicit a containerului port-proba (CPP) factori care duc la cresterea sen-
sibilitatii tehnicii RMN RUM sunt: valoarea cdmpului magnetic aplicat (i), diametrul CPP
(i), puterea campului de radiofrecventa (iii).

% Pulsurile de radiofrecventd genereaza cimpul magnetic By, care permite manipularea mag-
netizarii momentelor magnetice din sistemul investigat.

40 Decuplarea se refera la anularea interactiunii dipolare dintre atomii investigati si cei cu
care acesta prezinta legaturi chimice.

44



Experimente Preparatorii

CH

40 35 30
TMS (ppm)

Figura 3.17. Spectrul *C RUM RMN al Adamantanului. Spectrul obtinut cu un protocol
cu un singur puls RF si fara decuplare a hidrogenlui. Achizitia a fost facutd in cadrul
procesului de omogenizare a campului magnetic aplicat in jurul statorului (si implicit al
CPP) unei sonde de analiza de tipul , VT CP MAS 4.0 mm”. Magnetul supraconductor al
spectrometrului pentru care s-a facut omogenizarea genereaza 9,4 Tesla si este din cate-
goria UltraShield®.

Utilizand protocolul cu un singur puls (canalul X) in combinatie cu un protocol de de-
cuplare (**C — 'H) s-a obtinut o rezolutie a spectrului RUM RMN *3C de 1,3 Hz (figura 3.18).
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Figura 3.18. Spectrul *C RUM RMN al Adamantanului. Spectrul obtinut cu un protocol
cu un singur puls RF (canalul X) in combinatie cu un puls de decuplare (canal H) care se
intinde pe durata perioadelor de iradiere si achizitie ale semnalului *C. Rezolutia atinsa
este de 1,32 Hz (vezi Anexa A.3.4.)
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Atingerea acestui nivel al rezolutiei este datorat si existentei unei omogenitati foarte
ridicate a campului magnetic aplicat.

Fisierul cu parametrii obtinuti pentru fiecare bobina rezistivd componenti a sistemu-
lui de omogenizare a cAmpului magnetic aplicat (SOCMA) de la temperatura camerei!
se salveaza In partitia asociata. Pentru a salva, citi, sau vizualiza un astfel de fisier, se
utilizeaza in linia de comand a programului TopSpin comenczile: wsh, rsh, vish. In mo-
mentul salvarii se introduc informatii caracteristice sondei de analiza (ex. diametru activ
al CPP, tipul, configurarea canalelor, etc.)
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Figura 3.19. Interfata fisierelor sistemului de omogenizare a campului magnetic aplicat
(SOCMP). Pentru fiecare sonda de analizda RMN trebuie sa fie omogenizat cAmpul mag-
netic aplicat in vederea obtinerii unei rezolutii cat mai ridicate. (sub 1,5 Hz pentru son-
dele de analizd asociate magnetilor cu diametru activ de 54 mm si respectiv 2,5 Hz pentru
cei cu diametru active de 89 mm)

Schimbarea configuratiei spectrometrului RMN datoritd utilizdrii unei alte sonde de
analiza (ex. dela VI CP MAS 4.01a VT CP MAS 2,5) impune si incarcarea fisierului asociat
acesteia.

4 Sistemul primar de omogenizare a cimpului magnetic aplicat este cel de la temperatura de
4,2 Kelvin. Plasarea lui In vasul Dewar implici fabricarea bobinelor dintr-un material su-
praconductor, iar pe de alta parte omogenizarea se face o singura dat, in momentul ener-
gizarii magnetului, de citre personalul specializat al producatorului.
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Experimente RMN de calibrare
a secventelor de pulsuri

PULSURI, CALIBRARE, PRECIZIE: Reusita experimentelor de spectroscopie RMN, in
mod special a celor cu rotatie la unghiul magic, din punctul de vedere al obtinerii infor-
matiilor structurale si dinamice, depind intr-un grad extrem de ridicat de protocolul sau
secventa de puls folosita. Protocolul este o succesiune extrem de precisa de etape de ma-
nipulare a momentelor magnetice asociate spinilor nucleari doriti a fi investigati.

Pentru atingerea rezolutiei la nivel atomic sau molecular prin spectroscopia RMN au
fost dezvoltate protocoale din ce in ce mai complexe, care sa permita manipularea mag-
netizarii momentelor magnetice asociate spinilor nucleari cu precizie ridicata. Mai mult,
in vederea mentinerii coerentei spinilor nucleari au fost dezvoltate module de secvente
tatile spectroscopiei RMN

Toate aceste capabilitati depind de utilizarea cu exactitate a unor parametri experi-
mentali cum sunt: puterea de iradiere RF (sau puterea pulsului RF), lungimea (durata in
timp) pulsului RF, timpul de repetitie intre cicluri excitare — achizitie, timpul de prepa-
rare, lungimea si puterea pulsurilor de saturare, timpul si puterea pulsului de inversie,
etc. Reusita unei investigatii spectroscopice RMN depinde intr-un grad si mai ridicat de
exactitatea cu care acestia sunt utilizati In cazul In care avem de a face cu experimente
homo-nucleare bidimensionale (2D) sau hetero-nucleare (1D si 2D). In Anexa A 3.2 sunt
prezentati parametrii de achizitie care trebuie determinati/specificati cu exactitate pentru
un experiment 1D cu un singur puls. Dintre acestia i mentiondm pe cei care trebuie op-
timizati, In ordinea in care trebuie sd decurga procesul:

* TD - sau numarul de puncte*

e SWH - ldrgimea benzii de achizitie

e NS -numarul de scanari/achizitie

* RG - factorul de amplificare al receptorului
¢ D1 - timpul de repetitie

¢ P1 - durata pulsului RF#

42 Acest parametru este legat de largimea benzii de achizitie (SWH). Astfel, pentru o valoare
datd a largimii benzii de achizitie, dublarea numarului de puncte duce la dublarea timpu-
lui de achizitie (AQ).

4 Durata pulsului RF si puterea utilizata determind puterea de radiofrecventa caracteristica
sondei de analiza utilizata
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e PL1 - nivelul de putere utilizat*

Optimizarea este necesara chiar dacd se foloseste acelasi tip de sonda de analiza,
deoarece acestea sunt constructii identice. Fiecare prezintd un grad de unicitate ridicat.

Pentru a evalua complexitatea experimentelor RUM RMN, in Anexa A 4.1 este pre-
zentatd secventa de puls RF, parametrii de achizitie si spectrul pentru un experiment
hetero-nuclear 2D 7*Ga — *'P de tip HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum Cohe-
rence).

1. Timpul de repetitie
in continuare, este prezentatd succesiunea etapelor necesare a fi parcurse pentru ca-

librarea timpului de repetitie si a lungimii pulsurilor RF.

P1.Se seteaza parametri TD si SWH astfel incat sa poata fi achizitionata intreaga evolutie
libera a magnetizarii (ex. TD =2048, SWH = 100000 Hz#). in anexa A 4.2 este prezentat
un exemplu pentru situatia cand acest parametru este incorect si respectiv corect ca-
librat.

P2.Se utilizeaza un factor de amplificare al receptorului (RG) cu o valoare cat mai ridi-
catd, urmand a fi redusd* treptat in aceasti etapa de optimizare a parametrilor. In-
gustarea fizicd a largimii benzii de achizitie se face prin cresterea valorica a factorului
RG. De obicei acestea sunt valori ale lui 2", unde n este numar natural.

P3.Se seteaza numarul de repetitii NS la valoarea 2+

P4.Se seteaza parametrul ,lungimea pulsului — P1” la o valoare cat mai mica (ex. intre
1,551 2,5 us).

P5. Se seteazd parametrul ,nivelul de putere — PL1” la o valoare de 6, sau 12 dB.

P6.Se acceseaza interfata de optimizare a parametrilor cu ajutorul comenzii ,popt”.

4 Intre parametrii PL1 si PLIW exista o corelatie directd. Modificarea valorici a unuia duce
automat la modificarea celuilalt. Puterea maxima posibil a fi generata de amplificator se
obtine pentru PL1=-6 dB.

45 Aceste valori depind chiar si pentru acelasi tip de izotop, de la o proba la alta. In general,
pentru izotopii cu spinul nuclear I = % aceste valori sunt mai mici si cresc odata cu valoarea
spinului nuclear.

4 Factorul de amplificare al receptorului (RG) determina calitatea Raportului Semnal Zgo-
mot (RSZ). Astfel, pentru a-1 creste se ingusteaza largimea benzii pana la evitarea trunchi-
erii semnalului (amplitudinii) de achizitionat.

4 Pentru a avea cel putin o repetitie si astfel a putea observa influenta parametrului , timp
de repetitie — D1” asupra capacitatii de inregistrare a intensitatii maxime a semnalului.
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P8.Se initiaza procesul de optimizare prin activarea butonului virtual ,Start Optimiza-
tion” din partea inferioara a interfetei de optimizare a programului TopSpin.

4 Intotdeauna se Incepe cu parametrul acesta.
4 De obicei se pleaca de la 100 de milisecunde - cu precddere in cazul compusilor de refe-
rinta.
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Se pot selecta mai multi parametri care urmeaza sa fie optimizati intr-o secventa suc-
cesiva. Pentru a adduga sau elimina un parametru dorit a fi optimizat din aceasta listd,
se utilizeaza butoanele virtuale de comanda din partea inferioara a interfetei.

Rezultatul optimizarii este prezentat automat la finalul procesului. in cazul optimi-
zdrii parametrului D1 trebuie sd fie observabila o crestere a intensitatii semnalului achi-
zitionat odata cu apropierea si apoi depasirea valori egale cu timpul de relaxare T;.

Pentru experimentele care se doresc a fi efectuate, se va folosi o valoare a parametru-
lui D1 egala cu valoarea (timpul in cazul de fatd) pentru care intensitatea semnalului nu
mai creste® (figura 4.1), obtinuta in urma procesului de optimizare.
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Figura 4.1. Optimizarea parametrului D1. Intensitatea semnalului RMN creste odata cu
cresterea intervalului de repetitie (dintre doud pulsuri succesive) pand la o valoare ce
depaseste Ty

%0 Este recomandata alegerea celei de-a doua valori din sirul pentru care intensitatea semna-
lului receptionat are amplitudinea maxima.
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In cazul in care timpul de repetitie este mult prea mic, comparativ cu necesarul (T}),
se ajunge la rezultate total eronate. Mai exact, in cazul sistemelor policristaline care con-
tin doud sau mai multe tipuri de unitati structurale de bazd in care izotopul investigat
este prezent, se poate ajunge pand la neidentificarea unor structuri.

150 sec.

(ppn)

Figura 4.2. Spectrul RUM RMN *'P al (Nb,05 — Li,0),(P,05 — Ca0)s, achizitionat cu di-
ferite valori ale timpului de repetitie (D1)

In figura 4.2 este prezentat rezultatul investigirii *'P RUM RMN a sistemului
(Nb,05 — Li;0)1,(P,05 — Ca0)g,. Utilizarea unui timp de repetitie neadecvat a dus la ob-
tinerea unui spectru RMN 1D din care se identificd tipurile de unitéti structural fosfatice
existente (Q; si Q,) Insa nu s-a putut determina existenta unor faze cristaline. inregistra-
rea unui nou spectru cu un timp de repetitie de 75 de secunde indica schimbari consis-
tente In forma liniei spectrale Insa nici cu aceasta valoare nu a fost posibila identificarea
unitatilor structural cristaline. Cresterea intervalului de repetitie a ciclurilor puls RF -
achizitie la 150 de secunde a permis obtinerea unor informatii complet diferite de cele
obtinute in experimentele/achizitiile anterioare, cand parametrul D1 era gresit calibrat.

2. Lungimea pulsurilor RF

Cu parametrii TD, SWH, RG, NS setati initial si D1 determinat in urma procesului de
optimizare anterior se trece la optimizarea parametrului P1.
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In conditiile in care interfata grafici a procesului de optimizare este inci activa, se
poate inlocui parametrul dorit a fi optimizat (exemplu in loc de D1 se completeaza P1).
Daca programul a fost abandonat sau se Incepe cu optimizarea parametrului P1 se acti-
veaza programul de optimizare prin comanda ,popt”. Apoi se parcurg etapele:

P1.Se utilizeaza parametrii TD si SWH calibrati anterior astfel incat sa poata fi achiziti-
onatd intreaga evolutie liberd a magnetizarii.

P2.Se inlocuieste/selecteaza parametrul de optimizat (p1)
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I Overwrite existing fles (disanie confimation Message) | FT_mod= no
1
1
i

P3. Se stabilesc limitele (lungimea pulsului) intre care sa se facd optimizarea (ex. 0,1 se-
cunde pana la 20,1 secunde) si incrementul.

P4.Se initiazd procesul prin activarea butonului virtual ,Start optimization”. Fisierul
asociat procesului de optimizare va fi salvat automat ca si procesarea 999 a experi-
mentului In curs.

In anexa A 4.3 este prezentat un exemplu pentru situatia cand acest parametru este
incorect si respectiv corect calibrat

In cazul spectroscopiei RUM RMN a sistemelor solide este des intalnita situatia in
care timpul de relaxare (T;) este lung spre foarte lung (exemplu zeci sau sute de secunde).
In aceste conditii si datoritd necesititii unui numar ridicat de repetitie care conduc la
obtinerea unui raport semnal zgomot suficient de ridicat pentru spectroscopia de inalta
rezolutie, optimizarea pentru lungimea pulsurilor RF de 90° si 180° se face cu un compus
de referinta. Acesta este, de obicei, in stare de agregare lichida si are timpul de relaxare
mult mai scurt.

Spre deosebire de parametrul D1 care variaza de la un sistem investigat la altul
(acesta depinde de timpul de relaxare spin- retea T;), parametrul P1 (lungimea pulsului)
depinde in principal de caracteristicile constructive ale sondei de analizd* si astfel se pot
face optimizarile utilizand compusi standardizati. In cazul parametrului P1 este necesara
determinarea timpilor caracteristici pentru a pozitiona magnetizarea netd in plan tran-
sversal si/sau In plan longitudinal (-Z)*, adicd asa numitele pulsuri g sim (figura 4.3). In

51 Si de factorul de calitate al bobinei circuitului RF al sondei de analizd, care depinde de
factorul de umplere, deci de volumul si continutul CPP si al sistemului supus investigarii
care se regaseste In interiorul acestuia din urma.

52 Relativ la axa verticala [-Z, Z] care coincide cu directia cdimpului magnetic aplicat.
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figura 4.4 este prezentat rezultatul procesului de optimizare pentru parametrul P1. Este
necesar ca procesul de optimizare sd se Intindd pe un interval de timp care sa cuprinda
atat maximul asociat pulsului % cat si valoarea de zero pentru 7.

/\ B,

#_"_a"’ m
z

Figura 4.3. Spectrul Evolutia magnetizarii nete Intr-un sistem de coordinate cartezian sub
actiunea unui puls RF de 90° [1].
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Ll

Figura 4.4. Optimizare pentru lungimea pulsului (P1). Se observa forma de sinusoida pe
care trebuie sa o aiba rezultatul procesului de optimizare.

I:JIJIITIEI.IIZIG _____ ”Irl[utlej

Pentru identificarea cu exactitate a timpului necesar plasarii magnetizarii in planul
transversal, este nevoie sa se determine cu exactitate timpul necesar pentru o rotatie com-
pletd (2rr) urmand ca aceastd valoare sa fie impartitd la 4. Daca valoarea astfel rezultata
este mult diferita fatd de valoarea observata direct pentru unghiul 7/2 , inseamna ca
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valoarea timpului de repetitie care a fost utilizat pentru optimizarea parametrului P1 a
fost mult prea scurta in raport cu timpul T;.

Pentru investigarea izotopilor 'H, **C si *°Si in sistemele aflate in stare de agregare
solida, lichida, gazoasa sau supercritica, standardul pentru deplasarea chimica este com-
pusul lichid tetrametilsilan (TMS) care are formula chimica Si(CHj3), [2]. Plecand de la
acest standard lichid (0 ppm pentru 'H, **C si *°Si) se pot utiliza, ca si standarde indi-
recte, si alti compusi chimici aflati In stare solida. Adamantanul este unul dintre acestia.
Pe langa aceasta utilizare ca standard indirect, compusul este utilizat pentru determina-
rea lungimii pulsului RF necesara pentru a plasa magnetizarea neta in planul X0Y (vezi
figura 4.3), deci pentru calibrarea pulsului g

In continuare vor fi prezentate conditiile experimentale practice pentru determinarea
pulsurilor g pentru cateva specii nucleare uzuale, bazate pe standardul TMS.

2.1. Pulsul de 90° pentru 'H

PROTOCOL (Secventa de puls) zg0
detalii secventa 1D care utilizeaza faza 0% indiferent de
unghiul la care este rotitd magnetizarea
CONFIGURATIE CANALE RF F1: H
F2: off
PARAMETRII DE OPTIMIZAT P1
Start 1 s Increment 1 ps
PARAMETRII DE ACHIZITIE
TD 4k NS 4
DS 0 SWH 16K
AQ 0,128 sec RG 16%
DE 4,79 D1 5 sec
PL1 6 dB
PARAMETRII DE PROCESARE
SI 4k PARAMOD 1D
WDW EM PH mod quad
LB 4 ME no
FT mod fqc PKNL TRUE
Baseline corr. ABS

5 Detectie de faza de tip cuadratura.
5 Trebuie sa corespunda valorii de intrare ADC (Analog Digital Converter).
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La sfarsitul optimizarii se recomanda reluarea procesului intre limite mai mici ( in

jurul valorii de timp a maximului) cu valoare incremental mai micd (ex. 0.2 us).

2.2. Pulsul de 90° pentru *3C

PROTOCOL (Secventa de puls)

zg0

detalii

secventa 1D care utilizeazd faza 0% indiferent de

unghiul la care este rotitd magnetizarea

CONFIGURATIE CANALE RF F1: 13C
F2: H
PARAMETRII DE OPTIMIZAT P1
Start 1 s Increment 2 us
PARAMETRII DE ACHIZITIE
D 4k NS 4
DS 0 SWH 16K
AQ 0,128 sec RG 16%
DE 6,5 D1 60 sec
PL1 3dB PL12 9.07 dB
CPDPRG1 tppm15 PCPD2 18.5 us
02 val. mijloc '"H
PARAMETRII DE PROCESARE
SI 4k PARAMOD 1D
WDW EM PH mod quad
LB 4 ME no
FT mod fqc PKNL TRUE
Baseline corr. ABS

% Detectie de faza de tip cuadratura.

% Trebuie sa corespunda valorii de intrare ADC (Analog Digital Converter).
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2.3. Pulsul de 90° pentru *°Si

PROTOCOL (Secventa de puls) zg0

detalii secventa 1D care utilizeazd faza 0% indiferent de
unghiul la care este rotitd magnetizarea

CONFIGURATIE CANALE RF F1: 251

F2: off

PARAMETRII DE OPTIMIZAT P1

Start 1ps Increment 1ps
PARAMETRII DE ACHIZITIE

TD 16k NS 1200

DS 0 SWH 149253

AQ 0,05 sec RG 16k

DE 4,79 D1 1 sec

PL1 0dB

PARAMETRII DE PROCESARE

SI 8k PARAMOD 1D
WDW EM PH mod quad
LB 2 ME no

FT mod fqc PKNL TRUE
Baseline corr. ABS

2.4. Pulsul de 90° pentru g

Pentru izotopul activ RMN al borului (*'B - spin I = g) ca si standard este acceptat

BF;Et,0 [2]. Alternativ se poate folosi ca si standard indirect solutia de H;BO; (ca si 1,1
ppm) sau compusul solid NaBH,.

57 Detectie de faza de tip cuadratura.
5% Trebuie sa corespunda valorii de intrare ADC (Analog Digital Converter).
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PROTOCOL (Secventa de puls) | zg0

detalii secventa 1D care utilizeaza faza 0% indiferent de

unghiul la care este rotitd magnetizarea

CONFIGURATIE CANALE RF F1: 1B
F2: off
PARAMETRII DE OPTIMIZAT | P1
Start 1us Increment 1us
PARAMETRII DE ACHIZITIE
TD 16k NS 512
DS 0 SWH 149253
AQ 0,054 sec RG 51260
DE 4,79 D1 1 sec
PL1 3dB
PARAMETRII DE PROCESAR
SI 8k PARAMOD 1D
WDW EM PH mod quad
LB 2 ME no
FT mod fqc PKNL TRUE
Baseline corr. ABS

3. Determinarea puterii de Radiofrecventd (RF)

Puterea de radiofrecventd (RF) este o alta modalitate de a descrie campul magnetic B;,
generat pentru perioade extrem de scurte de timp (micro secunde), care impreund cu
campul magnetic aplicat (B,) duc la obtinerea unui camp magnetic efectiv Begecyiy Care
actioneazd asupra momentelor magnetice (figura 4.5).

% Detectie de faza in cuadratura.
% Trebuie sa corespunda valorii de intrare ADC (Analog Digital Converter).
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Figura 4.5. Campul magnetic efectiv care actioneaza asupra magnetizarii nete este rezul-
tatul cdmpului magnetic aplicat si al celui generat de pulsurile RF.

Puterea campului de radiofrecventd depinde de constructia sondei de analiza RUM
RMN. Puterea campului RF (wgp) este descrisd de urmatoarea formuld [3]:
WRF _ 1
2T 2 tigo

(Hz),

unde t;g, este timpul necesar pentru a inversa magnetizarea neta din lungul axei Z cu
180° (adica orientate in directia —Z) (figura 4.6).

e P A ANE AN N s S

18 360°

3k
2
270°

Figura 4.6. Evolutia magnetizarii nete sub influenta cdmpului Begeyiy, rezultat al campu-
rilor B, (aplicat) si B; generat de pulsul RF. Timpul necesar pentru o rotatie completa

depinzand de puterea amplificatorului si al canalului RF care se termina cu sonda de
analiza

Astfel, in cazul experimentului de optimizare a lungimii pulsului pentru 1H (figura
4.4.) care s-a facut cu o atenuare de 3 dB si unde am identificat un timp de 22,5 us necesar
pentru a inversa cu 180° magnetizarea neta, puterea cdmpului de radiofrecventa este:

WRF 1

o 2x225x 10~ 2w KHz

WRfF = 2m X 22,2 kHz
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wgp = 139,416 kHz.
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Anexe

Anexa 2.1. Consola spectrometrului RMN Bruker Avance III, 14,1 Tesla (600 MHz) echi-
pament aflat in dotarea Centrului National de Rezonanta Magnetica (CNRM) - Univer-
sitatea , Babes-Bolyai”, dedicat investigarii sistemelor solide: caracteristici tehnice, ve-

dere de ansamblu si prezentare schematica a canalelor semnalelor RF.

CARACTERISTICI TEHNICE

AL MAGNETULUI

TIP Avance III Mono Bay
NUMAR DE CANALE RF 2
SISTEM DE ACHIZITIE 1 AQS/3
COMUNICARE 1 IPSO
NUMAR DE CANAL FIXE 1 H
Frecventa 200 - 600 MHz
Amplificator | BLAH 300 E
Putere 300 W
NUMAR DE CANALE 1 X (Broad Band)
VARIABILE Frecventa 6 — 365 MHz
Amplificator | BLAX 500 E
Putere 500 W
NUMAR DE CANALE DE REFE- 1
RINTA
SISTEMUL DE MANAGEMENT 1 BSMS/2
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ANEXE

A,

1 m|g MAGNET
o (5181 [2]4g]8 —
:g:::éaé;é%gggg [
BEBRRR 2|8 & 8|8 8 %8 8
T e AT

RF input o
Proton Amplifier

RF input o
Broadband Amplifier HPPR =
L1t Cover Module
C o o
P S S ; 3 1|.| :
L T
IA e - »  X-BB 7
n c.
H ]
Iy 2
BSMS Proton excitation signal

*—<07  Keyboard
X-BB excitation signal ———a

Received NMR signal

r_ Workstation Lock signal

Shim control =——— ———f

[1] Bruker Coroporation, NMR Hardware Users Guide, version 001, http://www.pascal-
man.com/pulseprogram/avance/AVANCE-nmr_hardware.pdf
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cunde a unghiului magic si obtinerea unor semnale pentru mai mult de 0,12

vului de ajustare a acestuia din urma fac posibild alinierea cu precizie de se-
milisecunde.

Anexa 3.1. Stabilitatea mecanica a ansamblului stator si constructia dis
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ANEXE

Anexa 3.2. Reprezentarea schematicd si parametrii de achizitie a unui protocol cu un sin-

gur puls RF.
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frecventa de rezonanta fiind calibrat

In acest caz, canalul activ este cel fix (sau H),

pentru iradierea si inregistrarea spectrului 'H.
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In prezentarea schematic anterioara se observa cele trei zone distincte ale protoco-
lului cu un singur puls si fara decuplare (nume de cod Bruker — ZG) si anume (de la
stanga la dreapta):

* zona de preparare
¢ zona pulsului RF

* zona de achizitie a evolutiei libere a magnetizarii
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Anexa 3.3. Reprezentarea schematica si parametrii de achizitie a unui protocol cu un
singur puls RF si decuplare.
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In acest caz, canalul active este cel variabil (sau X), frecventa de rezonanta fiind cali-
brate pentru iradierea si inregistrarea spectrului 'H.
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In imaginea urmatoare sunt delimitate cele doud zone distincte ale canalelor RF de-
[ |

dicate investigarii (partea de jos) si decuplarii (partea de sus).
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ANEXE
Anexa 3.4. Prezentarea in detaliu a spectrului *C RUM RMN a compusului Adamantan

(C1oH;6) folosit la omogenizarea campului magnetic aplicat.
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In acest caz se recomanda a nu fi folosit nici un filtru de apodizare (LB

de aplicarea transformatei Fourier.
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Selectarea izotopilor de investigat si implicit al frecventelor lor de rezonanta cores-
punzatoare cdmpului magnetic la care are loc analiza se face prin decizia utilizatorului
din interfata de achizitie EditSpectrometerParameter din programul TopSpin. Comanda
de deschidere a interfetei mentionate este ,,edasp”.

Din acelasi meniu se configureaza (conectarea logicd) a componentelor canalelor RF.
Utilizand mouse-ul se conecteaza componentele unui canal fizic cum sunt:
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canalul (ex. F1)

amplificatorul

preamplificatorul

ANEXE

generatorul semnalului (SGU - Signal Generator Unit)

25P75_tt 202 1 C:BrukeriTOPSPIN Flaviu _ 5
Spectruml PrDEParsI AcguPars | Title | PulsePngl Peaksl Integra\sl Samplel Structurel F\dl Al:qul
) |J‘L | S| [} |I§|| 1 \ Installed probe: 3.2 mm MAS BEAH H13762/0005
Experiment F2 Fi Frequency axis =
Wdth ¥  Exqeriment :
Receiver
o PULPROG HMGC dm .| E | current pulse pragram 1
1
- AG_mod |q5\m LI Acruisition mode I
Briver FnMODE States | Acquisition mode for 20, 30 etc 1
Program D 1024 [125 Size of fid :
Probe NS 64 Number of scans i
Lists DS 4 Number of dummy scans
Wobble TDO 1 Loop count for 'tdl’
e ¥ width
Automation ;
: =W [ppm] |aa7.08a7 47 7506 Spectral width
Miscellaneous
Vet S¥WH [Hz] |1EIDEIEIEI.EIEID 14500.000 Spectral width
Rauting IN_F [ps] 58 97 Increment for delay
AG[5] 0.0051700 0.0044138 Actuisition time
FIDRES [Hz] 97.656250 113.281250 Fid resolution
F¥ [Hz] 125000.00 Filter width
¥ Receiver
RG 1024 Receiver gain
o [Lis] 5 000 Dwiell tire
DO [ls] 2.500 Oversampling chiell time
DECIM 2 Cecimation rate of digital filter
DSPFIRM sharp(standard) = | DSP firmware filter
DISTYP #ADC+ (digitizer not installed!) | Digitizer type
DIGMOD digital = | Digitization mode
DR 16 Digitizer resolution
DDR o Digital digitizer resolution
AE fiet 1 an Dra cran dalas
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Spectruml ProcPars' AcquPars

=l=]2
Spectruml ProcPars Acunarsl Title | Pu\seF’mgl Peaksl Integra\sl Samplel Structurel Fidl Acqul
“|n \ s/ |@ 5 ¥ |M | | Installed prabe: 3.2 mm MAS BE/1H H13762/0005
Experiment HPPRGN normal hd Preamplifier gain -
Width PRGAIN high jhd High power preamplifier gain
Receiver DQDMODE add | Digital guad detection mode
NuCleus FH_ref [degree] 0.000 Receiver phase correction
E“rat‘“”s OVERFLW ignore =] Accumulation overfiow checking
owEr P —

FRQLO3N 0 Observe frequency shift reduction
Program -
Prone ¥ Hucleus 1 :
Lists NUC1 T1Ga Edit 31P ¥ | Observe nucleus 1
‘Wobhle 01 [Hz] 20253.18 -13460.27 Transmitter frequency offset 1
Lock O1P [ppm] 28,528 -44 325 Transmitter frequency affset :
Autamation SFOT [MHz] 228.7964402 303.6608847 Transmitter frequency 1
MistellEREALS S ae Tl 228 7761870 303 6743450 Basic transmitter frequency :
User
= e ¥ Mucleus 2 | g

MNUC2 31P Edite: 2nd nucleus

02 [Hz] -13460 27 Freguency offset of 2nd nucleus

Q2P [ppi)] 44 325 Freguency offset of 2nd nucleus

SFOZ [MHz] 305 AROBELT Freguency of 2nd nucleus

BF2 [MHz] 303 6743450 Easic freguency of 2nd nucleus

> Hucleus 3

> Mucleus 4

»  MNucleus §

> HMucleus 6

» Nucleus 7

> Hucleus 8

¥ Durations
M Ga25p75 tt 202 1 C:Bruker\TOPSPIN Flaviu =12

Title i Pulserg' Peaks' \ntegralsl Samplel Structure' F\d| Acqu'

w|ns| A | Imstaliec: prae: 5.2 mm MAS BB/ H H13762/0005

T D3] Edit.. Delays B

Wwidth IM [s] Edit.. Delay increment

Recelver IMNP [us] Edit.. Pulse increment

Mucleus HDDUTY [%] 20.0 Homodecoupling duty cycle

Durations HDRATE 20 Oversampling during Homodecougling

Fower FCPD [us] Edit CFD pulse length

Pragram W3 [%] 5.00 Maximum variation of a delay

il ¥ Power

Lists

Wohhle PL [dB] Edit Fower level

sl FLSTRT [dE] -6 First step for PL switching

A tartiog PLSTER 0.1 Step width for PL switching

Miscellaneaus SHAPE Edit. Shaped pulse parameter

User GRADIENT Edit.. Gratlient parameters =

Routing AMP [%] Edit.. Amplitude of pulse 1
POWMOD high ud Power mode :
¥ Program parameters :
15 Edit.. Loop counter 1
CNST Edit.. Constant used in pulse programs [
CPDPRG Edit.. Composite pulse decoupling pragram (cpd) :_
PHCOR [degree] Edit.. Correction angle for phase program L
SUBMARM Edit.. Mame of subrouting
ZG0OPTNS |-DE|:thDp Acguisition {zg) options
¥ Probe
awp [1 QNP position
RO [Hz] 20 Rotation frequency of sample
MASR [Hz] 25000 MAS rotation rate
TE [K] 373.0 Demand temperature on the temperature unit
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SPIN B} ==

Spectrum' PrucParsl AcquPars T|t|e| PulseProg | Peaks' Integra\s| Sample' Structurel F|d| Acqu'

v | n | s‘ (] |@| It ‘ v |ﬁ | Installed prabe: 3.2 mm MAS BEAH H13762/0005

Experiment TE3 [K] 300.0 3rd demand temperature on the temperature unit -]

Yidth TEG [K] 3000 Gradient temperature

Recelver ¥ Lists

LRI FOLIST Edit... Iradiation frequency lists

E;‘E’f”s VALIST valist E | variahle amplitude ¢power) list

Program WCLIST E | variahle counter list

Probe WYOLIST E | ‘variahle delay list

Lists WPLIST E | “ariable pulse list

Wahhle PHLIST E | Wariable phase list

Lock VTLIST E | variable temperature list

Automation DSLIST E | Dataset list

Miscellaneous ¥ wabhle

gzzrtmg WESW [MHz) 10.0000000 Wabhle sweep width
WBST 1024 MNumber of wohble steps
¥ Lock
LOCNUC off i Lock nucleus
SOLYENT chcl3 ] Sample solvent
¥ Automation "
AUNM z9_only .| E | Acquisiion AU program :
ExP | Experiment performed 1
¥ Miscellaneous :
GROPROG | | Gradient program I
CHEMSTR |nnne Molecule file for structure display (pdb, 3z, ) :
¥ User parameters :-
USERAT LiSer User acguisition par, 1 T
USERAZ user User acquisition par. 2
USERA4 Juser User acquisition par. 4
USERAS user User acquisition par. 5
¥ Routing
RSEL Edit... Routing between FCU's and Amplifiers
RECCHAN Edit.. Receiver channel
PRECHAN Edit... Routing between Switchbox and Preamplifier
RECSEL Edit.. Routing between SGU and receiver
RECPRFX Edit.. Fixed routing between receiver and preamplifier r- "
RECPRE Routing between receiver and preamplifier=Receiver channels 1 |I]
PACOIL Routing between preamplifier and probe : :
NLOGCH Number of logical channels 1 |
SWIBOX Routing between switchbox inputs and outputs LAl
FCUCHAN Routing between logical frequency channels and FCU's : :
HPMOD Edit... Routing between amplifiers and preamplifier modules |= J|
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|| Ga25P75_tt 202 1 C:Bruker'TOPSPIN Flaviu

Spectruml PrucParslAcunars | Titlel PulseProg | Peaksl \ntegrals| Samplel Structure| Fidl Acqul
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Anexa 4.2. In conditiile utilizarii unui TD insuficient de lung, semnalul achizitionat este
trunchiat ducand la fazare incorectd sau imposibilitatea fazarii spectrului obtinut dupa
aplicarea transformatei Fourier.
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Aparent, semnalul achizitionat pe o perioadd de 80 de milisecunde este sufficient de
lung, insd la o amplificare vizuald a ferestrei de achizitie se observa ca semnalul achizi-
tionat nu a decdzut complet.
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Ca reguld de bazs,
tatea perioadei de timp de achizitie. In imaginea urmatoare este prezentat semnalul Si

RUM RMN al compusului tetrametilsilan (TMS)
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ANEXE

Anexa 4.3. Factorul de amplificare al receptorului (RG) se determina pornind de la o
valoare ridicata si se micsoreaza pand la o valoare care sa permita Inregistrarea intregului
semnal. In imaginea urmatoare este prezentat un semnal care a fost achizitionat cu o
valoare a RG de 4096 si astfel semnalul a fost trunchiat.
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