
Il M
om

ento
A

ngolare
Il

m
oto

di
una

particella
puntiform

e
classica

in
un

sistem
a

di
coordinate

opportunam
ente

scelto,
una

volta
specificati

la
posizione

e
la

velocità
iniziale

della
particella,è

determ
inato

dalla
seconda

legge
delm

oto
diN

ewton:

Ilm
oto

della
particella

può
essere

anche
descritto

in
term

inideim
om

entidella
Forza

e
della

quantità
dim

oto
calcolatirispetto

all’origine.

dt pd
dt v
m

d
F

dt rd
v

a
m

F

&
&

&

&
&

&
&

=
= = =

)
(

p v r a m F& & & & &
Forza

m
assa

accelerazione

posizione

velocità

quantità
dim

oto
o

m
om

ento
lineare

F
r

&
&

&
u

=
W

(dall’inglese
torque)

è
ilm

om
ento

della
Forza

o
coppia

torcente
ed

esprim
e

l'attitudine
di

una
forza

a
im

prim
ere

una
rotazione

a
un

corpo
rigido

attorno
a

un
asse

quando
questa

non
è

applicata
al

suo
centro

di
m

assa
(altrim

entisiavrebbe
m

oto
traslatorio).

W & *
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p
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L
&

&
&

u
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L &
è

il
m

om
ento

angolare
o

m
om

ento
della

quantità
di

m
oto,

è
una

grandezza
fisica

che
rappresenta

la
quantità

che
si

conserva
se

un
sistem

a
fisico

è
invariante

sotto
rotazioni

spaziali.
Costituisce

l'equivalente
per

le
rotazioni

della
quantità

di
m

oto
per

le
traslazioni

(la
quantità

di
m

oto
di

un
oggetto

fisico
in

assenza
diforze

esterne
siconserva).

D
ato

che
il

prodotto
vettoriale

tra
due

vettori
restituisce

un
altro

vettore
che

è
norm

ale
alpiano

form
ato

daivettoridipartenza,

è
perpendicolare

alpiano
istantaneo

definito
daivettori

e

è
perpendicolare

alpiano
istantaneo

definito
daivettori

e
(

)

W &L &
F &

r &r &
p &
v &

E’possibile
calcolare

la
relazione

fra
il

m
om

ento
della

forza
e

il
m

om
ento

angolare
a

partire
dall’equazione*
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dt Ld &
&
=

W
L &

è
quindi

una
costante

del
m

oto
(è

costante
nel

tem
po)

se
è

nullo
ilm

om
ento

delle
forze

che
agiscono

sulla
particella.

Essendo
una

grandezza
vettoriale

la
sua

costanza
neltem

po
im

plica
che

sia
costante

sia
ilsuo

m
odulo

che
la

sua
direzione.Ilpiano

individuato
da

e
non

varia
neltem

po
ed

ilm
oto

della
particella

rim
ane

necessariam
ente

confinato
nelpiano.

Ilcam
m

ino
tracciato

dalla
“punta”delvettore

rappresenta
l’orbita

della
particella

e

L &

Legge
diconservazione

delm
om

ento
angolare

r &
v &

r &
L &

viene
definito

m
om

ento
angolare

orbitale.

Il M
om

ento
A

ngolare
in M

eccanica
Q

uantistica
Ilconcetto

dim
om

ento
angolare

è
difondam

entale
im

portanza
in

m
eccanica

quantistica
m

a
ilm

om
ento

angolare
orbitale

di
una

particella
quantistica

ha
delle

proprietà
m

olto
differentirispetto

a
quelle

diuna
particella

classica.

In
m

eccanica
quantistica

il
m

om
ento

angolare,
essendo

un’osservabile
fisica,

è
rappresentato

da
un

operatore.L̂
3



II
Postulato

della
M

eccanica
Q

uantistica
A

d
ogniosservabile

fisica
è

associato
un

operatore
lineare

ed
H

erm
itiano.

z
y

x
Lk

Lj
Li

L
ˆ

ˆ
ˆ

ˆ
+

+
=

III
Postulato

della
M

eccanica
Q

uantistica
In

un
sistem

a
fisico

gli
unici

valori
che

una
variabile

dinam
ica

può
assum

ere
sono

gli
autovaloridell’operatore

corrispondente.

m
l

m
l

z

m
l

m
l

Y
m

Y
L

Y
L

L
Y

L

,
,

,
2

,
2ˆ

)1
(

ˆ

!

!

=

+
=

arm
onica

sferica

L
ed

sono
num

eriquanticie
possono

assum
ere

solo
ivalori:

m

L
L

L
L

m L
),
1

(
),....,
1

(
, ...
2,
1,0

−
−

−
−

= =

A
d

ognivalore
diL

corrispondono
quindi2L+1

valoridim
.

4

L
è

un
intero

non
negativo

chiam
ato

num
ero

quantico
orbitale

S2 h
=

!
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L’autovalore
rappresenta

la
proiezione

delm
om

ento
angolare

totale.

Q
uindi non tutte le orientazioni di      sono possibili. 

Il m
om

ento angolare è quantizzato  

!
m

z
L̂

L̂

•Classicam
ente

la
proiezione

del
vettore

del
m

om
ento

angolare
lungo

una
qualsiasi

direzione
può

assum
ere

qualsiasivalore
com

preso
fra

e

•Q
uantisticam

ente
invece

la
m

isura
di

una
com

ponente
delm

om
ento

angolare
lungo

una
direzione

qualsiasideve
necessariam

ente
fornire

uno
deivaloridella

sequenza:

L &
+

L &
−

L
L

L
L

!
!

!
!

),
1

(
),....,
1

(
,

−
−

−
−!

!
!

!
2

,
,0
,

,
2

+
−

−

Considerando
ad

esem
pio

L=2
abbiam

o
5

valori
possibili

della
proiezione

:z
L̂
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U
na

differenza
im

portante
nella

descrizione
delm

om
ento

angolare
in

m
eccanica

classica
e

m
eccanica

quantistica
riguarda

la
relazione

fra
ilquadrato

della
m

assim
a

com
ponente

del
m

om
ento

angolare
e

ilquadrato
delm

om
ento

angolare.

In
m

eccanica
classica

la
com

ponente
m

assim
a

siha
quando

è
parallelo

all’asse
z

e
in

questo
caso

siha:

In
m

eccanica
quantistica

invece
è

m
entre

ilm
assim

o
valore

della
com

ponente
è

.

Le
proprietà

quantistiche
delm

om
ento

angolare
tendono

a
quelle

classiche
per

e
per

.

Per
valorifinitim

a
m

olto
grandidelprodotto

la
sequenza

discreta:

diventa
un

intervallo
continuo

divalori

In
queste

condizioni
m

assim
a

ed
coincidono

com
e

avviene
in

m
eccanica

classica:

per

z
L

L &

2
2

L
L
z

=
2
L

2
)1

(
!

+
L

L
z
L

2
2!
L

0
→

!
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L

!
L

L
L

L
L

!
!

!
!

),
1

(
),....,
1

(
,

−
−

−
−

com
portam

ento
classico,

non
si

ha
più

nessuna
quantizzazione

2
z
L

2
L

2
2

2
)1

(
!

!
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L
L

⎯
→

⎯
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Il M
om

ento
M

agnetico
O

rbitale
La

quantizzazione
delm

om
ento

angolare
orbitale

in
m

eccanica
quantistica

fa
siche

siano
quantizzate

anche
tutte

le
grandezze

fisiche
ad

esso
correlate

com
e

ad
esem

pio
il

m
om

ento
m

agnetico
orbitale

generato
dalm

oto
orbitale

diuna
particella

carica.

La
relazione

fra
ilm

om
ento

m
agnetico

orbitale
e

ilm
om

ento
angolare

orbitale
può

essere
ricavata

considerando
una

particella
puntiform

e
classica

di
m

assa
m

e
carica

Q
che

si
m

uove
rispetto

ad
una

origine
fissata.

Il
m

oto
della

particella
genera

un
m

om
ento

m
agnetica

orbitale
μ:

Ԧ𝜇
=

𝑄2𝑐
Ԧ𝑟𝑥

Ԧ𝑣

p
r

L
&

&
&

u
=

D
ato

che

Ԧ𝜇
=

𝑄2m
𝑐 𝐿

𝛾
=

𝑄2m
𝑐

Ilfattore
γ

è
detto

rapporto
girom

agnetico
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L’equazione
precedente

è
valida

sia
in

m
eccanica

classica
che

in
m

eccanica
quantistica:

In
m

eccanica
classica

è
una

equazione
fra

grandezze
vettoriali.

In
m

eccanica
quantistica

il
m

om
ento

m
agnetico

orbitale
e

il
m

om
ento

angolare
orbitale

sono
invece

deglioperatori.

N
el

caso
dell’elettrone

il
m

om
ento

m
agnetico

orbitale
viene

generalm
ente

espresso
nel

m
odo

seguente:

D
alla

quantizzazione
di ෠𝐿

discende
ilfatto

che
una

m
isura

della
com

ponente
delm

om
ento

m
agnetico

orbitale
in

una
direzione

qualsiasipossa
assum

ere
solo

uno
deivaloriseguenti:

ො𝜇
=
−

𝑒ℏ
2𝑚

𝑒 𝑐
෡𝐿 ′=

−
𝜇
𝐵
෡𝐿′

𝜇
𝐵

è
ilm

agnetone
diBohr

−
𝜇
𝐵 𝐿,−

𝜇
𝐵 (𝐿

−
1),....,𝜇

𝐵 (𝐿
−
1),𝜇

𝐵 𝐿

𝜇
𝐵

=9,274*10
-21

erg*G
-1

nel
sistem

a
cgs

(centim
etro-gram

m
o-secondo)

𝜇
𝐵 =9,274*10

-24J*T
-1

nelsistem
a

Internazionale

𝜇
𝐵 =

𝑒ℏ
2𝑚

𝑒
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Lo Spin elettronico
L’ipotesiche

l’elettrone
possedesse

un
m

om
ento

angolare
intrinseco

è
stata

introdotta
per

spiegare
dei

dettagli
di

spettri
atom

ici
che

non
erano

spiegabili
sulla

base
della

sola
quantizzazione

delm
om

ento
angolare

orbitale
dell’elettrone.

D
alm

om
ento

che
la

teoria
quantistica

non
era

in
grado

ditrattarlo
in

m
odo

analogo
agli

altri
operatori

quantom
eccanici

è
stato

introdotto
in

qualche
m

odo
«a

posteriori»
all’interno

della
teoria

stessa.

In
realtà

nella
trattazione

quantistica-relativistica
di

D
irac

lo
Spin

viene
fuori

in
m

odo
naturale.

A
lfine

diincludere
lo

Spin
nella

teoria
quantistica

viene
introdotto

l’operatore
m

om
ento

angolare
diSpin

che
ha

le
stesse

proprietà
delm

om
ento

angolare
orbitale.

መ𝑆 2
𝛼

=
𝑠
𝑠
+
1
ℏ
2
𝛼

=
12

12 +
1

ℏ
2
𝛼

መ𝑆𝑧
𝛼

=
𝑚

𝑠 ℏ
𝛼

=
+

12 ℏ
𝛼

መ𝑆 2
𝛽

=
𝑠
𝑠
+
1
ℏ
2
𝛽

=
12

12 +
1

ℏ
2
𝛽

መ𝑆𝑧
𝛽

=
𝑚

𝑠 ℏ
𝛽

=
−

12 ℏ
𝛽

መ𝑆
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𝑠
=
12

𝑚
𝑠
=
±

12

A
utovalore

associato
alm

om
ento

angolare
diSpin

num
ero

quantico
diSpin

A
utovalore

associato
alla

com
ponente

delm
om

ento
angolare

diSpin

መ𝑆

෡𝑆𝑧

•A
nche

l’orientazione
del

m
om

ento
angolare

diSpin
è

quantizzata.

•Per
una

particella
a

spin
12

com
e

l’elettrone
m

s
può

assum
ere

solam
ente

2s+1=2
valori.

•A
vrem

o
due

statidiSpin
associatiaidue

valoridella
com

ponente
෡𝑆𝑧𝛼

=
↑

Spin up

𝛽
=

↓
Spin down

L’entità
del

m
om

ento
angolare

di
spin

di
una

particella
è

determ
inato

dal
num

ero
quantico

di
Spin

s.
Q

uesto
num

ero
quantico

ha
un

unico
valore

positivo
(intero

o
sem

intero)che
è

caratteristico
della

particella.

N
on

c’è
un

analogo
dello

Spin
in

m
eccanica

classica.



11

Lo Spin nucleare

La
constatazione

che
l’elettrone

possedesse
un

m
om

ento
angolare

intrinseco
di

Spin
è

stata
rapidam

ente
seguita

dall’ipotesi
che

anche
il

protone
avesse

un
m

om
ento

angolare
intrinseco

diSpin
caratterizzato

da
un

num
ero

quantico
diSpin

paria
12 .

Ilnucleo
più

sem
plice

è
ilnucleo

dell’atom
o

diIdrogeno
e

consiste
diun

singolo
protone.

Possiede
quindiuno

Spin
nucleare

paria
12 .

Tuttiinucleiad
eccezione

delnucleo
dell’atom

o
diIdrogeno

sono
costituitida

protonie
neutroni.A

nche
ilneutrone

possiede
un

m
om

ento
angolare

intrinseco
diSpin

paria
12 .

𝑠
=
12

Protone

𝑠
=
12

N
eutrone
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In
generale

se
un

nucleo
è

com
posto

da
p

protonie
n

neutroniilsuo
Spin

totale
sarà

un
vettore

com
binazione

dip+n
Spin

ciascuno
paria

12 .

Regole
em

piriche
per

la
determ

inazione
dello

Spin
nucleare:

La terza condizione equivale alla condizione che la m
assa del nucleo (p+n) sia dispari.

ESEM
PI: 

N
um

ero di Protoni 
N
um

ero di N
eutroni

Spin N
ucleare

p pari
n pari

0
p dispari

n dispari
IN

TERO

p pari (dispari)
n dispari (pari)

SEM
IN

TERO

N
uclei

p
n

Spin 
4H

e
2

2
0

12C
6

6
0

14N
7

7
1

1H
1

0
1/2

15N
7

8
1/2
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I
nucleicon

Spin=
½

sono
caratterizzatida

una
distribuzione

dicarica
elettrica

positiva
sferica.

I
nucleicon

Spin>1/2
hanno

invece
una

distribuzione
dicarica

positiva
non

sferica.Sono
dettinucleiquadrupolari.Q

uesto
tipo

dinucleisiosserva
bene

con
la

risonanza
m

agnetica
nucleare

m
a

generalm
ente

producono
bande

larghe.
N

el
caso

in
cui

siano
presenti

più
segnalivicinisirischiano

quindidelle
sovrapposizioni.

Esem
pi

di
nuclei

con
Spin

½
sono:

1H
,

13C,
15N

,
31P.

La
m

aggior
parte

degli
elem

enti
più

com
uninelle

m
olecole

organiche
ha

quindialm
eno

un
isotopo

con
Spin½.

Spin=½
Spin>½
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Il M
om

ento
M

agnetico
N

ucleare
I

nuclei
che

hanno
uno

Spin
non

nullo
possiedono

anche
un

m
om

ento
m

agnetico
che

è
direttam

ente
proporzionale

alm
om

ento
angolare

diSpin:

N
ella

trattazione
delfenom

eno
della

risonanza
m

agnetica
nucleare

sipreferisce
tuttavia

utilizzare
un

operatore
(o

analogam
ente

in
una

trattazione
sem

iclassica
delfenom

eno
un

vettore)diSpin
nucleare

adim
ensionale

I
tale

che:

La
costante

diproporzionalità
è

ilrapporto
girom

agneticoγ
che

differisce
da

nucleo
a

nucleo:
m

aggiore
è

il
rapporto

girom
agnetico,

m
aggiore

sarà
il

m
om

ento
m

agnetico
associato

alnucleo
stesso.

ො𝜇
=
γ ෡𝐼 ′

෡𝐼 ′=
ℏ
መ𝐼

ො𝜇
=
γℏ

መ𝐼
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A
d

esem
pio

nelcaso
delnucleo

dell’atom
o

diIdrogeno
1H

γ
=42.58

M
H

z/T.

In
assenza

di
cam

po
m

agnetico
esterno

tutte
le

orientazioni
dei

m
om

enti
m

agnetici
nucleari

hanno
la

stessa
energia.

I
m

om
enti

m
agnetici

nucleari
sono

quindi
orientati

in
tutte

le
possibilidirezionie

ilm
om

ento
m

agnetico
risultante

è
nullo.

Per
studiare

le
proprietà

m
agnetiche

dei
nuclei

viene
applicato

un
intenso

cam
po

m
agnetico

esterno
B

lungo
una

direzione
fissata

che
viene

scelta
com

e
asse

z
per

descrivere
ilfenom

eno.

Ilcam
po

m
agnetico

applicato
interagisce

con
im

om
entim

agneticinuclearie
produce

uno
splitting

deilivellienergeticidiSpin
nucleare.
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B
altera

quindi
le

energie
dei

m
om

enti
nucleariin

base
alvalore

della
com

ponente
I

z
dello

Spin
nucleare.Studierem

o
neldettaglio

questo
fenom

eno
che

è
alla

base
della

Risonanza
M

agnetica
N

ucleare.

In
assenza

di
cam

po
m

agnetico
esterno

inucleicon
Spin

diverso
hanno

uguale
Energia

I
vettori

del
m

om
ento

m
agnetico

che
si

allineano
nel

verso
del

cam
po

applicato
(α)

hanno
un

contenuto
energetico

inferiore
rispetto

a
quellicon

Spin
opposto

(β).
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La
dinam

ica
deim

om
entim

agneticinucleariin
presenza

diun
cam

po
esterno

applicato
al

sistem
a

può
essere

trattata
sia

da
un

punto
divista

classico
che

quantom
eccanico.Q

uesto
apparente

paradosso
deriva

dalla
corrispondenza

delle
equazionidelm

oto
delvettore

che
descrive

il
m

om
ento

m
agnetico

classico
e

le
equazioni

quantom
eccaniche

relative
all’operatore

m
om

ento
m

agnetico
quantistico.

Ilcam
po

m
agnetico

che
applichiam

o
B

0 è
om

ogeneo
quindile

particelle
non

traslano
(non

c’è
nessun

gradiente
dicam

po
che

le
fa

traslare)→
le

particelle
possono

solo
ruotare,hanno

quindi3
gradidilibertà

(rotazionali).

Le
equazioni

classiche
del

m
oto

per
un

m
om

ento
m

agnetico
si

ottengono
a

partire
dall’equazione

che
esprim

e
la

legge
diconservazione

delm
om

ento
angolare

𝐿:

Il M
om

ento
M

agnetico
in presenza

di un Cam
po 

M
agnetico

applicato: Trattazione
Classica

Ԧ𝜏=
𝑑𝐿𝑑𝑡

Ԧ𝜏=
Ԧ𝜇×

𝐵
0

𝑑
𝐿𝑑𝑡 =

Ԧ𝜇×
𝐵
0
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Ԧ𝜇
=
γℏ

Ԧ𝐼=
γ𝐿

𝐿
=

Ԧ𝜇𝛾
𝑑
Ԧ𝜇

𝑑𝑡
=
𝛾
Ԧ𝜇×

𝐵
0

M
oltiplicando

scalarm
ente

entram
biim

em
bridell’equazione

precedente
perԦ𝜇

e
per𝐵

0
:

1)2)•D
alla

equazione
1,ricordando

che
ilprodotto

scalare
è

com
m

utativo,otteniam
o:

Ԧ𝜇
∙ 𝑑

Ԧ𝜇
𝑑𝑡

=
0

𝐵
0
∙ 𝑑

Ԧ𝜇
𝑑𝑡

=
0

Prodotto
scalare:

Prodotto
vettoriale:

Ԧ𝑎∙𝑏
=

𝑎
𝑏
cos𝜃

Ԧ𝑎×
𝑏
=

ො𝑛
𝑎

𝑏
sen

𝜃

𝑑
𝜇
∙𝜇

𝑑𝑡
=

Ԧ𝜇∙
𝑑
𝜇𝑑𝑡 +

𝑑
𝜇𝑑𝑡
∙
Ԧ𝜇
=
2

Ԧ𝜇
∙
𝑑
𝜇𝑑𝑡

=
0
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Ԧ𝜇
=costante

Ilm
odulo

delm
om

ento
m

agnetico
quindirim

ane
costante

neltem
po.Q

uesta
equazione

è
valida

in
generale

(cam
po

m
agnetico

può
variare

neltem
po).

I
tre

gradi
di

libertà
rotazionali

del
sistem

a
si

riducono
a

due
soli

gradi
di

libertà.
La

«punta»
(parte

term
inale)delvettore

è
costretta

a
m

uoversisulla
superficie

diuna
sfera

diraggio
Ԧ𝜇

.

•N
elcaso

in
cui𝐵

0 non
dipenda

daltem
po,l’equazione

2
è

equivalente
a:

Q
uesta

equazione
esprim

e
la

conservazione
dell’Energia

delsistem
a.

D
alm

om
ento

che
Ԧ𝜇,𝐵

0
ed

𝐸sono
costanti,anche

l’angolo
com

preso
fra

Ԧ𝜇e
𝐵
0 è

costante.Il
problem

a
dinam

ico
siriduce

quindiad
un

singolo
grado

dilibertà.

𝑑
𝜇
∙𝐵
0

𝑑𝑡
=

Ԧ𝜇∙
𝑑
𝐵
0

𝑑𝑡
+

𝑑
𝜇𝑑𝑡
∙𝐵

0
=
0

𝐸
=
−
Ԧ𝜇
∙𝐵

0
=costante



Ԧ𝜇
ruota

attorno
alla

direzione
delcam

po
m

agnetico𝐵
0

M
O

TO
D

I
PRECESSIO

N
E

20

Ԧ𝜇

𝜑

La
velocità

angolare
dirotazione

diԦ𝜇
attorno

a𝐵
0

è
per

definizione:𝜔
=
𝑑𝜑𝑑𝑡

𝜇𝑠𝑒𝑛𝜃𝑑𝜑
=
𝑑𝜇

=
𝛾
Ԧ𝜇×

𝐵
0
dt

𝑑
Ԧ𝜇

𝑑𝑡
=
𝛾
Ԧ𝜇×

𝐵
0

𝜔
=
𝛾𝐵

0
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Possiam
o

riscrivere
l’equazione

di
Larm

or
in

term
ini

della
frequenza

di
precessione

di

Larm
orν.Ricordando

che
otteniam

o:

𝜔
=
𝛾𝐵

0
Equazione

diLarm
or

ν
=
𝛾𝐵

0

2𝜋

𝜔
=
2𝜋ν

In
alternativa

possiam
o

ottenere
la

velocità
angolare

a
partire

dalle
equazioni

che
descrivono

ilm
oto

delm
om

ento
m

agnetico.Ricordando
che:

Ԧ𝜏=
𝑑𝐿𝑑𝑡

Ԧ𝜏=
Ԧ𝜇×

𝐵
0

Ԧ𝜇
=
γ𝐿

𝑑𝐿𝑑𝑡
=
γ𝐿

×
𝐵
0

𝑑
𝐿𝑑𝑡
=
𝐿
𝜔

dalla
Fisica

Classica
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L’U
nità

dim
isura

delcam
po

m
agnetico

nelSistem
a

Internazionale
è

ilTesla
(T).

U
n’altra

unità
dim

isura
utilizzata

è
ilGauss

(G)
1T=10000

G=10
4

G
(è

dell’ordine
digrandezza

delcam
po

m
agnetico

terrestre)

N
oisulla

Terra
siam

o
sottopostiad

un
cam

po
m

agnetico
che

è
quello

terrestre
che

è
un

cam
po

m
agnetico

m
olto

debole.

Cam
po

m
agnetico

terrestre:≈0.6-0.7
G

aipoli
≈0.3

G
all’equatore

Essendo
m

olto
debole,ilcam

po
m

agnetico
terrestre

non
riesce

a
m

ettere
in

evidenza
le

caratteristiche
deinuclei.

N
ella

risonanza
m

agnetica
nucleare

utilizziam
o

invece
dei

cam
pi

m
agnetici

statici
𝐵
0

m
olto

intensi,dell’ordine
didiversiTesla.

U
tilizzando

un
cam

po
m

agnetico
di

1
T=10000

G
avrem

o
delle

frequenze
dell’ordine

dei
M

egacicliper
secondo

(M
c/s).

A
d

esem
pio

per
ilprotone

in
un

cam
po

di1T
abbiam

oν
=

42.577
M

c/s

I
M

egacicliper
secondo

sono
l’equivalente

delM
egaH

ertz
(1

M
H

z=10
6H

z)
L’H

ertz
(H

z)è
l’unità

dim
isura

della
frequenza

nelSistem
a

Internazionale
H

z
[=]1⁄

s
Equivale

ad
un

im
pulso

alsecondo,per
cui,per

esem
pio,sipuò

dire
che

ilticchettio
diun

orologio
ha

una
frequenza

di1
H

z.
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D
ato

che
la

frequenza
di

precessione
dipende

dal
rapporto

girom
agnetico

che
è

una
caratteristica

del
nucleo,

possiam
o

già
discrim

inare
le

diverse
specie

isotopiche
in

base
alla

frequenza
diprecessione.

A
d

esem
pio

l’Idrogeno
ha

un
rapporto

girom
agnetico

4
volte

più
grande

del
13C
→

la
frequenza

di
precessione

dell’Idrogeno
sarà

4
volte

m
aggiore

rispetto
al

13C
a

parità
di

cam
po

m
agnetico.

Q
uindidalm

om
ento

che
viene

applicato
un

unico
cam

po
m

agnetico
alcam

pione,ogninucleo
avrà

una
frequenza

di
precessione

diversa,
«risuonerà»

quindi
ad

una
frequenza

che
dipende

dalsuo
γ.

La M
agnetizzazione

Il
singolo

m
om

ento
m

agnetico
nel

m
om

ento
in

cui
viene

applicato
un

cam
po

m
agnetico

statico
B

0 lungo
l’asse

z
precede

attorno
alla

direzione
delcam

po.

In
queste

condizioniilsingolo
m

om
ento

m
agnetico

ha
in

generale
tutte

e
tre

le
com

ponenti
diverse

da
zero

(µ
x ,µ

y e
µ

z ).



Se
abbiam

o
un

insiem
e

dinucleidello
stesso

tipo
in

un
cam

po
m

agnetico,la
m

aggior
parte

dei
nuclei

si
orienterà

in
direzione

parallela
alla

direzione
del

cam
po

m
entre

i
restanti

nucleisiorienteranno
in

direzione
antiparallela

rispetto
alla

direzione
delcam

po.

La
direzione

parallela
alla

direzione
del

cam
po

è
una

configurazione
a

m
inore

energia
quindiilsistem

a
ha

un’energia
inferiore

rispetto
a

quella
che

avrebbe
in

assenza
dicam

po
m

agnetico
applicato.

Q
uesto

perché
il

num
ero

di
nuclei

ad
energia

inferiore
risulta

m
aggiore

diquelliche
possiedono

m
aggiore

energia.

In
realtà

la
differenza

dinucleinelle
due

direzioniè
però

piccolissim
a.

A
d

esem
pio

prendendo
1

m
ilione

dinucleidiIdrogeno
a

T=25
°C

a
con

B
0

=2T
abbiam

o:
499

997
atom

iorientatiin
m

odo
antiparallelo

500
003

atom
iorientatiparallelam

ente

24

Q
uindi

un
insiem

e
di

nuclei
precede

in
lievissim

a
m

aggioranza
in

orientazione
parallela

rispetto
al

cam
po

m
agnetico

applicato.

La
m

agnetizzazione
m

acroscopica
è

data
dalla

som
m

atoria
dei

singoli
m

om
enti

m
agnetici

per
unità

di
volum

e:

𝑀
=
σ
𝑖=

1
𝑁

𝜇
𝑖

𝑉
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I
nucleiprecedono

tuttialla
stessa

frequenza,hanno
però

fasidiverse.

D
alm

om
ento

che
inucleisono

distribuitiin
m

odo
casuale

attorno
all’asse

z

Q
uindiin

presenza
delsolo

cam
po

statico
B

0 avrem
o

una
M

agnetizzazione
m

acroscopica
lungo

l’asse
z

che
viene

detta
M

agnetizzazione
diequilibrio.

Q
uesto

m
odello

corrisponde
alla

descrizione
classica

del
fenom

eno. 𝑀
=
𝑀
𝑧

𝑀
𝑥
=
𝑀
𝑦
=
0

D
a

un
punto

di
vista

quantistico
nel

m
om

ento
in

cui
applichiam

o
un

cam
po

m
agnetico

B
0

abbiam
o

uno
splitting

dei
livellienergetici.U

n
certo

num
ero

dinucleioccuperà
illivello

ad
energia

inferiore,
un

certo
num

ero
di

nuclei
occuperà

il
livello

a
energia

superiore
e

quellia
energia

m
inore

saranno
in

lieve
eccedenza.

Si
ha

dunque
una

dim
inuzione

di
energia

rispetto
alla

condizione
in

assenza
dicam

po.
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Q
uindi

l’analogo
quantistico

della
M

agnetizzazione
classica

è
rappresentato

dalla
differenza

di
nuclei

che
occupano

i
diversi

statidiSpin.

N
elle

condizioni
descritte,

quindi
in

presenza
del

solo
cam

po
m

agnetico
statico

B
0 ,non

viene
m

isurato
alcun

segnale.

Com
e
siottiene

ilsegnale?

Il cam
po m

agnetico
oscillante

B
1

Per
ottenere

il
segnale

è
necessario

fornire
al

sistem
a

una
perturbazione

di
tipo

oscillante.

Q
uindioltre

alcam
po

m
agnetico

statico
B

0 dobbiam
o

fornire
un

secondo
cam

po
m

agnetico
B

1 che
deve

essere
oscillante.

Grazie
al

cam
po

B
1

possono
avvenire

le
transizioni

fra
i

livelli
energetici

ed
è

possibile
m

isurare
ilsegnale

N
M

R.
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Se
un

piccolo
cam

po
m

agnetico
𝐵
1 viene

applicato
al

sistem
a

perpendicolarm
ente

alla
direzione

delcam
po

principale
𝐵
0

ad
un

certo
punto

nelcam
m

ino
com

piuto
durante

ilm
oto

diprecessione,ilm
om

ento
m

agnetico
sperim

enterà
una

com
binazione

deicam
pim

agnetici
𝐵
0

e
𝐵
1

che
tenderà

a
m

odificare
l’angolo

𝜃
diuna

quantità
δ𝜃.

Tuttavia
dopo

una
rotazione

di180°
lungo

ilcam
m

ino
diprecessione,la

com
binazione

dei
due

cam
pim

agneticiprodurrà
una

variazione
−
δ𝜃,con

una
conseguente

variazione
totale

dell’angolo
diprecessione

paria
zero.

A
lfine

dim
odificare

l’orientazione
e

quindil’energia
m

agnetica
della

particella
è

necessario
che

ilcam
po

secondario
𝐵
1

ruotiin
sincrono

con
la

precessione
del

m
om

ento
m

agnetico
attorno

a
𝐵
0 .

In
altre

parole,la
rotazione

di𝐵
1

deve
essere

in
risonanza

con
la

precessione
diLarm

or
attorno

a
𝐵
0 .

U
n

cam
po

m
agnetico

di
questo

tipo
è

associato
ad

una
polarizzazione

circolare
della

radiazione
difrequenza

ν.
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È
im

portante
sottolineare

che
un

cam
po

m
agnetico

oscillante
linearm

ente
può

essere
visto

com
e

la
sovrapposizione

didue
cam

pim
agneticiche

oscillano
in

direzioniopposte.

In
queste

condizioni,
solam

ente
la

com
ponente

che
ruota

nel
verso

corretto
si

sincronizzerà
con

la
precessione

del
m

om
ento

m
agnetico

m
entre

l’altra
com

ponente
non

avrà
alcun

effetto.In
pratica,viene

fatta
passare

una
corrente

alternata
attraverso

una
bobina

m
ontata

perpendicolarm
ente

rispetto
al

cam
po

𝐵
0

in
m

odo
tale

da
produrre

una
corrente

oscillante
lungo

l’asse
della

bobina
stessa,che

possiam
o

prendere
com

e
asse

x.
Vengono

cosìgeneratidue
cam

pioscillantidiam
piezza

e
•

.
.

Q
uando

corrisponde
alla

frequenza
di

risonanza,
il

m
om

ento
m

agnetico
assorbirà

energia
dalla

bobina
e

siabbasserà
verso

ilpiano
xy.

U
na

descrizione
puram

ente
classica

predice
dunque

un
assorbim

ento
dienergia

diquesto
tipo

(assorbim
ento

continuo,
non

c’è
alcuna

quantizzazione
in

questa
descrizione

del
fenom

eno).

𝐵
1

(𝐵
1 cos𝜔

𝑡+
𝐵
1 sin

𝜔
𝑡)

(𝐵
1 cos𝜔

𝑡−
𝐵
1 sin

𝜔
𝑡)

𝜔

𝐵
1
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Il
cam

po
oscillante

applicato
è

un
cam

po
a

radiofrequenza.

A
bbiam

o
visto

che
la

frequenza
di

precessione
di

Larm
or

è
infatti

di
questo

ordine
di

grandezza.

Se
pensiam

o
alfenom

eno
da

un
punto

di
vista

quantistico
la

differenza
di

Energia
fra

i
livellidiSpin

è
dell’ordine

delle
radiofrequenze.

Siam
o

quindi
a

frequenze
bassissim

e
in

questa
regione

dello
spettro

elettrom
agnetico
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Il fenom
eno

della
Risonanza

A
pplicando

quindiun
cam

po
oscillante

B
1 nella

regione
delle

radiofrequenze
abbiam

o
delle

transizionideglispin
fra

idiversilivellienergetici.

Per
poter

avere
un

buon
segnale

eroghiam
o

ilcam
po

oscillante
B

1 lungo
l’asse

delle
x

quindi
perpendicolarm

ente
alla

direzione
del

cam
po

m
agnetico

statico.
Il

cam
po

B
1 è

un
cam

po
oscillante

linearm
ente

polarizzato
di

frequenza
pari

alla
frequenza

di
precessione

di
Larm

or
deinuclei.Sarà

quindiin
risonanza

con
la

precessione
diLarm

or
attorno

alB
0 .

Per
generare

B
1 utilizziam

o
una

bobina
che

genera
corrente

alternata
lungo

l’asse
x.

α

B
1

Ԧ𝜇

L’applicazione
delcam

po
oscillante

a
radiofrequenze

produce
una

variazione
dell’orientazione

delm
om

ento
m

agnetico
delnucleo.

In
realtà

la
situazione

è
più

com
plessa

poiché
inuclei

sono
sottopostiall’azione

sim
ultanea

diB
0

e
B

1 .IlB
0

tende
a

far
precedere

i
nuclei

attorno
alla

sua
direzione,

m
entre

ilB
1

tende
a

spostarli
(variazione

dell’angolo
α

o
nutazione).

N
U

TA
ZIO

N
E
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Q
uindi

il
nucleo

si
m

uove
con

un
m

oto
com

plesso
dato

dalla
com

binazione
del

m
oto

di
precessione

colm
oto

dinutazione.Ilm
oto

risultante
è

a
spiraloide.

Ԧ𝜇𝜇
𝑧

𝜇
𝑥𝑦

La
velocità

di
questi

due
m

oti
è

m
olto

diversa:la
precessione

è
m

olto
più

veloce
della

nutazione.

A
nche

l’intensità
deidue

cam
pi

m
agnetici

è
m

olto
differente:

B
1

generalm
ente

è
circa

1000
volte

m
eno

intenso
diB

0 .

Q
uindi

nel
m

om
ento

in
cui

forniam
o

B
1

il
m

om
ento

m
agnetico

assorbe
energia

e
assorbendo

energia
cam

bia
la

sua
orientazione

(tenderà
a

spostarsiverso
ilpiano

xy).

In
questo

m
odo

sigenera
un

Voltaggio
lungo

l’asse
y

dove
viene

posto
un

ricevitore
che

può
m

isurare
ilsegnale

N
M

R.

Classicam
ente

il
fenom

eno
rappresenta

dunque
un

assorbim
ento

continuo
di

energia
che

dura
finché

viene
fornito

ilcam
po

B
1 .
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Per
quanto

riguarda
ilvettore

diM
agnetizzazione,sotto

l’effetto
delcam

po
B

1 subirà
anch’esso

una
rotazione

di
un

certo
angolo.

Q
uesto

è
l’effetto

com
plessivo.

Per
com

prendere
a

fondo
ilfenom

eno
è

opportuno
però

considerare
l’effetto

del
cam

po
oscillante

sui
singoli

nuclei.

Prim
a
dell’applicazione

del
cam

po
B

1
i

nuclei
precedono

con
la

loro
frequenza

caratteristica
attorno

al
B

0
m

a
sono

com
pletam

ente
fuori

fase,
nel

senso
che

sono
orientati

casualm
ente

attorno
all’asse

z
(M

parallela
all’asse

z).

L’applicazione
delcam

po
B

1 produce
una

coerenza
difase

deim
om

entim
agnetici.Q

uindiil
B

1
tende

a
m

ettere
i

m
om

enti
m

agnetici
in

fase
fra

loro.
Essi

si
«centrano»

e
vanno

a
form

are
un

fascio
che

precede
tutto

insiem
e.
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La
descrizione

del
m

oto
della

M
agnetizzazione

risulta
più

sem
plice

dal
m

om
ento

che
com

e
abbiam

o
detto

il
vettore

subisce
una

rotazione
diun

certo
angolo

sotto
l’azione

delB
1 ed

inizierà
anch’esso

a
precedere

attorno
alB

0 con
la

frequenza
caratteristica

diLarm
or.

La
m

agnetizzazione
in

queste
condizioniha

quindidelle
com

ponentianche
lungo

gliassix
e

y
che

dipenderanno
dall’angolo

che
la

M
agnetizzazione

form
a

con
l’asse

z:

α

𝑀
𝑥,𝑦

=
𝑀
𝑠𝑒𝑛𝛼

L’angolo𝛼
dipende

dalla
potenza

e
dalla

durata
del

cam
po

m
agnetico

oscillante
B

1 .
Il

segnale
N

M
R

è
generato

proprio
dall’oscillazione

di
M

x,y
e

com
e

vedrem
o

il
m

assim
o

di
intensità

delsegnale
siottiene

proprio
quando𝛼

=
90°
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Il Sistem
a di Coordinate Ruotanti

La
descrizione

del
m

oto
classico

di
un

m
om

ento
m

agnetico
nelfenom

eno
della

risonanza
m

agnetica
nucleare

può
essere

di
gran

lunga
sem

plificata
attraverso

l’utilizzo
di

un
sistem

a
di

coordinate
ruotanti.

Q
uesto

sistem
a

coincide
inizialm

ente
con

il
«sistem

a
dicoordinate

dilaboratorio»
(che

è
fisso

nel
tem

po)
m

a
successivam

ente
ruota

attorno
all’asse

z
con

la
stessa

frequenza
del

cam
po

a
radiofrequenze

B
1 .

Introdurre
un

sistem
a

di
coordinate

ruotanti
ci

perm
ette

di
sem

plificare
la

descrizione
del

m
oto

poiché
un

osservatore
solidale

colsistem
a

ruotante
non

osserva
la

com
ponente

delm
oto

generata
dalla

precessione
del

m
om

ento
m

agnetico
attorno

all’asse
z.

Per
dim

ostrare
questo

effetto
è

necessario
m

ettere
in

relazione
le

derivate
tem

poralidi
un

vettore
arbitrario

neidue
sistem

idiriferim
ento.
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Consideriam
o

una
grandezza

vettoriale
che

sia
fissa

nelsistem
a

ruotante
K’e

ruoticon
velocità

angolare
in

K.
Ԧ𝐹

𝛺

𝑑
Ԧ𝐹

𝑑𝑡
=
𝛿
Ԧ𝐹𝛿𝑡
+
𝛺
×

Ԧ𝐹
N

elsistem
a

fisso
di

laboratorio

N
elsistem

a
ruotante

𝑑
Ԧ𝜇

𝑑𝑡
=
𝛿
Ԧ𝜇𝛿𝑡
+
𝛺
×

Ԧ𝜇

𝑑
𝜇𝑑𝑡
=
𝛾
Ԧ𝜇×

𝐵
=
Ԧ𝜇×

𝛾𝐵

𝛿
Ԧ𝜇𝛿𝑡
=

Ԧ𝜇×
(𝛾𝐵

+
𝛺
)

E’com
e

se
sigenerasse

un
ulteriore

cam
po

m
agnetico

dovuto
alla

nutazione:

𝐵
𝑒𝑓𝑓

=
𝐵
+
𝛺𝛾

𝐵
=
𝐵
0
+
𝐵
1
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𝐵
𝑒𝑓𝑓

=
𝐵
0
−
𝜔𝛾
+
𝐵
1

𝛺
=
−
𝜔

Scegliendo:

𝜔
=
𝛾𝐵

0

𝐵
𝑒𝑓𝑓

=
𝐵
1

N
elsistem

a
dicoordinante

ruotantiè
com

e
se

fosse
presente

solo
il

cam
po

B
1 .

In
questo

sistem
a

di
coordinate

la
M

agnetizzazione
e

im
om

entim
agneticinucleariprecederanno

intorno
a

B
1 .La

precessione
intorno

a
B

0
non

la
vediam

o
poiché

ruotiam
o

anche
noi

osservatori
solidalm

ente
al

sistem
a

di
riferim

ento
ruotante.

O
sservatore

nel
sistem

a
fisso

di
laboratorio

O
sservatore

nel
sistem

a
ruotante
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x
X
’

y’
y

Supponiam
o

di
aver

portato
attraverso

l’applicazione
di

B
1

il
vettore

M
agnetizzazione

sull’asse
delle

y.
La

descrizione
del

m
oto

nel
sistem

a
ruotante

risulta
di

gran
lunga

più
sem

plice.

SISTEM
A

FISSO
SISTEM

A
RU

O
TA

N
TE
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M
eccanism

idi Rilassam
ento

Cosa
succede

nel
m

om
ento

in
cui

spegniam
o

il
cam

po
m

agnetico
a

radiofrequenze
B

1 ?
Ilsistem

a
tenderà

a
tornare

nella
situazione

di
equilibrio

che
si

ha
quando

è
presente

solo
il

cam
po

m
agnetico

statico
B

0 .

Supponiam
o

diaver
portato

attraverso
l’applicazione

diB
1 ilvettore

M
agnetizzazione

sull’asse
delle

y
che

è
l’asse

lungo
il

quale
m

isuriam
o

ilsegnale.N
ell’istante

in
cuispegniam

o
B

1 (t=0)
abbiam

o
quindi

,

M

𝑀
𝑥,𝑦

≠
0

𝑀
𝑧
=
0

Il
segnale

si
trova

sul
piano

x,y
e

spegnendo
il

cam
po

a
radiofrequenze

decade
esponenzialm

ente
nel

tem
po

con
una

certa
costante

di
tem

po
caratteristica

T
2

chiam
ata

tem
po

di
rilassam

ento
trasversale

o
Spin-

Spin.
Per

tem
pi

lunghi
la

com
ponente

xy
tende

quindia
zero.



39

Per
quanto

riguarda
la

com
ponente

della
M

agnetizzazione
M

z nel
m

om
ento

in
cui

spegniam
o

il
cam

po
B

1 essa
deve

crescere
nel

tem
po

fino
al

raggiungim
ento

della
situazione

di
equilibrio

per
tem

pi
lunghi

che
corrisponde

al
recupero

di
tutta

la
M

agnetizzazione
lungo

z.
Q

uesta
situazione

coincide
alla

condizione
di

equilibrio
in

presenza
delsolo

cam
po

m
agnetico

statico
B

0.
N

on
è

possibile
osservare

la
ricrescita

di
M

z
attraverso

ilrilevatore
che

è
posto

lungo
l’asse

y.

Tuttavia
sono

statieffettuatidegliesperim
entiin

cuisiè
visto

che
per

sistem
iin

fase
liquida

il
ritorno

allo
stato

di
equilibrio

avviene
tram

ite
una

crescita
esponenziale

della
com

ponente
M

z
della

m
agnetizzazione

con
una

certa
costante

ditem
po

caratteristicaT
1

chiam
atatem

po
dirilassam

ento
longitudinale

o
Spin-reticolo.

I
due

processidirilassam
ento

avvengono
sim

ultaneam
ente

e
in

generale
con

tem
pidiversi.

T
1 risulta

generalm
ente

più
lungo

diT
2
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Tram
ite

l’applicazione
delcam

po
a

radiofrequenze
sigenera

dunque
un

segnale
che

viene
registrato

attraverso
il

detector.
Il

segnale
decade

esponenzialm
ente

con
una

certa
costante

ditem
po

m
entre

la
m

agnetizzazione
risale

lungo
z

fino
a

raggiungere
lo

stato
di

equilibrio.
Q

uesto
com

portam
ento

è
stato

osservato
sperim

entalm
ente

e
possiam

o
rappresentarlo

pittoricam
ente

nelm
odo

seguente:
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Rilassam
ento

Spin-Spin
Fornire

una
descrizione

com
pleta

a
livello

m
icroscopico

deiprocessidirilassam
ento

grazie
aiqualisiritorna

alla
condizione

diequilibrio
è

abbastanza
com

plesso
e

quindicilim
iterem

o
a

spiegare
ilfenom

eno
in

m
odo

sem
plificato.

Consideriam
o

innanzitutto
il

processo
di

rilassam
ento

trasversale
tram

ite
il

quale
la

com
ponente

M
x,y

decade
esponenzialm

ente
a

zero.
A

ffinché
questo

avvenga
le

fasi
degli

Spin
devono

random
izzarsi,devono

divenire
cioè

nuovam
ente

casualicom
e

nella
condizione

diequilibrio
precedente

all’applicazione
delcam

po
B

1 .U
no

deim
odiin

cuiquesto
processo

può
verificarsiconsiste

in
uno

scam
bio

dienergia
fra

uno
Spin

up
ed

uno
Spin

down.

In
un

processo
di

questo
tipo

non
c’è

alcuna
variazione

netta
di

energia
e

nessun
effetto

netto
sulla

com
ponente

M
z .

N
onostante

i
due

Spin
si

scam
bino

l’orientazione
(up

e
down)

ilnuovo
stato

di
Spin

ha
una

fase
diversa

rispetto
a

quello
precedente.

La
ripetizione

di
questo

processo
con

diverse
coppie

up-
down

avrà
com

e
effetto

finale
quello

di
rendere

casuali
le

fasi
degli

Spin
e

quindidiportare
a

zero
M

x,y e
con

essa
ilsegnale

N
M

R.

½
-½

½
-½
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Il
rilassam

ento
Spin-Spin

può
avvenire

anche
quando

altri
cam

pi
m

agnetici
oscillanti

presentinelle
vicinanze

delnucleo
interferiscono

con
ilcam

po
m

agnetico
esterno

statico
B

0 .
A

lcuni
nuclei

sperim
entano

un
cam

po
m

agnetico
leggerm

ente
superiore

rispetto
a

B
0

m
entre

altri
sperim

entano
un

cam
po

leggerm
ente

inferiore.I
nuclei

che
si

trovano
nella

regione
delcam

po
m

aggiore
precedono

in
m

odo
leggerm

ente
più

veloce,m
entre

inucleinel
cam

po
leggerm

ente
m

inore
precedono

in
m

odo
leggerm

ente
più

lento.
In

questo
m

odo
inuclei

siaprono
a

ventaglio
con

una
conseguente

random
izzazione

delle
loro

fasi.
→

M
xy tenderà

a
zero

senza
alcun

effetto
divariazione

netta
dienergia.

Lo
stesso

fenom
eno

avviene
com

e
conseguenza

di
piccole

disom
ogeneità

del
cam

po
m

agnetico
B

0
applicato.

A
nche

se
in

generale
il

cam
po

applicato
risulta

abbastanza
om

ogeneo
piccole

variazioni
nella

regione
che

contiene
il

cam
pione

fanno
si

che
i

nuclei
precedano

con
frequenze

leggerm
ente

differentiportando
ad

uno
sfasam

ento
deim

om
enti

m
agnetici.
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Ilrilassam
ento

Spin-Spin
è

un
m

eccanism
o

ditipo
entropico

poiché
sievolve

da
un

sistem
a

ordinato
(i

m
om

enti
m

agnetici
posti

in
fase

dal
B

1 )
ad

un
sistem

a
disordinato

(dopo
lo

spegnim
ento

delB
1 im

om
entim

agneticisisfasano).

Secondo
Principio

della
Term

odinam
ica:

i
sistem

i
(isolati)

tendono
spontaneam

ente
a

raggiungere
una

condizione
dim

assim
a

Entropia
(disordine).

Rilassam
ento

Spin-Reticolo
Secondo

la
Term

odinam
ica

i
sistem

i
(N

,P,T=costanti)
tendono

spontaneam
ente

m
inim

izzare
l’Energia

Libera
(diGibbs).

L’Energia
Libera

è
com

posta
da

due
contributi:

il
contributo

dell’Entropia
(che

com
pare

con
il

segno
m

eno
nell’equazione)e

ilcontributo
dell’Entalpia

che
rappresenta

il
«contenuto

term
ico»

del
sistem

a.
Q

uindil’Energia
Libera

è
tanto

m
inore

(→
ilsistem

a
è

tanto
più

stabile)
quanto

più
è

piccola
la

sua
Entalpia

e
quanto

più
grande

risulta
la

sua
Entropia.

𝑑𝐺𝑑𝑡
≤
0

N
PT

Energia Libera di Gibbs
G=H

-TS

Principio
variazionale

Q
uando

i
m

om
enti

m
agnetici

sono
sottoposti

ad
un

cam
po

m
agnetico

statico
B

0
la

distribuzione
diBoltzm

ann
diequilibrio

degliSpin
nuclearicorrisponde

alla
configurazione

dim
inim

a
Energia

libera
(m

inim
a

Entalpia
e

m
assim

a
Entropia).
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Q
ualsiasi

altra
distribuzione

degli
Spin

avrà
una

Entalpia
(e

un’Energia
Libera)

m
aggiore.

Se
ilnostro

sistem
a

sitrova
in

una
configurazione

a
m

aggiore
Entalpia

tenderà
a

tornare
nello

stato
a

più
bassa

Entalpia
cedendo

l’energia
in

eccesso
alsuo

intorno.

N
ell’am

bito
dell’N

M
R,

questo
intorno

è
detto

reticolo
ed

è
rappresentato

da
altri

nuclei
m

agnetici
non

identici
che

si
trovano

nelle
vicinanze

dei
nuclei

in
esam

e
(possono

appartenere
alla

stessa
m

olecola
m

a
non

necessariam
ente).

Il
reticolo

può
anche

essere
im

m
aginato

com
e

un
bagno

term
ico

infinito
che

può
cedere

o
acquistare

energia
senza

m
odificare

la
sua

Tem
peratura.

12

ab

N
ucleo

Reticolo

12

ab

N
ucleo

Reticolo

Il
m

eccanism
o

più
im

portante
per

il
rilassam

ento
Spin-Reticolo

coinvolge
un’interazione

diretta
fra

il
m

om
ento

m
agnetico

delnucleo
in

esam
e

e
quelli

deglialtrinucleidelreticolo.D
ato

che
i

nuclei
del

reticolo
effettuano

m
oti

periodici
di

rotazione
e

traslazione,
i

cam
pim

agneticilocaligeneratidailoro
m

om
enti

m
agnetici

oscilleranno
alle

stesse
frequenze.

Q
uando

la
frequenza

di
uno

di
questi

m
oti

eguaglia
la

frequenza
di

Larm
or

del
nucleo

in
esam

e
ci

può
essere

un
trasferim

ento
di

Energia
fra

i
due

nuclei.
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Ilnucleo
può

quindiassorbire
Energia

dalreticolo
o

cedere
Energia

alreticolo.

Q
uestiscam

bidiEnergia
continuano

con
una

velocità
correlata

alT
1 fino

a
che

non
viene

ristabilita
la

condizione
diequilibrio.

Q
uindiilrilassam

ento
Spin-Reticolo

deriva
dall’esistenza

dicam
pim

agneticioscillantilocali
che

corrispondono
alla

frequenza
dirisonanza.La

sorgente
prim

aria
diquesticam

pisono
altrinucleim

agnetici.A
causa

del«tum
bling»

m
olecolare

ciascun
m

agnete
nucleare

che
si

m
uove

genera
un

cam
po

m
agnetico

e
se

questo
cam

po
m

agnetico
ha

la
frequenza

corretta
ci

può
essere

un
trasferim

ento
diEnergia.

Siavrà
quindiun

recupero
(recovery)della

m
agnetizzazione

M
z .

M
z

M
z

M
z



Ilm
eccanism

o
dirilassam

ento
Spin-Reticolo

è
anche

ilm
eccanism

o
tram

ite
ilquale

viene
generato

l’eccesso
iniziale

di
nuclei

con
Spin

=
½

nel
m

om
ento

in
cui

si
applica

il
cam

po
m

agnetico
statico

B
0 .

In
assenza

diB
0

tuttigliSpin
hanno

la
stessa

Energia.A
pplicando

il
cam

po
B

0
alcam

pione
sicrea

una
M

agnetizzazione
lungo

l’asse
z

poiché
gliSpin

sivanno
a

distribuire
nei

due
livelli

di
Spin

nucleare
trasferendo

Energia
ai

nuclei
m

agnetici
che

si
m

uovono
nell’intorno

dei
nuclei

in
esam

e.
In

questo
m

odo
si

crea
il

rapporto
iniziale

di
equilibrio

fra
gliSpin

½
e

-½
delsistem

a.

46
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A
bbiam

o
visto

che
classicam

ente
il

fenom
eno

della
risonanza

m
agnetica

nucleare
può

essere
visto

com
e

un
assorbim

ento
continuo

di
Energia.

N
el

m
om

ento
in

cui
forniam

o
B

1
ilvettore

M
agnetizzazione

assorbe
l’energia

fornita
e

subisce
una

rotazione
di

un
certo

angolo
sotto

l’azione
delB

1.

Il fenom
eno

della
Risonanza: 

il punto di vista Q
uantistico

D
a

un
punto

divista
quantistico

invece
fornendo

Energia
attraverso

ilcam
po

oscillante
B

1
diopportuna

frequenza
avviene

una
transizione

fra
idue

livellidiSpin:

B
1

½
-½
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La Saturazione
A

pplicando
ilcam

po
m

agnetico
B

1
vengono

prom
osse

le
transizionifra

idue
livellidiSpin

nucleare
½

-½
½

-½
Le

transizioni
α→

β
e

β
→
α

sono
equiprobabili;

irradiando
con

B
1

alla
frequenza

di
risonanza

avvengono
entram

bi
i

tipiditransizioni:
Transizione

α→
β:(bassa→

alta
energia):

assorbim
ento

energia
Transizione

β
→
α

(alta→
bassa

energia):em
issione

energia

D
ato

che
lo

stato
con

Spin
½

risulta
inizialm

ente
più

popolato
ci

saranno
più

transizioni
α→

β
che

β
→
α

con
assorbim

ento
netto

di
energia.

Tale
assorbim

ento
è

m
isurabile

e
dà

origine
alsegnale

N
M

R.

Se
l’irradiazione

però
continua,

i
livelli

energetici
diventeranno

equipopolati
e

non
si

osserverà
più

alcun
assorbim

ento
dienergia:sigiunge

alla
saturazione

ed
ilsegnale

N
M

R
scom

pare!
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Lo
stato

in
cuila

velocità
diassorbim

ento
e

diem
issione

sono
uguali(la

popolazione
deidue

livelli
è

uguale)
viene

detto
stato

di
saturazione.

In
queste

condizioni
non

si
ha

alcun
segnale

N
M

R.

Q
uesta

situazione
viene

superata
grazie

aim
eccanism

idirilassam
ento

Spin-Reticolo
che

tendono
a

riportare
la

m
agnetizzazione

nella
sua

condizione
diequilibrio

con
un

eccesso
di

nucleinello
stato

diSpin=1/2.In
questa

condizione
l’assorbim

ento
può

nuovam
ente

avere
luogo.


