Laboratorio di Chimica Fisica 3 a.a. 2016-2017


Esercitazione 6
Lunghezza dell’impulso di 90° con determinazione dell’intensità del campo magnetico di radiofrequenza per 1H e misura di T1 di 1H di HOD/D2O in presenza e assenza di ioni paramagnetici Cu2+ 
Determinazione dell’impulso di /2 e di B1 per 1H

Campione: 0.7 mL di acetone-d6 a cui sono state aggiunte due gocce di CHCl3
Si acquisisce velocemente uno spettro del 1H per determinare l’esatta posizione del segnale del protone di CHCl3. L’ampiezza spettrale così può venir ridotta a 2-3 ppm.
Schema dell’esperimento: intervallo per il rilassamento-impulso di lunghezza p-acquisizione

Si ripete l’esperimento per 30 valori di p da 1 a 30 s.

Bisogna fare attenzione che:

il gain del ricevitore sia adeguato, per verificarlo si utilizza la procedura automatica per la determinazione del gain con un impulso di 10 s, e poi si diminuisce il valore trovato di due unità

il gain del ricevitore rimanga costante per tutti i p, quindi togliere l’opzione autogain

per evitare interferenza tra due acquisizioni successive, l’intervallo di tempo corrispondente alla somma di: intervallo per il rilassamento e tempo di acquisizione deve essere sufficiente perché il sistema torni all’equilibrio, quindi deve corrispondere ad almeno 5 T1. In questo caso si usa un intervallo di 30 s.
L’effetto dell’interferenza tra due acquisizioni successive si apprezza ripetendo l’esperimento utilizzando un tempo di acquisizione di 1 s e utilizzando un intervallo tra gli esperimenti di 0.1 s.

Elaborazione del segnale (processing)
Si impiega una finestra esponenziale con un broadening factor di 1 Hz.

Si fa la trasformata di Fourier e si aggiusta la fase, quindi si fa la trasformata di Fourier per tutti gli spettri. In questo modo viene conservato il rapporto di altezza dei segnali.
Infine si stampa il grafico delle intensità dei segnali contro il p. La curva risultante dovrebbe essere una sinusoide. Il valore di ascissa del primo massimo corrisponde al /2, mentre quello dello zero successivo a  e dovrebbe essere pari al doppio di /2.

	nucleo
	I
	abb nat
	/MHz a 9.4 T
	/rad s-1 T-1

	1H
	1/2
	99.98%
	400
	26.75·107


Calcolare il valore dell’intensità del campo di radiofrequenza B1 secondo la formula:
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Misure di T1 mediante esperimenti di Inversion Recovery

Parametri:
lunghezza dell’impulso di /2 
La finestra spettrale (di 1-2 ppm) viene centrata sul segnale del protone dell’HOD.
Campioni:

· campione di 0.6 mL D2O a cui sono stati aggiunti 60 L di H2O
· campione di 0.6 mL D2O a cui sono stati aggiunti 60 L di una soluzione di CuCl2 1.5·10-2 M in H2O 
(in entrambi c’è presenza di HOD, di cui si determinerà il tempo di rilassamento del protone).

La determinazione accurata del T1 si ottiene dal fit lineare dei dati ottenuti con una ventina di valori diversi di t. Per scegliere questi ultimi ci si basa sulla stima del T1 ottenuta o con pochi valori di t o attraverso la determinazione di tnull.
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Registrazione dello spettro di assorbimento Vis di vapori di I2
Portare la cuvette contenente alcuni piccoli cristalli di I2 a 50 °C. Registrare lo spettro tra 450 e 700 nm con fenditura (slit) di 0.1 nm e risoluzione di 0.2 nm. Riportare i parametri dello strumento a slit 2 nm e risoluzione 1 nm.

Per l’assegnazione dei picchi usare le figure del file Power Point: Birge_Sponer_plot.pptx. Fare il grafico di Birge-Sponer e determinare la frequenza vibrazionale [image: image5.png]


ES (in cm-1), la costante di anarmonicita xES, e l’energia di dissociazione De (in cm-1) per lo stato elettronico eccitato (ES).
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