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ТЕОРИЯ СПЕКТРОВ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО
ТРОЙНОГО РЕЗОНАНСА В СЛУЧАЕ

СЛАБЫХ РАДИОЧАСТОТНЫХ ПОЛЕЙ. II*

В первой части работы [ ! ] (обозначаемой ниже I) разработана общая методика
расчета спектров ядерного магнитного тройного резонанса в случае слабых радиочас-
тотных полей и слабой релаксации. Теория предсказывает существование в области
•слабых р. ч.-полей нового явления, а именно сигналов, частоты которых не совпа-
дают с частотами внешних магнитных полей (спектры на комбинационных частотах).
Сигналы на комбинационных частотах достаточно сильны только при определенных
относительных расположениях трех радиочастот на схеме уровней энергии (I, типы
121 и 22), и величины их чувствительные к точной настройке радиочастот относительно
возмущаемых спектральных линий. Наблюдаемые частоты этих сигналов легко вычис-
ляются на основе схем уровней энергии, но для определения форм спектральных линий
необходимо решить систему из небольшого числа алгебраических уравнений (I, 1.40.
1.44). Исследованию ожидаемых форм спектральных линий в случае схем тройного

резонанса типа 121 и 22 и посвящена настоящая статья. Дополнительно рассматри-
ваются некоторые простые типы тройного резонанса.

Ниже приведена система уравнений, позволяющая вычислить формы
спектральных линий по следующим заданным условиям: метод развертки
спектра, частота и фаза запирающего напряжения фазочувствительного
детектора, напряжения и частоты внешних магнитных полей, собствен-
ные векторы и значения спинового гамильтониана, параметры релакса-
ции. Для получения качественного обзора о формах спектральных линий,
вышеупомянутая система уравнений решена при следующих условиях:
1) постоянное магнитное поле однородно, 2) частоты двух р.ч.-полей
(возмущающие поля) точно настроены на соответствующие спектраль-
ные линии, а частота третьего поля развертывается, 3) абсорбционные
сигналы детектируются на частоте третьего (измерительного) поля или
на соответствующей комбинационной частоте, 4) напряженности воз-
мущающих полей сравнимы с шириной спектральной линии, но напря-
женность измерительного поля значительно меньше ширины линии.
В качестве упрощающего предположения все релаксационные пара-
метры типа Трг2 принимаются равными. При сделанных предположениях
получены аналитические выражения, описывающие формы спектраль-
ных линий. Типичные спектральные кривые приведены в виде графиков,
рассчитанных на ЭВМ.

* Основные результаты работы доложены авторами на Всесоюзном симпозиуме по
ЯМР и ЯКР, Таллин, сентябрь 1967 г.
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1. Уравнения форм спектральных линий

В приближении слабых р.ч.-полей и слабой релаксации система
уравнений (I, 1.44) содержит только те недиагональные элементы
матрицы плотности, которые находятся одновременно в резонансе. Кон-
кретный состав системы уравнений (I, 1.44) зависит от относительного
расположения трех радиочастот на схемы уровней энергии и может быть
установлен с помощью правил, приведенных в I. Поясним это на при-
мере схемы типа 121 (рис. 1, левая часть).

Рис. 1. Графическая интерпретация системы уравнений
(I, 1.44) в случае схем типа 121 (левый график) и 22
(правый график). Каждому недиагональному элементу
матрицы плотности .соответствует «вектор» на графике.

-Матричные элементы первого ранга отмечены непре-
рывной линией.

Матричные элементы <а 'j хш 1 с ы2 и< с j хои Id<> == < coi >
находятся одновременно в резонансе, когда с а и coi —с.
Тогда ß)j~f- саг d —.а,- матричный элемент второго ранга
<а| X i» \dy>t=<C i-2 > тоже находится в резонансе и его уравнение
связано с уравнениями двух первых элементов (см. также I, рис. 1).
Все три матричных элемента фактически, соответствуют схеме двойного
резонанса типа Л= 2 (I, рис. 2). Аналогично матричные элементы
< (Oi >, <djxölb> ■= < «3 > и <с 1 xS-i'l b>■= < 13 > связаны по
схеме двойного резонанса типа Л=. 0. Так как со — b, то по пра-
вилам связи (в частности по I, D) как <l2<>, так и <l3> связаны с
матричным Элементом .первого ранга <а [xi!-i l b >

- - < o<>, соответст-
вующим комбинационной частоте coi + —йз == coi + со 2 — 1 соз. Отме-
тим, что направление соответствующего элементу <o>,
выбрано с нижнего уровня на верхний уровень. Тогда направления
остальных элементов определены однозначно.

Итак, в случае схемы рис. 1 (левая часть) уравнения шести матрич-
ных элементов <си >щ< о> 2 >, <со3 >, <0>, < 12 >, < 13> обра-
зуют систему (Г, 1.44). Пользуясь"рис. 1 и формулой (I, 1.44), нетрудно
составить все шесть уравнений. Так, уравнение элемента < со 2 > содер-
жит, кроме первого и свободного членов, еще член —/<l2>
<4| D_! 1с>. Это следует из того обстоятельства, что «вектор» <оз2 >
является суммой «векторов» <42> и <W | D_i '] с>= d-x . Полученная
таким образом система уравнений (I.Т) приведена ниже в виде таблицы,
представляющей собой расширенную матрицу системы уравнений.
В (1.1) верхние,, знаки относятся к левой части рис. 1, а нижние к
правой.
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В системе уравнений (1.1) применены следующие сокращенные обо-
значения:

Величины P\, K= 1,2,3 обозначают разности диагональных элементов
(I, 1.40). Так, например, Pbd =P3 ит. д. Поскольку в выражение (I, 1.40)
входят только элементы <h<o x >, то с учетом гомонуклеоарносгн
получим

где со о обозначает ларморову частоту; Т\ = Тш\, если ю d р- л ш
с ß , Iр, ■— 1(х , есл и сор, d— с, л л

Полезно исключить из системы (1.1) матричные элементы
и <МЗ>. Получим

В (1.5) предполагался такой выбор базисных векторов, что d+\ <=

d-\ dx .

Схема на левой части рис. 1 соответствует только одному из четырех
возможных вариантов типа 121. Остальные варианты получаются при
изменении положения «вектора» на схеме рис. 1. Можно, однако,
показать, что система уравнений (4.5) при этом не изменяется, если
применена следующая система обозначений:

4*

<со2> <со,> <со 3> <o> СВ чл°енНЫЙ

.

Аз ~Н d\ /А j2 -— didiJA\2, 0 d\ddA\2 id2P2

—rfirf2/Ai2 Al + d\IAX 2-[-d\lA\z -rfi(f3 /AI3 —flf2rf3 (—+—) +idx p { (1.5)
0 c?id 3 /Ai 3 д3 -j- dj/AI 3 d{ d2 /Ai3 2P 2

d\ddAj2 d 2d 2 {did2/A\ 2 До + + d^/A\ 2 0

з
Px=qa0 j:mv . х= 1,2,3, (1.4)

pi= 1 V • /

Аг 1 /Тас 2 “j- /А(O2, А 12 i (A(jl»2 + Awi)
Ai ~\lT Cd2~\- /А(о 1, Ais i(+Acoi + Асоз) (1.2)
A3 = 1/7"öc/2 + /АO3, Ap \lTab2 ~f~ i (АOЗ2 H~ Acoi + Асоз)

,

где

Acoi c= coi — {d — с), АOЗ2 ö>2 —(c q), Асоз CO3 {d — b). (L3)

<(o2 > <®i> < co 3 ><l2 > <l3> <o> Сво4°е
д
н
ный

A 2 0 0 - 1 0 0 id+2P2
0 A\ 0 id-2 ~—id± 3 0 +id±\P\ (1.1)
О О A 3 0 idzf. 1 0 -+- id+s P 3
id±\ id j.2 0 Ai 2 0 id+3 0
0 id+з id+i 0 A,3 id- 2 0
О 0 0 id:ps id±2 Д 0 0
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1) «вектор» элемента <Х)> направлен всегда с нижнего уровня на
верхний уровень;

2) обозначает недиагональный элемент матрицы плотности,
соответствующий среднему из трех последовательных «векторов» <ф 2>,

3) обозначает матричный элемент, «вектор» которого нахо-
дится относительно в Л = 2 положении;

4) <С«з> обозначает матричный элемент, находящийся относительно
вЛ —0 положении.

Единственное отличие уравнений (1.5), принадлежащих к различным
вариантам типа 121, состоит в обозначениях уровней энергии и соот-
ветственно в численных значениях величин, входящих в (1.2) (1.4).

Аналогичное рассмотрение схемы типа 22 (рис. 1, правая часть)
показывает, что (1.2) (1.4) верны и в этом случае, но с нижними зна-
ками. При этом <l2> =<> |й? fd>, <l3> <с (хш I 6>, <o> =

= IxV? i Можно также показать, что четыре варианта типа 22,
отличающиеся положением элемента имеют одинаковую систему
(1.5), если принять вышеописанную систему обозначений. Следует,
однако, иметь в виду, что в данном случае (1.2), (1.5) симметричны
относительно индексов 2 и 3. Поэтому относительное расположение час-
тот со 2, сод не имеет значения.

Итак, решение системы уравнений (1.5) и подстановка решения вформулу сигнала (I, 1.23) позволяет вычислить формы спектральных
линий коль скоро даны условия опыта и численные значения входящих
в (1-2) (1-5) характеристик спиновой системы и молекулярного окру-
жения.

Применяем в дальнейшем условия опыта, отмеченные во введении.
Учитывая, что напряженность одного из р.ч.-полей Н\ (измерительного
поля) далека от насыщения, получаем, в первом приближении, из (1.5)
систему с двумя уравнениями. Эту систему, содержащую элементы<o)ix>, соответствующие возмущающим полям, решаем "при условииточной настройки частот Отметим, что в этом приближении выра-жение (1.4) тоже содержит только недиагональные элементы
Подстановка полученного решения в остальные уравнения (1.5) дает,в качестве второго приолижения, второю систему с двумя уравнениями.Решения этой системы и позволяют непосредственно вы-
числить формы спектральных линий, наблюдаемых на основной частоте<о х ина комбинационной частоте.

Отмеченное выше первое приближение представляет собой фактиче-ски проблему двойного резонанса. Соответственно этому имеем три воз-можных относительных расположения частот возмущающих полей Ни.(подтипы). Если (по обозначениям рис. 1) Н,=Н и то возмущающиеполя не имеют оощего уровня энергии. Соответствующие подтипы обо-
Г 2ГГ„ 2AV 22‘ L ЕСЛИ V2 (П ° РИС ' *>■ ™ имеются подтипы121-0 и 22-0 соответственно. Возмущающие поля в этом случае распо-““П-2п ТИПУ ' ЕСЛИ Ях=Яз (П0 РИС - ')’ то ™еется подтип121-2 с расположением частот возмущающих полей Тип 22 при-водит в этом случае к подтипу 22-0. Ниже приведены формулы спект-ральных линии, принадлежащих к различным подтипам. Применяя двой-ные знаки (верхние относятся к типу 121, а нижние к типу 22) имеемдело только с тремя группами формул. у '
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2. Формы спектральных линий

2.1. Представление результатов. Абсорбционный сигнал, наблюдае-
мый на основной частоте со х г р, может быть представлен в виде

где v°pr обозначает величину абсорбционного сигнала при Асо х =0 в
спектре монорезонанса, взятого при той же величине Ях и принадлежа-
щего той же спектральной линии гр. Абсорбционный сигнал, наблюдае-
мый в то же время на соответствующей комбинационной частоте (и при-
надлежащий переходу st), может быть представлен в виде

Приводимые ниже формулы и графики относятся к функциям V\ и
VO . Условия опыта удобно выражать в безразмерных величинах

Введем далее безразмерные параметры релаксации

Отметим, что (2.5) выражает ядерный эффект Оверхаузера в спектре
двойного резонанса, взятого при точной настройке возмущающего поля
Нр. и при развертке частоты измерительного поля Ях[3].

2.2. Подтипы 121-1 и 22-1. По обозначениям рис. 1 Н х измеритель-
ное поле. Сигналы на комбинационной частоте максимальны при
h2 =h3 =h, т. е. при равенстве эффективных напряженностей возму-
щающих полей

При условии (2.6) формулы спектральных линий (2.1), (2.2) имеют сле-
дующий вид:

где верхние знаки относятся к подтипу 121-1, а нижние к подтипу 22-1.
В выражениях (2.7) использованы обозначения

vpr{Aa x)= v°pr Vi (Acö x ), (2.1)

МАих) = < Го (Дю х). (2.2)

v = Д(ох Т2, К=^Т2 . 11 = 1,2,3. (2.3)

tv. = T^/T2, ц —1,2,3 (2.4)

Ot=Tt/Tl, Л, Ц = 1,2,3. (2.5)

Н 2 l <а] F+ jс>l = Я3 \<b'\ F±\d>\. (2.6)

= -Ифl (v) + Ф2 (v) 1
(2.7)

Vo(v) = + -2-[фl (v) cp 2 (v)],

Ф1 (v) = Qi/(1 + v 2)
(2.8)

(л _

[Q, T2(Q2 + Q 3) ]v2+ (1 +4/z 2 )[Q, + 2(Q 2 + Q 3) J
~ v 4 2 (4/i 2 —1) v 2 + (1 + 4ft 2 ) 2
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На рис. 2 приведены рассчитанные по (2.7) (2.9) формы спектраль-
ных линий, относящиеся к подтипу 121-1. Левые кривые соответствуют
сигналам на основной частоте со ь правые —на комбинационной часто-
те (oi + a>2 ооз- Релаксационные параметры, входящие в (2.9), соот-
ветствуют внутримолекулярной диполь-дипольной релаксации в спи-
новой системе типа АХ. Рис. 2 дает наглядное представление об изме-
нении формы спектральной линии при увеличении h.

Рис. 1 2v Формы спектральных линий, детектируемые при равенстве эффективных напря-
женностей возмущающих полей h 2 =h z h на основной частоте (левые кривые)
и комбинационной частоте (правые кривые). Подтип 121-1 в случае системы АХ с

внутримолекулярной диполь-дипольной релаксацией.

По (2.7) —(2.9) нетрудно получить качественную картину о форме
сггектральной линии в случае /г2 +г>l. При увеличении h формулы (2.9)
приближаются к следующим предельным выражениям:

не зависящим от h. Функция V+v) имеет максимумы в точках

где Q, =1 2t20? Q 2 2т30’ Q 3

Q2 = /t 2 [l +(1 ~o|)2ft2 T3]/0
(2.9)

Q3 = ft 2 [l +(1 03 )2/!2 t2 ]/O

D=l + 2 (t 2 + t 3)ft 2 + 4t2t3(1 02 Oi) h*.

„ .
o2

( 1 - of) + 03 (1- oi)
, л43

vy I "' “ A õ õ А С/ 11 ~o 3
2 0 l

в*=-йгт£зss}>° < 2 - 10)

"žtT 1 —o|o3

v —0, +2 (2.11)
со значениями (пиковые значения)

Vi(0) =-iQi; V^i{i2A)=iQb (2.12)
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где Qi дано в '(2.10). Итак, на основной частоте получается триплет с
относительными пиковыми значениями 1 :2: 1и с расщеплением 21г. По
(2.7) функция 1/0 (л>) (в случае подтипа 121-1) отличается от Ej(v) тем,
что крайние пики повернуты вниз. Повернув последнюю, кривую вокруг
оси частот на 180°, получаем спектральную линию подтипа 22-1 на ком-
бинационной частоте. Отметим, что сумма пиковых значений (2.12)
равна Qi. Соответствующая сумма на комбинационной частоте равна
нулю.

Если h2^h3, то (2.8) уже не верно. По мере увеличения разницы
Ih2 h3 l получается квадруплет, переходящий в Дублет. Сигналы
на комбинационной частоте постепенно уменьшаются. Такое поведение
форм рассчитанных спектральных линий согласуется с тем, что при ра-
венстве нулю напряженности одного из возмущающих полей мы имеем
схему двойного резонанса типа А = 0 или А = 2.

2.3. Подтипы 121-0 и 22-0. По обозначениям рис. 1 Н2 измерительное
поле. При hi =hs = h формулы спектральных линий следующие:

При /г2 1 из (2.15) получаются асимптотические выражения величин
Qs, Qi и Q 3, не зависящие от h. Тогда функция l/2 (v) имеет .-максимумы
в точках ‘ ■ \ ■' U

Спектральная линия на основной частоте сог является триплетом. Однако
относительные величины пиковых значений (2.17) зависят от величин
релаксационных параметров. По (2.17) пиковые значения в случае под-
типа 121-0 имеют, вообще говоря, тенденцию к выравниванию, в случае
же подтипа 22-0 средний пик увеличивается за счет боковых. Сумма
пиковых значений равна Q2. Форму спектральной линии на комбина-
ционной частоте Vo(v) можно получить h3 ; l4(v), повернув средний пик
вниз. .

v = 0, ±кл/2 '

(2.16)

У2(o)=Шг + (Q1 + Q3)]: 2 (±AV2) = 4{Q2±(Q3+Qi)]. (2.17)

Vs (v) = зф 1 (v) + i(p2 (v) у
. (2.13)

Vo(v) = thp 2 (v)' —ihpi(v), -■

где ' ф! (v) = [Q2 + (Qi + Qs)]/(1 + V 2)
■ ' :■ '-X > Г. £ ■

rn /V 4 [Q2 + (Q 3 - Ql) ]V2 '+(l+W) [Q 2 ± ($+ 3Qi)l ,0 1 л \T2(v)- v 4 {Ah2 —2) v 2 + (1 + 2h2 ) 2 < 2Л4)

И 4. . i ; !

’*• ' J. ; ’ ' "f

Q 2 =l -2t, o\Q i -2xi o\Q.i'
Qi =Л2[l + 2т3 (1 03 i)h2 ]/D

03 = ft 2 [ I + 2t,(l Ol)/j 2]/D

ö~l + (l-{-Ti-)-t3) 2/t2 -f- [ti (1 Оз) +Тз(l О,) -j- ■ г
‘ ' (2.15)

+ 2т,т3 (1 o?oр]2Аl. : , ■
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Рис. 3. Формы спектральных линий, детектируемые при равенстве эффективных
напряженностей возмущающих полей h\ = /г3 = 2 на основной частоте (левая
кривая) и на комбинационной частоте (правая кривая). Подтип 22-0. Релак-

сационные параметры: т l =т 3 =l, = 0.

На рис. 4 приведены рассчитанные формы спектральных линий нэ
основной частоте в случае подтипа 121-0 и при h\ h3 . Релаксационные
параметры соответствуют системе АХ с внутримолекулярной диполь-
дипольной релаксацией. Изменение формы спектральной линии, приве-

Ркс. 4. Формы спектральных линий, детектируемые при неравенстве эффективных
напряженностей возмущающих полей h\ /г 3 на основной частоте. Релаксационные
параметры соответствуют системе АХ с внутримолекулярной диполь-дипольной релак-

сацией. Подтип 121-0.

денное на рис. 4, можно понять, если учитывать, что в случае /г3 = О
имеем схему двойного резонанса типа А= 2 (дублет), а в случае
/П = 0 схему двойного резонанса без общих уровней энергии (синг-
лет). Сигналы на соответствующих комбинационных частотах при уве-
личении jh\ /г3 1 постепенно уменьшаются.
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гг \ одтип По обозначениям рис. 1Н3 измерительное иоле.При h\ /ь = h получаются следующие формулы спектральных линий:

При h величины (2.20) приолижаются к значениям, не зависящим
от п. Тогда функция П3 (т) имеет максимумы в точках

Рис. 5. Формы спектральных линий, детектируемые при равенстве эффективных напря-женностей возмущающих полей h\ —h на основной частоте (левые кривые) и ком-бинационной частоте (правые кривые). Подтип 121-2. Система АХ с внутримолекуляр-ной диполь-дипольной релаксацией.

V 3 (v) —2 Ф I (v) "з“ф2 (v)
(2.18)n0 (v) = (гф! (v) зфз (v) ,

где
ф1 ( v ) —Qs Qi Q2I (1 -(- v 2)

IQ3+ Q 2+ Qi]v 2 +(1 + 2fe 2) ГОяЧ- Oo 30,1 #rt ...

TV/ v 4 2{2h2 l)v 2 + (1 + 2h2 ) 2 (2.1У)
И

Q3 =l—2xl OlQl 2x20lQ2

Qi = h2 [l +{l +r2 (l 0 2
l )]2h 2]/D

Qz h2 [\ +{l +ti(l 0\))2h2]jD
(2 '2Ü)

D—l+П + ti + T 2]2/i2 -f [tj (1 -f Ol) + t2 (l + 0\) +

-j- 2ti т2 (l Ol 0\)]2h A
.

v—0, +Ay 2 (2.21)со значениями
]/з( 0) =MQ3 (Q 2 Q,)L V3(±hV 2) =UQ3 + (Q2-Ql)]. (2.22)
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Спектральная линия на основной частоте оо3 имеет вид триплета. Однако
относительные величины пиковых значений (2.22) зависят от релакса-
ционных параметров. Только при Q2 =Q\ получается триплет 1:2:1.
При Q 2 > Qi пиковые значения (2.22) имеют тенденцию к выравниванию,
при Q 2 < Qi средний пик растет за счет крайних. Сумма пиковых значе-
ний (2.22) равна Q 3. По (2.18) форма спектральной линии на комбина-
ционной частоте (и при h 2 1) похожа на соответствующие кривые
рис. 2.

Если величины сильно различаются, то во всех рассмотренных
случаях получаются «необыкновенные» формы спектральных линий. Так,
в случае системы АХ с внутримолекулярной диполь-дипольной релакса-
цией и в случае подтипа 121-2 получаются спектральные линии, при-
веденные на рис. 5. В данном случае при увеличении h величина Q 3
приближается к нулю.

3. Некоторые простые схемы тройного резонанса

3.1. Общие уровни энергии отсутствуют. Пусть все три радиочастоты
о)ь 0)2, о)3 находятся одновременно в резонансе: toi b—а, ы2 d— с,
о)3 —е, но уровни энергии а, b

, с, d, е, f все различные. Тогда из
(I, 2.9) получаем

Подстановка (3.1) в (I, 2.21) позволяет получить выражения для
величин Р ab, Р cd, Р ef- Пусть, однако, поле Я3 измерительное. Тогда /3
в (I, 2.10) может быть опущено и мы получаем

Решение системы (3.2) можно представить в виде

<а Iь> = 1+XwM (,'+ д“‘ Тм) р
°*

<с ix!õ’ Iа> = а +асо. тЫ2 ) ры (3.1)

<е Ixõ.’ If> = +(Д(о!п/2)” ' + Ашз Л/г) Рф

(1 + V\ ) Рab +ОЦ V 2P cd = qoio

О dc V\Pab +( 1 + V 2) Pcd = qo)q, (3.2)
где

v 2 l|<aiD +.|6>| 2 C1 Tab2
1 1 +(Aü)i Tab2)~

t/^_2|<c!D+2 U>P7 c; cl Tcd.2
1 T-(Ao)2 Tcd2 ) 2

(3.3)
dc mcd I л/i cd
ba ■* bai I * dcl

*

P ab <7O)qQ 1 , Pcd <70)0Q2, Pef —3, (3.4)
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Подстановка решений (3.4), (3.5) в последнее выражение (3.1)и получаемого результата в формулу абсорбционного сигнала (1, 1.23)приводит к следующей формуле спектральной линии:

Формула (3.6) отличается от формулы той же линии ef в спектре моно-резонанса только множителем Q 3 . Согласно (3.5) при и V 1
величина Q 3 приближается к выражению

ине зависит от Нх и Н2 . По (3.6), (3.7) при насыщении получаем

„„„ т ba, dcгде Lef площадь под кривой спектральной линии ef (3.6) в спектре
тройного резонанса, в котором возмущаются линии Ьа и dc. Lgf обозна-
чает площадь под кривой той же линии ef в спектре монорезонанса притой же величине Я3 .

Итак, в рассмотренном случае действие возмущающих полей Н2сводится только к изменению интенсивности спектральной линии. Фор-
мула (3.8) выражает ядерный эффект Оверхаузера в случае двух возму-щающих полей.

3.2. Схемы с одним общим уровнем энергии. Пусть со 3 / е,
(о2 ?« с 6, о»! \Ь а\. В этом случае переходы, соответствующие по-
лям Я2, Hi, имеют общий уровень энергии Ь. Относительное положение
частот о) ь (о 2 соответствует типу Л—2
или типу Л= 0. Относительное положение
перехода ef произвольное, но
(рис. 6).

Рис. 6. Схемы тройного резонанса с одним общим уров-нем энергии. Левая часть соответствует А— 2 типу
расположения частот он, ш2, правая часть —Л = 0 типу.

Положение частоты о>з не показано.

Система уравнений (I, 1.44) состоит в данном случае из уравнения

где
Q*=l~O b;e Vi Q l -O

d
f:v2Q2

Qi=[l+(l-01c )1/2]/D (3.5)
Q 2 =[l + (1 Ob

d
a
c )Vi\/D

bi + u^2+(i-o:CC) V, v 2.

т/ _
О I°+з| /> <f IM_| e> Tef2 <7COc /r> „ч

~

1 +(ДМ3 Ге/2) 2 QS ' 0 6)

Q.= i-or. (3.7)

fe
j Qba q(1c (3.0)

dc ba

Г rO T ba,dc l . o a, dc[A ef —L e/ J/L et = OTe0 Te , (3.9)
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В уравнениях (3.11), (3.12) и в дальнейшем верхние знаки относятся к
левой части рис. 6, а нижние к правой части. Мы применяли также
сокращенные обозначения матричных элементов: <со,> = <а |
<С(*)2> = {s Сio

} I<Сl2> = lxw I (левая часть рис. 6) или=<а I х1о } Iс > (правая часть). Величины РаЬ, Рь с , Pef в (3.10),
(3.11) определяются по (I, 1.40).

Полезно исключить из (3.11). Вводя далее безразмерные ве-личины

В системе уравнений (3.14) приняты следующие обозначения:

В (3.13) предположено, что cf+x d~ x cfx. В соответствии с (I 1 40)вместо P a b, P bei Pef введены новые обозначения

б] 1/тab +ivи Õ2 = 1/тbc +iv2, б l2 =1 + i{v2 + Vj) .

< е р<У|/> = ( (-+дШз г,, 2 )/>е, (ЗЛО)

с Аш 3 = tö3 (/ е) и из системы уравнений

<«l> <(o2> <l2> Свободный
'

' член

А] 0 ■ id—2 id+\Pab j j
0 Д2 id+ l id+2Pbc
id+2 Д] 2 0

где
Ai = llTab2 zb Mcoi, Acoi = cci +(b —a)

Аз = \ /Тbc2 ~b /Ag)2, A(O2 (02 (c &)

(3.12)
Ai2 \ /Тac2 —b i(Ao)2 zb A(0i)
d+2 = 1 D+2 I cb> ИT. Д.

h'b —d\ Tac2, v x A(o x 7 ac 2
(3 13)

tuö - Tab2/ tx = 7^/rnc2 , О£ =ЩТI ,

получим

<^cöl^> Свободный член

öiöi2 —(— /ig ‘ d\d2 ± ihx õi2 Pi
õ 26i2 + /zj //;2 6[ 2 P 2

3
ЯХ =</юо — JS/ ГИЛ А =1,2,3. (3.15)
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Последовательность расположения букв в верхних и нижних индексах
величин Т\ ~Т% 1 следующая: s<Qt и fQ>p. Далее

Решение системы уравнений (3.10), (3.14), (3.15) упрощается, если одно
из р.ч.-полей измерительное и возмущающие поля точно настроены.
В зависимости от того, имеют ли возмущающие поля общий уровень
энергии или нет, получим два случая.

Пусть Ни Н 2 (рис. 6) возмущающие поля и Аоц = Асо 2 = 0. Решая
систему уравнений (3.14), (3.15) в предположении /з = 0 и подставляя
результат в (3.10), получим формулу спектральной линии

Итак, влияние возмущающих полей сводится только к изменению ин-
тенсивности спектральной линии ef. Если L ef обозначает площадь под
линией ef в спектре тройного резонанса и L° ef площадь под той же ли-
нией в спектре монорезонанса, взятого при той же величине Я3, то фор-
мула ядерного эффекта Оверхаузера следующая:

Как и следовало ожидать, при /i 2 <C[ 1, но Я?1 , правая часть (3.19)
равняется o\, а при Й<l иЯI 1 o\. Однако при h? = 1 фор-
мула (3.19) сводится к формуле типа (3.7), (3.8) только в специальном
случае ti, т 2 1.

Пусть сейчас Ни Нг (рис. 6) возмущающие поля и Аоц = Асоз =O.
Решая систему (3.14), (3.15) в предположении Н2 0 и подставляя ре-
зультат и выражение (3.10) во второе уравнение (3.14), получим фор-
мулу спектральной линии Ьс (абсорбционный сигнал)

/, = + 21т {< а ! xäo* 11 i \ а>}

/ 2 = 21т { <6 i Xiö* I c><c'|D-2 ! й>} (3.16)

/з= 2/m{<e|xžrif><flD-3 |e».

<е\ D+slfXf |М_lе>Г е /2^о)o п /о t тл°Ч =

1 + (ДозГс/а) 2 (ЗЛ/)

где

Q 3 = 1 —2t1 Oi Qi 2x2 Oi Q 2
Qy=h\ [Цхьс + hl± hl { 1 ± 2t2 (1 -Of j}] ID
Оу.щЬ2 [1 Hah 4- hl ~r h\{\ 4- 2ti (1 0 2)}]/D (3.18)

D=1/ (xabxb c) +{—+—)A?+( +—) +

2t i h\ 2x2 h2 T 2/zi Ä2 [ + t[o2 + t2Oi -}- 2tit2 (l 02 0\)].

Lo
ef ”

+ 2t2Q2Oi (3.19)
L et

, о ~ I-f h I Тьс/ (1 + v 2)Vbc/v bc —Qi 2 о 5 —Õ 2—õ±
[1 +h ! Хь с/(1 + v 2)] 2 +[l hj{\ + V 2)] 2 t öc v 2

+
Q,S,

.

I+Х-у|т,,с
2т‘ [1 -f h\ tbc —V 2 Tbc] 2—v|(l + Tbc) 2 ’ ' '
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где v° bc t= <^'jD+2| с> <с (М_! by TbczQtio соответствует пиковому зна-
чению спектральной линии Ьс в спектре монорезонанса. Далее

Формула (3.20) очень похожа на полученную ранее [2 ] формулу рас-
щепляющейся линии в спектре двойного резонанса (и точно совпадает
с ней при Нз =O, Acoi = 0). Основываясь на анализе формулы типа
(3.20), можно утверждать {3], что (3.20) описывает симметрический

дублет с расщеплением 2h\ (при Однако точная форма линии
(в частности глубина расщепления) зависит не только от величины Н и
но иот величины Н 3 . Форма линии зависит не только от релаксацион-
ных параметров ТаЬ2,

ТЬс2 ,
Тас2 [ 3- 4], но также от T ef 2 . Как и в случае

двойного резонанса [3], форма спектральной линии существенно зави-
сит от релаксационных параметров типа .

Так как при расчете площади под спектральной линией Lbc второй
член в (3.20) не дает вклада, то па основе [3] и (3.21) получим (при
h\ формулу эффекта Оверхаузера

совпадающую по содержанию с (3.7), (3.8).

4. Выводы

Слабые возмущающие поля, воздействующие на гомонуклеарную
невырожденную спиновую систему, в условиях слабой релаксации
вызывают в спектре медленного прохождения (взятого с частотной раз-
верткой) следующие изменения (по сравнению со спектром монорезо-
найса);

1) интенсивности всех спектральных линий изменяются (ядерный
эффект Оверхаузера);

2) некоторые спектральные линии расщепляются (тиклинг-эффект);
3) возможны спектры на комбинационных частотах.
При увеличении напряженностей возмущающих полей интенсивно-

сти спектральных линий (площади под спектральными линиями) при-
ближаются к предельным значениям. Сравнение этих предельных зна-
чений с интенсивностью той же линии в спектре монорезонанса (взя-
того при той же величине измерительного поля) дает удобную меру
эффекта Оверхаузера. Если возмущающие поля не имеют общего
уровня энергии, эффект Оверхаузера определяется величинами типа Т £
[являющихся решениями системы уравнений (I, 1.36)]. В случае одного
возмущающего поля эффект Оверхаузера дан выражением (2.5), в

Qi=[i+(i-o?)S3]/ö

Q3 = [l+(l_o;)S,]/D
(3.21)

D 1 -f-Si T О ОзО])s]s3

5 1 = 2Яща ьт'ь S 3 = 2hlreft3-

,
0‘(l-0f)+0|(l-0j)

L° 1 _ o. 1 O 3 ’ {Ö ’ ZZ )
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случае двух возмущающих полей (тройной резонанс) формулой
типа (3.8). Если, однако, возмущаемые спектральные линии имеют
общий уровень энергии, то величина эффекта Оверхаузера зависит
также от релаксационных параметров типа Т2 . Измерение эффекта
Оверхаузера в нескольких спектрах двойного резонанса (того же
вещества) позволяет однозначно определять относительные величины
коэффициентов релаксации (I, 1.15) {s]. В известных случаях примене-
ние двух возмущающих полей (тройной резонанс) позволяет наблю-дать большие эффекты. Приложения эффекта Оверхаузера см. в [ 6_э ].

линии, имеющие общий уровень энергии с возмущае-мой линией, расщепляются на субмультиплеты {lo]. В случае невырож-денной спиновой системы мультиплетность зависит от числа возмущае-мых спектральных линий, связанных общими уровнями энергии с изме-ряемой линией. В случае одной возмущаемой линии получается дуб-лет [ п ]. В случае двух возмущаемых линий (схемы тройного резонанса
типа 121 и 22) мы получили триплеты. В области меньших напряжен-ностей возмущающих полей форма субмультиплета сильно зависит от
релаксационных параметров (в частности существует порог расщепле-ния). При увеличении напряженностей возмущающих полей получаются
предельные формы, подчиняющиеся упрощенным законам. В предель-ных формах величина расщепления зависит только от эффективных
напряженностей возмущающих полей. Для тройного резонацса наибо-
лее характерен случай равенства эффективных напряженностей возму-
щающих полей. В этом случае (и при отсутствии общего уровня энер-гии у возмущаемых линий) получается триплет 1:2:1. Однако в случае
присутствия общего уровня энергии у возмущаемых линий относитель-
ные пиковые значения триплета зависят от релаксационных параметров.
Тиклинг-эффект нашел применение при анализе спектров [и ].

В области слабых р.ч.-полей и слабой релаксации (в случае невы-
рожденных спиновых систем) сигналы на комбинационных частотах,сравнимые по величине с сигналами в спектре монорезонанса, полу-
чаются только в случае применения трех или более радиочастот. Эти
сигналы появляются во время прохождения частоты измерительного
поля через спектральную линию, принадлежащую схеме тройного резо-
нанса типа 121 или 22. Таким образом, спектр на комбинационнойчастоте состоит из небольшого числа линий, отобранных из спектрамонорезонанса того же соединения. Мы полагаем, что это свойство
спектров на комоинационных частотах может быть использовано для
обнаружения скрытых линий. Если оц обозначает частоту измеритель-
ного поля, то комбинационными частотами будут: о)2 ~\~ шз оц в случае
подтипов 121-2 и 22-1, оцЧДыг — озз) в случае остальных подтипов.
Число линий в случае подтипа 121-1 равно одному и в случае подтипа22-1 двум. Если возмущающие поля имеют общий уровень р и собст-
венное значение ¥г в этом состоянии равно Мр, то число линий в случае
подтипа 22-0 равно числу уровней энергии с Мр, а в случае подтипа121-0 числу уровней энергии сМр -|- 2 или сМр— 2. В случае подтипа121-2 число линий равно 2{п — 1), где п число уровней энергии с Мр .

Возможно, что эти правила будут полезны при анализе спектров.
Сигналы на комбинационных частотах имеют наибольшую величинупри равенстве эффективных напряженностей возмущающих полей.

Ферма линии отличается от формы соответствующей линии на основнойчастоте Ai тем, что средний или крайние пики повернуты вниз. Обратим,наконец, внимание на формулу (2.2): если st сильная линия (в спектремонорезонанса), а рг очень слабая линия, то в спектре на комбинацион-ной частоте линия рг усиливается.
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Недавно В. Ф. Быстров [ l2] при исследовании спектров тройного резо-
нанса обнаружил сигналы на комбинационных частотах. Эксперимен-
тально им были подтверждены и правила расщепления линий (на основ-
ной частоте) на субмультиплеты. Авторы благодарны В. Ф. Быстрову за
ознакомление с результатами этой работы и за интересный обмен мне-
ниями.
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V. SINIVEE, V. SALUM

TULIMSE MAGNETILISE KOLMIKRESONANTSI SPEKTRITE TEOORIA NÕRKADE
RAADIOSAGEDUSLIKE VÄLJADE JUHUL. II

Nõrkade raadiosageduslike väljade piirkonnas eeldatavate spektraaljoonte kujude
analüüs.

V. SINIVEE, V. SALUM

THEORY OF NUCLEAR MAGNETIC TRIPLE RESONANCE SPECTRA IN THE CASE
OF WEAK RADIO-FREQUENCY FIELDS. II

A detailed analysis of line shapes expected for the weak rf field region of nuclear
magnetic triple resonance spectra is given.
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