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5. КУНДЛА

О СПЕКТРАХ ЯМР ПРИ НАЛИЧИИ РАВНОЧАСТОТНЫХ
ПЕРЕХОДОВ

В работах [ 1- 2 ] на основании кинетического уравнения спиновой
матрицы плотности изучаются спектральные линии монорезонанса. При
этом предполагается выполнение условий слабой релаксации для всех
энергетических уровней системы, т. е. требуется, чтобы независящий
от времени гамильтониан не содержал ни вырожденных энергетических
уровней, ни близких по частоте переходов между ними. Ноггл и де
Вольф [3> 4 ] используют для описания релаксационных явлений в свя-
занных спиновых системах кинетическое уравнение. Результаты их при-
менимы либо в условиях слабой релаксации, либо для специальной
формы релаксационной матрицы (при близких переходах ij, kl должно
Rijhl Rijiji Rklkl) •

В настоящей работе предпринята попытка решить кинетическое урав-
нение с целью описания формы спектральных линий в случае, когда
условия слабой релаксации не выполнены. При этом на релаксацион-
ную матрицу не накладывается никаких ограничений. Рассматривается
линейная реакция системы при наличии двух близких по частоте пере-
ходов.

1. Кинетическое уравнение

Равновесное состояние спиновой системы в постоянном магнитном

поле НO , направленном по оси г, при не слишком низких температурах
характеризуется матрицей плотности

где N число собственных значений гамильтониана Н 0

—^

где I (i), yi спиновый вектор и гиромагнитное отношение ядра i соот-
ветственно.

Добавление рч поля Н\, вращающегося в плоскости ху, изменяет со-
стояние спиновой системы
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При условии, что время корреляции движения решетки мало (невязкие
жидкости), х удовлетворяет кинетическому уравнению [2 ]

Здесь

Г (x) полуклассическая релаксационная матрица [s>6 ].

В дальнейшем используем представление, в котором Н0 диагоналей,

В представлении (1.8) диагональна и сто

Стационарное решение уравнения (1.5) будем искать в виде

X k не зависит от времени.
Подставляя (1.10) в (1.5), получаем систему уравнений, из которой
можно определить X h \

где

Поскольку

то первый член в (1.11) велик по сравнению с остальными во всех слу-
чаях, кроме

k(Di (Dab « 0.
Поэтому в первом приближении считаем отличными от нуля только те
матричные элементы Хаь, при которых выполнено условие резонанса
(1.14).

В [ l2 ] решается уравнение (1.11) при .условии отсутствия вырож-
денных уровней и равночастотных переходов в гамильтониане (1.2),
т. е. предполагается, что условия слабой релаксации

соблюдаются для всего спектра энергетических уровней Но. Однако ча-
сты случаи, когда условия (1.15), (1.16) не соблюдаются при опреде-
ленных уровнях энергии. Мы будем решать уравнение (1.11) в случае,
когда в спектре энергетических уровней существуют равночастотные
переходы (для облегчения математических выкладок потребуем, чтобы
их было два). Введем обозначение:

—■ + ■'[ Ho+ H,(/),xl=r(x)-»[Hi(o.«Jo].

Hi (0 = +

D±
= я v«I±(t).

i

Но \о) = а\а).

Coaa = Pa.

х = £Хк е{кш'*, k = 0, ±l, ...

h

i{k(i) 1 (üab)Xab + Rabcc'Xcc' “Г 1 [ D+, Xh ijafc -|- l[D_, Xft+l ] a {,

cc'

= i6k,i {Pa —Pb ) D+aö -j- iöh-1 {Pa —Pb ) D-aö,

(Dab = b a.

(Ol > l#abcc'(,

jcöabj
1Coa£> (Ocd| \Rabcc'\

{a b) {c d)= б,
16) « \Rabcd\.
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Два равночастотных перехода могут
образовывать три различные кон-
фигурации (рис. 1), обозначенные
I = О, I 1 и 1 = 2. Условие (1.16)
не выполняется для уровней а, Ь, с ,

d из (1.17). Если среди a, b, с, d
имеется общий уровень, то в случае
I = 0 не выполняется также и (1.15)
для уровней h, d (уровень b, d яв-
ляется вырожденным).

Рис. 1. Различные варианты расположе-
ния двух равночастотных переходов на

спектре энергетических уровней.

2. Линейная реакция

При очень слабом рч поле Н\

и в уравнении (1.11) можно пренебречь членами i[D±,
Xh + l ] как ма-

лыми высшего порядка по сравнению с остальными.
Учитывая (1.13) и (1.14), из (1.11) следует, что отличные от нуля

диагональные элементы может иметь только Х°. Поскольку в системе
(1.11) свободные члены отличны от нуля лишь в уравнении Х±г

, то ре-
зонансное условие первой гармоники всегда должно выполняться. Если
частота coi находится вблизи перехода ab, так что

i <то резонансное условие выполняется и для Хы. Кроме того, в случае
I=2 выполняется резонансное условие для Xad , в случае /= 0 для
Хьа • Но так как при (2.1) отсутствует связь между уравнениями Х±х и
остальными гармониками, то во всех случаях

и единственными матрицами, обладающими отличными от нуля элемен-
тами, являются Х±х

. Таким образом, из (1.11) при линейной реакции
получим следующую систему:

Здесь

№1 < IЯ.6СС-1

0)1 йаЬ ~0,

{a \X°\ а) = Ф !*°! d) = 0,
(a [X2 1 d) = 0

Al (Oi (Oah,

P == Rabgh == Rghab

Kab = {Pa Pb ) D +ab

XL Xln Свободный
член

1 R 1ЗХ,а Ь
+ iA1т2аЬ i

R — +t‘(Äi-ö)
J 2gh

iftgh
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Единственное различие трех типов расположения равночастотных пере-
ходов (рис. 1) заключается в значении индексов g и h\

Система (2.4) по форме в точности совпадает с соответствующим
уравнением работы [ 7 ], в которой рассматривается форма спектральных
линий при экспериментах коллапс. Это совпадение не удивительно, так
как в обоих случаях в независящем от времени гамильтониане имеем
равночастотные переходы. Различие заключается в том, что при кол-
лапсе гамильтониан не зависит от времени во вращающихся координа-
тах и равночастотные переходы вызываются дополнительным радиоча-
стотным возмущением, в то время как в настоящем случае расчеты
ведутся в лабораторных координатах и используется только одно рч
поле. Этим обусловлено различие в содержании соответствующих коэф-
фициентов в системе (2.4) и в [7 ]. Кроме того, надо учитывать, что пра-
вила отбора операторов 1± в нашем случае отличаются от таковых в
случае коллапса. Это отличие особенно важно при не очень слабых из-
мерительных полях, когда X2 обладает отличными от нуля недиагональ-
ными элементами.

Уравнения, совпадающие по форме, имеют с математической точки
зрения одинаковые решения. Таким образом, решение системы (2.4)
получается из решения в [ 7 ] при соответствующем изменении смысла
содержащихся в нем величин. Поэтому не будем повторять здесь реше-
ние [7 ], а отметим только вытекающие из него выводы.

3. Выводы

1. В общем случае сигнал поглощения от части спектра, содержащей
равные расстояния (см. 1.18) между энергетическими уровнями, есть
не просто сумма двух лоренцевых сигналов поглощения, а состоит из

Рис. 2. Зависимость расстояния цент-
ров (v 2 Vi) двух компонентов сиг-
нала поглощения от б, вычисленная
а) по теории «простых линий»;

Здесь

двух компонентов, каждый из которых является суммой лоренцевых
абсорбционноподобного и дисперсионноподобного слагаемых. Располо-
жение центров (рис. 2) этих слагаемых не определяется только разни-
цей энергетических уровней, как в случае «простых» линий [ l2 ]. Полу-
ширины слагаемых зависят, кроме «квазидиагональных» элементов ре-
лаксационной матрицы Rabab , еще от «перекрестного» элемента R abgh

при l—\ g== c, h= d;
/i=2 g==b, h= d\

„ /=0 g= a, h= d.

б) при RT2 = 0,75 и —То = о 25-т

в) при RT2 = 0,75 и Тч = от

-L
=
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и от 6 (1.17). Интегральные интенсивности обоих компонентов различ-
ным образом зависят от нескольких элементов релаксационной матри-
цы, от б и от двух различий населенности уровней.

2. При выполнении условий

по величине б можно выделить две области.
а) Область расщепления, где

Здесь сигнал поглощения состоит из двух компонентов, центры которых
б 1 -1: б 1

находятся на расстояниях Ai == “У'б2 4R2 иAi = “-)-~y62 4R2

1
Полуширины имеют в обоих компонентах одинаковые значения --—.

4» 2а Ь

Интенсивности абсорбционноподобных слагаемых отличаются друг от
друга; дисперсионноподобные слагаемые равны по величине и имеют
противоположные знаки.

б) Область совпадения, где

Здесь центры обоих компонентов совпадают; Ai =O. Полуширины
111_ . I 1 1

—= —— +ТГ Т4/?2 6? и—= —— }/4/?2 б2 и интенсивности
4 21 j 2ab 2 Г22 Tzab 2
абсорбционноподобных слагаемых отдельных компонентов отличаются.
Величины дисперсионноподобных слагаемых, которые пропорциональны
разнице Лаь лёп, равны. Кроме дисперсионноподобных слагаемых, про-
тивоположные знаки имеют и абсорбционноподобные слагаемые.

3. В случае

сигнал состоит только из двух лоренцевых сигналов поглощения, центры

которых совпадают (Ai —0), а полуширины

И

и интенсивности отличаются.

4. При одновременном выполнении условий (3.1), (3.2) и (3.5)
детектируется лоренцевый сигнал поглощения с полушириной

1 1
= ~—+ R. Интенсивность сигнала равна сумме интенсивностей

*2 * 2а Ь

«простых» линий от переходов ab и gh.

1 1
Tiab

D-j-aö

AR 2б2 < 0.

4R2 б2 > 0.

6 = 0

Т 2l 2 \ Tiab 1 Tvgh )

+ У^2+ 4
1

, 1
Т22 2 \ Т2 аЬ 1 T'2gh /

-У^-ИтЬ-З’
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5. Если Rabgh <С Rabab, Rghgh, то сигнал есть сумма двух лоренцевых
1 1

сигналов поглощения с полуширинами ,

—— и центрами в Ai — О
I2аЬ * 2gh

и Ai б 0.
Автор благодарен В. Синивеэ и Э. Липпмаа за многочисленные об-
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Е. KUNDLA

TMR SPEKTRITEST SAMASAGEDUSLIKE ÜLEMINEKUTE OLEMASOLUL

Käsitletakse monoresonantsi spektrijoonte kuju juhul, kui energianivoode süsteemis
esineb võrdseid vahesid.

E. KUNDLA
ON THE NMR SPECTRUM IN THE PRESENCE OF EQUAL TRANSITIONS
The forms of the spectral lines in the presence of equal transitions are investigated.
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