
Э. КУПИЛА В. СИНИВЕЭ

О СПЕКТРАХ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО ДВОЙНОГО
РЕЗОНАНСА ПРИ СИЛЬНОМ ВОЗМУЩЕНИИ. I

Вопросы теории спектров ядерного магнитного двойного резонанса высокого раз-
решения на основе метода матрицы плотности впервые рассматривались Блохом [*].

Двойной резонанс более широкого класса экспериментальных условий и спиновых
систем исследовался в работах Бальдешвилера [ 2], Барфильда и Бальдешвилера [ 3]

и Рао [ 4 ]. Названные авторы допускали при этом определенные упрощающие пред-
положения, на которые они не указывают явно, но которые, однако, ограничивают
применимость полученных результатов. В частности, работа [ 2 ] фактически относится

только к области слабого возмущающего радиочастотного (рг) поля Я2 , в работе [ 3 ]

измерительное рч поле Н\ слабое (в блоховском смысле), а также имеется и
ряд других ограничений.

В настоящей работе на основе более общего метода решения кинетического урав-
нения указываются границы применимости решений, полученных в [ 3- 4 ]. Предлагае-
мый способ решения можно использовать и в случае нарушения условий слабой ре-
лаксации. В дальнейшем полученные уравнения будут использованы для изучения
спектров в условиях коллапса.

1. Определения и условия эксперимента

Матрица плотности a{t) спиновой системы маловязкой изотропной
жидкости, находящейся во внешнем магнитном поле

во вращающихся с частотой 002 координатах в условиях сильного су-
жения и при Я0 Н\ удовлетворяет следующему упрощенному кине-
тическому уравнению [4 ]:
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Здесь I (I) , у{ соответственно спиновый вектор и положительное
гиромагнитное отношение ядра i, a Jij константа спин-спиновой связи
ядер i и /. Матрица релаксации в (1.2) выбрана в форме, принятой
в полуклассической теории [ 4-€ ], а сг0 соответствует состоянию тепло-

вого равновесия в постоянном магнитном поле НO .

Переход к вращающимся координатам достигается применением
преобразования [7 ]

ко всем спиновым операторам Q
(1.10)

При решении уравнения (1.2) пользуемся представлением, в кото-
ром Нот диагоналей,

Проблема собственных состояний (1.11) решена многими авторами для
ряда конкретных спиновых систем [B ]. По предположению, возмущаю-
щее рч поле Н 2 является сильным

(1.12)

а измерительное рч поле Нi слабым:

Коэффициенты релаксации R аа,рр , те же, что ц в работе Рао [4 ]. Учи-
тывая (1.12), (1.13), естественно решать уравнение (1.2) двумя после-

довательными этапами; 1) учет влияния сильного рч поля Я2 ; 2) учет
влияния слабого рч поля Hi; таким образом

Матрицы (То +Хг и г\т определяем как решения уравнений

Стационарное решение уравнения (1.15) получено в работе [ 4 ] ис-
ходя из требования
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vxj = —Уг , X = 0,1,2.
(Ö2

V 2 = ~~2я~ ’

Ql = (01 (02-

T = exp [ —i o)2* 2J MO ] (1.9)

Q T TQT 1.

Ног j «:> = a I а>. (1.11)

\yH 2\ > |RaaW.

)y#i| <С ja— a'|, [(р —р') (а —а')). (ЫЗ)

err = сто + XT + Лт. (1-14)

dM*iL +i[H(l,

i ,,+ll] = rb)i (i.is)

+i[ Нот + т] Т] Г(г)т) —i[HiT, ao + Хт]- (1-16)

d ((То Ч" Хт)-Чг~ = 0- 0-17)
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Рао [ 4 ] указал, что при выполнении условия (1.12)

и матрица ао +Хг является в представлении (1.11) диагональной. Огра-
ничиваясь в дальнейшем этим блоховским приближением [*], обозначим

2. Учет слабого рч поля и наблюдаемые сигналы

Уравнение (1.16) с гамильтонианами (1.3), (1.4) является уравне-
нием колебаний параметрического типа. Поскольку коэффициенты урав-
нения зависят от времени с частотой О ь естественно искать стационар-
ное решение в виде ряда

к
Из эрмитовости и нормированности от следует

Подставляя (2.1) в (1.16) и группируя члены, одинаково изменяющиеся
во времени, получаем

(2.4)
где

Решение системы (2.4) дает возможность определить Xh и тем самым

учесть влияние рч поля Н\ на спиновую систему и определить От
Выражение для наблюдаемого сигнала ЯМР следующее f 1- 4 ]:

где

Подставляя в (2.6) выражения (1.14), (1.19) и (2.1) с учетом (2.2),
имеем

где

a a
(2.9)

Vk и Uk являются соответственно сигналами поглощения и дисперсии
на частоте сог + Шь

«-«1»FWI ( 118>

<а (сто + хт| а> = Ра. (1.19)

ц т = Xk exp {i kQit) , k= 0, ±l, ±2, ...
. (2.1)

= ( 2- 2)

Sp Чт = 0. (2.3)

i {kQi COa p) Xap -f- RaflXxXxx “b i [ D+l, X ]afs i [ D_i, X + ]ap =

Xx

= i 6ft, 1 (P« Pp) D+iap + 1 6fe,-i (P« Pp) D_i ap,

(Oap = P — a- (2.5)

К, dS= —— —Sp [F+ят exp (— i м2l) F_o T exp (i юг*) ]. (2.6)

F±
= ü Viyi). (2-7)

i

S= 5 (сo2 ) + 5 (tO2 + küi) , (2.8)
k

5 (сог) = —<С a !Fyj а> sin т 1 —2Ра <Са |F X| а> cos o^L

S («2 + &&i) = — (ft>2 ~f" /С [Vk sin (ol>2 -f- kQ\)t — £7ftcos(o)2 +

(2.10)

<а|**lР>, (2.11)
а



Основной интерес представляют сигналы Vk и Uu- Для того чтобы запи-
сать их выражения в явном виде, нужно найти решение системы (2.4).
Так как элементы матриц Хк и Х~к связаны соотношением (2.2), то из
уравнений (2.4) достаточно определить лишь те из матриц Xk

, у кото-
рых k> 0. Решение системы (2.4) самым тесным образом зависит от
типа спиновой системы и условий эксперимента. При учете (1.13),
(1.18) и при выполнении условия

можно отметить, что первый член в уравнениях (2.4) значительно
больше остальных, за исключением случая резонанса

На основании этого в первом приближении отличными от нуля считаем
только те матричные элементы Хк

, для которых условие резонанса
(2.14) выполнено. Из (2.4) видно, что в этом приближении Х° диаго-
нальна, а Хк , при kФ 0, не обладает ненулевыми диагональными эле-
ментами. В системе (2.4) единственными уравнениями, в которых сво-
бодный член отличен от нуля, являются уравнения Х±х

. Следовательно,
условие резонанса элемента X 1 всегда должно выполняться. В случае
выполнения условий (1.13) и отсутствия равных разностей между уров-
нями Ног

из структуры членов i[D±b Xh+l ] следует, что в системе (2.4) отсут-
ствует связь между уравнениями с матричными элементами X 1 и Хк

,

l. Согласно вышеуказанному, только Х1 и могут отличаться

от нуля.
Отметим, что высшие, гармоники в (2.1) не могут отличаться от нуля

и в случае очень слабого измерительного поля Н\

так как в этом случае мы можем в системе (2.4) опустить члены
i[D+i, A fe+l ] ввиду их малости по сравнению с остальными.

Если А^р и Х~*а единственные отличные от нуля недиагональные
элементы ц т , то для диагональных элементов получаем из (2.4) хорошо
известную систему уравнений, решение которой можно записать в
виде [ l>3 ’ 9 ]

Здесь

я величины , где верхние индексы обозначают уровни, возмущаемые
полем Н\, соответствуют аналогичным величинам в работах [ 1 > 3 9 ].
С помощью обозначений

(2.19)
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t/„ = <et fä >. (2.12)
а p

[(01 Cüal |Pa(Ux|, \уЩ (2.13)

kQi coap ä 1 0. (2.14)

( (2.15)

lv**| «PW|. ( 2-Ю

X«rt = Tfl. (2.17)

/=2lm <a |D+l | j3> (2.18)

Pa=Pl + Xla,
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(2.20)

получим для Х 1
ар следующее выражение:

(2.21)

Используя (2.17) (2.19), (2.21) и обозначая

(2.22)

можем записать разность населенностей в виде

(2.23)

где есть фактор Оверхаузера [ lo ]

(2.24)

a Sa p фактор насыщения

(2.25)

По мере увеличения амплитуды Я] разность населенностей приближа-
ется к своему предельному значению

а переход а->(3 насыщается:

Из (2.21), (2.23) получим окончательно для недиагональных элемен-
тов Т]т

Отметим, что одна пара энергетических уровней а, р может удовле-
творять условию резонанса двумя способами: Qi coa p 0 и Qi
«э 0. Отличными от нуля недиагональными элементами являются соот-
ветственно X* и или Х\ и Х~\.ар Ра Ра ар

Выводы и дискуссия

1. Подстановка (2.26) в (2.11) приводит к известным выводам от-
носительно спектров, детектируемых на частоте он.

а) Частоты спектральных линий определяются всеми возможными
разностями собственных значений оператора Н 0т, а интенсивности ли-
ний зависят от коэффициентов перехода {■< a| F+ l(3 >j 2 . В важном част-
ном случае слабо связанных спиновых систем число линий в невозму-
щаемой части спектра значительно сокращено вследствие приближен-

т1 2aP

iP a
~ <a lD +li ~ wap) +']

“P_ 1+(Й1-и.Р ) 2^р

Tap _ Tap Tap
16v 6 7 ’

py -pt = (p° _pI) (i _ofXn),

nr Q&P p® pö
Pa 1 16v ■* P
ev = 71 Iga *в

„
2|<a|D+l|P>i2rtapr l%

о о 2 абl+(Ql —Cüap ) Г2ар -f 2|<a|D+lj Р>| 7'2арПра

{Ру Рб) —{Ру Pö) ( 1 Oöy ) ,

(Я-^)->O.

1 <a iD +ll P >^2ap[7, ~ wap) + П
~

2
• (2 ' 26)

1 + (Ql СО ар) Г2аР + 2 ! <a |D +lj



ных правил отбора для матричных элементов <Ca|F+ j(3>. Решение
уравнения (1.11) основная задача теории «с пренебрежением эффек-
тами релаксации».

б) Каждому переходу соответствуют в общем случае две ли-
нии: нормальная, на частоте резонанса о)1 = (о 2 + о)а р и с коэффициен-
том перехода а( F+ l(3 Д>| 2

, и инвертированная, на частоте резонанса
о); =02 —о)а(з и с коэффициентом перехода < a |F+| (3 > а |F_| (3 Д>. Эти
линии описываются соответственно недиагональными элементами
X l

aii и В спектрах слабо связанных спиновых систем инвертиро-
ванные линии содержатся только в возмущенной части.

в) Интенсивность линий зависит также от разности населенностей
Р° Я»а Р

г) Форма линии лоренцовая. Параметр естественной ширины линии
Т2ар зависит также от величин со2, Я2 . Увеличение Н\ приводит к уши-
рению и насыщению линии.

2. Слабое рч поле Н\ изменяет не только населенности уровней
а, р, но и всех остальных (эффект Оверхаузера). Экспериментально это
можно обнаружить с помощью третьего рч поля [ п ]. Фактор эффекта
Оверхаузера (2.24) не зависит от того, какая из двух линий, соответ-
ствующих данному переходу, возмущаемая. От этого, однако, при за-
данном значении Н\ зависит фактор насыщения, 5а р Ф sра .

3. Поскольку при Xk
|5 Ф 0 верно и Х~* фO, то одновременно с сиг-

налами Vk, Uk на частоте o)2 -|-&fii наблюдаются и сигналы V-h, U-ь.
на частоте «2 kQ\. При k—Л это было показано Блохом [*] и обна-
ружено Андерсом и Бальдешвилером [ l2 ]. В случае слабо связанных
спиновых систем эти частоты лежат в возмущенной части спектра.

4. Формула (2.26) была также получена Барфильдом и Бальдешви-
лером [3 ]. Из вышеизложенного вывода этой формулы видно, что она
верна лишь при определенном выборе экспериментальных условий.

а) Условие сильного поля Я2 (1.12) ограничивает применимость
(2.26) в случае малых значений Я2. Нарушение условия (1.12) озна-
чает перекрывание естественных ширин линий и ошибочность (1.18).
Вследствие этого приходится исходить из множества недиагональных
элементов матрицы цт, связанных с множеством элементов а0 -f- Хг-В области слабого возмущающего поля более рациональным оказалось
построение теории в представлении, отличном от (1.11) [ l3 ].

Между методами учета действия слабого рч поля Я2 в [ l3 ] и сла-
бого рч поля Я] в данной работе, естественно, много сходного. Двой-
ному резонансу в данной работе соответствует монорезонанс в [ l3 ], а
тройному резонансу с одним сильным возмущающим полем [ п ] двой-
ной резонанс в [ l3 ]. Имеются, однако, определенные отличия, вытекаю-
щие из полного или частичного отсутствия правил отбора для соответ-
ствующих матричных элементов перехода. В силу этого число линий
в спектре двойного резонанса с сильным Я2 , вообще говоря, значи-
тельно превышает число линий в спектре монорезонанса того же сое-
динения; появляются инвертированные линии и сигналы на частотах,
отличных ОТ (Oi и 0) 2 .

б) Рассмотрение конкретных решений уравнения (1.11) показывает,
что применимость формулы (2.26) ограничена и со стороны больших
значений Я2. Известно, что при больших значениях Я2 (в условиях кол-
лапса) появляются равные или почти равные разности уровней Нот,
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даже если в отсутствие Я2 их не было. Существование равных разно-
стей означает, что одной частотой можно удовлетворить условию
резонанса для нескольких недиагональных элементов г\ т ■ При этом
существенно, обладают ли эти переходы общими уровнями.

Если а
Х 1

аа , фoи Z1 0. Вследствие нарушения условия слабой релакса-
ции (2.15) уравнения для этих матричных элементов связаны через
релаксационный коэффициент •• Это оказывает влияние на
форму коллапсирующих линий [ l4 ].

11 2Если же у— |3 |5 —а, то одновременно Аа(3 ФO, Ф0 и Хау ФO.
На спектр заметно влияет нарушение условий (2.15) и (1.13). Это
видно не только из формы спектральной линии, но и благодаря появле-
нию сигналов на частотах m 2 + 2Qi.

5. В работе [ 4 ] составлена система уравнений, решая которую можно
определить сГо +Хт ПР И любых значениях Я2 . При определении ц т в [4 ]

учитываются только члены с Я= 0, +l. Однако при малых Я2 из-за
нарушения условия (1.12), как и в области коллапса из-за нарушения
условия (2. 15), надо учитывать и члены с \k\ ф 1. Таким образом, конеч-
ный результат в работе [4 ] относится к экспериментам с сильным воз-
мущающим полем (1.12) вне коллапса. В этих условиях матрица
°о +Хт диагональна и результат (2.26) верен.

Авторы благодарны Э. Липпмаа за ценные замечания и А. Олив-
сон за корректировку рукописи.
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TUUMAMAGNETILISE TOPELTRESONANTSI SPEKTRITEST TUGEVA
HÄIRE PUHUL. I

Esitatakse kineetilise võrrandi lahendus, mis on rakendatav ka juhul, kui nõrga
relaksatsiooni tingimused pole täidetud.

E. KUNDLA, E. SINIVEE

ON THE NUCLEAR MAGNETIC DOUBLE RESONANCE SPECTRUM IN THE
PRESENCE OF A STRONG OSCILLATORY FIELD. I

The solution of the equation of motion, which may be used even though the
condition of weak relaxation is not valid, is obtained.

285спектрах ядерного магнитного двойного резонанса при сильном возмущении. /
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	Рис. 4. Рабочие характеристики удвоителя на базе сердечников из материала 50 НП.
	Рис. 5. Характеристики удвоителя на базе ТУМАS-11.
	Рис. 1. Сопоставление расчета глубины проникновения системы периферийных круглых струй по формуле (7) с экспериментом [s].
	Рис. 2. Сопоставление расчета глубины проникновения системы струй, расположенных горизонтально, с экспериментом [']: расчет по формуле (7); расчет по формуле (1).
	Рис. 3. Номограмма для расчета глубины проникновения однорядной системы струй, расположенных горизонтально в ряд.
	Untitled
	а кривые изотермической релаксации AUk после выключения (в момент t— 0) электрического поля ~ 105 в/см: 1 положительного, 2 отрицательного направления. 6:1 спектр действия света на ДUb\ 2 —спектральное распределение тушения фотопроводимости А///0. в спектральная зависимость фототока за краем основной полосы поглощения, г релаксация AUh под действием света с Л = 1400 нм, включенного (в момент t= 0) приблизительно через 10 минут после начала темновой релаксации.
	Рис. 1. Теплоемкость Срв'н Сро как функция температуры.
	Рис. 2. Зависимость скачка теплоемкостиДДрСр от а.
	Зависимость поляризации от отношений постоянных сверхтонкого взаимодействия; Кривые соответствуют следующим условиям: Л= 0; 2А —В\ А = 3; А = 23; o=o.
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