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Э. КУИДЛЛ

ЯДЕРНЫЙ МАГНИТНЫЙ ТРОЙНОЙ РЕЗОНАНС
ОРИ ОДНОМ СИЛЬНОМ РАДИОЧАСТОТНОМ ВОЗМУЩЕНИИ

£. KUNDLA. TUUMNE MAGNETILINE KOLMIKRESONANTS ÜHE TUGEVA RAADI OS ÄGEDUS VÄLJA
PUHUL

Ь KUNDLA. NUCLEAR MAGNETIC TRIPLE RESONANCE IN THE PRESENCE OF ONE STRONG
OSCILLATORY FIELD

Впервые влияние трех радиочастотных (рч) полей на вид ЯМР-
спектра исследовалось Андерсоном и Фрименом [ ! ].

Рассматривая проблему тройного резонанса со слабыми рч полями,,
В. Синивеэ и В. Салум [2 ] предсказали теоретически и Быстров [ 3] обна-
ружил экспериментально существование в определенных условиях сиг-
налов на частотах, являющихся комбинацией частот внешних рч полей.

В настоящей работе исследовалось влияние дополнительного ела-
—>

бого рч поля Нг на спектр двойного резонанса, полученный при сильном
—> —>

рч поле Н2 и очень слабом поле Н\. Теоретическое исследование прово-
дилось на основе квантово-кинетического уравнения Блоха [4 - 5 ] для
случая сильного сужения и слабой релаксации в представлении, в кото-
ром диагональна не зависящая от времени часть Н 0 г преобразованного
во вращающейся системе координат спинового гамильтониана [ s]. При
этом ограничивались случаем отсутствия у Н 0г вырожденных энергети-
ческих уровней и равных разниц между ними.

При решении кинетического уравнения для матрицы плотности спи-
новой системы сг г целесообразно учесть влияние каждого из трех полей

—> —> —>

в последовательности Я2, Я3 иНх и представить од в виде

От- = Ф+Хг + т]г ~h Qr- (1)

Индекс Т обозначает величины во вращающейся системе координат.
—У

ao равновеская матрица плотности в постоянном магнитном поле Н$
при не слишком низких температурах.

Матрицы oоЧ~7.г и г\ т определяем как решения уравнений

——+ i[ (Jo + %г! Г(хг), (2)

-f- i[ Ног “Б Нзг, т]гЗ = Г (т]г) —i[ Н 3г, 0о + Xrl- (3)
*•
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—^

Пренебрегая членом i[H lr, qt ] (ввиду слабости поля Я,), для qt полу-
чаем уравнение

—— -j- i[ Ног + H 3r, qt ] Г(рг) i[Hi?-, or0 +yj + Цт]. (4)

В (2) — (4) H lr и Н зг части гамильтониана, зависящие от времени
—> —>

и обусловленные соответственно рч полями Н х и Я3 . Релаксационная
матрица Г(аг —сто) выбрана в форме, принятой в полуклассической
теории р' 6].

Решение уравнения (2) получено в работе Рао [s] исходя из того,
что стационарное решение сго + Xr не зависит от времени.

В условиях вне коллапса и отсутствия вырождения у Н 0г в качестве
решения уравнения (3) можно принять решение, полученное в работе [7].

Поскольку уравнение (4) есть уравнение колебаний параметриче-
ского типа, коэффициенты которого зависят от времени с частотой Q,

—>

(П г г= со,- со 2 , со i частоты рч полей Я,), то стационарное решение его
ищется в виде двойного ряда

QT =2JYfc ’ 1 (5)
k. i

k, 0, ±l, ±2. ...
.

В данных условиях в первом приближении Yk ’ 1 не имеет ненулевых диа-
гональных элементов. При отсутствии общего уровня между уровнями

——>

■у, б, возбуждаемыми ЯIГ,
иа, (3, возбуждаемыми Язг, ненулевые недиа-

гональные элементы существуют лишь у У0 ’ 1 и У0 - -1 . Наличйе общего
уровня среди а, (3, у, б при последовательном расположении частот Qb Q 3
на схеме энергетических уровней вызывает ненулевые недиагональные
элементы у У1- 1

, У-1 - -1
, при параллельном расположении у У-1 >

!
,

У 1 - -1

и у У0 - \ У°. -1 (рис. 1). Каждый элемент матрицы плотности ат с часто-

той £Q 3 -f-/Qi может вызывать сигнал на частоте сог + & £2з ~М йь Нас
интересуют сигналы поглощения Vo, 1 на частоте coi и V ±i t

\ —на частоте
o)i + о)2±о>з (основной и комбинационный сигналы). При точной на-
стройке Q 3 и в случае Г = Г2тз =Т2 они задаются выражениями

I/ n r IPT5rfl7’ 2±rfI±7'2 (AQl_ Iштlг«р ,Ко -'
=F-

. + (A ol -«f)Ti

1 + Im^rapl
) 1 + + 7| J’
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Г 1 Py?>d l?2i c i 12 (Д Tlrao ,
Кь I. Г— F ->p. -õ , , , лп' ,± i2T 2

+
1 “ 1-г (AQi — da УI %

I 1 ( ~i~ dt) * т Пгар I
2~ i 4- (ДЙ, -И,*)2 T\ J

В (6) —(7) верхние знаки относятся к последовательному, нижние к
параллельному расположению частот; р, v определяются из а, (3, у, Õ в
соответствии с общим уровнем. Р г s разница населенностей уровней;
у, б с учетом диагональных элементов цг; Т2 «р совпадают с соответст-
вующими величинами в работе Рао[s ]. Кроме того,

F
-

= JtJ \i l± (0.
I

rfi = -^-<7|F+ |e>,

dt Щ[6 B. <ц I F+| a> б^<P I F+ l v>],

F,.|!> - u F.; V '-].

dt= <n I F+| y> 6„<6|,-F+ l v>],

dj =4г[6г, <Y I F+ I ц> —6„ <v ! F+ | 6>],

A Qi =■ Йi (Õ —y) ■

Здесь Yt и Ц0 соответственно гиромагнитное отношение и спиновый
вектор ядра г; Яь Я3 амплитуды рч полей.

Из (6) —(7) видно, что дополнение двойного резонанса третьим рч
полем сопровождается следующими эффектами:

1. Наличие общих уровней, кроме изменения интенсивностей основ-
ных сигналов (эффект Оверхаузера), влечет за собой появление комби-
национных сигналов. Основной сигнал при этом расщепляется.

—^

2. При отсутствии общих уровней среди возмущаемых полями Н { и
Я3 наблюдается лишь эффект Оверхаузера.

3. Комбинационные сигналы появляются одновременно с основными
сигналами на частотах, соответствующих сигналам двойного резонанса
того же соединения. Они обнаруживают резонансную зависимость от по-

лей Я, и Я3 . В варианте с тремя слабыми полями обнаруживается остро-
резонансная зависимость от всех трех полей [ 2- 3].

4. Выражение (б) при наличии общих уровней является суперпози-
цией двух компонент, каждая из которых есть алгебраическая сумма
лоренцовых сигналов поглощения и дисперсии. При полном насыщении

—>

перехода, возмущенного полем Я3 , составляющая дисперсии исчезает и
расстояние между пиками «чистого» дублета равно 2\dš z \.

В выражении комбинационного сигнала (7) одна из компонент супер-
позиции взята со знаком «—».
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5. Передача модуляции через спин-спиновую связь [! ] возможна и
тогда, когда одно из возмущающих полей слабое, при условии точной
настройки его частоты. Кроме того, в отличие от метода Фримена—

Андерсона, спектр на комбинационных частотах содержит лишь некото-
рые линии, выделенные из спектра двойного резонанса.

Рис. 2. Вычисленные на ЭЦВМ формы основного (а) и комбинационного (б) сиг-
Н3 Нхналов при~ту<а ] F+ | (3> в 5, 25, 50 раз больше <у I F+ i б>. Расположение

частот параллельное; единица масштаба амплитуда сигнала двойного резонанса
того же перехода.

На рис. 2 приведен пример основного и комбинационного сигналов,
вычисленных на ЭЦВМ.

Автор выражает благодарность В. Синивеэ и Э. Липпмаа за много-
численные содержательные консультации в ходе работы и В. Салум за
помощь при машинных вычислениях.
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