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ПРОТОН ПРОТОННЫЙ ЭФФЕКТ ОВЕРХАУЗЕРА
В СИСТЕМЕ АВ -j- 5

M. ALLA. PROOTON-PROTOONNE OVERHAUSERI EFEKT AB 4- S SÜSTEEMIS
М. ALLA. PROTON-PROTON OVERHAUSER EFFECT IN THE AB + S SYSTEM

Недавно В. Синивеэ [*] предложил уравнения типа Вангснесса—
Блоха —Редфилда с учетом межмолекулярных взаимодействий. В дан-
ном кратком сообщении мы ограничиваемся изучением лишь стацио-
нарных населенностей энергетических уровней части спиновой системы.
Межмолекулярную релаксацию между подсистемами АВ не учитываем.

Гамильтониан системы можно представить в виде суммы

„о °

где Н АБ, H s описывают взаимодействие с внешним магнитным полем
соответствующих подсистем, имеющих стационарные состояния;

Через Нав, Hs обозначены взаимодействия, ответственные за релакса-
цию подсистем в отдельности; Н' гамильтониан диполь-дипольного
взаимодействия между подсистемами, состоящий из двух частей

Установившиеся населенности Na подсистемы АВ должны удовлетворять
системе уравнений

Если взаимодействие H' не коррелировано с НАВ и Hs, то вероятность
перехода |а)->|6), соответствующая сумме есть Wa b = \V'ab-\-
4- W'\. Величина связана с населенностями jVa подсистемы S через1 ао do 4

, представляющую вероятность совместного перехода |аа)-И6(3),

(4>

H = Н°„+ н“ + Нлв+НB +Н'.

|1) ='!++), j2> = />!+-> + <?.|-+>,

|3) —Q H—) +PI h). |4) l ); |I) = |+), |H) = i—)■

H'=H'A + H'B
.

[ZiWbaNb- WabNa )= 0,

i*-..V. b

K. b
= 2 waX N*-

oc.p
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В приближении высоких температур Т решетки

Представив Н'л , Н в в виде произведений функций от решеточных
(/Ts) ) и спиновых (AW) координат [2 ]

получаем

где

Тогда в условиях сильного сужения получаем W'ab , выраженные через

т л
= т- V2aV 2

sä%c |ТурГ Г в
*
=~ Y| ЙЧс иГД = с(Г-т-‘) ■«,

где k, Н, у,тс имеют свои обычные значения [2 ], с коэффициент кор-
реляции взаимодействий Н'в .

Вероятности обратного перехода W'v/;i мало отличаются от W/7
fe , т. е.

Значение численного параметра Xik зависит от АД АД. Если послед-
ние принимают равновесные при данной температуре значения Ni Ni°,
Nn = Nn, то Х\ 2 = Х\ 3 Х34 = Х24 =l, А 7

2з =O. При Afj АД, Х\ 2 ~
Хl3 = Х34 = Х24 = 3/2, Х23 =о. Выражения, аналогичные соотноше-

нию (8), имеют место и для
Система (3) решается сравнительно просто относительно Na (А счи-

тается малым параметром). Для эффекта Оверхаузера

в случае линии, соответствующей энергетическим уровням i, k системы
АВ, получаем

/ Ео Еа +Е ь Еп \W<*=we?{ 1—— 2—? 2.) = (I д«иab ba \ / ba ' J ab^’
Еь Ea, Ер Е а .

= s=—2, —l, О, 1, 2

Kl = Kl( A) -1- K

К! MB) = 2 (aa] A« |bp> (fcpj AM |aa> J“
AB (и) .

s,s'
+оо

Улв ((о) = / + x)e~™i dxbss'.
OO

У"*=Т-2Ч*+Т->р> + 2Т^в рд.
V"us =T-Jp* + T-^-2T-2B pg,

п= 2 + гs‘-2г^,),

+

= Т-А'р* + Т->д* + 2Т-А
'

Б рЧ,

П = о.

W'ki =W'.k (\+AX :k ), А = .

(Wf Nj) (Nh Nh)h ih ДД) _W°ih

l ik— 2 л(£ 2 s 2 )— kr 2
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где

В заключение сделаем некоторые
выводы.

1. В общем случае все 4 эффек-
та не равны между собой.

2. При некоррелированных для
спинов А и В механизмах релакса-
ции или при q = 0, т. е. для систрмы
типа АХ, имеем 5 = 0 и ,lo 24
Ы8) Л(6)
'l l2 П 34 *

3. Если все механизмы релакса-
ции симметричные относительно АВ,

Зависимость эффекта Оверхаузера
/i(s ) от коэффициента корреляции с.
Механизмы релаксации: внутримоле-
кулярная диполь-дипольная (Тd) ре-
лаксация между спинами .4, В и ди-
поль-дипольная релаксация со спи-

ном S. УТ А
• Тв/Та =Ю, Td =

3 2 2
i= _x d\лувК2/2Ь 6

,

время корре-

ляции внутримолекулярного диполь-
дипольного взаимодействия, b рас-

стояние между ядрами А и В.

т. е. соответствующие ТА и Тв равны, то г—г' 0 и все эффекты ока-
зываются равными.

4. Если диполь-дипольная релаксация со спинами 5 является един-
ственным механизмом релаксации для системы типа АВ, то k k\
п = п', s = s', г = г' и эффекты на всех ЛИНИЯХ равны 72-
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Уl3 = {k 2 s 2) -f r{k + s),
//24 = {k2 S 2) -fr(Ä-s),
Уl2 = {k2 S 2) —r{k —s).
Уза = (k 2 s 2) —r{k -j- s),
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n k-j- Wl4,
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r Wiz,

Zl3 —k (Г -|— П) — J— STI,
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Zi2 = k{r п)А- sn,
Z3i = k{r —n) sn,
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= W'3i -W13.
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