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Э. КУНДЛА

О СПЕКТРАХ ЯМР СИСТЕМЫ АХ В ФУРЬЕ СП ЕКТРОСКОП И И

Импульсное возмущение с последовательным фурье-преобразованием
отклика спин-системы служит одним из методов получения частотных
спектров ЯМР [ 1 ]. Кроме того, определенные последовательности им-
пульсов способны обеспечить информацию о релаксационных явлениях
в спин-системах. Так, в [ 2 ] последовательность неселективных
180° Т 90° импульсов применялась для изучения продольной релак-
сации протонов, в [3 ] для изучения продольной релаксации ядер 13С
при одновременной развязке их от протонов. В [ 4- 5 ] с этой же целью
использовались последовательности импульсов 90° Т 90°. Результаты
экспериментов интерпретируются в большинстве случаев на основе фе-
номенологических уравнений Блоха [5 - 6 ]. В работах Р. Р. Эрнста с
соавторами [ 7 > 8 ] показано, однако, что в случае неравновесного состоя-
ния спин-системы в начале импульса относительные интенсивности ли-
ний фурье-спектра зависят от параметров импульса.

В данной работе для изучения фурье спектров системы АХ исполь-
зована теория [ 9 ], основанная на квантово-кинетическом уравнении
Вангснесса —Блоха—Редфильда. Рlсходя из матрицы супероператора
Йг в определенном базисе спиновых операторов найдены приближен-

—i/£rные матрицы е 1 в условиях неселективных импульсов, импульсов,
прямо воздействующих на переходы одного ядра, и импульсов, прямо
воздействующих на один переход. При определении матрицы суперопе-

t(—i&vr+9Bратора е 01 учитывается только диполь-динольнып механизм
релаксации.

Полученные супероператоры дают возможность определить фурье-
спектр системы АХ в любых экспериментах с применением названных
выше импульсов. В настоящей работе проанализируем параметры
спектра в случае последовательности с достаточно длинными интерва-
лами и в случае последовательности 180°—Т 90°.

1. Общие положения:r
Наблюдаемый в фурье-снектросконии ч'астотный спектр 5 (со) запи-

сывается при условиях, перечисленных в [9 ], в виде
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где

Здесь tr интервал времени, за который регистрируется сигнал сво-
бодной прецессии ядерной намагниченности; хта ,ь матричный элемент
девиационного оператора, описывающего во вращающихся координатах
отклонение спинового оператора плотности в момент начала регистра-
ции сигнала свободной прецессии от равновесного. В случае записи мат-
ричных элементов операторов в виде Оа ,ь под базисом подразумевается
а-базис. При этом а, b = 1,2, 3,4 соответственно мультипликативным
собственным функциям Н 0 \аа~>, |сф>, ](3а>> и |(3(3;>.

Все не оговоренные специально обозначения соответствуют работе
[9 ]. Девиационный оператор в конце i-го импульса задается, также со-
гласно [9 ], выражением

а в конце интервала между i- и (/' + 1)-м импульсами выражением

где ти Т продолжительности i-го импульса п интервала между i- и
( i ,-f- 1) -м импульсами.

Величина девиационного оператора определяется при использовании
разложения операторов и супероператоров по так наз. симметричному
базису, т. е. базису из спиновых операторов (см. приложение I). При
этом матричные элементы операторов и супероператоров обозначаются
через Qk и Шы (£, I = 1,2, ..., 16).

Из разложения оператора Р_ по а-базису следует, что параметры
наблюдаемых линий зависят от матричных элементов девиационного
оператора хзч.з, Хт2а И -линии) и хп.2, Хтз,4 (Х-линии).

Представлением базисных операторов симметричного базиса в а-ба-
зисе можно убедиться, что

то матрицу супероператора е в симметричном базисе можно опреде-
лить исходя из матрицы супероператора $ в этом же базисе.
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Хта,ь —
- 2'[ХТ2Н-ХТЗ± (XT4+Xts) ], (ö, 6) = (1,3), (2,4), (8)

Хта.ь=—[±(xrn+XTi2)+XTi3+XTi4], {а, Ь) = (1,2), (3,4). (9)
Знак «—» выбирается в случаях {а, Ь) (2,4), (3,4).

2. О необходимых супероператорах

Так как

е ай=Н-—-й+®2+-.-, (Ю)
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Матрица релаксационного супероператора 9} в симметричном базисе
устанавливается согласно определениям

(И)
(12)

где Шаьса редфильдовские релаксационные коэффициенты в «-бази-
се, а QW и Q™ базисные операторы симметричного базиса и их
матричные элементы в «-базисе. При вычислении коэффициентов 9Ха ьс«
учитывается, как уже отмечалось, только диполь-дипольный механизм
релаксации [ lo ].

Помня, что, по существу [9 ],

нетрудно найти и матрицы супероператоров йог и йг в симметричном
базисе.

Выражения матричных элементов как равновесного оператора плот-
ности ao, так и супероператоров 94, йог и Йг в симметричном базисе
приведены в приложении 11.

Ввиду трудностей, связанных с нахождением суммы бесконечного
ряда для каждого матричного элемента е вместо прямого приме-
нения (ПЗ), (П4) и (П6), (П7) в (10) целесообразно определение
с с помощью соотношения
*• ■» _-I

(14)
где Md диагональная в симметричном базисе матрица,

К сожалению, точное алгебраическое определение матриц преобра-
зования 2), Х~! весьма сложная задача, решение которой в общем
виде не всегда удается. Поэтому в данной работе вместо точной вели-
чины матрицы 'Üd используются ее приближенные значения.

Так, в случае ( —lйoг + 9?) приближенное значение ( —lйот+ Щп
вычисляется в два этапа. Во-первых, определяется преобразование
Xi, Xi , диагонализирующее йог, и вычисляется матрица

—1Xi ( —i£or+Sft)Xi. Затем производится приближение пренебрегается в
Xi {— недиагональными элементами, абсолютная вели-
чина которых мала по сравнению с абсолютной величиной разницы
соответствующих диагональных элементов

Во-вторых, определяется преобразование Х2, Х2 диагонализирую-
щее приближенную матрицу [ХГ* (—ifior-f-9^)Xi] a , и вычисляется

—1 —1Х2 [Xi ( —lйoг+ 9})Xi]iX2 . Полученная приближенная диагональная
матрица используется в качестве ( —lйог -I- 9t) d для вычисления мат-
рицы еТ ( на основе (14) При этом X = XjX 2 и S)-1 =2)- 1®- 1

.
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Найденная таким образом матрица супероператора е f£or+9i) Пр И .

ведена в приложении 111. Этой матрицей пользуются для определения
изменений девиационного оператора во время интервалов между им-
пульсами.

По аналогичной схеме вычисляется и приближенная матрица супер-
оператора е~ 1Т^Г . Однако каждый вариант эксперимента требует
при этом отдельных вычислений, так как соотношения величин в мат-
рице зависят от конкретных условий эксперимента.

3. Неселективные импульсы

Неселективнымн называются импульсы, для которых

t=A,x. (17)
Приближенная диагональная матрица йгг> в настоящем случае оп-

ределяется также в два этапа. Во-первых, находится преобразование
1Ssi,

, диагонализирующее Вг относительно hi, и производится при-
ближение. При этом, в силу (17), пренебрегается всеми недиагональ-
ными элементами Для которых величина sV‘j) (16) порядка
\hi\.

|

Во-вторых, определяется преобразование ®2, , диагонализирую-
щее приближенную матрицу Полученная приближенная
диагональная матрица используется при определении матрицы е 1 .

Элементы ее приведены в приложении IV.
Интересно отметить, что в результате приближения исчезает зави-

—ito~ .симость е ~т от бц
Матрицы (П2) и (П8) (П11) позволяют, в соответствии с (6) и

(7), вычислить хт, в тем самым и параметры наблюдаемых линий в
разных режимах эксперимента с неселективными импульсами. В дан-
ной работе рассматриваются два варианта эксперимента,

а) Интервалы между импульсами достаточно длинные

Условие (18) обеспечивает равновесное состояние спин-системы в на-
чале любого импульса, хт = 0. С учетом

в случае, когда момент начала регистрации совпадает с моментом
конца импульса, имеем
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i=l, 2,3, 5. (18)

]соог|>|/|, i=Ä,X, (19)

IаЪ —

2
hyiü)Oi(£)abhi, (20)

/фг, {ab) = (2 3), (34).
1180° Фг, {ab) = {\3), (12), i=A,X. к 4

При этом

Li = [ (sin у cos yizbsin v cos у sin yi) 2+ (cos v sin у sin yi) 2 ]'/2
, (22)

(p i =arctan ,si
.

n V cos Yi±sin v cos Уsin Y 1 (23)
cos v sin у sin yi



где знак «-f» выбирается в случае А-линии, знак « —» в случае
X-лиНИИ.

Из (21) (23) следует:
1° Факторы, определяющие интенсивности А- и Z-линий, в общем

случае отличаются, L A Ф Lx. Отличаются также углы фа ?, для всех
линий.

2° В случае 90°-импульсов, у = 90°, различие между факторами
Li исчезает. При этом также срл = фх-

-3° Различие между факторами Li исчезает также в случае корот-
кого импульса

4° Отметим, что при достаточной величине v и yi все линии с оди-
наковым Li = sin v sin Yi могут наблюдаться и при 180°-импульсах
(у = 180°).

б) Во-вторых, рассматривается последовательность 180°—Т 90°,
т. е. последовательность, в которой после первого 180°-импульса
(у = 180°) и интервала Т следует 90°-импульс (у' = 90°) (для разли-
чения параметры второго импульса отмечены штрихом). Регистрация
сигнала свободной прецессии начинается в момент окончания второго
импульса. Такой эксперимент широко используется для измерения вре-
мен спин-решеточной релаксации отдельных линий [2 . 3 . s>6].5> 6 ]. При этом
зависимость амплитуд наблюдаемых линий от интервала Т предпола-
гается экспоненциальной.

На основе выражений у_таь, полученных по настоящей методике с
учетом условия

можно заключить следующее.
1° В общем случае зависимость 1а ъ (а также ф„ь) от интервала Т

очень сложна и вместе с тем различна для разных линий. Эта зависи-
мость содержит, кроме трех релаксационных констант Г ь Т2 и Т3, кон-
станту спин-спиновой связи /, величины расстроек oг-,0 г -, длительности им-
пульсов и разности h A hx,

h'A h'x .
2° В случае выполнения для первого импульса условия (25) зави-

симость Iаъ от длительности интервала Т несколько упрощается (вы-
падают члены, содержащие константу Г2 ).

3° Только в случае достаточно коротких импульсов (24) для всех
линий имеем

(27)

(28)

т. е. амплитуды линий зависят от интервала Т экспоненциально.
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ф>ф]/(Лд-/(24)

когда Li = sin у и ф,- = 90°, и в случае

. |йл-Лх|< |ф/|, (25)

когда Li = sin у, ф*:±=90о т/.

j (00А С')(ьт| <С |юоа|, |о)(Ьт|, (26)

Jab — 2 ( 1 2е 7 ')>

фа6 = 90°,



4. Импульсы, прямо воздействующие на переходы одного ядра

В настоящей работе для импульсов, прямо воздействующих на пе-
реходы одного ядра

о —itjO-rне удалось, к сожалению, наити матрицу е ~т путем одного при-
ближения. На первом этапе диагоналпзировалась матрица по отно-
шению к 6а. Затем проводилось первое приближение пренебрегалось
всеми неднагональными элементами, для которых величина (16)
порядка |6а|. Вследствие этого отпадала зависимость е—1Т~Г от На-
На втором этапе оставшаяся матрица диагоналпзировалась относи-
тельно hx и проводилось второе приближение, т. е. пренебрегалось
всеми недиагональными элементами, для которых (16) порядка
\hx\. Полученная после второго приближения матрица оказалась диа-
гональнои и использовалась для нахождения матрицы е т в соот-
ветствии с (14) (приложение V). Отметим, что при втором приближе-
нии отпадает зависимость e~ iT^r от öjt иI.

а) С помощью полученного супероператора в случае (18), т. е.
при наблюдении отклика спин-системы на один импульс, имеем отлич-
ными от нуля только величины 1а ъ, относящиеся к А-линиям

Следовательно, в настоящем приближении в спектре появляются толь-
ко A-линии, амплитуды которых максимальны при 90°-импульсах
{hxx = 90°).

б) В случае последовательности 180° —Т 90° Л-линии в спектре
также отсутствуют. Амплитуды A-линий в общем случае отличаются
друг от друга, и зависимость их от интервала Т содержит три релакса-
ционные константы Ти Т/ и Т5. В силу условия (19) оправдано пре-
небрежение членом, содержащим константу Г 5 . Тогда действительно

откуда следует неэкспоненциальная зависимость амплитуд наблюдае-
мых линий от интервала Т.

5. Импульсы, прямо воздействующие на один переход

Под импульсами, прямо воздействующими на один переход, подразу-
меваются импульсы, для которых

Для определенности принято

В данном случае 2Т диагонализнруется сначала но отношению к б*
и /, затем производится приближение пренебрегается всеми недиа-
гональными элементами, для которых величина (16), по крайней
мере, порядка j/|. Полученная матрица диагонализнруется относительно
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|бА|>;|/М>lЫ К!. (29)

lab=~~-Qyx(.oZabSinhxt, (ab) ={l 2), (34), (30)

фаб == 90°. (31)

U=|n*i[l-(e-®'+e-*)], =(12), (34), (32)

|õa!>]/|>N, l õ l- ( 33)

бУ=П-/+6. (34)



оставшихся недиагональных элементов {hx ) и используется для опре-
деления матрицы е—lТ~г в соответствии с (16) (приложение VI).

а) На основе расчетов, проведенных с помощью (Пl4) и (Пls),
можно утверждать, что спектр, полученный фурье-преобразованием от-
клика спин-системы на один импульс, состоит из одной линии

В случае расстроек, при которых v 45°, амплитуда линии максималь-
COS2, V

на при cosy = —• Если же v < 45°, то амплитуда максимальна
sm2 v

при у = 180°. В случае точной настройки (б = 0) амплитуда макси-
мальна при у 90°.

б) В случае последовательности 180° —Т 90° зависимость харак-
теристик единственной линии в спектре (/34 и ср 34 ) от интервала Т,
в общем, сложна и содержит, кроме параметров обоих импульсов (б,
hx, б', гh'x), четыре релаксационные константы Т ь Т\, Т2 и Г 5 .

Далее в случае б = б' = 0 зависимость амплитуды наблюдаемой
линии от интервала Т не является экспоненциальной и содержит три
релаксационные константы

(37)

Если же

то величина /34 в первом приближении также описывается выражением
(37), т. е. амплитуда линии не чувствительна к малым расстройкам
импульсов.

Заключение

Применение общей теории фурье-спектров [ 9 ] к различным частным
случаям связано с громоздкими вычислениями по двум этапам; во-пер-
вых, при нахождении матрицы релаксационного супероператора 91 дан-
ного релаксационного механизма в определенном операторном базисе

r(-i£or+9t)
и, во-вторых, при определении матриц супероператоров е

и е ~г исходя из матриц супероператоров i£or -j- и йг . Однако
применимость полученных супероператоров в различных эксперимен-
тальных ситуациях можно рассматривать как положительное их свой-
ство. В зависимости от обстоятельств эти вычисления (или их часть)
могут быть выполнены вычислительными машинами.

В настоящей статье приведены матрицы —ШO г + и Sr, а также
*

ГНйог+ЭЯ - iTSrприближенные значения е и е , позволяющие изучать
фурье-спектры системы АХ в случае диполь-дипольного механизма ре-
лаксации в разных вариантах эксперимента.

Применение приближенных матриц еГ( i^or+^) и е~ 1Т^тк последова-
тельностям импульсов 180° —Т 9o° позволило выяснить следующее:

зависимость амплитуд наблюдаемых линий от интервала Т явля-
ется экспоненциальной с релаксационной константой Т\ только в слу-
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1 2/з4=‘тр <7УхСO 34 sin V ]/sin2 y-f cos2 v(1 cos у) 2 , (35)

q)34=arctan С г--]- (36)L cos v(l cos у) J

/«=--ду*шл { 1 - [ |(е-то+е«| +е~ ]}

I hx \ >|ö|



чае применения неселективных импульсов (17), длительность которых
достаточно мала (24);

в случае импульсов, прямо воздействующих на переходы одного
ядра (29), в спектре появляются две линии, зависимость амплитуд ко-
торых от интервала есть сумма двух экспонент с релаксационными
константами Т\ и Т\ (32);

в случае импульсов, прямо воздействующих на один переход (33),
в спектре появляется одна линия, зависимость амплитуды которой от
интервала содержит три экспоненты с релаксационными константами
Т ь T'i и Г 5 (37).

Приложения

I. Симметричный базис.
В качестве базиса для разложения операторов и супероператоров ис-

пользуются следующие спиновые операторы и единичный оператор 1
в очередности:

Ir , I*, il у, 2IXS Z, 2iI yS z, 2iI xS y,
—2lyS y, 2I ZS Z, 2IXS X, 2iIvS x,

2ilzS y, 2IZS X , iSy, S x , S z, 1.
При этом l h=lh (A), S Ä =I h(X).
В этом базисе матрицы всех супероператоров симметричны

11. а) Матричные элементы равновесного оператора плотности сто
в симметричном базисе:

Здесь / = 2я/.
б) Матричные элементы супероператора в симметричном базисе;
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&hl =&lk- (Ш)

—<7<х>оа, 6=l.
*= 8.

<Jot= .

_9ШоХ! *=ls, (П2)

Т' *= l6-

0 при остальных значениях 6.
V

, 2 (7\ T\ ) ’ k 15 '
6= 2,3, 4,5, 11, 12, 13, 14.

-« 2
Шк= J

—yy 6= 6,7, 9, 10. (ПЗ)

~r, 6=B.
О," 6=16.

~t(z\~~73)’ (6/) = (1 15).

Шм= * 1
-yr, (6/) = (610), (79). (П4)

0 при остальных значениях 6
?

/,



При этом {kl) (тп ) означает k т, I п.
Кроме того,

Релаксационные коэффициенты вычислены по формулам

в) Матричные элементы супероператоров йг и Й 0г в симметричном
базисе:

Матричные элементы супероператора йог получаются из (П6), (П7)
с учетом h A =hx =O.

111. Матричные элементы супероператора е 7^->йог+9г) в симметрич-
ном базисе:
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1 5
Tp“=Blii44 91цц = Э? 4411 814444 = -— 2tc а2/,
I 1 Z

“ = 912233 = t 2 /,

1 1 О

d2f,Тг U (П5)
II 13 v '

~7Г (91ш4-!-91232з) =~гд • 2тса2/,
Iзz 1 z

— (9li4i4 Э^гззз) ‘2tca2f,

i-=SRlltl =l.2tca2/.
I 5

91аа'ЬЬ'—- Jaba'b' 1 Ja'b'ab &a'b' Jtj 6ab
c c

Jaba'b'=2TcJŽ {\Fq\ z) {а \A*\ b) b').
4

\ч, рч соответствуют [ lo ] и

а= уАУх%,

(|/Гo|2) . (|/71|2) ; (|f2|2) =6;l ; 4, {\Ff)=f.

Zrhh=o, k=\, 2,
..., 16. (П6)

r -hA , {kl) ={ 1 3), (5 8), (7 11), (10 12).
ÖA. {kl) ={2 3), (4 5), (6 7), (9 10).

йты= -I, (kl) =(2 5), (3 4). (11 14), (12 13).

6x, (Ы) =(6 9), (7 10), (11 12), (13 14).
—.hx,

(*/) =(4 6), (5 7), (8 11), (13 15).
0 при остальных значениях k, I.

Здесь
6a =cooa+wi,
Öa = cooa-]-coi.



IV. Матричные элементы супероператора е 1Т Т̂ в симметричном
базисе в случае неселективных импульсов:
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k=\, 15.

е-г/г2 cos ал cos p, k=2, 3,4, 5.
re 7 i _<

e~T/r *cos ал cos ajr, /г=6, 7,9, 10.
L ihk <|

e~T;Ts
, k= 8.

e-r/x 2 eos ax eos p, £=ll, 12, 13, 14.
1, £=l6.

'-L (e-r/r, _ e-T/ir',), (*/) =(! 15).

—ie“r 'T 2 sin Om eos p, (kl/m) =(2 3/Л) , (4 5/Л) ,

(11 12Д), (13 14Д).
—Q—T/Ti s jn цт s jn p, {kljm) #(2 4/Л), (3 5/Л),

(И 13Д), (12 14Д).
—ie“r/T2 eos a,n sin p, (kl/m) —(2 5/Л) , (3 4/Л),

(11 14Д), (12 13Д)
—i e- r /r3 sin ал eos ал, {kl) ={6 7), (9 10).
_i e-T / T3cos a 4 sin ал, (£/) =(6 9), (7 10).
— е~т/Гз sin ал sin ал, (£/) =(6 10), (7 9).

при остальных значениях k, I
(П9)

Здесь (kl/m) = ( np/r ) также означает k = п, I = р, т = г.

р=-—-7/; ат =ТЬт, т=А,Х.

' cos у cos yi-f ( —l) ft sin v sin у sin yi, k=\, 3,4, 6.
1 cos 2 v sin2 Yi, £= 2, 14.

r—itfiri _

cos 2 y sin2 Yi, k—s, 11.
L \hk cos 2 y sin2 vsin2 Yi, k=7, 8. (П10)

1, /г=9, 16.
cosy cos yi —( — IД sin V sin у sin yi, £=lo, 12, 13, 15.

r ifsin у cos Yi+m sin v cos у sin yi], {kl/m) ={ 1 3/1),
(4 6/—1), (10 12/1),
(13 15/—1).

cos v sin у sin yi, (£/) = ( 14), (3 6),
(10 13), (12, 15).

—i cos v cos у sin yi, {kl) ={\ 6), (3 4),
(10 15), (12 13).J mi ±cosvsin2v {kl/m) —(2 5/ 1),

mi 2 cos v sin 2 Yi, ( 2 ц/l), (5 14/1),
_iT o (И 14/-1).

[e T ] hi= i {kl/m) ={2 7/ 1), -
m^—-cos 2v sin2 yi, (2 8/1), (7 14/1),

(8 14/— 1).
j {kl/m) = (5 7/1),

I i-r-[sin2y msinvsin2yi], (5 8/— 1), (7 11/— 1),
i (BП/1).
i cos 2 v sin2yi, {kl) ={2 14).



V. Матричные элементы супероператора е~ 1т~г в симметричном
базисе в случае импульсов, прямо воздействующих на переходы одного
ядра:
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j cos 2 y cos a yi, (£/) =(5 11).
’ (sin 2 y sin2 v sin2 yi), (kl) ={7 8).

О при остальных значе-
ниях k, I.

(ПИ)
При этом

y=xh=x—‘ (fiA+hx); yl =t/zi=T—*y {hA hx) z+—I2 ;

, hx hx■v =arctan .

T 7

( 1, k=\, 12, 14, 16.
г е—Ий т л J cos6at, k= 2, 3, 9, 10.

I cos 6At cos hx%, k— A, 5,6, 7. (Пl2)
I cos hxx, k— 8, 11, 13, 15.

—isinÖAt, {kl) = (2 3), (9 10).
—i sin 6at cos hx x, (kt) —{4 5), (6 7).

iTa
Ti

i cos 6a t sin hXT, (kl) =(4 6), (5 7). mi3)[e T hi= sin б Лт sin hxx, {kt) ={4 7), (5 6). 1 ’

i sin hx'V, [kl) ={B 11), (13 15).
0 при остальных значе-

ниях k, I.
-

VI. Матричные элементы супероператора е—lТ^Г в симметричном
базисе в случае импульсов, прямо воздействующих на один переход:

'l, k— 1, 16.

cos e£cos-—-cos-- + cos v sin--sin“J, k=2, 3,4, 5.

Г Y А у . A, 1
cos 0[ cos - cos cosvsm —sin —j, k=B,7, 9, 10.

i To ,
(Пl4)

[e T ]kk — [l-fcos2 v-|-sin2 vcosY], k= 8, 15.

[cos y+cos A,], k=\\, 13.

- [sin 2 v+cos2 v cos y+cos A,], k=\2, 14.

.
Г y A ,

—1 Sin 0 COS COS -T-+1 (kl/tn) = (23/1) , (45/1),
, . Y •

A ] (67/ —1), (9 10/— 1).
+/71 COS VSШ — Sin —J, 4

I Г Y A
i sine [cos sin—-j- {kl/m) == (24/—1),
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! , .у XI (35/ —1), (6 10/1),
[ +mcosvsm —cos — J, (7 9/1)j
I Гу А

—icos6 cos —г* sin —— j--2 2 [kiim) = (25/—1),
.у Al (34/ —1), (6 9/1),+mcosvsm —cos — J, (7 ю/l).
у.n . А

—i sinv sin—- sm 0 sin , (£/) = (26), (37),2 * (4 10), (5 9).
sin v sin cos 0 sin , (6/) = (27), (36), (49),

%
(5 10) -

sin v sin - sin 0 cos —

, [kl) = [29), (3 10),
\ (4 7), (5 6).

i sin v 0 cos —, [kl) —(2 10), (3 9),
r -ixfiT 1 _ 2 ( 4 6 )’ ( 5 ( Пls>

Le ikl ~ . 1 . . [kl/m) =(8 11/1),
,mT sinvsiny. J 8 13/_l), (11 15/—1).

(13 15/1).
mVsin2v(l -cosy). (iTlš/-!),

! (14 15/1).
sin2 v(l cos y), [kl) = (8 15).

—i[cosvsiny sinA,], [kl) =[ 11 12), (13 14).

у [cosy cos A,], [kl) = [\\ 13).

ifcosvsiny sinA], [kl) =[ 11 14), (12 13).

—-^-[sin2 v-[-cos2v cosy cos A], [kl) = (12 14).

п при остальных
значениях k, I.

(Пl5)
При этом

hxv=arctan—; y='xh=x^№-\-h\ ; o=.т6а; A,=t (7-f-ö).
о A



E. KUNDLA
ЛХ SÜSTEEMI TMR SPEKTRITEST FOURIER’ SPEKTROSKÖOPIAS

Artiklis kasutatakse AX süsteemi spektrite uurimiseks Wangsnessi-Blochi-Redfieldi
kineetilisele võrrandile baseeruvat TMR Fourier’ spektrite teooriat [Кундла Э., Изв.
AH ЭССР. Физ. Матем. 22, 267 (1973)]. Leitakse vajalike superoperaatorite ligikaudsed
maatriksid juhtudeks, kui süsteemi häiritakse mitteselektiivsete impulssidega, impulssidega,
mis otseselt mõjutavad ühe tuuma üleminekuid, või impulssidega, mis otseselt mõjutavad
ühte üleminekut. Arvestatakse ainult diipol-diipolset relaksatsioonimehhanismi. Saadud
superoperaatorite rakendamisel impulsside jadale 180° —T 9CP ilmneb, et joonte ampli-
tuudid sõltuvad intervallist T eksponentsiaalselt ainult küllalt lühikeste mitteselektiivsete
impulsside puhul. Ülejäänud juhtudel sisaldab amplituudide mitteeksponentsiaalne sõltu-
vus Г-st vastavalt kahte ja kolme relaksatsioonikonstanti.

E. KUNDLA
ON THE FOURIER TRANSFORM NMR SPECTRUM OF AX SYSTEM

The theory of FT NMR spectrum [Кундла Э., Изв. АН ЭССР. Физ. Матем., 22,
267 (1973)], based on the Wangsness-Bloch-Redfield kinetic equation, is used for
investigating the spectrum of AX system. The approximate forms of matrices of all
superoperators required for calculations in cases of nonselective rf pulses, pulses
disturbing transitions- of one nucleus, and pulses disturbing one transition only, are
obtained. Only the dipole-dipole mechanism of relaxation is taken into account. It is
shown by using the obtained superoperators with series of 180° —T 90° pulses that
the amplitudes of the observed lines depend on T exponentially only in the case of
short nonselective pulses. In the rest of the cases the formula for the nonexponential
dependence of amplitudes of T contains correspondingly two or three coefficients of
relaxation.
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	Рис. I. Герметичная ячейка для измерения концентрации кислорода в растворенном в поде кристалле. Обозначения; 1 регистратор тока ионизации, 2 ЭАК, 3 куски кристалла, 4 вертушка магнитной мешалки, 5 дистиллированная вода.�㐷〴㍤〴㍥〴㌹〰㈰〴㍡〴㐰〴㐳〴㍦〴㍤〴㍥〴㐱〴㐲〴㌸〰㈰〴㌲〰㈰〴㐱〴㌵〴㐷〴㌵〴㍤〴㌸〴㌸〰㈰〴㌳〰㈰〰㍤〰㈰〰㌲〰㌵〰㌰〰㈰〴㍣〴㍣〰㈰〴㌴〴㌲〴㐳〴㐵〴㐴〴㌰〴㌷〴㍤〴㍥〴㌹〰㈰〴㐱〴㐲〴㐰〴㐳〴㍦〰㈰〰㈸〴㌱〰㈹〰㉥〰〰㘴㍥㈰㍣㌰㌱㘶㌲㍥㈰㍣㌰㌲㌵㘵㍥つち㍣㌰㌱㘶㌳㍥㈰㍣㌰㌱㘶㌸㍥㈰㍣㌰㌲㌶㌵㍥つち㍣㌰㌱㘶㌹㍥㈰㍣㌰㌱㘶㘶㍥㈰㍣㌰㌲㌶㘴㍥つち㍣㌰㌲㌰㌰㍥㈰㍣㌰㌲㌰㌲㍥㈰㍣㌰㌲㌷㌴㍥つち㍣㌰㌲㌰㌳㍥㈰㍣㌰㌲㌱㌰㍥㈰㍣㌰㌲㌷㌸㍥つち㍣㌰㌲㌱㌱㍥㈰㍣㌰㌲㌱㘳㍥㈰㍣㌰㌲㌸㌷㍥つち㍣㌰㌲㌱㘴㍥㈰㍣㌰㌲㌱㘶㍥㈰㍣㌰㌲㌹㌴㍥つち㍣㌰㌲㌲㌰㍥㈰㍣㌰㌲㌲㌴㍥㈰㍣㌰㌲㌹㌸㍥つち㍣㌰㌲㌲㌵㍥㈰㍣㌰㌲㌲㘳㍥㈰㍣㌰㌲㌹㘵㍥つち㍣㌰㌲㌲㘴㍥㈰㍣㌰㌲㌲㘵㍥㈰㍣㌰㌲㘳㌶㍥つち㍣㌰㌲㌲㘶㍥㈰㍣㌰㌲㌳㌱㍥㈰㍣㌰㌲㘳㌹㍥つち㍣㌰㌲㌳㌲㍥㈰㍣㌰㌲㌳㌷㍥㈰㍣㌰㌲㘴㌸㍥つち㍣㌰㌲㌳㌸㍥㈰㍣㌰㌲㌵㌸㍥㈰㍣㌰㌳㌰㌰㍥つち㍣㌰㌲㌵㌹㍥㈰㍣㌰㌲㌶㘱㍥㈰㍣㌰㌳㌲㌲㍥つち㍣㌰㌲㌶㘲㍥㈰㍣㌰㌲㌷㌰㍥㈰㍣㌰㌳㌳㌹㍥つち㍣㌰㌲㌷㌱㍥㈰㍣㌰㌲㌷㌱㍥㈰㍣㌰㌳㌵㌱㍥つち㍣㌰㌲㌷㌲㍥㈰㍣㌰㌲㌷㌲㍥㈰㍣㌰㌳㌵㌷㍥つち㍣㌰㌲㌷㌳㍥㈰㍣㌰㌲㌷㌳㍥㈰㍣㌰㌳㌶㌱㍥つち㍣㌰㌲㌷㌴㍥㈰㍣㌰㌲㌷㌵㍥㈰㍣㌰㌳㌷㌴㍥つち㍣㌰㌲㌷㌶㍥㈰㍣㌰㌲㌷㌶㍥㈰㍣㌰㌳㌷㘱㍥つち㍣㌰㌲㌷㌷㍥㈰㍣㌰㌲㌷㌷㍥㈰㍣㌰㌳㌷㘵㍥つち㍣㌰㌲㌷㌸㍥㈰㍣㌰㌲㌷㘵㍥㈰㍣㌰㌳㌸㌴㍥つち㍣㌰㌲㌷㘶㍥㈰㍣㌰㌲㌷㘶㍥㈰㍣㌰㌳㌸㘳㍥つち㍣㌰㌲㌸㌰㍥㈰㍣㌰㌲㌹㌳㍥㈰㍣㌰㌳㌸㘵㍥つち㍣㌰㌲㌹㌴㍥㈰㍣㌰㌲㘲㘶㍥㈰㍣㌰㌳㘱㌳㍥つち㍣㌰㌲㘳㌰㍥㈰㍣㌰㌲㘳㌰㍥㈰㍣㌰㌳㘴㌵㍥つち㍣㌰㌲㘳㌱㍥㈰㍣㌰㌲㘶㘶㍥㈰㍣㌰㌴㌰㌰㍥つち㍣㌰㌳㌰㌰㍥㈰㍣㌰㌳㌲㌰㍥㈰㍣㌰㌴㌳㘶㍥つち㍣㌰㌳㌲㌱㍥㈰㍣㌰㌳㌲㌲㍥㈰㍣㌰㌴㌷㌲㍥つち㍣㌰㌳㌲㌳㍥㈰㍣㌰㌳㌳㘵㍥㈰㍣㌰㌴㌸㘳㍥つち㍣㌰㌳㌳㘶㍥㈰㍣㌰㌳㌶㌳㍥㈰㍣㌰㌴㘱㘱㍥つち㍣㌰㌳㌶㌴㍥㈰㍣㌰㌳㌸㌹㍥㈰㍣㌰㌴㘴㌰㍥つち㍣㌰㌳㌸㘱㍥㈰㍣㌰㌳㌸㘲㍥㈰㍣㌰㌴㘶㌸㍥つち㍣㌰㌳㌸㘳㍥㈰㍣㌰㌳㘲㌱㍥㈰㍣㌰㌵㌳㌱㍥つち㍣㌰㌳㘲㌲㍥㈰㍣㌰㌳㘲㌶㍥㈰㍣㌰㌵㌵㘱㍥つち㍣㌰㌳㘲㌷㍥㈰㍣㌰㌳㘴㘴㍥㈰㍣㌰㌵㌶㌱㍥つち㍣㌰㌳㘴㘵㍥㈰㍣㌰㌳㘴㘶㍥㈰㍣㌰㌵㌸㌹㍥つち㍣㌰㌳㘵㌰㍥㈰㍣㌰㌳㘵㌹㍥㈰㍣㌰㌵㘲㌰㍥つち㍣㌰㌳㘵㘱㍥㈰㍣㌰㌳㘶㌳㍥㈰㍣㌰㌵㘲㘲㍥つち㍣㌰㌳㘶㌴㍥㈰㍣㌰㌳㘶㘶㍥㈰㍣㌰㌵㘴㌰㍥つち㍣㌰㌴㌰㌰㍥㈰㍣㌰㌴㌰㘵㍥㈰㍣㌰㌵㘴㘳㍥つち㍣㌰㌴㌰㘶㍥㈰㍣㌰㌴㌱㘳㍥㈰㍣㌰㌷㌰㌰㍥つち㍣㌰㌴㌱㘴㍥㈰㍣㌰㌴㌳㌹㍥㈰㍣㌰㌷㌱㌰㍥つち㍣㌰㌴㌳㘱㍥㈰㍣㌰㌴㌵㌴㍥㈰㍣㌰㌷㌳㌰㍥つち㍣㌰㌴㌵㌵㍥㈰㍣㌰㌴㌵㌶㍥㈰㍣㌰㌹㌰㌱㍥
	Рис. 2. Спектр поглощения кристалла КС1—02 , содержащий 2,43 • 1018 ионов 02 в см? кристалла. Штриховой линией обозначены разделенные контуры полос поглощения ОН и 02 -ионов. Р�〮〰‹⸶㐠㐰⸷㈠㔱㐮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㌰〰㤷〰㌷〰㌸〰㌶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊㄱ⸲㐠〮〰‰⸰〠㤮㘴‸㜮㜲‵ㄵ⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〲挰〱ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮㜷‰⸰〠〮〰‱㈮㐷‹㤮㐳‵ㄴ⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〳㔰〲㐰〳㄰〲㜰〳㤰〲㠰〲㠾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮ㄵ‰⸰〠〮〰‱〮㜷‶㘮㜲‴㠳⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〲㐰〳ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮㠲‰⸰〠〮〰‱〮㐹‸㠮〰‴㠲⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〲㐰〲昰〲愰〳㈰〳㔰〲挰〳㜰〲戰〳〾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸㈠〮〰‰⸰〠㄰⸴㤠ㄶ〮㜲‴㠲⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〲㤰〳㈰〳㔾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮㘸‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄸ㠮㜲‴㠳⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〳㘰〲㠰〳㜰〱〰〳㌰〳㈰〲挰〳㄰〳㜾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱ㄮ㌹‰⸰〠〮〰‱〮㐹′㔲⸲㠠㐸㈮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㌲〰㌳〰㌷〰㉣〰㌰〰㉣〰㍤〰㈴〰㌷〰㉣〰㌲〰㌱〰つ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸹〠〮〰‰⸰〠㤮㌵‱㜵⸰〠㐶㈮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㉣〰㔱〰㔷〰㔵〰㔲〰㐷〰㔸〰㐶〰㔷〰㑣〰㔲〰㔱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸷㜠〮〰‰⸰〠㄰⸷㜠㐰⸷㈠㐴〮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㈴㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㠴‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㔳⸰〠㐴〮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㔱〰㐸〰㕡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸹〠〮〰‰⸰〠㄰⸴㤠㜶⸷㈠㐴〮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㐴〰㑦〰㑡〰㔲〰㔵〰㑣〰㔷〰㑢〰㔰㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸳㐠〮〰‰⸰〠㤮㌵‱㈶⸷㈠㐴〮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㐹〰㔲〰㔵㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸳㐠〮〰‰⸰〠㄰⸴㤠ㄴ㔮㈸‴㌹⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〵㘰〴㠰〵㜰〱〰〵㌰〵㈰〴挰〵㄰〵㜾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮㠰‰⸰〠〮〰‱〮㐹‱㤰⸲㠠㐳㤮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㔲〰㔳〰㔷〰㑣〰㔰〰㑣〰㕤〰㐴〰㔷〰㑣〰㔲〰㔱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㜴‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈵㐮〰‴㐰⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〴挰〵㘾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸶〠〮〰‰⸰〠㄰⸴㤠㈶㘮〰‴㌹⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〵㌰〵㔰〴㠰〵㘰〴㠰〵㄰〵㜰〴㠰〴㜰〱ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸰㐠〮〰‰⸰〠㄰⸴㤠㌱㠮〰‴㌹⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〳㜰〴戰〴㠾⁔樍੅名ੑഊ1〳〲〳〲〲晦〲昳㸠呪ഊ䕔ഊ儍਀挀尀甀　㐀㌀愀尀甀　㐀㐀㐀尀甀　　㈀攀Ā�﷿�������������������ꃎ䜇㡿ࢅ�����
	Рис. 3. Зависимость между концентрацией и интегральной интенсивностью поглощения центров 02 в кристалле КСI. Отдельными точками при одной величине интеграла отмечены отличающиеся больше предела ошибки величины CoJ-�㍣〰㉣〰㈰〴㈱〰㈰〰㍤〰㈰〰㌱〰㌵〰㉣〰㌸〰㈰〴㍣〴㍡〴㐴〰㕣〰㈰〴㍡〴㐰〴㌸〴㌲〴㌰〴㑦〰㈰〰㌲〰㈰㈰ㄴ㈰㈲〰㈰〴ㄴ〰㈰〰㍤〰㈰〰㌳〰㌲〰㌰〰㈰〴㍥〴㍣〰㉣〰㈰〴㈱〰㈰〰㍤〰㌱〰㌴〰㉣〰㌸〰㈰〴㍣〴㍡〴㐴〰㉥〰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌴〰㌲〰㌵〰㌴〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌳〰㌹〰㌲〰㘵〰㌳〰㌸〰㌳〰㌹〰㌲〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㘵〰㌳〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㘵〰㌳〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㌰〰㌳〰㌹〰㌲〰㘵〰㌳〰㌶〰㌳〰㌴〰㌲〰㌰〰㌳〰㌱〰㌳〰㌱〰㌲〰㘵〰㌳〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㌰〰㌳〰㌶〰㌳〰㌱〰㌳〰㌶〰㌲〰㘵〰㌳〰㌹〰㌳〰㌸〰㌲〰㌰〰㌵〰㌴〰㌶〰㘴〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌳〰㌳〰㌲〰㌰〰㌵〰㌴〰㌷〰㌲〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌳〰㘳〰㌳〰㌰〰㌳〰㌲〰㌶〰㌴〰㌳〰㌹〰㌳〰㌰〰㌳〰㌲〰㌶〰㌶〰㌶〰㌵〰㌳〰㌰〰㌳〰㌳〰㌳〰㌰〰㌳〰㌳〰㌳〰㌰〰㌳〰㌲〰㌶〰㌶〰㌳〰㌶〰㌳〰㌰〰㌳〰㌲〰㌶〰㌶〰㌳〰㌴〰㌳〰㌰〰㌳〰㌳〰㌳〰㌰〰㌳〰㌱〰㌳〰㌰〰㌳〰㌲〰㌶〰㌶〰㌳〰㌹〰㌳〰㌰〰㌳〰㌳〰㌳〰㌰〰㌳〰㌱〰㌳〰㌰〰㌳〰㌲〰㌶〰㌶〰㌶〰㌶〰㌳〰㌰〰㌳〰㌲〰㌶〰㌶〰㌳〰㌳〰㌳〰㌰〰㌳〰㌲〰㌶〰㌶〰㌳〰㌱〰㌳〰㌰〰㌳〰㌲〰㌶〰㌶〰㌶〰㌵〰㌳〰㌰〰㌳〰㌲〰㌶〰㌶〰㌳〰㌹〰㌳〰㌰〰㌳〰㌲〰㌶〰㌶〰㌳〰㌶〰㌳〰㘵〰㌲〰㌰〰㌵〰㌴〰㌶〰㘱〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌴〰㌵〰㌵〰㌴〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌵〰㌱〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌷〰㌱〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌴〰㌲〰㌵〰㌴〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌳〰㌷〰㌲〰㘵〰㌳〰㌵〰㌳〰㌰〰㌲〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㘵〰㌳〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㘵〰㌳〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㌰〰㌳〰㌹〰㌲〰㘵〰㌳〰㌶〰㌳〰㌴〰㌲〰㌰〰㌳〰㌹〰㌳〰㌵〰㌲〰㘵〰㌳〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㌰〰㌳〰㌶〰㌳〰㌱〰㌳〰㌷〰㌲〰㘵〰㌳〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㌰〰㌵〰㌴〰㌶〰㘴〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌳〰㌳〰㌲〰㌰〰㌵〰㌴〰㌷〰㌲〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌳〰㘳〰㌳〰㌰〰㌳〰㌲〰㌶〰㌶〰㌳〰㌳〰㌳〰㘵〰㌲〰㌰〰㌵〰㌴〰㌶〰㘱〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌴〰㌵〰㌵〰㌴〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌵〰㌱〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌷〰㌱〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌴〰㌲〰㌵〰㌴〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌳〰㌹〰㌲〰㘵〰㌳〰㌸〰㌳〰㌷〰㌲〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㘵〰㌳〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㘵〰㌳〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㌰〰㌳〰㌹〰㌲〰㘵〰㌳〰㌶〰㌳〰㌴〰㌲〰㌰〰㌳〰㌱〰㌳〰㌰〰㌳〰㌶〰㌲〰㘵〰㌳〰㌷〰㌳〰㌲〰㌲〰㌰〰㌳〰㌶〰㌳〰㌱〰㌳〰㌷〰㌲〰㘵〰㌳〰㌹〰㌳〰㌸〰㌲〰㌰〰㌵〰㌴〰㌶〰㘴〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌳〰㌳〰㌲〰㌰〰㌵〰㌴〰㌷〰㌲〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌳〰㘳〰㌳〰㌰〰㌳〰
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