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ния для параметров релаксация
енимые в случае произвольных
кции коэффициентов Лекторов

применение icynepоператорйо) ч 
ельно упростить вычисления

лет были опубликованы работы, в которых для
х процессов ЯМР использовался метод супер-
1—9] ). Этот метод удобен, для расчета на
—4] , он дает возможность эффективно исполь-

трии молекул для упрощения вычислений,
водятся общие формулы для релаксационных
эедфилда. Будет показанс, что в этом случае

супероператорныи метод

УДК 539.143.43

РАТОРОВ
МЕТРОВ ЯМР

вызванной случайными
спектров ЯМР высокого
состояния. На примере

о метода в сочетании с 

в сочетании с опера-
я механизм: релаксации, обусловленный дейст
Релаксационные параметры будут выражены

торов состояния" системы. Значения этих коэф-
1ических сдвигов и; спин-спинового взаимодей-

* итаны операторным методом по крайней мере
ждой конкретной системы
>аметры при условии экстремального сужения

4 б ,= Sj>$r m f f i Q a b h

где Ж\ — гамильтониан ррлаксации, хс — время корреляции,

Qab = \a><b\ 

собственные векторы гам
Для деривационных суп

А, по определению ЛQ=A
твует супероператор Я, Q

п юизведение (это
сооответствующим оиерато

(1)

ильтониана системы
фоператоров исполь-

Q—QA, где А — опе-
произвольный опе-

^ыражение не совпа-
РУ Sfi).



Предполагается, что в Ш\ оставлены только секулярные члены. ' 
В рассматриваемом случае релаксации, вызванной случайными полями,
параметры (1) имеют вид

Гcdtab — j-ry£ff?Spur{Q-!d (7% И ft) QJ +
' ' * • 

Т Yi Spur {<Й QiJn + ft/) Qab)- (3)

Н\ —среднее квадратичное значение случайного поля, действующего
на ядро с номером i; с'ц — коэффициенты корреляции;

fty = = ' (4)

//+ =vr Ijx±iljy.

Для векторов состояния |а) введем следующую запись:

|а> = £ а х | Я > , (5)
ч х 

где | Х> — мультипликативные базисные векторы; а% — коэффициенты;
А, обозначает совокупность значений г-проекций спинов rrti при задан-
ной величине суммарной проекции т == £ Шу Подобным же образом

. . • - / • • , t

вводятся линейные комбинации с коэффициентами b^ для векторов | 6 >
(р, соответствует некоторой суммарной проекции т') и аналогичные ли-
нейные комбинации для | с > и | d > . ^ ' 

Будем рассматривать системы спинов У2, для проекций . тге* = 1/2 и 
—7г используем обычные символы а и |3: Для того чтобы учесть дей-
ствие супероператоров Tiz и Ri на операторы (2), в каждом |Я> и | ц >
выделим в явном виде состояние ядра i:

I ^ = £ abat I + £ ' 

здесь обозначает совокупность проекций спинов всех ядер, кроме
ядра I, с суммарным значением —1/2; Х2 соответствует суммарной про-
екции т + ' / з , и т. д. В результате для оператора (2) получаем разло-
жение по базисным оператора^

Qab = £ аХг«ч I Кщ) I + J] 1 Wi I + 

-h- Yi ^ ' 1 + S I W I- (7)

Действие спиновых супероператоров любой частицы на её базисные
операторы определяется формулами

Г2(«) < « 1 - 0 , . 41 Р> <Р1 = О,

. . . ' Тг\а) (Р | = I а) <р|, 7г\р) ( а | = - | р ) <а|,
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. 7 + | а> (a | — 

f - | a ) < a | = 

/ L | a ) < p i H P X P I -

Отсюда следуют соотноше

?z|a>

: "/I I «> О 1 — 

' £ | a > (a | = |a) < a | -

£ | a >< p | = 

«) <P I 

= 0,

5)<a|. '

a) (a I , 

шя:

a| = 0,

a) (PI,

P> <PI.;

Для упрощения записи у 
(8) — (10) опущены индек ; 
• ' Обозначим через т 
ний | с > и | d>. Из выпи
от нуля в трех случаях:

супероператоров и проекци
ы i. • • i ill •!

i т а суммарные проекции
анных выше:формул виднф

tn„ т, тй ~ т; тс — т 

причем в двух последние
Только супероператоры R

Рассмотрим сначала
ния с и d обозначим черфз
Ri на Qab можно предста!

где Q' •— оператор, ортого г 
ВНОСИТ ВКЛад 'в| Ycd,ab тол
вследствие условия ортоно

Spu

Из формул (9)
ратор (7) вырезает из
ортоиормировки базисных

нет)

Spur (Qt-ь' /; 

+

4 i P > (a | = |a)

/ l | p ) ( a | = 0.

<РЬ : •

< « I - I P ) (PI.

P; (a I,

fi I P> (P | = 0,

^ I P X « I = IP>

£ | P> < « H I P )

+ 1, Щ = tn' + 1; <mc = m — 1, = -1;

(8)

(a| , ; (9)

(P |. — | a) <aj,

(al.' (10)

й aг, Рг в формулах

спинов для состоя-
, что сй>о6 отлично

вариантах в параметры
и R i j . • , ; • ;|t . i .

ариант rhc^m, n id^m' . В ^том случае состоя-
а г и Ь'. Согласно форму,

ить в виде

RiQab = Qab + Q'>

альный ко беем Qa'b> (Spiir (QaV Q') = 0), Q'
в двух последних вариантах (И). Из (12)

мировки Spur(Q^г,- Q,a6) = Ьа-
1 ко

г (Qt'b' RiQab) = ba'abb'b.

сдедз е!т, что действие суреропе|)атора t\z на оп,е
вторую и третью суммы

операторов, находим i

Qab) = ' Xi
 Л1, ДО2 ; i||S '! Г.

£ a^p. аЩ Kia-i

штрихами отмечены коэфс ициенты разложений состсяний \а'> и \Ь'>. 
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лам действие

(12)

аЬъ'Ъ получаем

(13).

эпе-
Используя условия

, + • " 
(14)



Аналогичным способом нетрудно рассчитать выражение

Spur %pj*Qob). = \ J ] • aKlOUX, ЬцгМ ^ З Р . +

; . . + ^ aUz№> ^ „ а а ^ Ци а а

— V (ах 12 Р"
1̂2>М-12

Для упрощения записи в формулах (15) и (17) у проекций а, 0 опуще-
ны индексы t (у символа, стоящего на первом месте) и / (у второго
символа); так, под a%ltaa п о д р а з у м е в а е т с я Я ц обозначает сово-
купность проекций всех спинов, кроме г и •/, и соответствует суммарной
проекции т—1. Аналогично определяются остальные индексы Я12, Я22,'
Jill, R2, |А22- ' 

Сравним проведенные расчеты с расчетами операторным методом.
Величина - ' 

! Spu T(QtdffiQab)> 

где А и В — произвольные супероператоры, эквивалентна выражению
' {ла + I i
-{с\Л^{Ь\В\с1)-{с\В\а)(Ь}АЩ. (16)

Если Spur (Q2V1% Q^) рассчитать по. формуле (16), то получится вы-
ражение, содержащее 4, суммы. Для приведения его к более простому
виду (14) требуются дополнительные преобразования/Расчет величины
Spur (Qi'b> 7

izhzQab) PO формуле (16) приводит к выражению, содержа-,
щему 16 сумм, и приведение его к более простой форме (15) требует
длительных преобразований. Таким образом, супероператорная мето-
дика имеет преимущество перед операторной, так как она' дает возмож-
ность сразу'получить выражения (14) и (15). Что касается величины
Spur(Q^6' \RiQab), то ее расчет одинаково прост и в супероператорной,
и в операторной) форме, но при этом расчет супероператорным методом
более нагляден. ; 

Для определения параметров Та-ь-,аь остается вычислить вклад
от Rij. В этом случае более простым является расчет по формуле (16),
в которой надо учесть два первых слагаемых. В результате находим

Spur (Qt'b' ftijQab) = ~7Г Ьь>ь J ] ( ^ 1 2 a p Г «Xl2paa?il2ap) Г

+ - у ба'а J } (bui-M AiisPa + ^ц12ра I О 7)
И12' * • Формулы (13), (14), (15) и (17) полностью определяют параметры

Га'Ь', ab- • ]. ' I • . 
Вследствие тождества Ycd, аь — ^аь,сй из двух остающихся вариан-

тов (11) достаточно рассмотреть один: , 

mc=m-1-1, md — m' - 1. . 
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Соответствующие параметр!

Spur (Qtd 

Spur (Qfd BijQab) =

Соотношение (18) нетруд i
операторного методов, в i
последних слагаемых выр<
почтительнее использоват!
учесть два последних слаг

Подводя итоги, можнс
зоваться каким-либо однш
ным. Исходные выражени
(см., в частности, формул;
провести частично в супер

В заключение рассмо
денных общих формул. П 
вий ортонормировки, запи(

ператорнои и частично в о 
рим некоторые частные с 
еобразуя выражение (14)
анны^ в виде

находим
W

Spur (Q^ i 

— Ьа'а J] Ь^
Рм

Если все Hi одинаковы, то
ма по i от выражения (20).

• : S I N
i Xt 

где N— число магнитных
входящих в каждый набор
дексах суммы ^Г ̂ Г Щ а̂,- а 

i
ример, набор (5аофсф... nd
и т. д. Следовательно, ^Г

зано. Аналогично
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Tcd.ab определяются выражениями

йщ d^a-b^. + Сц 

,М.2

о вывести с помощью су тероператорного и 
и вклад дают два
ормулы (19) пред-

оследнем случае ненулево
жения (16). При выводе ф 
операторный метод, здесь тоже достаточно
емых выражения (16).
сделать вывод, что) нет необходимости поль-
методом: супероператорн ым либо оператор-
удобно записать, в суперс
(3)). Последующие расчеты шпуров можно

ба'а — аК$£>

у §Ь'Ь — JT Ь^а. Ь^а., 

7% Qab) = §Ь'Ь J j аМi
 П:

i

в формулу для параметра
Докажем тождество

(10)

•j а Щ ' 

- (19)

ператорной форме

ператорной форме,
ледствия из выве-
с помощью усло-

m^r — N) ба'а, :

[д!ер в молекуле. Пусть k
i; нетрудно показать, что
iai каждый набор Я встреча!

явится по одному разу при
ахщ = /г ^ и ф:

И .а,-'и.а,= (т: Jr—N\bb>b.

b^a, (20)

la'b'.ab• войдет Сум-

(21)

число символов а,
k= m + N/2. Вин-
ется k раз. Нап-

t = 2, i = 3, i = 5 
ждество (21) дока-

(22)



Из формул (20) — (22) получаем

£Spur (Qt'b>% Qab) =(т~ т') Ьа>а &ь>ь -f
t

+ 2 £ ^ ^ ^ Ц - ^ г Ц ' (2 3)

Для определенности будем считать, что т'^. т. Это условие не нала-
гает каких-либо ограничений, так как rcd,ab=rdc,ba- В частности, для
параметров релаксации, соответствующих одноквантовым переходам,
т'—т—1.

Если корреляция между случайными полями отсутствует (c{ j=0),
то в параметрах релаксации Га'Ь',аь достаточно учесть вклады (13) и,
(23). Рассмотрим переходы с участием состояния с максимальной про-
екцией суммарного спина ( | a > = j a a . . . a > , при этом | а ' > = | а > ) .
Тогда сумма в выражении (23) исчезает, так как Все слагаемые равны
нулю. В результате

Tab', аъ=-\- + s m - т') Ьь>ь (24)о » 

(Я2=Я|, т= /тах).
Аналогично для 16) «= 16') = I ДО • • • Р) получаем выражение

Га'Ь.аЬ = Т/?2Я2 (N 171 - tu') 6a-a (25)о

W= —/max)-
Таким образом, при отсутствии корреляции релаксационные парамет-
ры (24) не зависят, от коэффициентов, определяющих состояние | 6 > ,
а релаксационные параметры (25) не зависят от коэффициентов состоя-
ния | а > .
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