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Ê�ÎÑÑ-ÏÎËß�ÈÇÀÖÈß Ñ ÌÎÄÓËßÖÈÅÉ ÔÀÇÛÈ ÀÌÏËÈÒÓÄÛ �ÀÄÈÎ×ÀÑÒÎÒÍÛÕ ÏÎËÅÉÂ ßÌ�-ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÕ Ñ Â�ÀÙÅÍÈÅÌ ÎÁ�ÀÇÖÀÏÎÄ ÌÀ�È×ÅÑÊÈÌ Ó�ËÎÌÑ. Â. Äâèíñêèõ *, Â. È. ×èæèêÍàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò �èçèêè èì. Â. À. Ôîêà,Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò198504, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 èþíÿ 2005 ã.Àíàëèçèðóåòñÿ ìåòîäèêà êðîññ-ïîëÿðèçàöèè ÿäåð âî âðàùàþùåéñÿ ñèñòåìå êîîðäèíàò â ïðèìåíåíèè êßÌ�-ýêñïåðèìåíòàì ñ âðàùåíèåì îáðàçöà ïîä ìàãè÷åñêèì óãëîì. Ñ�îðìóëèðîâàíà êîíöåïöèÿ îäíî-âðåìåííîé �àçîâîé è àìïëèòóäíîé ìîäóëÿöèè, ñîãëàñíî êîòîðîé âèä ãàìèëüòîíèàíà âîññòàíîâëåííîãîäèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñîõðàíÿåòñÿ, åñëè îäíîâðåìåííî ñ èíâåðñèåé �àçû îñóùåñòâëÿåòñÿ èíâåð-ñèÿ ðàçíîñòè àìïëèòóä ðàäèî÷àñòîòíûõ ïîëåé. Ïðèâåäåíî òåîðåòè÷åñêîå îáîñíîâàíèå â ðàìêàõ òåîðèèñðåäíåãî ãàìèëüòîíèàíà. Êîíöåïöèÿ ïðîäåìîíñòðèðîâàíà äëÿ ðÿäà ÷àñòíûõ ñëó÷àåâ ýêñïåðèìåíòàëüíîè ìåòîäîì ÷èñëåííîãî àíàëèçà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïåðèîäè÷åñêàÿ èíâåðñèÿ �àçû â êðîññ-ïîëÿðèçàöèîííûõýêñïåðèìåíòàõ ïðèâîäèò ê ïðàêòè÷åñêè âàæíîìó ïðåèìóùåñòâó ïîäàâëåíèÿ âçàèìîäåéñòâèé õèìè÷åñêîãîñäâèãà è âëèÿíèÿ ý��åêòîâ íåòî÷íîé íàñòðîéêè ïàðàìåòðîâ ðàäèî÷àñòîòíûõ ïîëåé.PACS: 76.20.+q, 33.25.+k, 82.56.-b, 82.56.Jn, 61.30.-v1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌåòîäèêà êðîññ-ïîëÿðèçàöèè âî âðàùàþùåéñÿñèñòåìå êîîðäèíàò â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ÿäåðíîìóìàãíèòíîìó ðåçîíàíñó (ßÌ�) áûëà ïðåäëîæåíàÕàðòìàíîì è Õàíîì [1℄ áîëåå 40 ëåò íàçàä êàê ñïî�ñîá ïåðåíîñà ïîëÿðèçàöèè ìåæäó ñïèíàìè ðàçíî�ãî ñîðòà â òâåðäûõ òåëàõ. Íàèáîëüøóþ ïîïóëÿð�íîñòü äàííûé ìåòîä ïðèîáðåë äëÿ óñèëåíèÿ ñèã�íàëîâ ßÌ� ðåäêèõ ñïèíîâ ñ íèçêèì ãèðîìàãíèò�íûì îòíîøåíèåì [2℄, â òîì ÷èñëå è â ýêñïåðèìåí�òàõ ñ âðàùåíèåì îáðàçöà ïîä ìàãè÷åñêèì óãëîì(ÂÌÓ) ê ìàãíèòíîìó ïîëþ [3℄. Â ïîñëåäíåå âðå�ìÿ, áëàãîäàðÿ ïðîãðåññó â òåîðåòè÷åñêîé èíòåðïðå�òàöèè êðîññ-ïîëÿðèçàöèè êàê êîãåðåíòíîãî ïðîöåñ�ñà ñïèíîâîãî îáìåíà [4�6℄, ïîÿâëåíèþ íîâûõ ý��åê�òèâíûõ ìåòîäîâ ãîìîÿäåðíîé ñïèíîâîé ðàçâÿçêè [7℄è òåõíèêè áûñòðîãî ÂÌÓ [8℄, áûëè ðàçðàáîòàíûòàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäèêè, èñïîëüçóþùèå*E-mail: sergey�phys
.su.se

êðîññ-ïîëÿðèçàöèþ äëÿ èçìåðåíèÿ êîíñòàíò äèïîëü�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [5; 9℄.Äèïîëü-äèïîëüíîå ñïèíîâîå âçàèìîäåéñòâèå ÿâ�ëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå èí�îðìàòèâíûõ â ßÌ� ñòî÷êè çðåíèÿ èçó÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû èêîí�îðìàöèè, ïîñêîëüêó åãî ïàðàìåòðû íàïðÿìóþè â ïðîñòîé �îðìå ñâÿçàíû ñ ðàññòîÿíèåì è îðè�åíòàöèåé â ñïèíîâîé ñèñòåìå [10℄. Íàèáîëåå îáùèéýêñïåðèìåíòàëüíûé ïîäõîä äëÿ èçìåðåíèÿ äèïîëü�íûõ êîíñòàíò, ïðèìåíÿåìûé â ñëîæíûõ ìóëüòèñïè�íîâûõ ñèñòåìàõ è íå òðåáóþùèé ñïåöèàëüíîé ïîä�ãîòîâêè îáðàçöà, ñîñòîèò â êîìáèíèðîâàíèè ÂÌÓñ ðàäèî÷àñòîòíûìè (�×) èìïóëüñíûìè ìåòîäèêàìèâîññòàíîâëåíèÿ àíèçîòðîïíûõ ñïèíîâûõ âçàèìîäåé�ñòâèé [11℄. Áûñòðîå ÂÌÓ ïîçâîëÿåò ðàçðåøèòü âñïåêòðå ßÌ� ñèãíàëû îò ñïèíîâ ÿäåð â õèìè÷åñêèíåýêâèâàëåíòíûõ ïîëîæåíèÿõ, â òî âðåìÿ êàê ñïå�öèàëüíî ðàçðàáîòàííûå �× èìïóëüñíûå ïîñëåäîâà�òåëüíîñòè ïðåäîòâðàùàþò óñðåäíåíèå (ò. å. âîññòà�íàâëèâàþò) äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Êàê áûëîïîêàçàíî â ðÿäå íåäàâíèõ ïóáëèêàöèé [5; 12�14℄, ìå�òîäû, îñíîâàííûå íà êðîññ-ïîëÿðèçàöèè, ïîçâîëÿþò104



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006 Êðîññ-ïîëÿðèçàöèÿ ñ ìîäóëÿöèåé �àçû : : :ïîëó÷àòü äèïîëüíûå ñïåêòðû ñ íàèáîëåå âûñîêèìðàçðåøåíèåì.Â äàííîé ðàáîòå èññëåäóåòñÿ ïðîöåññ êðîññ-ïî-ëÿðèçàöèè ñ ïåðèîäè÷åñêîé èíâåðñèåé �àçû �×-ïî-ëÿ â ýêñïåðèìåíòàõ ñ ÂÌÓ. Ìàíèïóëÿöèÿ �àçîé�×-ïîëÿ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â èìïóëüñíîì ßÌ�äëÿ èçáèðàòåëüíîãî ïîäàâëåíèÿ èíòåð�åðèðóþùèõñïèíîâûõ âçàèìîäåéñòâèé è óìåíüøåíèÿ âëèÿíèÿíåèäåàëüíîñòåé �×-ïîëåé. Íàïðèìåð, èíâåðñèÿ �à�çû â êðîññ-ïîëÿðèçàöèè ïðèìåíÿëàñü äëÿ óìåíüøå�íèÿ ý��åêòîâ íåîäíîðîäíîñòè è íåòî÷íîé íàñòðîé�êè àìïëèòóäû �×-ïîëåé [15�17℄, ïîíèæåíèÿ âëèÿ�íèÿ õèìè÷åñêîãî ñäâèãà è íåòî÷íîé íàñòðîéêè ðå�çîíàíñíîé ÷àñòîòû [18℄, ïîäàâëåíèÿ ãîìîÿäåðíûõñïèíîâûõ âçàèìîäåéñòâèé [13; 14℄. Ïðè èñïîëüçîâà�íèè �àçîâîé èíâåðñèè â ýêñïåðèìåíòàõ ñ ÂÌÓ íåîá�õîäèìî ó÷èòûâàòü âëèÿíèå íà ñïèíîâóþ äèíàìè�êó ý��åêòà èíòåð�åðåíöèè ìåæäó ïåðåêëþ÷åíèåì�×-�àçû è âðàùåíèåì îáðàçöà. Îäèí èç ñïîñîáîâóìåíüøèòü ýòîò ý��åêò ñîñòîèò â ïðèìåíåíèè èí�âåðñèè �àçû ñèíõðîííî ñ öåëûì ÷èñëîì îáîðîòîâðîòîðà. Îäíàêî â ðÿäå ñëó÷àåâ òàêàÿ ñèíõðîíèçà�öèÿ íå ñîâìåñòèìà ñ äðóãèìè òðåáîâàíèÿìè ê èì�ïóëüñíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè èëè ñóùåñòâåííî ìå�íÿåò ñïèíîâóþ äèíàìèêó. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [18℄áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñèíõðîííàÿ ñ âðàùåíèåì îáðàç�öà èíâåðñèÿ �àçû ïðèâîäèò ê áîëåå áûñòðîìó ñïà�äó äèïîëüíûõ îñöèëëÿöèé, òàêèì îáðàçîì ïîíèæàÿðàçðåøåíèå â ñïåêòðå è óõóäøàÿ ý��åêòèâíîñòüïðîöåññà ïåðåíîñà ïîëÿðèçàöèè. Â ðÿäå ýêñïåðèìåí�òîâ ïî êðîññ-ïîëÿðèçàöèè íåîáõîäèìà áûñòðàÿ (ïîñðàâíåíèþ ñ ïåðèîäîì âðàùåíèÿ) èíâåðñèÿ �àçû,êàê, íàïðèìåð, â êðîññ-ïîëÿðèçàöèè ñ ãîìîÿäåðíîéðàçâÿçêîé [13; 14℄. Â íàøèõ íåäàâíèõ ðàáîòàõ áû�ëî âïåðâûå ïîêàçàíî ýêñïåðèìåíòàëüíî [13℄ è âïî�ñëåäñòâèè îáúÿñíåíî òåîðåòè÷åñêè [14℄, ÷òî áûñòðàÿìîäóëÿöèÿ îäíîâðåìåííî àìïëèòóäû, ÷àñòîòû è �à�çû �×-ïîëÿ ïîçâîëÿåò ñîõðàíèòü âèä ãàìèëüòîíèàíàäèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåãî ñëó�÷àþ íåïðåðûâíîãî �×-ïîëÿ, ïðè÷åì ìîäóëÿöèÿ ìî�æåò ïðîâîäèòüñÿ àñèíõðîííî ñ ïåðèîäîì âðàùåíèÿîáðàçöà. Ïðè ýòîì äîñòèãàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè âàæ�íîå ïðåèìóùåñòâî ïîäàâëåíèÿ ãîìîÿäåðíîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ è ý��åêòîâ íåòî÷íîé íàñòðîéêè ïàðà�ìåòðîâ �×-ïîëåé. Àíàëîãè÷íî, ñîõðàíåíèå âèäà ãå�òåðîÿäåðíîãî ãàìèëüòîíèàíà áûëî ïðîäåìîíñòðèðî�âàíî äëÿ ÷àñòíîãî ñëó÷àÿ îäíîâðåìåííîé �àçîâîé èàìïëèòóäíîé ìîäóëÿöèè, îñóùåñòâëÿåìîé ñèíõðîí�íî ñ âðàùåíèåì îáðàçöà ïîñëå öåëîãî ÷èñëà ïåðèî�äîâ [18℄.Â äàííîé ðàáîòå êîíöåïöèÿ àìïëèòóäíîé è �à�çîâîé ìîäóëÿöèè �×-ïîëåé âî âðåìÿ êðîññ-ïîëÿðè-

çàöèè (ÀÔÌ-ÊÏ) ïðèìåíÿåòñÿ ê ðÿäó íîâûõ ýêñïå�ðèìåíòîâ äëÿ èçìåðåíèÿ êîíñòàíò ãåòåðîÿäåðíîãîäèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Äèïîëüíîå âçàèìîäåé�ñòâèå ó÷èòûâàåòñÿ â ðàìêàõ òåîðèè ñðåäíåãî ãàìèëü�òîíèàíà [19℄. Âîçìîæíîñòè ìåòîäà äåìîíñòðèðóþò�ñÿ íà ïðèìåðå ýêñïåðèìåíòà íà ìîäåëüíîì îáðàçöåè ïîñðåäñòâîì ÷èñëåííîãî àíàëèçà.2. ÈÌÏÓËÜÑÍÀßÏÎÑËÅÄÎÂÀÒÅËÜÍÎÑÒÜÈìïóëüñíàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü, íà ïðèìåðå êî�òîðîé àíàëèçèðóåòñÿ ïðîöåññ êðîññ-ïîëÿðèçàöèè ñèíâåðñèåé �àçû �×-ïîëåé, ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. Íà�÷àëüíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü ñïèíîâ S (íàïðèìåð, 13C)âäîëü íàïðàâëåíèÿ �×-ïîëÿ ñîçäàåòñÿ ñòàíäàðòíûììåòîäîì ïåðåíîñà ïîëÿðèçàöèè ñî ñïèíîâ I (íàïðè�ìåð, ïðîòîíîâ) âî âðàùàþùåéñÿ ñèñòåìå êîîðäèíàò(ðèñ. 1). Èíâåðñèÿ �àçû �×-ïîëÿ â îäíîì èç ÷àñòîò�íûõ êàíàëîâ, â äàííîì ñëó÷àå â êàíàëå ñïèíîâ I ,èíèöèèðóåò íîâûé ýòàï îáìåíà ïîëÿðèçàöèåé (äè�ïîëüíûå îñöèëëÿöèè) ìåæäó äâóìÿ ñïèíîâûìè ñè�ñòåìàìè â òå÷åíèå âðåìåíè t1. Â ñòàíäàðòíîì âàðè�àíòå ýêñïåðèìåíòà �àçû �×-ïîëåé çà âðåìÿ t1 ñîõðà�íÿþòñÿ ïîñòîÿííûìè. Äëÿ ý��åêòèâíîãî äèïîëüíî�ãî îáìåíà íåîáõîäèìî âûïîëíåíèå óñëîâèÿ Õàðòìà�íà �Õàíà äëÿ àìïëèòóä B1I è B1S �×-ïîëåé â âèäå
IB1I � 
SB1S = n!r; n = �1;�2;ãäå 
I è 
S � ãèðîìàãíèòíûå îòíîøåíèÿ è !r � óãëî�âàÿ ÷àñòîòà âðàùåíèÿ îáðàçöà. Â ìåòîäå, àíàëèçèðó�åìîì â äàííîé ðàáîòå, ïîñëå íà÷àëüíîãî ïåðåâîðîòà
2!r�x+x +x+x �x�xt1 t2

ÀÔÌ-ÊÏ s(t1; t2)I(1H)S(13C) : : :: : :90Æy
�èñ. 1. Èìïóëüñíàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü äëÿ äâó-ìåðíîãî ýêñïåðèìåíòà ïî èçìåðåíèþ êîíñòàíò ãåòå-ðîÿäåðíîé äèïîëüíîé ñâÿçè âî âðàùàþùèõñÿ îáðàç-öàõ ìåòîäîì ÀÔÌ-ÊÏ. Â òå÷åíèå âðåìåíè t1 ïðî-èñõîäèò äèïîëüíàÿ ýâîëþöèÿ â ñèñòåìå ñïèíîâ I�S. Âî âðåìÿ t2 ðåãèñòðèðóåòñÿ ñèãíàë ñïèíîâ S âïðèñóòñòâèè ðàçâÿçêè îò ñïèíîâ I. Ñèìâîëû ¾+x¿è ¾�x¿ ñîîòâåòñòâóþò �àçàì �×-ïîëÿ 0Æ è 180Æ;90Æy � �×-èìïóëüñ, ïîâîðà÷èâàþùèé íàìàãíè÷åí-íîñòü íà 90Æ âîêðóã îñè y105



Ñ. Â. Äâèíñêèõ, Â. È. ×èæèê ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006�àçû â êàíàëå ñïèíîâ I ïðîâîäèòñÿ ïåðèîäè÷åñêàÿèíâåðñèÿ �àç �×-ïîëåé â äâóõ êàíàëàõ îäíîâðåìåí�íî. Ïðè ýòîì ñèíõðîííî ñ �àçîâîé ìîäóëÿöèåé ìî�æåò òàêæå ïðîâîäèòüñÿ è àìïëèòóäíàÿ ìîäóëÿöèÿ(ñì. ðèñ. 1). Êàê ïîêàçàíî â òåîðåòè÷åñêîì ðàçäå�ëå, ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ äëÿ àìïëèòóä è äëè�òåëüíîñòåé �×-èìïóëüñîâ, èíâåðñèÿ �àçû íå ñêàçû�âàåòñÿ íà ïðîöåññå ñïèíîâîãî îáìåíà çà ñ÷åò äèïîëü�íûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ïðè ýòîì íåæåëàòåëüíûå ý���åêòû, âîçíèêàþùèå èç-çà îòêëîíåíèÿ àìïëèòóäû è÷àñòîòû �×-ïîëåé îò îïòèìàëüíûõ çíà÷åíèé, à òàê�æå èç-çà õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ, ïîäàâëÿþòñÿ çà ñ÷åò�àçîâîé èíâåðñèè.�åçóëüòèðóþùèå äèïîëüíûå îñöèëëÿöèè çà âðå�ìÿ t1 ðåãèñòðèðóþòñÿ íåïðÿìûì îáðàçîì ïî ñèãíà�ëó ñâîáîäíîé èíäóêöèè ñïèíîâ S â òå÷åíèå âðåìåíèt2 â ïðèñóòñòâèè èìïóëüñíîé ðàçâÿçêè îò ñïèíîâ I .Äâóìåðíîå �óðüå-ïðåîáðàçîâàíèå ïðèâîäèò ê ñïåê�òðó äèïîëüíûõ I�S-âçàèìîäåéñòâèé âäîëü îäíîé èç÷àñòîòíûõ îñåé, êîððåëèðîâàííîìó ñî ñïåêòðîì èçî�òðîïíûõ õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ âäîëü ïåðïåíäèêóëÿð�íîé îñè. 3. ÒÅÎ�ÈßÒåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ïðèâåäåíî äëÿ ñëó÷àÿðåçîíàíñíûõ �×-ïîëåé. ×àñòíûé ñëó÷àé ñ ðàñ�ñòðîéêîé îò ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòû, ñîîòâåòñòâóþùåéóñëîâèþ Ëè��îëüäáóðãà [20℄, ðàññìàòðèâàëñÿ âíàøåé ïðåäûäóùåé ðàáîòå [14℄. Àíàëèç ìîäóëè�ðîâàííîé êðîññ-ïîëÿðèçàöèè âî âðàùàþùèõñÿîáðàçöàõ óñëîæíÿåòñÿ òåì, ÷òî ãàìèëüòîíèàí ñî�äåðæèò äâà âèäà çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè: çà ñ÷åòìîäóëÿöèè �×-ïîëåé è çà ñ÷åò âðàùåíèÿ îáðàçöà.Â ïðèíöèïå ñòàíäàðòíàÿ òåîðèÿ ñðåäíåãî ãàìèëü�òîíèàíà [19℄ ìîæåò áûòü ïðèìåíåíà òîëüêî ïðèóñëîâèè ñèíõðîíèçàöèè ýòèõ ïðîöåññîâ. Â îáùåìñëó÷àå íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàíèå äðóãèõ ïîäõîäîâ,êîòîðûå ïîçâîëÿþò ñíÿòü òàêîå îãðàíè÷åíèå, êàê,íàïðèìåð, ìåòîä êàíîíè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàíèé [21℄è òåîðèÿ Ôëîêå [22℄. Îäíàêî, êàê ïîêàçàíî íèæå,ïðè îïðåäåëåííîì âûáîðå àìïëèòóäíîé è �àçîâîéìîäóëÿöèè �×-ïîëåé âî âðåìÿ êðîññ-ïîëÿðèçàöèè,äèïîëüíûé ãàìèëüòîíèàí (â ïðåäñòàâëåíèè âçàèìî�äåéñòâèÿ) ñòàíîâèòñÿ íåçàâèñèìûì îò âðåìåíè ïðèïðîèçâîëüíîì ñîîòíîøåíèè äëèòåëüíîñòè �×-öèêëàè ïåðèîäà âðàùåíèÿ îáðàçöà. Ïîýòîìó â ýòîì ñëó÷àåòåîðèÿ ñðåäíåãî ãàìèëüòîíèàíà ïðèìåíèìà òàêæå âîòñóòñòâèå ñèíõðîíèçàöèè.

3.1. Êðîññ-ïîëÿðèçàöèÿ ñ ïîñòîÿííîé �àçîéè àìïëèòóäîé �×-ïîëåé�àìèëüòîíèàí äëÿ ïàðû äèïîëüíî-ñâÿçàííûõñïèíîâ äâóõ ñîðòîâ, I è S, â óñëîâèÿõ êðîññ-ïî-ëÿðèçàöèè çàïèñûâàåòñÿ â äâàæäû âðàùàþùåéñÿñèñòåìå êîîðäèíàò â âèäå [11℄H(t) = !1;IIx + !1;SSx + 2!ISIzSz ; (1)ãäå ïåðâûå äâà ÷ëåíà îïèñûâàþò âçàèìîäåéñòâèÿñïèíîâ ñ ðåçîíàíñíûìè �×-ïîëÿìè ïîñòîÿííîé �à�çû è àìïëèòóäû, à ïîñëåäíèé ÷ëåí ïðåäñòàâëÿåò ñå�êóëÿðíóþ ÷àñòü äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ HIS .Ïðè âðàùåíèè îáðàçöà ïîä ìàãè÷åñêèì óãëîì#m = ar

os(1=p3) � 54:7Æ ê âíåøíåìó ïîëþ B0 ñóãëîâîé ñêîðîñòüþ !r êîíñòàíòà äèïîëüíîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ ñòàíîâèòñÿ çàâèñÿùåé îò âðåìåíè è îïðå�äåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì [11℄!IS(t) = Xm=�1;�2!(m)IS exp(im!rt) (2)ñ êîý��èöèåíòàìè!(�1)IS = b(1)e�i
 è !(�2)IS = b(2)e�i2
 ; (3)ãäå b(1) = b2p2 sin 2�; b(2) = b4 sin2 �;b = ��04� 
I
S~r3 ;à ïîëÿðíûé � è àçèìóòàëüíûé 
 óãëû çàäàþò îðèåí�òàöèþ ìåæúÿäåðíîãî âåêòîðà â ñèñòåìå êîîðäèíàò,ñâÿçàííîé ñ ðîòîðîì.Â íîâîé ñèñòåìå êîîðäèíàò, çàäàâàåìîé ïðåîáðà�çîâàíèåì U = exp��i�2 Iy � i�2Sy� ; (4)ý��åêòèâíûå �×-ïîëÿ íàïðàâëåíû âäîëü îñè z è ãà�ìèëüòîíèàí ïåðåïèñûâàåòñÿ â âèäåHT (t) = U�1H(t)U == !1;IIz + !1;SSz + 2!IS(t)IxSx: (5)Äëÿ ïåðåõîäà â ïðåäñòàâëåíèå âçàèìîäåéñòâèÿ [19℄âîñïîëüçóåìñÿ �×-ïðîïàãàòîðîì â âèäåUrf = exp(�i!1;I tIz � i!1;StSz): (6)106



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006 Êðîññ-ïîëÿðèçàöèÿ ñ ìîäóëÿöèåé �àçû : : :Äèïîëüíûé ãàìèëüòîíèàí â ïðåäñòàâëåíèè âçàèìî�äåéñòâèÿ ñ ó÷åòîì âûðàæåíèÿ (2) èìååò âèä~HT;MASIS (t) == Xm=�1;�2 !(m)IS2 f(exp [i(�! +m!r)t℄ ++ exp [�i(�! �m!r)t℄)ZQx ++ (exp [i(�! +m!r)t℄�� exp [�i(�! �m!r)t℄) iZQyg ; (7)ãäå �! = !1;I � !1;S. Â ýòîì âûðàæåíèè èñïîëüçó�þòñÿ îäíîïåðåõîäíûå íóëü-êâàíòîâûå (ZQ) îïåðàòî�ðû [23℄ZQx = I+S� + I�S+2 ; ZQy = �i I+S� � I�S+2 :×ëåíàìè, ñîäåðæàùèìè äâóõêâàíòîâûå îïåðàòîðû,ìîæíî ïðåíåáðå÷ü â ïðåäïîëîæåíèè !1;I + !1;S �� !r [24℄. Çàìåòèì, ÷òî âûðàæåíèå (7) èíâàðè�àíòíî ïî îòíîøåíèþ ê îäíîâðåìåííîé ñìåíå çíàêà�×-�àçû è ðàçíîñòè ÷àñòîò �! íóòàöèè (èíâåðñèÿ�àçû �×-ïîëÿ ñîîòâåòñòâóåò ñìåíå çíàêà ó ñîîòâåò�ñòâóþùåãî ÷ëåíà â ïîêàçàòåëå ýêñïîíåíòû).Ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèÿ Õàðòìàíà �Õàíà íà áî�êîâîé ïîëîñå, �!�n!r = 0, n 2 f�1;�2g, ãàìèëüòî�íèàí (7) ñîäåðæèò íå çàâèñÿùóþ îò âðåìåíè (ñåêó�ëÿðíóþ) ÷àñòü â âèäå~HT;MASIS = b(n) [
os(n
)ZQx + sin(n
)ZQy℄ (8)è áûñòðîîñöèëëèðóþùèå ÷ëåíû, êîòîðûå ìîæíî îò�áðîñèòü ïðè ðàñ÷åòå ñðåäíåãî ãàìèëüòîíèàíà. Äåòåê�òèðóåìûé ñèãíàës(t) = Tr hexp��i ~HT;MASIS t��T (0) �� exp�i ~HT;MASIS t�Szi ;ãäå �T (0)� íà÷àëüíàÿ ñïèíîâàÿ ìàòðèöà ïëîòíîñòè,ñîîòâåòñòâóåò â íàêëîíåííîé ñèñòåìå êîîðäèíàò îïå�ðàòîðó Sz è îñöèëëèðóåò ñ ÷àñòîòîé (b=2p2 ) sin(2�)äëÿ n = �1 èëè (b=4) sin2 � äëÿ n = �2, íå çàâè�ñÿùåé îò óãëà 
 [4; 18℄. Êàê ïîäðîáíî îáñóæäàëîñüâ ðàáîòå [18℄, õîòÿ óãîë 
 âõîäèò â ÿâíîì âèäå ââûðàæåíèå äëÿ ãàìèëüòîíèàíà (8), ÷ëåíû ñïèíîâîéìàòðèöû ïëîòíîñòè�T (t) = exp��i ~HT;MASIS t��T (0) exp��i ~HT;MASIS t� ;ñîäåðæàùèå îïåðàòîð Sz, îò 
 íå çàâèñÿò. Ñâîé�ñòâî íåçàâèñèìîñòè ÷àñòîò äèïîëüíûõ îñöèëëÿöèéîò óãëà 
 ïîëó÷èëî íàçâàíèå 
-êîäèðîâêè [25℄.

3.2. Êðîññ-ïîëÿðèçàöèÿ ñ èíâåðñèåé �àçû�×-ïîëåéÄëÿ àíàëèçà ý��åêòîâ ïåðèîäè÷åñêîé èíâåðñèè�àçû �×-ïîëåé ðàññìîòðèì öèêë, ñîñòîÿùèé èç ïà�ðû îäíîâðåìåííûõ â I- è S-êàíàëàõ �×-èìïóëüñîâäëèòåëüíîñòüþ �1 ñ íóòàöèîííûìè ÷àñòîòàìèñîîòâåòñòâåííî !1;I(1) è !1;S(1) (ïåðâûé èìïóëüñêðîññ-ïîëÿðèçàöèè) è ñëåäóþùåé áåç çàäåðæêèâòîðîé ïàðû îäíîâðåìåííûõ èìïóëüñîâ äëèòåëü�íîñòüþ �2 ñ íóòàöèîííûìè ÷àñòîòàìè !1;I(2) è!1;S(2) (âòîðîé èìïóëüñ êðîññ-ïîëÿðèçàöèè). Ïðèýòîì �àçû îáîèõ �×-ïîëåé âî âòîðîì èìïóëüñåêðîññ-ïîëÿðèçàöèè èíâåðòèðîâàíû ïî îòíîøåíèþê ïåðâîìó. �×-ïðîïàãàòîðû äëÿ äâóõ ïîñëåäîâà�òåëüíûõ èìïóëüñîâ îïðåäåëÿþòñÿ âûðàæåíèÿìèUrf(1)(t) = exp ��i!1;I(1)tIz � i!1;S(1)tSz� ;0 � t � �1; (9à)Urf(2)(t) = exp �i!1;I(2)(t� �1)Iz++ i!1;S(2)(t� �1)Sz��� exp ��i!1;I(1)�1Iz � i!1;S(1)�1Sz� ;�1 < t � �1 + �2: (9á)Ñîîòâåòñòâóþùèå ãàìèëüòîíèàíû â ïðåäñòàâëåíèèâçàèìîäåéñòâèÿ çàäàþòñÿ ïðåîáðàçîâàíèÿìè~HTIS(1)(t) = U�1rf(1)(t)HTIS(t)Urf(1)(t);0 � t � �1; (10à)~HTIS(2)(t) = U�1rf(2)(t)HTIS(t)Urf(2)(t);�1 < t � �1 + �2: (10á)Ñðåäíèé ïî âðåìåíè öèêëà �
 = �1 + �2 äèïîëüíûéãàìèëüòîíèàí â íèçøåì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèéîïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì~HTIS(�
) == 1�
 24 �1Z0 ~HTIS(1)(t) dt + �1+�2Z�1 ~HTIS(2)(t) dt35 : (11)Èíòåãðèðîâàíèå äàííîãî óðàâíåíèÿ ïðèâîäèò ê ãà�ìèëüòîíèàíó107



Ñ. Â. Äâèíñêèõ, Â. È. ×èæèê ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006~HT;MASIS (�
) = 1�
 Xm !(m)IS2 " exp �i(�!(1) +m!r)�1�� 1i(�!(1) +m!r) �� exp �i(�!(1) +m!r)�1 + i(��!(2) +m!r)�2�� exp �i(�!(1) +m!r)�1�i(�!(2) �m!r) ! (ZQx + iZQy)�� exp ��i(�!(1) �m!r)�1�� 1i(�!(1) �m!r) �� exp ��i(�!(1) �m!r)�1 � i(��!(2) �m!r)�2�� exp ��i(�!(1) �m!r)�1�i(�!(2) +m!r) ! (ZQx � iZQy)# ; (12)ãäå, êàê è ðàíåå, ÷ëåíû, ñîäåðæàùèå äâóõêâàí�òîâûå îïåðàòîðû, íå ñîõðàíåíû â ïðåäïîëîæåíèè!1;I + !1;S � !r. Ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèÿ�!(1) = ��!(2) (13)äëÿ �×-ïîëåé äî è ïîñëå ñìåíû �àçû óðàâíåíèå (12)ñóùåñòâåííî óïðîùàåòñÿ:~HT;MASIS (�
) = 1�
 Xm !(m)IS2 ���exp [i(�! +m!r)�
℄� 1i(�! +m!r) (ZQx + iZQy)�� exp [�i(�! �m!r)�
℄� 1i(�! �m!r) (ZQx � iZQy)� : (14)Ýòî âûðàæåíèå ñîîòâåòñòâóåò ïðîèíòåãðèðîâàííî�ìó ïî ïðîìåæóòêó âðåìåíè �
 ãàìèëüòîíèàíó (7),êîòîðûé áûë ïîëó÷åí â ïðåäïîëîæåíèè ïîñòîÿíñòâà�àç �×-ïîëåé.Äëÿ ðàñ÷åòà ñðåäíåãî ãàìèëüòîíèàíà â óñëîâèÿõÂÌÓ óñðåäíåíèå íåîáõîäèìî ïðîâåñòè ïî âðåìåíèïåðèîäà T âðàùåíèÿ ðîòîðà. Â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òîäëÿ êðîññ-ïîëÿðèçàöèîííûõ èìïóëüñîâ âûïîëíÿåò�ñÿ ðàâåíñòâî, àíàëîãè÷íîå óñëîâèþ (13), âûðàæåíèåäëÿ äèïîëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà àíàëîãè÷íî óðàâíå�íèþ (14) ñ çàìåíîé �
 íà T .Ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèÿ Õàðòìàíà �Õàíà äëÿáîêîâîé ïîëîñû n âûðàæåíèå äëÿ ~HT;MASIS (T ) ñâî�äèòñÿ ê âèäó~HT;MASIS (T ) = b(n) [
os(n
)ZQx+sin(n
)ZQy℄ ; (15)ñîâïàäàþùåìó ñ (8) â ìîìåíòû âðåìåíè, êðàòíûåT . Ïîñêîëüêó ÷èñëî è äëèòåëüíîñòü îòäåëüíûõ èì�ïóëüñîâ êðîññ-ïîëÿðèçàöèè íå âõîäèò â âûðàæåíèåäëÿ ñðåäíåãî ãàìèëüòîíèàíà ~HT;MASIS (T ), íåò íåîáõî�äèìîñòè â ñèíõðîíèçàöèè �×-ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñâðàùåíèåì îáðàçöà. Íà ïðàêòèêå ýòî îçíà÷àåò, ÷òîìîæíî íåçàâèñèìî âûáèðàòü àìïëèòóäó �×-ïîëÿ èñêîðîñòü âðàùåíèÿ îáðàçöà.

×òîáû îäíîâðåìåííî óäîâëåòâîðèòü óñëîâèÿì(13) è Õàðòìàíà �Õàíà �! � n!r = 0, íåîáõîäèìîñèíõðîííî ñ �àçîé ìîäóëèðîâàòü àìïëèòóäó îäíî�ãî èëè îáîèõ �×-ïîëåé. ×àñòîòû íóòàöèé äëÿ äâóõ÷åðåäóþùèõñÿ èìïóëüñîâ â êàíàëàõ ñïèíîâ S è Iäîëæíû áûòü çàäàíû ñëåäóþùèì îáðàçîì:!1;S(2) = !1;S(1) + 2n!r + 
onst; (16à)!1;I(2) = !1;I(1) + 
onst; (16á)ãäå 
onst � ïðîèçâîëüíàÿ êîíñòàíòà. Òàêèì îáðà�çîì, ñ ó÷åòîì èíâåðñèè �àçû (ò. å. íàïðàâëåíèÿ)�×-ïîëåé, âåêòîðíàÿ ðàçíèöà �×-ïîëåé âî âðàùà�þùåéñÿ ñèñòåìå êîîðäèíàò îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé.Ïðàêòè÷åñêè óäîáíûå ðåøåíèÿ ïîëó÷àþòñÿ, íàïðè�ìåð, ïðè çíà÷åíèÿõ 
onst = 0 èëè 
onst = �2n!r.Â ýòèõ ñëó÷àÿõ àìïëèòóäà �×-ïîëÿ â îäíîì èç êà�íàëîâ, !A (A = I èëè S), íå ìåíÿåòñÿ, à â äðóãîììåíÿåòñÿ ìåæäó çíà÷åíèÿìè !A + n!r è !A � n!r(ñì. ðèñ. 1 äëÿ ñëó÷àÿ n = 1, A = I).Òàêèì îáðàçîì, ìû ïîêàçàëè, ÷òî ãåòåðîÿäåð�íûé äèïîëüíûé ãàìèëüòîíèàí äëÿ äâóõñïèíîâîéñèñòåìû â ïðîöåññå ÀÔÌ-ÊÏ ñ �×-ïîëÿìè, óäîâëåò-âîðÿþùèìè óñëîâèÿì (16) è Õàðòìàíà �Õàíà, ñîâ�ïàäàåò ñ ãàìèëüòîíèàíîì, ïîëó÷åííûì äëÿ ñëó÷àÿíåïðåðûâíûõ �×-ïîëåé. Íà ïðàêòèêå, îäíàêî, ìåòîäÀÔÌ-ÊÏ èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ. Ýòîò ìåòîä ìå�íåå ÷óâñòâèòåëåí ê îòêëîíåíèþ îò óñëîâèé Õàðòìà�íà �Õàíà, ïîñêîëüêó íàïðàâëåíèÿ �×-ïîëåé ïåðèî-äè÷åñêè èíâåðòèðóþòñÿ è ðàññòðîéêà óñðåäíÿåòñÿçà âðåìÿ öèêëà [26; 27℄. Ñóììàðíûé óãîë ïðåöåññèèïîñëå ïîëíîãî �×-öèêëà ðàâåí íóëþ, ÷òî ïîäàâëÿåòý��åêò ðàñïðåäåëåíèÿ óãëîâ ïðåöåññèè, âûçâàííûéíåîäíîðîäíîñòüþ �×-ïîëÿ. Ýòè ý��åêòû îáñóæäà�ëèñü ðàíåå â ðàáîòå [26℄ äëÿ ñòàöèîíàðíûõ îáðàç�öîâ è â [14℄ äëÿ ÂÌÓ. Êðîìå òîãî, ìåòîä ÀÔÌ-ÊÏìåíåå ÷óâñòâèòåëåí ê âëèÿíèþ õèìè÷åñêîãî ñäâè�ãà. Ïîñëåäíèé ý��åêò äåìîíñòðèðóåòñÿ íèæå ïóòåì÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.108
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�èñ. 2. Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà è ýêñïåðèìåíòàëü-íûå ÀÔÌ-ÊÏ-ñïåêòðû äèïîëüíîãî îáìåíà äëÿ ñïè-íîâîé ïàðû 13C� 1H â îáðàçöå ��ÒÒ â êîëîí÷àòîéìåçî�àçå ïðè òåìïåðàòóðå 80 ÆÑ. Äàííûå ñïåêòðûñîîòâåòñòâóþò ñðåçàì âäîëü ÷àñòîòíîé îñè !1 â äâó-ìåðíîì ñïåêòðå S(!1; !2), ïîëó÷åííîì �óðüå-ïðå-îáðàçîâàíèåì ñèãíàëà s(t1; t2) (ñì. ðèñ. 1)

Ïðè ñîõðàíåíèè ïîñòîÿííîé àìïëèòóäû ìîäóëè�ðîâàííûõ ïî �àçå �×-ïîëåé ñâîéñòâà ãàìèëüòîíèà�íà (12) ñóùåñòâåííî ìåíÿþòñÿ. �àìèëüòîíèàí ñòàíî�âèòñÿ çàâèñèìûì îò ÷èñëà �àçîâûõ öèêëîâ çà âðåìÿîáîðîòà ðîòîðà è óñëîâèé ñèíõðîíèçàöèè. Åñëè �àçà�×-ïîëÿ ïåðåêëþ÷àåòñÿ àñèíõðîííî èëè ìíîãîêðàò�íî çà âðåìÿ ïåðèîäà âðàùåíèÿ, �
 � T , òî ãàìèëüòî�íèàí (12) íå ñîäåðæèò îòëè÷íîé îò íóëÿ ñåêóëÿðíîé÷àñòè è âîññòàíîâëåíèÿ äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèéíå ïðîèñõîäèò [14℄. ×àñòíûé ñëó÷àé ñèíõðîííîãî ñâðàùåíèåì îáðàçöà ïåðåâîðîòà �àçû �×-ïîëåé ïîñ-ëå öåëîãî ÷èñëà ïåðèîäîâ, �
 = kT , ðàññìàòðèâàëñÿðàíåå äðóãèìè àâòîðàìè [16; 17℄. Â ýòîé ñèòóàöèèïðè âûïîëíåíèè óñëîâèÿ Õàðòìàíà �Õàíà íà áîêî�âîé ïîëîñå ñðåäíèé ãàìèëüòîíèàí èìååò âèä~HT;MASIS (kT ) = b(n) 
os(n
)ZQx; (17)êîòîðûé, â îòëè÷èå îò (8) èëè (15), ïðèâîäèò ê
-çàâèñèìûì ÷àñòîòàì äèïîëüíûõ îñöèëëÿöèé. Íà�ðóøåíèå óñëîâèÿ 
-êîäèðîâêè ïðèâîäèò ê áîëåå áû�ñòðîìó ñïàäó äèïîëüíûõ îñöèëëÿöèé, òàêèì îáðà�çîì, ïîíèæàÿ äèïîëüíîå ðàçðåøåíèå è ý��åêòèâ�íîñòü ïðîöåññà ïåðåíîñà ïîëÿðèçàöèè [18℄.4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÍîâàÿ ìåòîäèêà äåìîíñòðèðóåòñÿ ýêñïåðèìåí�òàëüíî íà ìîäåëüíîì îáðàçöå äèñêîòè÷åñêîãî æèä�êîãî êðèñòàëëà 2,3,6,7,10,11-ãåêñà-ãåêñèë-òèîòðè�å-íèëåíà (��ÒÒ), ñòðóêòóðà êîòîðîãî ïîêàçàíà íàðèñ. 2. Îáðàçåö áûë ïðåäîñòàâëåí �åðáåðòîì Öèì�ìåðìàíîì (�åéäåëüáåðã). Æèäêèé êðèñòàëë ��ÒÒ�îðìèðóåò êîëîí÷àòóþ ãåêñàãîíàëüíóþ ìåçî�àçó âäèàïàçîíå òåìïåðàòóð 62�93 ÆÑ [28℄, ïðè÷åì â äàí�íîé �àçå ïðèñóòñòâóåò âûñîêèé îðèåíòàöèîííûé(ïàðàìåòð ïîðÿäêà Szz � 0:8) è òðàíñëÿöèîííûé (êî�ëîí÷àòàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ ñòðóêòóðà) ìîëåêóëÿðíûåïîðÿäêè. Àíèçîòðîïíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñïèíîâ ÷àñ-òè÷íî óñðåäíÿþòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì çà ñ÷åò àêñè�àëüíîé âðàùàòåëüíîé äè��óçèè ìîëåêóë è êîí�îð�ìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ áîêîâûõ öåïåé.ßÌ�-ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â ïîëå 9.4 Òë íàñïåêòðîìåòðå Chemagneti
s Infinity-400 ñ èñïîëüçî�âàíèåì äâóõ÷àñòîòíîãî äàò÷èêà ñ ÂÌÓ ïðè ÷àñòîòåâðàùåíèÿ 8 ê�ö. Íåîðèåíòèðîâàííûé îáðàçåö áûëïîìåùåí â ñòàíäàðòíûé öèðêîíèåâûé ðîòîð äèà�ìåòðîì 6 ìì. Ïðèìåíÿëàñü èìïóëüñíàÿ ïîñëåäîâà�òåëüíîñòü, èçîáðàæåííàÿ íà ðèñ. 1. Íàïðÿæåííîñòü�×-ïîëÿ â êàíàëå ïðîòîíîâ ñîîòâåòñòâîâàëà ÷àñòîòåíóòàöèè 62.5 ê�ö è äëèòåëüíîñòü èìïóëüñîâ ñîñòàâ�ëÿëà 16 ìêñ.109



Ñ. Â. Äâèíñêèõ, Â. È. ×èæèê ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû äèïîëüíîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ 13C� 1H â óñëîâèÿõ ÀÔÌ-ÊÏ áûëè ïîëó�÷åíû ïðè òåìïåðàòóðå 80 ÆÑ. Äèïîëüíûå ðàñùåïëå�íèÿ íàáëþäàþòñÿ äëÿ âñåõ óãëåðîäîâ, õèìè÷åñêèïðÿìî ñâÿçàííûõ ñ ïðîòîíàìè (ðèñ. 2). Äëÿ ìå�òèëåíîâûõ (ãðóïïû CH2) óãëåðîäîâ � è �, ïðîÿâ�ëÿþùèõ íàèáîëüøåå ãåòåðîÿäåðíîå äèïîëüíîå âçàè�ìîäåéñòâèå, âèäíû òàêæå äîïîëíèòåëüíûå ðàñùåï�ëåíèÿ çà ñ÷åò ïðîòîííûõ ãîìîÿäåðíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé (ñì. îáñóæäåíèå ýòîãî ý��åêòà íèæå â ï. 5.2).�àñùåïëåíèå �� äëÿ óãëåðîäà C4, ïðèíàäëåæàùåãîæåñòêîìó ÿäðó ìîëåêóëû, â ïðîñòîé �îðìå ñâÿçàíîñ ìàêðîñêîïè÷åñêèì ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà Szz æèä�êîêðèñòàëëè÷åñêîé �àçû:�� = 12 � 0:707Szz bCH2� ;ãäå bCH=2� � 21:5 ê�ö ñîîòâåòñòâóåò äèïîëüíîé êîí�ñòàíòå äëÿ æåñòêîé ñâÿçè C�H, êîý��èöèåíò 0.707ïðåäñòàâëÿåò ìàñøòàáíûé ìíîæèòåëü ãåòåðîÿäåðíî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ êðîññ-ïîëÿðèçàöèè ïðè âðà�ùåíèè îáðàçöà, ìíîæèòåëü 1=2 âîçíèêàåò èç-çà ñïå�öè�è÷åñêîé îðèåíòàöèè ìåæñïèíîâîãî âåêòîðà îò�íîñèòåëüíî îñè ñèììåòðèè ìîëåêóëû (90Æ). Îöåí�êà çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ïî âåëè÷èíå ìàêñè�ìàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ â ñïåêòðå, ��(C4) � 6:1 ê�ö,ñîñòàâëÿåò Szz � 0:80 â ñîãëàñèè ñ ïðåäûäóùèìè ðå�çóëüòàòàìè [29℄. Ïàðàìåòðû ëîêàëüíîãî îðèåíòàöè�îííîãî ïîðÿäêàSCH(CH2) = ��bCH=2� ;ïîëó÷àåìûå èç íàáëþäàåìûõ ñïåêòðàëüíûõ ðàñùåï�ëåíèé �� äëÿ ñïèíîâ â ãèáêèõ àëè�àòè÷åñêèõ öå�ïî÷êàõ, ìîãóò áûòü òàêæå èñïîëüçîâàíû ïðè èçó÷å�íèè êîí�îðìàöèè áîêîâûõ öåïåé [30℄.5. ×ÈÑËÅÍÍÎÅ ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈÅÄëÿ äåìîíñòðàöèè âîçìîæíîñòåé è ïåðñïåêòèâ�íîñòè ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà íèæå ïðèâåäåíû ðå�çóëüòàòû ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ. ×èñëåííîå ìî�äåëèðîâàíèå ñïèíîâîé äèíàìèêè è ðàñ÷åòà ñïåê�òðîâ â óñëîâèÿõ êðîññ-ïîëÿðèçàöèè ïðîâîäèëîñüäëÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ïî äèïîëüíîìó ìåõàíèçìóñïèíîâ I è S, ñîîòâåòñòâóþùèõ ÿäðàì âîäîðîäà 1Hè óãëåðîäà 13C. Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëñÿ ïðî�ãðàììíûé ïàêåò SIMPSON [31℄. Áûëî âûáðàíî ïî�ñòîÿííîå âíåøíåå ïîëå B0 = 9:4 Òë, ÷òî ñîîòâåòñòâó�åò ðåçîíàíñíûì ÷àñòîòàì !0(1H) = 2� � 400 M�ö è!0(13C) = 2� � 100 M�ö. Âåëè÷èíà �×-ïîëÿ â êàíàëå

ïðîòîíîâ ñîñòàâëÿëà 
B1(1H) = 2� � 100 ê�ö. Ôîðìàäèïîëüíîé ëèíèè óñðåäíÿëàñü â ïðåäïîëîæåíèè èçî�òðîïíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îðèåíòàöèé ìåæúÿäåðíîãîâåêòîðà.5.1. Äèïîëüíûå ñïåêòðû ñïèíîâîé ïàðû13C� 1H â óñëîâèÿõ êðîññ-ïîëÿðèçàöèèÏðè ìîäåëèðîâàíèè ðàññìàòðèâàëàñü ïàðà äè-ïîëüíî-ñâÿçàííûõ ñïèíîâ ÿäåð âîäîðîäà 1H è óã�ëåðîäà 13C ñ êîíñòàíòîé ñâÿçè bCH=2� = 10 ê�ö.Ñïåêòð äèïîëüíîãî îáìåíà â ñëó÷àå íåïîäâèæíîãîîáðàçöà ïðèâåäåí íà ðèñ. 3à. Àìïëèòóäû �×-ïî-ëåé âûáðàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ óñëîâèåì Õàðòìà�íà �Õàíà 
B1(1H) = 
B1(13C). Ôîðìû ñïåêòðîâ äëÿêðîññ-ïîëÿðèçàöèè ñ íåïðåðûâíûìè �×-ïîëÿìè èäëÿ ïîëåé ñ èíâåðñèåé �àçû (íî ñ ïîñòîÿííîé àìï-ëèòóäîé) ñîâïàäàþò è ñîîòâåòñòâóþò ïåéêîâñêîé�îðìå ëèíèè [32℄. Ïðè âðàùåíèè îáðàçöà ñ óãëîâîé÷àñòîòîé !r = 2� �1 ê�ö, ò. å. ìíîãî ìåíüøåé âåëè÷è�íû äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ñïåêòð ðàñùåïëÿåò�ñÿ íà öåíòðàëüíóþ è áîêîâûå ïîëîñû (ðèñ. 3á ). Ïðèâðàùåíèè ñ ÷àñòîòîé !r = 2� � 10 ê�ö, ñðàâíèìîéñ êîíñòàíòîé äèïîëüíîé ñâÿçè, ïðîèñõîäèò óñðåäíå�íèå äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ÷òî âûðàæàåòñÿ âïîäàâëåíèè áîêîâûõ ïîëîñ (ðèñ. 3â).Ïðè ñìåùåíèè óñëîâèÿ Õàðòìàíà �Õàíà íà áî�êîâóþ ïîëîñó ïåðâîãî ïîðÿäêà, ò. å. ïðè âûïîëíåíèèóñëîâèÿ 
B1(1H) = 
B1(13C)�!r, ïðîèñõîäèò âîññòà�íîâëåíèå äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ñïåêòð ïðè�íèìàåò âèä, ïîêàçàííûé íà ðèñ. 3ã. Ìàñøòàá ðàñ�ùåïëåíèÿ ïðè ýòîì óìåíüøèòñÿ â 1=p2 ðàç, â ñîîò�âåòñòâèè ñ �îðìóëàìè (2) è (3). Ïðè ðàñ÷åòå ýòîãîñïåêòðà èñïîëüçîâàëèñü �×-ïîëÿ ñ ïîñòîÿííîé �à�çîé. Ïðè íàëîæåíèè ïåðèîäè÷åñêîé èíâåðñèè �àçûñïåêòð ìåíÿåò ñâîé âèä. Ïðè ìíîãîêðàòíîé çà âðåìÿïåðèîäà ñìåíå �àçû ïîäàâëÿåòñÿ ý��åêò âîññòàíîâ�ëåíèÿ äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ðèñ. 3ä). Åñëè,îäíàêî, öèêë ñìåíû �àçû ñîîòâåòñòâóåò öåëîìó ÷èñ�ëó îáîðîòîâ ðîòîðà, òî âîññòàíîâëåíèå ñîõðàíÿåòñÿ,íî 
-êîäèðîâêà òåðÿåòñÿ è ñïåêòð ïðèíèìàåò âèä,ïîêàçàííûé íà ðèñ. 3å.Îäíîâðåìåííàÿ àìïëèòóäíàÿ è �àçîâàÿ ìîäóëÿ�öèÿ ïðèâîäèò ê âîññòàíîâëåíèþ äèïîëüíîé �îðìûëèíèè, õàðàêòåðíîé äëÿ êðîññ-ïîëÿðèçàöèè ñ ïîñòî�ÿííîé �×-�àçîé. Ýòî äîñòèãàåòñÿ êàê â ñëó÷àå áû�ñòðîé (ðèñ. 3æ), òàê è ìåäëåííîé (ðèñ. 3ç) ñìåíû�àçû. Ôîðìà ëèíèè ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëü�íîìó ñïåêòðó äëÿ óãëåðîäà C4 â îáðàçöå ��ÒÒ, ñì.ðèñ. 2.110



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006 Êðîññ-ïîëÿðèçàöèÿ ñ ìîäóëÿöèåé �àçû : : :

äæ åç
50�5 10�10

à
á
â
ã �
 � T !=2�; ê�ö�
 = T

�5 0 5 �5 0 5!=2�; ê�ö !=2�; ê�ö�èñ. 3. �àññ÷èòàííûå êðîññ-ïîëÿðèçàöèîííûå ñïåê-òðû äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ñïèíîâîé ïà-ðû 13C� 1H ñ êîíñòàíòîé ñâÿçè bCH=2� = 10 ê�ö.Óñëîâèÿ ÷èñëåííîãî ýêñïåðèìåíòà: 
HB1(1H) == 2� � 100 ê�ö, 
CB1(13C) = 2� � 100 ê�ö + n!r,ó÷òåíî ëîðåíöåâî óøèðåíèå ñïåêòðà ñ êîíñòàíòîé200 �ö. Ñïåêòðû a�ã ïîëó÷åíû äëÿ �×-ïîëåé ïîñòî-ÿííîé �àçû è àìïëèòóäû: a� ñòàòè÷åñêèé îáðàçåö;á � !r=2� = 1 ê�ö, n = 0; â � !r=2� = 10 ê�ö,n = 0; ã � !r=2� = 10 ê�ö, n = 1. Ñïåêòðû ä, åïîëó÷åíû ïðè ÷àñòîòå âðàùåíèÿ !r=2� = 10 ê�öäëÿ �×-ïîëåé ïîñòîÿííîé àìïëèòóäû ïðè n = 1 è ñïåðèîäè÷åñêîé èíâåðñèåé �àç ñ èíòåðâàëîì � : ä �� = 10 ìêñ; å � � = 100 ìêñ. Ñïåêòðû æ, ç ïî-ëó÷åíû ïðè !r=2� = 10 ê�ö äëÿ �×-ïîëåé ñ ïåðå-êëþ÷åíèåì àìïëèòóä (n = �1) è ñ ïåðèîäè÷åñêîéèíâåðñèåé �àç ñ èíòåðâàëîì � : æ � � = 10 ìêñ;ç � � = 100 ìêñ

5.2. ÀÔÌ-ÊÏ â ãðóïïå 13C� 1H2 ñ òðåìÿäèïîëüíî-ñâÿçàííûìè ñïèíàìèÑïåêòð äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ñèñòåìû1H� 13C� 1H ñ òðåìÿ ñïèíàìè â óñëîâèÿõ êðîññ-ïî-ëÿðèçàöèè èìååò â îáùåì ñëó÷àå ñëîæíóþ �îðìóëèíèè, çàâèñÿùóþ îò óãëà ìåæäó ñâÿçÿìè H�C�H[5; 13; 33℄. Îäíàêî â ðàñïðîñòðàíåííîì ñëó÷àå ïðè�ñóòñòâèÿ ìîëåêóëÿðíîé âðàùàòåëüíîé äè��óçèè âî�êðóã îñè ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåíòàöèè (ñëó÷àé, õà�ðàêòåðíûé äëÿ æèäêèõ êðèñòàëëîâ) ñïåêòð óïðîùà�åòñÿ. Ñïèíîâàÿ äèíàìèêà äëÿ 13C â ýòîé ñèòóàöèèàíàëîãè÷íà ïîëó÷àåìîé äëÿ ïàðû ñïèíîâ C�H ñ ý���åêòèâíîé äèïîëüíîé êîíñòàíòîébeffCH2 =qb2CH(1) + b2CH(2) ;ãäå bCH(1) è bCH(2) � óñðåäíåííûå â ðåçóëüòàòå äâè�æåíèÿ êîíñòàíòû âçàèìîäåéñòâèÿ â ãðóïïå CH2.Ïðèìåðû ñïåêòðîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4 äëÿ ñëó÷àÿðàâíûõ çíà÷åíèé bCH(1) = bCH(2). Â ñïåêòðå, ïðåä�ñòàâëåííîì íà ðèñ. 4à, êîíñòàíòà bHH ãîìîÿäåðíî�ãî äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòîíîâ ïðåäïîëàãà�ëàñü ðàâíîé íóëþ. Ôîðìà ëèíèè ñîîòâåòñòâóåò ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûì ñïåêòðàì äëÿ óãëåðîäîâ 
 è Æ, ñì.ðèñ. 2.Ïðè ó÷åòå ãîìîÿäåðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âñïåêòðå ïðîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå ðàñùåïëåíèÿ(ðèñ. 4á ). Àíàëîãè÷íûå îñîáåííîñòè íàáëþäàëèñü âýêñïåðèìåíòàëüíîé �îðìå ëèíèé äëÿ óãëåðîäîâ � è� íà ðèñ. 2. Â çàâèñèìîñòè îò ñèëû è òèïà ãîìîÿäåð�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âîçìîæíû ðàçëè÷íûå ïîäõîäûê åãî ïîäàâëåíèþ: ïîâûøåíèå ñêîðîñòè âðàùåíèÿîáðàçöà, êàê â ñïåêòðå íà ðèñ. 4â, èëè ïðèìåíåíèåèìïóëüñíîé ãîìîÿäåðíîé ðàçâÿçêè, êàê â ñïåêòðåíà ðèñ. 4ã. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïðîèñõîäèò äîïîëíè�òåëüíîå óìåíüøåíèå ìàñøòàáíîãî ìíîæèòåëÿ èç-çàý��åêòà âíåðåçîíàíñíîãî îáëó÷åíèÿ ïðîòîíîâ [14℄.5.3. Âëèÿíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãàÂàæíîå ïðåèìóùåñòâî �×-ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñèíâåðñèåé �àçû ñîñòîèò â ý��åêòèâíîì ïîäàâëå�íèè âëèÿíèÿ õèìè÷åñêîãî ñäâèãà è åãî àíèçîòðîïèè.Íà ðèñ. 5 ñðàâíèâàþòñÿ ñïåêòðû, ðàññ÷èòàííûå âïðèñóòñòâèè õèìè÷åñêîãî ñäâèãà, ñ ïàðàìåòðàìè, òè�ïè÷íûìè äëÿ óãëåðîäà â àðîìàòè÷åñêîì �ðàãìåí�òå (ñì. ïîäïèñü ê ðèñ. 5). Ñïåêòð íà ðèñ. 5à ðàñ�ñ÷èòàí â îòñóòñòâèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà. Íàëè÷èåõèìè÷åñêîãî ñäâèãà ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó èñêàæå�íèþ �îðìû äèïîëüíîé ëèíèè â ìåòîäå ñ íåïðåðûâ�íîé êðîññ-ïîëÿðèçàöèåé (ðèñ. 5á ). Â ïðîòèâîïîëîæ�íîñòü ýòîìó, â ìåòîäå ÀÔÌ-ÊÏ èçìåíåíèÿ â �îðìå111
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�èñ. 4. �àññ÷èòàííûå êðîññ-ïîëÿðèçàöèîííûåñïåêòðû äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ñèñòå-ìû òðåõ ñïèíîâ 1H�13C�1H â ïðèñóòñòâèè âðà-ùàòåëüíîé äè��óçèè âîêðóã îñè, ïåðïåíäèêóëÿð-íîé ïëîñêîñòè H�C�H; 
HB1(1H) = 2� � 100 ê�ö,
CB1(13C) = 2� � 100 ê�ö � !r, ó÷òåíî ëîðåíöå-âî óøèðåíèå ñïåêòðà ñ êîíñòàíòîé 200 �ö. Óñðåä-íåííûå ïî âðàùåíèþ êîíñòàíòû äèïîëüíîé ñâÿ-çè hbCH(1)i = hbCH(2)i = 2� � 10 ê�ö. Ïðåä-ñòàâëåíû ÀÔÌ-ÊÏ-ñïåêòðû ïðè ÷àñòîòå âðàùåíèÿ!r=2� = 10 ê�ö, ïîëó÷åííûå ïðè hbHHi = 0 (à) èhbHHi = 2� � 10 ê�ö (á ), ñïåêòð ïðè ÷àñòîòå âðà-ùåíèÿ !r=2� = 20 ê�ö è hbHHi = 2� � 10 ê�ö(â) è ñïåêòð â ïðèñóòñòâèè ãîìîÿäåðíîé ðàçâÿç-êè (ìåòîä FSLG-CP [14℄) ïðè ÷àñòîòå âðàùåíèÿ!r=2� = 10 ê�ö è hbHHi = 2� � 10 ê�ö (ã)ñïåêòðà íåçíà÷èòåëüíû è ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íàâåëè÷èíó ðàñùåïëåíèÿ (ðèñ. 5â).5.4. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü SAMMY ïðèâðàùåíèè îáðàçöà ïîä ìàãè÷åñêèì óãëîìÎïèñàííàÿ êîíöåïöèÿ îäíîâðåìåííîé àìïëèòóä�íîé è �àçîâîé ìîäóëÿöèè ìîæåò áûòü ïðèìåíå�íà è äëÿ äðóãèõ îñíîâàííûõ íà êðîññ-ïîëÿðèçàöèèèìïóëüñíûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé. Â êà÷åñòâå ïðè�ìåðà ðàññìîòðèì ïðåäëîæåííûé â íåäàâíåé ðà�áîòå [34℄ ìåòîä SAMMY, êîòîðûé êîìáèíèðóåòêðîññ-ïîëÿðèçàöèþ ñ ìàãè÷åñêèì ýõîì [19℄ äëÿ ïî�äàâëåíèÿ ãîìîÿäåðíîãî äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.Ìåòîä ïðèìåíÿëñÿ ðàíåå äëÿ èçìåðåíèÿ êîíñòàíò
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�èñ. 5. �àññ÷èòàííûå êðîññ-ïîëÿðèçàöèîííûå ñïåê-òðû äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ äâóõ ñïèíîâ1H�13C ñ êîíñòàíòîé ñâÿçè bCH = 2� � 3 ê�ö;
HB1(1H) = 2� � 100 ê�ö, 
CB1(13C) == 2��100 ê�ö�!r, !r=2� = 10 ê�ö, ó÷òåíî ëîðåíöå-âî óøèðåíèå ñïåêòðà ñ êîíñòàíòîé 50 �ö. Ïðåäñòàâ-ëåíû ñïåêòð, ïîëó÷åííûé â îòñóòñòâèå õèìè÷åñêî-ãî ñäâèãà (à), à òàêæå ñïåêòðû â ïðèñóòñòâèè õè-ìè÷åñêîãî ñäâèãà ñî çíà÷åíèåì èçîòðîïíîãî ñäâè-ãà Æiso = 100 ppm, àíèçîòðîïèåé Æ = �200 ppmè ïàðàìåòðîì àñèììåòðèè � = 0:4, ðàññ÷èòàí-íûå äëÿ ñòàíäàðòíîãî ìåòîäà êðîññ-ïîëÿðèçàöèè ñïîñòîÿííûìè �àçàìè �×-ïîëåé (á ) è äëÿ ìåòîäàÀÔÌ-ÊÏ (â)ãåòåðîÿäåðíîãî äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â íåïî�äâèæíûõ îáðàçöàõ. Ïðè ïðÿìîì èñïîëüçîâàíèè äàí�íîãî ïîäõîäà â óñëîâèÿõ âðàùåíèÿ îáðàçöà ãåòåðî�ÿäåðíûå äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ íå ïðîÿâëÿþò�ñÿ â ñïåêòðå, òàê êàê �àçîâàÿ èíâåðñèÿ �×-ïîëåé ïî�äàâëÿåò ý��åêò âîññòàíîâëåíèÿ. Â òî æå âðåìÿ ïðèäîáàâëåíèè àìïëèòóäíîé ìîäóëÿöèè, ñèíõðîííîé ñèíâåðñèåé �àçû, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 6à, äèïîëüíûåâçàèìîäåéñòâèÿ âîññòàíàâëèâàþòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò êðàñùåïëåíèÿì â ñïåêòðå (ðèñ. 6á ).6. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÏðàêòè÷åñêàÿ çàäà÷à, ðåøàâøàÿñÿ â äàííîé ðà�áîòå, çàêëþ÷àëàñü â ðàçâèòèè ïîäõîäà, êîòîðûé ïîç�âîëèë áû èñïîëüçîâàòü èíâåðñèþ �àçû �×-ïîëåéâ ïðîöåññàõ ßÌ�-êðîññ-ïîëÿðèçàöèè â óñëîâèÿõÂÌÓ ïðè ñîõðàíåíèè âèäà ãàìèëüòîíèàíà äèïîëüíî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îòâåòñòâåííîãî çà ïåðåíîñ ïîëÿ�ðèçàöèè. Â ðåçóëüòàòå �îðìóëèðóåòñÿ êîíöåïöèÿ îä�112
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!=2�; ê�ö�èñ. 6. à) Èìïóëüñíàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü äëÿ äâó-ìåðíîãî ýêñïåðèìåíòà SAMMY [34℄, àäàïòèðîâàí-íîãî äëÿ âðàùàþùèõñÿ îáðàçöîâ. á ) �àññ÷èòàííûéñïåêòð äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîëó÷åííûé âäàííîì ìåòîäå äëÿ äâóõ ñïèíîâ 1H� 13C ñ êîíñòàí-òîé ñâÿçè bCH = 2��10 ê�ö, 
HB1(1H) = 2��120 ê�ö,
CB1(13C) = 2� � 120 ê�ö � !r, !r=2� = 10 ê�ö,ó÷òåíî ëîðåíöåâî óøèðåíèå ñïåêòðà ñ êîíñòàíòîé200 �öíîâðåìåííîé �àçîâîé è àìïëèòóäíîé ìîäóëÿöèè, ñî�ãëàñíî êîòîðîé äëÿ ñîõðàíåíèÿ ý��åêòà âîññòàíîâ�ëåíèÿ äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â óñëîâèÿõ îäíî�âðåìåííîé èíâåðñèè �àç íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü òàê�æå èíâåðñèþ ðàçíîñòè àìïëèòóä �×-ïîëåé. Â òåð�ìèíàõ óñëîâèé Õàðòìàíà �Õàíà ïðè òàêîì ïîäõîäåèíäåêñ áîêîâîé ïîëîñû, íà êîòîðîé âûïîëíÿåòñÿ ýòîóñëîâèå, íå èçìåíÿåòñÿ.Âàæíîå ïðåèìóùåñòâî ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäûäó�ùèìè ïîäõîäàìè [16�18℄ çàêëþ÷àåòñÿ, âî-ïåðâûõ,â âîçìîæíîñòè ïðîèçâîëüíî âûáèðàòü ÷àñòîòóöèêëèðîâàíèÿ �àçû, â òîì ÷èñëå è çíà÷èòåëü�íî ïðåâûøàþùóþ ÷àñòîòó âðàùåíèÿ îáðàçöà, è,âî-âòîðûõ, â îòñóòñòâèè íåîáõîäèìîñòè ñèíõðîíèçî�âàòü �×-ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñ âðàùåíèåì îáðàçöà.Ïðè ýòîì ñîõðàíÿþòñÿ îïòèìàëüíûå óãëîâûåõàðàêòåðèñòèêè âîññòàíîâëåííîãî äèïîëüíîãî âçàè-ìîäåéñòâèÿ. Ìèíèìèçàöèÿ óãëîâîé çàâèñèìîñòèäèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé çà ñ÷åò 
-êîäèðîâêèóìåíüøàåò äåñòðóêòèâíóþ èíòåð�åðåíöèþ ñèãíà�ëîâ îò ðàçëè÷íî îðèåíòèðîâàííûõ êðèñòàëëèòîâ âïîðîøêå. Âîçìîæíîñòü ïðîâîäèòü ïåðåâîðîò �àçûìíîãîêðàòíî çà âðåìÿ ïåðèîäà âðàùåíèÿ îòêðûâàåò

ïóòè äëÿ ãèáêîé ìàíèïóëÿöèè ñïèíîâîé äèíàìè�êîé. Òàêàÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàëàñü íàìè,íàïðèìåð, äëÿ ïîäàâëåíèÿ ïðîòîííûõ ãîìîÿäåðíûõâçàèìîäåéñòâèé â ìåòîäå FSLG-CP [13; 14℄ è äëÿ�îðìèðîâàíèÿ ìàãè÷åñêîãî ýõà â ïîñëåäîâàòåëüíî�ñòè SAMMY [34℄, àäàïòèðîâàííîé äëÿ âðàùàþùèõ�ñÿ îáðàçöîâ â íàñòîÿùåé ðàáîòå. ×àñòíûé ñëó÷àéèíâåðñèè �àçû ïîñëå öåëîãî ÷èñëà îáîðîòîâ ðîòîðàñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòó iDCP [18℄.Ïðè áûñòðîé (ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðèîäîì âðà�ùåíèÿ ðîòîðà) ñìåíå �àçû è ñîõðàíåíèè àìïëè�òóä �×-ïîëåé âîññòàíîâëåíèå äèïîëüíîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ íå ïðîèñõîäèò [13; 14℄. Ôîðìàëüíî ýòî ìîæ�íî îáúÿñíèòü, ââåäÿ ñìåíó çíàêà ÷àñòîòû íóòàöèèïðè èíâåðñèè �àçû �×-ïîëÿ (ñòðîãî ãîâîðÿ, ÷àñ�òîòà íóòàöèé íå ìîæåò áûòü îòðèöàòåëüíîé). Î÷å�âèäíî, ÷òî ðàçíèöà äâóõ íóòàöèîííûõ ÷àñòîò òàê�æå ìåíÿåò çíàê ïîñëå èíâåðñèè �àçû, ÷òî ýêâèâà�ëåíòíî èíâåðñèè èíäåêñà áîêîâîé ïîëîñû, íà êîòî�ðîé âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå Õàðòìàíà �Õàíà (íàïðè�ìåð, n = 1 ! n = �1). Åñëè òàêàÿ èíâåðñèÿ ïðîèñ�õîäèò áûñòðî ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðèîäîì âðàùåíèÿ ðî�òîðà è îáðàòíîé âåëè÷èíîé äèïîëüíîé êîíñòàíòû, òîñïèíîâàÿ ñèñòåìà ¾÷óâñòâóåò¿ ñðåäíåå çíà÷åíèå, ò. å.n = 0. Òàêèì îáðàçîì, óñëîâèå Õàðòìàíà �Õàíà ý���åêòèâíî âûïîëíåíî íà öåíòðàëüíîé ïîëîñå n = 0,ãäå â íèçøåì ïîðÿäêå òåîðèè ñðåäíåãî ãàìèëüòîíè�àíà âîññòàíîâëåíèå äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íåïðîèñõîäèò. Ôàêòè÷åñêè, èíâåðñèÿ áîêîâîé ïîëîñû,à íå èíâåðñèÿ �àçû êàê òàêîâîé, ïðèâîäèò ê ïîäàâ�ëåíèþ ý��åêòà âîññòàíîâëåíèÿ. Çàìåòèì, ÷òî ãåòå�ðîÿäåðíîå äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîå âûðà�æàåòñÿ áèëèíåéíûì îïåðàòîðîì IzSz, èíâàðèàíòíîïî îòíîøåíèþ ê îäíîâðåìåííîé ñìåíå �àçû äâóõ ïî�ëåé íà 180Æ.Â ðàçîáðàííûõ âûøå ïðèìåðàõ ïîêàçûâàåòñÿ,÷òî áûñòðàÿ èíâåðñèÿ �àçû â ïðîöåññå êðîññ-ïîëÿ-ðèçàöèè ïîâûøàåò íàäåæíîñòü ìåòîäà ñ òî÷êè çðå�íèÿ àêêóðàòíîãî îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíòû äèïîëüíîéñâÿçè. Ýòî ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ïîäàâëåíèÿ èíòåð��åðåíöèîííûõ ý��åêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ õèìè÷åñêèìñäâèãîì, ñ îòñòðîéêîé îò ðåçîíàíñà è ñ îòêëîíåíè�åì âåëè÷èí �×-ïîëåé îò óñëîâèÿ Õàðòìàíà �Õàíà.Ý��åêò àíèçîòðîïèè õèìè÷åñêîãî ñäâèãà â âîññòà�íîâëåííûõ äèïîëüíûõ ñïåêòðàõ â îáû÷íîì ìåòîäåêðîññ-ïîëÿðèçàöèè ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì ïðè çíà�÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ àíèçîòðîïèè, õàðàêòåðíûõ äëÿsp- è sp2-ãèáðèäèçèðîâàííûõ óãëåðîäîâ. Âëèÿíèåóñèëèâàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè çíà÷åíèÿ âíåøíåãî ïî�ëÿ B0. Áîëåå ñèëüíûé ý��åêò îæèäàåòñÿ äëÿ ÿäåð15N, äëÿ êîòîðûõ äèàïàçîíû èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêî�ãî ñäâèãà è åãî àíèçîòðîïèè âûøå, ÷åì äëÿ ÿäåð 13C.8 ÆÝÒÔ, âûï. 1 113



Ñ. Â. Äâèíñêèõ, Â. È. ×èæèê ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006Ïðàêòè÷åñêàÿ ðåàëèçàöèÿ êðîññ-ïîëÿðèçàöèè ñèçìåíåíèåì àìïëèòóäû è �àçû íå ïðåäñòàâëÿåò êà�êèõ-ëèáî çàòðóäíåíèé íà ñîâðåìåííûõ ñïåêòðîìåò�ðàõ ßÌ�, â êîòîðûõ, êàê ïðàâèëî, ðóòèííîå ïåðå�êëþ÷åíèå ýòèõ ïàðàìåòðîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ çà äåñÿ�òûå äîëè ìèêðîñåêóíäû, ò. å. íàìíîãî áûñòðåå, ÷åìõàðàêòåðíûå âðåìåíà èìïóëüñîâ êðîññ-ïîëÿðèçàöèè(îêîëî 10 ìêñ).Ìåòîä ÀÔÌ-ÊÏ ïðè óìåðåííûõ ñêîðîñòÿõ âðà�ùåíèÿ ðîòîðà ìîæåò îêàçàòüñÿ íåý��åêòèâíûì äëÿîáðàçöîâ ñ ñèëüíûìè äèïîëüíûìè âçàèìîäåéñòâèÿ�ìè ïðîòîíîâ. Äëÿ æåñòêîé ðåøåòêè ñ áîëüøèì ÷èñ�ëîì âçàèìîäåéñòâóþùèõ ïðîòîíîâ òèïè÷íî îäíîðîä�íîå óøèðåíèå ðåçîíàíñíûõ ëèíèé [35℄, ÷òî íå ïîçâî�ëÿåò ý��åêòèâíî óñðåäíÿòü äèïîëüíîå âçàèìîäåé�ñòâèå ïîñðåäñòâîì ÂÌÓ (ïðè ïðèìåíÿåìûõ íà ïðàê�òèêå ñêîðîñòÿõ âðàùåíèÿ) [36℄. Â ýòîì ñëó÷àå íåîá�õîäèìà êîìáèíàöèÿ ÀÔÌ-ÊÏ ñ èìïóëüñíûìè ìåòî�äèêàìè ãîìîÿäåðíîé äèïîëüíîé ðàçâÿçêè, êàê, íà�ïðèìåð, â ìåòîäàõ FSLG-CP [14℄ è SAMMY [34℄. Îä�íàêî äëÿ ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêè èíòåðåñíûõ îáðàçöîâ(íàïðèìåð, â æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ �àçàõ ïðè íà�ëè÷èè ìîëåêóëÿðíîé âðàùàòåëüíîé äè��óçèè [37℄)ñïåêòð ïðîòîíîâ ìîæåò ïðîÿâëÿòü ñâîéñòâà, õàðàê�òåðíûå äëÿ íåîäíîðîäíî óøèðåííîé ñèñòåìû, êîãäàñïèíîâûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæíî ïîäàâèòü ïðè çíà�÷åíèÿõ ñêîðîñòè âðàùåíèÿ, ñðàâíèìûõ ñ âåëè÷èíîéäèïîëüíîé êîíñòàíòû [36℄. Òàêîå ñâîéñòâî äèïîëüíî�ãî óøèðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì îäèíàêîâîé óãëî�âîé çàâèñèìîñòè äëÿ óñðåäíåííûõ äèïîëüíûõ âçàè�ìîäåéñòâèé ïî îòíîøåíèþ ê íàïðàâëåíèþ âíåøíåãîïîëÿ B0 è àíàëîãè÷íî ïîâåäåíèþ ëèíåéíîé öåïî÷êèñïèíîâ, ðàññìîòðåííîé â ðàáîòå [36℄. (Çàìåòèì, ÷òîòåðìèí ¾íåîäíîðîäíîå óøèðåíèå¿ ïðèìåíÿëñÿ â [36℄â êîíòåêñòå îáñóæäåíèÿ ñâîéñòâ äèïîëüíîãî ãàìèëü�òîíèàíà â óñëîâèÿõ âðàùåíèÿ îáðàçöà è åãî çíà÷å�íèå íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ îò îáùåïðèíÿòîãî, ñâÿçû�âàåìîãî ñ êîíöåïöèåé ¾âûæèãàíèÿ äûðîê¿ [38℄.)Â äàííîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàëîñü âîññòàíîâ�ëåíèå íóëü-êâàíòîâîãî äèïîëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà.Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìîæåò áûòü ðàññìîòðåíî âîñ�ñòàíîâëåíèå äâóõêâàíòîâîãî ãàìèëüòîíèàíà, êîòî�ðîå ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàíî ïðè âûïîëíåíèè óñëî�âèÿ 
IB1I + 
SB1S = n!r, n = 1; 2, ÷òî íà ïðàêòèêåòðåáóåò âûñîêîé ñêîðîñòè âðàùåíèÿ îáðàçöà.Ìåòîäèêà âîññòàíîâëåíèÿ äèïîëüíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé, îñíîâàííàÿ íà êðîññ-ïîëÿðèçàöèè, îáëàäà�åò ðÿäîì ñóùåñòâåííûõ ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíå�íèþ ñ äðóãèìè ïîäõîäàìè. Â ÷àñòíîñòè, ñîõðàíå�íèå 
-êîäèðîâêè â äèïîëüíûõ ñïåêòðàõ âàæíî êàêäëÿ òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ äèïîëüíîé êîíñòàíòû,òàê è äëÿ ìàêñèìàëüíî ý��åêòèâíîãî ïåðåíîñà ïî�

ëÿðèçàöèè. Âûñîêèé ìàñøòàáíûé ìíîæèòåëü, õà�ðàêòåðíûé äëÿ êðîññ-ïîëÿðèçàöèîííûõ ìåòîäîâ, ñó�ùåñòâåí äëÿ èçìåðåíèÿ ñëàáûõ äèïîëüíûõ âçàèìî�äåéñòâèé. Êîðîòêîå âðåìÿ �×-öèêëà ïîçâîëÿåò èç�ìåðÿòü äèïîëüíûå êîíñòàíòû â øèðîêîì äèàïàçîíåçíà÷åíèé. Ïðåèìóùåñòâî êðîññ-ïîëÿðèçàöèîííîãîïîäõîäà òàêæå âêëþ÷àåò ý��åêò ïîäàâëåíèÿ ñëà�áûõ äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ïðèñóòñòâèè ñèëü�íûõ [26℄. Îòñóòñòâèå íåîáõîäèìîñòè ñèíõðîíèçîâàòü�×-ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñ âðàùåíèåì îáðàçöà ïîçâî�ëÿåò ãèáêî âûáèðàòü ñêîðîñòü âðàùåíèÿ è çíà÷åíèÿ�×-ïîëåé. Ñâîéñòâà ðàçëè÷íûõ êðîññ-ïîëÿðèçàöè-îííûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñðàâíèâàþòñÿ â òàáëè�öå, ãäå òàêæå ïðåäñòàâëåíû íåêîòîðûå äðóãèå ñî�âðåìåííûå ìåòîäèêè, ïîïóëÿðíûå â èññëåäîâàíèÿõòâåðäûõ òåë, æèäêèõ êðèñòàëëîâ è áèîëîãè÷åñêèõñèñòåì. 7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ äàííîé ðàáîòå àíàëèçèðîâàëàñü ìåòîäèêàêðîññ-ïîëÿðèçàöèè ñ èíâåðñèåé �àçû �×-ïîëåéâ ßÌ�-ýêñïåðèìåíòàõ ñ âðàùåíèåì îáðàçöà ïîäìàãè÷åñêèì óãëîì. Ñ�îðìóëèðîâàíà è îáîñíîâàíàòåîðåòè÷åñêè êîíöåïöèÿ îäíîâðåìåííîé �àçîâîéè àìïëèòóäíîé ìîäóëÿöèè, ñîãëàñíî êîòîðîé âèäãàìèëüòîíèàíà äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñîõðà�íÿåòñÿ, åñëè îäíîâðåìåííî ñ èíâåðñèåé �àçû äâóõ�×-ïîëåé îñóùåñòâëÿåòñÿ òàêæå èíâåðñèÿ ðàçíîñòèàìïëèòóä ýòèõ ïîëåé. Òåîðåòè÷åñêîå îáîñíîâàíèåïðîâåäåíî â ðàìêàõ òåîðèè ñðåäíåãî ãàìèëüòîíèàíà.Êîíöåïöèÿ ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ýêñïåðèìåíòàëüíîè ìåòîäîì ÷èñëåííîãî àíàëèçà äëÿ ðÿäà ÷àñòíûõñëó÷àåâ. Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå �àçîâîéèíâåðñèè â êðîññ-ïîëÿðèçàöèîííûõ ýêñïåðèìåíòàõïðèâîäèò ê ïðàêòè÷åñêè âàæíîìó ïðåèìóùåñòâóïîäàâëåíèÿ ý��åêòîâ âëèÿíèÿ õèìè÷åñêîãî ñäâèãàè îòêëîíåíèÿ îò ðåçîíàíñíûõ óñëîâèé.Ìåòîäèêà îäíîâðåìåííîé àìïëèòóäíîé è �àçî�âîé ìîäóëÿöèè ïðåäñòàâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî îáùåé èìîæåò áûòü ðàñïðîñòðàíåíà íà äðóãèå êðîññ-ïîëÿ-ðèçàöèîííûå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè. Ñ îäíîé ñòîðîíû,èñïîëüçîâàíèå äàííîé êîíöåïöèè ïîçâîëÿåò êîíâåð�òèðîâàòü êðîññ-ïîëÿðèçàöèîííûå ïîñëåäîâàòåëüíî�ñòè ñ èíâåðñèåé �àçû, ïðåäëîæåííûå ðàíåå äëÿ ñòà�öèîíàðíûõ îáðàçöîâ, íà ñëó÷àé îáðàçöîâ, âðàùàþ�ùèõñÿ ïîä ìàãè÷åñêèì óãëîì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,ìåòîäèêà äàåò ðåöåïò äëÿ ââåäåíèÿ �àçîâîé ìîäóëÿ�öèè â êðîññ-ïîëÿðèçàöèîííûõ ýêñïåðèìåíòàõ ñ âðà�ùåíèåì îáðàçöà ïîä ìàãè÷åñêèì óãëîì ïðè ñîõðàíå�íèè âèäà èíòåðåñóþùåãî ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.114



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006 Êðîññ-ïîëÿðèçàöèÿ ñ ìîäóëÿöèåé �àçû : : :Ñðàâíåíèå ìåòîäèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò ãåòåðîÿäåðíîãî äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ýêñïåðèìåíòàõ ñÂÌÓ
Ìåòîä Ìàñ-øòàá-íûéìíî-æè-òåëü 
-êîäè-ðîâêà Ïîäàâ-ëåíèåõèì.ñäâèãà

Ïîäàâ-ëåíèåàíèçîò-ðîïèèõèì.ñäâèãà
�îìîÿä.ðàçâÿç-êà ïðî-òîíîâ Ìàëîå �âðåìÿ�
 Àñèí-õðîí-íîñòü��� �àáîòàS I S ICW CP 0.707 + � � � � � + � [9℄SPISP 0.707 � + + + + � � + [16℄iDCP 0.707 + + + + + � � + [18℄ÀÔÌ-ÊÏ 0.707 + + + + + � + � ÄàííàÿðàáîòàLG CP 0.577 + � � � + + + � [5℄FSLG-CP 0.577 + + � + + + + � [14℄FSLG-CP�� 0.577 + + + + + + + � [39℄SAMMY/MAS 0.471 + íä íä íä íä + + � [34℄DROSS 0.392 � + + � + � � + [40℄R-PDLF 0.315 + + + + � + + + [29℄Ïðèìå÷àíèå. � � çíàê ¾ïëþñ¿, åñëè âðåìÿ �×-öèêëà ìîæåò ñîñòàâëÿòü ìàëóþ ÷àñòü ïåðèîäà T ; �� � âàðèàíòìåòîäà FSLG-CP ñ ðå�îêóñèðîâêîé õèìè÷åñêîãî ñäâèãà è ðåçîíàíñíîé ðàññòðîéêè [39℄; ��� � çíàê ¾+¿, åñëè�×-ïîñëåäîâàòåëüíîñòü íå òðåáóåò ñèíõðîíèçàöèè ñ âðàùåíèåì îáðàçöà; íä � íåò äàííûõ.Ïîäõîä ìîæåò áûòü ïîëåçíûì â ðàçðàáîòêåíîâûõ ìåòîäèê äëÿ èçìåðåíèÿ êîíñòàíò äèïîëüíûõâçàèìîäåéñòâèé â òâåðäûõ òåëàõ è æèäêèõ êðèñòàë�ëàõ.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü �. Öèììåðìàí�íó (H. Zimmermann) çà ïîäãîòîâêó îáðàçöà æèäêî�ãî êðèñòàëëà, à òàêæå À. Ìàëèíèàêó (A. Maliniak)è Ä. Ñàíäñòðåìó (D. Sandstr�om) çà ïðåäîñòàâëåíèåßÌ�-àïïàðàòóðû. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñî�âîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò �04-03-32639).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. S. R. Hartmann and E. L. Hahn, Phys. Rev. 128, 2042(1962).2. A. Pines, M. G. Gibby, and J. S. Waugh, J. Chem.Phys. 59, 569 (1973).
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