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За последние годы пояпились эксперименты по обменному взаимодей¬
ствию к раабакленных растворах парамагнитных частиц со спином s > 1/з
( ' ) , что вызвало необходимость распространения теории спинового обмена
радикалов (3, 3) па высокие спиновые состояния. В работах (*, *) были
получены уравнения для спиновых матриц плотности парамагнитных ча¬

стиц и рассчитаны ширины линий п случае, когда к растворе имеются
два сорта частиц: со спином s, = 7s произвольным спином s*. В данной
работе па основе уравнений для матриц плотности получены простые мак¬

роскопические уравнения для спиновых поляризаций частиц с произволь¬

ными спинами, что дает возможность расчета по только ширни линпй,
но и экспериментов с изменением населенностей.

Гудем считать, как п я ( ', 4 ) , что а растворе присутствуют два сорта
частиц со спинами хр и я: и ограничимся учетом зеемановсков энергии
обоих компонент и обменным взаимодействием столкнувшихся пар , ко¬

торое предполагается изотропным JS - S и носит импульсный характер,
т, е , обменный интеграл / отличен от нуля только в течение короткого вре¬

мени столкновения т«. Тогда для спиновых матриц плотности частиц
можно записать уравнения, по форме напоминающие известные уравне¬

нии Каплана п Александера (:) для химического обмена

df t jd t = 4- ( SpMp. piU' 1 — Pi ) / т, ( I )

п аналогичное уравнение для о*. Здесь М\ — зеемаионекий гамильтониан
частицы первого сорта, т, среднее время между столкновениями частиц
1-го сорта с частицами 2-го сорта, U — ехр ( — LJSi - JSSTCT) гейзенбергов¬

ский оператор эволюции, и S;> означает шпур по спиновым состояниям
второй частицы, Прп получении (1 ) предполагается, что за короткое вре¬
мя столкновения можно пренебречь всеми взаимодействиями, кроме об ¬
менного и, что обмен является преобладающим механизмом релаксации.

Перейдем теперь от спиновых матриц плотности к так называемым
спин-тевзорам широко применяемым в теории ядерных реакций, уг¬

ловых корреляций у-лучей п т. д С')

?1т = 2 П У 2sl + 1 (SJLaSl — ъ' !Ьт ) (pjoa'
а*1

и аналогично для Тогда , исходя из ( 1) , можно записать уравнения,
связывающие спин-тензоры 1-й и 2-й частиц. Для этого необходимо за
меннть прямое произведение матриц плотности их суммой, воспольяопап
шись высокотемпературным приближением, диаюиалнзовать операторы
с \ р ( ±i/Sj - SjTcr) переходом к представлению суммарного спина столкнуя -
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тлейся пары и отс.уминропать возникшие при атом коэффициенты Клеб-
ша — Гордона но прекциям. После этого получим

ddi PLI = -

1Р&= ЬпщР& + h ЛГXfiL
где ш, , п — лариоровскче частоты спинов во внешнем ноле . Xf. m — спин-

тензора , соответствующие матрице плотности % — р — р„ (как обычно, в
релаксационных членах матрица плотности р заменяется на /-отклоне¬

ние матрицы плотности от равновесного значения ) п коэффициенты AL
выражаются в виде сумм , включающих коэффициенты Рака :

= («V- 1 )^ v) — i

**-2<- (а--'> ,F х

х и'

(3)

(4 )

где 6 = 2 (si -)- ij) — s — s' . Выражение для Аьг получается пз (3) про¬

стой заменой s , s± н ti — »- Ti, Аналогично можно получить выражение
для 87 (4) .
Фактор QJV 2 (3) н (4) описывает действие обмена в акте столкнове ¬

ния
i — iа .Jt

= ехр ( — iq̂ J -tv ) = { f ,г.£ ’ (5)

где }„* = V2[s(s + 1 ) — s' ( s' + 1)]- Горизонтальная черта в (5) означа¬

ет усреднение по распределению времен столкновения, которое обычно
задается простым экспоненциальным законом:

p ( tLT ) = 1 / тр ехр ( — т„/ т р ) ,

где Тр — среднее время столкновения.
Мы видим, что благодаря изотропному характеру обменного гамнльто

низка исходные уравнения для матриц плотности распались в отсутствие
радиочастотного поля на отдельные уравнения для спин-тензоров соответ¬

ствующего ранга L п проекции т. Если учесть переменное поле, то ока¬

жутся перепутанными уравнения для снян-тензоров с проекциями т и
m z i z l . во по-прежнему будут независимыми спин тензоры различных
рангов. В то же время оказывается, что для анализа экспериментов э.и.р.
нам необходимы только сопн - тензоры 1-го ранга . Одно пз полезных
свойств сини-тензоров состоит в том, что среднее значение любого тензор¬

ного оператора 74 , задаиного в пространстве сшша /, совпадает с точно¬

стью до множителя со спин-тензором Рк .р — ( — 1 ) “ Pi ,-*, {" )

<.Т km ) = SPPT km
< * р+

Y w -ииа -мТ (0)

где <til J4 H £> — приведенный матричный элемент.
]Ьскольку в задачах магнитного резонанса интерес представляют

только средние от операторов S± и St , то из всех уравнении (2) ыеобхо
димы только уравнения для спин-тензоров 1-го ранга, чем достигается су¬

щественное сокращение описания по сравнению с методом матрицы плот¬

неет , i , В свою очередь , спиц тензоры 1-го ранга просто пропорциональ¬

ны средним поляризациям частиц, так что мы получаем окончательно
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макроскопические урнмнения, вполне аналогичные модифицированным
уравнениям Блоха для химического обмена, предложенным Мак-Конне*
лом и др. ( * )

~ ji (Si) = Ti (Si) xH {(Si) (Si )o) + (<S*> — (S2)o) ;

(')

if (Si) = V2 (Si) x H - ((Si) - <S2 >0) + -g- ((Si> - (St)o) ,

где <S, , *) — суммарная поляризация первого (второго ) компонентов,
(Si , i)P — суммарная поляризация в равновесии, II — вектор внешнего маг¬

нитного поля и р , = — wliUJ , pi — B= 45й)
. Так же как и ранее, в ( 7 )

опущены вое релаксационные члены, кроме обменных.
Физический смысл факторов р L / 3, = р* /тгочевиден: р, / Tt дает ве ¬

роятность перехода поляризации с первого компонента на второй и еди ¬

ницу времени. рг / тз — вероптностт. перехода со второго компопепта на
первый. Естественно, что зти вероятности пропорциональны частотам
столкновении. Учет спиновой кинематики дал возможность определить
вероятности обмена в самом акте столкновения р, и которые сущест¬
венно зависят от величин спинов и $г, а также от эффективности обме¬

на — фактора /т3 . Поскольку для коэффициентов Рака при L — 1 имеют¬

ся относительно простые формулы , можно получить явные выражения
для вероятностей обмена plt г

Pi ,* = 2^. 2 ) +5^Г - (8)

где
L « J [(>1+ Уд -Г Г)" — S1) [$5 {я!— «)-]
13 ” + 2 (2*1 + 1М&В+ 1).' (»)

и суммирование но s-ттолному спину столкнувшейся пары распространя¬

ется па значения от |sj — s2 | + 1 до s, -f- sE. Величина Js соответствует
обменному расщеплению термов с полным спином s и $ — 1 . Энергетиче ¬
ский уровень столкнувшейся пары расщепляется из-за обмена на 2s, + 1
подуровней, если ss -< s( , и ца 2*д + 1 подуровней, если s, <Г Число
интервалов топкой структуры равно, таким образом, nain[2sf , 2яг] и каж¬

дый из интервалов даст свои парциальный вклад в вероятности обмена.
Если один из снопов (например, s, ) равен ‘/г, то из всей суммы ни

* в (8 ) остается только один член. Тогда

^ S . ** {*1 ! D
1 ' 3 , («+ V»>* i + (*» + >/*)= 1

_ __ i ъ+
- 1 {** +W t -r (is + V*)4

p
’

что совпадает с результатами работы ( ‘) ,

В общем случае для расчета ширины и формы ненасыщенной линии
приходится решать систему уравнений для поперечных компонент поля -
ризации (5j ±) и (5-=). Однако в большинстве экспериментов по спино¬

вому обмену {* ) разность ларморовскнх частот много больше частоты об ¬

мена , так что для ширин линии мы имеем
Г, . s = ptl I / TJ , 2. ( 10)

Из (9) и (10) нетрудно получить отношение ширин линий 1 -го и 2-го
компонентов

n ^i +i)^ (И )1 s Я (я — 1} С1 4 1
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где ci , s — концентрации 1-го, 2-го компонентов. Уравнения (7) позволя¬

ют также рассмотреть различные задачи, связанные с изменением засе¬
ленностей ( эксперименты по спиновому эху, двойной резонанс и т. д.) , пе¬

ренеся без изменении соответствующие результаты, полученные ранее
для химического обмена ( 7, “ ) -

Б заключение автор пользуется прпятпой возможностью поблагода ¬

рить И. В. Александрова и Т. 11. Хаэановича за внимание к работе и по¬
лезные советы, а К. И, Зампрасна н А. Т. Никитаева за интересные об¬

суждения.
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