Wyklad 15
WIELOKWANTOWA SPEKTROSKOPIA

15.1. Wielokwantowa koherencja

W impulsowej spektroskopii sygnat MRJ indukuje poprzeczna sktadowa wektora
namagnesowania M . » tj. skladowa prostopadta do kierunku wektora stalego zewngtrznego
pola EO. Zwykle 0§ z wybieramy wzdhuz wektora EO , a wigc dla sygnalu NMR mozemy
zapisaé

F)~Tp @], (15.1)

gdzie p (f) - operator macierzy gestosci uktadu w chwili 7.

W przypadku NMR kwadrupolowych jader z 7 > 1/2 stany jadra w bardzo dobrym
przyblizeniu mozemy opisaé za pomocg magnetycznej liczby kwantowej m= -1,---t 1,
Natomiast stany uktadu spinéw z /= 1/2 w bardzo dobrym przyblizeniu mozemy opisa¢ za
pomoca wypadkowej liczby kwantowej M

M=m+m+t -t m (15.2)
gdzie m; - liczba kwantowa, definiujaca orientacj¢ spinu i - tego jadra. Na przyklad,
dwuspinowy uktad (N = 2) o [, = I, = 1/2 ma cztery stany

)= [1/2,1/2) ,
0), = |- 1/21/2) , |0), = |1/2,-1/2) ,

- 1)=|-1/2,-1/2)

Stan z M = 0 jest dwukrotnie zdegenerowany, natomiast stany |if 1> nie s3 zdegenerowany.
W przypadku trojspinowego uktadu (N = 3) istniejg cztery stany (rys.15.1), przy czym stany
|+ 1/2) sg trojkrotnie zdegenerowane.

W przypadku kwadrupolowego jadra z 1= 3/2, oraz ukladu trojspinowego jader z
1=1/2 macierz gestosci (M, |p ()| M,) ma w ogdlnym przypadku niezerowe macierzowe

elementy, dla ktorych

AM = M,- M, =0 - zerokwantowa koherencja (ZQ) ,

AM = M,- M, = t1 -jednokwantowa koherencja (1Q) ,
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AM = M,- M, = t2 - dwukwantowa koherencja (2Q) ,

AM = M, - M, = t3 - trojkwantowa koherencja (3Q) .

M
372
ZQ 172
ZQ -1/2
=372

Rys.15.1. Schemat poziomoéw energetycznych uktadu tréjspinowego w

silnym zewnetrznym polu magnetycznym B,

Jezeli operator macierzy gestosci uktadu zawiera niezerowe elementy macierzowe o
AM = £k, to mowi sig, ze uklad spinowy ma k - kwantowg koherencj¢. W przypadku uktadu
spindw z I = 1/2 czasami mowig o koherencji k - spinowej. A wigc, na przyktad w uktadzie
trojspinowym oraz jadra z [ = 3/2 mogg istnie¢ zero-, jedno-, dwu- i trojspinowe koherencje
stanow (rys.15.1).

Wszystkie elementy macierzowe operatora f(f) zawieraja wazna informacje o
oddziatywaniach 1 ré6znych procesach istniejacych w uktadzie. Jednak, jak wynika ze wzoru

(15.1), bezposrednio zarejestrowa¢ metoda MRJ mozna tylko jednokwantowa koherencje.

1

Istotnie, poniewaz operator I, ma niezerowe clementy macierzowe (M + 1|I,|M), to w

sygnat MRIJ, zgodnie z (15.1), bedg dawaé wktad tylko elementy macierzowe operatora f (¢),
dla ktérych AM = t1, tj. elementy z jednokwantowg (albo jednospinowa) koherencja. Mimo
to w ostatnich latach opracowano wiele réznych metod rejestracji wielokwantowych
koherencji w uktadach spinowych, ktoére nosza nazwe wielokwantowej spektroskopii MRJ.
Wszystkie metody wielokwantowej spektroskopii zawieraja cztery okresy:
1. Formowanie k - kwantowej koherencji,
Ewolucja k£ - kwantowej koherencji,

Przeksztatcenie k& - kwantowej koherencji w jednokwantowa koherencje,

Eall

Rejestracja sygnatu MRJ.
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15.2. Formowanie wielokwantowej koherencji. Sekwencja Jeenera - Broekaerta

Rozpatrzmy dwuimpulsowg sekwencje impulsow, za pomocg ktérej mozna formowac
wielokwantowe 1 wielospinowa koherencje w uktadach spinowych z dipolowymi i

kwadrupolowymi oddziatywaniami (rys.15.2). W sekwencji Jeenera-Broekaerta, pierwszy

impuls jest impulsem 909, , natomiast drugi impuls jest impulsem 45, .

90 45

Rys.15.2. Sekwencja impulsow Jeenera-Broekaerta

Rozwazmy dla uproszczenia uktad jader kwadrupolowych ze spinem 7=1 1 z

Hamiltonianem oddzialywania kwadrupolowego
HO = Ladsr - 1(1+1) 15.2
Q - 2 a z . ( . )
Rozwazanie bedziemy prowadzi¢ uzywajac formalizmu Liouville’a. Poczatkowe funkcje |n>
(patrz wzor (6.112) w skrypcie) sa rowne

X 9

0)=1

DENZSNAE i%a(lylz fL) (15.3)

2)= | g

Q,X-Q§1=

X

Pl1rs 121+ 2000)- 020,

NN

Znajdziemy macierzowe elementy stanu |2>, stosujgc funkcje wlasne operatora /,

1

z

m)= mjm) . (15.4)

Tu m= - 150,1.
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Biorac pod uwage wzory (15.3), otrzymujemy

121 = fofl2l0)= - 12} 1=
(M2 0)= foll 2= T3e- 030 T+ (155)

Poniewaz zgodnie ze wzorem (2.150) ze skryptu Q= (k+ 1|k+ 1)/(k|k), dla 0

latwo znalezé

9
02:= 10 : (15.6)

gdzie Aw - ,rozszczepienie” Pake’a (patrz wzory (4.126) i (5.144) ze skryptu).
Ze wzoru (15.5), uwzgledniajac (15.6), wynika, Zze operatorowa funkcja |2> ma

zerowe elementy macierzowe, a zatem ten operator dziata jak zerowy operator. W podobny

sposob mozna wykaza¢, ze wszystkie pozostale funkcje |n> (|n>2 2) sg zerowymi
operatorami, a wigc ewolucj¢ kwadrupolowego jadra z [ = 1 opisuja tylko dwie funkcje |0> i

1.

Zalozmy teraz, ze po dzialaniu pierwszego impulsu radiowego R = exp(- inl_/2)

operator macierzy gestosci ma postac
pO)~1, . (15.7)

Swobodna (brak pola magnetycznego impulséw radiowych) ewolucja operatora macierzy
gestosci powoduje, ze w chwili 7 (do dziatania na uktad drugim impulsem) operator macierzy

gestosci przyjmuje postac
pa)~e ™, , (15.8)

gdzie L = {H 5 J - operator Liouville’a.

Biorac pod uwage wyniki Rozdziatu 6.3 skryptu operator macierzy gestosci uktadu w

chwili 7 (do dzialania na uktad drugim impulsem) mozemy zapisa¢ w postaci

1 dG\" (@
pr)~G (), - Q_col—r()llxlz + 11 (15.9)

’
0
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gdzie, zgodnie z (5.6), 2, = 3a/2, a G”(z) - funkcja opisujaca sygnat precesji swobodnej
uktadu jaderz 7= 1.
Operator macierzy gegstosci po dziataniu drugiego ﬂ;) impulsu tatwo obliczy¢,

uwzgledniajac zwigzki (3.77) ze skryptu

1 dG(@,) . .0, 1 0
p(Tp)NGéO)(Tp)D[y + Q—Tppsu'lzﬁ DHIZZ - Z(1+[- + I-I+)H_

0

dG" (1 dG" (1
- LMCOSZ,B 71 +11)- I dG, ()
0, d * 0, d

P

sin2p {12+ 1) . (15.10)
p
Ze wzoru (15.10) wynika, ze po dzialaniu na uklad dwuspinowy sekwencja 90, - 7, - B, w

uktadzie spinowym zachodzi formowanie zero-, jedno- i dwukwantowej koherencji stanow.

Jak wida¢ ze wzoru (15.10) zerokwantowa i dwukwantowa koherencje beda maksymalne, gdy

B = 45", Zaleznoéci zerokwantowej i dwukwantowej koherencji od 7, opisuje funkcja

dG\" (t)/dr . Dla uktadu jader kwadrupolowych z I = 1 (patrz wzor (5.115) ze skryptu)

1 .dG(z,)

0. = sin(Q Orp)

s
p

a wiec zerokwantowa i dwukwantowa koherencje osiggaja maksimum, gdy

Q.t,=

Y/
P E :
15.3. Ewolucja wielokwantowej koherencji

Po formowaniu w ukladzie spinowym wielokwantowej koherencji operator macierzy

gestosci w chwili 7, (7, - dlugo$¢ okresu formowania wielokwantowej koherencji) mozemy

zapisa¢ symbolicznie w postaci
N
p(Tp):Z Iok(Tp) . (15'11)
=)

Tu przez P;(T,) oznaczyliémy sktadowe operatora macierzy gestosci, ktore majg niezerowe

tylko elementy macierzowe

(Mo, )Mt k)#0 (15.12)

130



Na przyktad dla sekwencji Jeenera-Broekaerta i uktadu kwadrupolowych jader z 7/ = 1 mamy

G’ ,) D 1 0
po(,)= 0, ar, n2f 0 H Z(IJ.JFI_L)H,
(0)
/>1(T,[,)=Gé‘”(fp)ﬂly-QL GT( ») (15.13)
(0)
.07 - - sinag o1z )

Operator 0, opisuje wigc k -kwantowg koherencje stanow uktadu spinowego.

W okresie ewolucji ruch operatora macierzy gestosci opisuje réwnanie Liouville’a 1 w

chwili 7 (7 - dlugos$¢ okresu ewolucji) dla operatora macierzy gestosci mamy
,HT)E Zexp - iH,1)p,(t expliH,,T) (15.14)

gdzie H,, - hamiltonian uktadu spinowego w okresie ewolucji.

Zwykle hamiltonian H,, komutuje z wypadkowg zetowg sktadowg spinowego

operatora

‘H ZNID:O (15.15)
H ew’i:l izH . .

A wiec operator f1,, ma niezerowe elementy macierzowe < 2> tylko miedzy

stanami, dla ktorych 4M = M, - M, = 0. Stad wynika, ze w okresie ewolucji nie zachodzi

mieszanie stanow o réznej koherencji.

W przypadku uktadu kwadrupolowych jader z 7 = 1

H, = HY - %aﬂlﬂj -1+ ),

a wiec operator macierzy gestosci P(T,*7) ma nastepujace elementy macierzowe (

M=10-1)

(Mlpo@, + DM)= (Mo, M), (15.16)

(Mo, + )M t1)= (Mlp,(r )M ¢ l>exp@i i%ar @ : (15.17)
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(£ 1o, + D[FD)= (e]oo0 )F1) . (15.18)
15.4. Separacja wielokwantowych koherencji réznego rzedu

Przypus¢my, ze w okresie ewolucji warto$¢ statego zewnetrznego pola

magnetycznego B, zmienia si¢ o AB. Wtedy hamiltonian spinowego uktadu w okresie

ewolucji przyjmuje postac

HY = —y(AB)ZN I+ H (15.19)

ew ew o
i=1

gdzie H, 9 _ hamiltonian ukladu w wirujagcym uktadzie wspotrzednych w przypadku gdy
AB=0.
Uwzgledniajac  (15.15), ze wzoru (15.14) dla operatora macierzy gestosci

otrzymujemy
N ] ]
p (Tp + T): Z ezyAB][_,rp]iO)(Tp + T)e—zyAB[Izr . (1520)
0
Tu
p O, +1)= expl- it ot )explir®r ) . (15.21)
i
N
L= 1. . (15.22)

Bioragc pod uwage (15.12) znajdujemy, ze elementy macierzowe operatora (15.20) sa teraz

rowne

(M, + 0| M e k)= (MJp©@l,+ 1 )M+ k)™ (15.23)

gdzie dw = yAB .
Ze wzoru (15.23) wynika, Ze przesunigcie wartosci stalego pola o 4B wywoluje

przesunigcie czesto$ci  oscylacji  k -kwantowej koherencji w  wirujacym ukladzie

wspotrzednych o (i kA a)) Takie przesunigcie powoduje, po przeksztatceniu Fouriera

rejestrowanego sygnatu MRIJ, przesunigcie linii odpowiadajacych k -kwantowej koherencji o

(ir kA a)) Zatem zmieniajac warto$¢ pola stalego w okresie ewolucji mozemy rozdzieli¢

wielokwantowe koherencje réznego rzedu.
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Do takiego samego wyniku dochodzimy, jezeli zastosujemy impulsy radiowe, ktore w
wirujgcym uktadzie wspotrzednych sg przytozone nie wzdtuz osi X (albo V), a wzdluz osi,

ktora tworzy kat ¢ z osig osi X (albo V) (patrz § 8.2.1 skryptu).
15.5. Rejestracja wielokwantowych koherencji

Zgodnie z (15.1) dla rejestracji wielokwantowej koherencji musimy przeksztatci¢ & -
kwantowg koherencje w jednokwantowa koherencje. Wykazemy, ze dla przeksztalcenia £ -
kwantowej koherencji w jednokwantowa wystarczy w chwili 7 zastosowaé tylko jeden

impuls radiowy.

Rozwazmy znow  sekwencje Jeenera-Broekaerta 907 - 7,- 45, i uklad
kwadrupolowych jader z /= 1. Niech w chwili 7 na uklad dwuspinowy dziata impuls 45(;.
Stosujac zwiagzki (3.77) ze skryptu, ze wzordéw (15.13) znajdziemy, ze po dziataniu na uktad

spinowy impulsem 452 operatory P, przeksztalcaja sie w operatory

1 dG( )
T

i+ n-32+3(0+11) . (524
40 , g

pO(T +Tp)_'

P

1 dG( )
dr

g+ v 3r+3(rn 1)) . (525
49 , !

P HT,) -

P

Zgodnie z (15.1) rejestrowany sygnal MRJ definiuje wzor

- ()0) i ()0)
F(r,t)~TrEe " et )M ’Lg , (15.26)

We wzorze (15.26) czas ¢ liczymy od ostatniego impulsu 45 (rys.15.2).
ymy €0 1mp » Iy

Stosujac wlasnosci cyklicznosci operacji §ladu, ze wzoru (15.26) otrzymujemy

-iH D¢

Fr 1) ~Tr5p @+ rp)eiHéO)’1+e o E:
= cos@%at@Tr’p T+ Tp)1+]+ isin@%at@Tr[;} (T + Tp)(IJZ + 1.1, )] . (15.27)

Biorac pod uwage (15.24) 1 (15.25), ze wzoru (15.27) mamy
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F(r 1) ~isinH%atHTrlpo(r f1 )11+ L1+
3D . (15.28)
' isin@aatQTr[pz(r v o+ 11

Jezeli dla separacji wielokwantowych koherencji stosujemy przesunigcie wartosci statego
pola (albo przesunigcie fazowe impulséw radiowych), to zgodnie z wynikami § 8.3.2 skryptu

dla rejestrowanego sygnatu MRJ znajdujemy
. 13 . 03
Flt,t ~3smH—aZH+ smH—atHex 20 wt| . 15.29
(v.t) ~3sinfZar [+ sind atfexpli2 ] (15.29)

Pierwszy wyraz w (15.29) pochodzi od istniejacej w okresie ewolucji zerokwantowe;j
koherencji. Natomiast drugi wyraz pochodzi od istniejacej w okresie ewolucji dwukwantowej

koherencji. Wiec w przypadku sekwencji Jeenera-Broekaerta, stosujac tylko jeden impuls
452, mozemy uwidoczni¢ w okresie rejestracji istniejgce w okresie ewolucji wielokwantowe

koherencje réznego rzegdu.

15.6. Wielokwantowe widma MRJ

Wielokwantowe widma MRJ otrzymujemy po transformacji Fouriera sygnalu F (r,t )
(15.29) wzgledem 7 (%7, sa wielko$ciami statymi). Dla dwuspinowego uktadu po
transformacji Fouriera sygnatu (15.29) wzglgdem 7 otrzymujemy

F(a)l,t) = 3sin@%at@5(ml)+ sin@%at@é(wl - 24 a)) ) (15.30)

A wiec zerokwantowe 1 dwukwantowe widma MRJ uktadu kwadrupolowych jader ze spinem
I = 1 zawieraja po jednej linii (rys.15.3).

Po transformacji Fouriera sygnatu (15.29) wzgledem ¢ otrzymujemy dwie linie,
czestosci ktorych pokrywaja sie¢ z czgstosciami linii jednowymiarowego widma MRIJ

rejestrowanego za pomocg metody fali ciaglej (rys.15.3)
i20 ot D 3 3 D
F(T,w2)~(3+ e )Héng_ Ea@- 5@w2+ EagH .

Wielokwantowe widma MRJ maja znacznie prostsza posta¢ niz jednokwantowe

(jednowymiarowe) widmo, co z kolei znacznie ulatwia analiz¢ jednowymiarowego widma
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MRIJ i zwigksza doktadno$¢ pomiaru statych hamiltonianu oddziatywan (stalych ekranowania,

sprzezenia jader, sktadowych tensorow dipolowego 1 kwadrupolowego oddziatywan).

{
p— 3a-—:
]
|
1
L : 4 ]
0o Aw 2A w Aw
ZQ widmo 1Q widmo 2Q widmo

Rys.15.3. Wielokwantowe widma MRJ kwadrupolowegp jadra ze spinem 7/ = 1

Wielokwantowa koherencja w uktadzie spinowym, w ktdrym spiny poszczegdlnych
jader sa rowne 1/2, powstaje wskutek oddziatywan miedzy jadrami i jak widzieliSmy w §
15.1 na przyktad w uktadzie dwuspinowym moze powstac tylko zero-, jedno- i dwukwantowa
koherencja stanéw. Natomiast w przypadku uktadu tréjspinowego (na przyktad protony grupy
CH;) mozliwa jest zero-, jedno-, dwu- i trojkwantowa koherencja stanow. Wiec
wielokwantowe widmo uktadu trojspinowego, w odréznieniu od uktadu dwuspinowego,
zawiera oprocz pasm zero-, jedno- i dwukwantowych jeszcze dodatkowe trojkwantowe
pasmo. Zalezno$¢ liczby obserwowanych wielokwantowych widm od liczby sprzgzonych
miedzy sobg jader pozwala ustali¢, ile jader zawieraja grupy molekularne badanej substancji,

co z kolei dostarcza waznej informacji o chemicznej budowie probki.
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