Wyklad 7
7.1. Hamiltonian kwadrupolowego oddzialywania a teoria zaburzen
Hamiltonian kwadrupolowego jadra w zewng¢trznym polu magnetycznym o indukcji

EO w LAB (0$ z jest wybrana wzdluz wektora indukcji statego pola magnetycznego EO) ma

postac

zeemana

2
H= Hoppa* Hy = ~YBJL,+ CY (1) VDT (7.1)
q=-2

Jezeli oddzialywanie Zeemana jest wigksze niz oddziatywanie kwadrupolowe, to dla
obliczenia poziomdéw energetycznych Hamiltoniana (7.1) mozemy zastosowac teori¢

zaburzen. W pierwszym przyblizeniu rachunku zaburzen przesunigcia poziomow

0 . . ’ I
energetycznych E' oddziatywania Zeemana okresla wzor

B0 = {nlHpm) = VT >

20121-1) V6

Skorzystamy teraz z reguly przeksztalcenia sktadowych nieprzywiedlnych operatoréw

]2

m)- 1(1+1))= %(3# -1+ D). (7.2)

tensorowych

V®(LAB) = Y D& (R)IV P (PAS) (7.3)

m

gdzie R operator przej$cia od uktadu LAB do uktadu PAS. W uktadzie PAS nie zerowymi sg

1 1
tylko V* = \/7 V,, = \/7 A 5 - VYY) —V,, 1 . A zatem ze wzoru (7.3) mamy

\9)

3 1
sl 23 e Sramlog o)

J/33cos’f-1,1 \/? S 0
= —————+ =0 /=sin - o=
eqH\E 2 R PR 0

3 [03cos’p - o_ /3
= [Zegi——"——+ Lgin” B cos2a —eqUF(a B, 7.4
5 qE 5 2 B E 1/2 qUF(o.B.n) (7.4)

gdzie F (@ ,B.1) okresla wzor (6.22).
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Po podstawieniu (7.4) do wzoru (7.2) otrzymujemy dla poprawki pierwszego rzgdu

wzor
2
EO - %(3’"2 - 11+ 1)0F(a B ). (7.5)
W drugim przyblizeniu rachunku zaburzen
E(z) - <m|HQ‘m/><m/‘HQ|m> -
m - Zt E© - EO B
KV e o AT ) VR e o= 7 )
E) - E,) E)-E,)
L e VT e 2 A1) VYl 220

0) _ (0) 0) _ 1(0)
Em Em+2 Em Em-2

Znajdziemy elementy macierzowe operatorow 7.7 i 7.5’ . Biorac pod uwage (6.16a) i (6.16b)

otrzymujemy
(m[T|m+ 1)= Lz(m<m|z_|m+ 1)+ (mlL|m+ 1) + 1)) - Tw(u D-m(m+ 1) ,(7.6a)
(m+ 1[T|m) = - T((m+ D(m + 1|1 |m)+ (m+ 1|1, |m)m) = 2”} 2L T D m(m e
(7.6b)
<m|Tl(2)|m- 1> = - %(m<m L \m- 1>+ <m|]+|m- l>(m- 1)) = - %\/1(1+ - m(m-1);
(7.6¢)
(m - 1T P |m) = %((m- 1 (m = 1|L|m) + (m= 11| m)m) = 2’3_ 2m= 1 T 1) - m(m- D ;
(7.6d)
Biorac pod uwage wzory (7.6) znajdujemy
e o+ 2} VR = o= )
E) - E,), E) - E, '
e @m IU+ D= mmt D] VOV @m- DI+ - m(m- D)
E, - E,), 2 E) - E,”, 2
2172
= am " Do - 114 1y —H (7.7)

L

W podobny sposob otrzymujemy
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VPV (m|TY|m+ 2)(m+ 2|17 |m) . VOV (m|T|\m- 2)(m- 2|73 |m)

E)- E), E) - E,
i} lV(z)V(z){ <m|1_(2)|m+ 2><m + 21® m> ) <m 1P |\m- 2><m- 2|I_(2)|m>} :
4% 7 v, h v, h
S Vz(z)V_(j)([l(H - m’- m)][1(1+ 1)- m*- 2- 3m]) -
8 ,h

_ ﬁVz‘Z}V_(?([l(h - m+ mfJI(7+ )= m® - 2+ 3m]) -

L

-m
= ——VVQl2II+ - 2mP - ]
o el ).

Bioragc pod uwagg (7.7) 1 (7.8) znajdujemy
0 1 0 10 0
E?=-C* LI+ )- m? - W20+ gl(T+ 1)- m* - —gVPV27
m y h%[ ( ) 4] 1V H ( ) ZH 2 Vo %

L

(7.8)

(7.9)

Wzor (7.9) okresla przesunigcie poziomu £, w drugim przyblizeniu rachunku zaburzen.

Biorgce pod uwagg (7.2) i (7.9) dla poziomu £,, mamy

E =E)+EY+EY=-h/ mt 3OV f» l1(1+ -
4121-1)0 3 0

2
g MSr - 2m® - Aper s U y- me - Lpepod
2121~ )i v,h( 4 - 25 0

7.2. Widmo NMR kwadrupolowego jadra

Poziom energii £, w drugim przyblizeniu rachunku zaburzen okresla wzor

E, =EY+EV+ EDz - ms —ZV 2 %I(H 1)@—

41Q21- 1)1
2
pi QM Dot 11+ 1+ S s Dt - 1 1y Lpoven
20Q21- O)F v,k 4 - 28 0

7.2.1. Przejscie centralne £ 1/2 « F1/2

(7.10)

(7.11)

Dla kwadrupolowego jadra z potowkowym spinem czgsto$¢ przejscia centralnego (

-1/2« +1/2), zgodnie z (7.11), okresla wzor
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v - E,,-E), -

“1/2. 4172
h

(7.12)

eQ 1 [I
=y +g——= I+1-= 2V(2)V_(2) + V(Z)V_(Z)
L Hzl(zl— l)hE v, g 1+ H( torr T2 P

Wzor (7.12) jest zapisany w dowolnie wybranym ukladzie wspotrzednych X»V»Z . Zapiszmy

(7.12) w uktadzie wspotrzednych PAS. Poniewaz

v\P(L4B)=y D& (R)IV'?(PAS)

m

(7.13)

gdzie R operator przejScia od ukladu LAB do uktadu PAS, a nie zerowymi sa, tylko

v s \Eeq; Ve = %, znajdujemy

3 1
7o(Las) = Do+ Jeam 03+ 02

= eqsmBH 2cos[f ny (COSZﬂ - sin2ﬂ—e‘i2” )E:
= egsinf g- %cosﬁ + %cosﬁ cos2a + i%sin2a E . (7.14)

3 1
(2) - N2 (2) (2) =
Vi (LAB) - Do/—l\/;eq+ Equ] (Dz/-l * D—2/—1)_

= egsin f Hécosﬁ + (szﬁ coszge'm )D=
= -egsinf E- %cos[i + %cosﬁ cos2a - i%sinZu E ) (7.15)

Skad

yoOy® = - i(eq)2 sin’ f [(- 340 cos2a ) cos’f +n*-1n*cos’ 20 ] =
) '%(eqf[(-w cos2a Y’ cos” B+ - *cos’ 20 |

¥ %(eq)z[(-% N cos2a )’ cos* B+ () > - *cos’ 20 )cos” B ] =
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%(eq) l( 3410 cos2a ) cos*f+ ()7 - 2 *cos’20 - 9+ 6] cos2a )cos” f + 1 *(cos> 20 - 1)],

(7.16)

W podobny sposob znajdujemy

3
roleas)= 02, et Jeanlog, 02 )
3 1 2 - 20 ,
i Bt Teanle®ai s ova, )

e S

4,3_ -i2a -4,8_D:
2’ )H

03 ., N i
= eqgr—sin’ f + — (e cos
CIH4 p 2(

B

+ sin
2

s B

D

n

5 ~cos20a (cos* sin 20 Hcos - sin* H

03
= eqH—sm 2B+
_ qu . 2 1 . 2 . . D_
= ?H3sm f + 2 cos2a (1- Esm B)+i2) sin2a cosp q°
) %[3- 3cos” f +1 cos20 (1+ cos” )+ i2] sin2a cosp |-
- %’34.,] cos2a - (3—[] cos2a )coszﬁ + 1217 sin 20 COS,B], (717)

v?(L4B)= DO \/geq+%eq[n( © 4+ p?_ )=

3 1 ; .
ST 20 7(2) 20 72) |-
- do/—2\/;eq+ Ee(]D”](e dz/-2+ ¢ d—z/-z)'

N
27

D3 ) r} 20 . 4ﬂ -i20
eq— S t —(e” sin —+t e CcOS
04 B 2( 5

aB 4B

n Pyl P
2) 1251n2a@cos 5 sin® HH

= eqﬁ%sinzﬁ + L cos2a (cos* =+ sin
Tq%sm f + 20 cos2a (1- —sm 2B )- i2) sin2a cosﬂH

- %[3“7 cos20 + (-3+ 1 cos2a )cos® f - i2) sin20 cosﬁ]. (7.18)
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A zatem
2
Ve = %[(% N cos2a - (3-1 cos2a )cos’ )2 + 4) *sin’ 20 cos’ f ] =

2
) (616[6) [(3+l7 cos 2 )2 - 2(9-n*cos’ 20 )cos® f + (3"7 cos2q )20054/} + 4 *sin® 20 coszﬁ]=

(3+r] cos2a )* - (18- 42+ 27 2cos®2a Ycos® B + (3- 1 cos2a ) (7.19)

16
Bioragc pod uwagg (7.16) i (7.19) otrzymujemy

O, OO -
VT VVS =

= %(eq)zl(-%n cos20 )>cos*f + (17 - 27 *cos’20 - 9+ 6) cos2a Ycos> f + 1 *(cos’ 20 - 1)]+

2
' (61616) [(3+n cos20 |* - (18- 47 % + 2] *cos* 20 )cos® B + (3~ 1 cos2a |’

. (7.20)
Wprowadzajac oznaczenia

A= %(9- 6 cos20 + 1 *cos’20 + 72- 48) cos2a + 802005220):

%(9 &) cos2a +1 *cos 20{) 3H 287+ =N cos2a - r]zcosz2a E; (7.21)
- —(e )25 1 4 %r} cos’ 20 + %5- 2 cos2a E , (7.22)
= —( q)’ H = —I7 cos2a - —I] *cos’20 + —r] H (7.23)

Biorac pod uwage otrzymane wyniki znajdujemy

v - E\,-E, -
-1/2a +1/2 h
3 40 2 ; 30 . (7.24)
- €eq 4 2
=V, - —H————H —nl({+1)- —gldcos" [ + Bcos"f + C
: 2%21(21- l)hH , gueD 45( i )
Wprowadzajac oznaczenie
3e“qQ
Vo= EBarar o 7.25
¢ Hzl(zl- l)hH ’ (7.25)
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wzor (7.24) mozemy zapisac¢ jako

V2
Vo sn =V, - 6\/—le(1+ 1)- %g(/lcos“ﬂ + Bcos® B + C) . (7.26)
L
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