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Предложена теория сигналов спада свободной индукции и первичного спинового эха в линейных
гибкоцепных полимерах, содержащих изолированные группы дипольно связанных трех спинов с
произвольными константами диполь-дипольного взаимодействия. Предложен новый метод расче-
та сигналов первичного эха после воздействия двух радиочастотных импульсов в широком темпера-
турном интервале.
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ВВЕДЕНИЕ
Наблюдаемые спектры ЯМР бывают более про-

стые, чем спектры изолированной группы спинов,
вследствие уширения под влиянием окружающих
спинов и частичного усреднения [1, 2] дипольного
взаимодействия спинов. Обычно трехпиновые
группы рассматриваются в модели эквивалентных
ядер, расположенных в вершинах равносторон-
него треугольника. Однако, представляет инте-
рес исследование трехспиновой группы с раз-
личными константами диполь-дипольного взаи-
модействия (ДДВ).

До последнего времени аналитические выра-
жения для спада свободной индукции (ССИ) и
первичного спинового эха (СЭ) в работах и [1–5]
не приведены, что затрудняет расчеты и получе-
ние информации о структуре и ориентации трех-
спиновых групп из сигналов ЯМР. В данной ра-
боте предложен новый метод расчета ССИ и СЭ в
системе дипольно-связанных трех спинов 1/2 с
произвольными константами ДДВ. В этом методе
впервые использованы симметрии, определяе-
мые спиновым обменом и операцией переворота
всех спинов вокруг оси начальной поляризации и
направлением импульсов при формировании со-
лид-эха. Использование этих симметрий позво-
лило свести расчеты с матрицей 8-го порядка к
расчетам на двух матрицах 3 порядка [6–8]. Рас-
четы показали качественное соответствие теории
и эксперимента [5] в твердом теле.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе предложена теория сигналов первич-
ного эха (СЭ) в полимерах, содержащих группы ди-
польно связанных трех спинов 1/2 с произвольны-
ми константами диполь-дипольного взаимодей-
ствия (ДДВ). Предложен новый метод расчета
сигналов СЭ A3(t, τ) после воздействия импульсной

последовательности:  [6].

В данной системе гамильтониан диполь-ди-
польного взаимодействия определяется формулой:

(1)

В расчете [6, 7] были использованы две симмет-
рии, связанные со следующими операциями:

1. Переворот всех спинов вокруг оси x. Про-
странство всех состояний R разбивается на два
подпространства четных Re и нечетных R0 отно-
сительно этого переворота состояний.

2. Спиновый обмен. Пространство всех состо-
яний R разбивается на два подпространства сим-
метрических Rs и антисимметрических Ra относи-
тельно спинового обмена состояний.
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Проведены аналитические вычисления сигнала СЭ от изолированной группы трех спинов и полу-
чена следующая формула сигнала солид-эха A3(τ, t) [6]:

(2)

где  

Вводя t = τ, получаем сигнал CЭ в трехспиновой
группе с одинаковыми константами ДДВ b:

(3)

При σ1 = 0 введем ω =  М2 =  =

=  – второй момент трехспино-
вой системы. Тогда СЭ определяется как:

(4)

При t = τ формула (2) приобретает вид:
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Сигнал между первым и вторым импульсом выра-
жает сигнал ССИ G3(t), который определяется
следующей формулой [8]:

(6)

В случае эквивалентных ядер c константой
ДДВ b формула ССИ принимает вид:

(7)

ССИ в линейных полимерах без зацеплений
рассчитываются в модели Андерсона–Вейса с со-
ответствующими корреляционными функциями
молекулярных движений ki(τ) [9]:

(8)

где ωloc – среднее локальное поле, создаваемое на
любом спине как спинами, принадлежащими вы-
деленному сегменту, так и всеми остальными
спинами цепи.

(9)
где α − доля крупномасштабного движения (эм-
пирический коэффициент), для сетчатой струк-
туры и цепей со свободными концами α = 0.05.

k1(τ) =  − корреляционная функция

Бломбергена–Парселла–Паунда, характеризу-
ющая мелкомасштабные движения полимерной
цепи в низкотемпературной области (Tc < T < Tc +
+ 50°), где τc – характерное время корреляции мо-
лекулярных движений, которое связано с темпе-

ратурой T по закону Аррениуса: τc = 

k2(τ) =  − корреляцион-

ная функция Каргина–Слонимского–Рауза, ха-
рактеризующая крупномасштабные движения
сегментов полимерной цепи в среднетемператур-
ном интервале (Tc + 50° < T < Tc + 100°) N0 – длина
полимерной цепи в количестве длин сегментов.

Для цепей со свободными концами ССИ име-
ет вид [8]:

(10)
ССИ в линейном полимере, содержащем вы-

деленные трехспиновые группы, выражается сле-
дующей формулой:

(11)
где G3(t) – ССИ в системе трех спинов (6).
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Аналогично выглядит выражение СЭ для всей
спиновой системы:

(12)
где Ar(t, τ) – сигнал первичного эха в полимерах [9].

Формула для расчета первичного эха Ar(t, τ) – в
полимерах получена на основе общего теоретиче-
ского подхода, предложенного в работе [9], и свя-
зана со средним квадратом случайного измене-
ния фазы  вследствие изменения локально-
го магнитного поля на спине ядра соотношением:

(13)

Для определения связи  со средним квад-
ратом смещения ядер получены формулы, спра-
ведливые для любых случайных процессов. По
условию аддитивности смещений r(ti, tj) на отрез-
ке времени [ti, tj] для каждой реализации случай-
ного процесса справедливо равенство:

(14)
Для корреляции смещений стационарных про-

цессов получена эквивалентная (14) формула:

(15)

С помощью формулы (15) получено выраже-
ние среднего квадрата смещений для эхо в стаци-
онарных условиях:

(16)

Величина  задается уравнением

(17)

Из формул (16), (17), (8) следует связь сигнала СЭ
с ССИ:

(18)

В данной работе рассматривалась модель при
слабом влиянии спинов полимерной цепи на
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спинов 1/2, по формулам (11), (18) с корреляци-
онной функцией (9) при различных значениях
времени корреляции τc (рис. 1–3). Из рис. 2 и 3
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видно, что для расчетных параметров при умень-
шении τc влияние спинов, принадлежащих поли-
мерной цепи, уменьшается, и трехспиновая груп-
па проявляется активнее.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе развита теория сигналов ССИ и СЭ в
линейных полимерах, содержащих изолирован-
ные трехспиновые группы с произвольными кон-
стантами ДДВ. На основе предложенной ранее
теории [9] получена формула первичного эха в
линейных полимерах, содержащих выделенные
трехспиновые группы, Проведены расчеты сиг-
налов ССИ и СЭ в линейных полимерах с груп-

пой трех спинов 1/2 с эквивалентыми и произ-
вольными константами ДДВ с использованием
точной аналитической формулы [6, 7]. Расчеты
сигналов ССИ указывают на то, что в форме ли-
нии при одинаковых константах ДДВ наблюда-
ются 3 пика, а при различных константах ДДВ –
5, 7 пиков.

Моделирование сигналов без учета внутригруп-
повой подвижности спинов показало существен-
ное влияние трехспиновых групп при увеличении
температуры. Это связано с более быстрым усред-
нением до нуля ДДВ спинов в полимерных цепях.
В дальнейшем предполагается рассматривать ДДВ
спинов в изолированной группе с учетом подвиж-
ности ядер.

Предложенная теория позволяет исследовать
влияние трехспиновых групп на сигналы ССИ и
СЭ в полимерах, содержащих выделенные трех-
спиновые группы, и получать информацию о
структуре и константах ДДВ группы.

Работа выполнена как часть государственного
задания (номер государственной регистрации
АААА-А19-119071190017-7).
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Influence of three-spin groups on free induction decay and primary spin echo
on linear polymers with free endings
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We propose a theory of free induction decay signals and primary echoes in linear f lexible-chain polymers
containing isolated groups of dipole-coupled three spins with arbitrary constants of dipole-dipole interaction.
A new method for calculating primary echo signals after exposure to two radio frequency pulses in a wide tem-
perature range is applied.
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