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1. Введение

В 1946 году было сделано важное научное от-
крытие: двум группам американских ученых не-
зависимо друг от друга удалось наблюдать ядер-
ный магнитный резонанс в конденсированном
веществе [1−4]. Руководители этих групп были
удостоены Нобелевской премии по физике2. В то
время трудно было предположить, что ЯМР ста-
нет одним из наиболее эффективных физических
методов исследования строения и свойств веще-
ства в различных агрегатных состояниях, найдет
широкое применение во многих областях про-
мышленности и сельского хозяйства, геофизике
и геологии, биофизике и медицине.

ЯМР в первых экспериментах наблюдался в
твердых веществах, и уже вскоре стало ясно, что
резонирующие ядра являются чувствительными
зондами, «встроенными» в твердое тело, очень
тонко реагирующими на различные изменения в
окружающем их веществе − в структуре, хими-
ческих связях, изотопном составе, температуре,
давлении и др. Тем не менее первые двадцать лет
методы ЯМР в твердых телах развивались значи-
тельно медленнее, чем в жидкостях.

При исследовании жидкостей с применением
техники высокого разрешения, вследствие малой
естественной ширины резонансных линий, выяв-
ляются даже незначительные изменения в хими-
ческом окружении ядер. Это сделало ЯМР одним
из наиболее эффективных методов структурного
анализа органических и других молекул, позволи-
ло изучать кинетику химических реакций, изоме-
рию, водородную связь, электронную структуру
молекул и решать другие фундаментальные задачи
химии и химической физики. В силу естественной
обратной связи это не могло не сказаться на раз-
витии самого метода: была создана совершенная
аппаратура, налажен ее серийный выпуск, разра-

ботана методика измерений, определены основные
области применения ЯМР в жидкостях, появилась
обширная специальная литература, в том числе
обзорная и монографическая [5−8].

В этот же период положение в области ЯМР в
твердом теле складывалось не столь благоприят-
но, потому что спектры чаще всего оказывались
неразрешенными. Главным образом этому пре-
пятствовало большое магнитное диполь-диполь-
ное взаимодействие ядер, которое маскировало
более тонкие эффекты, связанные с электронным
экранированием,  структурной  неэквивалент-
ностью положений ядер и др.

Ситуация начинает радикально изменяться с
1966 г., когда были предложены импульсные ме-
тоды «сужения линий», устраняющие диполь-ди-
польное взаимодействие [9, 10], что явилось на-
чалом эры «высокого разрешения ЯМР в твер-
дом теле». Были разработаны многочисленные
экспериментальные методы манипулирования
ядерными спиновыми системами, позволяющие
регистрировать спектры ЯМР при «включенных»,
«выключенных» или трансформированных по
воле экспериментатора ядерно-ядерных, элект-
ронно-ядерных, квадрупольных и других взаи-
модействиях.

В результате в настоящее время ни одно ком-
плексное исследование свойств вещества не мо-
жет обойтись без использования метода ядерного
магнитного резонанса. ЯМР широко вошел в
практику научных исследований, изучения и конт-
роля различных процессов и свойств материалов
в промышленности, практической медицине,
физике, химии и других областях науки и техни-
ки. Однако работы в области ЯМР в России зна-
чительно отстают по масштабу и уровню от ис-
следований и применения метода в большинстве
развитых стран. Отметим также, что почти пол-

1 Аналитический обзор выполнен по гранту РФФИ № 06-02-07008 «ЯМР в конденсированных средах».
2 Метод ядерного магнитного резонанса был еще трижды отмечен Нобелевскими премиями. Нобелевская премия по химии
1991г.: Ричард Эрнст «за его вклад в развитие метода спектроскопии ЯМР высокого разрешения»; Нобелевская премия по
химии 2002 г.: Курт Вутрих «за развитие спектроскопии ЯМР для определения трехмерной структуры биологических макро-
молекул в растворах»; Нобелевская премия по медицине 2003 г.: Пол Лаутербур и Питер Мэнсфилд «за их открытия в
области ядерной магнитной томографии».
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ностью отсутствует русскоязычная обзорная ли-
тература. В то же время за рубежом сейчас появ-
ляется большое количество оригинальных работ,
обзоров и монографий. Некоторые из этих моно-
графий с естественным отставанием по времени
появляются на русском языке. Однако оригиналь-
ные обзоры, наиболее быстро реагирующие на со-
временное состояние и проблематику в области
ЯМР, пока можно прочитать только на англий-
ском языке (см., например, [11−14]).

Необходимость публикации в России русско-
язычного обзора определяется, на наш взгляд, тем,
что в настоящее время продолжают интенсивно
развиваться достаточно изощренные и сложные
для понимания методики, значительно расширя-
ющие возможности применения ЯМР в конден-
сированных средах для различных целей. Особен-
но это относится к ЯМР в твердых средах, поэто-
му это направление будет освещаться в обзоре
более подробно.

Для лучшего понимания основных идей и
принципов ЯМР мы, по возможности, даем их
объяснение, ссылаясь на первоначальные рабо-
ты, в которых обычно изложение материала про-
водится достаточно подробно и ясно. Это позво-
ляет следить за развитием методик и теории ЯМР,
не слишком углубляясь в детали. В то же время в
дальнейшем мы рассматриваем современное со-
стояние и проблемы ЯМР. В обзоре акцент сде-
лан на представление физических аспектов ЯМР,
приложения излагаются менее подробно.

2. Элементарное условие резонанса

Протоны и нейтроны ядер атомов обладают
спином. Многие ядра имеют также механичес-
кий момент импульса J и магнитный момент µ,
причем векторы J и µ можно считать параллель-
ными, поэтому запишем

µ = γJ, (2.1)

где γ − гиромагнитное отношение. В квантовой
механике оператор J связан с оператором спина I
соотношением

J = �I, (2.2)

где � = �/2π − приведенная постоянная Планка.
Оператор I2 имеет собственные значения І(І + 1),
где І − спиновое число, или просто спин. В маг-
нитном поле В магнитный момент µ обладает
энергией Е =−µВ, которая носит название зее-
мановской. Соответствующий гамильтониан

H = −µB (2.3)

в случае постоянного магнитного поля В0, которое
будем считать направленным по оси Z лаборатор-
ной системы координат, можно записать в виде

H = −µzB0= −γ �BoIz, (2.4)

где ІZ − оператор z-проекции спина. ІZ может
принимать одно из (2І + 1) значений

m = I, I − 1, …, −I, (2.5)

поэтому соответствующие гамильтониану (2.4)
возможные значения энергии равны

Em = −γ �B0m. (2.6)

Разность энергий •∆E соседних уровней
(∆m =±1), как это следует из (2.6), для любого І
равна

∆E = γ �B0. (2.7)

Если систему невзаимодействующих магнит-
ных ядер, помещенных в постоянное магнитное
поле, подвергнуть облучению переменным высо-
кочастотным (ВЧ) полем с частотой ν, кванты
энергии которого совпадают с ∆E, т.е.

�ω = 2π�ν = γ �В0, (2.8)

где ω − угловая частота, то это поле будет вызы-
вать резонансные переходы между уровнями.
В соответствии с квантовомеханическими прави-
лами отбора переходы возможны только между
соседними уровнями, т.е. при ∆m =±1, и в этом
случае согласно (2.8) резонансная частота равна

ω0 = γB0. (2.9)

Резонансная частота, измеренная в Гц, опре-
деляется как

ν0 = γ В0/2π. (2.10)

Удобно выражать величину γ/2π в МГц/Тл.
Для протонов γ/2π = 42,58 МГц/Тл, поэтому, на-
пример,  в  поле  В0 = 11 Тл  частота  резонанса
ν0 = 468,4 МГц.

3. Магнитные свойства ядер

Спин ядер изотопов с четным числом прото-
нов Z и четным числом нейтронов М всегда ра-
вен нулю. Поэтому ЯМР невозможно наблюдать,
например, на ядрах 12С, 16О, 32S и др., так как для
них І = 0. Другую группу составляют ядра, имею-
щие четное Z при нечетном М, либо, наоборот,
нечетное Z при четном М. Все эти ядра имеют
полуцелый спин, как, например, 1H, 19F (І= 1/2);
7Li, 23Na (I = 3/2); 17O, 27Al (I = 5/2). Наконец, у
ядер с нечетным числом протонов и нечетным
числом нейтронов спин равен целому числу: 2H,
14N (I = 1); 10B (I = 3); 50V (I = 6).

Однако, несмотря на отсутствие спина у чет-
но-четных ядер, ЯМР удается наблюдать практи-
чески у всех элементов периодической системы.
Например, резонанс углерода обычно наблюда-
ется с помощью изотопа 13С, кислорода 17О и т.д.

4. Поглощение энергии и спин�решеточная
релаксация

В двухуровневой системе, содержащей N ядер
со спином І = 1/2, обозначим число спинов на
нижнем уровне N+, а на верхнем − N_, так что
N =N+ +N_ и отношение населенностей уровней
определяется фактором Больцмана
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где k − постоянная Больцмана и Т − абсолютная
температура. В ядерном магнитном резонансе, за
исключением самых низких температур (Т ∼ 1 К),
γ �B0/kT очень мало, и поэтому отношение N+/N_
лишь незначительно отличается от единицы. Так,
в поле 10 Тл для протонов (максимальное γ среди
наиболее распространенных в ЯМР ядер) при тем-
пературе 300 К величина γ �B0/kT ≈ 10−4, поэтому
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При воздействии переменного ВЧ-поля резо-
нансной частоты, кванты энергии которого
∆E = �ω, будут происходить вынужденные пере-
ходы с нижнего уровня на верхний с поглоще-
нием энергии поля и обратные переходы с вы-
делением энергии. При этом вероятности пере-
ходов  в  единицу  времени  w  (коэффициенты
Эйнштейна) в обе стороны равны между собой.
Но из-за малого, но конечного избытка спинов
на нижнем уровне число переходов снизу вверх в
единицу времени будет превышать число перехо-
дов в обратном направлении, что приведет к по-
глощению энергии ВЧ-поля и постепенному вы-
равниванию населенностей. Если ввести величи-
ну п =N+−N− − разность населенностей уровней,
то можно показать (см, например, [15]), что

n = n0 exp (−2wt), (4.3)

где n0 − значение n при t = 0. Отсюда видно, что
под воздействием переменного поля с течением
времени n стремится к нулю и поглощение энер-
гии прекратится − происходит «насыщение». На-
сыщению препятствует взаимодействие спинов с
«решеткой», под которой понимается вещество,
содержащее резонирующие ядра, независимо от
того, является ли оно твердым телом, жидкостью
или даже газом. Если в образце вначале спины не
были ориентированы и ВЧ-поле отсутствует, то при
включении постоянного магнитного поля за счет
взаимодействия спинов с решеткой устанавлива-
ется Больцмановская разность населенностей

n = n0 = Nγ �B0/kT. (4.4)

Тогда при включении ВЧ-поля возрастание
ядерной намагниченности образца будет проис-
ходить по закону

� �!6 ! �� �� � ��� � (4.5)

Величина T1 = 1/2w, имеющая размерность
времени и определяющая скорость установления
разности населенностей уровней за счет спин-
решеточного взаимодействия, называется спин-
решеточным временем релаксации. В реальных
условиях эксперимента под влиянием двух кон-

курирующих процессов − насыщения под дей-
ствием переменного ВЧ-поля, стремящегося
уменьшить n до нуля, и спин-решеточной релак-
сации, ведущей к равновесной разности населен-
ностей n0, устанавливается квази-равновесное рас-
пределение спинов по уровням. При этом

n = n0/(1 + 2wT1). (4.6)

Формула (4.6) позволяет легко проанализи-
ровать различные ситуации в зависимости от w,
пропорционального квадрату амплитуды ВЧ-поля
[16] и T1.

Заметим, что если ВЧ-поле велико и Т2<< T1,
что практически всегда имеет место в твердых
телах, то можно ввести понятие о «спиновой тем-
пературе» TS [8], которая, вообще говоря, будет
более высокой, чем температура решетки
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При равенстве населенностей N+/N = 1 состоя-
ние описывается бесконечно высокой спиновой
температурой.

5. Система спинов в постоянном
и переменном магнитных полях

Наряду с квантово-механической теорией ЯМР
широкое распространение получила также клас-
сическая теория резонанса, поскольку при клас-
сическом подходе ряд характерных особенностей
ЯМР удается изложить гораздо проще и нагляд-
нее. Известно, что в механике изменение момен-
та импульса должно равняться моменту действу-
ющих сил [17]. Применительно к спину с момен-
том J = �I + µ/γ, находящемуся в постоянном
магнитном поле В0, это дает

� �6
 
� µ�� � (5.1)

или
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Расписав это уравнение в проекциях по осям

� �� � 
 
 �
 
� �µ γ µ µ� �� (5.3)

(выражения для dµy /dt и dµz /dt отличаются толь-
ко циклической перестановкой координатных
индексов), и если ось z выбрать параллельно В0,
то Bz = B0 и Вx = Ву = 0. Тогда легко найти, что

## # #
6 6�� �
 
� �µ γ µ� � (5.4)

Это дифференциальное уравнение свободных
колебаний с частотой ω0 = γВ0. Отсюда следует, с
учетом того, что dµz /dt = 0 (т.е. µz = const), что
проекция µ

�
 на плоскость ху остается постоян-

ной по величине и вращается против часовой
стрелки при положительном γ с так называемой
«ларморовской» частотой ω0 = γВ0, совпадающей
с (2.9). Пусть теперь кроме постоянного поля B0
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имеется еще переменное поле, действующее в
плоскости, перпендикулярной B0,

! ! !?@A ABC �� � � � �ω ω� �� � (5.5)

При этом суммарное поле равно

� �! 6?@A ABC �� � � �� � �ω ω� � � � (5.6)

где i, j, k − орты координатных осей. Для выяс-
нения поведения вектора суммарного магнитно-
го момента M= Σi µi удобно пользоваться систе-
мой координат, вращающейся с частотой ω во-
круг оси z в ту же сторону, что и B1(t). Во
вращающейся системе координат (ВСК) вектор
B1 будет находиться в состоянии покоя.

Если направить ось х′ вращающейся системы
координат вдоль В1, то, как показано, например,
в [18], можно найти

(dµ/dt)′ = [µ,γ {(B0− ω/γ)k + В1i}] = γ [µBэф], (5.7)

где Bэф = k(B0− ω/γ) + i В1.

Как видно из сравнения (5.7) с выражением
(5.2), в ВСК магнитный момент движется так, как
если бы на него действовало эффективное маг-
нитное поле Bэф, т.е. прецессирует вокруг Bэф с
угловой частотой ωэф = γ Bэф (рис. 1, а). Если час-
тота переменного поля равна ларморовской час-
тоте, то, поскольку вектор ω антипараллелен В0

(рис. 1,6), ω0 =−γВ0 и, Bэф = iB1, поэтому при точ-
ном резонансe магнитный момент µ прецессирует
вокруг оси х′ ВСК с частотой ω1 = γB1. Эта часто-
та обычно много меньше ω0 = γB0, так как В1 имеет
порядок единиц гаусс, тогда как В0 ∼ 105 Гс.

Для суммарного магнитного момента образца
M= Σi µi, содержащего большое число спинов, при
действии только постоянного поля В0, нетрудно
понять, суммируя проекции спинов на ось z и на
плоскость ху, что величина Mz, пропорциональ-
ная разности числа спинов n, ориентированных
вдоль и против поля, остается постоянной, в то
время как Мх =Му =M+ = 0. Это следует из того,
что фазы прецессии отдельных спинов произволь-
ны, поэтому при большом числе спинов в любой

момент времени для каждого спина, имеющего
определенное направление проекции в плоско-
сти ху, найдется другой спин, имеющий прямо
противоположное направление проекции, лежа-
щей в той же плоскости.

6. Уравнения Блоха

В своей первоначальной теории магнитного
резонанса Блох [1] исходил из системы феноме-
нологических уравнений, описывающих поведе-
ние компонент суммарного вектора намагничен-
ности М. Если каким-либо образом, например,
путем включения поля B1, вывести M из равно-
весного состояния, то после выключения B1, как
предположил Блох, равновесное значение Mz бу-
дет устанавливаться по закону

� �6 ! �
 

� 
� � � �� � (6.1)

где M0 − равновесное значение намагниченнос-
ти. С другой стороны, равновесные значения ком-
понент Мх и My, как было выяснено выше, равны
нулю, поэтому Блох предположил, что эти ком-
поненты стремятся к равновесию с характерис-
тическим временем Т2, которое он назвал «попе-
речным временем релаксации». Соответствующие
дифференциальные выражения запишутся в виде
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Учтя, кроме релаксационных членов (6.1), (6.2),
движение магнитного момента под действием поля
Bэф, можно записать уравнение Блоха в ВСК в
виде
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Решения этого уравнения для отдельных ком-
понент вектора M можно найти в [1] и различных
книгах [8, 18]. В лабораторной системе коорди-
нат компоненты М′х и М′у вращаются вокруг оси z
с угловой частотой ω. Поэтому, если установить

Рис. 1. Движение спина в постоянном и переменном магнитных полях: а − ω ≠ γB0, б − ω = γB0
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приемную катушку в плоскости ху, то в ней будет
наводиться эдс. При этом в зависимости от сдви-
га фаз между переменным полем B1 и эдс, наво-
димой в катушке, можно наблюдать сигнал по-
глощения, пропорциональный М′у, или дисперсии,
пропорциональный М′хЕ. Отметим, что для харак-
теристики поглощения часто пользуются норма-
лизованной функцией формы линии g(ω) = kМ′у,
причем по определению

� � !�� 
ω ω
�

��

�� (6.4)

Уравнения Блоха и их решения справедливы
главным образом для линий ЯМР в жидкостях.
Но представление о временах релаксации Т1 и Т2
имеет общее значение.

7. Спектры ЯМР жидкостей и твердых тел.
Связь времен релаксации с шириной линии

На ядра, помимо внешнего приложенного поля
В0, действуют локальные магнитные поля сосед-
них ядер и электронов Влок. В диамагнитных ве-
ществах наибольшими оказываются локальные
поля соседних магнитных ядер, в пара- и ферро-
магнетиках вклад электронов в Влок может быть
значительно больше. Если для оценки взять рас-
стояние между ядрами ∼0,1 нм и считать магнит-
ный момент ядра равным одному ядерному маг-
нетону, то

Влок ∼ µr −3 ≈ 5 Гс,

что, в соответствии с (2.10), приводит к ширине
линии ЯМР

∆ν ∼ 2•104 Гц.

Это средняя величина, которая определяет
порядок ширины спектра ЯМР в твердых диа-
магнитных телах. В жидкостях в результате быст-
рого движения молекул локальные поля усредня-
ются почти до нуля, поэтому линии в жидкостях
очень узкие. Измеренные во многих жидкостях
ширины линий оказываются меньше 0,01 Гц (или
≈2•10−6 Гс). Время спин-решеточной релаксации
T1 в жидких и твердых телах может меняться в
зависимости от разных факторов (температуры,
чистоты и структуры образца, наличия парамаг-
нитных примесей) в широких пределах − прибли-
зительно от 10−4 до 104 с. При коротких временах
релаксации и узких линиях ширина спектра мо-
жет определяться величиной Т1. Действительно,
ядро остается на заданном энергетическом уров-
не в течение времени ∆t ∼ Т1. По соотношению
неопределенностей Гейзенберга

�� � �∆ ∆� � (7.1)

т.е. �� � �ν∆ ∆ �  и ширина линий (в Гц) должна
быть равна

!! ! �� �ν∆ ∆� � (7.2)

Ясно, что даже времена T1 ∼ 1 с, не говоря уже
о более коротких, могут приводить к серьезному
уширению линий в жидкостях. Время попереч-
ной или спин-спиновой релаксации Т2, характе-
ризующее процессы установления равновесия в
спиновой системе в плоскости, перпендикуляр-
ной В0, в чистых жидкостях часто бывает одного
порядка с Т1, однако в твердых телах оно, как
правило, значительно короче (∼10−4< 10−6 c). По-
этому в твердых телах ширина линии связана с Т2
соотношением

#! ��ν∆ � (7.3)

Обычно для определения Т2 пользуются соот-
ношением, отличающимся от (7.3) числовым ко-
эффициентом

#! ��ω∆ �  т.е. � �# ! # �� π ν∆� (7.4)

8. Импульсные методы

В 1950 г. Хан [19] впервые наблюдал сигнал
«спинового эха» после импульсного воздействия
радиочастотным полем на образец. В современ-
ном ЯМР импульсные методы получили большое
распространение. Как мы увидим ниже, импуль-
сный и непрерывный способы наблюдения ЯМР
в принципе эквивалентны, однако с помощью
импульсных методов часто можно получить ин-
формацию быстрее, или даже такую, которую
невозможно получить, используя непрерывный
ЯМР. При воздействии на образец радиочастот-
ного поля резонансной частоты, направленного
по оси х′ в ВСК, на вектор магнитного момента
М действует эффективное поле Bэф = iB1. Поэто-
му в этой системе М будет вращаться вокруг оси
х′ в плоскости z′y′ с угловой частотой ω1 = γB1 (см.
5.7). Если B1 включить на короткий промежуток
времени tи, то вектор момента повернется на угол
� = ω1tи = γB1tи (рис. 2).

Рис. 2. Движение магнитного момента М при импульсном
воздействии радиочастотного поля
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Если длительность импульса выбрать из усло-
вия �= ω1tи = π, т.е. tи = π/γB1, то после его окон-
чания момент М будет ориентирован антипарал-
лельно приложенному внешнему полю В0. Такой
импульс называется 180-градусным или π-импуль-
сом. После воздействия π/2-импульса, направлен-
ного по оси х′, магнитный момент будет ориен-
тирован параллельно оси у′. В этом случае сразу
после выключения B1 магнитный момент будет
покоиться в ВСК. Следовательно, в ЛСК он бу-
дет прецессировать с угловой частотой ω0 =−γВ0,
сохраняя ориентацию, перпендикулярную В0. Если
образец находится в катушке, ось которой лежит
в плоскости xy, то в ней будет наводиться эдс.
Если бы все спины были независимы и прецес-
сировали с одной частотой, эта эдс оставалась бы
постоянной, однако вследствие взаимодействия с
окружением различные спины имеют различные
частоты. Распределение спинов по частоте имеет,
вообще говоря, форму резонансной линии, на-
пример подобную приведенной на рис. 3, б. В со-
ответствии с этим происходит «расфазировка»
спинов в плоскости ху и сигнал спадает до нуля.
Этот процесс может быть описан экспонентой
M+ =M0 exp (−t/T2). Рассмотрим процесс обра-
зования спинового эха. После приложения π/2-
импульса суммарный вектор М, который будем
считать для иллюстрации процесса состоящим из
трех спинов, направлен по оси у′ ВСК. По проше-
ствии времени порядка нескольких Т2 произойдет
их расфазировка в плоскости х′у′ (рис. 3 а, б).

Будем считать, что спин 2 прецессирует с лар-
моровской частотой ωωωωω0 = γВ0, а спины 1 и 3 − с
частотами ω1 > ω0> ω3. Если теперь через время τ
подать π-импульс, то это приведет к повороту

каждого из векторов на 180° вокруг оси х′. В ре-
зультате, как видно из рис. 2, в, расположение
векторов поменялось на обратное: «впереди» ока-
зался наиболее «медленный» вектор, а наиболее
«быстрый» − «сзади». Нетрудно сообразить, что
при такой ситуации векторы вновь сфазируются
через время 2τ от начала цикла, давая сигнал эха,
как это показано на рис. 4.

Карр и Парселл [20] предложили подавать
π-импульсы через время τ, 3τ, (2n − 1)τ; при этом
импульсы эха будут возникать через t = 2τ, 4τ,
...2nτ. Их амплитуда будет спадать по экспоненте
с «истинным» временем поперечной релаксации
Т2, которое можно таким образом определить (см.
рис. 4).

Отметим, что поскольку после 180-градусного
импульса ядерная намагниченность антипарал-
лельна В0, то это состояние по аналогии с (4.7)
может быть описано с помощью отрицательной
спиновой температуры. При этом отрицательной
спиновой температуре соответствует не более «хо-
лодное», а более «горячее» состояние, так как для
того, чтобы перевести систему спинов с беско-
нечной температурой в состояние с отрицатель-
ной температурой, ей нужно сообщить дополни-
тельную энергию.

9. Связь импульсных и непрерывных методов
наблюдения ЯМР. Фурье�спектроскопия

В 1957 г. Лоу и Норберг [21] показали, что
эволюция спиновой системы, развивающейся во
времени после начального π/2-импульса под дей-
ствием внешнего магнитного поля и внутренних
локальных полей в твердом теле, связана фурье-
преобразованием (ФП) со спектром поглощения

Рис. 3. Схема формирования спинового эха: а − после π/23импульса, б − спустя некоторое время, в − после π3импульса

Рис. 4. Последовательность Кара−Парселла формирования спинового эха
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ЯМР, полученным при стационарном облучении
образца и медленном прохождении через резо-
нанс. Таким образом, появилась возможность ре-
гистрировать спектры ЯМР твердых тел, наблю-
дая сигнал от спиновой системы после π/2-им-
пульса, так называемый «сигнал свободной
прецессии» (ССП), и производя затем его фурье-
преобразование.

При отсутствии релаксационных процессов
независимые спины после воздействия π/2-им-
пульса должны прецессировать на одной частоте,
поэтому зависимость My от времени может быть
записана в виде

� � 6
6 �� �� � � � ω

	 � (9.1)

В реальных случаях в образце имеется раз-
брос ларморовских частот; при этом, как мы
видели выше, резонансная кривая может быть
описана нормированной функцией формы ли-
нии g(ω) так, что
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Если сделать π/2-импульс достаточно корот-
ким, выбрав большое поле B1 так, чтобы

! ! ��γ ω ω∆� 

 (9.3)

где ∆ω − ширина резонансной кривой, то за вре-
мя действия импульса «разбегание» спинов мало,
и можно считать, что все спины после импульса
направлены по оси у′. Однако после выключения
радиочастотного поля вместо (9.1) для зависимо-
сти M+ от времени нужно писать
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где
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ωω ω
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− фурье-преобразование функции формы линии
g(ω). Функция G(t), которая иногда называется
также функцией релаксации, полностью характе-
ризует спад сигнала cвободной прецессии (ССП)
M+(t) после 90-градусного импульса. Обратное
преобразование Фурье позволяет найти функцию
формы линии g(ω) по известному (из экспери-
мента) ССП:
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Таким образом, выражения (9.4) и (9.5) свиде-
тельствуют об эквивалентности временного (им-
пульсного) и спектрального подходов: зная функ-
цию G(t), мы можем восстановить спектр g(ω) и,
наоборот, по известному спектру можно вычис-
лить ССП.

10. Квантовомеханическое описание
основных явлений ЯМР

До сих пор при рассмотрении различных ас-
пектов ЯМР, за исключением раздела 2, мы
пользовались классическим описанием явления.
Однако, как показано, например, в [16], полу-
ченные с помощью классического описания ре-
зультаты фактически совпадают с результатами,
полученными на основании строгих квантовоме-
ханических расчетов.

В простейшем случае невзаимодействующих
спинов не представляет труда найти собственные
значения квантовомеханического гамильтониана,
определяющие уровни энергетического спектра
системы. В реальных случаях этот гамильтониан,
помимо членов, ответственных за взаимодействие
спинов с магнитным полем (постоянным и пере-
менным), может включать в себя целый ряд дру-
гих членов. Основные из них для ядер со спином
I = 1/2: Hd − гамильтониан прямого диполь-ди-
польного магнитного взаимодействия, который,
в свою очередь, может быть разбит на гамильто-
нианы гомоядерного HdII и гетероядерного HdIS

взаимодействий.

Ядра, имеющие спин I > 1/2, обладают квад-
рупольным моментом, взаимодействующим с гра-
диентом электрического поля в месте локализа-
ции этого ядра. Оператор энергии этого взаимо-
действия Hкв может вносить весьма существенный
вклад в общий гамильтониан. Электроны, окру-
жающие ядро, «экранируют» внешнее магнитное
поле, вызывая сдвиг ларморовой частоты − так
называемый химический сдвиг, поскольку элект-
ронное экранирование зависит от места, занимае-
мого резонирующими ядрами в молекуле. Соот-
ветствующий гамильтониан Нσ= γ �B0Σj σjIz j, где
σj − константа экранирования. Ядерные магнит-
ные моменты могут взаимодействовать не непос-
редственно, а косвенным образом, поляризуя
электронные оболочки атомов и передавая эту по-
ляризацию на соседние ядра. Такое косвенное
спин-спиновое взаимодействие, называемое также
скалярным, описывается членом вида Hj= Σi j Ji j•IiIj,
где Ji j − константа спин-спинового взаимодействия.

В принципе могут быть учтены и другие виды
взаимодействий, например спин-решеточное взаи-
модействие ядерных спинов, взаимодействие ядер-
ных спинов с неспаренными электронами пара-
магнитного вещества, взаимодействие с элект-
ронами проводимости в металлах (найтовский
сдвиг), спин-вращательное взаимодействие [18].

Таким образом, основной гамильтониан реаль-
ной системы, находящейся под действием посто-
янного и переменного магнитных полей, можно
записать в виде

H =HZ +Hd + Hкв +Hпр (10.1)
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где HZ =−γ �B0Iz − γ �B1 Ix sin ω0t и Hпр− прочие
члены взаимодействия.

Гамильтониан (10.1) можно также разбить на
две части, характеризующие взаимодействие спи-
нов с внешними (зеемановское взаимодействие)
и с внутренними полями:

H =HZ +Hвнутр,

где Hвнутр− все другие члены гамильтониана (10.1),
кроме Нz.

Перечисленные виды внутренних взаимодей-
ствий существуют во всех агрегатных состояниях
вещества − жидком, твердом и газообразном, од-
нако характер и величина этих взаимодействий
существенно зависят от состояния вещества [22].
Так, в твердом теле все члены гамильтониана
Hвнутр могут быть представлены в тензорном виде,
поскольку все перечисленные взаимодействия
носят анизотропный характер. В жидкости вслед-
ствие быстрого движения молекул взаимодействия
Hd и Hкв усредняются до нуля, а вместо тензор-
ных характеристик химического сдвига и косвен-
ного спин-спинового взаимодействия остаются
лишь скалярные величины. Таким образом, ин-
формация, которая может быть получена с по-
мощью ЯМР при исследовании твердых тел, в
принципе гораздо богаче, чем при исследовании
жидкостей. Однако ЯМР-спектроскопия жидко-
стей развивалась до последнего времени гораздо
быстрее из-за доступности и наглядности усред-
ненных значений химических сдвигов различных
ядер и констант спин-спинового взаимодействия
между ними. Грандиозные массивы соответству-
ющих экспериментальных данных, накопленных
с помощью ЯМР-спектроскопии жидкостей, при-
несли и продолжают приносить очень большую
пользу в различных областях химии, биологии,
медицины. Но в последние 20−25 лет достигнут
значительный прогресс в «упрощении» спектров
твердых тел и извлечении из них обширной, весь-
ма ценной информации. Современные многоим-
пульсные методики ЯМР твердого тела позволя-
ют эффективно подавлять одни виды взаимодей-
ствия, позволяя наблюдать другие, несущие
ценную информацию об исследуемых системах.
Например, эффективное подавление гомоядерного
дипольного взаимодействия с протонами позво-
ляет наблюдать косвенное диполь-дипольное взаи-
модействие, например между ядрами углерода 13С,
при прочих условиях скрытое более сильным пря-
мым диполь-дипольным взаимодействием с про-
тонами [23−27].

В принципе квантово-механический расчет
спектра ЯМР, если написан гамильтониан систе-
мы с учетом реальных взаимодействий спинов,
сводится к вычислению спектра собственных зна-
чений гамильтониана (системы энергетических
уровней) и вероятностей переходов между этими

уровнями, определяющих интенсивности отдель-
ных линий в спектре. Хотя принципиальный путь
решения этих задач хорошо известен − с его опи-
санием можно познакомиться в любом руковод-
стве по квантовой механике (см., например,
[17]), − практическая его реализация сталкивает-
ся в ряде случаев с известными трудностями.
Применительно к различным ситуациям в ЯМР
твердого тела и ЯМР жидкостей конкретные спо-
собы расчета спектров описаны в ряде моногра-
фий [5, 6, 8] и учебников [16, 28].

При исследовании и разработке новых много-
импульсных последовательностей широкое рас-
пространение приобрел метод описания с помо-
щью матрицы плотности, описанный далее. На-
ряду с классическими аналитическими подходами
к описанию ЯМР экспериментов, широкое рас-
пространение приобрели также численные мето-
ды расчета спектров. Более подробно эффектив-
ные численные методики применительно к ЯМР
твердого тела описаны в ряде недавних публика-
ций [29−34].

11. Матрица плотности и ее применение
к расчету спектров ЯМР

Сигнал ЯМР обычно регистрируется с помо-
щью катушки, ось которой перпендикулярна В0 и
направлена по оси х (или у) лабораторной систе-
мы координат (ЛСК). Наводимая в катушке эдс
равна скорости изменения полного магнитного
потока Ф через катушку. Поскольку Ф пропор-
ционален ядерной намагниченности Мх, изменя-
ющейся по закону Мх =Mх0 sin ωt, то без учета
фазы возникающая эдс ε

��
�


�

� ��


� 
�
ε �� � � �� (11.1)

где k и k′ − постоянные.

Ядерная намагниченность Мх есть среднее зна-
чение оператора макроскопического магнитного
момента <Мх>. Среднее значение физической
величины f, которой соответствует оператор f,
выражается, как известно [16, 17], в виде

� �; ; ; ;
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� � � � 
� � � � �ψ ψ ψ ψ� � �� �� �� � ,

(11.2)
где

� ��ψ ψ� � (11.3)

− разложение произвольной волновой функции
по волновым функциям стационарных состояний.
Матричный элемент, соответствующий переходу
из состояния m в состояние n

� � � �; �� � ��� 
� � � � � �ψ ψ � �� (11.4)

Как видно из (11.4), для вычисления среднего
значения какой-либо величины достаточно знать
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произведения cm
*cn, а не сами величины cm и cn по

отдельности. Запишем (11.4) в виде

� �
�

��� ��
� �

� � �ρ�� (11.5)

где ρmn − матричные элементы статистического
оператора ρ − матрицы плотности.

Использование формализма матрицы плотно-
сти особенно удобно при расчете различных воз-
действий на спиновую систему, когда она эволю-
ционирует с течением времени. Выпишем основ-
ные соотношения для матрицы плотности и ее
матричных элементов [16, 35]. Изменение ρ во
времени определяется уравнением Неймана

� �� �� � �
�

ρ ρ ρ ρ
 � � �



� � (11.6)

где [Н, ρ] − коммутатор матрицы плотности с га-
мильтонианом системы. Среднее значение любой
физической величины, представляемой операто-
ром f, определяется как

� �D> �� �� �

где Sp − след матрицы, равный сумме ее диаго-
нальных элементов. Решением уравнения (11.6)
будет

ρ(t) = U(t)ρ(0)U−1(t), (11.7)

где ρ(0) − матрица плотности при t = 0, а U =
= exp {(−i/�)Ht}.

Для зависящих от времени матричных элемен-
тов показано [16, 35], что

� � � � � �<=> 6 ��� � � ��

�
� � � �ρ ρ� �� �� �

� ��
(11.8)

Напишем теперь выражение для оператора
матрицы плотности в явном виде (см. [16], с. 180):
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где Z − статистическая сумма:

� �<=> ��
�

� � ��� �� (11.10)

Теперь мы можем рассчитать сигнал после
импульсного воздействия на вещество. Пусть им-
пульс длительности tи с частотой ω0 = γВ0 воздей-
ствует на спиновую систему, обладающую диполь-
дипольным взаимодействием с гамильтонианом
Hd. Тогда гамильтониан задачи

� �! �� 
� � � � �� � � (11.11)

где H1(t) = γB1hIx cos ωt. Во время действия им-
пульса радиочастотного поля для вычисления ρ(t)
нужно, в принципе, использовать гамильтониан,
зависящий от времени. Если взять, например,
π/2-импульс с малым tи = π/2γB1 (большое B1}),

то в полном гамильтониане можно пренебречь
членами, которые не коммутируют с Hz или c H1(t).
Это эквивалентно предположению, что вследствие
малой длительности импульса его спектр намно-
го шире разброса ларморовских частот за счет
диполь-дипольного взаимодействия. Таким обра-
зом, в течение действия импульса мы имеем

( ) ( ) ( ) ( )! !<=> 6 <=> �
� �

� � � � �ρ ρ= −
� �

(11.12)

где H1 определен выражением (11.11).

Вычисление ρ(t) с гамильтонианом, зависящим
от времени, может быть, вообще говоря, доста-
точно сложным, однако в нашем случае легко
показать, что [8]

� � ?@A ABC �
 �� � �ρ α α� � (11.13)

где α −угол поворота намагниченности под дей-
ствием импульса: α = γB1tи. При α = π/2 после
окончания действия импульса ρ(t) =−Iy, т.е. дей-
ствие импульса сводится просто к повороту на-
магниченности в плоскость ху.

После прекращения импульса гамильтониан
уже не зависит от времени, что сильно упрощает
вычисления эволюции матрицы плотности. На-
пример, если на систему, находившуюся перво-
начально в равновесном состоянии с матрицей
плотности ρ(0), произведено воздействие двумя
импульсами с интервалом τ между ними, то пос-
ле окончания действия второго импульса можно
найти

� � � � ! ! ! !6 ��� ��� �� � � �� ��� ��� � � � � � � � �ρ ρ � � � �� (11.14)

где индексы I и III при унитарных операторах
[см. (11.7)] относятся к периоду действия импуль-
сов, II − к интервалу между импульсами и IV −
после действия второго импульса.

Вычислив затем среднюю намагниченность в
плоскости ху

� � � �� �� D> � � �� � � � �ρ�� � (11.15)

найдем сигнал в приемной катушке

� � � � � �� ��� D> �� �	 � � � � � �ε ρ� � �� � (11.16)

Можно отметить, что подробное описание при-
менения формализма матрицы плотности для рас-
чета спектров ЯМР при химическом обмене рас-
смотрено в книге Дж. Каплана и Г. Френкеля [36].

12. Молекулярная подвижность
и спектры ЯМР

Применение ядерного магнитного резонанса
для исследования внутренней подвижности в кри-
сталлах открыло ряд новых возможностей для
изучения свойств твердых тел. Современные тео-
ретические представления свидетельствуют о том,
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что существует непосредственная связь внутри-
кристаллической подвижности (колебаний, диф-
фузии, внутреннего вращения или реориентации
атомов, молекул, молекулярных групп) с фунда-
ментальными вопросами физики твердого состо-
яния. С другой стороны, многие практически важ-
ные характеристики твердых тел − диэлектриче-
ская проницаемость, пластичность, теплоемкость,
фазовые переходы и др. − также тесно связаны с
наличием внутренней подвижности. Для получе-
ния информации о молекулярной подвижности
существует ряд экспериментальных методов. Сре-
ди этих методов ЯМР, несомненно, занимает вид-
ное место. К его достоинствам относятся срав-
нительная легкость получения результатов в
широком интервале температур, принципиальная
возможность получения информации, касающейся
всех перечисленных видов внутренней подвиж-
ности, чувствительность к очень медленным дви-
жениям (единицы и даже доли Гц). Неслучайно,
поэтому, что появление ЯМР дало новый толчок
к экспериментальному изучению и осмыслению
физики твердого состояния при наличии внут-
ренних движений.

Уже вскоре после открытия ЯМР стало ясно,
что ширина и форма спектров теснейшим обра-
зом связаны с подвижностью ядер. При доста-
точно быстрых движениях ядер усреднение ло-
кальных полей приводит, вообще говоря, к суже-
нию спектров ЯМР и изменению их формы.

Основы теории влияния подвижности ядер на
спектры ЯМР были заложены в фундаменталь-
ной работе Бломбергена, Парселла и Паунда
(БПП) [37]. В твердых телах молекулы или груп-
пы атомов при достаточно низких температурах
занимают одно из положений, соответствующих
минимуму потенциальной энергии, совершая при
этом лишь небольшие колебания внутри потен-
циальной ямы. С повышением температуры энер-
гия колебаний возрастает, что приводит к возра-
станию для молекулы вероятности преодолеть
потенциальный барьер и перейти в другое равно-
весное положение путем поворота на некоторый
угол (реориентационное движение) или путем
трансляции (диффузионное движение). В боль-
шинстве случаев такой процесс можно описать
одним временем корреляции τс, характеризующим
среднее время жизни молекулы в данном состоя-
нии. Число молекул, обладающих достаточной энер-
гией для преодоления потенциального барьера V0,
растет с температурой, и обычно τс меняется как

� �6 6<=> �� � ��τ τ� (12.1)

где τ0− постоянная; можно ввести также корре-
ляционную частоту движения в соответствии с
условием

# !�� �πν τ � (12.2)

Тогда
� �6 6<=> �� � ��ν ν� � (12.3)

где

6 6# !�πν τ � (12.4)

Как показано в [37], если скорость движения
достаточно высока, так что

� �# �� � �∆� �ν ν τ (12.5)

где ∆ν = γ ∆В0/2π − ширина линии для жесткой
решетки, то спин «чувствует» среднее по времени
локальное поле. Это среднее поле, вообще гово-
ря, меньше, чем локальное поле для жесткой ре-
шетки, поэтому при наличии быстрых движений,
удовлетворяющих условию (12.5), спектр ЯМР
сужается.

13. Методы получения спектров высокого
разрешения ЯМР в твердом теле

13.1. Вращение образца под «магическим» углом

Исторически первым методом получения спек-
тров высокого разрешения в твердом теле за счет
усреднения диполь-дипольного взаимодействия
явилось осуществленное Эндрю [38] и Лоу [39]
макроскопическое вращение образца под «маги-
ческим утлом» (ВМУ) [18, 40].

Если система спинов испытывает слабые, по
сравнению с зеемановским, взаимодействия, то
ее спектр будет лежать в окрестности ларморов-
ской частоты ω0 = γB0. Структура такого спектра
зависит от гамильтониана H системы, а его ши-
рину можно оценить, выразив его «величину»,
обозначаемую H, в единицах частоты. Если H
меняется с периодом τ = 1/ν, то меняется и струк-
тура спектра. Тогда, если выполняется условие
быстрого движения, аналогичное (12.5), τ < T2 или
ν > ∆ν, спектр может быть описан не зависящим
от времени средним гамильтонианом <H>. В об-
щем случае <H> < H, что позволяет гово-
рить об эффективном сужении спектра и возмож-
ном «выключении» некоторых составляющих га-
мильтониана и выделении других интересующих
нас его компонент.

Диполь-дипольное ядерное взаимодействие
несет полезную информацию о расположении
ядерных спинов в кристаллах, что является осно-
вой применения ЯМР в структурных исследова-
ниях. Однако это же взаимодействие в ряде слу-
чаев оказывается вредным, так как вследствие
своей сравнительно большой величины оно мас-
кирует более слабые эффекты, например хими-
ческий сдвиг и скалярное спин-спиновое взаи-
модействие. В связи с этим в ЯМР уже сравни-
тельно давно разрабатывались различные методы
сужения линий, обеспечивающие возможность
получения «высокого разрешения» в твердых те-
лах. Среди таких методов можно назвать быстрое
вращение образца под магическим углом [39, 41,
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42], эксперимент Ли−Гольдбурга [43] и предло-
женные Уо и Мэнсфилдом методы импульсного
сужения линий в твердых телах [44−48]. Основой
всех этих методов является то, что междуядерное
диполь-дипольное взаимодействие периодически
меняется со временем так, что в среднем за пе-
риод оно усредняется до нуля.

Разработанные группой Уо конкретные методи-
ки усреднения позволяют усреднить в гамильтониа-
не Н часть Нd, соответствующую диполь-диполь-
ным взаимодействиям, оставив гораздо меньшие по
величине его части, описывающие химический
сдвиг, спин-спиновое взаимодействие и др.

Спектр ЯМР системы спинов, подверженной
диполь-дипольному ядерному взаимодействию,
определяется секулярной, т.е. усредненной по вре-
мени частью гамильтониана Нd, которая для спи-
нов одного типа может быть записана в виде [8, 49]
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где rjk − вектор, соединяющий ядра (спины) j и k,
θjk − угол между векторами rjk и В0, Ij Ik, Iz j, Iz k−
операторы спинов и их z-проекций.

Определяемый гамильтонианом (13.1) спектр
ЯМР для двухспиновой системы, когда ядра в
твердом теле собраны в изолированные друг от
друга пары, например протоны молекул воды в
кристаллогидратах, был впервые рассчитан Пей-
ком [50]. Спектр такой системы имеет вид

В0рез = В0± bлок = В0± (3/2)µr12
−3(3cos2 θ12− 1),

(13.2)

где В0 − резонансное значение поля для изолиро-
ванных ядер, индексы 1, 2 нумеруют ядра пары,
θ12 − угол между направлением магнитного поля
В0 и межъядерным вектором r12.

Как видно из формулы (13.2), спектр двухспи-
новой системы представляет собой дублет, ком-
поненты которого расположены симметрично
относительно значения В0, а расстояние между
ними равно

∆В = (3/2)µr12
−3(3cos2 θ12− 1). (13.3)

Максимальное расстояние между компонен-
тами, когда θ12 = 0, составит

∆В = 3µr12
−3, (13.3 а)

что для молекул воды в кристаллогидратах равно
примерно 21 Гаусс.

В экспериментах с вращением образца под «ма-
гическим углом» θjk, соответствующим условию
(3cos2 θjk − 1) = 0, дипольные взаимодействия, как
это видно из (13.1), усредняются до нуля.

Можно показать, что при быстром вращении
образца ВМУ действует подобным образом и на
многие другие виды анизотропных взаимодей-

ствий в твердых телах, редуцируя прямое диполь-
ное взаимодействие (гомо- и гетероядерное), ани-
зотропию экранирования (химический сдвиг),
найтовский сдвиг в металлах, косвенное спин-
спиновое взаимодействие, электрическое квадру-
польное взаимодействие.

Таким образом, ВМУ часто дает возможность
получать спектры высокого разрешения в твер-
дых телах, подобные спектрам жидкостей, что
сильно повышает их информативность и пред-
ставляет особую ценность при исследовании по-
ликристаллических и аморфных образцов [40].

13.2. Импульсное преобразование спектра

Импульсными методами, воздействуя на ори-
ентацию спинов, можно усреднить вторую скоб-
ку в (13.1) [44−47]. Одна из первых программ для
импульсного сужения, так называемый четырех-
импульсный цикл WHH-4 (WHH соответствует
начальным буквам фамилий Waugh, Haeberlen,
Huber), представлена на рис. 5.

Здесь Px, P−x, P−y, Py − π/2-импульсы, у кото-
рых сдвиг фазы радиочастотного поля составляет
0, 180, 270, 90°. Как ясно из описания поведения
системы спинов при импульсных воздействиях,
(см. раздел 5), после Рх-импульса, у которого ра-
диочастотное поле направлено вдоль оси х′ ВСК,
все спины будут ориентированы по направлению
оси у′ этой системы. Следующий импульс − P−x,
у которого радиочастотное поле направлено ан-
типараллельно оси х′, возвращает намагничен-
ность по направлению оси z, параллельной внеш-
нему полю В0. Затем спины импульсом P−y пово-
рачиваются параллельно оси х′, а импульсом Py
вновь возвращаются к ориентации вдоль оси z.
Этот цикл, длительность которого tс (рис. 5), пе-
риодически повторяется.

Рассмотрим поведение системы спинов за один
период. Средний гамильтониан за время tс при
указанных на рисунке интервалах между импуль-
сами имеет вид

Рис. 5. Схема четырехимпульсного цикла WHH34 для су3
жений линий в твердом теле
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Отсюда следует, что средний гамильтониан 6

�

за время цикла обращается в нуль. Как показано
в [51], химический сдвиг при этом остается, умень-
шаясь по величине в % раз.

Для осуществления цикла, кроме того, требу-
ется большая мощность и высокая однородность
РЧ поля. Для устранения этих и других недостат-
ков цикла WHH-4 были предложены десятки ва-
риантов различных последовательностей [10, 48,
49, 52−58], позволяющих получить спектры вы-
сокого разрешения твердых тел. В частности, ме-
тодом импульсного сужения получено много дан-
ных о химсдвигах в спектрах твердых тел, кото-
рые приведены в работах [59, 60], а также в
монографиях Меринга и Хеберлена [22].

Импульсная последовательность WHH-4 яви-
лась родоначальником целого ряда новых методик
[61]. Одна из проблем, связанных с последователь-
ностью WHH-4, заключается в том, что усредняя
до нуля средний гамильтониан, рассчитанный за
период tc
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эта последовательность неспособна усреднить
поправку первого порядка к нему, выражаемому
формулой
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Было показано, что импульсные последова-
тельности, в которых базовый четырехимпульс-
ный блок WHH-4 повторяется с общим сдвигом
фазы, оказываются способными решить эту про-
блему [22, 51, 57, 58, 62, 63]. Более сложные им-
пульсные последовательности способны усреднить
до нуля и поправки более высокого порядка.

Другой способ усреднения гомоядерного ди-
польного взаимодействия был предложен Ли и
Гольдбургом [43]. В этом случае подавление дос-
тигается путем применения внерезонансного об-
лучения образца мощным радиочастотным полем.
Для достижения полного подавления сдвиг час-
тоты от резонанса и величина радиочастотного
поля должны быть связаны соотношением

! 6 EF #��ω ω θ� � (13.7)

В этих условиях во вращающейся системе ко-
ординат, связанной с внерезонансным облуче-
нием, вектор намагниченности прецессирует во-
круг оси, наклоненной под магическим углом
θM = 54,7° к направлению внешнего магнитного
поля. Так же, как и для последовательности WHH-4,
химический сдвиг уменьшается по величине в
% раз. Подобно WHH-4, простой метод Ли−

Голдьбурга не способен усреднить до нуля пер-
вую поправку к среднему дипольному гамильто-
ниану. Для преодоления этой трудности был пред-
ложен модифицированный эксперимент Ли−
Голдьбурга с переключением частоты [64, 65].
В этом методе непрерывное облучение разбива-
ется на серию коротких блоков. Каждый блок
включает два импульса на частоте, смещенной от
резонансной частоты ЯМР на величину +∆ω0 и
−∆ω0, т.е. по обе стороны от центра спектра. Наи-
большая эффективность гомоядерной развязки
достигается, когда длительность каждого импульса
τи выбрана так, чтобы вектор намагниченности
совершал полный оборот вокруг наклоненного эф-
фективного поля:

τи = 2π/ωн, (13.8)
где

ωн = (ω1
2 + ω2)1/2 (13.9)

эффективная величина частоты прецессии при
внерезонансном облучении.

Недавно был также предложен вариант этого
эксперимента, в котором вместо внерезонансно-
го облучения используется облучение на частоте
ЯМР резонанса с фазой, изменяющейся по ли-
нейному закону [66−68].

Третий тип методик импульсного подавления
гомоядерного взаимодействия основан на импульс-
ной последовательности «магического эха» (см.
раздел 21). В работе Рима и др. [69] было показа-
но, что применение специально сконструирован-
ной импульсной последовательности может об-
ратить временную эволюцию когерентного спи-
нового состояния, вызванного гомоядерным
диполь-дипольным взаимодействием. Таким об-
разом, влияние дипольного взаимодействия мо-
жет быть подавлено и открывается возможность
получения спектров высокого разрешения. Изна-
чально предложенная методика включала боль-
шое количество импульсов и была высоко требо-
вательна к величине и однородности радиочас-
тотного поля. В дальнейшем она была развита и
доработана в [70−73]. В литературе эти методы
иногда называют методами, основанными на по-
следовательности «сэндвича» магического эха.
Достоинством этого типа импульсного сужения, к
которому относятся последовательности TREV-8
[70] и MSHOT-3 [72, 73], является то, что под дей-
ствием среднего гамильтониана химического сдви-
га вектор намагниченности вращается вокруг на-
правления внешнего магнитного поля. В случае
WHH-4 и эксперимента Ли−Гольдбурга враще-
ние происходит вокруг наклоненной оси, что при-
водит к возникновению нежелательных артефак-
тов на спектре ЯМР. К недостаткам методик
TREV-8 и MSHOT-3 следует также отнести су-
щественное уменьшение химического сдвига с ко-
эффициентом, равным 0,3−0,4.
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Экспериментальные факторы, такие как не-
однородность РЧ поля в объеме образца, фазо-
вые и амплитудные погрешности в РЧ импульсах
могут привести к существенному ухудшению эф-
фективности подавления [22, 74, 75]. Частично
преодолеть эти сложности позволяют методы, ос-
нованные на прямой компьютерной оптимизации
импульсной последовательности. В качестве па-
раметров для оптимизации использовались фазы
импульсов в непрерывной серии, а в качестве
функции отклика − либо компьютерная модель
[76], либо напрямую экспериментальный спектр
ЯМР [77].

Следует сказать, что зачастую импульсное су-
жение используется совместно с вращением под
магическим углом. Если частота ВМУ много мень-
ше частоты РЧ поля, то ВМУ не ухудшает эффек-
тивности импульсного сужения [78]. В то же вре-
мя ВМУ способно подавить прочие источники
уширения в ЯМР твердого тела, такие как анизо-
тропия химического сдвига. Метод комбинирован-
ного импульсного сужения и ВМУ (Combined
Rotation and MultiPulse Spectroscopy, CRAMPS)
[79] позволяет получать спектры ЯМР, несущие
информацию исключительно об изотропных вза-
имодействиях, таких как химический сдвиг и не-
прямое диполь-дипольное взаимодействие, подав-
ляя анизотропную часть взаимодействий. Следует
также упомянуть об импульсных методах, в кото-
рых импульсные последовательности синхрони-
зированы с ВМУ для подавления ряда взаимо-
действий [80].

14. ЯМР редких спинов

Другим важнейшим «прорывом фронта», от-
крывшим новые области в ЯМР твердого тела,
явился разработанный Уо и Пайнсом [81] в нача-
ле семидесятых годов метод получения спектров
высокого разрешения редких изотопов, что дало
возможность проводить исследования ЯМР в твер-
дом теле практически у всех элементов периоди-
ческой системы. Многочисленные эксперимен-
ты, выполненные этим методом, также нашли
достаточно подробное отражение в монографиях
[18, 22, 82] и статьях [11, 13, 14].

Рассмотрим систему, в которой имеются спи-
ны двух сортов, I и S, причем благодаря химиче-
скому или изотопному разбавлению число спинов
I значительно превышает число спинов S. Такая
ситуация встречается, например, в органических
соединениях, где в качестве распространенных
спинов выступает 1Н, а в качестве редких − 13С.

Ясно, что если мы хотим наблюдать ЯМР ред-
ких спинов, то мы должны считаться по крайней
мере с двумя проблемами: с недостатком чувстви-
тельности, поскольку спинов S в образце очень

мало, и с тем, что резонансные линии редких
спинов обычно сильно уширены за счет диполь-
дипольного взаимодействия с распространенны-
ми спинами I, имеющими обычно большое гиро-
магнитное отношение. Это дипольное уширение
может быть устранено путем сильного облучения
распространенных спинов на резонансной часто-
те ωI = γIB0. Проблема чувствительности решает-
ся, в принципе, путем использования идеи Харт-
мана и Хана [83] о возможности приведения в
«тепловой контакт» спинов I и S в ВСК при вы-
полнении условия

! ! �� � 	 	� �γ γ� (14.1)

Сейчас известно большое число способов прак-
тической реализации изложенных выше принци-
пов для наблюдения резонанса редких спинов.
Подробный их разбор приведен в превосходной
обзорной статье Пайнса, Гибби и Уо [81].

Не вдаваясь в детали, мы изложим здесь лишь
один из этих способов, предложенный авторами
[81] в работе [84], достаточно простой и удобный,
с помощью которого выполнено большинство
исследований резонанса редких спинов в твер-
дых телах. При помещении образца в магнитное
поле В0 система спинов I спустя время порядка −
Т1I приобретает ядерную намагниченность

� �6
6 � � !� � � �� (14.2)

где СI− постоянная Кюри, a TL − температура
решетки. Затем подается серия импульсов, ориен-
тирующих спины I в ВСК по направлению B1I.
При этом при достаточно большом T1I намагни-
ченность MI

(0) не успевает сильно измениться за
время первого π/2-импульса, поэтому можно за-
писать закон Кюри в ВСК в виде

� �6
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где Tγ − температура в ВСК. Из (2.45) и (2.46)
имеем

! 6 �!� � � �γ � (14.4)

Уравнение (14.4) показывает, что система спи-
нов I в ВСК сильно охлаждена, поскольку
B1<< B0. Затем система спинов S вводится в «теп-
ловой контакт» с системой I путем подачи радио-
частотного поля на резонансной частоте спинов
S, т.е. ωS = γSВ0, и амплитудой B1S, установленной
в соответствии с условием Хартмана−Хана (14.1).
Если это условие выполнено, то происходят ин-
тенсивные взаимные перевороты (процесс «флип-
флоп») спинов I и S, при этом энергия всей систе-
мы сохраняется, и она быстро приходит к состоя-
нию термодинамического равновесия. В результате
такого контакта с холодной системой спинов I
система S охлаждается, что означает установле-
ние в ней известной степени порядка в виде на-
магниченности вдоль B1S. В то же время система
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I несколько нагревается (падает ее намагничен-
ность), но этот нагрев незначителен, так как спи-
ны S являются редкими и теплоемкость этой си-
стемы значительно меньше теплоемкости систе-
мы спинов I. Затем поле B1S выключается и
наблюдается спад свободной прецессии (ССП)
спинов S при продолжающемся воздействии на
спины I одной из импульсных последовательнос-
тей для подавлений гетероядерного диполь-ди-
польного взаимодействия. При этом ССП редких
спинов накапливаются, и после фурье-преобра-
зования мы получаем с хорошей интенсивностью
спектр высокого разрешения редких спинов. Для
повышения разрешения спектров ЯМР редких
ядер и подавления таких анизотропных взаимо-
дейстий, как анизотропия химического сдвига,
описанный метод кросс-поляризации комбини-
руют с вращением под магическим углом [85].

15. Двумерная Фурье�спектроскопия

Следующий важный этап в развитии ЯМР
высокого разрешения в твердых телах связан с
введением в практику двумерной (2 М) фурье-
спектроскопии. Впервые идею этого метода вы-
двинул Джинер в 1971 г. [86], однако практиче-
ское воплощение, применительно к твердым те-
лам, она нашла лишь в 1976 г., когда одновременно
появились работы трех независимых групп −
Липпмаа [87], Уо [88, 89] и Вега−Вогана [90].

Двумерная фурье-спектроскопия часто позво-
ляет радикальным образом повысить разрешаю-
щую способность и выделение различных взаи-
модействий в спектрах ЯМР.

Применительно к твердому телу, когда в об-
разце присутствуют одновременно, например, ядра
13С и 1Н, химсдвиг на ядрах углерода может мас-
кироваться диполь-дипольным взаимодействием
13С−1Н так, что в обычном одномерном представ-
лении углеродный спектр является принципиаль-
но неразрешимым. 2М-спектроскопия позволяет
разделить химсдвиг и дипольное взаимодействие
и разнести их по разным осям. Наглядный при-
мер такого разделения представлен на рис. 6, взя-
том из работы [91]. В верхней части этого рисун-
ка представлен обычный одномерный спектр (яв-
ляющийся проекцией двумерного спектра на ось
ω2). Видно, что в одномерном спектре диполь-
дипольное взаимодействие протонов с углеродом
в метиленовой группе CH2 проявляется лишь в
некотором уширении соответствующей линии.

В то же время в двумерном спектре вдоль оси
ω1 четко выделяется гетероядерное дипольное
взаимодействие 13С−1Н с двумя неэквивалентны-
ми в данной ориентации монокристалла атомами
водорода. Как видно из рисунка, ядра 13С других
групп, в которых нет близлежащих протонов,
представлены, как и в одномерном спектре, оди-

ночными линиями, химсдвиг которых определя-
ется их положением на оси ω2.

Приведенный пример достаточно наглядно
демонстрирует преимущества двумерной фурье-
спектроскопии, хотя, конечно, он далеко не ис-
черпывает возможностей конкретных модифика-
ций метода, позволяющих разделять различные
взаимодействия в твердых телах. Все варианты
использования 2М-спектроскопии укладываются,
однако, в некоторые общие рамки [92]. Блок-схема
экспериментов для получения двумерных спект-
ров представлена на рис. 7.

Весь эксперимент может быть разделен на 4 пе-
риода: 1 − подготовки, 2 − эволюции, 3 − сме-
шивания, 4 − регистрации; 1, 2 и 4-й периоды
являются «обязательными» для получения двумер-
ных спектров, период смешивания используется
только в некоторых специальных экспериментах.
В подготовительном периоде система из термо-
динамически равновесного состояния переводится
в неравновесное. Чаще всего, но необязательно,
это делается с помощью π/2 импульса. Затем сис-
тема в течение времени t1 развивается под дей-
ствием гамильтониана Н1, который может отра-
жать все внутренние взаимодействия в исследуемом
образце, но может быть также и «трансформиро-
ванным» каким-либо способом, например «вы-
ключением» гомоядерного диполь-дипольного
взаимодействия с помощью многоимпульсных
последовательностей (см. раздел 13). Регистрация
сигнала спиновой системы, описываемой в 4 пе-
риоде отличным от Н1 гамильтонианом H2, ведется
в течение времени t2. Если регистрировать ядер-

Рис. 6. Двумерный спектр ЯМР 13С в монокристалле
CH2COONH4COOH
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ную намагниченность многократно для различ-
ных значений периода эволюции t1, то можно
получить двумерный ССП М(t1, t2), который пос-
ле двумерного фурье-преобразования дает двумер-
ный спектр S(ω1, ω2). Для получения этого спект-
ра двумерное фурье-преобразование производит-
ся в соответствии с выражением

� � � � � � � �! # ! ! ! # # # ! #

6 6

� <=> <=> � �	 
� � � 
� � � � � �ω ω ω ω
� �

� � �� �

(15.1)

В 1978 г. Эрнст с соавторами [93] представил
«блок-схему», позволяющую конструировать раз-
личные варианты 2М фурье-спектроскопии на
основе программных блоков, соответствующих
различным периодам общей схемы (рис. 7).

Возможности 2М-спектроскопии при иссле-
довании поликристаллических образцов и возни-
кающие при использовании этого метода пробле-
мы рассмотрены в работе [94].

В ней, в частности, приведены примеры раз-
деления тензоров химсдвига и диполь-дипольно-
го взаимодействия и определения их параметров
в твердом теле.

На рис. 8 представлен спектр ЯМР поликрис-
таллического бензола на частоте 25 МГц при тем-
пературе Т = 148 К. Схема эксперимента была
выбрана так, что по одной оси− ω2 воспроизво-
дился только химсдвиг, а по второй−химсдвиг
вместе с уменьшенным в I/v3 раз диполь-диполь-
ным взаимодействием. Другие примеры приме-
нения метода двумерной спектроскопии ЯМР
рассмотрены в книгах [18, 82, 95, 96] и статьях
[11, 13, 14].

16. Молекулярная подвижность
в твердых телах. Подвижность
в кристаллах и спектры ЯМР

Изучению внутренней подвижности в твердых
телах с помощью ЯМР традиционно уделяется
большое внимание. Ниже рассмотрены некото-
рые возможности таких исследований.

16.1. Реориентации вокруг различных осей

Гутовский и Пейк [97] рассмотрели реориен-
тационное движение системы из двух ядер вокруг
некоторой оси (рис. 9).

На рисунке rjk − вектор, соединяющий ядра j
и k (этот вектор расположен под углом θjk к на-
правлению магнитного поля В0); ON−ось реори-
ентации, которая образует угол θ′ с В0 и угол γjk−
с вектором rjk. Было показано, что при этих усло-
виях реориентация с достаточно большой часто-
той для случая, когда ось ON является осью тре-
тьего или более высокого порядков, эквивалент-
на свободному вращению вектора rjk вокруг этой
оси. При этом оказалось, что спектр, как и для
случая жесткой решетки, состоит из двух линий,
но расстояние между ними теперь определяется
формулой

� �� �% # #% %?@A ! %?@A ! �
# �� ��� �µ θ γ∆ � �� � � (16.1)

При γj k= π/2, т.е. для случая, когда ось реори-
ентации перпендикулярна междуядерному вектору,

Рис. 7. Общая схема получения двумерных спектров ЯМР

Рис. 8. Двумерный спектр твердого поликристаллическо3
го бензола

Рис. 9. Схема реориентации ядер вокруг фиксированной
оси
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� �% #% %?@A !
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спектр состоит из двух линий, максимальное рас-
стояние между которыми равно половине этого
расстояния для жесткой системы (см. (13.4 а)).
Если θ′ является «магическим углом», т.е. таким,
чтобы (3сos2 θ′ − 1) = 0, то диполь-дипольное вза-
имодействие, как и многие другие виды взаимо-
действий, не проявляется в спектре, который в этом
случае представляет собой одиночную линию.

Влияние реориентации вокруг оси второго
порядка на спектры ЯМР твердых тел было рас-
смотрено в работе [98]. В молекуле селеномоче-
вины, SeC(NH2)2, все атомы которой лежат в од-
ной плоскости, имеется ось второго порядка
(рис. 10), проходящая через атомы SeC. Межпро-
тонные векторы H1− Н2 и Н3−Н4 составляют с этой
осью углы α (около 30°). Рассмотрим для нагляд-
ности случай, когда магнитное поле Во в началь-
ный момент направлено вдоль вектора H1−Н2.
Тогда для этой пары локальные поля равны

� �% # %
!�#

% %?@A ! % �
#

" � �µ θ µ� �� �� � � (16.3)

а для другой пары − Н3−Н4

� �% # %
%�"

% %%?@A 26 ! �
# 3

" � �µ µ� �� �� � � (16.4)

При достаточно низких температурах, когда
решетка является жесткой, т.е. выполняется ус-
ловие νc << ∆ν, cпектр состоит из четырех линий−
двух дублетов Пейка с расстоянием внутри каж-
дого дублета

% %
! !�# # %�"

%# 2 � # �
"

� " � � " �µ µ∆ ∆� �� � � � (16.5)

С повышением температуры частота реориен-
тации νc молекулы SeC(NH2)2 на угол 180° вокруг
оси второго порядка в соответствии с (12.5) уве-
личивается. Если она становится большей, чем
ширина линии для жесткой решетки (∆ν ∼ 104 Гц),

то, пренебрегая временем перехода (t ∼ 10−12 с),
можно записать локальное поле на протонах как
среднее для двух равновесных положений мо-
лекулы:

� � � �% % %
!�# %�"

% #!# % # �
3 !2

" " " � � �µ µ µ� � �� � � � ���

(16.6)

Таким образом, для этого случая спектр будет
состоять из одного дублета с расстоянием между
компонентами

%#!# �
3

� " �µ∆ �� � (16.7)

Этот пример наглядно показывает, что реори-
ентация вокруг оси второго порядка может при-
водить к существенному сужению и изменению
спектра ЯМР.

Для поликристалла в этом случае отношение
вторых моментов S2

p (см. раздел 17) для реориен-
тирующихся молекул S2

p и для жесткой решетки
S2

ж равно [98]

S2
p/S2

ж = (3сos2α − 1)/4. (16.8)

16.2. Спектры ЯМР и диффузия атомов
и молекул в кристаллах

В соответствии с теорией БПП усреднение
локальных магнитных полей при диффузии ато-
мов сквозь решетку кристалла должно приводить
к резкому сужению линии ЯМР, если скорость
диффузии достаточно велика [8, 37]. Действитель-
но, такое поведение спектров при диффузии на-
блюдалось во многих металлах, гидридах метал-
лов и неметаллических твердых телах.

Значительный интерес представляет количе-
ственное описание влияния диффузии молекул на
спектры ЯМР твердых тел, которое мы рассмот-
рим на примере диффузии молекул воды в крис-
таллах. Хорошо известно, что спектры молекул
кристаллизационной воды в жесткой решетке

Рис. 10. Температурная зависимость второго момента для селеномочевины
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представляют собой дублеты с максимальным
расстоянием между компонентами около 21 Гс (см.
раздел 13.1). Однако в некоторых кристаллах, со-
держащих молекулы воды, регистрируются спект-
ры в виде одиночного дублета, расстояние между
компонентами которого также зависит от ориен-
тации кристалла в магнитном поле, но угловая
зависимость расщепления часто не отображается
формулой, подобной (13.4 а). Кроме того, ∆Bmax
никогда не достигает значения 21 Гс, а лежит в
пределах ∆Bmax ≈ (1÷10) Гс, причем эта величина
различна для разных кристаллов. Такие спектры
наблюдались, в частности, Яно [99], Дюкро [100]
и др. Наличие подобных спектров можно объяс-
нить, исходя из модели диффузии молекул воды
по решетке кристалла [101]. При этом экспери-
ментальное изучение спектров ЯМР дает уникаль-
ную информацию о молекулярной диффузии в
кристаллах. Рассмотрим кристалл с регулярной
структурой, содержащий молекулы Н2О. В таком
кристалле можно ожидать, по аналогии с атом-
ными вакансиями по Шоттки, наличия молеку-
лярных вакансий, т.е. узлов, не занятых молеку-
лами Н2О. Равновесная концентрация n вакан-
сий определяется соотношением

� �<=> �� �� � � � ��∆� � � (16.9)

где NВ− число вакансий в кристалле, N − полное
число молекул и ∆EВ− энергия образования ва-
кансии. Для молекул Н2О имеем ∆EВ∼ 20 кДж/моль.
Это дает при комнатной температуре n∼ 10−4. Вы-
численное по обычным формулам [102] среднее
время жизни вакансии в данном узле составляет
∼10−8 с (при Т= 300 К). Отсюда, с учетом (16.9),
следует, что при комнатной температуре за 1 с
каждая молекула Н2О в среднем 104 раз изменит
свое место локализации. В соответствии с теори-
ей БПП [37] это приведет к динамическому су-
жению спектра ЯМР. Ясно, что изменение ∆EВ
может сместить эту температуру в ту или иную
сторону.

В каждом из последовательно занимаемых в
процессе диффузии узлов молекула должна быть
ориентирована характерным для данного узла
образом − так, например, чтобы могли быть об-
разованы водородные связи наибольшей силы.
Иными словами, молекула при диффузии пробе-
гает дискретный набор встречающихся для нее в
решетке возможных положений и ориентаций.
Если время перехода из одного узла в другой много
меньше времени жизни молекулы в каждом узле,
что обычно имеет место, то усреднение по вре-
мени локального поля будет сводиться просто к
среднему значению <b> для ансамбля молекул в
соответствии с их положениями и ориентация-
ми р−р-векторов в жесткой решетке кристалла.
В работах [101, 103, 104] показано, что посколь-
ку дипольное взаимодействие зависит от рассто-

яния между ядрами как 1/r3, то вид спектра опре-
деляется главным образом внутримолекулярным
взаимодействием протонов в молекуле воды, а
межмолекулярное взаимодействие в основном
влияет на ширину компонент спектра.

В общем случае движение молекул воды, уча-
ствующих в диффузии, можно представить как
совокупность параллельных переносов между
фиксированными в решетке узлами и поворотов
из одной фиксированной ориентации в одном узле
к другой фиксированной ориентации в другом
узле. Параллельный перенос p-p векторов не ме-
няет локального поля b (см. (13.2), так как при
этом не меняются углы θ, поэтому следует учи-
тывать лишь повороты. Если р-р-вектор молекул
воды в процессе диффузии принимает i допусти-
мых по структуре положений, каждое из которых
характеризуется относительным весом рi , так что
Σpi = 1, то при этом среднее значение внутримо-
лекулярной части локального поля будет равно
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Таким образом, вычисление спектра ЯМР при
наличии диффузии сводится к расчету влияния со-
вокупности возможных поворотов молекулы на <b>.

При достаточно низкой температуре, когда
диффузия идет слишком медленно для того, что-
бы имело место усреднение по времени локаль-
ных полей, каждое из допустимых положений
молекулы Н2О дает в соответствии с (13.2) свой
дублет, и их относительные интенсивности и уг-
ловые зависимости могут быть легко определены
экспериментально.

Более детальное рассмотрение молекулярной
диффузии, а также экспериментальные результа-
ты для различных кристаллов приведены в рабо-
тах [101, 104] и книге С.П. Габуды и А.Г. Лунди-
на [103]. Удобные расчетные формулы на основе
тензорного представления дипольного взаимодей-
ствия приведены в [105].

17. Метод моментов

Если магнитные ядра в твердых телах распо-
ложены произвольным образом, не имеет смысла
производить расчет формы спектра, так как его
детали все равно не разрешаются в эксперименте
из-за уширения отдельных компонент вследствие
воздействия следующих за ближайшими соседя-
ми ядер. Можно, однако, получить полезную
структурную информацию, не прибегая к анали-
зу формы линии. Как показал Ван-Флек [106],
существуют количественные характеристики, свя-
зывающие экспериментально наблюдаемые спект-
ры ЯМР твердых тел с расположением ядер в об-
разце. Такими характеристиками являются момен-
ты спектров. Если описать нормированную форму
линии, как и раньше, с помощью функции g(b),
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то n-й момент спектра, который мы будем обо-
значать Sn, определяется выражением
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� � (17.1)

где b − локальное поле [см. (9.2 и 13.2)]. Поскольку
спектр ЯМР, уширенный диполь-дипольным
ядерным взаимодействием, является симметрич-
ным относительно поля В0рез, все нечетные мо-
менты спектра обращаются в нуль (b = 0).

Ван-Флек [106] получил выражения, связыва-
ющие второй и четвертый моменты спектров ЯМР
с взаимным расположением ядер в кристалле.

В структурных приложениях метода ЯМР в
основном используется формула второго момен-
та, и лишь сравнительно редко также и выраже-
ния для более высоких моментов [107−110]. Фор-
мула Ван-Флека для S2 может быть записана в
виде [106, 111]
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В этом выражении индексы j и k относятся к
ядрам, на которых наблюдается резонанс, индекс
f нумерует другие разновидности ядер, а индекс
kf обозначает номер ядра внутри каждой разно-
видности; m − число структурно неэквивалентных
ядер в элементарной ячейке кристалла, I, If γ, γf −
спины и гиромагнитные отношения соответству-
ющих ядер; величины r и θ имеют тот же смысл,
что и в формуле (13.2).

Для поликристаллического образца второй
момент будет равен среднему для вторых момен-
тов изотропно распределенных кристаллов; по-
этому, проводя усреднение выражения (17.2) по
углам θjk и θjkf
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Записав спектр ЯМР поликристаллического
образца и вычислив его второй момент по фор-
муле (17.1), мы получаем возможность сравнить
его с величиной S2, вычисленной по формуле
(17.2) для конкретного расположения ядер. Разу-
меется, существует неограниченное число ва-
риантов расположения ядер, соответствующих
экспериментально наблюденному второму момен-
ту. Тем не менее, метод вторых моментов даже в
таком виде весьма полезен в качестве простого
метода, контролирующего правильность тех или
иных моделей, например постулированных или

определенных с помощью дифракционных мето-
дов. Действительно, если вычисленный по фор-
муле (17.3) второй момент существенно отлича-
ется от экспериментального, это однозначно сви-
детельствует о некорректности исходной модели.

Значительно больше возможностей для полу-
чения структурной информации получается при
использовании угловых зависимостей вторых мо-
ментов. МакКолл и Хэмминг [111] построили
компактную математическую теорию для этого
случая, введя систему координатных осей x, y, z,
жестко связанную с решеткой кристалла.

Задача об определении числа независимых
параметров N с помощью анализа ориентацион-
ной зависимости второго момента спектров ЯМР
монокристалла в магнитном поле была решена с
помощью тензорного представления этой зави-
симости в [109, 112]. Полученные результаты при-
ведены в табл. 1, в которой приведены также числа
независимых параметров для ориентационной
зависимости четвертого момента S4(θ, ϕ). Таким
образом, например, для триклинной системы
N(S2) = 15, поэтому располагая начало координат
в месте локализации одного из ядер, можно оп-
ределить взаимное расположение шести ядер в
элементарной ячейке кристалла (по 3 координа-
ты на каждое из остающихся пяти ядер).

Таблица 1. Количество линейно независимых параметров
N, описывающих зависимости S2(θ,ϕ) и S4(θ,ϕ)

Кристаллографическая Группа N(S2) N(S4)
система Лауэ

Триклинная 1� 15 45
Моноклинная 2/m 9 25
Ромбическая mmm 6 15
Тригональная 3� 5 15

3�m 4 10
Тетрагональная 4/m 5 13

4/mmm 4 9
Гексагональная 6/m 3 9

6/mmm 3 7
Кубическая m3 2 5

m3m 2 4

Решение задачи об определении координат
ядер с максимальной точностью при минималь-
ных затратах труда было получено в [112, 113] с
использованием теории оптимального планиро-
вания эксперимента [112−116]. Приведенные в
работе [109] экспериментальные результаты по
определению координат легких ядер в кристал-
лах показывают, что полученная точность их ло-
кализации сравнима с нейтронографической. Это
дает основание рассматривать ЯМР в качестве
независимого физического метода определения
взаимного расположения легких ядер в кристал-
лах. При этом в ряде случаев ЯМР позволяет по-
лучить такую информацию, которая не может быть
получена с помощью дифракционных методов.
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Так, например, рентгенография определяет коор-
динаты центров тяжести электронных оболочек
атомов, которые для легких атомов могут значи-
тельно отличаться от координат ядер. Колебания
ядер в кристаллах по-разному проявляются в ЯМР
и нейтронографии, что, с одной стороны, приво-
дит иногда к заметным отличиям в определении
координат двумя методами, а с другой − дает уни-
кальную возможность изучения этих колебаний.

18. Подавление гетероядерного дипольного
взаимодействия с протонами в твердых телах

(развязка от протонов)

В органических твердых телах редкие спины,
такие как 13С, подвержены сильному взаимодей-
ствию с более распространенными ядрами, обычно
протонами. Это взаимодействие приводит к силь-
ному уширению линий магнитного резонанса. Для
сужения линий и повышения разрешения спект-
ров ЯМР используют методы подавления гетеро-
ядерного дипольного взаимодействия. Эти мето-
ды имеют прямую аналогию с гетероядерным раз-
вязыванием в ЯМР жидкостей, однако если в
последнем случае главным взаимодействием, при-
водящим к уширению линий ЯМР, является кос-
венное диполь-дипольное взаимодействие, то для
твердого тела в роли основного гетероядерного
взаимодействия выступает прямое диполь-диполь-
ное взаимодействие.

Самым простейшим методом развязывания от
протонов, как и для случая жидкости, является
непрерывное облучение образца на частоте ЯМР
протонов. Однако прямое гетероядерное диполь-
ное взаимодействие на несколько порядков силь-
нее косвенного в одном и том же соединении (де-
сятки килогерц и сотни герц соответственно). Как
результат, для полного подавления необходимо
применять радиочастотные поля значительной
мощности. Обычно подавляющее облучение долж-
но быть задействовано на протяжении всего вре-
мени детектирования сигнала, что составляет по-
рядка нескольких миллисекунд. Применение столь
длительных и мощных импульсов является одной
из главных технических проблем ЯМР в твердом
теле, так как слишком длительное развязывание
может привести к перегреву и выходу из строя
датчика ЯМР.

Принцип действия непрерывного развязыва-
ния основан на стимулировании быстрого пере-
хода облучаемых спинов (обычно протонов) с
одного уровня на другой. Как следствие, гетероя-
дерное диполь-дипольное взаимодействие непре-
рывно меняет свой знак, что приводит к его ус-
реднению до нуля [117].

Для повышения эффективности подавления
гетероядерного дипольного взаимодействия, так-
же как и для случая жидкости, был предложен

ряд многоимпульсных методов. Однако методы,
используемые в ЯМР жидкости, неприменимы для
ЯМР твердого тела из-за различной величины
гетероядерного взаимодействия, интерференции
между гомо- и гетероядерным связыванием, а так-
же интерференции с компонентами спектра при
вращении образца под магическим углом.

Предложенные в последние годы многоим-
пульсные методы [118−121] позволяют достичь
существенного улучшения разрешения спектров
редких ядер.

Теоретическое обоснование методов подавле-
ния дипольного взаимодействия с протонами в
условиях ВМУ может быть получено с помощью
теории среднего гамильтониана [121−124] либо
теории Флоке [125]. Следует отметить, что опи-
сание многоимпульсных методов развязки от про-
тонов представляет собой довольно сложную за-
дачу, поскольку требует рассмотрения системы
протонов, связанных между собой посредством
гомоядерного дипольного взаимодействия.

В общих чертах признается, что любая из этих
многоимпульсных последовательностей, помимо
подавления гетероядерного дипольного взаимо-
действия, также оказывает влияние на член га-
мильтониана,  ответственный  за  гомоядерное
межпротонное «флип-флоп» взаимодействие. Это
явление приводит к улучшению разрешения в
спектрах редких ядер и получило название «са-
моразвязывания».

В заключение отметим, что метод, предложен-
ный Стеджскалом, Шэффером и Уо [85], в кото-
ром используются кросс-поляризация для повы-
шения чувствительности и методы ВМУ для по-
давления взаимодействия с протонами с целью
повышения разрешения, стал, по сути, основным
методом получения спектров высокого разреше-
ния редких ядер в твердых телах.

19. Фазовые переходы в твердых телах

ЯМР уже давно зарекомендовал себя в каче-
стве метода, который с успехом применялся для
исследования фазовых переходов в кристаллах.
Прежде всего, поскольку ширина спектра (и его
второй момент) зависят от взаимного расположе-
ния ядер, то их смещение при фазовом переходе
может привести к изменению спектра. Такое из-
менение, вызванное смещением протонов, наблю-
далось, например, при сегнетоэлектрических фа-
зовых переходах [126−128]. Другая возможность
связана с наблюдением резонанса на ядрах, обла-
дающих квадрупольным моментом. Поскольку
Тензор Градиента Электрического Поля (ГЭП) на
ядре определяется положением ядра в кристалле и
симметрией его окружения, то изменения ГЭП при
фазовом переходе существенно влияют на спектр
ЯМР. Вследствие этого резонанс на ядрах со спи-
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ном I> 1/2 является чувствительным инструмен-
том фиксации и исследования фазовых переходов,
неоднократно применявшимся на практике.

При этом очевидно, что вследствие измене-
ния симметрии при переходе могут скачком ме-
няться константа квадрупольной связи, параметр
асимметрии и число компонент в спектре (рис. 11).
Примеры подобных изменений приводятся в
[129−131].

Хорошо фиксируются фазовые переходы, свя-
занные с плавлением. Здесь ЯМР во многих слу-
чаях не имеет конкурентов, так как позволяет
наблюдать появление жидкой фазы в тончайших
капиллярах, микроскопических внутренних обла-
стях, тонких адсорбированных слоях и т.п.

При фазовых переходах в твердых телах может
меняться электронная конфигурация резонирую-
щих атомов, что должно приводить к изменению
химического сдвига, т.е. к изменению и (или)
повороту тензора магнитного экранирования. На
рис. 12, взятом из работы [132], отчетливо видны
изменения тензора экранирования ядер 77Se при
фазовом переходе в сегнетоэлектрическом три-
глицинселенате (NН3СН2СОО)3Н2SеО4.

Другие примеры использования резонанса 77Se,
1H и 2H для изучения фазовых переходов в твер-
дых телах и структуры и свойств соединений се-
лена приведены в работах группы А.Г. Лундина
[132−138]. Отметим, что селену и различным его
соединениям в настоящее время уделяется боль-
шое внимание [139−141], так как в микродозах
он используется во многих лекарственных препа-
ратах, витаминах и биологически активных со-
единениях для улучшения функционирования
различных систем организма человека и живот-
ных. С другой стороны, соединения селена − се-
лениты и селенаты − в больших дозах очень ток-
сичны. В то же время эти соединения достаточно
устойчивы на воздухе, но хорошо растворяются в
воде, вследствие чего получили значительное рас-
пространение в природе.

В недавней работе Габуды, Козловой и Лун-
дина [142] методом ЯМР 1Н исследовано строе-
ние подрешетки гостей в природном цеолите ша-
базите Ca2[Al4Si8O24]•nH2O при широких преде-
лах вариации содержания молекул цеолитной воды
1,5 ≤ n ≤ 12,8. Показано, что при n< 1,8 молекулы
воды принимают участие только в кольцевой диф-
фузии вблизи ионов Са2+, локализованных в шес-
терных алюмосиликатных кольцах структуры, а при
n > 1,8 наблюдается трансляционная диффузия
Н2О. Изменение характера подвижности связыва-
ется с выходом части обменных катионов Са2+ из
ионных ловушек и с формированием аквакатио-
нов [Са(ОН2)x]

2+ в объеме цеолитовых полостей.
Бимодальный характер локализации молекул воды
и ионов Са2+ имеет место в пределах изменения
содержания воды от n ≈ 2 до n ≈ 8,5. При n1 = 8,55
обнаружен концентрационный фазовый переход,

Рис. 11. Фазовый переход в KD2AsO4, регистрируемый по
квадрупольным сателлитам ЯМР 2H

Рис. 12. Химические сдвиги компонент спектра ЯМР 77Se при вращении монокристалла триглицинселената вокруг раз3
личных осей (а) и зависимость расщепления компонент от температуры (б). Слева − температура ниже точки Кюри − 22 °С,
справа − выше 22 °С
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связанный с упорядочением структуры гостевой
подсистемы в виде аквакомплексов [Са(ОН2)4]

2+.
Аналогичный переход при n2 = 10,25 связан с
формированием комплексов [Са(ОН2)5]

2+. Опре-
делены потенциальные барьеры для диффузии
молекул воды в шабазитах с различной концент-
рацией воды: U (n = 6,5) = 25±4 и U (n = 9,4) ≈ U
(n = 12,0) = 32±4 кДж/моль.

20. ЯМР растворов неорганических солей

Свойства водных и спиртовых растворов неор-
ганических солей изучены с помощью ЯМР раз-
личных ядер В.И. Зориным, А.Г. Лундиным и со-
трудниками [143−153]. Различные характеристи-
ки растворов изучались в жидком состоянии в
широком интервале температур. Кроме того, была
разработана методика исследований при низких
температурах, что позволило изучать растворы в
стеклообразном и кристаллическом состояниях и
в состоянии метастабильной жидкости, а также
переходы между этими состояниями. Известно, что
практически любую жидкость можно перевести в
стеклообразное состояние, обеспечив достаточную
скорость охлаждения. В работе [152] исследова-
лись парамагнитные растворы хлорида никеля и
диамагнитные − хлорида алюминия. Стекла полу-
чали, опуская ампулу с раствором на 10−15 секунд
в жидкий азот. Визуально застеклованные раство-
ры были прозрачны, в отличие от поликристалли-
ческих образцов, получаемых при медленном ох-
лаждении тех же растворов. При медленном на-
гревании застеклованных образцов можно было
наблюдать при температурах ~ 170 К резкое изме-
нение ширины спектра ЯМР 1Н (в десятки раз!),
при переходе раствора из состояния «жесткой ре-
шетки» в жидкое (метастабильное) состояние.

В  [143−145, 147, 148]  методом  протонной
ЯМР-релаксации исследованы процессы комлек-
сообразования в растворах различных парамагнит-
ных солей, содержащих двухвалентные ионы ко-
бальта, никеля, меди и марганца, в присутствии
апротонных диамагнитных анионов Cl−, Br−, SO4

2-.
Полученные результаты позволили оценить со-
став ближних сфер гидратации парамагнитных
ионов и влияние диамагнитных катионов на со-
став гидратных оболочек и скорость ЯМР-релак-
сации в растворах.

В [154] проведено ЯМР-исследование раство-
ров парамагнитных солей в жидком, переохлаж-
денном и застеклованном состояниях. Определе-
ны энергии активации вращательной подвижно-
сти и времена релаксации аквакомплексов, а также
средние расстояния между парамагнитным ионом
и ближайшим протоном для шести парамагнит-
ных ионов, включая Pr3+, Ce3+и Sm3+.

В работе [147] предложена методика исследо-
вания структурных и динамических параметров
систем с гидрофобной гидратацией в состоянии

низкотемпературного стекла. С помощью этой
методики исследованы водные растворы этило-
вого спирта в присутствии хлорида лития и опре-
делен ряд структурных и динамических парамет-
ров этой системы.

А.Г. Лундин с сотр. изучили с помощью ЯМР
17О скорость протонного обмена в сольватах ще-
лочных металлов в воде и метиловом спирте [149].
Во многих работах [155−157] сейчас конструктив-
но используются понятия положительной и от-
рицательной гидратации. Ярко выраженная по-
ложительная гидратация, при которой подвиж-
ность молекул воды в первой сфере гидратной
оболочки ионов уменьшается по сравнению с их
подвижностью в свободной воде, проявляется для
однозарядных ионов лишь для Li+ и F−. С другой
стороны, отрицательная гидратация с противопо-
ложным влиянием на подвижность молекул воды
для однозарядных катионов в наибольшей степе-
ни проявляется у Сs+.

ЯМР 17O является уникальным методом пря-
мого наблюдения протонного обмена между мо-
лекулами растворителя. В то же время проведен-
ные эксперименты [149] показали, что в магнит-
ном поле 4,7 Тл вполне можно регистрировать
спектры ЯМР 17O в различных растворах при ес-
тественном содержании изотопа 17O и ограничен-
ном количестве образца.

Изученные концентрационные и температур-
ные зависимости скорости протонного обмена для
однозарядных ионов в водных и метанольных
растворах и их дейтерированных аналогах пока-
зали, что протонный обмен в растворах с ионами
Li+ существенно более затруднен по сравнению с
растворами, содержащими ионы Сs+.

Скорости протонного обмена по данным ЯМР
14N и 1Н изучены также в водных растворах хло-
рида аммония с добавлением соляной кислоты
[150]. Использование ЯМР 14N в этом исследова-
нии оказалось предпочтительнее ЯМР 15N. Осо-
бенно интересные результаты о скорости обмена
протонов иона (NH4)

+ получены при изотопном
замещении 1Н−2Н.

21. «Магическое эхо». Обращение времени
в спиновых системах

В монографии Дж. Уо [49] достаточно подробно
рассмотрены вопросы, обозначенные в заголовке
этого раздела. Впервые на возможность «обраще-
ния времени» в спиновых системах обратили вни-
мание Шмидель и Шнайдер [158]. Было показа-
но, что если определенным образом слегка варь-
ировать интервалы τ в последовательности WHH-4
(рис. 5), то средний гамильтониан в нулевом по-
рядке уже не будет равен нулю, а определяется

выражением 6 �

 
� �

δ
τ

� . При этом коэффи-

циент δ/τ может быть равен нулю, а может быть
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отрицательным. Варьируя δ, можно изменять этот
коэффициент от 1 до −1/2. Эффективный гамиль-
тониан соответственно меняется в интервале

H y
d

 ↔ 0 ↔ −1/2H y
d . (21.1)

Группой Дж. Уо в [49, 69] показано, что мож-
но получить подобный интервал изменения сред-
него гамильтониана и другими, более простыми
способами. При этом можно наблюдать процесс
затухания ССП, который существенно отличает-
ся от рассмотренного выше. При среднем гамиль-
тониане −1/2H y

d  он происходит вдвое медленнее
и обращен во времени! Что же мы можем наблю-
дать в эксперименте? После π/2-импульса проис-
ходит обычный спад ССП, затем при наложении
импульсной последовательности с гамильтониа-
ном −1/2H y

d  процесс пойдет в обратном направ-
лении относительно времени t = 0 (рис. 13).

После прекращения импульсной последова-
тельности система будет снова развиваться в пря-
мом направлении и возникнет спонтанное «ма-
гическое эхо», так как система в это время разви-
вается самопроизвольно, не подвергаясь никакому
внешнему воздействию.

Такой результат является довольно удивитель-
ным. Спиновая система является термодинами-
ческим объектом и хорошо описывается различ-
ными термодинамическими параметрами − тем-
пературой, энтропией и др. Любой процесс
релаксации термодинамической системы к рав-
новесию сопровождается увеличением энтропии
и необратим. По-видимому, основным механиз-

мом этой релаксации является спиновая диффу-
зия. Но любая диффузия необратима во времени,
т.е. замена t на −t не приводит к изменению на-
правления процесса. Поэтому механизм возник-
новения «магического эха» совершенно непоня-
тен. Впрочем, попытки его объяснения рассмот-
рены в [10, 49, 159, 160]. Абрагам и Гольдман [159]
пишут, что «магические импульсные последова-
тельности» обладают «сверхъестественным свой-
ством обращать эффективный знак гамильтониа-
на, что эквивалентно обратному ходу времени».
Не анализируя физический смысл возникнове-
ния «магического эхо», авторы [159] лишь отме-
чают, что это явление не противоречит гипотезе
спиновой температуры.

Отметим в заключение, что магическое эхо
используется для получения специфической ин-
формации во многих экспериментальных мето-
диках [96, 160].

Рис. 13. Зависимость поперечной намагниченности образ3
ца Мх от времени t
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