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Проведен теоретический анализ формироваННЯ импульсных откликов ЯМР в квад

рупольной спиновой системе, для которой неоднородное уширение спектральной лнини 

обусловлено как магнИПIЫМИ, так и электрическими квадрупольными взаимодействиями. 

Получены теоретические выражения для моментов формирования многоквантовых сиrна

лов эха в СЛучае трех возбуждающих импульсов. Впервые экспериментально обнаружены 

мнотоквантовые сигналы спинового эха от ядер меди в ферромагнитном сульфохромнте 

медн как при двухимпульсном, так и при трехимпульсном возбуждениях. Получено сов

падение расчетных и экспериментально наблюдаемых моментов формирования сиrналов 

эха. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Магнитные сверхтонкие взаимодействия между электронной и ядерной спиновы

ми подсистемами в магнитоупорядоченных веществах приводят к появлению на ядрах 

локальных магнитных полей, определяющих частоты ядерного магнитного резонанса 

(ЯМР) [1]. Кроме тоro, ЯМР в магнитоупорядоченных веществах характеризуется есте
ственным неоднородным уширением спектральной линии, благодаря чему основным 

методом экспериментальной ЯМР-спектроскопии является метод спиновоro эха [1-3]. 
В случае магнитного резонанса ядер со спином 1 > 1/2 электрические квадрупольные 
взаимодействия приводят как к появлению дополнительных спектральных линий -
квадрупольных сателлитов, так и к формированию многоквантовых сигналов эха [2,4]. 

Моменты формирования мноroквантовых сигналов эха от квадрупольных ядер в 

магнитоупорядоченных веществах хорошо известны для случая двух возбуждающих им

пульсов [5-8]. С другой стороны, для возбуждения сигналов эха в неоднородно уши
ренных спиновых системах широко используются трехимпульсные возбуждающие по

следовательности [2,3]. Трехимпульсные сигналы эха используются, в частности, для 
исследования процессов магнитной релаксации. 

Целью настоящей работы является теоретический анализ моментов формирования 

многоквантовых откликов квадрупольной спиновой системы при трехимпульсном воз

действии. для экспериментальной проверки теоретических результатов использованы 

мноroквантовые сигналы эха от ядер 63сu в ферромагнетике CUCr2S4:Sb при темпера
туре Т = 77 К. 
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2. ТЕОРИЯ 

Теоретический анализ моментов формирования трехимпульсных сигналов эха бу

дем проводить в рамках подхода, развитого для случая двух возбуждающих импуль

сов [4-7]. Неоднородно уширенную спектральн~ линию представим в виде набора 

изохроматических групп спинов. Гамилътониан изохроматической группы спинов во 

вращающейся системе координат представим в виде 

н = -nшl +hUJ (12 _ 1(1 + 1») z q z 3 . (1) 

Здесь 1 z - оператор проекции спина 1 частицы на ось квантования z. Каждая изохро
матическая группа спинов характеризуется своей расстройкой ш и своей величиной 

квадрупольного расщепления UJq спектра ЯМР. 

Во время действия возбуждающих импульсов гамилътониан спиновой системы Н 1 

включает в себя гамилътониан (1) и член, описывающий взаимодействие спиновой си
стемы с переменным магнитным полем: 

(2) 

где UJ1 - амплитуда переменного магнитного поля, выраженная в единицах частоты. 

Используя метод оператора матрицы плотности [2,4-7], для поперечной компонен
ты ядерной намагниченности М+ = Мх + iMy в момент времени t получаем 

m,ml,ffl2 
fflз,m. 

v {ехр [-~(Eт - Ет+ 1 ) - i~З(Еml - Етп.>] Х 

(3) 

Здесь время t отсчитывается с момента окончания третьего возбуждающего импульса, 
712 - временной интервал между первым и вторым возбуждающими импульсами, 72З -

временной интервал. между вторым и третьим возбуждающими импульсами (рис. 1), 
Ет, = (m'IHlm') - собственное значение гамилътониана (1) в состоянии с магнитным 
квантовым числом т'. Каждое из слагаемых в выражении (3) описывает сигнал эха в 
том случае, когда показатель экспоненты обращается в нуль при любых значениях ш 

и UJq • Такая ситуация возможна при различных значениях магнитных квантовых чисел 

т, т1, т2, тз и т4. Амплитуда V соответствующего сигнала эха есть 

v = Jl(1 + 1) - т(т + 1) (тIRзlт1)(т1IR2Iт2) х 
х (т2IR11zRi1Iтз)(тзIR;-llт4)(т4IRз1Iт + 1), (4) 

где Rt1 =exp(=fitjH1/n) - операторы, описывающие воздействие j-ro возбуждающего 
импульса, tj - длительность импульса. 

Полагая длительности возбуждающих импульсов малыми по сравнению с длитель

ностями временных интервалов 712 и 72З, из условия равенства нулю показателя экспо

ненты в выражении (3) для момента формирования сигнала эха получаем 

:-ш(т2 - тз) + UJq(m~ ~ т~) -ш(т1 - т4) + UJq(mi - т~) . 
t e = 712 + 723 . (5) 

-ш + UJq(2m +1) -ш + UJq(2m + 1) 
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Рис. 1. Временная диаграмма формирования трехимпульсного сигнала эха: tj -
длительность j-ro возбуждающего импульса; P1, Р2 , Рз - возбуждающие импуль

сы; еl - двухимпульсное эхо; е2 - трехимпульсное эхо 

Выражение (5) описывает момент формирования сигнала эха в том случае, когда t e не 
зависит от &,.; и U}q. Под многоквантовыми сигналами эха будем понимать такие откли

ки спиновой системы, для которых выполняется, по крайней мере, одно из условий: 

либо Im2 - тзl > 1, либо Im1 - т41 > 1. Если выполняется первое условие, то много
квантовая когерентность формируется на временном интервале Т12. При выполнении 

второго условия многоквантовая когерентность формируется на временном интервале 

Т2З. Обычные сигналы трехимпульсного эха формируются в том случае, когда магнит

ные квантовые числа удовлетворяют условию 

(6) 

З. ЭКСПЕРИМЕНТAJIЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Эксперименты проводились на импульсном некогерентном спектрометре ЯМР. 

Исследовались сигналы ЯМР от ядер 6Зсu в поликристаллическом ферромагнетике 
CuCrl.98Sbo.02S4 при температуре Т = 77 К. В двухимпульсном отклике, наряду с обыч
ным сигналом эха, Формирующимся в момент времени t~ = т, обнаружено многокван
товое эхо, формирующееся в момент времени. t~ = 3Т (Т - временной интервал между 
возбуждающими импульсами, время t~ отсчитывается от момента окончания действия 
второго возбуждающего импульса). Максимум амплитуды сигнала эха при t~ = 3т на
блюдался вблизи частоты 100.7 МГц при длительностях первого и второго возбужда
ющих импульсов соответственно 5 и 3мкс И амплитуде радиочастотных импульсов 
И = 220± 20 В. 

Ядро 6ЗСu является квадрупольным ядром со спином 1 = 3/2. Расчетные моменты 
появления трехимпульсных сигналов эха t e , полученные из выражения (5) для случая 
1 = 3/2, приведены в таблице только для случая многоквантовых сигналов. Все сигналы 
эха разделены на три группы. К первой группе отнесены сигналы, для которых мно

гоквантовая когерентность формируется на временном интервале TI2 (сигналы N.! 1-4 в 
таблице). Вторая группа - сигналы, для которых многоквантоваякогерентность фор

мируется на временном интервале 1"23 (сигналы N.! 5-8). Третья группа соответствует 

сигналам эха с многоквантовой когерентностью на обоих временных интервалах, 1"12 и 
Т23 (сигналы .NQ 9-11). Выражение (5) описывает появление многоквантового сигнала 
эха в момент времени t e = 31"12 при любом, из четырех возможных, значении магнит-
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ного квантового числа ml. Момент формирования эха te = 3723 реализуется при любом 
возможном значении магнитного квантовоro числа т2. 

Моменты формирования трехимпульсных миоroквантовых сиmалов эха 

Теория Эксперимент 

]\(Q тl т2 тз т4 te 
tl, t2, tз, 712, 723, t e , и, 

мкс мкс мкс мкс мкс мкс В 

1 любое 3/2 -3/2 тl 3712 5 3 5 50 75 150 220 ± 10 

2 -1/2 3/2 -3/2 1/2 3712 - 723 5 3 5 50 10 140 220 ± 10 

3 1/2 3/2 -3/2 -1/2 723 + 3712 5 2 5 15 45 90 220 ± 10 

4 1/2 -3/2 3/2 -1/2 723 - 3712 5 3 5 10 110 80 220 ± 10 

5 3/2 любое т2 -3/2 3723 5 2 5 15 45 135 220 ± 10 

6 3/2 -1/2 1/2 -3/2 3723 - 712 1 1.1 1 49 75 175 600 ± 10 

7 3/2 1/2 -1/2 -3/2 3723 + 712 1 0.9 1 10 55 175 500 ± 10 

8 -3/2 1/2 -1/2 3/2 712 - 3723 1 1.1 1 90 10 60 600 ± 10 

9 3/2 3/2 -3/2 -3/2 3712 + 3723 5 1 5 10 55 190 220 ± 10 

10 -3/2 3/2 -3/2 3/2 з7\2 - 3723 5 5 3 80 35 135 220 ± 10 

11 3/2 -3/2 3/2 -3/2 3723 - 3712 5 5 5 12 8? 220 220 ± 10 

для проведения экспериментов использовались трехимпульсные последовательно
сти, в которых длительности, по крайней мере, двух импульсов бьmи одинаковыми. 

Амплитуды и каждого из импульсов одной и той же последовательности бьmи одина

ковыми. Поиск многоквантовых сигналов эха при трехимпульсном возбуждении про
водился на частоте, соответствующей максимуму амплитуды ДВУХИМПУЛЬСНОro эха 37. 

Обычные сигналы трехимпульсного эха наблюдались в моменты времени t e = 712, 
72з,712 -72з,723 -712 И 712+723 (рис.2), Кроме того, в трехимпульсном отклике экспери
ментально зарегистрированы все 11 теоретически ожидаемых многоквантовых сигналов 
эха. Наблюдение теоретически ожидаемого сигнала эха возможно в том случае, когда 

выполняется условие te > О. Из выражения (5) следует, что невозможно подобрать 
такие значения длительностей временных интервалов между возбуждающими импуль

сами 712 и 723, при которых одновременно будут наблюдаться все 11 расчетных сиг
налов. для экспериментального наблюдения различных сигналов эха использовались 

различные значения 712 и 723. Установление связи между моментом формирования экс
периментально наблюдаемого сигнала эха t e и временными интервалами между возбуж

дающими импульсами осуществлялось путем варьирования длительностей временных 

интервалов 712 и 723. В качестве примера в таблице приведены моменты формирования 
сигналов эха, а также длительности временных интервалов 712 и 723, при которых соот
ветствующий сигнал эха наблюдался раздельно от других сигналов. Период следования 
импульсных последовательностей составлял 0.1 с. 
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Рис. 2. Осциллограммы трехимпульсного отклика. Масштаб по горизонтали 20 мкс/дел. P1, 

Н, Рз - возбуждающие импульсы. Длительности импульсов: а) t l = 5 мкс, t2 = 3 мкс, 
tз = 5 мкс; б) tl = 1 МКС, t2 = 1 мкс, tз = 1 мкс. Временные интервалы между импульсами: 
а) 1"12 = 43 мкс, 1"23 = 17 мкс; б) 1"12 = 80 мкс, 1"23 = 10 мкс. Обычные сигналы трехимпульсно
го эха, формирующиеся в моменты времени: а) t e = 1"2з(еl), 712 - 1"2з(е2), 1"12(ез), 712 + 72з(е4); 
б) t. = 713(el), 1"12 - 72з(ез), 712(е4), 712 + 372з(еs). Многоквантовые сигналы трехимпульсного 
эха, формирующиеся в моменты времени: а) t e = 712 + 372з(еs), 3712(e6), 3712 + 72з(е,); б) t e = 

712 - 3723(е2), 712 + 3723(е6) 

для неквадрупольных спиновых систем с неоднородно уширенной спектральной 

линией известна веКторная модель, позволяющая наглядно описать процесс формиро

вания сигналов эха [2,3]. для многоквантовых сигналов эха подобная модель отсут
ствует. На наш взгляд, формирование сигналов эха в неоднородно уширенной квадру

польной системе, так же как и в неквадрупольной, состоит в следующем. Подгото

вительный импульс (или импульсы) создает поперечную компоненту ядерной намаг

ниченности. Неоднородное уширение приводит к затуханию поперечной компоненты 

намагниченности, вследствие того что намагниченности различных изохроматических 

групп спинов осциллируют с разными частотами. Последний возбуждающий импульс 

приводит к «обращению времени» в системе, так что в не который момент времени t e 

формируется максимум поперечной компоненты намагниченности, наблюдаемый как 

сигнал эха. 

для квадрупольной спиновой системы с 1 = 3/2 возбуждающий импульс, предше
ствующий интервалу многоквантовой когерентности, связывает состояния с 11т = 3 и 
I1Е /ft = 3&..1 (таблица). В течение интервала многоквантовой когерентности происходит 
расфазировка намагниченностей изохроматических групп спинов с частотой, равной 

утроенной частоте расстройки &..1. Однако такие осцилляции не наблюдаются экспе
риментально, так как они соответствуют частоте «запрещенного» перехода. Последний 

возбуждающий импульс связывает состояния с I1Е /ft = &..1 и приводит К фазировке 
с частотой, втрое меньшей частоты расфазировки. Такие осцилляции соответствуют 

частоте «разрешенного» перехода (11т = 1) и наблюдаются экспериментально. Так как 
процесс фазировки идет втрое медленнее процесса расфазировки, момент появления 

многоквантового сигнала эха втрое больше длительности интервала многоквантовой ко

герентности (таблица). 

Экспериментально наблюдаемая амплитуда многоквантовых сигналов эха бьmа су

щественно меньше, чем амплитуда обычных сигналов. для сигналов 1-5, 9-11 трехИм
пульсного многоквантового эха (таблица) экспериментально наблюдаемое отношение 
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сигнал/шум было небольшим и лежало в диапазоне 1.5 -:- 3 (сигналы es - е7 на рис. 2а). 

Максимум амплитуды этих сигналов эха наблюдался при длительности первого возбуж

дающего импульса и амплитуде импульсов И, обеспечивающих максимум амплитуды 

двухимпульсного многоквантового эха 3т (таблица). 

Оптимальное возбуждение многоквантовых сигналов эха 6-8 достигалось при боль
шей амплитуде и меньшей длительности возбуждающих импульсов (таблица). Амплиту

да этих сигналов эха бьmа сушественно больше амплитуды остальных сигналов трехим

пульсного многоквантового эха (сигналы е2 и е6 на рис. 26). Для двухимпульсного трех
квантового эха в квадрупольной спиновой системе с 1 = 3/2 известно [5,8], что опти
мальное возбуждение сигнала достигается' при длительности первого импульса вдвое 
большей длительности второго. для сигналов 6-8 многоквантового эха состояние мно
гоквантовой когерентности приготавливается первым и вторым возбуждающими им

пульсами, суммарная длительность которых примерно вдвое больше длительности по

следнего импульса. Таким образом, сигналы 6-8 многоквантового эха можно рассма
тривать как аналоги двухимпульсного мноtoквантового эха. Однако из сравнения усло

вий формирования этих сигналов эха с условиями формирования сигналов 5 (таблица) 
следует, что трехимпульсное многоквантовое эхо аналогично двухимпульсному при на

личии интервала обычной одноквантовой когерентности (~т = 1 и ~E /п = &v) на 
временном интервале между первым и вторым возбуждающими импульсами. 

Зависимость амплитуды сигнала эха от частоты колебаний переменного поля в воз

буждающих импульсах использовалась для регистрации спектров магнитного резонан

са. Дополнительные исследования показали, что частотные спектры трехимпульсных 

многоквантовых сигналов эха совпадают с частотным спектром двухимпульсного мно

гоквантового эха Зт. По всей видимости, это обусловлено тем, что при формировании 

как двухимпульных, так и трехимпульсных многоквантовых сигналов эха возбуждаю

щие импульсы связывают состояния с ~E /п = &v и ~E /п = З&V так, что электрические 
квадрynольные взаимодействия из процесса формирования сигнала эха эффективно ис

ключаются и квадрynольные взаимодействия в спектрах сигналов многоквантового эха 

подавляются. 

В результате исследования релаксационных свойств двухимпульсных сигналов эха 

обнаружено, что амплитуда двухимпульсного многоквантового сигнала эха Зт умень
шалась в е раз при увеличении временного интервала т между возбуждающими им

пульсами на 70 ± 5 мкс. Такая скорость затухания была в несколько раз выше, чем 
скорость затухания обычного эха при t~ = т. для разделения моментов формирования 
различных трехимпульсных сигналов эха длительности временных интервалов TI2 и Т23 

приходилось делать достаточно большими (таблица), что является одной из возможных 

причин малой величины амплитуды многоквантовых сигналов эха. 

Кроме того, амплитуда трехимпульсного отклика (4) зависит от достаточно боль
шого числа параметров: длительностей каждого из возбуждающих импульсов tj, ам
плитуды переменного магнитного поля ""1, среднего значения величины квадруполь
ного расщепления спектра ЯМР и т. д. При таком большом числе параметров нельзя 

исключить ситуацию неоптимального возбуждения сигнала, что является второй воз

можной причиной малости амплитуды многоквантовых сигналов эха. 
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

в работе проведен теоретический анализ моментов формирования многоквантовых 

сигналов ядерного спиновоro эха при использовании трех возбуждающих импульсов. 

Рассмотрена сmyация, когда одновременно имеют место как магнитное, так и Кйадру

польное неоднородные уширения спектральной линии. Полученные выражения могут 

быть использованы также и в предельных случаях чисто магнитного и чисто квадру

польноro неоднородных уширений. для этого в выражении (5) достаточно опустить 
слагаемые либо с IJ,)q, либо с ш. 

Получено экспериментальное подтверждение теоретических результатов для квад

рупольного ядра 63Си (спин 1 = 3/2) в ферромагнитном сульфохромите меди, леги
рованном сурьмой. Экспериментально установлены Длительности возбуждающих им

. пульсов, обеспечивающих оптимальные условия формирования многоквантовой коге
рентности в квадрупольной спиновой системе. 

Полученные результаты могут быть использованы при исследовании релаксаци

онных характеристик неоднородно-уширенной спиновой системы с квадрупольными 

взаимодействиями. Однако для таких исследований требуется провести теоретический 

анализ влияния флуктуаций несекулярной части спиновоro гамильтониана, ответствен

ных за процессы спин-решеточной релаксации, на скорость затухания сигналов эха. 

для случая селективного возбуждения сигналов эха от квадрупольных ядер такой ана

лиз в настоящее время отсутствует. 

Работа была выполнена при 'частичной поддержке ISSEP (гранты N.! APU072083 и 
N.! SPU062005). 
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