Soucinnovy operatorovy formalismus

Prestru¢né opakovani zakladl kvantové mechaniky

Operator Operator x funcke = nova funkce; d/dx(sin x) = cos x

Rotacni moment hybnosti

Spinovy operator L, I, a I,— Pauliho spinové matice

Hamiltonian Operator energie

Vlastni hodnoty operator(, viastni funkce
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Soucinnovy operatorovy formalismus

Prestru¢né opakovani zakladl kvantové mechaniky

Matice hustoty (operator) o(t) = a(t)L + b(t) £ + c(t)
Hl‘rc:: — Q[“
H =m,l

Hamiltonian pulzd a vyvojovych intervall

pulse.x

H

pulse,y —
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Soucinnovy operatorovy formalismus

Prestrucné opakovani zakladt kvantové mechaniky
Pohybova rovnice — Liouville-von Neumanova rovnice

o(t)/dt = -/.[A (1), o(t)]

s(t) = exp(-/ Ht) (0) exp(/ H't)

H = a)l [_r G(O) = ["

(}'(rl,_) = exp(—fa,}]rpl_r) I exp(fa,llrp [_1-)
—~

p
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Soucinnovy operatorovy formalismus

Prestrucné opakovani zakladt kvantové mechaniky

exp(—iPl,) I.exp(iBl,)=cosB I.—sinf3 I,

()'(fp) =coswt, I —sinwft 1
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Soucinnovy operatorovy formalismus

Standardni rotace

exp(—i6l, ) {old operator }exp(i6l, )

= cos0 {old operator} +sin6 { new operator}

Z\ /’j\ \

AN

Angle of rotation = Qt for offsets and ¢, for pulses



Soucinnovy operatorovy formalismus

Standardni rotace

1. priklad exp(—i6l, ) I, exp(i6l,) exp(—iOl ) I exp(iBl )=cosB I +sinb I

2. priklad  exp(-i6r ) [ }exp(i6l,)

-:}{13(—59!.1__){—!: }exp(ﬁ&"}_) = cosB{—1I, } +sin 9{—!_1_}
=—cos@ [ —sinb [,

Zkracena notace oft,)= '3‘“1:'( o(0)explioyl )
(}'(U).— ol1,)
o :
I !» cosant [ —sinaf, 1




Soucinnovy operatorovy formalismus

Spinové echo — priklad vypoctu

90°  180°
F;FJ _ ” _ 900(.1')Lde111}-'r b ‘800(1‘) ¢ delayt
21
LM -1, g* ()

—f %—Lmﬂr! +‘~.II].£_JT1!

acquire

—cos 2t f —+sin .Ol'f #‘; C}'({’)

o, .
—cos 2t [, — 2% 5 —cos 21 cos wt, [, —cos Qrsinmyi,

—cos Q] —Z 5c0s Q11

—cos QT 1, +sin Q7] — s cosQt 1l +sin Q11
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Soucinnovy operatorovy formalismus

Spinové echo — priklad vypoctu

90°  180°
f : ‘
HFJ - ” - 900(.1')Lde111}-'r ) ‘800(1‘) : dclu}-"rL.lcquire
21
. VAL
" '
cos 2t 1, — 2% 5 c0sQ2tcos Q71 —sin Qrcos 2t 1
sin Qt | —2% 5 cos Qtsin Qt [ +sin Qrsin Q71
(cos Q27 cos Q1 +sin 2tsin 2t) 1+ (cos 275in 27 —sin 27 cos 27)
1 0
o ] 90°( x)-T—180"(x )—T— s [
Celkovy vysledek Z 7Ly
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Soucinnovy operatorovy formalismus

Dvouspinové operatory

Soufazové (in-phase) operatory - 6
spin 121, 1I,, I,. spin2: I, L, I,

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ "[1,‘-:’ I I "[15
T T
Q, £, & {2,
.kl 4
I !
12,
Q,
absorption dispersion
Ky
Eoo i gpin state
A T A
l' 85



Soucinnovy operatorovy formalismus

Dvouspinové operatory

Antifazové (anti-phase) operatory - 4

21, .1 2/, |

Q1 Qg 21‘1 ZIEX 2’[1 zfzj; I I

, v , Vice-kvantové operatory - 4
Celkovy pocet operatord

4N (N je pocet spinQ) multiple quantum:2/, [, 21, L, 211, 211,

pro N=2 tedy 16
Zbyvajici operatory - 2

£ - jednotkovy operator, 21,5,
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Soucinnovy operatorovy formalismus

Popis vlivu chemického posunu a rf pulztl na vyvoj matice hustoty

Dvou spinovy systém — vliv chemického posunu na I, Hi.. =1+,

P, I, —2% 5 cos QI +sin Qrl, —
lx :I

§)| I‘.|i|'|_: +§)2i'.|r::
/o

X

il + L5005, i
[, —=22 s cos Q] +sin Q1
Q. (st | .I

LY

Dvou spinovy systém — vliv rf pulzu v ose y na 21, I, H=wl, +ol,,

m]'r!r]_\' . {rJ]Hrz}.

21,1,

X AL

anllyy

21 1, ———>cosai 2], I,. —sinwi 2] 1,

.....

fﬂ]l‘!rzw

tf21,, tf21,,
21 1, — 5 oy, T
T2, mf2l
2I1.1'I2 o 2[1:‘{2 : _2I1:I2.=' 87



Soucinnovy operatorovy formalismus

Popis vlivu spin-spinové skalarni interakce na vyvoj matice hustoty

Hamiltonian H, =2nrJ,1 1.
v 1%
yZ zZ vz XZ 77 —XZ

angle = nJt

1, +sinm/ 121 1,

27l t 1.

> COS Tt/

1)
)

21 Il s cosml Lt 21, 1, +sinm/ Lt
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Soucinnovy operatorovy formalismus

Popis vlivu spin-spinové skalarni interakce na vyvoj matice hustoty

Hamiltonian H, =2n/, [|;13;

)t I @ | 2t ], 1, \t=14J
[I.r — QJ}ZIITIE: [21‘ — 2@_[En~
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Soucinnovy operatorovy formalismus

Popis spinového echa ve dvouspinovém systému s J interakci

90" 180° Homonuklearni systém
HFJ - ” -
- e - — 7— 180%x, to spin | and spin 2) — 7—
2T
Wi Chemicky posun je refokusovan (viz obrazek ¢. 77)
acq
Vi
1. interval © [, —etee s cos /T 1, +sin 78,7 211,

180° pulz oS, I, +sinml,T 20, 1, — s T2y

cosm/,tl, +sinm/,T 21 1))

cosm/ Tl +sinmf T 21 1)

L}CDSMMTIH —sin ﬂ:f]zfth-fz;

Spinové echo v homonuklearnim systému ma nulovy vliv na vyvoj ]

I, — O 082,71y, +sin 27,7 20,1, "

X



Soucinnovy operatorovy formalismus

Popis spinového echa ve dvouspinovém systému s J interakci

90"  180° Homonuklearni systém
HFJ — ” -
- == o= — 7— 180%(x. to spin I and spin 2) — 7—
2T
Wi Chemicky posun je refokusovan (viz obrazek ¢. 77)
- Yy v

Interkonverze soufazove a antifazové magnetizace
T = 1/4] — 1/(4J ) — 180°(x) — 1/(4],,) —

180" (x)-1 ; . _
[, "L s cos2m),T 1, +sin 2,7 21 1,

jlx -> 2'l-ly-l-ZZ
2le-l-Zz -> lly
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Soucinnovy operatorovy formalismus

Popis spinového echa ve dvouspinovém systému s J interakci

@ i Heteronukledrni systém
spin 1 — r Sekvence a — viz homonuklearni systém
spin 2
2mhat i s, . ;

Sekvence b [, —2Fethde o5l t 1, +sinm/ T 21, 1,
® .7 N R
spin 1 cosm/,T I, +sinm/,T thfz__CDH ST I, —sinm/,T 21 I,
spin 2
@ cosmt/,,T I, — =l

r r .
spin 1 cosm/,Tcosm/,T I, +sinm/,Tcosm/,T 21 1,.
spin 2 H —sinm/,T 21,1, 2mhptheh,
—cosm/,tsinm/ T 21 L, +sinm/,T sinmw/ T 1,
> 1,
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spin 1

spin 2

spin 1

spin 2

spin 1

spin 2

Soucinnovy operatorovy formalismus

Popis spinového echa ve dvouspinovém systému s J interakci

Heteronuklearni systém

2l s, C
Sekvence c [ ——=wx scosm/,T [ +sinm/,7 21 1,
L 12 lx 12 Iv*"2z

cosml,T I, +simmf,T 21 1, cosm’lzr [\, —smm/,t 21 I,

> L, (I, cos 20,7 + I, cos 2Q7)

Ale vyvoj v dlsledku chemického posunu spinu Z zlstava zachovan
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1

Soucinnovy operatorovy formalismus

Vice-kvantoveé cleny
Rad koherence - p I, 2LL, p==1
L, 25,5, p=0
25,L, p=0ip= %2
Zdvihové operatory (raising and lowering operators)

p=+1 I.=1 +il,

p=+2 ,__ ) p=0 =0
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Soucinnovy operatorovy formalismus

Vice-kvantoveé cleny

R4d koherence - p

double quantum part[ZIh_[z_l_] = %(IHI2+ + Il_lz_)

b L 1 L) =4 (i, i, )+ (1, = it ) (0, =i, )

- % 52[].\'[2.1' T 2[|_".'12_‘I.‘:|
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Soucinnovy operatorovy formalismus

2,

tlf o ,.'3 ;'jspinE
¢ B o f spin3

Celkovy pocet operatord
4N (N je pocet spinQ)
pro N=3 tedy 64

Trispinové operatory

X

20,1

1x' 2z

201

1x' 3z

4f, Il

1x"2z°3z

134E
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Soucinnovy operatorovy formalismus

Alternativni notace

IS spinovy systém 25yh, 21,5,

IS spinovy systém -CH;, -CH,
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Soucinnovy operatorovy formalismus
Vice-kvantové cleny - vyvoj
double quantum, p==*2

'%r ( f+ tr.;_+ + f i f _)

w,
o)
I II._.

27 (!-‘+ f(_;'+ — 1 !";_ )

DQ\" =4(21,1, +21,1,)
zero quantum, p=0

ZQ\) =4(21,1, +21,1,)

Y11 +1.1,)
ZQ_I." ) — (7; ; _ ‘J; ; ) = ,,L.({+ f’_,;_ — f!.-'_fr_;'+)
Popis vlivu chemického posunu

DQ" e s cos(£2, +£2, ) DQ +sin(£2, + 2, ) DQY”

/)
DQ\") —2% s cos(£2, + 02, )1 DQ) —sin(£, + 2, ) DQ”

il +0,11,

o2, 2, ZQ +sin(€, - 2, ) ZQ!”
)

Z(;)t ) Qi+t S COS Q - !‘J TZQ — ».|||'|( )f Z(‘}I )




Soucinnovy operatorovy formalismus

Vice-kvantové cCleny - vyvoj

Popis vlivu spin-spinové interakce

DQ"" —— cos g ot DQ + cos T g et 2 I,\_:DQ;“-"";'
DQ." —— cos g it DQY —sin /g e 21, DQ'”
ZQ" —— cos g it ZQV +sin 7l 4o it 21, ZQ_';.*3-" )

ZQ'" — cos d ZQY' —sinml it 21,Z2Q"

Jpo eff — SOUCet J mezi spinem i a vSemi ostatnimi plus
souCet mezi spinem j a vSemi ostatnimi

Jzq.eft — SOUCet J mezi spinem i a vSemi ostatnimi minus
soucet mezi spinem j a vSemi ostatnimi
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2 spiny

cos(nJr) | sin(wxJr)
2L z8x || 2Liz8x Sy
21 xSz | 2LixSgz Iy
Ix Iy 2y Sz
=¥ Sx 21z Sy
3 spiny
cos®(nJT) cos(wJT) cos(wJr) sin(x Jr) sin(wJr) sin” (wJT)
4lizl:7z8x || 4hizlazSx 2l1z+1:z]Sy -Sx
4l 712 xS x 411zl x S x 2l x Sy
41 xI2 xSz || 4lixI:xSz 211 x Ly +LivIax] 4I,vI>v]Sz
411zl xSz 4l zla xSz 2liz Ly
2l %5 x 23 xS x 411 zI2 xSy
Sy
2,78 x 2L, 75 x +41; zI: 7 5y -2I: z5x
2L, xS 7 2L x 37 Iy
Sx S x 2l z+1:z]|Sy -4l 71278 x
21 xIs x 2L xIs x 4L xLy+hvlx]Sz 2Ly Ly
2zl x 2l zls x 4L zIsv Sz
Inx Ix? 2l:v Sz




