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Ïðåäëàãàåòñÿ êâàíòîâàÿ ìîäåëü âçàèìíîãî ïðåâðàùåíèÿ
ñïèíîâûõ èçîìåðîâ ìîëåêóëû âîäû ñ ó÷àñòèåì ïðîòîíà
ñîñåäíåé ìîëåêóëû âîäû. Ìîëåêóëû âçàèìîäåéñòâóþò çà
ñ÷åò ìàãíèòíûõ äèïîëü-äèïîëüíûõ ñèë, êîòîðûå äàþò
íà÷àëî ôëèï-ôëîï ïðîöåññàì. Äîïîëíèòåëüíàÿ ýíåðãèÿ
àäñîðáöèè, ðàçëè÷íàÿ ïî âåëè÷èíå è ïî çíàêó äëÿ ñèíãëå-
òà è òðèïëåòà, âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå áûñòðîãî îá-
ìåíà ñïèíîâûìè ñîñòîÿíèÿìè âíóòðè àêöåïòîðíîé ìî-
ëåêóëû. Áîëåå ìåäëåííûé ôëèï-ôëîï ïðîöåññ îïðåäåëÿåò
ñîâìåñòíóþ ýâîëþöèþ âñåõ òðåõ ïðîòîíîâ, â ðåçóëüòà-
òå êîòîðîé ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ìåæäó ñèíãëåòíûì è
òðèïëåòíûìè ñîñòîÿíèÿìè. Íà îñíîâàíèè ðàçðàáîòàí-
íîé ìîäåëè îáñóæäàþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî
îðòî-ïàðàâîäå.
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Òåîðèÿ âçàèìíîãî ïðåâðàùåíèÿ ñïèíîâûõ èçîìåðíûõ ôîðì ìîëåêóë âîäû èëè âîäî-

ðîäà èìååò äîëãóþ èñòîðèþ. Ïåðåõîäû ìåæäó ñïèíîâûìè èçîìåðàìè èëè ñïèíîâûìè
ìîäèôèêàöèÿìè â ñèëüíîé ñòåïåíè çàïðåùåíû ïðèíöèïîì Ïàóëè, êîòîðûé ñâÿçûâàåò
ìåæäó ñîáîé ñèììåòðèþ ñïèíîâûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé ñ ñèììåòðèåé âðàùàòåëüíîé è
êîëåáàòåëüíîé ôóíêöèé ìîëåêóëû. Îáû÷íî ðàññìàòðèâàåòñÿ èçîëèðîâàííàÿ îò âíåø-
íèõ âîçäåéñòâèé ìîëåêóëà â îñíîâíîì ñèììåòðè÷íîì ýëåêòðîííîì è êîëåáàòåëüíîì
ñîñòîÿíèÿõ, ïîýòîìó èãðàþò ðîëü òîëüêî ñïèíîâûå ñòåïåíè ñâîáîäû äâóõ ïðîòîíîâ è
âðàùàòåëüíîå äâèæåíèå ìîëåêóëû. Ââîäèòñÿ íåñêîëüêî íåîáû÷íûé îïåðàòîð âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìåæäó ñïèíîâîé ñèñòåìîé è âðàùåíèåì ìîëåêóëû, ãäå äâà ñïèíîâûõ ìîìåíòà
ïî-ðàçíîìó âçàèìîäåéñòâóþò ñ âðàùåíèåì [1]. Òàêîé ñïèí-âðàùàòåëüíûé îïåðàòîð ñâÿ-
çûâàåò ñïèíîâûå âîëíîâûå ôóíêöèè îðòî- è ïàðàèçîìåðîâ è ðàçðåøàåò ïåðåõîä ìåæ-
äó ìîäèôèêàöèÿìè â ñâîáîäíîé ìîëåêóëå. Ñ íåêîòîðûìè âàðèàíòàìè ýòîò æå ïîäõîä
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ðåàëèçóåòñÿ â áîëåå ïîçäíåé ðàáîòå [2]. Îáùåå îáñóæäåíèå ïðîáëåìû äâóõ ñïèíîâûõ
ìîìåíòîâ â ìîëåêóëàõ âîäîðîäà è âîäû ñîäåðæèòñÿ â [3].

Ïðè òàêîì ïîäõîäå èñïîëüçóþòñÿ ÷èñòûå ñïèíîâûå ñîñòîÿíèÿ (èçîëèðîâàííàÿ êâàí-
òîâàÿ ñèñòåìà), ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âñå ñóïåðïîçèöèîííûå ñîñòîÿíèÿ èìåþò ôèçè÷å-
ñêèé ñìûñë è ñîõðàíÿþòñÿ âî âðåìåíè. Ïðèìåðîì ìîæåò ñëóæèòü ñóïåðïîçèöèÿ âðà-
ùàòåëüíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà è óãëîâûõ ìîìåíòîâ ïðîòîíîâ â ìîëåêóëå âîäû, ÷òî äàåò
íà÷àëî ñâåðõòîíêîìó ðàñùåïëåíèþ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ìîëåêóëû. Ýòî ðàñùåïëå-
íèå íàáëþäàåòñÿ â ìîëåêóëÿðíîì ïó÷êå ïðè ìàçåðíîì ñïîñîáå ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà
[4]. Åñëè äîïóñòèòü, ÷òî ìîëåêóëà âîäû íå ïîëíîñòüþ èçîëèðîâàíà îò âíåøíèõ âîçäåé-
ñòâèé, òî áîëüøàÿ ÷àñòü ñóïåðïîçèöèîííûõ ñîñòîÿíèé âîîáùå íå âîçíèêàåò èëè áûñòðî
çàòóõàåò èç-çà ýôôåêòà äåêîãåðåíöèè. Ïî ýòîé ïðè÷èíå èñïîëüçîâàíèå ÷èñòûõ ñîñòîÿ-
íèé ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíûì, è äëÿ îïèñàíèÿ êâàíòîâîé ñèñòåìû ñëåäóåò ïðèìåíÿòü
ñìåøàííûå ñîñòîÿíèÿ è ñîîòâåòñòâåííî îïåðàòîðû è ìàòðèöû ïëîòíîñòè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñ ñàìîãî íà÷àëà ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî íåò èíòåðôåðåíöèè ìåæäó
ñèíãëåòíîé è òðèïëåòíîé ÷àñòÿìè ñïèíîâîé âîëíîâîé ôóíêöèè, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò øè-
ðîêîé ïðàêòèêå îïåðèðîâàíèÿ ñ ñèíãëåòíûì è òðèïëåòíûì ñîñòîÿíèÿìè â ýëåêòðîííûõ
ñïåêòðàõ ìîëåêóë êàê ñàìîñòîÿòåëüíûìè ôèçè÷åñêèìè îáúåêòàìè. Âòîðîå ïðåäïîëî-
æåíèå îòíîñèòñÿ ê òðèïëåòíîìó ñîñòîÿíèþ, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ ñìåøàííûì, ñ ðàâíîé
âåðîÿòíîñòüþ äëÿ òðåõ ñëàãàåìûõ (îïåðàòîðîâ ïðîåêöèé íà ñîñòîÿíèÿ m = 0,±1), ÷òî
òàêæå ïðåäñòàâëÿåòñÿ ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííûì [5]. Ñïèíîâûå ñòåïåíè ñâîáîäû ìîëå-
êóëû ðàññìàòðèâàþòñÿ îòäåëüíî îò âðàùàòåëüíûõ è êîëåáàòåëüíûõ. Ñïðàâåäëèâîñòü
òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ îñíîâûâàåòñÿ íà ñóùåñòâîâàíèè ïðîòîííîãî ßÌÐ ñïåêòðà âûñî-
êîãî ðàçðåøåíèÿ â îðãàíè÷åñêèõ æèäêîñòÿõ [6].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñîäåðæèòñÿ îòâåò íà âîïðîñ î òîì, êàê ïðîèñõîäèò ïåðåõîä
ìîëåêóëû èç ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ â òðèïëåòíîå è îáðàòíî ñ ó÷àñòèåì îäíîãî ïðî-
òîíà ñîñåäíåé ìîëåêóëû âîäû. Äàåòñÿ îòâåò íà äðóãèå ïðîáëåìû îðòî-ïàðàâîäû, êàê
òî: 1) ïî÷åìó ñåëåêòèâíàÿ ïî ñïèíîâûì èçîìåðàì àäñîðáöèÿ ïðîèñõîäèò òîëüêî íà ïî-
âåðõíîñòè, ïîêðûòîé ñëîåì ìîëåêóë âîäû, 2) ïî÷åìó äëÿ ðåãèñòðàöèè îòêëîíåíèÿ îò
åñòåñòâåííîãî ñîîòíîøåíèÿ ïàðàâîäà:îðòîâîäà = 1:3 òðåáóåòñÿ áîëüøîå ÷èñëî öèêëîâ
àäñîðáöèÿ-äåñîðáöèÿ, 3) ÷òî òàêîå òîíêàÿ íàñòðîéêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèé äëÿ
îáîãàùåíèÿ âîäû ñïèíîâûì èçîìåðîì.

Ìîäåëü ìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññîâ, êîòîðàÿ èñïîëüçóåòñÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ñîñòî-
èò â ñëåäóþùåì. Íà ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà íàõîäèòñÿ äîíîðíàÿ ìîëåêóëà âîäû, ñ
íåé âçàèìîäåéñòâóåò àêöåïòîðíàÿ ìîëåêóëà âîäû, ïðèøåäøàÿ èç ãàçîâîé ôàçû. Àêöåï-
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òîðíàÿ ìîëåêóëà ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ñèíãëåíòíîì (ïàðàìîëåêóëà), òðèïëåòíîì (îðòî-
ìîëåêóëà) èëè â ñìåøàííîì ñîñòîÿíèè ñ ïðîèçâîëüíîé êîíöåíòðàöèåé ïàðà- è îðòî-
êîìïîíåíò. Ìîëåêóëû íåêîòîðîå âðåìÿ ýâîëþöèîíèðóþò ñîâìåñòíî ïîä äåéñòâèåì ìàã-
íèòíîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòîíîâ. Ïîñëå äåñîðáöèè àêöåïòîðíàÿ
ìîëåêóëà ñ íåêîòîðûìè âåðîÿòíîñòÿìè îêàçûâàåòñÿ â îäíîì èç òðåõ óïîìÿíóòûõ âûøå
ñîñòîÿíèé.

Òàê êàê âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè ñåãî-
äíÿ äîñòîâåðíî íå èçâåñòíî, òî èñïîëüçóåòñÿ êîíôèãóðàöèÿ ñâîáîäíîé äèìåðíîé ìî-
ëåêóëû âîäû [7]. Èç äèìåðíîé ìîäåëè áåðóòñÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïðîòîíàìè è ó÷è-
òûâàåòñÿ, ÷òî îäèí èç ïðîòîíîâ äîíîðíîé ìîëåêóëû (ïðîòîí 1) íàõîäèòñÿ äàëüøå îò
ïðîòîíîâ àêöåïòîðíîé ìîëåêóëû (ïðîòîíû 3 è 4), ïî ýòîé ïðè÷èíå âçàèìîäåéñòâèå ñ
íèì íå ó÷èòûâàåòñÿ, ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî ïðîòîíû 3 è 4 âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì
è ñ áëèæàéøèì ê íèì ïðîòîíîì 2 äîíîðîíîé ìîëåêóëû [8].

Äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ïðîòîíîâ äàåò íà÷àëî äâóì ïðîöåññàì, êîòîðûå
ïðîòåêàþò ñ ðàçëè÷íîé ñêîðîñòüþ. Ñàìûé áûñòðûé ïðîöåññ � ýòî âçàèìîäåéñòâèå ïðî-
òîíîâ 3 è 4 âíóòðè àêöåïòîðíîé ìîëåêóëû. Ìàòðèöà îïåðàòîðà îáìåíà ñîñòîÿíèÿìè P̂34

êîììóòèðóåò ñ ìàòðèöàìè ïëîòíîñòè ñèíãëåòíîãî è òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèé, ïîýòîìó
ýòîò ïðîöåññ íå èçìåíÿåò ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû, íî ñîçäàåò äîïîëíèòåëüíóþ
ýíåðãèþ ê ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê ìîëåêóë. Â ñâÿçàííîì ñîñòî-
ÿíèè ìîëåêóëû óäåðæèâàþòñÿ ñèëàìè äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýíåðãèÿ îáìåíà
ñîñòîÿíèÿìè ìåæäó êàæäûì ïðîòîíîì àêöåïòîðíîé ìîëåêóëû ñ ïðîòîíîì 2 äîíîðíîé
ìîëåêóëû ïîðîæäàåò ïðîöåññ ñîâìåñòíîé ýâîëþöèè â 4.5 ðàçà áîëåå ìåäëåííûé, êîòî-
ðûé èçâåñòåí â ßÌÐ è ïîëèìåðíîé ôèçèêå êàê ôëèï-ôëîï ïðîöåññ [9].

Îïåðàòîð äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñîñòîèò èç äâóõ ÷àñòåé, îïåðàòîðû
ïåðâîé ÷àñòè ñîâïàäàþò ñ îïåðàòîðíûì âûðàæåíèåì èçîòðîïíîãî îáìåííîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ â ôåððîìàãíåòèêàõ, âòîðàÿ ÷àñòü îïåðàòîðíîãî âûðàæåíèÿ ñîäåðæèò íàïðàâ-
ëÿþùèå êîñèíóñû [10]. Ïðèìåíèòåëüíî ê ìîëåêóëàì â ãàçå ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî âðàùàòåëüíîå
äâèæåíèå ìîëåêóë, êàê áîëåå áûñòðîå ïî ñðàâíåíèþ ñ îáìåíîì, óñðåäíÿåò íàïðàâëÿþ-
ùèå êîñèíóñû, è âòîðóþ ÷àñòü äèïîëü-äèïîëüíîãî îïåðàòîðà ïîëàãàþò ðàâíîé íóëþ [9].
Ãàìèëüòîíèàíû, ñîîòâåòñòâóþùèå äâóì ïðîöåññàì, èìåþò âèä:

Hhh =
µ0γ

2~
r3
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P̂34, Had =
µ0γ

2~
r3
ad

P̂ad, Ki,j =
µ0γ

2~
r3
i,j

.

Ýíåðãåòè÷åñêèé ìíîæèòåëü èìååò ðàçëè÷íîå çíà÷åíèå äëÿ îáìåíà âíóòðè ìîëåêóëû
K34 = 2.72 MHz, rhh = 0.151 nm è îáìåíà ìåæäó ìîëåêóëàìè K23 = K24 = 0.646 MHz,
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rad = 0.245 nm.
Îïåðàòîðû îáìåíà ñîñòîÿíèÿìè P̂23, P̂24 äåéñòâóþò â ïðîñòðàíñòâå òðåõ ñïèíîâûõ

ìîìåíòîâ ðàçìåðíîñòüþ 8×8, êîòîðîå ïðåäñòàâëÿåò ïðÿìîå ïðîèçâåäåíèå H2⊗H3⊗H4

ñ áàçèñîì |2〉 ⊗ |3〉 ⊗ |4〉, êîòîðûé îáðàçîâàí ïðÿìûì ïðîèçâåäåíèåì áàçèñíûõ âåêòî-
ðîâ äâóìåðíûõ ïîäïðîñòðàíñòâ. Îïåðàòîðû P̂23, P̂24 ìîæíî çàïèñàòü ÷åðåç îïåðàòîðû
Ïàóëè:

P̂23 = K23/4[(I + σz)⊗ (I− σz)⊗ I + (I− σz)⊗ (I + σz)⊗ I+

+(σx + iσy)⊗ (σx − iσy)⊗ I + (σx − iσy)⊗ (σx + iσy)⊗ I]

P̂24 = K24/4[(I + σz)⊗ I⊗ (I− σz) + (I− σz)⊗ I⊗ (I + σz)+

+(σx + iσy)⊗ I⊗ (σx − iσy) + (σx − iσy)⊗ I⊗ (σx + iσy)].

Ìàòðèöû ýòèõ îïåðàòîðîâ, êàê âñÿêàÿ ìàòðèöà ïåðåñòàíîâêè, èìåþò íà êàæäîé
ñòðîêå è â êàæäîì ñòîëáöå åäèíèöó, îñòàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ðàâíû íóëþ. Îïå-
ðàòîðû P̂23, P̂24 ñîäåðæàò åäèíè÷íûé äâóìåðíûé îïåðàòîð I, îí îïèñûâàåò ñîñòîÿíèå
ñïèíà äîíîðíîãî ïðîòîíà, òàê êàê ïîñëå èñêëþ÷åíèÿ ñïèíîâûõ ïåðåìåííûõ ïðîòîíà
1 (÷àñòè÷íîå ñóììèðîâàíèå) ñïèíîâûé ìîìåíò ïðîòîíà 2 îáÿçàòåëüíî îêàçûâàåòñÿ â
ïîëíîñòüþ äåïîëÿðèçîâàííîì ñîñòîÿíèè. Îïåðàòîð P̂34 îáìåíà ñîñòîÿíèÿìè âíóòðè àê-
öåïòîðíîé ìîëåêóëû ìîæíî ïîëó÷èòü èç P̂23, èñêëþ÷èâ ìíîæèòåëü ñ îïåðàòîðîì I.

Îáìåí ñîñòîÿíèÿìè ìåæäó ñïèíîì äîíîðíîãî ïðîòîíà è ñïèíàìè àêöåïòîðíûõ ïðî-
òîíîâ ñîõðàíÿåò îáùóþ ïðîåêöèþ âñåõ ñïèíîâûõ ìîìåíòîâ íà îñü êâàíîâàíèÿ. Íîëü
îáîçíà÷àåò ñïèí ââåðõ, åäèíèöà � ñïèí âíèç, äîíîðíûé ïðîòîí îòäåëÿåòñÿ çàïÿòîé îò
àêöåïòîðíûõ ïðîòîíîâ. Ïåðâûé ñòîëáåö ñîîòâåòñòâóåò P̂23, âòîðîé ñòîëáåö � P̂24.

|0, 10〉 ⇐⇒ |1, 00〉
|0, 11〉 ⇐⇒ |1, 01〉

|0, 01〉 ⇐⇒ |1, 00〉
|0, 11〉 ⇐⇒ |1, 10〉

Ýâîëþöèÿ âî âðåìåíè ñèñòåìû äîíîðíûé ïðîòîí-àêöåïòîðíàÿ ìîëåêóëà ïðîèñõîäèò
ñ ãàìèëüòîíèàíîì Had, ãäå P̂ad = P̂23 èëè P̂ad = P̂24

ρ = exp(−iPadt)ρ(0) exp(iPadt),

ãäå Pad � ìàòðèöà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ îïåðàòîð P̂ad.
Ïîñëå èñêëþ÷åíèÿ ïîäñèñòåìû äîíîðíîãî ïðîòîíà ìàòðèöû ïëîòíîñòè ñèíãëåòíîãî

è òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèé êàê ôóíêöèÿ âðåìåíè èìåþò âèä:

ρsinglet =
1

4




1− cos(t)2 0 0 0

0 cos(t)2 + 1 −2 cos(t)2 0

0 −2 cos(t)2 cos(t)2 + 1 0

0 0 0 1− cos(t)2




,
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ρtriplet =
1

12




cos(t)2 + 3 0 0 0

0 − cos(t)2 + 3 2 cos(t)2 0

0 2 cos(t)2 − cos(t)2 + 3 0

0 0 0 cos(t)2 + 3




.

Áåçðàçìåðíîå âðåìÿ t = τK23, ãäå τ � âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ ìîëåêóë â ñâÿçàííîì (àä-
ñîðáèðîâàííîì) ñîñòîÿíèè. Ìàòðèöû îêàçûâàþòñÿ îäèíàêîâûìè äëÿ ñëó÷àåâ P̂ad = P̂23

è P̂ad = P̂24.
Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ýâîëþöèè (ïðîèñõîäèò äåñîðáöèÿ) àêöåïòîðíàÿ ìîëåêóëà ìîæåò

îñòàòüñÿ â ïðåæíåì ñèíãëåòíîì èëè òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèÿõ èëè ñîâåðøèòü ñïèí-
êîíâåðñèþ è ïåðåéòè â äðóãîå ñîñòîÿíèå. ×òîáû îïðåäåëèòü ñîîòâåòñòâóþùèå âåðîÿòíî-
ñòè, ñëåäóåò âû÷èñëèòü ïðîåêöèè íà ñèãëåòíîå è òðèïëåòíîå ïîäïðîñòðàíñòâà. Ìàòðè-
öû ïðîåêöèîííûõ îïåðàòîðîâ Πs = ρsinglet(0), Πt = 3ρtriplet(0) óäîâëåòâîðÿþò óñëîâèÿì
îðòîãîíàëüíîñòè Tr(ΠsΠt) = 0 è îáðàçóþò ðàçëîæåíèå åäèíèöû Πs + Πt = 1.

Íàèáîëåå èíòåðåñíû âåðîÿòíîñòè ñïèí-êîíâåðñèè èç ñèíãëåòíîãî è òðèïëåòíîãî ñî-
ñòîÿíèé. Âåðîÿòíîñòè îáðàòíûõ ïðîöåññîâ ïîëó÷àþòñÿ âû÷èòàíèåì ýòèõ âåëè÷èí èç
åäèíèöû

psinglet=⇒triplet = 3 sin(t)2 ptriplet=⇒singlet = sin(t)2.

Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî â ëþáîé ìîìåíò âðåìåíè âåðîÿòíîñòü ïðåâðàùåíèÿ ñèíãëåòà â
òðèïëåò â òðè ðàçà áîëüøå âåðîÿòíîñòè îáðàòíîãî ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ òðèïëåòà â
ñèíãëåò. Áàëàíñíîå óðàâíåíèå ñâÿçûâàåò êîíöåíòðàöèè ns, nt ñïèíîâûõ ìîäèôèêàöèé
ñ âåðîÿòíîñòÿìè pst, pts ïåðåõîäà ìîëåêóëû èç îäíîé ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå.
Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ k âûðàæàåòñÿ ÷åðåç âåðîÿòíîñòè ïðîöåññîâ

nspst = ntpts, k =
ns

nt

=
pts

pst

.

Åñëè äëèòåëüíîñòü ïðåáûâàíèÿ ìîëåêóëû â àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè íå çàâèñèò
îò òîãî, â êàêîì ñïèíîâîì ñîñòîÿíèè íàõîäèòñÿ ìîëåêóëà, òî k = 1/3, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
åñòåñòâåííîìó (÷àùå âñåãî âñòðå÷àþùåìóñÿ â ïðèðîäå) ñîîòíîøåíèþ êîíöåíòðàöèé,
ïàðàâîäà 25%, îðòîâîäà 75%.

Ïðèáëèæåíèå îäèíàêîâûõ âðåìåí àäñîðáöèè äëÿ ñèíãëåòà è òðèïëåòà îêàçûâàåòñÿ
íå âïîëíå ïðàâèëüíûì, òàê êàê ñóùåñòâóåò îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïðîòîíàìè
âíóòðè àêöåïòîðíîé ìîëåêóëû. Ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæíî îöåíèòü, âçÿâ ñðåäíåå
çíà÷åíèå äëÿ ñèíãëåòà Tr(Hhhρsinglet) è òðèïëåòà Tr(Hhhρtriplet)

Es = K34~(1− 3 cos(t)2)/2, Et = K34~(1 + cos(t)2)/2.
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Äîáàâêà ê ýíåðãèè èìååò ðàçëè÷íóþ âåëè÷èíó äëÿ ñèíãëåòà è òðèïëåòà, è çíàê äî-
áàâî÷íîé ýíåðãèè óêàçûâàåò, ÷òî îáùàÿ îòðèöàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè ñèíãëåòà óâåëè-
÷èâàåòñÿ, à òðèïëåòà óìåíüøàåòñÿ ïðè t = 0.

Èçìåíåíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðåáûâàíèÿ ìîëåêóë â ñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè çà ñ÷åò
äîáàâî÷íîé ýíåðãèè âû÷èñëÿåòñÿ èç îáùåé çàâèñèìîñòè âðåìåíè æèçíè îò
ýíåðãèè ñâÿçè

τ = τ0 exp(E/kT ),
δτ

τ
=

δE

kT
.

Îêîí÷àòåëüíîå âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ k ó÷èòûâàåò ìàëóþ âåëè÷èíó
äîáàâî÷íîé ýíåðãèè δE/kT ¿ 1 è ñîäåðæèò áåçðàçìåðíîå âðåìÿ z ïðåáûâàíèÿ â àä-
ñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ñèíãëåòà è òðèïëåòà, êîòîðîå áåç ó÷åòà äîáàâî÷íîé ýíåðãèè
ïðåäïîëàãàåòñÿ ñòðîãî îäèíàêîâûì

k =
1

3
− 4

3

cos(z)3z

sin(z)

K34~
kT

.

Îáëàñòü èçìåíåíèÿ ïåðåìåííîé z ñëåäóåò ðàçäåëèòü íà òðè ÷àñòè. Ïåðâàÿ îáëàñòü
0 ≤ z < π/4 ñîîòâåòñòâóåò êîðîòêèì z ¿ 1 âðåìåíàì àäñîðáöèè, çäåñü äîáàâêà δk < 0 ê
êîíñòàíòå k îòðèöàòåëüíà, è ïðè ìíîãîêðàòíîì ïîâòîðåíèè öèêëà àäñîðáöèÿ-ýâîëþöèÿ-
äåñîðáöèÿ íàðàáàòûâàåòñÿ îðòîâîäà. Âòîðàÿ � áîëåå îáøèðíàÿ îáëàñòü π/4 ≤ z ≤ 3π/4,
ãäå â ñðåäíåé òî÷êå z = π/2, δk = 0, à ïî êðàÿì δk èìååò ðàçëè÷íûå çíàêè. Ýòà îáëàñòü
ñîñòîÿíèÿ ñ åñòåñòâåííûì ñîäåðæàíèåì îðòî- è ïàðàâîäû k = 1/3. Â òðåòüåé îáëàñòè
3π/4 ≤ z < π äîáàâêà ïîëîæèòåëüíà, è íàðàáàòûâàåòñÿ ïàðàâîäà.

Ïðåäëîæåííàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå êâàíòîâàÿ ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ ìîäåëü êîíâåðñèè
ñïèíîâûõ ìîäèôèêàöèé ìîëåêóë âîäû îáúÿñíÿåò äðóãèå çàêîíîìåðíîñòè, êîòîðûå íà-
áëþäàþòñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ ñ îðòî-ïàðàâîäîé.

Îáîãàùåíèå êàêîé-ëèáî ìîäèôèêàöèåé îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì, åñëè ïîâåðõíîñòü
àäñîðáåíòà ïîêðûòà ñëîåì ìîëåêóë âîäû. Íà ñóõîé ïîâåðõíîñòè è ïîâåðõíîñòè æèäêîé
âîäû îáîãàùåíèå íå íàáëþäàåòñÿ [11].

Äëÿ ðåãèñòðàöèè îòêëîíåíèÿ îò åñòåñòâåííîãî ñîîòíîøåíèÿ ïàðà:îðòî=1:3 òðåáóåòñÿ
ìíîãî, 107 − 108 öèêëîâ àäñîðáöèÿ-ýâîëþöèÿ-äåñîðáöèÿ. Åñëè ýòî óñëîâèå íå âûïîëíÿ-
åòñÿ, òî îòêëîíåíèÿ íåò, êàê, íàïðèìåð, â ýêñïåðèìåíòàõ ñ ïðåêóðñîðîì [12].

Òðåáóåòñÿ òùàòåëüíûé ïîäáîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèé (àäñîðáåíò, òåìïåðàòó-
ðà, äàâëåíèå ïàðîâ âîäû), ÷òîáû îáîãàùåíèå íàáëþäàëîñü, ñëåäóåò ñîãëàñîâàòü ÷àñòîòó
ω îáìåíà ìåæäó ïðîòîíàìè äîíîðíîé è àêöåïòîðíîé ìîëåêóë è âðåìåíåì τ ïðåáûâàíèÿ
ìîëåêóëû â àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ωτ ∼ 1, èíà÷å ýêñïåðèìåíò îáðå÷åí íà íåóäà÷ó.
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