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Ðàññìàòðèâàåòñÿ îáìåí êâàíòîâûìè ñîñòîÿíèÿìè
ìåæäó ÿäåðíûìè ñïèíàìè äâóõ ïðîòîíîâ â ñîñòàâå
ìîëåêóëû âîäû. Ïîêàçàíî, ÷òî òàêîé âíóòðèìîëåêóëÿð-
íûé îáìåí íå ðàçðóøàåò ñïèíîâûå èçîìåðû ìîëåêóëû
è íå âûçûâàåò êâàíòîâûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó ñèíãëåò-
íûì è òðèïëåòíûìè ñîñòîÿíèÿìè ñïèíîâîé ñèñòåìû
ìîëåêóëû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðòî- è ïàðà âîäà, ïðîòîííûé îáìåí.
Ïðîòîííûé îáìåí èãðàåò ñóùåñòâåííóþ ðîëü â äèíàìèêå âîäîðîäîñîäåðæàùèõ ìî-

ëåêóë ïðè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ, àäñîðáöèè è â ÿäåðíîì ìàãíèòíîì ðåçîíàíñå. Îáû÷íî
ïîä ýòèì òåðìèíîì ïîíèìàåòñÿ íåñêîëüêî ñàìîñòîÿòåëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññîâ,
íàïðèìåð, òóííåëèðîâàíèå ïðîòîíîâ ÷åðåç ïðîñòðàíñòâåííûå ïîòåíöèàëüíûå áàðüåðû,
ïåðåìåùåíèå àòîìîâ âîäîðîäà êàê ïðè ñâîáîäíîì âðàùåíèè ìîëåêóëû. Â íàñòîÿùåé
ïóáëèêàöèè ïîä ïðîòîííûì îáìåíîì âíóòðè è ìåæäó ìîëåêóëàìè ïîíèìàåòñÿ êâàíòî-
âûé îáìåí ñîñòîÿíèÿìè ìåæäó ÿäåðíûìè ñïèíîâûìè ìîìåíòàìè ìîëåêóë.

Ïðîòîííûé îáìåí èãðàåò îïðåäåëåííóþ ðîëü â îáðàçîâàíèè è ñîõðàíåíèè ñïèíîâûõ
èçîìåðîâ ìîëåêóëû âîäû. Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ, îäíàêî, óòâåðæäåíèå, ÷òî ïðîòîííûé
îáìåí â æèäêîé âîäå äåëàåò íåâîçìîæíûì ðàçäåëåíèå è ñîõðàíåíèå ñïèíîâûõ èçîìåðîâ
[1]. Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðèâîäèòñÿ ïðèìåð, êîãäà ýòî óòâåðæäåíèå íåïðàâèëüíî.

Òàêèì ïðîöåññîì îêàçûâàåòñÿ îáìåí ìåæäó ñïèíîâûìè ìîìåíòàìè ïðîòîíîâ â ñî-
ñòàâå ìîëåêóëû âîäû ñ ðàñïðîñòðàíåííûì èçîòîïè÷åñêèì ñîñòàâîì, êîãäà íîñèòåëÿìè
ÿäåðíîãî ñïèíà ÿâëÿþòñÿ äâà ïðîòîíà ñî ñïèíîì 1/2. Ýòîò ïðîöåññ ñàìûé áûñòðûé
èç îáìåíîâ, òàê êàê ïðîòîíû ðàñïîëîæåíû áëèçêî äðóã ê äðóãó, íî åãî ïàðàìåòðû,
íàïðèìåð, ÷àñòîòà îáìåíà â æèäêîé âîäå, îñòàþòñÿ íåèçâåñòíûìè.

Èçâåñòíî, ÷òî ñïèíîâûå èçîìåðû ìîãóò áûòü ó ìîëåêóë, êîòîðûå èìåþò äâà, òðè èëè
áîëüøå îäèíàêîâûõ ÿäåð. Îäíàêî ýòîãî óñëîâèÿ íåäîñòàòî÷íî, äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ
óñëîâèå õèìè÷åñêîé ýêâèâàëåíòíîñòè ÿäåð, òî÷íåå ðàâíîöåííîñòü òåõ ìåñò â ìîëåêóëå,
ãäå íàõîäÿòñÿ ÿäðà.
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Ïðèìåíèòåëüíî ê ìîëåêóëå âîäû õèìè÷åñêàÿ ýêâèâàëåíòíîñòü ïðîòîíîâ îçíà÷àåò,
÷òî ÿäåðíûé îñòîâ ìîëåêóëû èìååò ôîðìó ðàâíîáåäðåííîãî òðåóãîëüíèêà, à ýëåêòðîí-
íàÿ îáîëî÷êà ìîëåêóëû îñòàåòñÿ íåèçìåííîé ïðè ïîâîðîòå ìîëåêóëû íà óãîë π îòíî-
ñèòåëüíî îñè ñèììåòðèè. È äî òåõ ïîð, ïîêà ýòè óñëîâèÿ âûïîëíåíû, ìîëåêóëà âîäû
îáëàäàåò ñïèíîâûìè èçîìåðàìè.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ õèìè÷åñêîé ýêâèâàëåíòíîñòè ïîëåçíî ñðàâíèòü ìîëåêóëó âîäû ñ
ëèíåéíîé ìîëåêóëîé çàêèñè àçîòà 15N2O, ó êîòîðîé àòîìû àçîòà 15N èìåþò ñïèíîâûå
ìîìåíòû 1/2. Ñïèíîâûå ñèñòåìû äâóõ ìîëåêóë ïîëíîñòüþ ñîâïàäàþò, íî â ìîëåêóëå
15N2O ÿäðà àçîòà íåýêâèâàëåíòíû, òàê êàê îäèí èç àòîìîâ 15N íàõîäèòñÿ áëèæå ê àòîìó
êèñëîðîäà, ÷åì äðóãîé. Ñïèíîâûõ èçîìåðîâ ó ýòîé ìîëåêóëû íåò, ÷òî ïîäòâåðæäàåò-
ñÿ ýêñïåðèìåíòîì ïî íàáëþäåíèþ ðàäèàöèîííîãî ïåðåõîäà ìåæäó óðîâíÿìè, êîòîðûå
ìîæíî íàçâàòü êâàçèñèíãëåòíûì è êâàçèòðèïëåòíûì óðîâíÿìè ýíåðãèè ÿäåðíîé ñèñòå-
ìû ìîëåêóëû [2]. Â ìîëåêóëå âîäû èç-çà ýêâèâàëåíòíîñòè ïðîòîíîâ êâàíòîâûé ïåðåõîä
ìåæäó ñèíãëåòíûì è òðèïëåòíûì óðîâíÿìè ñòðîãî çàïðåùåí ïî ñèììåòðèè.

Ìàòðèöó îïåðàòîðà îáìåíà P â âû÷èñëèòåëüíîì áàçèñå {|00〉, |01〉, |10〉, |11〉} âîçìîæ-
íî ïîëó÷èòü íåñêîëüêèìè ýêâèâàëåíòíûìè ñïîñîáàìè, íàïðèìåð, èñïîëüçóÿ ìàòðèöó
ïåðåñòàíîâîê äâóõ ýëåìåíòîâ áàçèñà |01〉, |10〉, èëè ñ ïîìîùüþ XY -ìîäåëè, èëè íà îñ-
íîâå îïåðàòîðà ìàãíèòíîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ ñïèíîâûõ ìîìåí-
òîâ. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ìîæíî ïîëó÷èòü îöåíêó ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ J , êîòîðàÿ
â ìîëåêóëå ìîæåò çíà÷èòåëüíî îòëè÷àòüñÿ îò ñëó÷àÿ ñâîáîäíîãî ïðîñòðàíñòâà çà ñ÷åò
ýêðàíèðîâêè àòîìíûìè ýëåêòðîíàìè.

Íèæå ïðèâîäÿòñÿ ìàòðèöû îïåðàòîðà îáìåíà P è äâå åãî ñîáñòâåííûå ôóíêöèè
(ìàòðèöû), êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ñèíãëåòíîìó ñîñòîÿíèþ S (ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå
−J , m = 0) è òðèïëåòíîìó ñîñòîÿíèþ T0,m = 0. Äâå äðóãèõ ñîáñòâåííûõ ôóíêöèè
òðèïëåòà ñîîòâåòñòâóþò áàçèñíûì ýëåìåíòàì |00〉, |11〉. Òðèïëåòíûå ñîñòîÿíèÿ èìåþò
ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå J , òàê ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîð ìåæäó ñïèíîâûìè ñîñòîÿíèÿìè
â íóëåâîì ìàãíèòíîì ïîëå ñîñòàâëÿåò 2J . Ýòè óòâåðæäåíèÿ ìîæíî ïðîâåðèòü ïðÿìûìè
âû÷èñëåíèÿìè

JP = J




1 0 0 0

0 0 1 0

0 1 0 0

0 0 0 1




, S =
1

2




0 0 0 0

0 1 −1 0

0 −1 1 0

0 0 0 0




, T0 =
1

2




0 0 0 0

0 1 1 0

0 1 1 0

0 0 0 0




.

32



íîìåð 8, 2012 ã. Êðàòêèå ñîîáùåíèÿ ïî ôèçèêå ÔÈÀÍ

×òîáû óáåäèòüñÿ, ÷òî îáìåí äåéñòâèòåëüíî ïðîèñõîäèò, íóæíî âû÷èñëèòü ýâîëþöèþ
îäíîãî ñïèíîâîãî ìîìåíòà, íàïðèìåð, ïåðâîãî ïîä äåéñòâèåì îïåðàòîðà P , åñëè ñïèíî-
âàÿ ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè |01〉, ïåðâûé ñïèí ââåðõ, âòîðîé ñïèí âíèç. Âûáîð
íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îáóñëîâëåí òåì, ÷òî èìåííî íà ýòî ñîñòîÿíèå äåéñòâóåò îïåðàòîð
P . Âû÷èñëåíèÿ ïðîèçâîäÿòñÿ ïî ôîðìóëå (1), êîòîðàÿ ñîñòîèò èç äâóõ îïåðàöèé, ñîâ-
ìåñòíîé ýâîëþöèè âî âðåìåíè äâóõ ñïèíîâûõ ìîìåíòîâ è ÷àñòè÷íîãî ñóììèðîâàíèÿ, ñ
ïîìîùüþ êîòîðîãî èç ðåçóëüòèðóþùåé ìàòðèöû èñêëþ÷àþòñÿ ñîñòîÿíèÿ âòîðîãî ñïèíà

ρ1(t) = Tr2[U(t)|01〉〈01|U+(t)]. (1)

Çäåñü îïåðàòîð ýâîëþöèè U = exp(−iωtP ), ω = J/~, ìàòðèöà íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ
|01〉〈01| = diag(0, 1, 0, 0). Îïåðàöèþ ÷àñòè÷íîãî ñóììèðîâàíèÿ äëÿ íàøåãî ñëó÷àÿ ìîæíî
íàéòè â ëèòåðàòóðå [3].

Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ äèàãîíàëüíàÿ ìàòðèöà ρ1(t) = diag[cos2(ωt), sin2(ωt))]. Åñ-
ëè âçÿòü ïðîåêöèþ íà ñîñòîÿíèå ñïèí ââåðõ pup(t) = Tr[ρ1(t) ? diag(1, 0)] = cos2(ωt),
ãäå çâåçäî÷êà îçíà÷àåò ìàòðè÷íîå óìíîæåíèå, òî ïîëó÷àåòñÿ âåðîÿòíîñòü pup(t) îá-
íàðóæèòü â ìîìåíò âðåìåíè t ïåðâûé ñïèíîâûé ìîìåíò ñ ïðîåêöèåé ñïèíà ââåðõ íà
îñü êâàíòîâàíèÿ óãëîâûõ ìîìåíòîâ. Àíàëîãè÷íî âû÷èñëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòü pdown(t) =

Tr[ρ1(t) ?diag(0, 1)] = sin2(ωt) îáíàðóæèòü ïåðâûé ñïèíîâûé ìîìåíò ñ ïðîåêöèåé ñïèíà
âíèç.

Òàêèå æå âû÷èñëåíèÿ âîçìîæíî ïðîâåñòè äëÿ âòîðîãî ñïèíîâîãî ìîìåíòà è íà÷àëü-
íîãî ñîñòîÿíèÿ |01〉〈01|, óñðåäíÿÿ ïî ñîñòîÿíèÿì ïåðâîãî ñïèíà, è ïîëó÷èòü ìàòðèöó
ýâîëþöèè ρ2(t) = diag[sin2(ωt), cos2(ωt))].

Äëÿ ìîìåíòîâ âðåìåíè ti = 0, tf = π/2ω è ìàòðèö ïëîòíîñòè ïåðâîãî è âòîðîãî
ñïèíîâ ñïðàâåäëèâû ñëåäóþùèå ðàâåíñòâà ρ1(tf ) = ρ2(ti), ρ2(tf ) = ρ1(ti). Îòêóäà ñëåäó-
åò, ÷òî íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå |01〉〈01| ïðåâðàòèëîñü â ñîñòîÿíèå |10〉〈10|, ò.å. ïðîèçîøåë
íåïðåðûâíûé âî âðåìåíè îáìåí ñîñòîÿíèÿìè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â îáìåíå ó÷àñòâóþò òîëüêî äâà ñîñòîÿíèÿ S, T0 ñïèíîâîé ñè-
ñòåìû, ìàòðèöû ïëîòíîñòè |00〉〈00|, |11〉〈11| äâóõ äðóãèõ ñîñòîÿíèé êîììóòèðóþò ñ îïå-
ðàòîðîì P , ïîýòîìó ñîõðàíÿþòñÿ â íåèçìåííîì âèäå ïðè îáìåíå. Ñîõðàíÿåòñÿ íå òîëüêî
ñóììàðíàÿ ïðîåêöèÿ äâóõ ñïèíîâ, íî ñîõðàíÿåòñÿ òàêæå ïðîåêöèÿ êàæäîãî ñïèíîâîãî
ìîìåíòà ïî îòäåëüíîñòè.

×àñòîòà îáìåíà ω çàäàåò âðåìåííóþ øêàëó äëÿ ñïèíîâîé ñèñòåìû ìîëåêóëû, ñîñòî-
ÿíèÿ S, T0 ñóùåñòâóþò íà âðåìåíàõ t >> 2π/ω, âîïðîñ î ñóùåñòâîâàíèè øêàëû âðåìåí,
íà êîòîðûõ ñóùåñòâóþò ñîñòîÿíèÿ |00〉〈00|, |11〉〈11|, îñòàåòñÿ îòêðûòûì.
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Ìîëåêóëàì ïàðàâîäû ñîîòâåòñòâóåò ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå S ñïèíîâûõ ìîìåíòîâ ïðî-
òîíîâ, ñ ìîëåêóëàìè îðòîâîäû àññîöèèðóþòñÿ òðè òðèïëåòíûõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèÿ T0,
|00〉〈00|, |11〉〈11|. Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî êàæäîå èç ýòèõ ñîñòîÿíèé êîììóòèðóåò ñ îïåðà-
òîðîì ïðîòîííîãî îáìåíà P , êîòîðûé âûïîëíÿåò çäåñü ðîëü ãàìèëüòîíèàíà, è ïîýòîìó
îíè ñîõðàíÿþòñÿ â òîì ÷èñëå è íà âðåìåíàõ t >> 2π/ω. Òàê ÷òî îáùåå óòâåðæäåíèå,
÷òî ïðîòîííûé îáìåí ðàçðóøàåò ñïèíîâûå èçîìåðû ìîëåêóëû âîäû, â äàííîì ñëó÷àå
îêàçûâàåòñÿ îøèáî÷íûì.

Ïðîòîííûé îáìåí âíóòðè ìîëåêóëû âîäû íèêàê íå ïðîÿâëÿåò ñåáÿ â ÿäåðíîì ìàã-
íèòíîì ðåçîíàíñå, òàê êàê âñå òðè êîìïîíåíòû ñóììàðíîãî ÿäåðíîãî ñïèíà X,Y, Z ìî-
ëåêóëû êîììóòèðóþò ñ îïåðàòîðîì P ïðîòîííîãî îáìåíà.
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