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Общая характеристика работы

Актуальность работы. Многоквантовая (МК) спектроскопия ЯМР [1]

является эффективным методом для изучения пространственного распре-

деления ядерных спинов в твёрдых телах [1, 2, 3]. МК ЯМР открывает

новые пути для решения различных проблем квантовой информатики [4].

В частности, в эксперименте МК ЯМР можно наблюдать возникновение и

рост коррелированных кластеров на подготовительном периоде МК экспе-

римента ЯМР [5, 6, 7, 8] и их декогеренцию на периоде свободной эволюции

[9, 10, 11, 12, 13].

Одномерные системы ядерных спинов являются простейшими система-

ми для изучения динамики и релаксации МК когерентностей ЯМР. Разви-

тие аналитических и численных методов МК динамики и релаксации в МК

экспериментах ЯМР является актуальным направлением в исследовании

физико-химических свойств вещества, квантовых корреляций и квантовой

коммуникации.

Степень разработанности темы исследования. В большинстве ра-

бот по МКЯМР исследуются малоспиновые трёхмерные системы, что огра-

ничивает их возможности для интерпретации экспериментальных данных.

Работа [1] может рассматриваться как первая достаточно близкая к теме

исследования. В этой экспериментальной работе одномерные системы не

исследовались. Одномерные системы были исследованы позднее [14, 15]. В

одномерной однородной цепочке получено аналитическое решение для МК

динамики ЯМР на подготовительном периоде (в приближении взаимодей-

ствия ближайших соседей и при изначально термодинамически равновес-

ном состоянии). В соответствии с ним в системе присутствуют только МК

когерентности порядков 0 и ±2 [16, 17, 18, 19, 20]. Позднее была разрабо-

тана аналогичная теория и для случая альтернированной цепочки (т.е. с

двумя константами связи между ближайшими соседями, чередующимися

вдоль цепочки) [21, 22]. Остались неисследованными релаксация МК коге-

рентностей и её ориентационная зависимость. Эти вопросы исследуются в

настоящей работе. Большое внимание уделяется также сравнению с экспе-

риментальными данными.
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Цель и задачи работы. Целью работы является исследование дина-

мики и релаксации многоквантовых когерентностей ЯМР в одномерных

спиновых цепочках, их зависимости от ориентации образца во внешнем

магнитном поле и длительностей подготовительного периода и периода сво-

бодной эволюции. В работе решались следующие задачи:

� Расчёт интенсивности многоквантовых (МК) когерентностей в экс-

перименте ЯМР в однородной одномерной цепочке в 𝑧𝑧-модели на

периоде свободной эволюции в зависимости от длительностей подго-

товительного периода и периода свободной эволюции.

� Вычисление вторых моментов форм линий МК когерентностей и

расчёт стационарных значений интенсивностей (значений при боль-

шой длительности периода свободной эволюции 𝑡), которые являются

основой для построения полуфеноменологической теории релаксации

МК когерентностей в таких цепочках на периоде свободной эволюции

МК эксперимента ЯМР.

� Исследование зависимости динамики МК когерентностей от ориента-

ции цепочки.

� Исследование динамики МК когерентностей на подготовительном пе-

риоде в неоднородных цепочках.

Научная новизна. В работе разработан оригинальный метод иссле-

дования МК динамики и релаксации, основанный на фермионном под-

ходе на подготовительном периоде МК эксперимента ЯМР [18, 19] и 𝑧𝑧-

приближения [17] на периоде свободной эволюции МК эксперимента ЯМР.

Развита полуфеноменологическая теория релаксации МК когерентностей в

одномерных системах, использующая впервые рассчитаные вторые момен-

ты форм линий МК когерентностей в таких системах. Впервые проведе-

но исследование зависимости динамики МК когерентностей от ориентации

для случая одномерных систем. Применён оригинальный численный метод

расчёта вторых моментов форм линий МК когерентностей, учитывающий
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гетероядерные взаимодействия. Получено точное решение для МК динами-

ки на подготовительном периоде в цепочках с произвольными константами

ДДВ ближайших соседей.

Теоретическая и практическая значимость работы. Работа но-

сит теоретический характер. В ней содержится завершённое исследование

динамики и релаксации МК когерентностей ЯМР в однородных цепочках.

Впервые разработана полуфеноменологическая теория релаксации МК ко-

герентностей на периоде свободной эволюции МК эксперимента ЯМР. Так-

же впервые исследована динамика МК когерентностей ЯМР в одномерных

системах в зависимости от ориентации относительно внешнего магнитного

поля, и МК динамика ЯМР на подготовительном периоде в неоднородных

цепочках. Разработанные теоретические методы представляют интерес для

интерпретации МК экспериментов ЯМР и развития новых подходов в за-

дачах квантовой теории информации.

Методология и методы диссертационного исследования. В ра-

ботах, на которые опирается настоящее исследование [18, 19], результаты

по динамике МК когерентностей ЯМР на подготовительном периоде были

получены путём применения преобразования Йордана-Вигнера. В главах

2 и 3 исследовалась динамика МК когерентностей на периоде свободной

эволюции двумя методами: 1) используя 𝑧𝑧-модель, в которой отбрасыва-

ется флип-флоп часть гамильтониана (возможность такого приближения

доказана в диссертации при вычислении МК когерентности нулевого по-

рядка), в результате чего оставшиеся члены коммутируют друг с другом,

что позволило аналитически рассчитать интенсивности МК когерентно-

стей на периоде свободной эволюции; и 2) полуфеноменологическая тео-

рия, использующая подтверждённый экспериментально гауссов спад МК

когерентностей на периоде свободной эволюции. Параметры этого спада

(выражаемые, в частности, через второй момент формы линии) вычисле-

ны аналитически с использованием фермионного представления. В главе

4 был использован численный метод для расчёта этих вторых моментов с

учётом гетероядерного взаимодействия. В главе 5 исследована динамика

МК когерентностей ЯМР в неоднородных цепочках методами, использую-

щими результаты [18, 19, 23]. Теоретические исследования глав 2-4 разра-
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батывались с учётом экспериментальных данных (в особенности полуфе-

номенологическая теория главы 3).

Положения, выносимые на защиту.

1. Интенсивности МК когерентностей ЯМР (порядков 0 и ±2) на пе-

риоде эволюции МК эксперимента ЯМР в конечных открытых спи-

новых цепочках в рамках 𝑧𝑧-модели и приближении взаимодействия

ближайших соседей.

2. Релаксация МК когерентностей ЯМР на периоде свободной эволю-

ции. Теоретическое выражение для остаточной (стационарной) ин-

тенсивности МК когерентности нулевого порядка для бесконечных

цепочек и конечных цепочек произвольной длины.

3. Вторые моменты форм линий МК когерентностей ЯМР нулевого и

+/- второго порядков в одномерной системе. Полуфеноменологиче-

ская теория дипольной релаксации МК когерентностей нулевого и

второго порядков в открытой линейной спиновой цепочке.

4. Ориентационная зависимость интенсивностей МК когерентностей

ЯМР.

5. Теория МК динамики ЯМР в неоднородных спиновых цепочках с

произвольными константами взаимодействия ближайших соседей.

Структура и объём диссертации. Диссертация состоит из введения,

пяти глав, выводов и списка использованной литературы из 71 библио-

графического наименования. Первая глава содержит обзор литературы по

экспериментальным и теоретическим методам МК ЯМР. Во второй главе

рассматривается релаксация МК когерентностей на периоде свободной эво-

люции в 𝑧𝑧-модели в одномерных цепочках. В третьей главе рассчитывают-

ся вторые моменты форм линий МК когерентностей с учётом флип-флоп

части гамильтониана. В четвёртой главе рассматривается ориентационная

зависимость динамики и релаксации МК когерентноcтей в одномерных це-

почках. В пятой главе рассматривается динамика МК когерентностей на
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подготовительном периоде в неоднородных цепочках. В заключении сфор-

мулированы основные результаты, полученные в диссертации.

Диссертация содержит 83 страницы, 16 рисунков.

Степень достоверности и апробация результатов. Основные ре-

зультаты, изложенные в диссертации, опубликованы в 6 статьях в высо-

корейтинговых журналах, рекомендуемых ВАК РФ (работы [A1, A2, A3,

A4, A5, A6]). Статьи [A1, A2, A3, A4, A5] содержат сравнение полученных

теоретических результатов с экспериментальными, полученными в ФИЦ

ПХФ и МХ РАН соавтором статей С.Г.Васильевым. Показано хорошее со-

гласие теоретических и экспериментальных данных. Материалы диссерта-

ции докладывались на Международной молодежной научной Школе “Ак-

туальные проблемы магнитного резонанса и его применение” (Казань-2016,

Казань-2018, Казань-2019) и Международной конференции “Математиче-

ское моделирование и вычислительная физика” (MMCP-2017, Дубна).

Личный вклад автора. Постановка задач и формулировка выводов

выполнены автором совместно с научным руководителем. Автором лично

выполнены: разработка метода исследования релаксации МК когерентно-

стей ЯМР на периоде эволюции МК эксперимента ЯМР в одномерной це-

почке; разработка аналитических методов вычисления вторых моментов

форм линий МК когерентностей ЯМР; обобщение метода вычисления МК

когерентностей ЯМР на случай различных констант ДДВ между соседни-

ми спинами в цепочке; разработка полуфеноменологической теории релак-

сации МК когерентностей ЯМР на периоде свободной эволюции; численное

исследование ориентационной зависимости релаксации МК когерентностей

ЯМР путём расчётов вторых моментов форм линий МК когерентностей

ЯМР в однородной цепочке из 16 спинов; проведение сравнения теорети-

ческих результатов с экспериментальными данными. Написание статей и

опубликование результатов в научных журналах выполнялось совместно с

соавторами.

Работа выполнена в лаборатории спиновой динамики и спиново-

го компьютинга ФИЦ ПХФ и МХ РАН в рамках тематических планов

научно-исследовательских работ по государственному заданию Министер-

ства науки и высшего образования Российской Федерации № AAAA-A19-
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119071190017-7, а также при поддержке гранта Минобрнауки России №075-

15-2020-779 и грантов РФФИ №№16-03-00056, 19-32-80004 и 20-03-00147.

Содержание работы

В главе 1 диссертации, носящей обзорный характер, рассматриваются тео-

ретические и экспериментальные методы многоквантового ЯМР гомоядер-

ных однородных одномерных систем, и вводятся обозначения, используе-

мые в дальнейшем в диссертации. В разделе 1.1 кратко изложены принци-

пы многоквантового ЯМР и его возможности, дан обзор литературы.

В разделе 1.2 описана схема рассматриваемого в диссертации варианта

МК эксперимента ЯМР, соответствующая работе [1].Также вводятся неко-

торые определения и буквенные обозначения, и кратко обоснован выбор

экспериментальных моделей одномерных цепочек (цепочки ядер фтора в

фторапатите и гидроксильных протонов в гамбергите).

В разделе 1.3 кратко изложены более ранние результаты, на

которые опирается диссертация: метод диагонализации двухспиново-

го/двухквантового гамильтониана, описывающего систему на подготови-

тельном периоде, с помощью преобразования Йордана-Вигнера [24], и полу-

ченное аналитическое выражение для матрицы плотности системы в конце

подготовительного периода как для конечных, так и для бесконечных це-

почек. Показано, что возникают МК когерентности только порядков 0 и

±2. Дано сравнение расчётных интенсивностей МК когерентостей в одно-

родных цепочках с экспериментальными.

В главе 2 диссертации излагаются результаты, опубликованные в

[A1, A2], а именно, точный расчёт интенсивностей МК когерентностей в

т.н. 𝑧𝑧-модели (как в приближении взаимодействий только ближайших со-

седей, так и без). В разделе 2.1 выведены интенсивности МК когерентно-

стей порядков 0 и ±2 на периоде свободной эволюции из общей формулы,

выражающей их через матрицу плотности системы на подготовительном

периоде, и гамильтониан 𝐻, описывающий систему на периоде свободной

эволюции. Получены формулы:
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𝐹0(𝜏, 𝑡) =
4

𝑁(𝑁 + 1)2
·

·
∑︁

𝑙,𝑙′=1,3,...
или 𝑙,𝑙′=2,4,...

⎛⎝ ∏︁
𝑚

𝑚 ̸=𝑙,𝑚̸=𝑙′

cos [(𝐷𝑚𝑙 −𝐷𝑚𝑙′)𝑡]

⎞⎠(︃∑︁
𝑘

sin 𝑘𝑙 sin 𝑘𝑙′𝑒−2𝑖𝐷𝜏 cos 𝑘

)︃2

(1)

𝐹2(𝜏, 𝑡) = − 4

𝑁(𝑁 + 1)2
·

·
∑︁

𝑙=1,3,...
𝑙′=2,4,...

⎛⎝ ∏︁
𝑚

𝑚̸=𝑙,𝑚̸=𝑙′

cos [(𝐷𝑚𝑙 +𝐷𝑚𝑙′)𝑡]

⎞⎠(︃∑︁
𝑘

sin 𝑘𝑙 sin 𝑘𝑙′𝑒−2𝑖𝐷𝜏 cos 𝑘

)︃2

, (2)

где 𝐹𝑛(𝜏, 𝑡) - интенсивность МК когерентности порядка 𝑛 (𝑛 = 0, 2) при

длительности подготовительного периода 𝜏 и длительности периода эво-

люции 𝑡.

Показано, что значение интенсивности МК когерентности нулевого по-

рядка с увеличением длительности периода свободной эволюции 𝑡 стре-

мится не к 0, а к некоторому стационарному значению. Его можно найти,

заметив, что полная проекция магнитного момента на ось 𝑧 сохраняется

на периоде свободной эволюции. Предполагая, что других интегралов дви-

жения, кроме 𝐼𝑧, нет, из этого закона сохранения получается стационарная

интенсивность 𝐹 𝑠𝑡𝑎𝑡
0 для бесконечных цепочек

𝐹 𝑠𝑡𝑎𝑡
0 (𝜏) = 𝐽2

0 (2𝐷𝜏), (3)

где 𝐽0 - функция Бесселя первого рода порядка 0.

В разделе 2.2 дано сравнение развитой теории с экспериментом на

квазиодномерных цепочках ядерных спинов 19F в монокристалле природ-

ного фторапатита (Ca5(PO4)3F). Цепочки ориентированы вдоль постоян-

ного магнитного поля. Экспериментальные данные МК ЯМР получены

С.Г.Васильевым на спектрометре Bruker Avance III с интенсивностью по-

стоянного магнитного поля 9.4 Т (соответствующая ларморовская частота

для ядер 19F равна 376.6 МГц). На рис. 1, 2 дано сравнение теоретической
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Рис. 1: Сравнение теоретической интенсивности МК когерентности порядка
0 (включая стационарное значение) при длинах цепочки 𝑁 = 12, 24, 48,
длительности подготовительного периода 𝜏 = 126 мкс, с экспериментом.
За единицу принята интенсивность при 𝜏 = 𝑡 = 0. Опубликован в работе
[A2].

интенсивности МК когерентности 0-го и ±2-го порядков с экспериментом

на периоде эволюции для заданных длительностей подготовительного пе-

риода и трёх различных длин цепочек 𝑁 = 12, 24, 48. Видно, что для

когерентности 0-го порядка 𝑁 = 48 даёт самое лучшее согласие с экспери-

ментом, а для когерентности 2-го порядка с увеличением длины цепочки

теория даёт всё лучшее согласие с экспериментом для больших 𝑡.

На рис. 1, 2 приведены данные для заданных длительностей подготови-

тельного периода 𝜏 (см. подписи) и ограниченного интервала длительно-

стей периода свободной эволюции 𝑡. Графики зависимости МК когерентно-

сти от обеих длительностей 𝑡 и 𝜏 приведены ниже. Из рис. 3, 4, видно, что,

во-первых, теоретическая интенсивность МК когерентностей спадает мед-

леннее, чем экспериментальная, а во-вторых, теоретическая интенсивность

как функция длительности периода эволюции 𝑡 осциллирует, а экспери-

ментальная – нет. Это мотивирует подход, используемый в главе 3 – при-

близить интенсивность МК когерентностей на периоде эволюции гауссовой

функцией плюс константа. Этот подход также позволяет не пренебрегать

флип-флоп частью гамильтониана. Гетероядерные взаимодействия явля-

ются ещё одной причиной более быстрого спада экспериментальной интен-
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Рис. 2: Сравнение теоретической интенсивности МК когерентности поряд-
ка 2 при длинах цепочки 𝑁 = 12, 24, 48, длительности подготовительного
периода 𝜏 = 139.2 мкс, с экспериментом. За единицу принята интенсив-
ность МК когерентности порядка 0 при 𝜏 = 𝑡 = 0. Опубликован в работе
[A2].

Рис. 3: Интенсивность МК когерентности порядка 0: эксперимент (слева)
и теория (справа). За единицу принята интенсивность при 𝜏 = 𝑡 = 0. 𝜏 –
длительность подготовительного периода, 𝑡 – периода эволюции в микро-
секундах. Экспериментальные данные из работы [A2].
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Рис. 4: Интенсивность МК когерентности порядка 2: эксперимент (слева)
и теория (справа). За единицу принята интенсивность МК когерентности
порядка 0 при 𝜏 = 𝑡 = 0. 𝜏 – длительность подготовительного периода, 𝑡 –
периода эволюции в микросекундах. Экспериментальные данные из работы
[A2].

сивности МК когерентности по сравнению с теоретической. Их влияние

рассматривается в главе 4. На рис. 5 дано сравнение теоретической зависи-

мости стационарной МК когерентности, описываемой уравнением (3) с экс-

периментальной, полученной на монокристалле фторапатита. Из графика

видно, что стационарная МК когерентность 0-го порядка в эксперименте

выше, чем теоретическая.Возможная причина расхождений – систематиче-

ская ошибка измерения намагниченности в эксперименте. Интенсивности

МК когерентностей получаются путём применения дискретного преобра-

зования Фурье к экспериментально измеренным значениям намагниченно-

сти; их одинаковое смещение, в свою очередь, увеличит МК когерентность

порядка 0, но не других порядков.

В главе 3 диссертации излагаются результаты, полученные в статье

[A3]. В разделе 3.1 мотивировано использование полуфеноменологической

теории, в частности, тем, что она позволяет учесть и флип-флоп часть

гамильтониана, и выписана общая формула, по которой ведётся расчёт.

В разделе 3.2 рассчитан второй момент МК когерентностей ЯМР по-
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Рис. 5: Стационарная интенсивность многоквантовой когерентности поряд-
ка 0. По горизонтальной оси – длительность подготовительного периода 𝜏
в микросекундах, по вертикальной – интенсивность МК когерентности по-
рядка 0; за единицу принята интенсивность при 𝜏 = 𝑡 = 0. Кривая – теория
(уравнение (3), точки - экспериментальные данные из работы [A2].

рядка 0. Получена формула

𝑀
(0)
2 (𝜏) = 4𝐷2

[︂
1− 2𝐽2

0 (2𝐷𝜏) + 2𝐽2
2 (2𝐷𝜏)

1 + 𝐽0(4𝐷𝜏)

]︂
, (4)

где 𝐽𝑘 (𝑘 = 0, 2) - функция Бесселя первого рода порядка 𝑘.

В разделе 3.3 рассчитан второй момент МК когерентности порядка 2.

Для вычисления вклада во второй момент от флип-флоп части гамильто-

ниана используется фермионное представление. Окончательная формула

для второго момента МК когерентности порядка 2 имеет вид

𝑀
(2)
2 =

4𝐷2

1− 𝐽0(4𝐷𝜏)

(︂
3

2

(︀
1− 𝐽0(4𝐷𝜏)

)︀
− 2𝐽2

1 (2𝐷𝜏)− 1

2
𝐽2(4𝐷𝜏)

)︂
. (5)

В разделе 3.4 указано, что экспериментальные данные (полученные на кри-

сталле фторапатита) показывают, что релаксация МК когерентностей на

периоде эволюции МК эксперимента хорошо описывается гауссовым зако-

ном с прибавлением постоянного члена. Параметры модели в диссертации

предлагается находить из ранее рассчитанных интенсивностей МК коге-

рентностей на подготовительном периоде 𝐺𝑛(𝜏), вторых моментов МК ко-

герентностей 𝑀
(𝑛)
2 и стационарной интенсивности МК когерентности при

больших 𝑡, которую мы обозначим через 𝐴𝑛
𝑠𝑡 (где 𝑛 - порядок МК когерент-
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ности.) После подстановки получается формула

𝐹𝑛(𝜏, 𝑡) =
[︁
𝐺𝑛(𝜏)− 𝐴

(𝑛)
𝑠𝑡 (𝜏)

]︁
𝑒
− 𝐺𝑛(𝜏)𝑀

(𝑛)
2

[𝐺𝑛(𝜏)−𝐴
(𝑛)
𝑠𝑡 ]

𝑡2

2

+ 𝐴
(𝑛)
𝑠𝑡 (𝜏). (6)

Для случая МК когерентности второго порядка, ввиду обращения в ноль

𝐴𝑛
𝑠𝑡 при 𝑛 ̸= 0, эта формула принимает более простую форму:

𝐹2(𝜏, 𝑡) = 𝐺2(𝜏)𝑒
−𝑀

(2)
2 𝑡2

2 (𝜏). (7)

. В разделе 3.5 дано сравнение результатов 𝑧𝑧-модели и полуфеноменоло-

гической теории с экспериментальными данными. На рис. 6 (опубликова-

ны в работе [A3]) показаны зависимости интенсивности МК когерентности

нулевого и второго порядков соответственно от длительности периода эво-

люции МК эксперимента при длительностях подготовительного периода

𝜏 = 126 мкс и 𝜏 = 139,2 мкс соответственно, а также результаты теорети-

ческих расчётов в 𝑧𝑧-модели (формулы (1), (2) с 𝑁 = 100) и по полуфе-

номенологической формуле (6) (предполагающей гауссов характер спада).

Для когерентности порядка 0 расхождения решения в 𝑧𝑧-модели и полу-

феноменологической формулой (6) незначительны, потому что флип-флоп

часть гамильтониана не вносит вклад в релаксацию МК когерентности по-

рядка 0.

В главе 4 излагаются результаты, опубликованные в статье [A4] об

ориентационной зависимости и влиянии гетероядерного взаимодействия во

фторапатите на интенсивности МК когерентностей ЯМР. В разделе 4.1 от-

мечено, что при изменении ориентации линейной цепочки относительно

внешнего магнитного поля все константы ДДВ умножаются на постоян-

ную величину, зависящую от старого и нового углов между цепочкой и

внешним магнитным полем. Обозначим через 𝜃 угол между направлени-

ями внешнего магнитного поля и цепочки, и через 𝐷(𝜃) константу ДДВ

между спинами. Известно, что

𝐷(𝜃) =
3 cos2 𝜃 − 1

2
𝐷(0). (8)

Отсюда следует, что зависимости интенсивностей МК когерентностей от

времени при разных ориентациях цепочки к внешнему магнитному полю
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Рис. 6: Интенсивность МК когерентностей порядка 0 (слева) и 2 (справа).
Сплошная кривая – полуфеноменологическая формула (6), пунктирная –
расчёт в 𝑧𝑧-модели (с взаимодействием далёких спинов на периоде эволю-
ции)по формуле (1) с числом спинов 𝑁 = 100; точки - экспериментальные
данные. Для МК когерентности порядка 0 ось абсцисс расположена на
уровне теоретической стационарной интенсивности (3).

должны отличаться только масштабом времени. В разделе 4.2 рассматри-

вается роль гетероядерных взаимодействий в динамике и релаксации МК

когерентностей ЯМР. В структуре фторапатита около каждого атома фто-

ра имеется по 3 атома фосфора [25]. Гетероядерными взаимодействиями,

кроме таковых между ними, можно пренебречь.

На подготовительном периоде под действием импульсной последова-

тельности гетероядерное взаимодействие усредняется до нуля. Однако на

периоде эволюции этого не происходит.

Показано, что вклад гетероядерного взаимодействия во второй момент

МК когерентности 2-го порядка может составлять до 7% при ориентации

цепочки по полю (в зависимости от длительности подготовительного пери-

ода), или даже больше при других ориентациях (данные для 16-спиновой

цепочки, см.ниже).

Когда угол между цепочками и полем близок т.н. “магическому”,

arccos 1√
3
≈ 54.74°, взаимодействие внутри цепочки слабо по сравнению с

взаимодействием со спинами из других цепочек, и развитая в диссертации

теория неприменима.

В разделе 4.3 излагается принцип численного расчёта вторых моментов
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форм линий МК когерентностей с учётом взаимодействий далёких соседей

и гетероядерных взаимодействий во фторапатите, в котором длина спи-

новой цепочки 𝑁 = 16, используя точное решение на подготовительном

периоде. В разделе 4.4 дано сравнение теоретических результатов с экспе-

риментальными, полученными на фторапатите. Эксперимент показывает,

что интенсивности когерентностей на подготовительном периоде хорошо

описывается теорией (см.рис. 7), кроме углов 𝜃 = 56° и 𝜃 = 62° (близких

магическому 54.74°).

Для сравнения теории с экспериментальными данными на периоде сво-

бодной эволюции расчётные вторые моменты (𝑀 (2)
2 ) пересчитаны во вре-

мена релаксации 𝑡relax по формуле

𝑡relax =

√︃
2

𝑀
(2)
2

(9)

т.е. время, за которое интенсивность МК когерентности 2-го порядка в на-

шей полуфеноменологической модели (7) спадает в 𝑒 раз. Эксперименталь-

ные вторые моменты получены из спада МК когерентностей на периоде

свободной эволюции методом наименьших квадратов, исходя из той же

модели (7).

На периоде эволюции при 0 ⩽ 𝜃 ⩽ 30° теория также хорошо описывает

экспериментальные данные (см.рис. 8), однако для других углов согласие

с экспериментом заметно хуже.

В главе 5 излагаются результаты, опубликованные в статьях [A5, A6]

о динамике МК когерентностей ЯМР в цепочках с различными констан-

тами ДДВ ближайших соседей. Они продолжают исследование, начатое в

[23]. В ней рассматривается МК динамика ЯМР неоднородной одномерной

цепочки на подготовительном периоде в приближении взаимодействий бли-

жайших соседей [17], в которой константы ДДВ всех пар соседних спинов

могут быть различными. Как и в однородном случае, применяется преоб-

разование Йордана-Вигнера [24] для сведения системы к системе невзаи-

модействующих фермионов. В частности, показано, что МК спектр ЯМР

в рассматриваемом случае состоит только из МК когерентностей ЯМР по-

рядков 0 и ±2, как и в однородном случае. Однако рассчитанные интенсив-
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Рис. 7: Динамика МК когерентностей на подготовительном периоде. Кри-
вые – расчёт, точки - экспериментальные данные. Из работы [A4] .
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Рис. 8: Время релаксации (раздел 4.4) МК когерентности порядка 2 для
ориентаций кристалла, при которых цепочки образуют с внешним маг-
нитным полем угол не более 30°. Кривые – численный расчёт с учётом
флип-флоп части с взаимодействием всех спинов в 16-спиновой цепочке,
учитывая гетероядерные взаимодействия (см. раздел 4.3). Точки - экспе-
риментальные данные из работы [A4].
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ности МК когерентностей выражаются через т.н. однофермионный спектр,

который получить в явном виде не удаётся. В разделе 5.1 дано фермион-

ное представление матрицы плотности системы в зависимости от времени

и гамильтониана .

В разделе 5.2 формулируются свойства однофермионного спектра, ис-

пользуемые для проведения вычислений. В разделе 5.3 диссертации пока-

зано, что МК спектр ЯМР в произвольной неоднородной цепочке в прибли-

жении взаимодействий ближайших соседей состоит из трёх линий, соответ-

ствующих МК когерентностям порядков 0 и ±2, как и в случае однородной

цепочки. В разделе 5.4 диссертации получено следующее выражение для

интенсивностей МК когерентности порядка ±2, 𝐽±2(𝑡), и порядка 0, 𝐽0(𝑡):

𝐽±2(𝑡) =
1

2𝑁

∑︁
𝑘

sin2(2𝜇𝑘𝑡). (10)

𝐽0(𝑡) =
1

𝑁

∑︁
𝑘

cos2(2𝜇𝑘𝑡). (11)

В однородном случае однофермионный спектр может быть точно вычислен

[20]:

𝜇𝑘 = 𝐷 cos 𝑘 (𝐷𝑖,𝑖+1 = 𝐷, 𝑖 = 1, . . . , 𝑁 − 1) (12)

Подставляя (12) в формулы (10), (11), можно убедиться, что они согласу-

ются с результатами предыдущих работ.

В качестве примера рассчитана МК динамика в зигзагообразной це-

почке протонов в гамбергите [26, 27], при угле между внешним магнитным

полем и звеном цепочки 𝜃 = 15° константы ДДВ ближайших соседей равны

𝐷1,2 = 42, 6 · 103 с−1 и 𝐷2,3 = 72, 7 · 103 с−1. Результаты расчёта интенсив-

ностей МК когерентностей ЯМР по формулам (10), (11) представлены на

рис. 9.

В заключении сформулированы основные выводы:

Получено аналитическое решение для динамики системы на периоде

свободной эволюции МК эксперимента ЯМР для цепочек произвольной

длины в 𝑧𝑧-модели. Показано, что МК когерентность 0-го порядка не спа-

дает до нуля на периоде свободной эволюции, и найдено её стационарное

значение.
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Рис. 9: Эволюция интенсивностей МК когерентностей порядка 0 и ±2 в мо-
нокристалле гамбергита, вычисленная по формулам (10), (11). Угол меж-
ду внешним магнитным полем и звеном цепочки 𝜃 = 15°; константы ДДВ
𝐷1,2 = 42, 6 · 103 с−1 и 𝐷2,3 = 72, 7 · 103 с−1.

Развита полуфеноменологическая теория релаксации МК когерентно-

стей нулевого и второго порядков, на основе аналитически рассчитанных

вторых моментов форм линий этих МК когерентностей ЯМР, и стационар-

ного значения МК когерентности 0-го порядка.

Численно и аналитически исследованы ориентационные зависимости

динамики и релаксации МК когерентностей ЯМР, причём при численных

исследованиях учтены гетероядерные взаимодействия.

Проведено сравнение развитых аналитических и численных подходов с

экспериментальными данными по динамике и релаксации МК когерентно-

стей ЯМР для монокристалла фторапатита и получено хорошее согласие

теоретических результатов с экспериментальными данными.

Проведено теоретическое исследование динамики на подготовительном

периоде МК эксперимента ЯМР в неоднородных спиновых цепочках с про-

извольными константами взаимодействия ближайших соседей. Показано,

что, как и в однородных цепочках, здесь в приближении взаимодействия

ближайших соседей возникают МК когерентности только порядков 0 и ±2.

Получено аналитическое выражение интенсивности МК когерентностей си-

стемы на подготовительном периоде через её однофермионный спектр.
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