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�ÀÑ×ÅÒÛ ÊÎÍÑÒÀÍÒ ÑÊÎ�ÎÑÒÈ ÑÏÈÍÎÂÎ�Î ÎÁÌÅÍÀÂ ÍÅÂßÇÊÈÕ ÆÈÄÊÎÑÒßÕ ÌÅÆÄÓ ÏÀ�ÀÌÀ�ÍÈÒÍÛÌÈ×ÀÑÒÈÖÀÌÈ Ñ Ï�ÎÈÇÂÎËÜÍÛÌÈ ÑÏÈÍÀÌÈ ÄËßÄÈÔÔÓÇÈÎÍÍÎ�Î ÒÈÏÀ ÄÂÈÆÅÍÈß ×ÀÑÒÈÖÀ. Å. Ìàìáåòîâ *Ê. Ì. ÑàëèõîâÊàçàíñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Å. Ê. ÇàâîéñêîãîÊàçàíñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê420029, Êàçàíü, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16 èþíÿ 2005 ã.Â ðàáîòå ðàññ÷èòàíà êîíñòàíòà ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà ìåæäó äâóìÿ ïàðàìàãíèòíûìè ÷àñòèöàìè ñïðîèçâîëüíûìè ñïèíàìè â ðàìêàõ ìîäåëè äè��óçèîííîãî ïðîõîæäåíèÿ îáëàñòè îáìåííîãî âçàèìîäåé-ñòâèÿ, ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñÿùåãî îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè.PACS: 76.30.-v, 33.35.+r1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈññëåäîâàíèå áèìîëåêóëÿðíîãî ïðîöåññà èçìå�íåíèÿ ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö,îáóñëîâëåííîãî îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì, âàæíîñ ðàçíûõ òî÷åê çðåíèÿ. Ñïèíîâûé îáìåí � îäèíèç ìîäåëüíûõ ýëåìåíòàðíûõ ïðîöåññîâ, åãî èçó÷å�íèå ìîæåò îêàçàòüñÿ ïîëåçíûì äëÿ àíàëèçà äðóãèõáèìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññîâ: ïåðåíîñà ýíåðãèè, ïåðå�íîñà ýëåêòðîíà, ðåêîìáèíàöèè ýëåêòðîí-äûðî÷íûõïàð, ðåêîìáèíàöèè ðàäèêàëüíûõ ïàð è äð. Äåéñòâè�òåëüíî, ïî äàííûì î ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíàìîæíî îïðåäåëèòü ÷àñòîòó äâîéíûõ ñòîëêíîâåíèé,êèíåìàòèêó âçàèìíîãî äâèæåíèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿïàðòíåðîâ, ñòåïåíü ïåðåêðûâàíèÿ îðáèòàëåé íåñïà�ðåííûõ ýëåêòðîíîâ ïðè âñòðå÷å äâóõ ïàðàìàãíèò�íûõ ÷àñòèö [1℄. Îäíàêî èçó÷åíèå áèìîëåêóëÿðíîãîñïèíîâîãî îáìåíà ïðåäñòàâëÿåò è ñàìîñòîÿòåëüíûéèíòåðåñ. Èçâåñòíî íåìàëî ïðîöåññîâ, íåïîñðåäñòâåí�íî ñâÿçàííûõ ñî ñïèíîâûì îáìåíîì. Íàïðèìåð, òó�øåíèå àòîìîâ ïîçèòðîíèÿ ïàðàìàãíèòíûìè äîáàâêà�ìè. Àòîì ïîçèòðîíèÿ ìîæåò èìåòü ñóììàðíûé ñïèí,ðàâíûé åäèíèöå (îðòî-ïîçèòðîíèé, äîëãîæèâóùååñîñòîÿíèå, � / 10�7 ñ) èëè íóëþ (ïàðà-ïîçèòðîíèé,êîðîòêîæèâóùåå ñîñòîÿíèå, � / 10�10 ñ) [2℄. Ñïèíî�âûé îáìåí ìåæäó àòîìîì ïîçèòðîíèÿ è ïàðàìàãíèò�*E-mail: mambetov�kfti.kn.ru

íîé ÷àñòèöåé ìîæåò ïåðåâåñòè àòîì ïîçèòðîíèÿ èçäîëãîæèâóùåãî ñîñòîÿíèÿ â êîðîòêîæèâóùåå, âûçû�âàÿ òåì ñàìûì òóøåíèå ïîçèòðîíèÿ [2, 3℄. Àíàëîãè÷�íûì îáðàçîì ñïèíîâûé îáìåí ìåæäó ðàäèêàëüíûìèïàðàìè è ïàðàìàãíèòíûìè ÷àñòèöàìè ìîæåò ïðè�âîäèòü ê ñïèíîâîìó êàòàëèçó (ñì., íàïðèìåð, [4℄).Ñïèíîâûé îáìåí ïðèìå÷àòåëüíûì îáðàçîì ïðîÿâëÿ�åòñÿ â �îðìå ñïåêòðîâ ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèò�íîãî ðåçîíàíñà (ÝÏ�), âûçûâàÿ îáìåííîå óøèðå�íèå ëèíèé ñïåêòðà è îáìåííîå ñóæåíèå ñïåêòðà [1℄.Äëÿ ïîâûøåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà (ÝÏ�)ïðèìåíÿþòñÿ ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ñîçäàíèÿ íåðàâ�íîâåñíîé ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðîííûõ ñïèíîâ. Îäèíèç òàêèõ ñïîñîáîâ îñíîâàí íà òîì, ÷òî â ýëåêòðîí�íî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóëàõ áåçûçëó÷àòåëüíûé èí�òåðêîìáèíàöèîííûé ïåðåõîä èç ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿ-íèÿ â òðèïëåòíîå ÿâëÿåòñÿ ñïèí-ñåëåêòèâíûì, âðåçóëüòàòå ÷åãî ïîäóðîâíè òðèïëåòà çàñåëÿþòñÿ ñðàçëè÷íîé âåðîÿòíîñòüþ. Â äàëüíåéøåì, áëàãîäà�ðÿ ñïèíîâîìó îáìåíó, ïîëÿðèçàöèÿ òðèïëåòà ìîæåòáûòü ïåðåäàíà äðóãèì ïàðàìàãíèòíûì ÷àñòèöàì,íàïðèìåð, ñòàáèëüíûì ñâîáîäíûì ðàäèêàëàì (ñì.,íàïðèìåð, [5℄).Áîëüøîå âíèìàíèå â ëèòåðàòóðå áûëî óäåëåíîðàñ÷åòó êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà ìåæ�äó ïàðàìàãíèòíûìè ÷àñòèöàìè ñî ñïèíîì 1/2, íà�ïðèìåð, ìåæäó ñâîáîäíûìè ðàäèêàëàìè [1℄. �àñ�1013



À. Å. Ìàìáåòîâ, Ê. Ì. Ñàëèõîâ ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005ñìîòðåíû äâå ìîäåëè ñòîëêíîâåíèÿ. Â áîëüøèí�ñòâå ñëó÷àåâ ðàññìàòðèâàåòñÿ òàê íàçûâàåìàÿ ìî�äåëü âíåçàïíûõ ñòîëêíîâåíèé. Â íåé ïðèíèìàåòñÿ,÷òî îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïàðàìàãíèòíû�ìè ÷àñòèöàìè ñî çíà÷åíèåì îáìåííîãî èíòåãðàëà Jâêëþ÷àåòñÿ âíåçàïíî â ìîìåíò êîíòàêòà, ïðè ïðå�äåëüíîì ñáëèæåíèè ÷àñòèö, è òàê æå âíåçàïíî âû�êëþ÷àåòñÿ ÷åðåç âðåìÿ ñòîëêíîâåíèÿ �, êîãäà ÷àñ�òèöû ïåðåñòàþò áûòü â êîíòàêòå. Â îòëè÷èå îò ýòîéìîäåëè àëüòåðíàòèâíàÿ ìîäåëü ó÷èòûâàåò ïîâòîð�íûå êîíòàêòû ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö â êîíäåíñè�ðîâàííûõ ñðåäàõ, ñïèíîâóþ äèíàìèêó ÷àñòèö â ïðî�ìåæóòêàõ ìåæäó ïîâòîðíûìè êîíòàêòàìè, ïðîòÿ�æåííûé õàðàêòåð îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Âçà�èìíàÿ äè��óçèÿ ïàðòíåðîâ ïî ñòîëêíîâåíèþ ñëó�÷àéíûì îáðàçîì ìîäóëèðóåò îáìåííîå âçàèìîäåé�ñòâèå. Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî îáìåííûé èíòåãðàë ýêñïî�íåíöèàëüíî óáûâàåò ñ ðîñòîì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÷à�ñòèöàìè è ÷òî âçàèìíàÿ äè��óçèÿ îïèñûâàåòñÿ ìî�äåëüþ òàê íàçûâàåìîé íåïðåðûâíîé äè��óçèè, êîí�ñòàíòà ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà áûëà ðàññ÷èòàíàðàíåå äëÿ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö ñî ñïèíîì 1/2 [6℄.Äëÿ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö ñî ñïèíîì S > 1=2 àíà�ëîãè÷íûõ ðàñ÷åòîâ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñïèíîâîãîîáìåíà ñ ó÷åòîì ïðîòÿæåííîãî õàðàêòåðà îáìåííî�ãî èíòåãðàëà è ñ ó÷åòîì äè��óçèîííîãî ïðîõîæäå�íèÿ îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ïðàêòè÷åñêè íå ïðîâî�äèëîñü. Íàì èçâåñòíû ðàáîòà [7℄, â êîòîðîé ðàññ÷èòà�íà êîíñòàíòà ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà ìåæäó òðè�ïëåòàìè, è ðàáîòà [8℄, â êîòîðîé ðàññ÷èòàíà êîíñòàí�òà ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà ìåæäó ÷àñòèöàìè ñîñïèíîì 1/2 è ïàðàìàãíèòíûìè èîíàìè ñ ïðîèçâîëü�íûì ñïèíîì. Ïðè ýòîì â ðàáîòå [8℄ èñïîëüçîâàíîòàê íàçûâàåìîå ïðèáëèæåíèå òîíêîãî ðåàêöèîííî�ãî ñëîÿ: ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî îáìåííûé èíòåãðàë â ïðåäå�ëàõ òîíêîãî ñëîÿ ïîñòîÿíåí è ðàâåí J , à âíå ýòîãîñëîÿ ðàâåí íóëþ. Ìåæäó òåì èìååòñÿ ïîòðåáíîñòüâ òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ êîíñòàíò ñêîðîñòè ñïèíî�âîãî îáìåíà ìåæäó ïàðàìàãíèòíûìè ÷àñòèöàìè ñïðîèçâîëüíûìè ñïèíàìè. Íàïðèìåð, ñïèíîâûé îá�ìåí ìåæäó ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûìè ìîëåêóëàìèìåòàëëîïîð�èðèíîâ è ñâîáîäíûìè ðàäèêàëàìè èã�ðàåò âàæíóþ ðîëü â ïåðåðàñïðåäåëåíèè íåðàâíîâåñ�íîé ïîëÿðèçàöèè ñïèíîâ â ñìåøàííûõ ðàñòâîðàõ [5℄.Â çàâèñèìîñòè îò öåíòðàëüíîãî èîíà ñïèí ýëåêòðîí�íî-âîçáóæäåííîãî ìåòàëëîïîð�èðèíà ìîæåò ïðèíè�ìàòü ðàçíûå çíà÷åíèÿ. Ïîýòîìó âîçíèêàåò íåîáõî�äèìîñòü çíàòü êîíñòàíòó ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìå�íà ìåæäó ïàðîé ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö ñ ïðîèçâîëü�íûì ñïèíîì S (ìåòàëëîïîð�èðèí) è ñî ñïèíîì 1/2(ñâîáîäíûé ðàäèêàë).Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàñ÷åòó êîíñòàíò ñêî�

ðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà ìåæäó ïàðàìàãíèòíûìè÷àñòèöàìè ñ ïðîèçâîëüíûìè ñïèíàìè ïðè äè��óçè�îííîì ïðîõîæäåíèè îáëàñòè îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ â ñëó÷àå, êîãäà îáìåííûé èíòåãðàë ýêñïîíåí�öèàëüíî óáûâàåò ñ ðîñòîì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÷àñòè�öàìè. 2. ÌÎÄÅËÜ È ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÈÅÓ�ÀÂÍÅÍÈß�àññìîòðèì ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé äâà òèïà ïà�ðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö � A è B. Îáîçíà÷èì èõ êîí�öåíòðàöèè, ñïèíû è ëàðìîðîâñêèå ÷àñòîòû, ñîîò�âåòñòâåííî ÷åðåç CA è CB , SA è SB , !A è !B . Âýòîé ðàáîòå ìû îãðàíè÷èâàåìñÿ ðàññìîòðåíèåì äî�ñòàòî÷íî ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ, äëÿ òîãî ÷òîáûìîæíî áûëî ïðåíåáðå÷ü òðåõ- è áîëåå ÷àñòè÷íûìèñòîëêíîâåíèÿìè è ðàññìàòðèâàòü òîëüêî áèìîëåêó�ëÿðíûå ñòîëêíîâåíèÿ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö. Îáî�çíà÷èì ÷åðåç Reff ý��åêòèâíûé ðàäèóñ ñïèíîâîãîîáìåíà ìåæäó ñòàëêèâàþùèìèñÿ ÷àñòèöàìè (ýòîòý��åêòèâíûé ðàäèóñ áóäåò îïðåäåëåí íàìè íèæå).Óñëîâèå ïðèìåíèìîñòè ïðèáëèæåíèÿ ïàðíûõ ñòîëê�íîâåíèé ìàòåìàòè÷åñêè âûðàæàåòñÿ êàê4�3 R3eff (CA + CB)� 1: (1)Äëÿ ðàñ÷åòà ý��åêòèâíîñòè ñïèíîâîãî îáìå�íà â ïàðå ñòàëêèâàþùèõñÿ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèöA è B íóæíî âûáðàòü ñïèí-ãàìèëüòîíèàí òàêîéïàðû. Â îáùåì ñëó÷àå â íåãî âõîäèò çååìàíîâ�ñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñïèíîâ ñ âíåøíèì ïîñòîÿí�íûì ìàãíèòíûì ïîëåì, ýíåðãèÿ ðàñùåïëåíèÿ â íóëå�âîì ìàãíèòíîì ïîëå, îáìåííîå è äèïîëü-äèïîëüíîåñïèí-ñïèíîâîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó A è B. Â ýòîéðàáîòå ìû ïðåíåáðåãàåì àíèçîòðîïíûìè ñîñòàâëÿþ�ùèìè ñïèí-ãàìèëüòîíèàíà. Ýòî ñóùåñòâåííî óïðî�ùàåò âñå ðàñ÷åòû, íî îäíîâðåìåííî îãðàíè÷èâàåòîáëàñòü ïðèìåíèìîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. Òà�êîå ïðèáëèæåíèå îïðàâäàíî ïðèìåíèòåëüíî ê ñïè�íîâîìó îáìåíó â íåâÿçêèõ æèäêîñòÿõ, òàê êàê âýòîì ñëó÷àå âðàùàòåëüíàÿ äè��óçèÿ ïàðàìàãíèò�íûõ ÷àñòèö ý��åêòèâíî óñðåäíÿåò äî íóëÿ àíèçî�òðîïíûå ñîñòàâëÿþùèå ñïèí-ãàìèëüòîíèàíà. Òàêèìîáðàçîì, ìû âûáèðàåì ñïèí-ãàìèëüòîíèàí äëÿ ïàðûâ âèäå H = ~!A0 SAZ + ~!B0 SBZ + ~J(r)SASB ; (2)ãäå J(r) � îáìåííûé èíòåãðàë ìåæäó ïàðîé âçàèìî�äåéñòâóþùèõ ÷àñòèö, ïðè÷åìJ(r) = J(r) = J0 exp f��(r � r0)g : (3)1014



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005 �àñ÷åòû êîíñòàíò ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà : : :Êîíñòàíòà � â (3) õàðàêòåðèçóåò êðóòèçíó óáûâà�íèÿ îáìåííîãî èíòåãðàëà ñ ðàññòîÿíèåì, r � ðàññòî�ÿíèå ìåæäó ñòàëêèâàþùèìèñÿ ÷àñòèöàìè, r0 � ðà�äèóñ èõ ïðåäåëüíî âîçìîæíîãî ñáëèæåíèÿ. Îòíîñè�òåëüíîå äè��óçèîííîå äâèæåíèå ïàðòíåðîâ â ïàðåñëó÷àéíûì îáðàçîì ìîäóëèðóåò âçàèìîäåéñòâèå ñïè�íîâ ïàðû. Â ýòîé ðàáîòå ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ýíåð�ãèÿ ñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íàìíîãî ìåíü�øå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿïàðòíåðîâ ïî ñòîëêíîâåíèþ è ïîýòîìó ïðåíåáðåãà�åì âëèÿíèåì èõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé íà êèíåìàòè�êó ñòîëêíîâåíèé. Âñëåäñòâèå ýòîãî â íàøèõ ðàñ÷å�òàõ ðàññòîÿíèå r ìåæäó ñòàëêèâàþùèìèñÿ ÷àñòè�öàìè áóäåì ñ÷èòàòü âíåøíèì (êëàññè÷åñêèì) ïàðà�ìåòðîì. Îòíîñèòåëüíîå äâèæåíèå ñòàëêèâàþùèõñÿ÷àñòèö ìû îïèñûâàåì ìîäåëüþ íåïðåðûâíîé äè���óçèè.Â íåâÿçêèõ æèäêîñòÿõ âðåìÿ ñòîëêíîâåíèÿ �ïîðÿäêà 0.1�1 íñ, òàê ÷òî â íå ñëèøêîì ñèëüíûõïîñòîÿííûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ ìîæåò âûïîëíÿòüñÿíåðàâåíñòâî (!A � !B)� < 1, è â ýòîé ñèòóàöèèïðè ðàñ÷åòå ý��åêòèâíîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà ðàç�íèöåé ëàðìîðîâñêèõ ÷àñòîò â òå÷åíèå ñòîëêíîâå�íèÿ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü è ïðè ðàñ÷åòå ý��åêòèâíî�ñòè ñòîëêíîâåíèé ïðè t � � âìåñòî (2) ïðèìåíÿòüñïèí-ãàìèëüòîíèàíH 0 = ~!0(SAZ + SBZ ) + ~J(r)SASB : (4)(Âðåìÿ ñòîëêíîâåíèÿ � è ý��åêòèâíûé ðàäèóñ ñïè�íîâîãî îáìåíà Reff áóäóò îïðåäåëåíû íàìè íèæåèç ðåøåíèÿ êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ.) Âûáðàííûéíàìè ìîäåëüíûé ñïèí-ãàìèëüòîíèàí îáëàäàåò âàæ�íûì ñâîéñòâîì: îí ñîõðàíÿåò êâàäðàò ñóììàðíî�ãî ñïèíà (SA + SB)2 è åãî ïðîåêöèþ íà íàïðàâëå�íèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Èìåííî ýòî ñâîé�ñòâî ñïèí-ãàìèëüòîíèàíà ïîçâîëÿåò ðåøèòü çàäà÷óàíàëèòè÷åñêè, íàéòè äîâîëüíî êîìïàêòíûå àíàëèòè�÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè ñïèíîâî�ãî îáìåíà, ý��åêòèâíîãî ðàäèóñà ñïèíîâîãî îáìå�íà, ý��åêòèâíîãî âðåìåíè ñòîëêíîâåíèÿ èëè, ëó÷øåñêàçàòü, âñòðå÷è äâóõ ÷àñòèö â êîíäåíñèðîâàííîéñðåäå, òàê êàê ïàðà ÷àñòèö, äâèæóùèõñÿ ïî çàêîíóäè��óçèè, ïðè âñòðå÷å ìîæåò èñïûòàòü ïîâòîðíûåñòîëêíîâåíèÿ.Ý��åêòèâíîñòü ñïèíîâîãî îáìåíà çàâèñèò íåòîëüêî îò ñïèí-ãàìèëüòîíèàíà. Ñóùåñòâåííóþ ðîëüèãðàåò êèíåìàòèêà äâèæåíèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñ�òèö. Ïîýòîìó äëÿ ðàñ÷åòà ý��åêòèâíîñòè ñïèíîâîãîîáìåíà íåîáõîäèìî ðàññìîòðåòü êèíåòè÷åñêîå óðàâ�íåíèå äëÿ ñïèíîâîé ìàòðèöû íåêîòîðîé ïàðû ÷àñ�òèö A è B. Ñ ýòîé öåëüþ àíñàìáëü ïàð ðàçáèâàåì íàïîäàíñàìáëè ïàð ñ çàäàííûì ðàññòîÿíèåì r ìåæäó

ïàðòíåðàìè ïàðû A è B. Â ðàìêàõ âûáðàííîé ìîäå�ëè êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ ïàðöèàëüíîé ìàòðè�öû ïëîòíîñòè ïîäàíñàìáëÿ ïàð ñ çàäàííûì ðàññòîÿ-íèåì r ìåæäó ïàðòíåðàìè ïàðû, �(r; t), ïðèíèìàåòâèä ��(r; t)�t = � i~ [H 0; �(r; t)℄ +D�r�(r; t); (5)ãäå D � êîý��èöèåíò âçàèìíîé äè��óçèè A è B.Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå (5) äëÿ ñïèíîâîé ìàòðèöûïëîòíîñòè âûäåëåííîé ñòàëêèâàþùåéñÿ ïàðû ÷àñ�òèö A è B ìû èñïîëüçóåì äëÿ íàõîæäåíèÿ ñòîëê�íîâèòåëüíîãî ÷ëåíà â êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèÿõ äëÿîäíî÷àñòè÷íûõ ñïèíîâûõ ìàòðèö ïëîòíîñòè ïàðà�ìàãíèòíûõ ÷àñòèö.Êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ äëÿ îäíî÷àñòè÷íûõñïèíîâûõ ìàòðèö ïëîòíîñòè ïîäàíñàìáëåé ÷àñòèöA è B ñ ó÷åòîì áèìîëåêóëÿðíûõ ñòîëêíîâåíèéáûëè ïðåäëîæåíû â [9, 10℄ è èìåþò âèäd�A(t)dt = �i �!A0 SAZ ; �A(t)��� CB TrB �P�A(t)�B(t)� ;d�B(t)dt = �i �!B0 SBZ ; �A(t)��� CA TrA �P�A(t)�B(t)� : (6)Ñòîëêíîâèòåëüíûé ÷ëåí â óðàâíåíèÿõ (6) çàïè�ñàí èç ñëåäóþùèõ ñîîáðàæåíèé. Èç ñòàòèñòè÷åñêîéìåõàíèêè õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî èçìåíåíèå îäíî÷àñ-òè÷íîé ñïèíîâîé ìàòðèöû ïëîòíîñòè, íàïðèìåð ÷àñ�òèöû A, âûçâàííîå ïàðíûì âçàèìîäåéñòâèåì âûäå�ëåííîé ÷àñòèöû A ñ ÷àñòèöàìè ñîðòà B, VAB , âûðà�æàåòñÿ ÷åðåç äâóõ÷àñòè÷íóþ ìàòðèöó ïëîòíîñòè �2ïàðû ÷àñòèö A è B ñëåäóþùèì îáðàçîì:d�A(t)dt = �i �!A0 SAZ ; �A(t)��� i~V TrBXK Z [VAB(rK); �2(rK ; t)℄ drK : (7)Ñóììèðîâàíèå â ïðàâîé ÷àñòè (7) âåäåòñÿ ïî âñåì÷àñòèöàì B, TrB îçíà÷àåò ñâåðòêó ïî ñïèíîâûì ïå�ðåìåííûì ÷àñòèö B, èíòåãðèðîâàíèå âåäåòñÿ ïî âñå�ìó îáúåìó V . Ïåðåéäÿ ê òåðìîäèíàìè÷åñêîìó ïðå�äåëó V , NB ! 1 òàê, ÷òî NB=V ! CB , ãäå NB �÷èñëî ÷àñòèö ñîðòà B, à CB � èõ êîíöåíòðàöèÿ, èó÷èòûâàÿ, ÷òî ñòàòèñòè÷åñêè âñå ÷àñòèöû ñîðòà Bäàþò îäèíàêîâûé âêëàä â ñòîëêíîâåíèÿ ñ ÷àñòèöà�ìè A, óðàâíåíèå (7) ìîæíî çàïèñàòü â âèäåd�A(t)dt = �i �!A0 SAZ ; �A(t)��� i~V CB TrB Z [VAB(r); �2(r; t)℄ dr: (8)1015



À. Å. Ìàìáåòîâ, Ê. Ì. Ñàëèõîâ ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005Èç ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêè õîðîøî èçâåñòíî,÷òî óðàâíåíèå äëÿ ïàðíîé ìàòðèöû ïëîòíîñòè ¾çà�öåïëÿåòñÿ¿ çà òðåõ÷àñòè÷íóþ ìàòðèöó ïëîòíîñòè.Íî ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèÿ (1) âåðîÿòíîñòü òîãî,÷òî íà âðåìåíàõ ïîðÿäêà âðåìåíè âñòðå÷è � äâóõâûäåëåííûõ ïàðòíåðîâ ïîáëèçîñòè îêàæåòñÿ õîòÿáû åùå îäíà ÷àñòèöà, ïðåíåáðåæèìî ìàëà. Ïîýòî�ìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ èç (8) êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿäëÿ îäíî÷àñòè÷íîé ìàòðèöû ïëîòíîñòè ñ ó÷åòîìòîëüêî áèìîëåêóëÿðíûõ ñòîëêíîâåíèé â ïðàâîé ÷àñ-òè (8) â êà÷åñòâå äâóõ÷àñòè÷íîé ìàòðèöû ïëîòíî�ñòè �2(r; t) ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìàòðèöó ïëîòíî�ñòè �(r; t) óñðåäíåííîé èçîëèðîâàííîé ïàðû ÷àñòèö,íàéäåííóþ èç ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (5). ×òîáû ïîëó�÷èòü êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå, â óðàâíåíèè (8) ïàð�íóþ ìàòðèöó ïëîòíîñòè íàäî âûðàçèòü ÷åðåç îäíî�÷àñòè÷íûå ìàòðèöû ïëîòíîñòè. Ñ ýòîé öåëüþ ðåøå�íèå óðàâíåíèÿ äëÿ ïàðíîé ìàòðèöû ïëîòíîñòè (5)ïðåäñòàâëÿåì â âèäå (ñì. [11℄)�(r; t) � G(r; t)�A(t)�B(t): (9)Ïîäñòàâëÿåì ýòî âûðàæåíèå â óðàâíåíèå (5). Â íåìâçàèìîäåéñòâèå âûäåëåííîé ïàðû ó÷òåíî â ÿâíîìâèäå. Ïîýòîìó, óñëîâèâøèñü ïðåíåáðåãàòü òðîéíûìèñòîëêíîâåíèÿìè, â âûðàæåíèèd�dt = dGdt �A�B +Gd�Adt �B +G�A d�Bdtâ ëåâîé ÷àñòè (5) ìû íå ó÷èòûâàåì èçìåíåíèÿ îäíî�÷àñòè÷íûõ ìàòðèö çà ñ÷åò ñòîëêíîâåíèé (ñì. (6)) èèñïîëüçóåì ïðèáëèæåíèåd�A(t)dt = �i �!A0 SAZ ; �A(t)� ;d�B(t)dt = �i �!B0 SBZ ; �B(t)� :Â õîäå ñòîëêíîâåíèÿ ÷àñòèö ìû ïðåíåáðåãàåì ðàç�íèöåé èõ çååìàíîâñêèõ ÷àñòîò, ò. å. !A0 = !B0 = !0.Ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå óðàâíåíèå äëÿ G(r; t), çàïèñàí�íîå â ïðåäñòàâëåíèè Ëèóâèëëÿ [9℄:�G(r; t)�t = iW (r)G(r; t) ++ i [Q0; G(r; t)℄ +D�rG(r; t); (10)ãäåW (r)IK;LM == J(r) �(SASB)MKÆLI � (SASB)ILÆKM � ; (11)

Q0IK;LM == !0 �(SAZ + SBZ )MKÆLI � (SAZ + SBZ )ILÆKM � : (12)Â ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (10) ñëàãàåìîå ñ W (r)îïèñûâàåò èçìåíåíèå ïàðíîé ìàòðèöû ïëîòíîñòè çàñ÷åò ñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñëàãàåìîå ñêîììóòàòîðîì ñ Q0 ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ñîñòîÿíèÿïàðû ñïèíîâ, âûçâàííûì èõ äâèæåíèåì ïîä äåéñòâè�åì âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, à ïîñëåäíåå ñëàãàåìîåó÷èòûâàåò ïîòîêè ïàðíîé ìàòðèöû ïëîòíîñòè ìåæ�äó ïîäàíñàìáëÿìè ïàð ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè r,ïðîèñõîäÿùèå âñëåäñòâèå âçàèìíîé äè��óçèè ïàðò�íåðîâ ïàð.Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ñïèí-ãàìèëüòîíèàí (4) êîì�ìóòèðóåò ñ îïåðàòîðîì êâàäðàòà ñóììàðíîãî ñïèíàïàðû (SA+SB)2. Âñëåäñòâèå ýòîãî óäîáíî ïðîâåñòèðàñ÷åòû â áàçèñå ñîáñòâåííûõ �óíêöèé ýòîãî îïåðà�òîðà. Â íåì ìàòðèöû W è Q0 ìîãóò èìåòü îòëè÷�íûå îò íóëÿ òîëüêî äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû âèäàWIK;IK è Q0;IK;IK , ïðè÷åì I 6= K. Åñëè I = K,òî WKK;KK = 0, Q0;KK;KK = 0. Ïîýòîìó â áà�çèñå ñîáñòâåííûõ �óíêöèé ñóììàðíîãî ñïèíà óðàâ�íåíèÿ äëÿ äèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ GIK;IK ñóùå�ñòâåííî óïðîùàþòñÿ, òàê êàê äèàãîíàëüíûå ýëåìåí�òû êîììóòàòîðà [Q0; G(r; t)℄IK;IK â (10) îáðàùàþòñÿâ íóëü. Óðàâíåíèå (10) äëÿ ýëåìåíòîâ GIK;IK ïðè�íèìàåò âèä�GIK;IK(r; t)�t == iWIK;IK(r)GIK;IK(r; t) +D�rGIK;IK(r; t): (13)Â ðåçóëüòàòå âûðîæäåíèÿ ïåðåõîäîâ ìåæäó ðàçíû�ìè óðîâíÿìè [Q0; G(r; t)℄IK;MN ìîæåò îáðàòèòüñÿ âíóëü è äëÿ íåêîòîðûõ íåäèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ. Âýòîì ñëó÷àå è äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî íåäèàãîíàëüíî�ãî ýëåìåíòà GIK;MN (r; t) òàêæå ñïðàâåäëèâî óðàâíå�íèå òèïà (13).Â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå G(r; t) íà âðåìåíàõt > � óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþD�rG(r) + i [Q0; G(r)℄ + iW (r)G(r) = 0: (14)Äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû G(r) óäîâëåòâîðÿþò óðàâ�íåíèþD�rG(r)IK;IK + iW (r)IK;IKG(r)IK;IK = 0: (15)Ñ�îðìóëèðóåì ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ äëÿ êîððåëÿ�òîðà G(r). Ïðè ðàçâåäåíèè ïàðòíåðîâ ïàðû êîððåëÿ�öèÿ ìåæäó èõ ñîñòîÿíèÿìè äîëæíà îñëàáåâàòü [11℄.Ïîýòîìó ìû íàëàãàåì óñëîâèå, ÷òî G(r) ñ ðîñòîì rñòðåìèòñÿ ê åäèíè÷íîé ìàòðèöå EG(r) ! E ïðè r !1: (16)1016



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005 �àñ÷åòû êîíñòàíò ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà : : :Íà ðàäèóñå ïðåäåëüíîãî ñáëèæåíèÿ ÷àñòèöû ïîëíî�ñòüþ îòðàæàþòñÿ, ò. å. ñïèíîâûå ñîñòîÿíèÿ ïàðòíå�ðîâ ïàðû íå óñïåâàþò èçìåíèòüñÿ íà âðåìåíàõ ïðå�áûâàíèÿ ïàðòíåðîâ íà ïðåäåëüíî áëèçêîì ðàññòîÿ�íèè, îòñþäà èìååì âòîðîå ãðàíè÷íîå óñëîâèå:rrG(r = r0) = 0: (17)Ñóïåðîïåðàòîð ñòîëêíîâåíèé P îïèñûâàåò èçìå�íåíèå ïàðíîé ìàòðèöû ïëîòíîñòè â îáëàñòè âçàèìî�äåéñòâèÿ è, ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (8), (9), îïðåäåëÿ�åòñÿ âûðàæåíèåì [10℄P = �i Z W (r)G(r) dr: (18)Äëÿ äèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ ñóïåðîïåðàòîðà ñòîëê�íîâåíèé âûðàæåíèå (18) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ýêâè�âàëåíòíîé �îðìå, ó÷èòûâàÿ, ÷òî, ñîãëàñíî (15),�iW (r)IK;IKG(r)IK;IK = D�rG(r)IK;IK :Ïîýòîìó äëÿ äèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ P (18) ìîæíîïåðåïèñàòü êàê [9℄PIK;IK = D Z �GIK;IK(r) dr: (19)Èñïîëüçóÿ òåîðåìó Îñòðîãðàäñêîãî ��àóññà è ãðà�íè÷íîå óñëîâèå (17), âûðàæåíèå (19) ìîæíî ïðåä�ñòàâèòü êàê äè��óçèîííûé ïîòîê ãðàäèåíòà ïàðíîéêîððåëÿöèè, DrrGIK;IK(r), ÷åðåç ñ�åðó ñ ðàäèóñîìr !1: PIK;IK = 4�D limr!1 r2 �GIK;IK(r)�r : (20)Äëÿ êîíêðåòíûõ ðàñ÷åòîâ �îðìà (20) ÿâëÿåòñÿ áî�ëåå óäîáíîé. Îäíàêî, åñëè íóæíî âû÷èñëèòü íåäèà�ãîíàëüíûå ýëåìåíòû P , òî äëÿ ýòîãî ñëåäóåò ïîëüçî�âàòüñÿ âûðàæåíèåì (18).Ñîãëàñíî ïðèâåäåííûì âûøå ñîîáðàæåíèÿì, äëÿâûáðàííîé ìîäåëè (ñì. âûðàæåíèÿ (14), (15)) äëÿïðîèçâîëüíîãî ýëåìåíòà GIK;MN (r) â áàçèñå ñîá�ñòâåííûõ �óíêöèé êâàäðàòà ñóììàðíîãî ñïèíà óðàâ�íåíèå (14) èìååò âèä1r2 ��t �r2 �GIK;MN (r)�r �++ i(aIK;MNe��r + bIK;MN )GIK;MN (r) = 0; (21)ãäåaIK;MN = ÆIMÆKN J0e�r02D (SK(SK + 1)� SI(SI + 1)) ;

bIK;MN = !0D (�SZI + SZK + SZM � SZN ) :Â âûðàæåíèè äëÿ aIK;MN SK è SI � çíà÷åíèÿ ïîë�íîãî ñïèíà ïàðû, õàðàêòåðèçóþùåãî ñîîòâåòñòâåííîäâóõ÷àñòè÷íûå ñîñòîÿíèÿ K è I , à SZI , SZK , SZM ,SZN â âûðàæåíèè äëÿ bIK;MN � çíà÷åíèÿ ïðîåêöèèïîëíîãî ñïèíà íà íàïðàâëåíèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãîïîëÿ ñîîòâåòñòâåííî â äâóõ÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ I ,K, M è N .Ñëàãàåìûå ñ a îáÿçàíû ñïèí-ñïèíîâîìó âçàè�ìîäåéñòâèþ ïàðòíåðîâ â ïàðå, ñëàãàåìûå ñ b îïè�ñûâàþò äèíàìèêó ñïèíîâ ïîä äåéñòâèåì âíåøíå�ãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèéêîý��èöèåíòîâ a è b ïîëó÷àåì ðàçíûå òèïû ðå�øåíèé (21). Åñëè aIK;MN 6= 0, bIK;MN 6= 0, òîïðè ãðàíè÷íûõ óñëîâèÿõ (16), (17) óðàâíåíèå (21)èìååò òîëüêî òðèâèàëüíîå, íóëåâîå ðåøåíèå. ÅñëèaIK;MN = 0, bIK;MN = 0, òî îáùåå ðåøåíèå (21)èìååò âèä GIK;MN (r) = CIK;MN=r + FIK;MN . �ðà�íè÷íûå óñëîâèÿ ïðèâîäÿò ê ðåçóëüòàòó CIK;MN = 0,FIK;MN = ÆIMÆKN . Îäíàêî, ñîãëàñíî (18), ýòè ýëå�ìåíòû GIK;MN (r) = ÆIMÆKNíå äàþò âêëàäà â ý��åêòèâíîñòü ñïèíîâîãî îáìå�íà. Ýòî äîâîëüíî î÷åâèäíî, òàê êàê ðàññìàòðèâà�åìàÿ ñèòóàöèÿ aIK;MN = 0 îçíà÷àåò îòñóòñòâèåñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïàðòíåðàìèñòàëêèâàþùåéñÿ ïàðû ÷àñòèö. Ýëåìåíòû G(r), äëÿêîòîðûõ bIK;MN 6= 0, íî aIK;MN = 0, òàêæå íå äîëæ�íû è íå äàþò âêëàäà â ý��åêòèâíîñòü ñïèíîâîãî îá�ìåíà, òàê êàê íèêàêîé ñïèíîâûé îáìåí íå ìîæåò ïðî�èçîéòè â îòñóòñòâèå ñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó ïàðòíåðàìè. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ðàññìàòðè�âàåìîé ñèòóàöèè â ñïèíîâûé îáìåí âíîñÿò âêëàäòîëüêî òàêèå ýëåìåíòû G, äëÿ êîòîðûõ aIK;MN 6= 0,bIK;MN = 0, ò. å. íåòðèâèàëüíûå ðåøåíèÿ èìåþòòîëüêî äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû GIK;IK(r) (ñì. óðàâ�íåíèå (15)). Îáùåå ðåøåíèå (15) âûðàæàåòñÿ ÷åðåç�óíêöèè Áåññåëÿ è Íåéìàíà íóëåâîãî ïîðÿäêà:G(r)IK;IK = C1r J0 r4aIK;IKi�2 e��r=2!++ C2r N0 r4aIK;IKi�2 e��r=2! : (22)Èñïîëüçóÿ ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ (16), (17), èìååì1017



À. Å. Ìàìáåòîâ, Ê. Ì. Ñàëèõîâ ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005C1IK;IK = �� �r0e��r0=2r4aIK;IKi�2 N1 e��r0=2r4aIK;IKi�2 !� 2N0 e��r0=2r4aIK;IKi�2 !�r0e��r0=2r4aIK;IKi�2 J1 e��r0=2r4aIK;IKi�2 !� 2J0 e��r0=2r4aIK;IKi�2 ! ; C2 = ��� :(23)Ïîäñòàâëÿÿ (22), (23) â (20), ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ äèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ ñóïåðîïåðàòîðà ñòîëê�íîâåíèé: PIK;IK = 4�D�r0 + 1� �ln� jJ0 (SK(SK + 1)� SI(SI + 1)) j2D�2 �+ 2C � i�2 �� C1IK;IK� ; (24)ãäå C � 0:57721566 : : : � ïîñòîÿííàÿ Ýéëåðà �Ìàñ-êåðîíè, C1IK;IK = �� N1(z0)z0�r0 � 2N0(z0)J1(z0)z0�r0 � 2J0(z0) ;z0 = 2r ijJ0 (SI(SI + 1)� SK(SK + 1)) j2D�2 ;Jk è Nk � �óíêöèè Áåññåëÿ è Íåéìàíà k-ãî ïî�ðÿäêà, ñîîòâåòñòâåííî. Çíàê ïåðåä ìíèìîé åäèíè�öåé â (24) ðàâåí çíàêó âûðàæåíèÿ J0(SK(SK + 1)�� SI(SI + 1))=2. Èç (24) âèäíî, ÷òî ýëåìåíòû ñóïåð�îïåðàòîðà ñòîëêíîâåíèé çàâèñÿò ëèøü îò ðàçíèöûâåëè÷èí êâàäðàòà ïîëíîãî ñïèíà äâóõ÷àñòè÷íûõ ñî�ñòîÿíèé è íå çàâèñÿò îò çíà÷åíèé åãî ïðîåêöèè íàëþáîå âûäåëåííîå íàïðàâëåíèå. Áîëåå òîãî, îáìåí�íûé èíòåãðàë è ïîëíûé ñïèí ïàðû ïîÿâëÿþòñÿ òîëü�êî â êîìáèíàöèè J0(SK(SK +1)�SI(SI +1))=2. Ýòèêîìáèíàöèè êàê ðàç äàþò ðàçíîñòü ýíåðãèé ìåæäóñîñòîÿíèÿìè ïàðû ÷àñòèö ñî çíà÷åíèÿìè ïîëíîãîñïèíà SK è SI . Íåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû ñóïåðî�ïåðàòîðà ñòîëêíîâåíèé ðàâíû íóëþ. Äèàãîíàëüíûåýëåìåíòû P , ó êîòîðûõ èíäåêñû I è K îáîçíà÷àþòñîñòîÿíèÿ ñ îäèíàêîâûì ñóììàðíûì ñïèíîì, òàêæåðàâíû íóëþ. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå èíäåêñîâ íåíóëå�âûõ ýëåìåíòîâ ñóïåðîïåðàòîðà ñòîëêíîâåíèé áóäåìïîëüçîâàòüñÿ çíà÷åíèÿìè ñóììàðíîãî ñïèíà, õàðàê�òåðèçóþùåãî ñîñòîÿíèå. Ïîäñòàâëÿÿ ïîëó÷åííûå ðå�çóëüòàòû äëÿ ñóïåðîïåðàòîðà ñòîëêíîâåíèé â óðàâ�íåíèå (6), ìîæíî ïîëó÷èòü êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿäëÿ îäíî÷àñòè÷íûõ ìàòðèö ïëîòíîñòè.Ìû ïðåäïîëàãàåì ïðèìåíèòü ýòè óðàâíåíèÿ äëÿàíàëèçà ïðîÿâëåíèÿ ñïèíîâîãî îáìåíà â ÝÏ�-ýêñ-ïåðèìåíòàõ, â ñïåêòðàõ ÝÏ�. Â ýòîì ñëó÷àå íàáëþ�äàåìûìè ÿâëÿþòñÿ ïîïåðå÷íûå êîìïîíåíòû íàìàã�íè÷åííîñòè ñïèíîâ, ïîýòîìó íàì íåîáõîäèìî çíàòüêèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ äëÿ ýëåìåíòîâ îäíî÷àñòè÷�íûõ ìàòðèö �AmA+1;mA è �BmB+1;mB . Èç óðàâíåíèé

(6) äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ �AmA+1;mA , �BmB+1;mBïîëó÷àåì ñëåäóþùèå óðàâíåíèÿ:d�AmA+1;mAdt = i!A0 �AmA+1;mA � CB �� XmB;S;S0;m0Am00A;m0B;m00B CS;M+1SA;mA+1;SB ;mB �� CS0;MSA;mA;SB ;mB �� CS;M+1SA;m0A;SB ;m0BCS0;MSA;m00A;SB;m00B �� PS;S0;S;S0�Am0A;m00A�Bm0B ;m00B ;d�BmB+1;mBdt = i!B0 �BmB+1;mB � CA �� XmA;S;S0;m0Am00A;m0B;m00B CS;M+1SA;mA;SB ;mB+1CS0;MSA;mA;SB ;mB �� CS;M+1SA;m0A;SB ;m0BCS0;MSA;m00A;SB;m00B �� PS;S0;S;S0�Am0A;m00A�Bm0B ;m00B ;
(25)

ãäå CS;MSA;mA;SB ;mB � êîý��èöèåíòû Êëåáøà ��îðäà-íà [12℄.3. ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ Ó�ÀÂÍÅÍÈß ÄËßÏÎÏÅ�Å×ÍÛÕ ÍÀÌÀ�ÍÈ×ÅÍÍÎÑÒÅÉ×ÀÑÒÈÖ A È BÂ ýêñïåðèìåíòàõ ïî ÝÏ�-ñïåêòðîñêîïèè íàáëþ�äàåìûìè ÿâëÿþòñÿ ïîïåðå÷íûå êîìïîíåíòû íàìàã�íè÷åííîñòè:MA� ==XmA CAq(SA�mA)(SA+mA+1)�AmA+1;mA ;MB� ==XmB CBq(SB�mB)(SB+mB+1)�BmB+1;mB : (26)
1018



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005 �àñ÷åòû êîíñòàíò ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà : : :Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûå ñïèíû íàõî�äÿòñÿ â ñîñòîÿíèè, áëèçêîì ê ðàâíîâåñèþ, è ëèíåà�ðèçóÿ óðàâíåíèÿ (25) ïî ìàëûì îòêëîíåíèÿì îäíî-÷àñòè÷íûõ ìàòðèö îò äèàãîíàëüíûõ, ïîëó÷àåì êèíå�òè÷åñêèå óðàâíåíèÿ äëÿ ïîïåðå÷íûõ êîìïîíåíò íà�ìàãíè÷åííîñòè ïîäàíñàìáëåé ñïèíîâ (ñì. Ïðèëîæå�íèå):�MA��t = i!A0 MA� �K1CBMA� +K2CAMB� ;�MB��t = i!B0 MB� �K2CAMB� +K1CBMA� : (27)Êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà ðàâíû:K1 = 4�D SA+SBXS=jSA�SB j+1 N(S)SA(SA + 1) leff (S);K2 = 4�D SA+SBXS=jSA�SB j+1 N(S)SB(SB + 1) leff (S); (28)ãäeN(S) = �S2�(SA�SB)2� �(SA+SB+1)2�S2�S(2SA+1)(2SB+1) ;leff (S) = �r02 + 12� �ln� jJ0jSD�2 �+ 2C � C 01�� ;C 01(S) = �Re �N1(2x0)x0�r0 �N0(2x0)J1(2x0)x0�r0 � J0(2x0) � ;x0 =r jJ0jSD�2 exp� i�4 � ; C � 0:57721566 : : :Â âûðàæåíèÿõ äëÿ K1 è K2 ïðîâîäèòñÿ ñóì�ìèðîâàíèå ïî ïåðåõîäàì äâóõ÷àñòè÷íîé ñèñòåìû,ñîîòâåòñòâóþùèì èçìåíåíèþ ÷èñëà S íà åäèíèöó.Èç-çà íåýêâèäèñòàíòíîñòè ñïåêòðà êàæäûé ïåðåõîäõàðàêòåðèçóåòñÿ ñâîèì ïàðàìåòðîì S. Çàâèñèìîñòüêîíñòàíò ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà îò ìîëåêóëÿð�íî-êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñîäåðæèòñÿ â ñîîòâåò�ñòâóþùåì íàáîðå leff (S). Íàáîð ìíîæèòåëåé-âåñîâN(S)=(SA=B(SA=B+1)) èìååò ÷èñòî ñòàòèñòè÷åñêóþïðèðîäó, òàê êàê ïîëó÷àåòñÿ âñëåäñòâèå ñâîðà÷èâà�íèÿ ïî âñåì èíäåêñàì ïðîèçâåäåíèé êîý��èöèåíòîâÊëåáøà ��îðäàíà â êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèÿõ äëÿïîïåðå÷íûõ íàìàãíè÷åííîñòåé (ñì. Ïðèëîæåíèå).Èç óðàâíåíèé (28) ìû âèäèì, ÷òî êîý��èöèåí�òû K1 è K2 ñîîòíîñÿòñÿ äðóã ñ äðóãîì êàê âåëè÷è�íû êâàäðàòîâ ñïèíîâ ïàðòíåðîâ, ò. å. êàê âåëè÷èíûìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ïàðòíåðîâ ïî ñòîëêíîâåíèþ.Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî ñïèíîâûé îáìåí, âûçâàííûéñòîëêíîâåíèÿìè ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö A è B, óøè�ðÿåò ëèíèè ÝÏ� ýòèõ ÷àñòèö â íåîäèíàêîâîé ñòåïå�íè. Ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (28), îáìåííîå óøèðåíèå

ëèíèé ñïåêòðà ÝÏ� ÷àñòèö A è B óäîâëåòâîðÿåò ñî�îòíîøåíèþ�!1=2(SA)�!1=2(SB) = CBSB(SB + 1)CASA(SA + 1) : (29)Îòìåòèì, ÷òî ñîîòíîøåíèå òèïà (29) äëÿ îáìåííîãîóøèðåíèÿ ëèíèé ñïåêòðîâ ÝÏ� áûëî ïîëó÷åíî òàê�æå ðàíåå â ìîäåëè âíåçàïíûõ ñòîëêíîâåíèé ïðè ðàñ�ñìîòðåíèè ñòîëêíîâåíèÿ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö ñîñïèíîì 1/2 ñ ÷àñòèöàìè ñ ïðîèçâîëüíûìè ñïèíàìè(ñì. [1℄). Äëÿ ñëó÷àÿ ñòîëêíîâåíèÿ ÷àñòèö ñ îäèíàêî�âûìè çíà÷åíèÿìè ñïèíîâ 1/2 èëè 1 âûðàæåíèÿ (28),(29) âîñïðîèçâîäÿò ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â [6℄ è[7℄. Ïðèâåäåì ÿâíûå âûðàæåíèÿ äëÿ êîíñòàíò ñêî�ðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà â íåêîòîðûõ êîíêðåòíûõñëó÷àÿõ. Äëÿ ñïèíîâîãî îáìåíà ìåæäó ðàäèêàëàìè(SA) è òðèïëåòàìè (SB) èìååìK1 = 12827 �Dleff �32� ; K2 = 169 �Dleff �32� : (30)Äëÿ ñïèíîâîãî îáìåíà ìåæäó äâóìÿ ðàçíûìè òè�ïàìè òðèïëåòîâ èìååìK1 = K2 = 49�D (4leff (1) + 5leff (2)) : (31)Äëÿ ñïèíîâîãî îáìåíà ìåæäó ÷àñòèöàìè ñî ñïè�íîì 1/2 è ñïèíîì SB ïîëó÷àåìK1 = 323 �D SB(SB+1)(SB+1=2)(2SB+1) leff �SB+12� ;K2 = 8�D(SB + 1=2)(2SB + 1) leff �SB + 12� : (32)Êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà (28) ìîæ�íî çàïèñàòü â âèäåK1 = 4�DRAeff ; K2 = 4�DRBeff ; (33)ãäå Reff � ý��åêòèâíûå ðàäèóñû ñïèíîâîãî îáìåíà.Ý��åêòèâíûé ðàäèóñ ñïèíîâîãî îáìåíà çàâèñèò êàêîò ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ J0 è �, òàê è îò êîý���èöèåíòà D âçàèìíîé äè��óçèè ñòàëêèâàþùèõñÿ÷àñòèö è ðàäèóñà r0 èõ ïðåäåëüíî âîçìîæíîãî ñáëè�æåíèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò ýòèõ ïàðàìåòðîâ ý��åê�òèâíûé ðàäèóñ ìîæåò èçìåíÿòüñÿ â øèðîêèõ ïðå�äåëàõ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ îòìåòèì, ÷òî äëÿ ñïèíîâîãîîáìåíà ìåæäó ïàðàìàãíèòíûìè ÷àñòèöàìè ñî ñïè�íîì SA = 1=2 è ÷àñòèöàìè ñ ïðîèçâîëüíûì ñïèíîìSB â ìîäåëè âíåçàïíûõ ñòîëêíîâåíèé ýòè ðàäèóñûâûðàæàþòñÿ �îðìóëàìè [1℄:RAeff = 23 r0SB(SB + 1)J20 �21 + (1=2 + SB)2J20 �2 ;RBeff = r02 J20 �21 + (1=2 + SB)2J20 �2 : (34)1019



À. Å. Ìàìáåòîâ, Ê. Ì. Ñàëèõîâ ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005Î÷åâèäíî, ÷òî ïî ýòèì �îðìóëàì ý��åêòèâíûé ðà�äèóñ íå ïðåâûøàåò r0=2. Ýòîò ðåçóëüòàò ñâÿçàí ñòåì, ÷òî â ìîäåëè âíåçàïíûõ ñòîëêíîâåíèé íå ó÷èòû�âàåòñÿ ïðîòÿæåííûé õàðàêòåð ñïèí-ñïèíîâîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ. Â ðàññìîòðåííîé â ýòîé ðàáîòå ñèòóà�öèè äè��óçèîííîãî ïðîõîæäåíèÿ ÷àñòèöàìè îáëà�ñòè îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èç (28) ïîëó÷àþòñÿñëåäóþùèå âûðàæåíèÿ äëÿ ý��åêòèâíûõ ðàäèóñîâ:RAeff = SA+SBXS=jSA�SBj+1 N(S)SA(SA + 1) ���r02 + 12� �ln� jJ0jSD�2 �+ 2C � C 01(S)�� ;RBeff = SA+SBXS=jSA�SBj+1 N(S)SB(SB + 1) ���r02 + 12� �ln� jJ0jSD�2 �+ 2C � C 01(S)�� : (35)
Âûðàæåíèÿ äëÿ ý��åêòèâíûõ ðàäèóñîâ ñóùåñòâåí�íî óïðîùàþòñÿ â ïðåäåëüíûõ ñèòóàöèÿõ. ÏðèpjJ0jS=D�2 < 1, ïîëó÷àåìleff (S) � J20S28D2�5 �5+10�r0+10(�r0)2+4(�r0)3� ; (36)RA=Beff � J20SB=A(SB=A + 1)6D2�5 �� �5 + 10�r0 + 10(�r0)2 + 4(�r0)3� : (37)Çäåñü âîçìîæíû äâå ïðåäåëüíûå ñèòóàöèè â çàâèñè�ìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó r0 è 1=�. Åñëè ñïàä îá�ìåííîãî èíòåãðàëà ñ ðîñòîì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÷àñ-òèöàìè ïðîèñõîäèò ìåäëåííî, ò. å. r0 < 1=�, òîleff (S) � 12� 5J20S24D2�4 ;RA=Beff � 5J20SB=A(SB=A + 1)6D2�5 : (38)Â ýòîì ñëó÷àå, êàê è ìîæíî áûëî îæèäàòü, ý��åê�òèâíûé ðàäèóñ ñïèíîâîãî îáìåíà ïðàêòè÷åñêè íå çà�âèñèò îò ðàññòîÿíèÿ íàèìåíüøåãî ñáëèæåíèÿ ÷àñ�òèö ïðè ñòîëêíîâåíèè r0, à õàðàêòåðíîå âðåìÿ âñòðå�÷è � � 1D�2 ; (39)ò. å. ýòî âðåìÿ äè��óçèîííîãî ïðîõîæäåíèÿ îáëàñòèøèðèíîé 1=�.

Åñëè óáûâàíèå îáìåííîãî èíòåãðàëà ïðîèñõîäèòáûñòðî, ò. å. r0 > 1=�, òîleff (S) � J20S2r302D2�2 ;RA=Beff � 2J20 r30SB=A(SB=A + 1)3D2�2 : (40)Â ýòîì ñëó÷àå ñïèíîâûé îáìåí ïðîèñõîäèò â äîñòà�òî÷íî òîíêîì ñëîå òîëùèíîé 1=�, õàðàêòåðíîå âðåìÿâñòðå÷è � � r0D� ; (41)ò. å. ýòî âðåìÿ äè��óçèîííîãî ïðîõîæäåíèÿ òîíêî�ãî ñëîÿ, êîòîðûé çàêëþ÷åí ìåæäó ñ�åðàìè ñ ðàäè�óñàìè r0 è r0 + 1=�. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ïðèìàëûõ pjJ0jS=D�2 êîíñòàíòû ñêîðîñòè îáìåíà ïðî�ïîðöèîíàëüíû (J0)2, à êîìïîíåíòû leff (S) ïðîïîðöè�îíàëüíû (J0S)2.Ïðè pjJ0jS=D�2 � 1 âåëè÷èíà C 01(S) ! 0 è ý���åêòèâíûé ðàäèóñ ñïèíîâîãî îáìåíà çàâèñèò îò îá�ìåííîãî èíòåãðàëà ëîãàðè�ìè÷åñêè:leff (S) � �r02 + 12� �ln� jJ0jSD�2 �+ 2C�� ;RA=Beff � 1SA=B(SA=B + 1) ����r02 + 12� �ln� jJ0jD�2�+ 2C�� �� L1(SA; SB) + L2(SA; SB)� ; (42)L1(SA; SB) = SA+SBXS=jSA�SB j+1N(S);L2(SA; SB) = SA+SBXS=jSA�SB j+1 N(S) lnS2� :Õàðàêòåðíîå âðåìÿ âñòðå÷è â ýòîì ñëó÷àå îïðåäå�ëÿåòñÿ âðåìåíåì äè��óçèîííîãî ïðîõîæäåíèÿ îá-ëàñòè ñ ðàäèóñîì 1=� (ñì. (39)). Ïîñêîëüêó â íàøåéìîäåëè îáìåííûé èíòåãðàë óáûâàåò ýêñïîíåíöèàëü�íî, ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ J0 è äîñòàòî÷íî ìàëîéêðóòèçíå åãî óáûâàíèÿ ñ ðàññòîÿíèåì ñëåäóåò îæè�äàòü ëîãàðè�ìè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîãîðàäèóñà ñïèíîâîãî îáìåíà îò èíòåíñèâíîñòè âçàèìî�äåéñòâèÿ è êîý��èöèåíòà äè��óçèè.Äëÿ èëëþñòðàöèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ íàðèñ. 1 è 2 ïðèâåäåíû íåêîòîðûå ïðèìåðû çàâèñèìî�ñòè ý��åêòèâíîãî ðàäèóñà îò ìîëåêóëÿðíî-êèíåòè-÷åñêèõ è ìàãíèòíî-ðåçîíàíñíûõ ïàðàìåòðîâ. Ïàðà�1020



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005 �àñ÷åòû êîíñòàíò ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà : : :

0:1 0:2 0:3 0:4 0:5 0:6 0:7 0:8 0:9
4321 1:000:20:40:60:81:01:21:41:61:8RAeff=r0

D; 10�5 ñì2/ñ�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü RAeff=r0 (ñì. óðàâíåíèÿ (35))îò êîý��èöèåíòà âçàèìíîé äè��óçèè D. �àçíûåêðèâûå îòíîñÿòñÿ ê ðàçíûì çíà÷åíèÿì êðóòèçíû �óáûâàíèÿ îáìåííîãî èíòåãðàëà: � = 2 � 108 ñì�1(êðèâàÿ 1 ), 1 � 108 ñì�1 (2 ), 0:6 � 108 ñì�1 (3 ),0:4 � 108 ñì�1 (4 ). �àñ÷åòû ïðîâåäåíû äëÿ ñëó÷àÿSA = 1=2, SB = 1, r0 = 5 � 10�8 ñì, D èçìåíÿåòñÿâ èíòåðâàëå (10�7, 10�5 ñì2/ñ), J0 = 1010 ðàä/ñ

0:3 0:9 1:0
RAeff=r0

0:4 0:5 0:6 0:7 0:80:20:100:20:40:60:81:01:21:41:61:82:0 4321D; 10�5 ñì2/ñ�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü RAeff=r0 (ñì. óðàâíåíèÿ (35))îò êîý��èöèåíòà âçàèìíîé äè��óçèè D. �àçíûåêðèâûå îòíîñÿòñÿ ê ðàçíûì çíà÷åíèÿì îáìåííî-ãî èíòåãðàëà J0: J0 = 1010 ðàä/ñ (êðèâàÿ 1 ),1011 ðàä/ñ (2 ), 1012 ðàä/ñ (3 ), 1013 ðàä/ñ (4 ). �àñ-÷åòû ïðîâåäåíû äëÿ ñëó÷àÿ SA = 1=2, SB = 1,r0 = 5 � 10�8 ñì, D èçìåíÿåòñÿ â èíòåðâàëå (10�7,10�5 ñì2/ñ), � = 108 ñì�1ìåòðû äëÿ ýòèõ ðàñ÷åòîâ áûëè âûáðàíû èç ñëåäó�þùèõ ñîîáðàæåíèé. Â âîäå ïðè êîìíàòíûõ òåìïå�ðàòóðàõ êîý��èöèåíò äè��óçèè ìîëåêóë ïîðÿäêà10�5 ñì2/ñ, âíóòðè ìèöåëë âÿçêîñòü íà äâà ïîðÿä�êà áîëüøå âÿçêîñòè âîäû, ïîýòîìó â ìèöåëëàõ êî�

ý��èöèåíò äè��óçèè ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö äîë�æåí áûòü ïîðÿäêà 10�7 ñì2/ñ. Ïðè âçàèìîäåéñòâèèìåæäó àòîìàìè ñïàä îáìåííîãî èíòåãðàëà â e ðàçïðîèñõîäèò íà ðàññòîÿíèè îêîëî 0:3 �10�8 ñì, ÷òî ñî�îòâåòñòâóåò ïàðàìåòðó êðóòèçíû � = 3:3 � 108 1/ñì.Â ìîëåêóëàõ íåñïàðåííûå ýëåêòðîíû äåëîêàëèçîâà�íû, íà îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìîãóò âëèÿòü ëè�ãàíäû, öåïî÷êè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, ïîýòîìó êðóòèç�íà ñïàäà îáìåííîãî èíòåãðàëà ìîæåò áûòü ìåíüøå,÷åì ïðèâåäåííàÿ âåëè÷èíà äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòî�ìîâ. Äëÿ àòîìîâ îáìåííûé èíòåãðàë íà ðàññòîÿíèèèõ âàí-äåð-âààëüñîâûõ ðàäèóñîâ èìååò âåëè÷èíó ïî�ðÿäêà 1012 ðàä/ñ [1℄.Ïðè ðàññìîòðåíèè ðèñ. 1, 2 ìîæíî ñäåëàòüíåñêîëüêî çàìå÷àíèé. Ý��åêòèâíûé ðàäèóñ ñïèíî�âîãî îáìåíà óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè êðóòèçíûóáûâàíèÿ îáìåííîãî èíòåãðàëà ñ ðîñòîì ðàññòîÿíèÿìåæäó ñòàëêèâàþùèìèñÿ ÷àñòèöàìè. Îò êðóòèçíûóìåíüøåíèÿ îáìåííîãî èíòåãðàëà çàâèñèò îáúåì îá�ëàñòè, âíóòðè êîòîðîé îñóùåñòâëÿåòñÿ ý��åêòèâ�íîå ñïèí-ñïèíîâîå âçàèìîäåéñòâèå. ×åì ðåç÷å óáû�âàåò îáìåííûé èíòåãðàë, òåì ìåíüøå ýòîò îáúåì èòåì ìåíüøåå âðåìÿ âçàèìîäåéñòâóþò ñòàëêèâàþùèå�ñÿ ÷àñòèöû. Â ðåçóëüòàòå, ÷åì áûñòðåå óìåíüøàåòñÿîáìåííûé èíòåãðàë, òåì ìåíüøå äîëæåí áûòü ý���åêòèâíûé ðàäèóñ ñïèíîâîãî îáìåíà. Èìåííî òàêîåïîâåäåíèå è äåìîíñòðèðóåò ðèñ. 1.Ý��åêòèâíûé ðàäèóñ ñïèíîâîãî îáìåíà ìîæåòñóùåñòâåííî ïðåâûøàòü ðàññòîÿíèå r0 íàèáîëüøåãîñáëèæåíèÿ ÷àñòèö ïðè ñòîëêíîâåíèè. Ýòî îáúÿñíÿ�åòñÿ òåì, ÷òî ñïèí-ñïèíîâîå âçàèìîäåéñòâèå èçìå�íÿåò ñîñòîÿíèÿ ñïèíîâ è íà ðàññòîÿíèÿõ á�îëüøèõ,÷åì r0. Ý��åêòèâíûé ðàäèóñ îáìåíà óìåíüøàåòñÿñ ðîñòîì êîý��èöèåíòà äè��óçèè. Ýòîãî ñëåäîâà�ëî îæèäàòü, òàê êàê ñ ðîñòîì ïîäâèæíîñòè ÷àñòèöóìåíüøàåòñÿ âðåìÿ, â òå÷åíèå êîòîðîãî ïàðòíåðûïàðû íàõîäÿòñÿ â îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿ. Ý��åê�òèâíûé ðàäèóñ îáìåíà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì îá�ìåííîãî èíòåãðàëà J0 (ñì. ðèñ. 2).4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÑêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíàK1 è K2 ìîæíî îïðå�äåëèòü ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ ÝÏ�-ñïåêòðîñêîïèè. Íà�ïðèìåð, èõ ìîæíî îïðåäåëèòü ïî óøèðåíèþ ëè�íèé ñïåêòðà ÝÏ� èëè ïî îáìåííîìó ñóæåíèþ ñïåê�òðà ÝÏ� [1℄. Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ íåîáõîäèìû òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ý���åêòèâíûõ ðàäèóñîâ ñïèíîâîãî îáìåíà. Â ýòîé ðàáî�òå ïðèìåíèòåëüíî ê íåâÿçêèì æèäêîñòÿì ìû ðàññ÷è�òàëè ý��åêòèâíûå ðàäèóñû áèìîëåêóëÿðíîãî ñïè�1021



À. Å. Ìàìáåòîâ, Ê. Ì. Ñàëèõîâ ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005íîâîãî îáìåíà äëÿ ÷àñòèö ñ ïðîèçâîëüíûìè ñïèíà�ìè. �àñ÷åòû ïðîâåäåíû ñ ó÷åòîì ïðîòÿæåííîãî õà�ðàêòåðà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ïðåäïîëîæå�íèÿ î äè��óçèîííîì äâèæåíèè ÷àñòèö. Àëãîðèòìðàñ÷åòà, èñïîëüçîâàííûé â ýòîé ðàáîòå, ìîæíî ïðè�ìåíèòü è ê âÿçêèì æèäêîñòÿì. Îäíàêî â ýòîì ñëó�÷àå â ñïèí-ãàìèëüòîíèàíå ñèñòåìû íóæíî ó÷èòû�âàòü è àíèçîòðîïíûå ÷ëåíû; â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþò�ñÿ çàöåïëÿþùèåñÿ ïàðàáîëè÷åñêèå óðàâíåíèÿ äëÿýëåìåíòîâ îïåðàòîðà GIK;MN (r), êîòîðûå ìîæíî ðå�øèòü òîëüêî ÷èñëåííî.Òàêèì îáðàçîì, ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà èìå�þò âèä K = 4�DReff (SA; SB ; J0; �;D)C: (43)Ýòè ñêîðîñòè ìîæíî îïðåäåëèòü èç ÝÏ�-ýêñïåðè-ìåíòîâ. Èç ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõñ ðåçóëüòàòàìè òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ìîæíîîïðåäåëèòü, ïî êðàéíåé ìåðå, îäèí èç íåèçâåñòíûõïàðàìåòðîâ. Íàïðèìåð, åñëè èç íåçàâèñèìûõ èñòî÷�íèêîâ èçâåñòíû ìàãíèòíî-ðåçîíàíñíûå ïàðàìåòðû,ñïèíû ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö, îáìåííûé èíòåãðàëíà ðàäèóñå ñòîëêíîâåíèÿ è êðóòèçíà óìåíüøåíèÿîáìåííîãî èíòåãðàëà, ðàäèóñ ñòîëêíîâåíèÿ ÷àñòèö èêîý��èöèåíò âçàèìíîé äè��óçèè, òî èç ñðàâíåíèÿäàííûõ ýêñïåðèìåíòà è òåîðèè ìîæíî îïðåäåëèòüêîíöåíòðàöèè ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö. Ýòî ìîæåòáûòü î÷åíü âàæíî, êîãäà ðå÷ü èäåò îá èçó÷åíèèñòîëêíîâåíèé ìîëåêóë â ñëîæíûõ ñèñòåìàõ, íàïðè�ìåð, â áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòàõ (ñì., íàïðèìåð, [1℄).Âåñüìà ïîëåçíûì ìîæåò áûòü èññëåäîâàíèå çàâèñè�ìîñòè ñêîðîñòåé ñïèíîâîãî îáìåíà îò êîý��èöèåíòàäè��óçèè (ñì. ðèñ. 1, 2). Êîý��èöèåíò äè��óçèèìîæíî âàðüèðîâàòü, èçìåíÿÿ òåìïåðàòóðó èëèìåíÿÿ ðàñòâîðèòåëü. Èç ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåííûõòåîðåòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèäàííûìè ïî ñïèíîâîìó îáìåíó ìîæíî îïðåäåëèòüâåëè÷èíó îáìåííîãî èíòåãðàëà ïðè íàèáîëüøåìñáëèæåíèè ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö è êðóòèçíóóáûâàíèÿ îáìåííîãî èíòåãðàëà.Àâòîðû áëàãîäàðíû Â. Í. Ëèñèíó çà îáñóæäåíèåðàáîòû è êðèòè÷åñêèå çàìå÷àíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå �ÔÔÈ (ãðàíò �03-03-32602), ÀÍ �Ò (ãðàíò�06-6.3.1/2004) (ÔÏ), CRDF (ãðàíò �BRHEREC-007), ÍÈÎÊ� �Ò (ãðàíò �06-6.3-349) è âðàìêàõ ïðîãðàììû ¾Âåäóùàÿ íàó÷íàÿ øêîëà¿(ÍØ-1905.2003.2).

Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅÂûâîä êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé äëÿíàìàãíè÷åííîñòåé ïîäàíñàìáëåé ñïèíîâ A èB èç óðàâíåíèé äëÿ îäíî÷àñòè÷íûõ ìàòðèöïëîòíîñòèÓðàâíåíèÿ (6), çàïèñàííûå äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëå�ìåíòîâ îäíî÷àñòè÷íûõ ìàòðèö ïëîòíîñòè, âõîäÿ�ùèõ â íàìàãíè÷åííîñòü, èìåþò âèä (25). Ìû ðàñ�ñìàòðèâàåì ñèñòåìû, áëèçêèå ê ðàâíîâåñèþ ïðè âû�ñîêîé òåìïåðàòóðå, òàê ÷òî êâàäðàòè÷íûå ÷ëåíû âóðàâíåíèÿõ (25) ìîæíî ëèíåàðèçîâàòü ñëåäóþùèìîáðàçîì. Äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû îäíî÷àñòè÷íûõìàòðèö áóäåì ñ÷èòàòü ðàâíûìè 1=(2SA + 1) ïëþñâåëè÷èíû ïåðâîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè â ìàòðèöå �A è1=(2SB + 1) ïëþñ âåëè÷èíû ïåðâîãî ïîðÿäêà ìàëî�ñòè â ìàòðèöå �B . Íåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû áóäåìñ÷èòàòü âåëè÷èíàìè ïåðâîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè. Åñ�ëè îñòàâèòü â (25) ëèøü ÷ëåíû äî ïåðâîãî ïîðÿäêàìàëîñòè âêëþ÷èòåëüíî, òî äëÿ ïåðâîãî óðàâíåíèÿâ (25) èì áóäóò ñîîòâåòñòâîâàòü ñëàãàåìûå ïåðâîãîïîðÿäêà ìàëîñòè âèäàCS;M+1SA;mA+1;SB;mBCS0;MSA;mA;SB;mBCS;M+1SA;m0A+1;SB;m0B �� CS0;MSA;m0A;SB ;m0BPS;S0;S;S0 �Am0A+1;m0A2SB + 1 ;CS;M+1SA;mA+1;SB;mBCS0;MSA;mA;SB;mBCS;M+1SA;m0A;SB;m0B+1 �� CS0;MSA;m0A;SB;m0BPS;S0;S;S0 �Bm0B+1;m0B2SA + 1 ;à äëÿ âòîðîãî óðàâíåíèÿ â (25) ÷ëåíû ïåðâîãî ïî�ðÿäêà ìàëîñòè áóäóò èìåòü âèäCS;M+1SA;mA+1;SB;mB+1CS0;MSA;mA;SB;mBCS;M+1SA;m0A+1;SB ;m0B�� CS0;MSA;m0A;SB ;m0BPS;S0;S;S0 �Am0A+1;m0A2SB + 1 ;CS;M+1SA;mA;SB ;mB+1CS0;MSA;mA;SB;mBCS;M+1SA;m0A;SB;m0B+1 �� CS0;MSA;m0A;SB ;m0BPS;S0;S;S0 �Bm0B+1;m0B2SA + 1 :Â âûðàæåíèÿõ äëÿ ñëàãàåìûõ íóëåâîãî ïîðÿäêàïîëó÷àþòñÿ ïðîèçâåäåíèÿ êîý��èöèåíòîâ Êëåá�øà ��îðäàíà, ó êîòîðûõ îäèíàêîâûå ñóììû ïðîåê�öèé ñïèíîâ A è B, íî îòëè÷àþùèåñÿ íà åäèíèöóïðîåêöèè ñóììàðíîãî ñïèíà, à çíà÷èò, ýòè ñëàãà�åìûå òîæäåñòâåííî ðàâíû íóëþ ïî îïðåäåëåíèþêîý��èöèåíòîâ Êëåáøà ��îðäàíà. Òàêèì îáðàçîì,ëèíåàðèçîâàííûå óðàâíåíèÿ îáðàçóþò çàìêíóòóþ1022



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 5 (11), 2005 �àñ÷åòû êîíñòàíò ñêîðîñòè ñïèíîâîãî îáìåíà : : :ñèñòåìó äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ïî�ïåðå÷íûå íàìàãíè÷åííîñòè ïîäàíñàìáëåé A è B.Çàïèøåì êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ äëÿ ïîïåðå÷� íûõ íàìàãíè÷åííîñòåé ïîäàíñàìáëåé A è B (â ïðà�âûõ ÷àñòÿõ ýòèõ óðàâíåíèé ïîäðàçóìåâàåòñÿ ñâåðòêàïî âñåì èíäåêñàì):�MA��t = CAq(SA �mA)(SA +mA + 1) d�AmA+1;mAdt = i!A0 MA� � CACBq(SA �mA)(SA +mA + 1)� : : :: : :� CS;M+1SA;mA+1;SB ;mBCS0;MSA;mA;SB ;mB CS;M+1SA;m0A+1;SB ;m0BCS0;MSA;m0A;SB ;m0BPS;S0;S;S0 �Am0A+1;m0A2SB + 1 + : : :: : :+ CS;M+1SA;mA+1;SB;mBCS0;MSA;mA;SB;mBCS;M+1SA;m0A;SB;m0B+1CS0;MSA;m0A;SB ;m0B PS;S0;S;S0 �Bm0B+1;m0B2SA + 1 ! ;�MB��t = CBq(SB �mB)(SB +mA + 1) d�BmB+1;mBdt = i!B0 MB� � CACBq(SB �mB)(SB +mB + 1)� : : :: : :� CS;M+1SA;mA;SB ;mB+1CS0;MSA;mA;SB ;mB CS;M+1SA;m0A+1;SB;m0B+1CS0;MSA;m0A;SB ;m0BPS;S0;S;S0 �Bm0B+1;m0B2SA + 1 + : : :: : :+ CS;M+1SA;mA;SB ;mB+1CS0;MSA;mA;SB ;mBCS;M+1SA;m0A+1;SB ;m0BCS0;MSA;m0A;SB ;m0B PS;S0;S;S0 �Am0A+1;m0A2SB + 1 ! :Èç-çà èçâåñòíûõ ñâîéñòâ êîý��èöèåíòîâ Êëåá�øà ��îðäàíà [12℄ îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ïîñëå ñâîðà÷èâà�íèÿ ïî mA è mB â ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèÿõ îñòàíóò�ñÿ ñëàãàåìûå ñ èíäåêñàìè S è S0, ðàçëè÷àþùèåñÿ íåáîëåå ÷åì íà åäèíèöó. Ïðè ýòîì ñëàãàåìûå, ó êîòî�ðûõ S è S0 ðàâíû, íå äàäóò íèêàêîãî âêëàäà, òàê êàêñîîòâåòñòâóþùèå èì ìíîæèòåëè PS;S;S;S ðàâíû íó�ëþ. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ñâîðà÷èâàíèÿ ïî óêàçàííûìïðîåêöèÿì åùå íåò íåîáõîäèìîñòè â ëèíåàðèçàöèèïàðíîé ìàòðèöû ïëîòíîñòè, îíà âîçíèêàåò ïðè ñâî�ðà÷èâàíèè ïî îñòàëüíûì èíäåêñàì. Òàêèì îáðàçîì,ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî âêëàä â êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïåðåíî�ñà ïîïåðå÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè äàäóò ëèøü òàêèåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû PS1;S2;S1;S2 , ó êîòîðûõ S1 èS2 îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà íà åäèíèöó âíå çàâè�

ñèìîñòè îò òîãî, ïðîâîäèëàñü ëèíåàðèçàöèÿ ïàðíîéìàòðèöû ïëîòíîñòè èëè íåò. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ñâÿ�çàíî ñ òåì, ÷òî ïîïåðå÷íûå íàìàãíè÷åííîñòè åñòüíåïðèâîäèìûå òåíçîðíûå îïåðàòîðû ïåðâîãî ïîðÿä�êà, è â áàçèñå ïîëíîãî ñïèíà äâóõñïèíîâîé ñèñòåìûîíè èìåþò íåíóëåâûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ìåæäóñîñòîÿíèÿìè, ðàçëè÷àþùèìèñÿ çíà÷åíèÿìè ïîëíîãîñïèíà íå áîëåå ÷åì íà åäèíèöó (ïðàâèëî òðåóãîëüíè�êà).Ñ ó÷åòîì ýòîãî îáñòîÿòåëüñòâà è ñ ïîìîùüþ èç�âåñòíûõ ñîîòíîøåíèé äëÿ êîý��èöèåíòîâ âåêòîð�íîãî ñëîæåíèÿ [12℄ ñâîðà÷èâàåì ïðàâûå ÷àñòè ýòèõóðàâíåíèé ïî âñåì ïðîåêöèÿì óãëîâûõ ìîìåíòîâïîäñèñòåì. Â ðåçóëüòàòå èìååì�MA��t = i!A0 MA� � � CBMA�SA(SA + 1) � CAMB�SB(SB + 1)� SA+SBXS=jSA�SB j+1 �S2 � (SA � SB)2� �(SA + SB + 1)2 � S2�4(2SA + 1)(2SB + 1)S �� (PS;S�1;S;S�1 + PS�1;S;S�1;S) ;�MB��t = i!B0 MB� � � CAMB�SB(SB + 1) � CBMA�SA(SA + 1)� SA+SBXS=jSA�SB j+1 �S2 � (SA � SB)2� �(SA + SB + 1)2 � S2�4(2SA + 1)(2SB + 1)S �� (PS;S�1;S;S�1 + PS�1;S;S�1;S) :1023
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