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ßÄÅ�ÍÀß ÑÏÈÍÎÂÀß ÊÎÍÂÅ�ÑÈßÂ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓËÀÕË. Â. Èëüè÷�åâ *, À. Ì. ØàëàãèíÈíñòèòóò àâòîìàòèêè è ýëåêòðîìåòðèè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê,Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1 äåêàáðÿ 2012 ã.Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì âíóòðåííåãî âçàèìîäåéñòâèÿ â äèìåðàõ, ñìåøèâàþùåãî ðàçëè÷íûå ÿäåðíûå ñïè-íîâûå ìîäè�èêàöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî âíóòðèìîëåêóëÿðíûé òîê, ñâÿçàííûé ñ ïåðåõîäàìè ìåæäó ýëåêòðîí-íûìè òåðìàìè ðàçíîé ÷åòíîñòè, ñïîñîáåí ãåíåðèðîâàòü íåîäèíàêîâûå ìàãíèòíûå ïîëÿ íà ÿäðàõ, ÷òîïðèâîäèò ê ïåðåõîäàì ìåæäó ñïèíîâûìè ìîäè�èêàöèÿìè è ñîîòâåòñòâóþùèì èçìåíåíèÿì âðàùàòåëü-íûõ ñîñòîÿíèé. Â ðàìêàõ èçâåñòíîãî ïðîöåññà êâàíòîâîé ðåëàêñàöèè ýòî âçàèìîäåéñòâèå èíèöèèðóåòíåîáðàòèìóþ êîíâåðñèþ ÿäåðíûõ ñïèíîâûõ ìîäè�èêàöèé. Îöåíêè ïðåäñêàçûâàþò äîñòàòî÷íî âûñîêóþñêîðîñòü êîíâåðñèè (10�3�10�5 ñ�1) äëÿ àçîòà ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè.DOI: 10.7868/S00444510130700431. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçâåñòíî, ÷òî ìîëåêóëû, ñîäåðæàùèå ãðóïïûòîæäåñòâåííûõ ÿäåð, ìîãóò ñóùåñòâîâàòü â ðàçëè÷�íûõ ìîäè�èêàöèÿõ, îòëè÷àþùèõñÿ ïîâåäåíèåì ñïè�íîâûõ ñîñòîÿíèé ïðè ïåðåñòàíîâêå ÿäåð â òàêèõãðóïïàõ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿäåðíûå ñïèíîâûå ìî�äè�èêàöèè øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ óñèëåíèÿ ñèã�íàëà â ßÌ�-ñïåêòðîñêîïèè (òàê íàçûâàåìàÿ èíäó�öèðîâàííàÿ ïàðàâîäîðîäîì ïîëÿðèçàöèÿ ÿäåð [1℄).Ïî ýòîé ïðè÷èíå èçó÷åíèå êîíâåðñèè, ò. å. ïðîöåññàïðåâðàùåíèÿ îäíîé ÿäåðíîé ñïèíîâîé ìîäè�èêàöèèâ äðóãóþ, ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé. Â öèêëå òåî�ðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò [2℄ áûë ïðåä�ëîæåí è èññëåäîâàí ìåõàíèçì êîíâåðñèè, íàçâàííûéêâàíòîâîé ðåëàêñàöèåé è îñíîâàííûé íà âíóòðèìî�ëåêóëÿðíîì ñìåøèâàþùåì âçàèìîäåéñòâèè. Êâàíòî�âàÿ ðåëàêñàöèÿ èìååò ìåñòî â îòêðûòîé ñèñòåìå ïðèíåñîâïàäåíèè áàçèñà, ïðèâîäÿùåãî ê äèàãîíàëüíî�ìó ñîáñòâåííûé ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû, è áàçèñà,â êîòîðîì äèññèïàòèâíàÿ ÷àñòü êèíåòèêè ïðåäñòàâ�ëÿåòñÿ â âèäå áàëàíñíûõ óðàâíåíèé äëÿ ñîîòâåò�ñòâóþùèõ äèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ ñòàòèñòè÷åñêî�ãî îïåðàòîðà ñèñòåìû. Ïðè íàëè÷èè ñìåøèâàþùåãîâçàèìîäåéñòâèÿ òî÷íûå ñòàöèîíàðíûå êâàíòîâûå ñî�ñòîÿíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñóïåðïîçèöèè ðàçëè÷�*E-mail: leonid�iae.nsk.su

íûõ ÿäåðíûõ ñïèíîâûõ ìîäè�èêàöèé. Ïî ýòîé ïðè�÷èíå ìîëåêóëà, èçíà÷àëüíî ïðèíàäëåæàùàÿ îïðå�äåëåííîé ñïèíîâîé ìîäè�èêàöèè, áóäåò äåìîíñòðè�ðîâàòü íóòàöèè ìåæäó ðàçëè÷íûìè ìîäè�èêàöèÿ�ìè. Åñëè ìîëåêóëà ïîäâåðæåíà ñòîëêíîâåíèÿì, ïðå�ðûâàþùèì íóòàöèè, âîçíèêàåò íåîáðàòèìàÿ êîíâåð�ñèÿ.×àñòî â ðîëè ñìåøèâàþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ âû�ñòóïàåò ìåæúÿäåðíîå ìàãíèòîäèïîëüíîå âçàèìîäåé-ñòâèå. Â äâóõàòîìíîé ìîëåêóëå ñ òîæäåñòâåííûìèÿäðàìè ãàìèëüòîíèàí ìàãíèòíîãî äèïîëü-äèïîëüíî-ãî âçàèìîäåéñòâèÿ åñòüV̂MDD / Î(1) � Î(2) � 3�Î(1) � n��Î(2) � n� : (1)Çäåñü Î(1) è Î(2) � îïåðàòîðû ñïèíà ïåðâîãî è âòîðî�ãî ÿäðà, à n � åäèíè÷íûé âåêòîð âäîëü îñè ìîëåêó�ëû. Ïðè I(1) = I(2) = 1=2 ñóùåñòâóþò äâå ÿäåðíûåñïèíîâûå ìîäè�èêàöèè ñ ñóììàðíûì ñïèíîì I = 0(ïàðà-ìîäè�èêàöèÿ) è I = 1 (îðòî-ìîäè�èêàöèÿ).Íåòðóäíî óáåäèòüñÿ, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ãàìèëüòî�íèàí (1) íå ÿâëÿåòñÿ ñìåøèâàþùèì, ò. å.��Î(1) + Î(2)�2 ; V̂MDD� = 0: (2)Äëÿ äîêàçàòåëüñòâà (1) äàæå íåò íåîáõîäèìîñòè âû�÷èñëÿòü êîììóòàòîð. Äîñòàòî÷íî ïðèíÿòü âî âíèìà�íèå èçâåñòíóþ êîððåëÿöèþ ìåæäó ñóììàðíûì ÿäåð�íûì ñïèíîì I è êâàíòîâûì ÷èñëîì K ïîëíîãî ìî�41



Ë. Â. Èëüè÷�åâ, À. Ì. Øàëàãèí ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013ìåíòà èìïóëüñà ìîëåêóëû, ñêëàäûâàþùåãîñÿ èç ìî�ìåíòà âðàùåíèÿ ÿäåð è îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà ýëåê�òðîíîâ: â îòñóòñòâèå ïîñëåäíåãî çíà÷åíèþ I = 0 îò�âå÷àþò ÷åòíûå çíà÷åíèÿ K, à çíà÷åíèþ I = 1 �ñîîòâåòñòâåííî íå÷åòíûå1). �àìèëüòîíèàí V̂MDD ñî�äåðæèò òîëüêî ÷åòíûå ñòåïåíè âåêòîðà n. Ñîîòâåò�ñòâåííî îí ìîæåò âûçûâàòü òîëüêî ÷åòíûå èçìå�íåíèÿ âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà, ÷òî îñòàâ�ëÿåò íåèçìåííîé ÿäåðíóþ ñïèíîâóþ ìîäè�èêàöèþ.Â ñëó÷àå á�îëüøèõ çíà÷åíèé ñïèíîâ ÿäåð ñîîòíîøå�íèå (1) íå âûïîëíÿåòñÿ, íî àíàëîãè÷íûå ñîîáðàæå�íèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî V̂MDD ìîæåò âûçûâàòü ïåðå�õîäû òîëüêî ìåæäó ÿäåðíûìè ñïèíîâûìè ñîñòîÿíè�ÿìè îäèíàêîâîé ñèììåòðèè, ò. å. ñ I è I 0, ðàçëè÷à�þùèìèñÿ íà ÷åòíîå ÷èñëî. Îðòî�ïàðà-ïåðåõîäû, ïî�íèìàåìûå â ðàñøèðåííîì ñìûñëå êàê ïåðåõîäû ìåæ�äó ìîäè�èêàöèÿìè ñ ðàçëè÷íîé ÷åòíîñòüþ ñóììàð�íîãî ÿäåðíîãî ñïèíà, îòñóòñòâóþò. Â ìíîãîàòîìíûõìîëåêóëàõ â ðîëè ñìåøèâàþùåãî âûñòóïàåò èíîãäàñïèí-âðàùàòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå. Îäíàêî â ñëó�÷àå äèìåðîâ îíî òàêæå íå ïðèâîäèò ê ñìåøåíèþ. Âýòîé ñâÿçè àíîìàëüíî áîëüøîå âðåìÿ êîíâåðñèè (ïî�ðÿäêà ãîäà) åäèíñòâåííîãî õîðîøî èçó÷åííîãî äèìå�ðà � ìîëåêóëû âîäîðîäà � íå î÷åíü óäèâëÿåò, íî âñåæå îñòàâëÿåò âîïðîñû.Íûíå íåò åäèíîãî ìíåíèÿ î ïðèðîäå îðòî�ïà-ðà-êîíâåðñèè â äâóõàòîìíûõ ìîëåêóëàõ è, â ÷àñòíî�ñòè, â âîäîðîäå. Âîçìîæíî, ÷òî êîíâåðñèÿ îáóñëîâ�ëåíà ñòîëêíîâåíèÿìè ìîëåêóëû ñ ïðèìåñíûìè ìàã�íèòíûìè ÷àñòèöàìè. Ýòî èçâåñòíûé ïðîöåññ, ðàñ�ñìîòðåííûé â ñâîå âðåìÿ Âèãíåðîì [3℄. Åñëè, îä�íàêî, ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êîíâåðñèÿ â äâóõàòîìíûõìîëåêóëàõ ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó êâàíòîâîé ðå�ëàêñàöèè, ñëåäóåò íàéòè ñîîòâåòñòâóþùåå ñìåøè�âàþùåå âçàèìîäåéñòâèå. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàñ�ñìîòðåí êàíäèäàò íà ýòó ðîëü. À èìåííî, ïîêàçà�íî, ÷òî ÷àñòü îïåðàòîðà âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî òîêà,îòâå÷àþùàÿ ïåðåõîäàì ìåæäó ýëåêòðîííûìè òåð�ìàìè ðàçíîé ÷åòíîñòè, èíäóöèðóåò ðàçëè÷íûå ìàã�íèòíûå ïîëÿ íà ÿäðàõ. Ýòî ïðèâîäèò ê ðàçëè÷èþïðåöåññèé ÿäåðíûõ ñïèíîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, ê îð�òî�ïàðà-ïåðåõîäàì. Åñòåñòâåííî, ÷òî ïðè ýòîì ìåíÿ�åòñÿ è âðàùåíèå ìîëåêóëû, ÷òî îáåñïå÷èâàåò íåèç�ìåííóþ àíòèñèììåòðèþ ïîëíîãî ÿäåðíîãî ñîñòîÿ�íèÿ îòíîñèòåëüíî ïåðåñòàíîâêè ÿäåð. Ïðåäëàãàåìàÿòåîðèÿ îêàçûâàåòñÿ, ê ñîæàëåíèþ, íåïðèìåíèìîéäëÿ îáúÿñíåíèÿ ïðîöåññà êîíâåðñèè â âîäîðîäå ïðèíîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, ò. å. â îòñóòñòâèå âíåøíèõâîçäåéñòâèé, çàñåëÿþùèõ âîçáóæäåííûå ýëåêòðîí�1) Ýòà êîððåëÿöèÿ ñëåäóåò èç àíòèñèììåòðè÷íîñòè ñîñòîÿ�íèÿ ÿäåð (�åðìèîíîâ) îòíîñèòåëüíî èõ ïåðåñòàíîâêè.

íûå òåðìû. Åäèíñòâåííûì ïîäõîäÿùèì îáúåêòîìîêàçûâàåòñÿ àçîò. Äëÿ íåãî îöåíêè ý��åêòà ïðåä�ñêàçûâàþò äîñòàòî÷íî áûñòðóþ êîíâåðñèþ.2. ÌÀ�ÍÈÒÍÎÅ ÏÎËÅ ÂÍÓÒ�ÈÌÎËÅÊÓËÛÅñëè ïåðåõîäû ìåæäó ÿäåðíûìè ñïèíîâûìè ìî�äè�èêàöèÿìè èíäóöèðóþòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûììàãíèòíûì ïîëåì, îíî äîëæíî ïðèíèìàòü ðàçíûåçíà÷åíèÿ íà äâóõ ÿäðàõ. Ïîýòîìó, åñëè ýòî ïîëå èí�äóöèðóåòñÿ ýëåêòðîííûì òîêîì, îí äîëæåí èìåòüîïðåäåëåííóþ àñèììåòðèþ îòíîñèòåëüíî öåíòðà ìî�ëåêóëû.�àññìîòðèì îïåðàòîð ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ãåíåðè�ðóåìîãî îïåðàòîðîì ýëåêòðîííîãî òîêà ñîãëàñíî çà�êîíà Áèî è Ñàâàðà [4℄:Ĥ(r) = 1 Z ĵ(r0)� (r� r0)jr� r0j3 d3r0: (3)Ýòî ìàãíèòíîå ïîëå çàâèñèò îò íàïðàâëåíèÿ îñè ìî�ëåêóëû è ÿâëÿåòñÿ ïîýòîìó îïåðàòîðîì â ïðîñòðàí�ñòâå âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé.�àìèëüòîíèàí ÿäåðíûõ ñïèíîâ â ãåíåðèðóåìîììàãíèòíîì ïîëåĤ = ��H(1) � Î(1) � �H(2) � Î(2) (4)ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåĤ = ��2 �H(1) +H(2)� � �Î(1) + Î(2)��� �2 �H(1) �H(2)� � �Î(1) � Î(2)� : (5)Çäåñü H(1) è H(2) � èíäóöèðîâàííûå ìàãíèòíûå ïî�ëÿ ñîîòâåòñòâåííî íà ïåðâîì è âòîðîì ÿäðå; �� ìàã�íèòíûé ìîìåíò ÿäðà, äåëåííûé íà âåëè÷èíó ÿäåðíî�ãî ñïèíà. Çà âîçìîæíûå îðòî�ïàðà-ïåðåõîäû îòâå÷à�åò âòîðîå ñëàãàåìîå â (5), ïðîïîðöèîíàëüíîå ðàçíî�ñòè îïåðàòîðîâ ÿäåðíûõ ñïèíîâ. Êàê è ñëåäîâàëîîæèäàòü, ýòè ïåðåõîäû îáóñëîâëåíû ðàçëè÷èåì ïî�ëåé H(1) è H(2). Ïðè âûáîðå íà÷àëà êîîðäèíàò âöåíòðå òÿæåñòè ñèñòåìû ÿäåð èìååì
̂ � ��2 �Ĥ(1) � Ĥ(2)� = � �4 �� Z �ĵ(r)+ĵ(�r)��� r+nljr+nlj3� r�nljr�nlj3� d3r: (6)Çäåñü 2l � ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðàìè, à n, êàê èâ �îðìóëå (1), îáîçíà÷àåò åäèíè÷íûé âåêòîð âäîëü42



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013 ßäåðíàÿ ñïèíîâàÿ êîíâåðñèÿ â äâóõàòîìíûõ ìîëåêóëàõîñè ìîëåêóëû. Èç (6) ñëåäóåò, ÷òî ìàãíèòíûå ïîëÿðàçëè÷íû ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèÿĵ(r) 6= �ĵ(�r) (7)íà ïðåîáðàçîâàíèå ýëåêòðîííîãî òîêà ïðè îòðàæå�íèè îòíîñèòåëüíî öåíòðà ìîëåêóëû. Ïîêàæåì, ÷òîðàçëè÷èå ëåâîé è ïðàâîé ÷àñòåé (7) ðåàëèçóåòñÿ ìàò�ðè÷íûìè ýëåìåíòàìè äëÿ ïåðåõîäîâ ìåæäó ñîñòîÿ�íèÿìè, îòâå÷àþùèìè ýëåêòðîííûì òåðìàì ðàçíîé÷åòíîñòè.Âîëíîâûå �óíêöèè ýëåêòðîíîâ ÷åòíîãî (g) èíå÷åòíîãî (u) òåðìîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçëè÷íûìïîâåäåíèåì ïðè èíâåðñèè êîîðäèíàò ýëåêòðîíîâ îò�íîñèòåëüíî öåíòðà ìîëåêóëû: g(r1; s1; r2; s2) =  g(�r1; s1;�r2; s2); u(r1; s1; r2; s2) = � u(�r1; s1;�r2; s2): (8)Çäåñü s1 è s2 � ïðîåêöèè ýëåêòðîííûõ ñïèíîâ. Äëÿïðîñòîòû ìû ðàññìàòðèâàåì ìîëåêóëó ñ ïàðîé ýëåê�òðîíîâ (êàê â âîäîðîäå). Âîçìîæíî ïðÿìîå îáîáùå�íèå íà ñëó÷àé ìîëåêóë ñ á�îëüøèì (÷åòíûì) ÷èñëîìýëåêòðîíîâ. Òàêæå ñ öåëüþ óïðîùåíèÿ áóäåì îïåðè�ðîâàòü òîëüêî ñèíãëåòíûìè òåðìàìè. Ýòî ïîçâîëÿ�åò íå âûïèñûâàòü âèõðåâîå ñëàãàåìîå â âûðàæåíèèäëÿ òîêà [5℄, îáóñëîâëåííîå ýëåêòðîííûìè ñïèíàìè,è ñ÷èòàòü  g è  u �óíêöèÿìè òîëüêî êîîðäèíàò. Ýòè�óíêöèè çàâèñÿò òàêæå îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðà�ìè è îò îðèåíòàöèè ìîëåêóëÿðíîé îñè n. Ñîîòâåò�ñòâóþùèå ñèìâîëû îïóùåíû äëÿ êðàòêîñòè.�àññìîòðèì ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòîðà òî�êà [5℄:jab(r) = ie~m Z � �a(r; r0)rr b(r; r0)�� (rr �a(r; r0)) b(r; r0)� d3r0: (9)Çäåñü a; b = u; g è ó÷òåíà íåèçìåííîñòü âîëíîâûõ�óíêöèé ïðè ïåðåñòàíîâêå àðãóìåíòîâ â ñèëó ïðåä�ïîëàãàåìîé ñèíãëåòíîñòè òåðìîâ. Ëåãêî óáåäèòüñÿ,÷òî äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû îïèñûâàþò òîê ñî ñëå�äóþùèì ïîâåäåíèåì ïðè îòðàæåíèè îòíîñèòåëüíîöåíòðà ìîëåêóëû:juu(�r) = �juu(r); jgg(�r) = �jgg(r); (10)â òî âðåìÿ êàê ïîâåäåíèå íåäèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâèíîå: j�gu(�r) = jug(�r) = jug(r) = j�gu(r): (11)Ìàòðè÷íûé ýëåìåíò
ug = �� Z jug(r)� r+ nljr+ nlj3 d3r (12)

îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ïàðàìåòðàìè ìîëåêóëû è ÿâëÿ�åòñÿ âåêòîðîì, íàïðàâëåííûì âäîëü ìîëåêóëÿðíîéîñè: 
ug = 
ugn: (13)Ýòà çàâèñèìîñòü îò n äåëàåò 
ug îïåðàòîðîì, ìåíÿ�þùèì âðàùåíèå ìîëåêóëû.3. Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÛÅ ÏÅ�ÅÕÎÄÛ�àññìîòðèì èçìåíåíèÿ âðàùåíèÿ ìîëåêóëû ïðèïåðåõîäàõ ìåæäó ÿäåðíûìè ñïèíîâûìè ìîäè�èêà�öèÿìè. Äëÿ îïðåäåëåííîñòè îãðàíè÷èìñÿ ïåðåõîäà�ìè ìåæäó òåðìîì 1��g è òåðìîì 1�u. Êàê ïðåäñòàâ�ëÿåòñÿ, ýòî ñàìûé ïîó÷èòåëüíûé ñëó÷àé. ×åòíîñòèîáîèõ òåðìîâ ìîãóò áûòü èçìåíåíû íà ïðîòèâîïî�ëîæíûå. Âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå ýòèõ òåðìîâ òàêæåíå ïðèíöèïèàëüíî. �àññìîòðèì âîëíîâûå �óíêöèè,îïèñûâàþùèå îðèåíòàöèþ ìîëåêóëû è ÿâëÿþùèåñÿâ òî æå âðåìÿ àáñòðàêòíûìè ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿ�íèÿìè â ñèñòåìå êîîðäèíàò, ñâÿçàííîé ñ ìîëåêóëîé.Äëÿ òàêèõ �óíêöèé ëåãêî óêàçàòü èõ ïîâåäåíèå ïðèïåðåñòàíîâêå ÿäåð. Äëÿ �-òåðìà ñóùåñòâóåò åäèí�ñòâåííûé íàáîð ñîñòîÿíèé, íóìåðóåìûé âåëè÷èíîéâðàùàòåëüíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà K è åãî ïðîåêöèèM íà âûäåëåííóþ îñü ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìû:j	(0)KM (n)i = YKM (n)j1�+g ;ML = 0i: (14)Çäåñü è äàëåå ML îáîçíà÷àåò ïðîåêöèþ ýëåêòðîííî�ãî îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà íà âûáðàííîå íàïðàâëåíèåîñè ìîëåêóëû. Äëÿ �-òåðìà ýòà ïðîåêöèÿ ìîæåò (âîòëè÷èå îò ïðåäûäóùåãî ñëó÷àÿ) ïðèíèìàòü çíà÷å�íèÿ �1, ïîýòîìó ñóùåñòâóåò äâà íàáîðà ñîñòîÿíèé:j	(�)KM (n)i =r2K + 18� �D(K)1;M (n)j1�u;ML = 1i ��D(K)�1;M (n)j1�u;ML = �1i�: (15)Çäåñü �èãóðèðóþò �óíêöèè Âèãíåðà D(K)�1;M (n) �� D(K)�1;M (0; �; '), ãäå � è ' � ïîëÿðíûé è àçèìóòàëü�íûé óãëû âåêòîðà n â ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå. Âû�áðàííûå ñîñòîÿíèÿ èìåþò ïðîñòîå ïîâåäåíèå ïðè ïå�ðåñòàíîâêå ÿäåð: j	(0)KM (n)i è j	(+)KM (n)i óìíîæàþòñÿíà (�1)K , à j	(�)KM (n)i� íà (�1)K+1. Òàêèì îáðàçîì,åñëè âåëè÷èíà K òàêîâà, ÷òî ñîñòîÿíèÿì j	(0)KM (n)iè j	(+)KM (n)i îòâå÷àåò ïàðà-ìîäè�èêàöèÿ, òî ñîñòîÿ�íèþ j	(�)KM (n)i îòâå÷àåò îðòî-ìîäè�èêàöèÿ.43



Ë. Â. Èëüè÷�åâ, À. Ì. Øàëàãèí ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013Ýëåêòðîííûé òîê â äâóõàòîìíîé ìîëåêóëå öèð�êóëèðóåò âîêðóã îñè. Åãî ïîâåäåíèå ïðè îòðàæå�íèè P̂ â ïëîñêîñòè, ïðîõîäÿùåé ÷åðåç îñü ìîëåêó�ëû, îïðåäåëÿåò ïîâåäåíèå ãåíåðèðóåìîãî ðàçíîñòíî�ãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ:P̂ 
̂P̂ = �
̂: (16)Ýòî ñîîòíîøåíèå äàåò ñâÿçü ìåæäó ìàòðè÷íûìè ýëå�ìåíòàìè îïåðàòîðà 
̂ èç ïðàâîé ÷àñòè (13):h1�u;ML = 1j
̂j1��g ;ML = 0i == h1�u;ML = �1j
̂j1��g ;ML = 0i: (17)Èç ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ ñëåäóåò îòëè÷èå îò íóëÿ ìàò�ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðà 
̂ � 
̂n äëÿ ïåðåõî�äîâ ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè j	(0)KM (n)i è j	(+)(K�1)M 0(n)i,à òàêæå ìåæäó j	(0)KM (n)i è j	(�)KM 0(n)i. Ýòî èìåí�íî òå ïåðåõîäû, êîòîðûå ñîïðîâîæäàþòñÿ èçìåíå�íèåì ÷åòíîñòè ñóììàðíîãî ÿäåðíîãî ñïèíà, ò. å. îð�òî�ïàðà-ïåðåõîäîì. Ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíûì òàêæå âû�áîð 1��g -òåðìà, òàê êàê â ñëó÷àå 1�+g -òåðìà ñîîòâåò�ñòâóþùèå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû èç (17) ðàçëè÷àþòñÿçíàêîì è óêàçàííûå ïåðåõîäû îòñóòñòâóþò.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèåÿäåðíûõ ñïèíîâ ñ ìàãíèòíûì ïîëåì ýëåêòðîííîãîòîêà ñïîñîáíî âûçâàòü ïåðåõîäû ìåæäó ïàðà- è îð�òî-ìîäè�èêàöèÿìè â äâóõàòîìíîé ìîëåêóëå. Äëÿýòîãî ïîòðåáîâàëîñü ðàññìàòðèâàòü òåðìû ðàçíîé÷åòíîñòè, è ïðèíöèïèàëüíîé îêàçàëàñü íåîáõîäè�ìîñòü ìîëåêóëå èìåòü ��-òåðì. Ìîæåò ïîêàçàòüñÿ,÷òî ýòî ñïåöè�èêà âûáðàííîé äëÿ ðàññìîòðåíèÿ ñè�òóàöèè ñ ïåðåõîäàìè ìåæäó òåðìàìè � è �. Îäíàêîäëÿ áîëåå ïðîñòîãî ñëó÷àÿ ñ ïàðîé �-òåðìîâ ðàçíîé÷åòíîñòè ëåãêî óâèäåòü, ÷òî îäèí èç òåðìîâ äîëæåíáûòü �+-òåðìîì, à äðóãîé � ��-òåðìîì. Â ïðîòèâ�íîì ñëó÷àå ý��åêò ñòðîãî ðàâåí íóëþ. Íåîáõîäè�ìîñòü îðèåíòèðîâàòüñÿ íà ïðèñóòñòâèå ��-òåðìà ñó�ùåñòâåííî ñóæàåò îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ïðåäëàãàåìî�ãî ý��åêòà. Â ÷àñòíîñòè, â âîäîðîäå ��-òåðìîâ íåò.Îíè ïðèñóòñòâóþò â íåêîòîðûõ äðóãèõ äèìåðàõ. Íà�ïðèìåð, â ìîëåêóëå N2 åñòü ïàðà òåðìîâ 1��u è 1�gñ ýíåðãèÿìè, ðàçëè÷àþùèìèñÿ ïðèáëèçèòåëüíî íà0.3 ýÂ, à òàêæå ïàðà 1�+g (îñíîâíîé òåðì) è 1��uñ ýíåðãèÿìè (îòñ÷èòûâàåìûìè îò ìèíèìóìà îñíîâ�íîãî òåðìà), ðàçëè÷àþùèìèñÿ ïðèáëèçèòåëüíî íà9 ýÂ. Â âîäîðîäå ïðèñóòñòâóåò ïàðà òåðìîâ 1�u è1�g ,  êîòîðûìè òàêæå âîçìîæíî ïðîÿâëåíèå ñìå�øèâàþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû

îïåðàòîðà 
̂ â ýòîì ñëó÷àå îòëè÷íû îò íóëÿ äëÿ ïå�ðåõîäîâ ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè j	(�)KM (n)i è j	(+)KM 0(n)i.Êîãäà â ðàññìàòðèâàåìîé ïàðå òåðìîâ îòñóòñòâóåòîñíîâíîé, ïðîöåññ êîíâåðñèè â ðàâíîâåñíûõ óñëîâè�ÿõ ïîäàâëÿåòñÿ êðàéíå ìàëûì áîëüöìàíîâñêèì �àê�òîðîì íèæíåãî òåðìà. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî, îäíàêî,íå ìåøàåò ïðîòåêàíèþ êîíâåðñèè ïðè íàëè÷èè äî�ïîëíèòåëüíîãî âíåøíåãî âîçäåéñòâèÿ, çàñåëÿþùåãîâîçáóæäåííûå òåðìû.Îáñóäèì îæèäàåìóþ âåëè÷èíó ñêîðîñòè êîíâåð�ñèè çà ñ÷åò ðàññìîòðåííîãî ñìåøèâàþùåãî âçàèìî�äåéñòâèÿ è ïðè îòñóòñòâèè âíåøíåãî âîçáóæäåíèÿòåðìîâ. Áóäåì îðèåíòèðîâàòüñÿ íà îòìå÷åííûé âû�øå ïåðåõîä èç îñíîâíîãî òåðìà â àçîòå. Íåèçáåæíîãðóáàÿ îöåíêà âåëè÷èíû ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà j
ug j(òîê îöåíèâàåòñÿ êàê e~=ml, l � õàðàêòåðíûé ìîëå�êóëÿðíûé ðàçìåð) äàåò 107�108 �1. Äëÿ ðàçíèöû!0 ÷àñòîò òåðìîâ âîçüìåì 1015 ñ�1. Ýòà âåëè÷èíàíàâåðíÿêà çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò âîçìîæíûå çíà�÷åíèÿ ñêîðîñòè � ðàçðóøåíèÿ êîãåðåíòíîñòè ìåæäóòåðìàìè. Ñëåäóÿ òåîðèè êâàíòîâîé ðåëàêñàöèè [2℄,ïîëó÷àåì â äàííîì ñëó÷àå äëÿ ñêîðîñòè êîíâåðñèè: � j
ug j2!20 � = (10�14�10�16)�: (18)Îñòàåòñÿ âîïðîñ î âåëè÷èíå �. �ðóáàÿ îöåíêà �êàê ÷àñòîòû ñòîëêíîâåíèé â ãàçå ïðè àòìîñ�åðíîìäàâëåíèè, ðàâíàÿ 1011 ñ�1, äàåò âåëè÷èíó ñêîðî�ñòè êîíâåðñèè ïîðÿäêà 10�3�10�5 ñ�1. Ó íàñ íåòèíîãî îðèåíòèðà äëÿ ñðàâíåíèÿ, êðîìå óïîìÿíóòîéâûøå íàáëþäàåìîé ñêîðîñòè êîíâåðñèè âîäîðîäà âðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ (10�7�10�8 ñ�1). Ïðè ó÷åòåáîëüöìàíîâñêîãî �àêòîðà åå íå óäàåòñÿ ïîëó÷èòüäëÿ ïàðû òåðìîâ 1�u è 1�g, ïîýòîìó ïðåäëîæåííûéìåõàíèçì êîíâåðñèè íå îáúÿñíÿåò åå ïðîòåêàíèå ââîäîðîäå. Îäíàêî ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûé ïîèñê äàííîãî ìåõàíèçìà â ïðèñóòñòâèèíåðàâíîâåñíûõ âîçäåéñòâèé, çàñåëÿþùèõ âîçáóæ�äåííûå òåðìû. Òàêæå æåëàòåëüíî èññëåäîâàíèåêîíâåðñèè â àçîòå, ïîñêîëüêó çäåñü âîçìîæíû ïå�ðåõîäû èç îñíîâíîãî òåðìà 1�+g , è êîíâåðñèÿ ìîæåòîêàçàòüñÿ äîñòàòî÷íî áûñòðîé (äî 10�3 ñ�1).�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå �ÔÔÈ (ãðàíò �12-02-01130), Ïðåçèäèóìà ÑÎ�ÀÍ (ïðîåêò �61) è ïðîãðàììû Îòäåëåíèÿ �è�çè÷åñêèõ íàóê �ÀÍ ¾Ôóíäàìåíòàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿñïåêòðîñêîïèÿ è åå ïðèëîæåíèÿ¿, à òàêæå Ïðî�ãðàììû ïîääåðæêè âåäóùèõ íàó÷íûõ øêîë �ÔÍØ-2979.2012.2.44
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