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ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие резко усилился инте�
рес к изучению материалов с порами нанометро�
вого масштаба, что вызвано двумя обстоятель�
ствами. Во�первых, синтез материалов с порами
размером несколько нанометров является частью
нанотехнологических проектов наряду с синте�
зом наночастиц. Лабораторные исследования,
направленные на получение однородных пор,
обусловлены зависимостью свойств пористого
материала от размеров, формы и распределения
пор по размерам [1]. Например, материалы с упо�
рядоченными порами в виде нанотрубок (цеоли�
ты, клевриты, алюмосиликаты и т.д.) с постоян�
ным сечением отверстия трубки служат молеку�
лярными ситами для разделения смеси молекул
газов по их размерам. Цеолитовые микроконтей�
неры используются в качестве оболочки молекул
красителя для лазеров на красителях, в качестве
емкостей газов, электролитов, контейнеров носи�
телей токсичных молекул контрастного вещества
для магниторезонансной томографии и т.д. Во
всех случаях наноконтейнеры влияют на функци�

онирование всей системы контейнер + начинка.
Во�вторых, достижения в области нанотехноло�
гий привели к появлению спиновой физики на�
ноструктур и, в частности, ЯМР�спектроскопии
газов в нанополостях. Высокая разрешающая
способность спектров ЯМР и, как будет показано
ниже, возможность точного аналитического опи�
сания формы линии ЯМР газов с молекулами, не�
сущими ядерные спины в нанополостях, позво�
ляют из экспериментальных данных получать ин�
формацию о структуре и динамике исследуемых
наноконтейнеров, а также о возможном упорядо�
чении ядерных спинов в них [2].

1. ФОРМУЛИРОВКА МОДЕЛИ

Рассмотрим систему из N взаимодействующих
частиц, несущих ядерный спин ½, заключенных в
некоторый конечный объем V (наноконтейнер).
Гамильтониан рассматриваемой системы, кото�
рый зависит от времени, запишем в традицион�
ной форме Гейзенберга

(1)

где  ( ),  – компоненты

оператора ядерного спина,  – компоненты
зависящего от времени потенциала двухчастич�
ного спин�спинового взаимодействия (ССВ);  –
зеемановская частота ядерных спинов в магнит�
ном поле  ( ), направленном вдоль оси z.
Под действием конкретных физических факто�

ров потенциал взаимодействия изменяется как по
величине, так и по знаку в течение характерного
времени . Естественно, что в рассматриваемой
системе существует другой масштаб времени –
характерное время переворота намагниченности
спина частицы вследствие взаимодействия с бли�
жайшим соседним спином (совпадающего со вре�
менем флип�флоп�переходов), . Если в системе
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реализуется ситуация , то ССВ частиц си�
стемы будет определяться не их мгновенным рас�
положением, а усредненным распределением ча�

1 2τ τ�
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стиц. Наличие в системе малого адиабатического
параметра  позволяет определить
усредненный спиновый гамильтониан, управля�
ющий поведением спинов на интервале времени

, подчиняющемся условию: . Ус�
редняя точный гамильтониан  по времени  в
нулевом порядке по параметру , получим сред�
ний (эффективный) гамильтониан

(2)

с точностью . Следующий решающий шаг со�
стоит в замене интегрирования по времени на ин�
тегрирование по пространственным координатам
в ограниченном объеме конфигурационного про�
странства. Эквивалентность временного и про�
странственного усреднений опирается на эргоди�
ческую гипотезу

, (3)

где введенная система обозначений предполагает,
что рассматриваемая точка, лежащая в фазовом

пространстве , при движении во времен�
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ном интервале t ( ), тратит только часть

 полного времени t в объеме

, E – полная энергия, Т ⎯  температура в
энергетических единицах, Q ⎯  статистический
интеграл. Введем в рассмотрение равновесную
парную функцию распределения для частиц 1 и 2

, (4)

где  обозначает межчастичные электроста�
тические взаимодействия. Принимая во внима�
ние условие эргодичности (3), найдем, что пове�
дение спиновых степеней свободы на временном
масштабе  определяется статическим эффек�
тивным гамильтонианом

(5)

где пространственно независимые константы
парных взаимодействий  и  для любой пары
спинов f и g определяются выражениями

(6)

,  – компоненты полно�

го спина ,  – квадрат величины полного спи�
на, который определяется выражением: I2 =

= .

В качестве примера спиновой многочастичной
системы, в которой реализуется описанный выше
механизм усреднения спин�спиновых взаимо�
действий, рассмотрим систему спин�несущих мо�
лекул газа в нанополости [3, 4]. Действительно,
пусть рассматривается нанополость, заполненная
газом с N спин�несущими молекулами (спин ра�
вен ½) во внешнем магнитном поле , где Z ⎯
одна из координатных осей (см. рис. 1). Завися�
щий от времени точный дипольный гамильтони�
ан данной системы может быть записан в виде [4]

(7)

где  – полярный угол между вектором  и
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Рис. 1. Нанополость, заполненная спин�несущими
молекулами, совершающими быстрое тепловое дви�
жение во внешнем магнитном поле.
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тельно существуют два сильно различающихся мас�
штаба времени: характерное время пролета спин�
несущей молекулы газа между двумя последова�
тельными соударениями со стенкой нанополости,

 с и характерное время переворота намаг�
ниченности спина выделенного ядра из�за его ди�
польного взаимодействия с ближайшим соседним

спином,  с, . Это неравенство озна�
чает, что в течение времени  выделенное ядро
успевает пролететь между стенками нанополости

 раз (существует малый адиабатический

параметр ) и, следовательно, диполь�
дипольное взаимодействие (ДДВ) выделенного
ядра с соседним ядром определяется не мгновен�
ным расположением, а усредненным распределе�
нием ядер по всему объему нанополости. Прово�
дя усреднение точного гамильтониана (7) по алго�
ритму, описанному выше, приходим к
эффективному гамильтониану [4]

(8)

где угол  обозначает ориентацию главной оси
эллипсоидальной полости по отношению к
внешнему полю B (см. рис. 1), V – объем полости,
F – формфактор, который является монотонной
функцией отношения главных осей эллипсои�
дальной полости  [4],  – произвольный пара�
метр. Таким образом, ДДВ ядерных спинов в
спин�несущих молекулах газа в несферических
нанопорах также усредняются (за счет быстрой мо�
лекулярной диффузии), но не полностью (про�
странственный конфайнмент). Остаточные (усред�
ненные) ДДВ описываются одной и той же кон�
стантой для всех пар ядерных спинов. В результате
появляется возможность находить точные решения
в задачах о переносе поляризации в спиновой си�
стеме в нанопоре [4, 5] и форме линии ЯМР [6].

Модель, определяемая гамильтонианом (5),
получила название модели равных спин�спино�
вых взаимодействий (РССВ) [7]. Переход к га�
мильтониану (5) значительно упрощает анализ
термодинамических [8] и магнитных [9] свойств
конечных спиновых систем. Основное достоин�
ство этой модели – возможность получения точ�
ного решения для динамики многоспиновой си�
стемы при любом N [4, 5, 7] и точного аналитиче�
ского описания формы линии ЯМР [6].

2. ТОЧНЫЕ РЕШЕНИЯ 
ДЛЯ ДИНАМИКИ МОДЕЛИ

Перейдем в представление Гейзенберга и запи�
шем уравнения движения для компонент опера�
тора спина

11
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Просуммировав уравнения (9) по узлу f, найдем
уравнения движения для компонент полного спина

(10)

Уравнения (10) легко интегрируются, и мы полу�
чаем следующие временные зависимости компо�
нент оператора полного спина

(11)

Интересно также найти временные зависимости

операторов . Для этого необходимо решить
дифференциальные уравнения (9), что является
нетривиальной задачей [9]. Производя последо�
вательные дифференцирования уравнений (9) по
времени, нетрудно показать, что система (9) пре�
образуется к трем независимым и интегрируемым
уравнениям:
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3. СПАД СВОБОДНОЙ ИНДУКЦИИ 
И ФОРМА ЛИНИИ ЯМР 

Форма линии ЯМР определяется как фурье�
преобразование спада свободной индукции
(ССИ), который при конечных температурах
определяется как нормированная корреляцион�

ная функция вида [10, 11]: ,

где  означает
термодинамическое усреднение по равновесному
статистическому ансамблю, , а временная за�

висимость оператора  определяется (11). Для
расчета ССИ  представим его в виде

, где R(t) = . По�
скольку собственные значения гамильтониана (5)
известны
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ось”), функция  выражается в виде
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где . В случае же анизотропии типа
“легкая ось” ( ) при  получим

(19)

где . Из формулы (19) можно видеть,
что при  происходит замедление ССИ

, (20)

что, очевидно, связано с возникновением в рас�
сматриваемой спиновой системе комплексов с
долгоживущими поляризациями [8]. На рис. 2
приведен график зависимости ССИ от времени и
температуры при , из которого отчетливо
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Рис. 2. Зависимость спада свободной индукции от
времени и температуры в случае легкоосной анизо�
тропии (δ > 0).
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видно, как осуществляется переход при  от
быстрого гауссовского спада  к более медлен�
ному степенному (∼ ).

Форма линии ЯМР 

при  имеет гауссову форму  ×

× , где  при  и 

при , . В случае  при

 также имеем гауссову форму линии J(ω) ≈

≈ . Интересная ситуация воз�

никает, когда попадаем в область температур
, где форма линии вблизи температуры 

принимает вид

(21)

Таким образом, вблизи температуры  форма ли�
нии ЯМР содержит логарифмическую сингуляр�
ность при  и экспоненциальный спад на
концах. Этот функциональный вид формы линии
отличается от традиционных гауссовских или ло�
ренцевских кривых в теории неоднородного уши�
рения [13]. На рис. 3 показана зависимость формы
линии спиновой системы от частоты и температуры
при , которая отчетливо демонстрирует появ�

ление сингулярности при . 

Обсудим ситуацию, когда имеется статиче�
ский ансамбль независимых наноконтейнеров с
распределением (из�за разброса форм и размеров
статических систем) констант спин�спиновой
связи  по гауссовскому закону:

. (22)

Тогда полный ССИ определится выражением:

.При высоких температу�
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В ситуации, когда  осреднен�
ный ССИ (23) имеет более слабый спад, анало�
гичный тому, что мы имели ниже температуры 
при легкоосной анизотропии

, (24)

где , . Форма
линии в данной ситуации имеет следующее выра�
жение:

(25)

Таким образом, при учете флуктуаций объема на�
носистемы форма линии при высоких температу�
рах также содержит логарифмическую сингуляр�
ность при  и экспоненциальный спад на
хвостах. Качественный смысл медленного (∼ )
спада полного ССИ (24) на больших временах
объясняется долгоживущими поляризациями в
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Рис. 3. Зависимость формы линии ЯМР от частоты и
температуры при легкоосной анизотропии, k = A⊥δ/2.
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ХАМЗИН и др.

. Системы с константой  опреде�
ленно ориентированы по отношению к внешнему
магнитному полю, так называемые “магические”
системы. Для приведенного примера газа спин�
несущих молекул в нанополости по формуле (8)
получим, что полости с  ориентированы к
внешнему полю B под магическим углом θ0 =

= . “Магические” системы с

константой связи  составляют всего

 =  часть пол�
ного числа наноконтейнеров, т.е. являются флукту�
ационными по отношению к наиболее вероятной

части полостей, .
Именно флуктуационные полости с долгоживущи�
ми поляризациями и определяют замедление 
полного ССИ по сравнению с более быстрым гаус�
совским спадом ССИ. Поскольку логарифмическая
сингулярность формируется только “магически�
ми” полостями с определенной ориентацией, та�
кое сингулярное поведение формы линии служит
рецептом для нахождения карты угловых распре�
делений различных эллипсоидальных полостей. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В заключение перечислим основные выводы.
1) Если в системе ядерных спинов, заключен�

ных в потенциальную яму (нанополость) имеется
малый адиабатический параметр, который опре�
деляется тем, что молекулы несущие спины нахо�
дятся в быстром движении, а их суммарный спин,
в свою очередь, определяет медленную спиновую
релаксацию индивидуальных спинов ядер под
влиянием слабых спин�спиновых взаимодей�
ствий, то возможно описание рассматриваемой
системы моделью (5), которая допускает точное
аналитическое решение.

2) Возможность построения точной аналити�
ческой теории формы линии ЯМР системы ядер�
ных спинов в нанополостях позволяет проводить
сопоставление теоретического расчета с данными
эксперимента, что может служить методом кон�
троля нанополостей в материале.

3) Приведенные в настоящей работе результа�
ты для формы линии ЯМР при низких температу�
рах позволяют по данным ЯМР судить о возмож�
ных типах упорядочения ядерных спинов в нано�
контейнерах.
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