
 

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ, 2024, том 88, № 7,  с. 1089–1098

1089

ВВЕДЕНИЕ

Многоквантовые (МК) когерентности ЯМР [1] 
служат моделью для многих концепций в вопросах, 
связанных с квантовой информацией. Они послужили 
моделью большого кубитного регистра [2], использова-
лись для исследования многокубитной передачи кван-
тового состояния [3], многочастичной запутанности [4], 
распространения квантовой информации [5, 6] и т. д. 
Благодаря широким возможностям в исследовании 
многочастичной динамики схемы МК-экспериментов 
вышли за рамки методов ЯМР и были реализованы для 
систем с захватом ионов [7]. Спектроскопия МК ЯМР 
наблюдает за поведением многоспиновых/многокван-
товых когерентных состояний. Эти состояния возни-
кают в результате совместного действия внутренних 
взаимодействий (диполь-дипольных взаимодействий, 
ДДВ) и специально организованной последователь-
ности радиочастотных импульсов [1].

Многоквантовый ЯМР-эксперимент, использован-
ный в настоящем исследовании [1], состоит из 4 эта-
пов: подготовительный период, во время которого 

появляются МК-когерентности, поляризация рас-
пределяется среди увеличивающегося количества 
наблюдаемых когерентностей, а число спинов, вно-
сящих вклад в любую данную когерентность, растет 
с увеличением времени τ; период свободной эволю-
ции, при котором когерентности развиваются под 
действием внутренних взаимодействий; период сме-
шивания, на котором ненаблюдаемые МК-когерент-
ности преобразуются в наблюдаемые одноквантовые 
когерентности путем применения последователь-
ности импульсов, идентичной периоду подготовки, 
но со сдвигом фазы всех импульсов на π/2 для об-
ращения знака гамильтониана; и, наконец, период 
детектирования, состоящий обычно из π/2 импульса, 
позволяющего наблюдать намагниченность. МК-коге-
рентности измеряются косвенно путем многократного 
повторения всего эксперимента с приращением фаз 
импульсов подготовительного периода на фиксиро-
ванное значение �� в диапазоне от 0 до 2π, которое 
выбирается в соответствии с максимальным порядком 
когерентности, который необходимо пронаблюдать, 
�� �� 2 2/ maxn  [1]. Фурье-преобразование сигнала 
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Эволюция и релаксация МК когерентностей ЯМР на подготовительном периоде были экспериментально 
исследованы на монокристалле гипса, CaSO4·2H2O. Была разработана теория, описывающая динамику 
МК когерентностей на подготовительном периоде МК эксперимента для пары спинов, на основе урав-
нения Линдблада. Эта теория предсказывает появление МК когерентностей только нулевого и второго 
порядков, осциллирующий характер изменения их интенсивностей и экспоненциальный спад с увели-
чением длительности подготовительного периода. Предложенная теория хорошо описывает экспери-
ментальные данные. Показано, что частота колебаний зависит от ориентации кристалла во внешнем 
магнитном поле и определяется дипольным взаимодействием между протонами молекул воды, содер-
жащимися в кристалле гипса. Времена релаксации МК когерентностей нулевого и второго порядков, 
Tr = 150±15 мкс, не зависели от ориентации кристалла, что предполагает общую причину релаксации, 
обусловленную диполь-дипольным взаимодействием с протонами, окружающими молекулу воды.
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с использованием фазы импульсов на подготови-
тельном периоде в качестве аргумента дает желаемые 
МК-спектры — зависимости интенсивностей МК-ко-
герентностей от их порядка. Известно, что система 
ядерных спинов в твердых телах хорошо изолирована 
от взаимодействий с окружающей средой. Поэтому 
ожидается, что поляризация, полученная на периоде 
детектирования, будет сохраняться при увеличении 
длительности периода подготовки τ и будет наблю-
даться только перераспределение интенсивностей 
между доступными для рассматриваемой спиновой 
системы порядками когерентностей с увеличением 
времени. Экспериментальные исследования показали, 
что амплитуды сигнала уменьшаются с увеличением τ, 
а максимально достижимый порядок когерентности 
конечен [1]. Вскоре стало ясно, что данный эффект 
не может быть объяснен исключительно накоплением 
экспериментальных ошибок и поправками высокого 
порядка к среднему гамильтониану, используемому 
для возбуждения МК-когерентностей, поскольку 
результаты зависели от исследуемой системы при 
использовании идентичных экспериментальных па-
раметров [8].

Обсуждение этого важного релаксационного эф-
фекта в литературе в значительной степени упущено. 
Общепринятые процедуры включают некоторую эмпи-
рическую нормализацию экспериментальных данных 
МК ЯМР [9—11] для компенсации этого эффекта. Что-
бы ответить на вопрос о релаксации МК-когерентно-
стей на подготовительном периоде МК-эксперимента 
ЯМР, мы экспериментально исследовали относительно 
простую систему — спиновые пары в монокристаллах 
гипса (CaSO4·2H2O). Полученные результаты были со-
поставлены с теорией, разработанной в данном иссле-
довании. Теоретический подход основан на уравнении 
Линдблада, которое обычно используется в теории 
открытых квантовых систем [12, 13]. В связи с расту-
щим в настоящее время интересом исследователей 
в области магнитного резонанса к системам, приго-
товленным в экзотических состояниях, далёких от рав-
новесия или обладающих большим упорядочением 
спинов, подходы, основанные на уравнении Линдб-
лада, внедряются для усовершенствования существу-
ющей теории [14—16]. На практике взаимодействие 
некоторой рассматриваемой системы с окружающей 
средой неизбежно. Цель разработанной теории со-
стоит в том, чтобы включить влияние окружающей 
среды на исследуемую систему без непосредственного 
рассмотрения всей системы в целом. Стохастические 
взаимодействия с окружающей средой на временных 
масштабах, соответствующих ЯМР, могут быть хоро-
шо описаны как марковский процесс [15]. Уравнение 
Линдблада имеет фундаментальное значение в данном 
случае, поскольку оно описывает квантовую динамику 
наиболее общим образом [13]. Понимание диссипации 
когерентных состояний имеет большое значение при 
разработке различных квантовых технологий, в том 
числе основанных на магнитном резонансе [17, 18], 
а также других физических явлениях [19, 20].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА 
И ИССЛЕДУЕМАЯ СИСТЕМА

Эксперименты были проведены на ЯМР-спек-
трометре Bruker Avance III, оснащенном сверхпро-
водящим магнитом массой 9.4 Тл. Частота резонанса 
на ядрах 1Н составляла 400.2 МГц. Использовался 
датчик ЯМР с соленоидальной катушкой диаметром 
2.5 мм, расположенной перпендикулярно внешне-
му магнитному полю. Образец помещался внутрь 
цилиндрической стеклянной ампулы, оснащенной 
указателем, позволяющим контролировать поло-
жение образца при вращении вокруг оси катушки 
и считывать угол по шкале, жестко закрепленной 
на датчике, с шагом 5˚. Длительность π/2 импульсов 
во всех экспериментах составляла 1.2 мкс. Детекти-
рование сигнала в одноквантовых и многоквантовых 
ЯМР экспериментах осуществлялось при помощи 
последовательности солид-эхо: два π/2 импульса, 
со сдвигом фазы π/2, которые разделены задержкой 
5 мкс. Это позволило исключить искажения спектров, 
связанных с парализацией приемного тракта.

Базовый цикл подготовительного периода МК 
ЯМР экспериментов состоял из 4 пар π/2-импуль-
сов (с длительностью tp), разделенных интервалами 
∆ и � �' � �2 tp� �' � �2 tp  [1]. Фазы импульсов следовали схе-
ме XXXX . Различные порядки когерентностей были 
разрешены при использовании 16-фазовых инкре-
ментов на подготовительном периоде, что позволяло 
наблюдать МК-когерентности вплоть до 8-го порядка. 
Период смешивания повторял период подготовки 
с последовательностью фаз YYYY , вне зависимости 
от дополнительных фазовых приращений. Желаемое 
время возбуждения МК-когерентностей достигалось 
повторением основного цикла m раз, в результате чего 
полное время составляло � � �12m tp( )� . Длитель-
ность периода повторения выбиралась ≥3T1. Исполь-
зовались интервалы ∆ в диапазоне от 1 до 2.14 мкс, 
что соответствовало длительности базового цикла 
от 26.4 до 40.08 мкс.

В качестве образца для исследования был исполь-
зован монокристалл гипса, CaSO4·2H2O. Это хоро-
шо известный диамагнитный кристалл, в котором 
практически отсутствуют ЯМР-активные изотопы, 
кроме 1H [21]. Все протоны в структуре эквивалент-
ны и принадлежат двум молекулам воды. Расстояние 
между протонами внутри одной молекулы воды на-
много меньше, чем расстояние между различными 
молекулами воды. Расстояние между протонами 
в молекуле воды составляет 1.54 Å [22]. Векторы, со-
единяющие протоны двух молекул воды в структуре, 
неколлинеарны. Расстояние до ближайших протонов 
окружающих молекул воды намного больше (~2.7 Å), 
в результате чего ДДВ внутри пары, принадлежащей 
одной молекуле воды, наиболее существенно. В об-
щем случае спектр ЯМР содержит четыре пика [21]. 
При некоторых ориентациях пики могут вырождаться 
в один центральный пик или совпадать. Кристалл был 
закреплен внутри стеклянной ампулы. Ориентация 
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осей кристалла относительно внешнего магнитного 
поля не выбиралась специальным образом. Однако 
мы выбрали ориентацию, которая позволяла наблю-
дать большие изменения расщепления между пиками 
при вращении образца внутри катушки. На рис. 1. 

показано расщепление между парами пиков в за-
висимости от угла. Расщепления для двух разных 
межпротонных векторов показаны разными симво-
лами и цветами. Сплошные линии соответствующего 
цвета представляют подгонку методом наименьших 
квадратов к ожидаемой угловой зависимости для 
диполь-дипольного взаимодействия [21]:

∆v v= ± −0

2

3

23

2
1 3

γ θ

r
( cos ),             (1)

Амплитуда кривых для расщеплений на рис. 1, 
полученных путем подгонки данных к уравнению (1), 
составляет 44.8±0.5 кГц, что соответствует межпро-
тонному расстоянию 1.59 Å. Это значение немного 
меньше структурных данных [22], что показывает, 
что при такой ориентации кристалла межпротонный 
вектор при вращении почти достигает направления, 
параллельного внешнему магнитному полю.

Для последующих МК экспериментов ЯМР мы 
выбрали четыре различных положения. Эти поло-
жения были выбраны таким образом, чтобы компо-
ненты дублетов были достаточно хорошо разрешены, 
и дипольное взаимодействие было значительным, 
по крайней мере, для одного из дублетов.

Позиции, обозначенные далее, как Pos1, Pos2, 
Pos3 и Pos4, соответствуют спектрам, показанным 
на рис. 2а, 2б, 2в и 2г соответственно. Расщепле-
ния приведены в табл. 1. Для Pos2 в МК-экспе-
риментах был проанализирован только внешний 
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Рис. 1. Расщепления дублетов в 1Н ЯМР-спектрах гипса при 
вращении образца. Данные для двух молекул воды в струк-
туре показаны разными цветами и символами. Положения, 
исследованные в МК экспериментах, отмечены вертикаль-
ными линиями.
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Рис. 2. Спектры ЯМР 1Н гипса, полученные при различных положениях во внешнем магнитном поле.
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дублет, который дает различимое диполь-дипольное 
расщепление.

МК ЯМР эксперименты проводились при ком-
натной температуре (295 К), за исключением Pos4, 
для которой измерения проводились при более 
низкой температуре (253 К). Времена спин-реше-
точной релаксации, измеренные в эксперименте 
инверсия — восстановление при комнатной тем-
пературе, были почти одинаковыми для разных 
положений и составляли 2.6±0.2 с. Время спин-ре-
шеточной релаксации, измеренное для Pos4 при 
253 К, составило 20.0±0.3 с. Эти значения были 
использованы для выбора периода повторения 
в МК экспериментах.

ТЕОРИЯ РЕЛАКСАЦИИ МНОГОКВАНТОВЫХ 
КОГЕРЕНТНОСТЕЙ ДЛЯ ДВУХ СПИНОВ, 

СВЯЗАННЫХ ДИПОЛЬ-ДИПОЛЬНЫМ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ

Мы рассматриваем систему, состоящую из двух 
спинов (s = 1/2), связанных дипольным взаимо-
действием, гамильтониан которой можно записать 
следующим образом [1, 23]:

H D I I I I D I I I Iy y x x
MQ = −( ) = − +( )+ + − −

1 2 1 2 1 2 1 2

2
,   (2)

где D — константа ДДВ, а операторы Ii
α , Ii

+ , Ii
−  — ком-

понента α (α = x, y), повышающий и понижающий 
операторы углового момента спина i (i = 1,2). Такой 
гамильтониан описывает МК-динамику в МК-экспе-
риментах ЯМР [1, 23]. Релаксация МК-когерентно-
стей ЯМР может быть описана уравнением Линдблада 
[12, 13], которое записывается следующим образом

[ ]

{ }
MQ

4
† † †

1

, ( )

1 1( ) ( ) ( )
2 2m m m m m m

m

d i H t
dt

L t L L L t t L L
=

ρ = − ρ +

+ ρ − ρ − ρ∑ ,     
(3)

где операторы Линдблада для двухспиновой системы 
выбраны следующим образом [24]:

L I L I L I L I1 1 2 1 3 2 4 2� � � �� � � �� � � �, , ,   ,  (4)

а γ характеризует скорость релаксации. Мы предпола-
гаем, что изначально система находится в состоянии 
термодинамического равновесия [25]:

� � �( )
exp( )

, exp( )0 � � � �I
Z

Z Tr Iz
z ,          (5)

где z
z i

i
I I= ∑  — проекция оператора углового мо-

мента спина на ось z, β — безразмерный параметр, 
обратно пропорциональный температуре, а Z — 
статистическая сумма. Теперь необходимо решить 
уравнение Линдблада (3) для матрицы плотности 
ρ(t) с начальным условием (5). Для получения реше-
ния уравнения (3) полезно воспользоваться кван-
товым уравнением Лиувилля [26]. Тогда уравнение 
Линдблада (3) можно переписать [27] следующим 
образом:

d
dt

iM t


� �� � ( ) ,                            (6)

где 16 элементов вектора ρ  связаны с элементами 
двухспиновой матрицы ρ  следующим образом:



� �4( )j i i ij� � � ,                              (7)

а M — это матрица 16 × 16 в пространстве Лиувилля. 
Элементы матрицы M определяются как
M i i
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Оставшиеся элементы матрицы M равны нулю. 
Решение уравнения (6) записывается как

 

� �( ) ( )t e iMt� �
0 ,                           (9)

где ρ( )0 соответствует начальному состоянию (5). 
Чтобы исследовать релаксацию МК-когерентностей 
ЯМР, необходимо вернуться от вектора обратно к ма-
трице плотности в гильбертовом пространстве, ин-
вертируя формулу (7). Таким образом, мы получаем
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где

a t Dt t
e t� �

� �ch ch( ) cos( ) sh sh( )

ch

� � � �
��

2 2

4
2

2 2

, (11)

Таблица 1. Расщепления дублетов в спектрах ЯМР 1H 
кристалла гипса для четырех различных ориентаций, 
исследованных в МК-экспериментах ЯМР

Внешний дублет Δv 
(кГц)

Внутренний дублет Δv 
(кГц)

Pos1 89.4 33.8
Pos2 68.5 —
Pos3 63.2 18
Pos4 77.1 40.7
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c
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e t�
� sin( ) th
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2

2
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В двухспиновой системе возникают только МК 
когерентности нулевого и плюс/минус второго по-
рядков. Интенсивности МК когерентностей нуле-
вого, J t0( ) , и плюс/минус второго, J t±2( ) , порядков 
равны [28]

J t t t

J t t t

ht

ht

0 0 0

2 2 2

( ) Tr ( ) ( )

( ) Tr ( ) ( )

� � �
� � �� �

� �

� �
,                 (14)

где ρ0( )t  определяется диагональной частью ма-
трицы плотности уравнения (10), а  ��2( )t опреде-
ляются недиагональными элементами уравнения 
(10). Матрица ρht t( )  определяется уравнением (10) 
с начальным состоянием �ht zI( )0 � . Матрицы ρ2

ht t( )  
и ��2

ht t( )  являются недиагональными частями матри-
цы плотности ρht t( ), в то время как ρ0

ht t( ) является 
диагональной частью ρht t( ). Используя уравнения. 
(9)—(13) можно получить

J t e Dtt
0

4 2

2
( ) cos ( ) th� � � � ,                (15)

J t J t e Dtt
2 2

4 21

2 2
( ) ( ) sin ( ) th� ��

� � � .        (16)

Можно показать, что

J t J t J t e t
0 2 2

4

2
( ) ( ) ( ) th� � ��

� � � .          (17)

Уравнение (17) показывает, что сумма МК коге-
рентностей ЯМР сохраняется при отсутствии релак-
сации (γ = 0). Уравнения (15)—(17) демонстрируют 
также экспоненциальный характер релаксации ин-
тенсивностей МК-когерентностей на подготови-
тельном периоде МК-эксперимента ЯМР.

При высоких температурах (когда β << 1) зависи-
мость интенсивностей МК-когерентностей от тем-
пературы, присутствующая в уравнениях (15, 16), 
исчезает:

J t e Dtt
0

4 2
( ) cos ( )� � � ,                    (18)

J t J t e Dtt
2 2

4 21

2
( ) ( ) sin ( )� ��

� � .            (19)

Мы предполагаем в уравнениях (18), (19), что 
интенсивность МК-когерентности нулевого порядка 
равна 1, а интенсивности МК-когерентностей плюс/
минус второго порядков равны 0 при t = 0.

МК-ЭКСПЕРИМЕНТЫ ЯМР

Результат типичного МК-эксперимента ЯМР, 
полученный в настоящем исследовании, показан 
на рис. 3 для внешнего дублета Pos3. Показаны ин-
тенсивности только неотрицательных порядков ко-
герентности в зависимости от времени подготовки, 
поскольку интенсивности когерентностей, отличаю-
щихся только знаками, совпадают [1]. Символы для 
разных порядков когерентности указаны в легенде. 
Линии, соединяющие точки, проведены для удоб-
ства восприятия. Интенсивности когерентностей 
нечетного порядка малы (менее 1 % от общей интен-
сивности). Это показывает, что средний гамильто-
ниан, создаваемый последовательностью импульсов, 
соответствует желаемому двухспиновому/двойному 
квантовому гамильтониану (2), который должен 
возбуждать когерентности только четного порядка 
с хорошей точностью.

Наибольшие амплитуды в МК спектрах наблю-
даются для когерентностей 0-го и 2-го порядков. 
С увеличением времени подготовки (τ > 100 мкс) 
появляются когерентности более высоких порядков. 
Для изолированной двухспиновой системы возможно 
появление когерентностей только 0-го и 2-го по-
рядков. Появление когерентностей более высоко-
го порядка указывает на наличие взаимодействий 
с другими окружающими протонами.

Для когерентностей порядков 0 и 2 на рис. 2 на-
блюдается осциллирующий обмен интенсивностями. 
Частота этих колебаний не очевидна из-за конечной 
длительности интервала выборки в экспериментах 
относительно τ, которая определяется конечной дли-
тельностью базового цикла МК последовательности 
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Рис. 3. Интенсивности МК-когерентностей в зависимости 
от длительности подготовительного периода внешнего дуб
лета Pos3.
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импульсов. Частота осцилляций определяется ин-
тенсивностью диполь-дипольного взаимодействия 
в соответствии с теоретическими формулами (18) 
и (19). В случае, когда осцилляции вызваны един-
ственной константой ДДВ (внутри одной молекулы 
воды в случае гипса), их частота строго определяется 
этой константой, согласно выражению [21]:

D
r

� �� �2

3

2
1 3

2

 ( cos ) ,                  (20)

которое также определяет величину расщепления 
в одноквантовом спектре. Таким образом, экспери-
ментальные данные, полученные для различных ори-
ентаций, могут быть сведены к единой теоретической 
кривой путем введения безразмерной шкалы времени 
подготовительного периода Dt. Это было продемон-
стрировано в МК-экспериментах ЯМР, проведенных 
для различных ориентаций относительно внешнего 
магнитного поля линейных квазиодномерных спи-
новых цепочек во фторапатите [29]. МК-динамика 
во фторапатите определяется идентичными констан-
тами ДДВ с двумя ближайшими соседями, которые 
изменяются одинаково при изменении ориентации. 
Получаемый МК спектр состоит из когерентностей 
0-го и 2-го порядков. Другая ситуация наблюдается 
для квазиодномерных зигзагообразных цепочек спи-
нов гамбергита [30]. МК спектры состоят в основном 
из когерентностей 0-го и 2-го порядка, но колебатель-
ный характер зависимости интенсивности от длитель-
ности подготовительного периода определяется двумя 
константами дипольного взаимодействия с ближай-
шими соседями по цепочке, которые, как правило, 
не равны друг другу при произвольной ориентации. 
Два ближайших соседа в гамбергите расположены 
на одинаковом расстоянии, но векторы, соединяю-
щие данный спин с двумя соседями, не совпадают 
по направлению. Картина осцилляций становится 
более сложной, поскольку определяется двумя раз-
ными углами, и простое описание с помощью одной 
теоретической кривой невозможно [31].

Вводя безразмерную временную шкалу для подгото-
вительного периода в случае гипса, мы можем наглядно 
пронаблюдать, определяются ли осцилляции диполь-
ными взаимодействиями внутри одной спиновой пары 
(одной молекулы воды) в гипсе. Поскольку дипольные 
расщепления различны для разных ориентаций, мы 
также эффективно видим зависимость с лучшим разре-
шением относительно τ. На рис. 4 показана описанная 
выше “универсальная” кривая, где ось времени была 
построена при использовании расщеплений, приведен-
ных в табл. 1, для когерентности нулевого порядка. Ам-
плитуды были нормированы на максимальное значение 
для каждой кривой, и экспериментальные точки для 
удобства соединены линиями. Разные символы и цвета 
соответствуют разным углам межпротонных векторов. 
Положения указаны в легенде. Стрелки и цифры над 
кривыми указывают приблизительные положения 
максимумов квадрата косинуса, ожидаемых согласно 
выражению (18).

Подробное рассмотрение данных, представлен-
ных на рис. 4, показывает, что частота колебаний 
для разных ориентаций, по-видимому, совпадает 
в выбранных координатах. Это наблюдение спра-
ведливо также для Pos4, для которой МК экспе-
рименты проводились при существенно меньшей 
температуре. Амплитуды кривых затухают с разной 
скоростью при разной ориентации вектора, соеди-
няющего протоны в молекулах воды, в указанных 
координатах. Тем не менее полученные данные 
позволяют предположить, что величины ДДВ, опре-
деленные из одноквантовых спектров, являются 
хорошим начальным приближением для сравне-
ния экспериментальных данных с теоретическими 
предсказаниями уравнений (18) и (19). Сравнение 
экспериментальных данных с теорией представлено 
на рис. 5 в исходных координатах (с неизмененными 
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Рис. 4. Интенсивности МК-когерентностей нулевого поряд-
ка в зависимости от безразмерного параметра Δvτ объединен-
ные на общей шкале для различных ориентаций кристалла.

Таблица 2. Значения констант диполь-дипольного 
взаимодействия для различных ориентаций 
и расщеплений (Δv), полученных из одноквантовых 
спектров (DSQ), многоквантовых спектров (DMQ) 
и времен релаксации МК когерентностей 0-го и 2-го 
порядков (Tr).

Ориентация Δv, кГц DSQ, кГц DMQ, кГц Tr, мкс
Pos1 89.4 27.8 29.8 145
Pos1 33.8 11.9 11.3 130
Pos2 68.5 21.7 22.8 160
Pos3 63.2 20 21.1 180
Pos3 18 5.6 6 160
Pos4 77.1 25 25.7 150
Pos4 40.7 12.5 13.6 145
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Рис. 5. Интенсивности МК когерентностей ЯМР 1H в кристалле гипса при различных ориентациях, соответствующих раз-
личным расщеплениям, Δv, в спектрах 1H: (а) 89.4 кГц (Pos1), (б) 33.8 кГц (Pos1), (в) 68.5 кГц (Pos2), (г) 63.2 кГц (Pos3), (д) 
18 кГц (Pos3), (е) 77.1 кГц (Pos4), (ж) 40.7 кГц (Pos4). Теоретические кривые для 0-го и 2-го порядков показаны сплошными 
линиями. Экспоненциальная огибающая exp(–τ/Tr) показана черной сплошной линией для когерентности 0-го порядка.
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осями τ) на отдельных графиках для различных ве-
личин расщепления дублетов. Значения констант 
ДДВ для теоретических кривых были скорректиро-
ваны в каждом случае, чтобы наилучшим образом 
описывать экспериментальные данные. Времена 
затухания Tr = 1/4γ, определенные в уравнениях 
(18) и (19), были подобраны таким образом, чтобы 
лучше описывать экспериментальные данные в ка-
ждом случае независимо друг от друга.

Экспериментальные данные для когерентностей 
четного порядка представлены на рис. 5 полными 
символами для когерентностей 0-го и 2-го порядков 
и пустыми символами для когерентностей более 
высоких порядков. В экспериментальных данных 
можно пронаблюдать вплоть до 6 максимумов функ-
ции косинус-квадрат для нулевого порядка и соот-
ветствующие минимумы для когерентности второго 
порядка. С увеличением времени подготовки ин-
тенсивности когерентностей нулевого и второго 
порядков уменьшаются, в то время как интенсив-
ности когерентностей более высокого порядка по-
степенно растут и достигают суммарного значения 
около 10 % для наибольших исследованных времен 
от начальной интенсивности, наблюдаемой при τ = 0. 
Появление когерентностей высоких порядков при 
больших τ указывает на нарушение изолированности 
спиновых пар. Затухание колебаний интенсивностей 
когерентностей 0-го и 2-го порядков сопровождается 
появлением когерентностей более высокого порядка. 
Осцилляции исчезают примерно при достижении 
интенсивности когерентности 4-го порядка 5 % 
от общей интенсивности при данном времени τ. 
Затухание интенсивностей когерентностей 0-го 
и 2-го порядков происходит по экспоненциально-
му закону, предсказанному теорией. Это затухание 
продолжается с тем же характерным значением Tr 
даже после затухания осцилляций. Теоретические 
кривые, построенные в соответствии с уравнениями 
(18) и (19), показаны сплошными линиями на рис. 5 
черным и красным цветом соответственно. Также 
черной сплошной линией показана экспоненциаль-
ная огибающая для когерентности нулевого порядка. 
Теоретические кривые хорошо описывают экспе-
риментальные данные для различных ориентаций.

Значения констант ДДВ, использованных для 
построения теоретических кривых, DMQ, времен ре-
лаксации Tr и констант ДДВ, определенных из од-
ноквантовых спектров, DSQ, для всех исследованных 
ориентаций, представлены в таблице 2. Константы 
ДДВ, определенные в одно- и многоквантовых экс-
периментах, хорошо согласуются. Определенные 
времена релаксации для разных ориентаций почти 
одинаковы. Принимая во внимание погрешность по-
рядка 10 %, значение времени релаксации составляет 
Tr = 150±15 мкс. Можно отметить, что наблюдаемое 
число периодов осцилляций больше для дублетов 
с большим расщеплением. Таким образом, для кри-
вых, показанных на рис. 5а, 5в, 5г и 5е, различимы 
5—6 максимумов для 0-го порядка, в то время как для 

остальных только 2—3. Это означает, что при боль-
ших константах ДДВ спиновая пара эволюционирует 
как изолированная пара в течение более длительного 
периода в безразмерном масштабе времени Dτ. Боль-
шие константы ДДВ получаются, когда направление 
протон-протонного вектора близко к направлению 
внешнего магнитного поля. Следовательно, величи-
на ДДВ с ближайшими окружающими протонами 
уменьшается, поскольку они расположены в других 
направлениях. Однако среднее дипольное поле, об-
условленное протонами, окружающими пару, мало 
изменяется при разных ориентациях, что проявляется 
в одинаковой ширине отдельных компонентов дубле-
тов при разных ориентациях, приводя к одинаковым 
временам релаксации Tr при разных ориентациях. Это 
также справедливо для МК-экспериментов для Pos4, 
которые проводились при более низкой температуре. 
Полученные результаты позволяют предположить, 
что релаксация на подготовительном периоде вызвана 
диполь-дипольным взаимодействиям с протонами, 
окружающими спиновую пару.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, мы исследовали динамику 

МК-когерентностей ЯМР в зависимости от длитель-
ности подготовительного периода в двухспиновой 
системе. В качестве модельной спиновой системы 
для экспериментов мы использовали протоны мо-
лекул воды в кристалле гипса. Были исследованы 
две различные относительно хорошо изолирован-
ные спиновые пары в структуре гипса, в которых 
величина диполь-дипольного взаимодействия за-
висит от ориентации кристалла. Была разработа-
на теория релаксации МК-когерентностей ЯМР 
на подготовительном периоде на основе уравнения 
Линдблада, которое описывает динамику в откры-
тых квантовых системах. Эта теория предсказывает 
появление МК-когерентностей только нулевого 
и второго порядков, осциллирующий обмен их ин-
тенсивностями и экспоненциальный спад с увели-
чением длительности подготовительного периода. 
Задача разработанной теории состоит в том, чтобы 
включить воздействие окружения на наблюдаемую 
систему без явного рассмотрения всей системы 
в целом. Теория хорошо описывает наблюдаемые 
экспериментальные данные при малых временах 
подготовительного периода. На практике взаимо-
действие исследуемой системы (изолированной 
спиновой пары) с окружающей средой неизбежно. 
С увеличением времени подготовительного периода 
МК эксперимента интенсивности перераспреде-
ляются за пределы взаимодействующей спиновой 
пары. Появляются когерентности более высоких 
порядков, и суммарная интенсивность МК коге-
рентностей уменьшается. Даже в этом случае раз-
работанная теория хорошо описывает эксперимен-
тальные данные для МК когерентностей нулевого 
и второго порядков.
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Relaxation of multiple-quantum coherences in dipolar coupled 1H spin pairs  
in gypsum

E. B. Fel’dman1, E. I. Kuznetsova1, A. V. Fedorova1, K. V. Panicheva1, 2, S. G. Vasil’ev1,*, 
A. I. Zenchuk1

1 Federal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry of Russian Academy of Sciences, 
Chernogolovka, 142432, Russia

2 Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991, Russia
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The evolution and relaxation of MQ NMR coherences on the preparation period were investigated ex-
perimentally on a single crystal of gypsum, CaSO4·2H2O. The theory describing the dynamics of MQ 
coherences on the preparation period of MQ experiment for a pair of spins was developed based on the 
Lindblad master equation. This theory predicts the appearance of MQ coherences of only zeroth and 
second orders, oscillatory exchange of their intensities and exponential decay with increasing of the 
preparation time. The proposed theory describes the experimental data well. It is shown that the frequen-
cy of oscillations depends on the orientation of the crystal in the external magnetic field and determined 
by the dipolar coupling between protons of the water molecules contained in the gypsum crystal. The 
relaxation time of MQ coherences of zeroth and second orders, Tr= 150±15 μs, were independent of the 
crystal orientation, which suggest a common source of relaxation due to the dipole-dipole interactions 
with protons surrounding water molecule.

Keywords: Lindblad equation, multiple-quantum NMR, NMR relaxation, spin pair, single crystal, gypsum




