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Сложность проведения численных расчетов многоквантовой (МК) динамики связана с экспоненциальным ростом числа необходимых вычислительных операций в зависимости от количества ядерных спинов в системе [1,2]. В системе из N спинов число таких операций (по порядку величины) 24N. Поэтому расчеты МК динамики ограничивались системами, содержащими не более шести спинов [3]. Использование суперкомпьютерного комплекса и новых численных методов МК динамики, основанных на свойствах аналитических решений МК динамики в одномерных системах с взаимодействиями ближайших соседей [2], дает основание надеяться, что удастся исследовать МК динамику в системах, содержащих до 20 ядерных спинов. Ниже описаны алгоритмы и результаты расчетов МК динамики в одномерных цепочках, содержащих 11 и 12 ядерных спинов.

Задача состоит в решении квантово-механического уравнения Лиувиилля для матрицы плотности ( (t) линейной цепочки ядерных спинов, связанных диполь- дипольными взаимодействиями (ДДВ) (ħ=1): 
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при начальном условии ( (0)=Iz. Гамильтониан Н в (1) имеет вид 
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где bij константа, определяемая ДДВ спинов i и j , а 
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 - повышающий и понижающий операторы углового момента спина i . Формальное решение (1) определяется следующим образом 
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где 
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 и Izi – оператор проекции углового момента спина i на ось z. Ось z является выделенной в рассматриваемой задаче, поскольку предполагается, что вдоль этой оси приложено сильное магнитное поле. Для решения задачи необходимо вычислить интенсивности Gn(t) МК когерентностей, которые определяются по формуле 


[image: image7.wmf]å

=

j

i

n

t

G

,

)

(

(
[image: image8.wmf]2

)

(

t

ij

r

,                                                                  (4)

где штрих у знака суммы означает, что суммирование проводится только по таким i, j , для которых значение проекций Mi , Mj  оператора углового спинового момента на ось z отличаются на n (Mi – Mj = n). Нетрудно проверить [1], что интенсивность МК когерентности порядка n отлична от нуля только при четных n (|n| = 0,2,4,..., ( N). Для полного решения задачи необходимо вычислить эволюцию МК когерентностей всех порядков (профиль интенсивностей МК когерентностей) в достаточно большом временном интервале.

Разработанный нами комплекс программ для расчетов МК динамики одномерных систем ядерных спинов, связанных ДДВ,  симулирует гамильтониан Н (2) для линейных цепочек и циклов и позволяет учесть ДДВ любого числа координационных сфер индивидуальных ядерных спинов. Поскольку матрица гамильтониана (2) является симметричной и вещественной [2], она может быть диагонализована ортогональным преобразованием A (AAТ=Е). В результате решение (3) записывается в виде
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где 
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диагональное представление гамильтониана. Диагонализация реализована с помощью метода Хаусхолдера и QL – алгоритма [4]. Из (4)-(6) имеем окончательную формулу для проведения расчетов


[image: image11.wmf]å

=

j

i

n

t

G

,

)

(

(
[image: image12.wmf]2

,

|

)

(

|

)

(

å

å

L

-

L

-

l

k

jl

r

rl

r

rk

ik

A

A

M

A

A

t

i

l

k

e

.                                    (7)

Здесь внутренняя сумма по r не зависит от i и j и может быть вычислена отдельно. Но даже несмотря на это, для полного решения задачи необходимо выполнить четырехкратный цикл размерностью 2N каждый, т. е. мы имеем общее число операций порядка 24N . Такая сильная зависимость ограничивает возможность проведения расчетов на персональном компьютере при N>6 и задача становиться невыполнимой без суперкомпьютера для большего числа спинов.

Формула (7) дает возможность провести вычисление интенсивностей МК когерентностей различных порядков независимо друг от друга, что позволяет распараллелить программу. Другим каналом распараллеливания является возможность независимого вычисления МК когерентностей при различных временах, поэтому анализ МК динамики можно провести параллельно, разбив полный временной интервал на несколько частей. При решении мы использовали интеграл движения 
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и разбивает матрицу гамильтониана размерностью 2N*2N на два блока размерностью 2N-1*2N-1 . Существенно сократить время вычислений удалось также при использовании найденных нами свойств решения. Оказалось, что интенсивности Gn(t) МК переходов при n=4k (0(4k(N) определяются только действительной частью матрицы плотности ((t) системы, а интенсивности МК переходов при n=4k+2 (2(4k+2(N) определяются только мнимой частью матрицы плотности ( (t). Кроме этого, для нечетного числа спинов N вклад в интенсивности МК когерентностей от каждого блока гамильтониана Н одинаков, поэтому достаточно ограничиться одним из блоков и удвоить полученные интенсивности.

Точность расчетов контролировалась проверкой выполнения "закона сохранения" 
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 [1,2] и сопоставлением численных результатов с аналитическими решениями [2] для МК динамики одномерных систем ядерных спинов в приближении ближайших соседей при малых временах.  Затраты времени на вычисление интенсивности МК когерентности Gn(t) порядка n в N- спиновой системе определяются числом 
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 n- квантовых переходов между зеемановскими уровнями системы во внешнем магнитном поле. Наибольшие затраты времени требуются на вычисление интенсивности МК когерентностей нулевого и второго порядков. 

Результаты расчетов 11- и 12- спиновой системы показывают, что в  начальный момент времени t=0 в системе происходят только нуль- квантовые переходы. На малых временах возникают МК когерентности второго порядка, и МК динамика ограничена обменом интенсивностей МК когерентностей нулевого и второго порядка. При больших временах последовательно возникают когерентности более высоких порядков: четвертого, шестого, а затем и восьмого порядков. В исследованном временном интервале (Т=3мс) интенсивности МК когерентностей десятого порядка были пренебрежимо малы. Общая тенденция в развитии (со временем) МК когерентностей  состоит в том, что когерентности высших порядков образуются за счет уменьшения МК когерентности нулевого порядка.

Проведенный анализ дал возможность вычислить средние по времени интенсивности (Gn МК когерентностей:

(Gn =
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Именно средние интенсивности МК когерентностей обычно вычисляются в рамках феноменологической статистической теории МК ЯМР [5]. В Таблице 1 представлены значения средних интенсивностей (Gn для 11-и спиновой системы, полученных в [5], и на основе проведенных нами суперкомпьютерных вычислений. 

Таблица 1.

	Номер МК когерентности
	0
	2
	4
	6
	8
	10

	статистическая теория 
	0.336
	0.237
	0.081
	0.013
	7.3(10-4
	1.0(10-5

	суперкомпьютерный расчет     
	0.425
	0.228
	0.051
	0.009
	3.9(10-4
	3.3(10-5


Из Таблицы 1 видно, что результаты статистической теории находятся в качественном согласии с результатами суперкомпьютерных вычислений. В то же время имеются количественные расхождения, которые могут быть существенны при сопоставлении теоретических результатов с экспериментальными данными МК ЯМР [6].
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