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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время развивался новый подход к проблеме динамиче-
ского поведения спиновых систем в твердом теле, основанный на выделе-
нии энергии относительно слабых спин-спиновых взаимодействий в отдель-
ный «резервуар», обладающий собственной температурой {Т 88У> 2. Вве-
дение такого «спин-спинового резервуара» (б^-резервуара), как оказа-
лось, существенно меняет традиционные представления о поведении спи-
новых систем. В частности, приходится признать ограниченность или даже
неприменимость в ряде случаев таких установившихся положений, как
теория насыщения Бломбергена — Перселла — Паунда3, теории кросс-ре-
лаксации4 и спектральной диффузии5, модель динамической поляризации
ядер в ' 7 и т. п. С другой стороны, развитие идеи о спин-спиновом резер-
вуаре привело к предсказанию ряда новых, часто весьма неожиданных
физических эффектов, связанных с насыщением линий магнитного резо-
нанса, передачей возбуждения по спектру, электронно-ядерными спин-
спиновыми взаимодействиями и пр.

Применимость концепции ^б'-резервуара к ядерному магнитному
резонансу (ЯМР) была подтверждена экспериментально уже довольно
давно (см., например, работы 8 ~ 1 0 ) ; между тем в электронном парамагнит-
ном резонансе (ЭПР) такая экспериментальная проверка сильно задер-
жалась. В связи с этим в исследованиях по ЭПР роль сшга-спинового
резервуара долгое время не учитывалась (см., например, работы 1 1 " 1 3 ) .
Эксперименты, указывающие на реальное существование и большое значе-
ние ££-резервуара в ЭПР, были проведены лишь в самое последнее время
(1967—1971 гг.).
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Настоящий обзор посвящен главным образом именно этим послед-
ним результатам, однако в него включена и общая часть (гл. 1—2), целью
которой является изложение физических основ концепции спин-спиновой
температуры и которая предназначена для широкого круга физиков,
в то время как вторая часть обзора (гл. 3—6) носит несколько более спе-
циальный характер.

1. ТЕМПЕРАТУРА СПИН-СПИНОВЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ

При изучении парамагнитного резонанса в твердых телах объект
исследования обычно представляет собой спиновую систему в кристалле,
помещенном во внешнее магнитное поле Но. Если все спины одинаковы
и перпендикулярно полю Но приложено переменное магнитное поле
с амплитудой 2fft и частотой ν, то гамильтониан системы имеет вид

SB = hyH0Sz + hyHjx cos 2πνί + ^ s s ; (1)

здесь S\ и 5 Я — операторы суммы проекций всех спинов системы на направ-
ления Н о и H t соответственно, уН0 = v0 и yHi — ларморовские частоты
прецессии спинов вокруг полей Н о и H t , у — фактор спектроскопического
расщепления (в гц/э). Для простоты мы пока не рассматриваем членов,
соответствующих действию внутрикристаллического поля, а также квад-
рупольному и сверхтонкому взаимодействиям.

Первые два члена в (1) представляют собой зеемановскую энергию
спинов в полях Но и Н1 соответственно, третий описывает спин-спиновое
(магнитное диполь-дипольное и обменное) взаимодействие, которое мож-
но характеризовать среднеквадратичным локальным полем HL (см., напри-
мер, работы 8> 9· 1 4 ) .

В условиях парамагнитного резонанса обычно Η0 >̂ Hi, HL, так что
в первом приближении собственные значения гамильтониана (1) опреде-
ляются первым членом и соответствуют большому числу вырожденных
эквидистантных уровней, разделенных промежутками hv0. Спин-спино-
вое взаимодействие снимает вырождение, расщепляя каждый уровень
в квазинепрерывную полосу, переходы внутри которой соответствуют
частотам порядка yHL.

В традиционной теории парамагнитного резонанса3·14, явно или
неявно предполагается, что вероятность «г нахождения спиновой системы
на ее энергетическом уровне Et определяется каноническим распределе-
нием

Hi = const«exp (—Ei/kTs), (2)

где величина Ts называется спиновой температурой.
Установление распределения (2), т. е. внутреннего термодинамиче-

ского квазиравновесия с температурой Τs, происходит в результате спин-
спиновых взаимодействий за время спин-спиновой релаксации τ2, которое
в твердых телах обычно много короче времени спин-решеточной релак-
сации τ 4.

Введение спиновой температуры позволило при решении многих
задач рассматривать (2) как больцмановское распределение населенностей
в простой двухуровневой схеме, соответствующей спектру индивидуаль-
ного спина в поле Я о . Используя понятие населенностей, можно описать
поведение спиновой системы простыми скоростными уравнениями, кото-
рые широко применяются во всех областях, связанных с парамагнитным
резонансом (см., например, работы 7· 1 1 ~ 1 3 ) .

В частности, рассматривая насыщение резонанса переменным полем,
говорят о неограниченном повышении Τs, что означает стремление к нулю
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разности населенностей. Напротив, уменьшение поля Но, проводимое
быстро по сравнению с т ) ? но медленно по сравнению с τ 2 (так что «в каж-
дый момент» успевает установиться квазиравновесие), уменьшает энерге-
тический зазор hv0, сохраняя неизменной разность населенностей, что
означает понижение Ts. Интересно, что такое размагничивание, вплоть
до Но — 0, оказывается, как показал опыт, обратимым: при последующем
увеличении поля магнитный момент системы полностью восстанавливает-
ся. Это означает, что данный процесс является термодинамически адиабат-
ным, т. е. изэнтропическим 14· 1 5, причем упорядоченность спинов в поле
Но полностью переходит при Но ->• 0 в их упорядоченность в локальных
полях, создаваемых ими же; этот эффект отражает глубокий физический
смысл температуры Τ 8.

Несмотря на очевидные успехи в использовании понятия спиновой
температуры, ее введение не всегда правомерно. В самом деле, для суще-
ствования в спиновой системе внутреннего квазиравновесия необходимо,
чтобы время его установления τ 2 было много короче времен всех осталь-
ных взаимодействий. Это требование наиболее очевидно нарушается при
Ηχ 5 s Η χ,, когда действие переменного поля не менее эффективно, чем
действие <М' ss- Однако и при Н^ <5ĵ  HL (именно этот случай мы и будем
рассматривать в дальнейшем) единая температура Ts устанавливается
далеко не всегда. Дело в том, что при Но *^>HL непосредственный обмен
энергией между подсистемами Ζ и SS, соответствующими первому и третье-
му членам в (1), весьма маловероятен из-за сильного различия их собст-
венных частот (ν0 >̂ уНL). Поэтому, если исключить случай Η0 ~ ΗL,
когда для установления единой температуры Τs нет препятствий, можно
считать подсистемы Ζ и SS изолированными друг от друга и пренебрегать
несекулярными членами в операторе Siss (точно так же, как это делают
при расчете формы линии поглощения 1 в ) . Таким образом, при Но ^> ΗL

для существования в совокупной спиновой системе единой температуры
Τs нет, собственно говоря, никаких оснований, если только мы не имеем
дела с тривиальным случаем теплового равновесия всей системы с решет-
кой (Т8 = Го)·

Тем не менее, Редфилду 1 7 с помощью перехода к системе координат,
вращающейся вокруг Н о с частотой ν, удалось свести задачу о сильном
насыщении парамагнитного резонанса к привычному представлению
об единой спиновой температуре. Во вращающейся системе координат
переменное поле Ηχ cos 2πνί оказывается статическим; складываясь
с уменьшенным (в результате изменения координатной системы) постоян-
ным магнитным полем, оно образует «эффективное поле» ΗΊφφ, имеющее
компоненты Н1ф$ = (ν0 — ν)/γ и Н^ФФ = Hi Ж играющее во вращающей-
ся системе координат роль поля Но. Следовательно, в этой системе зеема-
новская и спин-спиновая энергии сравнимы по величине, и при сильном
насыщении (когда взаимодействие спинов с полем Н^ много сильнее, чем
с решеткой) там должна устанавливаться единая спиновая температура
Т% 1 7 ' 1Ч; естественно, это отнюдь не означает существования единой спи-
новой температуры в лабораторной системе координат.

Теория Редфилда нашла убедительное подтверждение в эксперимен-
тах по сильному насыщению ЯМР в твердых телах (см. 1 7~2 0 и др.), позво-
лив, в частности, объяснить обратимость изэнтропического прохождения
резонансной линии в условиях насыщения 1 9. Однако в общем случае
произвольной степени насыщения сохранить «однотемпературное» описа-
ние оказывается уже невозможным.

Решение проблемы было предложено в работах Провоторова \ кото-
рый использовал представление о двух в общем различных спиновых
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температурах Τ ζ и Τss, описывающих квазиравновесие в каждой из под-
систем Ζ и SS (последняя соответствует только секулярной части <^?ss,
обозначаемой через S£°ss)- Такой подход, разумеется, предполагает выпол-
нение неравенств

Я ι < HL, τ 2 < τ ΐ 5

выражающих требование эффективности спин-спиновых взаимодействий,
ответственных за установление квазиравновесия, по сравнению с осталь-
ными. Подчеркнем, что в твердых телах первое из этих неравенств отнюдь
не исключает возможности сильногошасыщения, для которого достаточно

а)

Рис. 1. Распределение населенностей η по уровням энергии в моделях еди-
ной спиновой температуры Tg (а) и двух температур Τχ и Tss (<>, в)-

лишь условия un t >̂ I (w — вероятность индуцированного перехода под
действием поля Я 4), вполне совместимого с Я[ <| IIL при τ4 >̂ τ 2 .

Описанный подход, который мы будем для краткости называть «кон-
цепцией r s s » , формально соответствует введению квазиравновесной матри-
цы плотности вида

ρ (ί) = const-exp [ - {3ezlkTz) -
8S

)\. (3)

В парамагнитном резонансе обычно hv <^ kT, что позволяет линеаризо-
вать (3):

ρ (ί) « const -[1 - (3ezlkTz) -
s s

)].

При очень низких температурах (hv 5ε кТ) упорядоченность спиновой
системы резко возрастает и появляется корреляция между состояниями
подсистем Ζ и SS, так что вопрос об использовании понятий Τζ и Tss

требует специального рассмотрения 2 1.
Различие между традиционным представлением об единой спиновой

температуре Τs и концепцией Τss иллюстрируется на рис. 1, где показаны
распределения населенностей для обоих случаев. Заметим, что обратные
температуры Т}} и Tss характеризуют не только среднюю энергию под-
систем Ζ и SS, но и степень их упорядоченности, причем увеличение

Τ'ζ | соответствует упорядочению спинов в поле Но («по» и «против»
поля), а рост | Tsh I — упорядочению в локальных полях (т. е. простран-
ственной корреляции в ориентации спинов).
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Из выражения для матрицы плотности в работе х были получены
скоростные уравнения для Τ ζ и Tss:

J
Tz -

 W W \ Tz + TSS Ι τΛτζ T0 )
A \ i Ι Δ A \ (

π(Α)( } \ Ι A
Λ T S S - (yHL)* W ^' \ Τz · Tss ) τι I r s s T o

здесь Δ = ν — ν 0, w (Δ) οο "fH\g (Δ), где g (Δ) — функция формы равно-
весной линии поглощения, однородно уширенной спин-спиновыми взаимо-
действиями, т, и η — времена спин-решеточной релаксации резервуаров
Ζ и SS соответственно, То — температура решетки.

Коэффициент резонансного парамагнитного поглощения еР (δ)
на частоте ν 0 + δ, близкой к ν0, оказывается теперь пропорциональным
сумме больцмановских факторов νο/Τζ и 6/Tss, определяющих разности
населенностей в подсистемах Ζ и SS:

Φ (δ) оо g (δ) Ι(νο/Τζ) + (δ/Τ88)1 (5)

При симметричной относительно v0 функции g (δ) сигнал &> (δ) состоит,
таким образом, из симметричной и антисимметричной частей. Ясно, что
при Tss = Τ ζ (в частности, если TSs = Τζ = То), вследствие малости δ
по сравнению с ν 0 второе слагаемое в (5) пренебрежимо мало, и мы воз-
вращаемся к традиционным представлениям о форме линии 3, м . Однако
если создать условия, при которых | 7&s | >̂ | Τχ1 |, то формула (5) сразу
же приведет к весьма необычному резко асимметричному виду линии
поглощения.

Этот интересный результат является лишь одним из многочисленных
следствий из концепции Τss. Прежде чем перейти к их анализу, остано-
вимся на способах, позволяющих получить состояние с | То/Тss \ >̂ 1.

2. СПОСОБЫ ИЗМЕНЕНИЯ СПИН-СПИНОВОЙ ТЕМПЕРАТУРЫ

Рассмотрим сначала насыщение линии магнитного резонанса на часто-
те ν = v0 + Δ Φ- ν 0 («не строго резонансное насыщение»). Поскольку зее-
мановская подсистема в нашем случае имеет единственную резонансную
частоту ν0, каждый акт поглощения кванта hv совокупной спиновой систе-
мой должен сопровождаться передачей «остатка» энергии /ιΔ SS-рвзвр-
вуару (или извлечением из него энергии | hA |, если Δ < 0). Поскольку
отношение теплоемкостей спин-спинового и зеемановского резервуаров
CssICz = (yHL)2/vl <̂  1, в процессе не строго резонансного насыщения
можно ожидать резкого изменения Tss. При Δ > 0 б'б'-резервуар
будет «нагреваться» вплоть до преимущественного заселения его верхних
энергетических уровней (Tss <; 0) (см. рис. 1, в), а при Δ < 0 —
«охлаждаться» (см. рис. 1,6).

Эти качественные рассуждения подтверждаются решением уравне-
ний (4). В условиях сильного насыщения (w(A) ^> τ^1, τί"1) получается 2Ζ

Τ о/Tss = - (νο/Δ) (Τ ο/Τ ζ) « - (ν 0/Δ) [1 + (Δ,,/Δ)2]-1, (6)
где

Δο ^ Δ- - yHL (τ1/τ1')
Ι/2 (7)

для стационарного режима и

Δο ^ Δ; = yHL (8)

непосредственно после завершения насыщения, но до проявления спин-
решеточной релаксации (в последнем случае предполагается, что до насы-
щения было Τ ζ — Τ s s = Τ 0). Из (6)—(8) видно, что максимум | T0/Tss |
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достигается при Δ = Δο и равен

I TJTSS | m a x = νο/2Δο, (9)

т . е . рост | Tss I должен составить два-три порядка и может сохраниться
в стационарном режиме, если отношение τ^/τ^ не слишком велико (часто
его считают равным 2—3 1 4 ) .

Значение | T0/Tss | можно увеличить еще вдвое по сравнению с (9),
если, начав сильное насыщение при | Δ | >̂ уНL, и обеспечивая его в каж-
дый момент, изменять Δ непрерывно вплоть до нуля (всю процедуру сле-
дует проводить при изоляции от решетки, т. е. быстро по сравнению
с Χι и \). Этот процесс (его называют процессом ADRF, от начальных
букв слов выражения «adiabatic demagnetization in rotating frame»—
«адиабатическое размагничивание во вращающейся системе координат»)
удобнее описать в терминах теории Редфилда 1 7, которая при /7\ <^ HL

дает такие же результаты, как и теория Провоторова при сильном насы-
щении. Во вращающихся координатах уменьшение Δ до нуля означает
соответствующее уменьшение НЭфф, и ADRF оказывается аналогичным
адиабатическому (изэнтропическому) размагничиванию в лабораторной
системе координат (см. гл. 1): в обоих случаях упорядоченность спинов
во внешнем поле (в случае ADRF — в поле Нэ$ф) переходит в упорядочен-
ность в локальных полях.

Изменение Tss может быть достигнуто и в процессе кросс-релакса-
ции, которая заключается в обмене энергией между подсистемами Ζ
и SS, обусловленном действием несекулярной части оператора SBss-
В полях # 0 Э" ΗL время кросс-релаксации τκρ может оказаться короче х4

только в том случае, если спектр содержит несколько резонансных линий
с почти равными или почти кратными частотами ν α , ν ρ , . . . Элементар-
ный акт кросс-релаксации 1-го порядка состоит из одновременного пере-
ворота двух близких по частоте спинов α и β в разные стороны; очевидно,
разность энергий /ιΔα(3 = h (vp — να) должна при этом передаваться
общему .^-резервуару, вызывая изменение Tss (при этом, естественно,
предполагается, что τκρ ^>τ 2).

Учет изменения Tss при кросс-релаксации был проведен в работе 2,
в которой получены скоростные уравнения для Τss и зеемановских темпе-
ратур Tza и Τ ζ β. Если одна из зеемановских подсистем (например, Ζα)
насыщена переменным полем и если τκρ <С τι> τ ί ' Τ 0 стационарные значе-
ния T0/Tss и Τ0/ΤΖρ даются формулами 2 2, аналогичными (6), но с заме-
ной Δ ->- Δαρ и параметра Δ̂ ° на

= yHL [(N/Nfi) (τ<Ρ)/τ;)11/2, (Ю)

где iVa,p = -/Va.p^a.p (So,(j + 1), Ν = Na + N&, iVa,p и 5 α , β — соот-
ветственно количество и величина спинов частиц сортов α и β, а γ и HL

усреднены по всем спинам, обладающим общим 55-резервуаром 8· 9· 1 4.
Таким образом, и в этом случае должно произойти увеличение | 7"ss|>
почти столь же существенное, как и при не строго резонансном насыщении.
Отметим, что аналогия между двумя этими способами воздействия на
1?5-резервуар (не строго резонансное насыщение однородной линии
и насыщение одной из линий, вовлеченных в кросс-релаксацию) оказы-
вается довольно глубокой (см. гл. 6).

Принципиально иные способы увеличения | TVs I предложены в рабо-
тах Джинера и др. 9. В одном из них («адиабатическое размагничивание
с последующим внезапным намагничиванием») упорядоченность спинов
в локальных полях достигается адиабатическим уменьшением поля Но

до нуля (см. гл. 1); при этом образуется единая, и притом весьма низкая,
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спиновая температура Ts. Если последующее новое включение поля Но

будет достаточно быстрым (не адиабатическим), то эта упорядоченность
сохранится, но будет характеризовать уже только ££-резервуар, причем
Ts обратится в Tss. Отметим, что этот метод, как и другой — метод двух
импульсов 9, применялся пока лишь в ЯМР.

Таким образом, имеется ряд способов сильного изменения Tss.
Однако проявления такого изменения были первоначально исследованы
лишь в опытах по ЯМР, где линии обычно уширены спин-спиновыми
взаимодействиями (однородно), и поэтому теория Редфилда — Провото-
рова непосредственно применима (см., например, работы 8~10· 14> 17-2<>).
Хаотичность распределения парамагнитной примеси в электронных пара-
магнетиках и в особенности существенная роль, которую играет в ЭПР
неоднородное уншрение линий (из-за несовершенства кристалла, сверхтон-
кой структуры (СТС) от взаимодействия с ядерными спинами парамаг-
нитных ионов и решетки и пр.), долгое время вызывали сомнения в при-
менимости концепции Tss к электронным спинам. Однако в последние
годы в ряде экспериментов по ЭПР (см. 23~25 и др.) были обнаружены эффек-
ты, связанные с существованием электронного ^б'-резервуара. Они ока-
зались даже интереснее, чем в ЯМР, из-за большей роли, которую играет
в ЭПР кросс-релаксация, а также в связи с обнаружением новых механиз-
мов динамической поляризации и спин-решеточной релаксации ядер
в парамагнитных кристаллах. Перейдем теперь к изложению этих
результатов.

3. ФОРМА ЛИНИИ ЭПР В УСЛОВИЯХ НАСЫЩЕНИЯ

Эксперимент по исследованию формы линии ЭПР при насыщении
можно проводить двумя способами:

а) Линия насыщается в определенной точке ее контура (на частоте
v = νο + Δ), а остальная часть линии индицируется достаточно слабым
(ненасыщающим) СВЧ сигналом.

б) Насыщение и индикация производятся одним и тем же СВЧ
сигналом.

Способ а), несмотря на несколько большую сложность, предпочти-
тельнее, поскольку индицируемая форма линии поглощения о?1 (б) здесь
непосредственно характеризует состояние спиновой системы, т. е. насе-
ленности ее энергетических уровней.

Выражая Tss через Τζ из (6) и подставляя в (5), получаем

Φ (δ) = а^0 (б) {TJTz)l[i - (δ/Δ)], (И)

где Τ χ определяется из (6), а &0 (δ) — значение аР (δ) при Τ ζ == 7 S S =
= То. Форма линии, определяемая (11), показана на рис. 2 (пунктир —
равновесная линия; области отрицательного и увеличенного поглощения
заштрихованы). Видно, что в противоречии с традиционной теорией 3,
согласно которой насыщение в любой точке контура однородной линии
ведет к &* (δ) —>- 0 для всех δ, теперь &> (δ) обращается в нуль только в точ-
ке насыщения (δ = Δ). Наиболее интересными особенностями рис. 2
являются области отрицательного поглощения (т. е. индуцированного
излучения) и увеличенного (по сравнению с оР0) поглощения на противо-
положных крыльях линии 2 2. Возникновение этих участков непосред-
ственно следует из распределения населенностей, показанного на рис. 1, б
и в (сплошными стрелками на рисунках б я в показаны точки насыщения
(б) Δ < 0, в) Δ > 0), волнистыми — сигнал индуцированного излучения
на крыле линии).
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Следует отметить, что формула (11) верна для любого момента t после
завершения насыщения на частоте ν0 + Δ 2 2; при этом Τζ будет, очевид-
но, функцией t, поскольку в процессе спин-решеточной релаксации резер-
вуаров Ζ и SS параметр Δο в формуле (6) изменится с Δ° на Δ™.

- Из соотношения (5) ясно, что восстановление равновесной формы
линии после выключения насыщающего сигнала должно происходить
по двум экспонентам: антисимметричная составляющая, пропорциональ-
ная Tss, будет исчезать с постоянной времени τ[, а симметричная (зеема-
новская) — стремиться к <3\ (δ) с постоянной времени t t . Поскольку обыч-
но х[ < t j , первый процесс закончится раньше второго.

Первые опыты, в которых удалось обнаружить показанные на рис. 2
эффекты, были проведены, по-видимому, в работе 2 3 на кристаллах
K3Co(CN)B с примесью 0,6% ионов Fe 3 + (эффективный спин 1/2) при 1,8 °К

Рис. 2. Теоретическая форма линии поглоще-
ния ίΡ (δ) в условиях насыщения на частоте

ν 0 + Δ (стрелка).

Рис. 3. Форма линии поглощения
ЭПР иона Се3+ в CaWO4 при на-
сыщении в точке, указанной

стрелкой.

в диапазоне волн 3 см. Насыщение на частоте ν 0 + Δ создавалось корот-
кими импульсами СВЧ при Н^ <ξ HL, а индикация линии проводилась
в промежутках между импульсами с помощью слабого непрерывного СВЧ
сигнала при развертке магнитного поля, быстрой по сравнению с τι-
На крыльях линии были обнаружены участки индуцированного излуче-
ния и увеличенного поглощения, достаточно хорошо соответствующие
соотношениям (6) и (11), что дало основание сделать вывод о принципиаль-
ной применимости концепции Tss к ЭПР.

Более подробные исследования такого же рода были проведены
на кристаллах CaWO4, содержащих 1018 см~3 ионов Се3+ (эффективный
спин 1/2) 3 1. На рис. 3 показаны некоторые экспериментальные результаты,
полученные при 1,8 °К в диапазоне Зсм; видно, что они хорошо согласуют-
ся с формулой (11) как в первый момент после насыщения (i), так и в ста-
ционарном режиме (2) (значки — эксперимент, кривые 1, 2 — теория
(см. формулу (11)), 3 — равновесная линия). Исследование зависимости
Τ ζ и Τ s s от Δ Η анализ процессов установления стационарного насыще-
ния и спин-решеточной релаксации 3 1 также подтвердили выводы теории,
в частности соотношение (6).

Как видно из рис. 3, эффект индуцированного излучения при не строго
резонансном насыщении относительно мал. Это объясняется тем, что для
достижения максимального значения | T0/Tss \ следует насыщать линию
с расстройкой Δ = Δο 3* yHL, а в разведенных парамагнетиках yHL
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намного превышает полуширину однородной линии δν 3 6; в результате
точка ν 0 + Δο оказывается на далеком крыле линии, где <9̂  (δ) очень мало.
Отметим, что в ЯМР, где форма линии близка к гауссовой и уНь ~ δν,
излучение на крыле оказывается значительно более сильным 3 7 .

Увеличение излучения может быть достигнуто путем насыщения
линии сначала на крыле, а затем в центре. Такая процедура, проводимая
за время t <С Тц τ[, обращает в нуль зеемановскую энергию (Τ0/Τζ = 0),
и сигнал еГ> (δ) должен, как видно из (5),
стать антисимметричным относительно
центра линии. Этот результат также был
экспериментально получен в работе 3 1;
возникновение индуцированного излуче-
ния при перемещении точки насыщения
от крыла до центра линии иллюстрируется
кадрами киносъемки (см. рис. 4, где
кадры следуют через 1/8 сек, вертикаль-
ная линия отмечает точку насыщения
в момент а).

Показанный на рис. 4 опыт близок
к упомянутому в гл. 2 явлению ADRF,
наблюдавшемуся ранее в ЯМР 2 0. Даль-
нейшее передвижение точки насыщения по
линии (вплоть до ее противоположного
крыла) дает симметричную, но инвертиро-
ванную относительно сР0 (б)кривую погло-
щения. Это явление также описано в
ЯМР 19· 2 0 и представляет собой адиабати-
ческое (в термодинамическом смысле,
т. е. изэнтропическое) прохождение ли-
нии и · 1 5; его не следует смешивать с бы-
стрым адиабатическим (в квантовомехани-
ческом смысле) прохождением, описанным
Б лохом 3 s . В последнем случае для полу-
чения инверсии существенна синхронная
прецессия всех спинов образца около
направления эффективного поля во вра-
щающейся системе координат; при этом,
очевидно, необходимо закончить прохож-
дение за время ί <ξ τ2, а поле Н{ должно быть много больше поля HL.
В нашем случае для успеха опыта нужны прямо противоположные усло-
вия, поскольку в каждый момент изэнтропического прохождения во
вращающейся системе координат предполагается существование единой
температуры Т% (см. гл. 1); это связано с полной потерей синхронности
в движении спинов, и поэтому должно быть t Э> τ2 и Hi =C HL (в частно-
сти, и Hi <ξ HL).

Следует отметить, что инверсия линии поглощения при ее прохожде-
нии за время t > τ 2 наблюдалась в ЭПР и ранее, однако этот эффект тогда
не связывался с изэнтропичностью прохождения и объяснялся путем
неправомерного соединения уравнений Блоха 3 8 с результатами теории
Редфилда 1 7 (см., например, работы ι χ - 1 3 . 3 β ) .

В упомянутых работах 23> 3 1 эффекты, подтверждающие концепцию
Tss, наблюдались на линиях, форма которых определялась не только
•спин-спиновыми взаимодействиями, но и, в не меньшей степени, неодно-
родным уширением. В работе 28 опыты, сходные с описанными выше, были
проведены на кристаллах (Cea.La1_.(.)2Mg3(NO3)i2 ·24Η2Ο {χ = 0,36 — 1),

Рис. 4. Изменение формы линии
поглощения ЭПР иона Се 3 + в
CaWO4 при перемещении точки
насыщения (разрыв в кривых) от

крыла (а) до центра (г) линии.



1 2 В. А. АЦАРКИН, Μ. И. РОДАК

где ширина линии ЭПР практически полностью определялась спин-спино-
выми взаимодействиями Се3+. В этих опытах также было зафиксировано
соответствие формы линии сГ1 (δ) при не строго резонансном насыщении
формуле (11) и, в частности, наблюдалось индуцированное излучение
на крыле линии.

Интересной особенностью последнего эксперимента является возник-
новение «перегрева фононов», обусловленного сильной связью спиновой
системы с фононами, имеющими такую же частоту, как и сигнал ЭПР
(«прямые процессы» спин-решеточной релаксации; см. например, рабо-
ту 4 0 ) . Чтобы учесть это явление с позиций концепции Τss, авторы рабо-
ты 2 8 предположили, что рождение фононов в прямых спин-решеточных
процессах зависит от состояния обеих спиновых подсистем Ζ и SS и так
же, как и резонансное поглощение СВЧ энергии, определяется формой
кривой аР (δ), изображенной на рис. 2 (точнее, отклонением & (δ) от 3\ (δ)).
Это означает, что в пределах линии ЭПР «температура» фононов Tph (δ)
будет различной: в точке пересечения оР (δ) с оРо (δ) (см. рис. 2) она оста-
нется равной 7Ό, а в области увеличенного поглощения следует даже
ожидать ее понижения. С другой стороны, известно, что состояние спино-
вой системы, приводящее к отрицательному поглощению (т. е. к излуче-
нию) энергии СВЧ поля, в условиях «перегрева фононов» может вызывать
весьма сильное повышение ТрЬ (так называемую «фононную лавину» 4 1 ) .
Учет изменения Тр^, проведенный в работе 28, позволил объяснить некото-
рые отклонения экспериментальных данных от предсказаний теории 1.

Эффектный результат был получен в работе казанских исследова-
телей, непосредственно определивших величину ТрЪ в этих же кристал-
лах методом рассеяния Мандельштама — Бриллюэна с использованием
лазера 1 2. В условиях не строго резонансного насыщения линии ЭПР
иона Се3+ при 1,5 °К ими была зафиксирована «фононная лавина», при-
водящая к стационарному повышению Tvh на частоте ЭПР до значений
250° К, а в импульсном режиме — до 8000 °К. Интересно, что этот значи-
тельный по величине эффект является, по-видимому, следствием относи-
тельно небольшого сигнала индуцированного излучения на крыле линии.

Различие между традиционной теорией 3 и концепцией r s s должна
проявляться и в опытах по регистрации формы линии самим насыщающим
сигналом СВЧ, т. е. с применением метода б). В этом случае коэффициент
поглощения (т. е. мнимая часть χ" парамагнитной восприимчивости)
не столь явно связан с Τζ и Τss; для его нахождения можно использовать
баланс между энергией СВЧ поля, поглощаемой спиновой системой на
частоте ν = ν 0 + Δ, и энергией, передаваемой решетке за счет спин-
решеточной релаксации. Поскольку последняя, как легко показать,
определяется только отклонением Τζ от То, имеем при сильном насыще-

! 1 4 2

нии !. 14· 2 8

χ" (Δ) = (Я'АРпадтО χ0 \(T<JTZ) - 1], (12)

где χ0 — статическая парамагнитная восприимчивость при температуре
То, а Р п а д — педающая на образец СВЧ мощность.

Традиционная теория 3 также приводит к формуле (12), но тогда
под Τζ следует понимать единственную спиновую температуру Τ s .
Поскольку при этом Τs, а следовательно, и χ" не зависят от Δ, формула
(12) будет означать неограниченный рост ширины линии при насыщении.
С другой стороны, подставляя в (12) выражение (6) для Τζ, мы видим, что
в этом случае линия поглощения должна иметь лоренцеву форму с полу-
шириной Δ °̂.

Использование концепции r s s при вычислении действительной части
парамагнитной восприимчивости χ', пропорциональной регистрируемо-
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му сигналу дисперсии, также дает результаты, отличные от традиционной
теории. Так, предположение о том, что при сильном насыщении полный
магнитный момент спиновой системы Μ отличен от нуля и направлен
вдоль НЭфф во вращающейся системе координат 17· 1 8, сразу же приводит
к выводу об отличии от нуля и компоненты Мх, пропорциональной χ'.
Простой расчет дает для этого случая

и таким образом, сигнал дисперсии не стремится к нулю при РПад ~^~ °°>
т. е. оказывается ненасыщенным.

Опыты по регистрации формы линии поглощения насыщающим сигна-
лом проводились в ряде кристаллов со спин-спиновым удшрением линии
ЭПР: в комплексном соединении двухвалентной меди (без диамагнит-
ного разбавителя) при 4,2 °К 2 6, в цериево-магниевом двойном нитрате
(концентрированном, а также разбавленном диамагнитными ионами лан-
тана) при 1,4 °К 28, в кристаллах алмаза с примесью атомов азота при
комнатной температуре Зо. Результаты всех этих экспериментов хорошо
описываются соотношением (12), подтверждая, таким образом, «кон-
цепцию Tss».

Выводы теории Редфилда — Провоторова нашли подтверждение
и при исследовании сигнала парамагнитной дисперсии χ' в рубине 26

и в обугленной декстозе 4 3 (в последнем случае, однако, опыт проводил-
ся лишь при Hi > HL).

4. ЭЛЕКТРОННО-ЯДЕРНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

Концепция электронной спин-спиновой температуры Τss позволяет
по-новому подойти к вопросу о динамической поляризации ядер (ДПЯ)
и их спин-решеточной релаксации в кристаллах с парамагнитными приме-
сями.

В обычно применяющихся на практике магнитных полях (103 —104 э)
и при концентрациях парамагнитных центров 1018—1019 см~3 частота
ЯМР для большинства ядерных спинов попадает в тот же диапазон частот,
что и скорость электронной спин-спиновой релаксации: vn -~· т,1\~
~ 10е — 107 сек"1 (здесь и далее индексы η и е означают соответственно
ядерную "и электронную системы). Это совпадение приводит к тому, что
переменные локальные поля, создаваемые электронными спинами, имеют
в своем частотном спектре значительную компоненту на частоте νη, кото-
рая индуцирует переходы в ядерной зеемановской системе Ζη. «Посред-
ником» между электронами и ядрами является в данном случае электронно-
ядерное магнитное диполь-дипольное взаимодействие, оператор которого
не коммутирует с гамильтонианами систем SSe и Zn

 4 4.
Из предположения о существовании квазиравновесия в каждой

из систем SSе и Zn следует, что такой обмен энергией между ними эквива-
лентен прямому тепловому контакту с тенденцией к выравниванию тем-
ператур этих резервуаров Tss и ΤΖη· Если каким-либо способом (не строго
резонансное насыщение линии ЭПР, кросс-релаксация и т. д.; см. гл. 2)
увеличить | T0/Tss |, то прямой тепловой контакт ядерных спинов
с электронным ^-резервуаром должен привести к соответствующему
росту | Tg/Tznl т. е. к ДПЯ 21> ы> 4 5. Этот механизм ДПЯ иногда назы-
вают «динамическим охлаждением» ядерных спинов 2 1.

Для характеристики скорости установления теплового равновесия
между SSe и Zn вводят времена τ8η и τη8, характеризующие соответствен

но релаксацию системы SSe к Zn и наоборот. Легко показать 4 5, что

τ β η /τ η β = Css/CZn = (NJNn) l{yHL)4vl] [S (S 4- 1)// (/ + 1)], (13)
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где Ne, S и Nn, I — количество и спин электронов и ядер соответственно,
а С ss и CZn — теплоемкости систем SSe и Zn.

Для вычисления времени t n S можно воспользоваться хорошо извест-
ной теорией спин-решеточной релаксации ядер в кристаллах с парамаг-
нитными примесями 46> 4 7. Поскольку, однако, система Zn в данном случае
обменивается энергией не с решеткой, а с электронным .^-резервуаром,
необходимое для расчета время корреляции хс величины Sz должно
определяться не спин-решеточной, а спин-спиновой релаксацией элек-
тронов, т. е. имеет порядок х2е, а не х1е.

Пользуясь результатами работ4 7, можно получить

τ η 8 - ·§• (Я0/бЯ)2 ах2е [1 + (2πνηαχ2β)-*\, (14)

где δΗ — среднеквадратичное локальное магнитное поле, создаваемое
электронами в местах расположения ядерных спинов (способ усреднения
определяется деталями процесса спиновой диффузии 47) и а = xjx2e яа
^ Q 36, 48

Кроме описанного механизма прямого теплового контакта систем
SSe и Z n, имеется и другая возможность выравнивания температур Τss

и TZn, связанная с насыщением СВЧ полем «запрещенных» электронно-
ядерных переходов на частотах ve -\- vn или ve — vn. Как известно, такое
насыщение само по себе ведет к ДПЯ («солид-эффект» 6- 7); в работах 4 9~5 1

показано, что если то же самое СВЧ поле одновременно насыщает и основ-
ную («разрешенную») линию ЭПР (это возможно, если ν η s£ 6ve), ядер-
ные спины принимают температуру Τ s s , определяемую в данном случае
условиями не строго резонансного насыщения на частоте ve + Δ. В этом
механизме роль «посредника» между SSe и Zn играет СВЧ поле, насыщаю-
щее «запрещенные» переходы, а скорости релаксации SSe κ Ζ , ΐ наоборот
оказываются соответственно порядка wf и w±, где

w* = [NnI (I + l)/NeS (S + 1)] и£ = №/H0)*we

— вероятность «запрещенного» перехода.
Учитывая оба механизма связи резервуаров SSe и Zn, можно записать

скоростные уравнения для температур TZe, Τss и TZn

 46- 2 5 :

- We \ T -'dt TZe - Ше V TZe ' TSS I " \ TZe ^ TZn τ TSS

I I ve ν \

~ ^ \τ~Ζ~'το~)'

γ Τ ze zn ss ( 1 5 ^

v n _ ,„+

i_(_± M-JL/-! L\
tSn \ Tss TZn ) Tie V Tss To ) '
A-v»\ 1 I vn vn \

T ) \ T T IΈΎ^--Шп\Т^-гт£:^ Tss ) τη8\τΖη T8S

τΖη ι

где χηι — время ядерной спин-решеточной релаксации за счет любых меха-
низмов, кроме теплового контакта систем Zn и SSе. Здесь предполагается,
что Δ > 0, так что we <C ">«"·

Смысл этих уравнений иллюстрируется рис. 5, где связь между резер-
вуарами SSe и Zn схематически представлена в виде теплового контакта
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тел с определенными теплоемкостями (двойные стрелки — прямой тепло-
вой контакт, одинарные — результат насыщения «запрещенных» пере-
ходов, волнистые — связь с решеткой, штриховая — дополнительный
канал ядерной спин-решеточной релаксации; рядом со стрелками указаны
времена соответствующих процессов).

Из стационарного решения уравнений (15) в случае сильного насыще-
ния «разрешенного» перехода ЭПР следует 2 5, что условием выравнива-
ния температур TZn и Tas является выполнение хотя бы одного из нера-
венств

rns < τ«ΐ, (16)

«Г1 < *»«· (17)
Условия (16) и (17) имеют очень простой физический смысл и непосред-
ственно вытекают из рассмотрения схемы теплового контакта (см. рис. 5).

, Czn

ι
ι
ι
I
I
I
1
У

. - —

SSe

A/e,Css

τ

rsn

tit1

(Wn)

Zn

Nn ,Czn

\

Решетка

Рис. 5. Схема контакта систем SSe и Zn.

Если τηι определяется «запрещенными» электронно-ядерными переходами,
сопровождающими спин-решеточную релаксацию парамагнитной при-
меси 4 6, и тем самым описывается выражением, подобным (14), но с заменой
в нем ах2е на xie, то условие (16) принимает вид

ат2е [1 + (2ηνηατ2β)~2ί < τ,β (18)

(различием между усреднением δΗ при вычислении τη8 и τηί

 4 7, незначи-
тельным при низких температурах, мы здесь пренебрегаем и, кроме того,
полагаем τ1(?νη >̂ 1). Из тех же уравнений (15) следует, что при условии

CSS/CZn > τ'ιε/τη1 (19)

ядерные спины решетки не влияют на стационарное значение Tss, зада-
ваемое насыщением ЭПР (формула (6)) или кросс-релаксацией, и могут
поэтому играть роль своеобразного термометра для измерения Tss.

При выполнении неравенств (16) и (19) может быть достигнуто мак-
симальное для метода «динамического охлаждения» усиление ядерной
поляризации Е, определяемое соотношением (9). Сравнивая это значение
с максимальным усилением поляризации при «солид-эффекте» 6· 7, равным
ve/vn, можно заключить, что поляризация ядер посредством контакта
с ^.^(.-резервуаром может, в принципе, оказаться эффективнее «солид-
эффекта», если только 2уНь (τ/τ,')172 <Γ νη

 2 1. Однако из-за хаотического
распределения парамагнитных центров величина yHL оказывается обычно
довольно большой по сравнению с τΐΐ, и последнее неравенство, по-види-
мому, трудно совместить с условием хорошего теплового контакта (18).
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Экспериментальное исследование нового механизма ДПЯ было про-
ведено на кристаллах рубина (А12О3) с примесью ионов Сг3+ в работах 2 5.
Для исключения возможности обычного «солид-эффекта» насыщение
линии ЭПР проводилось в этих опытах без расстройки относительно цен-
тра, т. е. точно на частоте ve, а сдвиг Τss получался в результате кросс-
релаксации между различными переходами спектра ЭПР рубина.

На рис. 6 показаны экспериментальные значения усиления поляри-
зации Ε ядер 27А1, полученные при строго резонансном насыщении пере-
хода 2—3 спектра ЭПР (нумерация энергетических уровней иона Сг3+

-40
20 30 БО 70

Рис. 6. Кросс-релаксационная поляризация ядер 37А1 в рубине в условиях насыщения
центра перехода 2—3 спектра ЭПР Сг3+ (С = 0,03%, То = 1,8 РК).

снизу вверх), в зависимости от угла θ между полем Но и осью рубина 2 5.
В верхней части рисунка приведена диаграмма резонансных частот
спектра ЭПР при v 2 3 = const (штриховыми линиями показаны удвоенные
частоты; стрелками указаны области кросс-релаксации). Видно, что
во всех областях, где имеет место сближение частот различных переходов
иона Сг3+ (или кратных им величин), возникает усиление ядерной
поляризации 27А1, причем знак Ε везде соответствует ожидаемому знаку
Τss (этот эффект можно назвать КРПЯ — кросс-релаксационной поля-
ризацией ядер).

Оценки показали2 5, что в условиях этих экспериментов должны
выполняться неравенства (16), (18), и, следовательно, следует ожидать
выравнивания температур Τ8S и TZn. Это предсказание теории было
проверено в ряде опытов 25, где температура Τss измерялась, в частности,
путем анализа формы линии ЭПР, индицируемой слабым СВЧ сигналом,
в условиях импульсного насыщения центра линии. Поскольку при этом
T'z\ = 0, то, как ясно из (5), индицируемый сигнал поглощения должен
быть антисимметричным относительно ve, что и наблюдалось на опыте
(см. рис. 7, где слева — включение насыщающего импульса в момент
прохождения центра линии, справа — форма линии поглощения, наблю-
даемая через 10 мсек при обратном ходе развертки магнитного поля;



ТЕМПЕРАТУРА СПИН-СПИНОВЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В ЭПР 1 7

пунктир - равновесная линия). Температура Tss, определенная по вели-
чине этого сигнала с помощью соотношения (5), оказалась практически
равной величине TZn, непосредственно измеренной по сигналу ЯМР 27А1.
Этот же результат был получен в серии экспериментов, где для опре-
деления Tss использовалась электронная кросс-релаксация (см. гл. 5).

Следует отметить, что во всех этих опытах импульсы СВЧ не насыщали
«запрещенных» переходов на частотах ve ± vn, и, таким образом, вырав-
нивание Tss и ΤΖη было обусловлено, по-видимому, механизмом прямого
теплового контакта.

Свидетельства существования механизма ДПЯ за счет выравни-
вания температур ΤΖη и Τss были получены и на других парамагнитных
кристаллах. Так, в туттоновой соли цинка с примесью ионов Си2+ при
гелиевых температурах в ра-
боте 2 9 был обнаружен «ано-
мальный» двухэкспоненци-
альный ход установления по-
ляризации протонов при не
строго резонансном насыще-
нии ЭПР ионов меди. Эта
особенность, как оказалось,
может быть объяснена в рам-
ках уравнений (15), если
предположить выравнивание / |/->чХ δ
ΤΖη и Tss за счет насыщения /7^*""* * * "" /7
•«запрещенных» переходов.

В опытах с кристаллами Рис. 7. Форма линии ЭПР иона СгЗ+ в руоине
лантан-магниевого нитрата в условиях поляризации ядер 27А1 (Е = 25, То =
с примесью 2% ионов A7d3+ = !.8°К)·
в условиях увеличенной по-
ляризации протонов при Но — 2,5 кэ и То — 1,5 °К наблюдалось иска-
жение формы линии ЭПР, обусловленное антисимметричным членом
в (5) 3 0. После выключения СВЧ поля, обеспечивающего ДПЯ, это иска-
жение исчезало за время ядерной спин-решеточной релаксации τ 1 η , т. е.
синхронно с возвращение л системы Ζη к равновесию с решеткой. Хотя
в работе 3 0 не сообщается о количественном сравнении температур Τss

и TZn, этот результат, несомненно, свидетельствует в пользу механизма
прямого теплового контакта SSe и Zn; важно, что в данном случае этот
контакт существует в отсутствие каких-либо насыщающих СВЧ полей.

По-видимому, механизм «динамического охлаждения» ядерных спи-
нов играет важную роль и в ряде других экспериментов по ДПЯ 52> 5 3,
где часто наблюдаются значительные отклонения от традиционной кар-
тины «солид-эффекта». Заметим, что возможность поляризации ядер при
электронной кросс-релаксации была рассмотрена еще в работах 5 2. В то
время, однако, концепция спин-спиновой температуры еще не получила
должной разработки и авторы этих работ не могли правильно учесть
изменение энергии спин-спиновых взаимодействий, ограничившись
поэтому только анализом специального случая | ν α —• v(i | = vn.

Прямой тепловой контакт между системами Zn и SSe создает также
дополнительный канал для спин-решеточной релаксации ядер. Если
в начальный момент TZn =£= То (например, если ядра предварительно
поляризованы или же насыщены ВЧ полем), то электронный б^-резер-
вуар, связанный с решеткой гораздо сильнее, чем система Zn (x'ie ~ t l e <ξ[
<̂  τηι)ι оказывается посредником между ядерными спинами и решеткой.
Здесь возможны два предельных случая. Если «узким горлом» релаксации
по каналу Ζη —>- SSe ->- решетка будет участок Zn ->- SSe, т. е. если

-2 У Ф Н т. 107, вып. 1
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τ ίε <С Tsn ( с м · Р и с · 5), то в процессе релаксации ядер резервуар SSe прак-
тически не отклонится от равновесия с решеткой. В этом случае, очевид-
но, данный механизм обусловит время ядерной спин-решеточной релак-
сации τ η 5 ί « τ η β .

Напротив, при τ'ιβ >̂ xSn «узким горлом» процесса релаксации ока-
жется участок SSe—*• решетка и температура Tss все время будет близка
к TZn. При этом, как легко видеть из элементарного анализа переходных
процессов при тепловом контакте нескольких тел (см. рис. 5),

^nsi = [{Czn + Сав)/СааКе « (CZJCSS) r'ie (20).

(второе равенство является следствием обычного для разведенных пара-
магнетиков соотношения CZn ~^CSS). Эти же выражения для τ η β ί полу-
чаются строго из уравнений (15), в которых опущены члены, учитываю-
щие действие СВЧ полей 4 5.

Очевидно, что роль резервуара SSe в спин-решеточной релаксации
ядер будет решающей при условии

*nsi < tm- (21)
Если χηι определяется «традиционным» механизмом ядерной релаксации,
обусловленным спин-решеточной релаксацией парамагнитной примеси 4 6,
с учетом (14) можно заключить, что в случае «узкого горла» на участке
Zn —>- SSe неравенство (21) практически сводится к требованию т 2 е <С т 1 е

и обычно выполняется с большим запасом; если же «узким горлом»
является участок SSe ->- решетка, то влияние 55е-резервуара на спин-
решеточную релаксацию ядер будет существенным лишь при не слишком
малом отношении C s s / C Z n .

Возможность спин-решеточной релаксации ядер через резервуар SSe

теоретически обсуждалась уже довольно давно 5 4, но эксперименты, одно-
значно идентифицирующие этот релаксационный механизм, были прове-
дены лишь в 1968 г., также на кристаллах рубина 2 5. В этих опытах было
показано, что экспериментально измеряемое время τ ί η ядер 27А1 при тем-
пературах жидкого гелия в полях 1000—4000 з оказывается на три поряд-
ка короче времени, к которому приводит расчет на основе «традиционного»
механизма 4 6· 4 7, но зато хорошо согласуется с формулой (20) (отношение
CZn/C8S оказалось здесь порядка 102). Существование в данном случае
«узкого горла» на участке SSе ->• решетка было подтверждено и оценкой
величин τ η 8 и т„г.

«Узкое горло» на втором участке релаксации по каналу Zn -> SSe~*
—>• решетка было обнаружено также в лантан-магниевом нитрате с примесью
Nd3+, где была отмечена зависимость τ ^ " 1 ел С s s

 3 \ в этилсульфате иттрия
с примесью Dy3 + (см. 55) и др.

Остановимся теперь еще на одном интересном следствии теплового
контакта систем SSе и Zn — тепловом смешивании ядерных спинов,
имеющих различные резонансные частоты v'n =^= \"п: которые попадают,
однако, в диапазон ~ т2 е. Очевидно, что если каждая из ядерных зеема-
новских систем Z'n и Z"n эффективно связана с резервуаром SSe, то зеема-
новские температуры Т'%п и T'zn будут выравниваться между собой.
В частности, насыщение одной из ядерных систем (например, Ζ'η) резо-
нансным полем на частоте \'п будет через систему SSe передаваться к вто-
рой ядерной системе (Ζ'η), что можно обнаружить методом двойного ЯМР.

Влияние насыщения ядерных спинов одного сорта на сигнал ЯМР
ядер другого сорта наблюдалось в экспериментах 5 6, выполненных еще
до развития концепции Τ s s (эти опыты относились к передаче насыщения
от ядерных спинов самих парамагнитных центров к ядрам решетки).
Естественно, что их авторы не могли дать этому явлению удовлетвори·'



ТЕМПЕРАТУРА СПИН-СПИНОВЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В ЭПР 19

тельную интерпретацию, ограничившись неопределенными ссылками
на «спиновую диффузию».

Идея объяснения этих результатов на базе представлений о тепловом
смешивании через резервуар SSe была высказана в работе 2 4 и проверена
на кристаллах А12О3

 2 7, причем в качестве «различных» ядерных спинов
здесь использовались пять переходов спектра ЯМР 27А1, разделенных
квадрупольным расщеплением. В кристалле, содержащем 0,03% ионов
Сг3+, при 1,9 °К наблюдалась передача насыщения (тепловое смешива-
ние) между этими переходами, тогда как в контрольном опыте с чистым
А12О3 такая передача отсутствовала. Условия эффективного теплового
смешивания легко могут быть получены из схемы типа рис. 5 и скоростных
уравнений для T'Zn, T'Zn и Tss

 2 7.
В последнее время тепловое смешивание ядерных спинов наблюда-

лось уже в ряде экспериментов 57~59 и использовалось, в частности, для
резкого повышения чувствительности метода акустического ЯМР (акусти-
ческое насыщение ядер 53Сг в рубине регистрировалось по изменению сиг-
нала ЯМР ядер 27А1) 5S. Отметим также возможность установления единой
спиновой температуры TZn при тепловом смешивании ядерных спинов,
разделенных «диффузионным барьером», т. е. находящихся в существенно
различных локальных полях, создаваемых парамагнитными центрами.
По-видимому, тепловой контакт этих ядер с резервуаром SSе в значитель-
ной мере сказывается в явлении «удаленного» двойного электронно-ядер-
ного резонанса (ДЭЯР), которое заключается в передаче насыщения
от основной массы ядер решетки к ближайшим соседям парамагнитного
центра, определяющим форму линии ЭПР 56· 6 0.

5. НОВЫЕ АСПЕКТЫ КРОСС-РЕЛАКСАЦИИ

В гл. 2 уже указывалось, что при наличии в кристалле двух спино-
вых систем ее и β, имеющих частоты ν α «; ν ρ (или mva £» ην β), существен-
ную роль играет взаимодействие между Ζα, Ζ$ и общим ^-резервуаром
(кросс-релаксация) 4. Поскольку частоты этих трех подсистем различны,
энергетический баланс при их взаимодействии требует одновременного
изменения разностей населенностей во всех трех резервуарах (например,
η спинов «а» переходят на нижний зеемановский уровень, η спинов «β»—
на верхний, а п порций энергии hka$ = ftvp — hva передается SS-резер-
вуару). Динамическое равновесие во всей системе в целом наступает
поэтому при равенстве нулю алгебраической суммы всех трех больцманов-
ских факторов 2 —«стимулятора» кросс-релаксации:

σα β = ( V r z p ) - (va/Tza) - (Aafi/Tss) = 0. (22)

При этом, вообще говоря, все три температуры Τζα, ΤΖβΏ Τss могут быть
различны 9 ' 22, и в условиях сильного сдвига Τss соотношение (22) отнюдь
не означает выравнивания зеемановских температур Tza и ΤΖβ, предска-
зываемого «традиционной» теорией 4.

Будем здесь и в дальнейшем (гл. 6) называть кросс-релаксацию
эффективной, если она преобладает над спин-решеточной релаксацией,
т. е. если

т„р < г и τ;. (23)

Скоростные уравнения для температур в общем случае кросс-релаксации
между многими линиями записаны в гл. 6; здесь же мы приведем их реше-
ние для случая двух линий, α и β. При выполнении (23) и сильном насы-
щении линии а точно в центре, в стационарном режиме имеет место 2 2

1/ΤΖβ = (Ααβ/νβ)/Τ88 = 1/7У1 + (ΔοκΡ/Δαβ)
2], (24)

2*
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где Δ£Ρ определяется выражением (10). Из (24) видно, что насыщение
линии α не приводит к обращению в нуль величины Τζ\, пропорциональ-
ной коэффициенту поглощения на частоте ν β . Более того, при | Δ α β | >
> Δ^ ρ передача насыщения от спинов а к спинам β должна быть, соглас-
но (24), незначительной (TJTZ$> 1/2), и единственным существенным
результатом эффективной кросс-релаксации будет в этом случае увеличе-
ние | T0/Tss |. Важно, что необходимое для этого условие (23) может
выполняться даже при очень больших расстройках Δ α ρ , если только
температура То достаточно низка.

Заметим, что если увеличение | Т83 I вызвано другим фактором, дей-
ствующим одновременно с кросс-релаксацией (например, насыщением

Е/Л,Гги

Н,кгс

Рис. 8. Зависимость обратной температуры перехода 1—2
спектра ЭПР рубина от Δ α β = ν 2 3 — ν1 2 в условиях насы-

щения линии 2—3.

линии α на частоте ν α -\- Δ), линия β может оказаться не только «непол-
ностью насыщенной», но даже «охлажденной» (T0/Tz$ > 1) 6 1 или инвер-
тированной, в зависимости от соотношения знаков Δ и Δ α β ·

Предсказание теории об ограничивающем действии сдвига Τss на пере-
дачу насыщения по спектру ЭПР получило первое экспериментальное
подтверждение в опытах на рубине 2 4. Изучая ход восстановления сиг-
нала ЭПР ионов Gr3+ после его импульсного насыщения в условиях кросс-
релаксации, авторы этой работы обнаружили неэкспоненциальный уча-
сток, описываемый законом t~ll2. Поскольку такая зависимость характер-
на для ядерной спиновой диффузии 47, полученный результат был объяс-
нен релаксацией резервуара SSe, сильно отклоненного от равновесия
с решеткой, к системе Zn ядер 27А1. Именно этот процесс, видимо, и огра-
ничивает здесь скорость выравнивания температур переходов, вовлечен-
ных в кросс-релаксацию.

Более прямые доказательства были получены (также на рубине)
в уже упоминавшихся работах 2 5. Так, рис. 6, демонстрирующий эффект
КРПЯ, не только указывает на прямой тепловой контакт между резер-
вуарами Zn и SSe, но и подтверждает возникновение сильного сдвига Τss

при кросс-релаксации. Связь этого сдвига с передачей насыщения по спек-
тру ЭПР была специально исследована 2 5 на примере переходов 1—2
и 2—3 иона Сг3+ в рубине при Τ = 1,8 °К.

На рис. 8 показана зависимость величины TJTZ (1—2) (измерявшейся
по коэффициенту поглощения на переходе 1—2) от расстройки Δ^ρ =
_ ν 2 3 ν 1 2 в условиях насыщения линии 2—3 (кривая /, левая шкала;
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наверху — диаграмма энергетических уровней Сг3+ в рубине при θ =
г= 66° 2 5 ) ; эти данные были использованы для вычисления Tss в соответ-
ствии с (24), и результаты расчета сопоставлены с измеренной на опыте
температурой TZn ядер 27А1 (кривая //, правая шкала; пунктир—расчет
То/Тss по формуле (6) с использованием кривой /, точки — эксперимен-
тальные значения усиления поляризации Ε ядер 27А1).

На рис. 8 видно, что в широком диапазоне расстроек (| Δ α β | ^
^ 700 Мгц) расчетные значения Τss хорошо совпадают с измеренной
величиной ΤΖη, которая вследствие прямого контакта между SSe и Zn

(см. гл. 3) равна истинной температуре электронного SS-резервуара.
Это означает, что передача насыщения в данном случае действительно
ограничивается не из-за увеличения τΚρ, а из-за сдвига Τss; отметим, что
этот сдвиг, ведущий к поляризации ядер, может служить весьма чувст-
вительным индикатором при исследовании электронной кросс-релаксации.

Соотношение (22) может быть использовано для направленного воз-
действия на ход и результат кросс-релаксации путем принудительного
изменения Tss. Так, например, насыщение сигнала ЯМР ядер решетки
{Tz\ —>- 0) при хорошем
контакте систем Ζη и SSe

должно привести и к на-
сыщению (хотя бы ча-
стичному) ^„-резервуара
(Tsls -*• 0). Из (22) оче-
видно, что при этом сле-
дует ожидать усиления
передачи насыщения по
спектру ЭПР. Это явле-
ние, получившее название
«стимулированной спек-
тральной диффузии» (ССД), 1,5 ΑψΓευ,

Рис.9. Зависимость времени спин-решеточной релак-
сации τ ι η ядер 27А1 В рубине от расстройки Δ α Β

между переходами 2—3 и 1—2 спектра ЭПР Сг-+ ( θ =
^66°, tfo= 3400 э).

-1,5 -1,0 -0,5 О 0,5 1,0

экспериментально наблю-
далось в рубине25· 3 2 и
фториде бария с примесью
ионов Ег 3 + 3 3 . В работе32

показано, что ССД при на-
сыщении ЯМР ядер 27А1 в рубине может привести к повышению эффектив-
ности некоторых распространенных схем квантовых парамагнитных уси-
лителей, в которых кросс-релаксация используется для одновременного
насыщения нескольких переходов «накачки». Отметим, что сходный эффект
наблюдался ранее 62, но тогда не получил никакого объяснения.

Укажем, наконец, еще на одно следствие соотношения (22)— сокра-
щение времени τ 1 η ядерной спин-решеточной релаксации в условиях кросс-
релаксации в спектре ЭПР парамагнитной примеси 24- 2 5. В гл. 4 отмеча-
лось, что при релаксации ядер по каналу Ζη —ν SSe —>- решетка «узким
горлом» процесса может оказаться второй участок, при этом Τss «; ΤΖη

и I To/Tss I Э> 1· Электронная кросс-релаксация связывает, согласно (22),
величину Tss со значениями Tza и Τ'Ζβ. В процессе спин-реше-
точной релаксации температуры ΤΖα и Τζ^ устремляются к То, увлекая
за собой, в соответствии с (22), и Tss. Тем самым возникает дополнитель-
ный канал SSP —v решетка, «расширяющий» «узкое горло» и сокра-
щающий х1п.

Этот эффект, проявляющийся, очевидно, только при Δα ( 3 Φ 0, можно
рассматривать как обратный по отношению к КРПЯ. Его наблюдали
в ряде работ (на рубине 63, на SrF2 с примесью Еи 2 + ш и лантан-магниевом
нитрате с примесью Nd3 + β 5), однако лишь недавно 2 5 была исследована
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характерная зависимость τ 1 η от Δ α ρ (см. рис. 9, где 1 — С — 0,03%,
То = 1,9 °К, 2 — С = 0,03%, То = 4,2 °К, 3 — С = 0,02%, То =
= 1,9 СК) и был проведен соответствующий расчет, подтвердивший пра-
вильность предложенной в работе ы интерпретации.

6. КРОСС-РЕЛАКСАЦИЯ В СИСТЕМЕ СПИНОВЫХ ПАКЕТОВ
И ПРОБЛЕМА НЕОДНОРОДНОГО УШИРЕНИЯ

Как уже указывалось (гл. 2), линии ЭПР в кристаллах часто уширены
неоднородно (главным образом из-за сверхтонкой структуры и несовер-
шенства кристалла), поэтому необходимо рассмотреть поведение и роль
iSS-резервуара в магнитном резонансе с неоднородным уширением. Теоре-
тические исследования этого вопроса обычно, по традиции 5> 66, представ-
ляли неоднородную линию состоящей из однородных частей, образован-
ных группами одинаковых спинов (спиновыми пакетами). Вначале пакеты
считали невзаимодействующими и каждому из них приписывался свой
спин-спиновый резервуар 6 7. Это соответствует, в частности, случаю про-
странственной разобщенности пакетов (например, при макроскопической
неоднородности кристалла или неоднородности внешнего поля); при
этом характеристики магнитного резонанса сводятся к сумме по незави-
симым пакетам, в которых учитывается возможность изменения их Tss.
Однако в типичном случае пространственной перемешанности пакетов
есть веские основания, теоретические в 8 и экспериментальные 9> 6 9, пола-
гать, что все пакеты обладают общим ^-резервуаром; это и предполага-
лось в работах, к которым мы переходим.

Обозначим число пакетов через тп; тогда, на основании теории г· 2,
уравнения для зеемановских температур ТГ каждого из них и для Tss,

КРс учетом кросс-релаксации между пакетами ι и ] с вероятностью Wif,
спин-решеточной релаксации и действия переменного поля на частоте ν,
можно записать в виде 7 0

m „ (25)
Ni ν - ν ί ... / Vi V-V; \ _j_

_
dt T8S ~ ΖΛ ft (yHL)* Wi\Ti~ Tss

i
N K p L,_j L v _

l1 OlJ x i \TSS T0) '

здесь Vj — частота пакета i, Wi = Wi (v — vi) — вероятность перехода
под действием поля частоты ν на пакет i, σ^ определено в (22), Nt =
= Ν ι -St (Si + l)/3, где Nt и St — количество и величина спинов частиц,
образующих пакет i, iV"̂ - = Nt + Nj, N — сумма Nt по всем частицам,
обладающим общим ^5-резервуаром (очевидно, число их сортов ^ т),
γ = ^NiyVN. Подчеркнем, что уравнения (25) относятся как к единой
неоднородной линии, состоящей из перекрывающихся однородных частей,
так и к совокупности отдельных, спектрально разрешенных линий с близ-
кими частотами; требуется лишь, очевидно, чтобы время τ 2 образования
всех температур было много короче времени процессов, описываемых
системой (25).
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Общего решения уравнений (25) опубликовано не было, подробно
исследованы лишь предельные случаи. Так, из рассмотрения стационар-
ного насыщения системы невзаимодействующих пакетов (когда кросс-
релаксация между ними *) не быстрее спин-решеточной релаксации)
следует 6S, что при непосредственном насыщении малой доли спектра,
относящегося к общему »!?>!>-резервуару, пропорционально меньше оказы-
вается и возрастание величины | T^s \\ таков же результат и в том случае,
когда относительно малое число пактов охвачено эффективной кросс-
релаксацией. Тем не менее, величина | TJTss | может быть все же суще-
ственно больше единицы, что проявится, например, в эффекте ДПЯ 7 1,
тогда как форма спектрального провала в линии ЭПР должна мало отли-
чаться от традиционной картины «выжигания дыры» 6 6.

Проявления б^-резервуара наиболее существенны в системе пакетов,
кросс-релаксация между которыми эффективна (условие (23)); такая
система оказывается в большой мере аналогичной системе одинаковых
спинов. Действительно, как показано в работе 72, анализ уравнений (25),
укороченных до «чистой» кросс-релаксации, т. е. только с членами Оц
в правых частях, позволяет выделить из полной спиновой энергии всех
т пакетов две ее части — высокочастотную £ в ч и низкочастотную 2?H4I
являющиеся в процессе кросс-релаксации интегралами движения и обра-
щающиеся в результате ее в энергии двух новых резервуаров с единствен-
ной температурой каждый. При этом ВЧ резервуару соответствует одна
частота v0 центра тяжести системы т линий, а его теплоемкость Свч —

= (hVk) N{m)v2

B, где iV(m> = 2 ^ г · НЧ резервуар образован путем смеши-
i

вания спин-спиновой энергии Ess is. определенной части ЕА («разностной»,
связанной с различием Atj частот пакетов) зеемановской энергии всех
спинов; его спектр квазинепрерывен в диапазоне ~ yiIL, Δί7·, а теплоем-
кость Снч есть сумма спин-спиновой Css = (h2/k) Ν (γ#χ,)2 и «разност-
ной» С д = (h2lk) N Мг теплоемкостей, где Мг — второй центральный
момент распределения спинов по пакетам.

ВЧ и НЧ резервуары являются аналогами соответственно резер-
вуаров Ζ и SS в случае одинаковых спинов, с тем различием, что послед-
ние создаются быстрее, за время τ 2 <^ τΚρ. Подобно матрице плотно-
сти (3) для квазиравновесия по спин-спиновым взаимодействиям одинако-
вых спинов, можно теперь записать матрицу плотности ркр для квазирав-
новесия по кросс-релаксационным взаимодействиям

РКР = const -ехр {1-Мвч/кТ (v0)] - [φА + $hs)/kTss]}. (26)

Здесь Τ (ν0) и Tss — температуры соответственно ВЧ и НЧ резервуа-

ров с гамильтонианами сШвч = hvo^]Slz и <Шшч = <Ш\ + SB ss, <Шь =
г

m

== h 2 (ν
г
 — v

0
) S

iz
, а индекс i означает номер пакета.

г

Отметим, что понятие НЧ резервуара, близкое к полученному выше,
введено для частного случая сверхтонкой структуры в работе 7 3, а в рабо-
те 2 8 высказывалась идея квазиравновесия с матрицей плотности типа (26).

Из сказанного ясно, что в системах с эффективной кросс-релаксацией,
если τ[ι~> =tl, спин-решеточная релаксация должна протекать так же, как

*) Мы употребляем термин «кросс-релаксация в пределах неоднородной линии»
вместо традиционного «спектральная диффузия», так как с учетом ^-резервуара
взаимодействие между пакетами уже не описывается, вообще говоря, диффузионным
уравнением типа 5 .
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в системе одинаковых спинов, причем скорость релаксации ВЧ резервуа-
ра есть τϊ1, а НЧ резервуара — новая величина τ""1, образованная про-
стым усреднением по обеим его частям7 2: τι" 1 = (Cb.x'^-Y С 88х[~1)/Спч-

Менее ясно, как использовать представление о ВЧ и НЧ резервуарах
в условиях насыщения, когда действие переменного поля может быть
как медленнее, так и быстрее кросс-релаксации. Однако анализ уравне-
ний (25), взятых сначала без спин-решеточных членов, а затем и полных,
показал 70> 7 2, что сильное насыщение хотя бы одной из т линий при усло-
вии (23) эквивалентно непосредственному сильному насыщению всех т
линий на частоте ν благодаря их перекрыванию. В обоих случаях процесс
сводится просто к тепловому смешиванию энергии ^-резервуара с зеема-
новскими энергиями всех т пакетов во вращающейся с частотой ν системе
координат, с установлением там единой спиновой температуры Т% —
— Τ88

 ηι, как и в случае одинаковых спинов 1 7. Из этого следует 72, что
результат совместного действия насыщения и кросс-релаксации не должен
зависеть от соотношения скоростей этих процессов и, в частности, всегда
будет таким же, как в случае, когда уже до начала насыщения эффектив-
ная кросс-релаксация образует ВЧ и НЧ резервуары. Это означает, что
магнитный резонанс в системе пакетов, связанных условием (23), должен
(с точностью до промежутков времени ~ τκρ) описываться теми же фор-
мулами (5)—(9), что и в случае одинаковых спинов, с соответствующей
заменой в них параметров

(yHLY-+CNW^)(yHLy + М2, <-»<. (27)
Естественно, что под Τz и Τss теперь следует понимать температуры ВЧ
и НЧ резервуаров (в работе 7 2 показано, что этот вывод справедлив при
произвольной степени насыщения). В частности, форма сигнала & (δ)
при насыщении на частоте ν Φ ν 0 должна быть сходной с показанной
на рис. 2: по одну сторону от ν0, за точкой насыщения, все пакеты будут
инвертированы, а по другую, начиная с определенной частоты, поглоще-
ние превысит равновесное 7 0. Можно говорить и об аналоге ADRF (см.
гл. 2), дающем наибольшее увеличение | Т^$ |; теперь такое (изэнтропиче-
ское) прохождение совокупности линий в условиях насыщения должно
оканчиваться в центре тяжести ν 0 и проводиться медленно по сравнению
с τκρ (и, очевидно, быстро по сравнению с τ ΐ 7 t'j).

Идея об эквивалентности (по проявлениям <55-резервуара) группы
линий, связанных эффективной кросс-релаксацией, и единой однородной
линии со спин-спиновым уширением, полностью подтвердилась в ряде
экспериментов. Мы уже отмечали, что рассмотренные в гл. 3—5 экспери-
ментальные результаты, успешно интерпретированные с помощью теории
Провоторова, были получены на объектах с существенной долей неодно-
родного уширения 2 3" 2 5 · 27· 3 1 . Добавим, что данные работы 3 1 (см. рис. 3
и 4) оказались в хорошем количественном согласии с формулами (5) и (6),
в которых параметр (Δ™)2 был заменен, в соответствии с (27), суммой
(Δ£°)2 + М2 (при JV<m) = Ν). Еще более убедительные аргументы были
получены при изучении групп спектрально разрешенных линий ЭПР
в условиях кросс-релаксации 33· 7 3. Так, в опытах по ДПЯ и ДЭЯР на кри-
сталлах туттоновой соли цинка с примесью Си2+ 7 3 все поведение четырех
линий СТС от обоих изотопов меди оказалось возможным описать в терми-
нах двух температур, относящихся (в наших обозначениях) к ВЧ и НЧ
резервуарам. При этом в НЧ резервуар в данном случае была включена
и зеемановская система ядер водорода, входящих в решетку кристалла
и находящихся в хорошем тепловом контакте с резервуаром SSe.

В работе 3 3 в качестве модели спиновых пакетов, образующих неодно-
родную линию, были использованы спектрально разрешенные линии ЭПР



ТЕМПЕРАТУРА СПИН-СПИНОВЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В^ЭПР

от магнитно-неэквивалентных ионов Ег3 + в кристалле BaF2, связанные
кросс-релаксацией. Вид этого спектра в условиях насыщения одной
из линий (рис. 10) весьма напоминает форму однородной линии при
не строго резонансном насыщении (см. рис. 2); характерно появление
на насыщаемом «крыле» спектра (за точкой насыщения) индуцированного
излучения. На рис. 10 тонкая
линия соответствует равнове-
сию с решеткой, жирная — усло-
виям частичного насыщения
средней линии (указана стрел-
кой); треугольником показан
центр тяжести спектра; линия
справа образована наложением
двух линий. Как оказалось,
коэффициенты поглощения в
центрах всех линий практиче-
ски совпадают с результатами
расчета ИР (δ) для однородной
линии по формуле (5) (гори-
зонтальные отрезки на рис. 10),
в которой в качестве g (δ) был
взят фактор формы всего спект- Рис. 10. Спектр ОПР иона Е г ' в B a F 2 в

условиях насыщения одной из линий.
ра, рассматриваемого ' как еди-
ная линия (величина Τss изме-
рялась по поляризации ядер 1 9 F, играющих здесь роль «термометра»;
см. гл. 4). В этих же опытах было обнаружено предсказываемое теорией
увеличение излучения на «крыле» спектра при перемещении точки насы-
щения к его центру тяжести и подтверждена необходимость замены (27)
в формуле (7).

Изложенные выше результаты теоретического рассмотрения поведе-
ния неоднородной линии, охваченной кросс-релаксацией, можно полу-
чить и другим путем, не прибегая к модели спиновых пакетов. В работе 2 в

эта задача решается на основе уравнения для матрицы плотности путем
введения понятия «резервуара локальных полей L», по существу совпа-
дающего с НЧ резервуаром, образованным кросс-релаксацией между
пакетами. Предполагается, что спин-спиновые взаимодействия устанавли-
вают в L квазиравновесие с единой температурой за время τ 3 ]Ξ> τ 2 .
т. е. фактически постулируется состояние, описываемое матрицей плотно-
сти ркр. При этом, естественно, оказалось, что в интересующих нас усло-
виях Hi <̂  Нь из работы 2 6 можно получить такие же результаты, как
и из рассмотрения модели пакетов.

Подход, примененный в работе 2 в, позволяет обобщить концепцию
Tss на практически важные случаи, когда выделение спиновых пакетов
в пределах неоднородной линии невозможно, и, в частности, на случай
τ κρ — т2, который является промежуточным между случаем однородной
линии и случаем охваченного эффективной кросс-релаксацией набора
пакетов (именно этот случай реализуется, видимо, в условиях опытов
23-25, 27, 31) т а к и м образом, независимо от конкретного механизма обмена
энергией в системе как близких по частоте, так и одинаковых спинов
можно ожидать установления квазиравновесия по спин-спиновым взаимо-
действиям, описываемого двумя температурами. Поведение таких систем
в условиях магнитного резонанса оказывается одинаковым, если только
спин-спиновые взаимодействия эффективны (сильнее спин-решеточных)
и если переменные поля не вносят вклада в теплоемкость спиновой систе-
мы (для чего, безусловно, достаточно Я 4 <^ HL). При этом разница между
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однородной и неоднородной линиями сводится лишь к изменению в мас-
штабе времени установления квазиравновесия (τ2 или же Тцр, Тз)·

В заключение отметим, что хаотическое распределение парамагнитных
центров, свойственное разведенным электронным парамагнетикам, при-
водит к тому, что линии ЭПР всегда, даже в случае чисто спин-спинового
уширения, по существу не вполне однородны. Отражением этого является,
в частности, обычное для ЭПР соотношение 3 6 уНL >̂ τ"1 (в отличие от
ЯМР, где yHL ~ t j 1 ; см. гл. 3, 4), а крайним выражением — появление
в спектре ЭПР дополнительных линий от так называемых «обменных
пар»7δ. В связи с этим вывод о существенной роли спин-спиновой темпера-
туры при неоднородном уширении линий приобретает большое значение
для ЭПР вообще.
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