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ВВЕДЕНИЕ

Под термином «динамическая поляризация ядер» (ДПЯ) понимают
совокупность явлений и методов, состоящих в принудительной ориента-
ции ядерных спинов вещества в заданном направлении под действием
высокочастотных полей.

Получение объектов с высокой поляризацией ядер представляет зна-
чительный интерес для физики элементарных частиц, позволяя изучать
спиновую зависимость ядерных сил в опытах по рассеянию. Кроме того,
исследование ДПЯ существенно расширяет наши представления о дина-
мике спиновых систем и, в частности, дает ценную информацию об элек-
тронно-ядерных взаимодействиях, спин-решеточной релаксации, энерге-
тическом спектре и- других важных характеристиках вещества.

Методы ДПЯ, берущие свое начало от открытия эффекта Оверхау-
зера \ за последнее десятилетие испытали бурное развитие как «вширь»
так и «вглубь». С одной стороны, за эти годы были достигнуты рекордные·
абсолютные значения ядерной поляризации (вплоть до 100% для про-
тонов), что позволило создать высокоэффективные поляризованные мишени;
и поляризаторы нейтронов для нужд ядерной физики 2, а также наблю-
дать такие уникальные физические явления, как ядерный ферро- и анти-
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ферромагнетизм 3; с другой стороны, глубокое изучение природы ДПЯ
в твердых телах привело к осознанию изящной физической картины этого
явления, основанной на современных представлениях о спиновой тем-
пературе 4. Все эти достижения относятся в основном к твердым диэлек-
трикам, где эффект ДПЯ основан на магнитных дипольных взаимодей-
ствиях ядер матрицы с неспаренными электронами парамагнитной примеси
(«солид-эффект» и его разновидности). Именно этим методам посвящена
подавляющая часть теоретических и экспериментальных работ по ДПЯ
(см., например, 2> 4 " 7 ) ; им же будет уделено основное внимание в предла-
гаемом обзоре *).

Одна из основных целей данной статьи — дать ясное толкование
различных механизмов ДПЯ, выявив как их отличительные особенности,
так и общую основу, которую мы связываем с моделью теплового смеши-
вания во вращающейся системе координат. Чтобы сделать изложение
максимально доступным, мы исключил*! из него вопросы, связанные
с квантовостатистическим обоснованием теории, ограничившись по воз-
можности простыми и наглядными физическими соображениями. Желаю-
щие ознакомиться с более строгой трактовкой, и, в частности, с основами
концепции спиновых температур, могут сделать это, например, по рабо-
там *· 8 - и .

1. МЕХАНИЗМЫ ДПЯ ПРИ ЭЛЕКТРОННО-ЯДЕРНОМ ДИПОЛЬНОМ
ВЗАИМОДЕЙСТВИИ

а) О б ъ е к т и с с л е д о в а н и я

Объектом рассмотрения в опытах по ДПЯ является твердый диэлек-
трический образец, содержащий в единице объема п1 ядер, обладающих
спином /, и ns неспаренных электронов со спином S, помещенный в по-
стоянное магнитное поле Но, направленное вдоль оси ζ. Неспаренные
электроны («электронные спины») могут принадлежать примесным пара-
магнитным ионам (например, Сг3+, Nd3 + и т. д.), свободным радикалам,
оптически возбужденным триплетным молекулам и т. п.; в дальнейшем
предполагается, что N = nIlns Э> 1·

Чтобы избежать непринципиальных осложнений, примем S = / =
= 1/2 и будем считать электронный g-фактор изотропным. В этом случае
рассматриваемая система характеризуется спиновым гамильтонианом вида

S£^S£s + o^I + S£ss + SgII + SeslJ (l.l)

где Зё8 = hasS
z и <5^/= —7ш г/

г — зеемановские энергии спинов S и /
в поле Но, причем ω 8 = —ysH0 и ωΓ = yjH0 — их ларморовы частоты,
a Ys> 7/—гиромагнитные отношения (принимаем ys < 0 , ут > 0 ) ; Sz

и / 2 — операторы суммарных проекций спинов S и / на ось z; c ^ s s , Шц
и SBsi — гамильтонианы диполь-дипольных взаимодействий между соот-
ветствующими спинами.

Спин-решеточное взаимодействие, не включенное в гамильтониан
(1.1), обычно учитывают с помощью феноменологических времен релак-
сации %sl и хп для спинов S Έ. Ι соответственно. Предполагается, что поле
Но достаточно велико, чтобы характеризовать энергетические уровни
системы волновыми функциями \ms, mj), где т8 и ш.т — магнитные кван-
товые числа электронов и ядер.

*) В обзоре учтены работы, опубликованные до марта 1977 г.
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Поляризации ядер и электронов в направлении ζ задаются величи-
нами

ΙΤζ\ nt—Пт

1 щ

S ns '
где ηγ, η^ — населенности энергетических уровней ядер и электронов
с rtij, ms = ±1/2 соответственно. В равновесии с решеткой при темпе-
ратуре То имеем

p° = t]

(приближенные равенства соответствуют «высокотемпературному» слу-
чаю р°, Р° <ξ 1; это условие практически реализуется при Н0/Тй *£ 3 кз/°К
и ниже будет считаться выполненным вплоть до гл. 3).

Отсюда видно, что в равновесных условиях электронная поляриза-
ция превышает ядерную в | у$/у1 I раз, т. е. примерно на три порядка
величины. Все механизмы ДПЯ сводятся в конечном счете к передаче
высокой электронной поляризации ядерным спинам образца, а различие
между этими механизмами заключается, в частности, в числе частиц,
участвующих в элементарном акте такой передачи. Так, в солид-эффекте
(СЭ) 1 2 результат достигается благодаря электронно-ядерным переходам,
в каждом из которых участвует всего два спина: S и /; при ДПЯ за счет
электронно-ядерной кросс-релаксации (ЭЯКР) происходят одновременные
перевороты спинов трех частиц (двух электронов и одного ядра) 1 3; нако-
нец, в механизме динамического охлаждения (ДО) 1 0-1 4~1 6 поляризация
ядер происходит за счет передачи им коллективной энергии электронных
спин-спиновых взаимодействий, т. е. мы сталкиваемся с существенно
многочастичным эффектом. Мы рассмотрим каждый из этих трех основных
механизмов ДПЯ в «чистом» виде, чтобы с максимальной ясностью выявить
их отличительные особенности.

б ) С о л и д - э ф ф е к т с р а з р е ш е н н о й с т р у к т у р о й

Механизм СЭ, впервые описанный в работах 1 2 ' 1 7 , многократно изла-
гался в обзорах и монографиях (см., например, 5 ' 6 ' 1 8 ). Эффект ДПЯ
достигается здесь путем наложения на рассматриваемый образец высоко-
частотного поля 2Нг cos ωρΐ, линейно поляризованного перпендикулярно
к Но, и возбуждения с его помощью индуцированных переходов на часто-
тах cos + coj или cos — ω,, соответствующих одновременным переворотам
одного электронного и одного ядерного спинов в противоположных или
одинаковых направлениях. Без учета члена 38si B (1-1) такие переходы
запрещены; электронно-ядерное взаимодействие (а именно, члены .S2/*),
частично снимают этот запрет, так что вероятность таких «запрещенных»
переходов для выделенной пары спинов iS1,-, /;· равна

где Ар = ωρ ·— cos; W (χ) = (π/2) (ysHj)2 g (χ) — вероятность обычного
«разрешенного» перехода с изменением только ms; g (x) — форм-фактор
линии ЭПР и Gij —«фактор запрета», равный
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где ri;- — радиус-вектор, соединяющий £г и /7·, а θ,·7· — угол между Но

и rti (часто используют также обозначение Гу = W îfr'j). При типичных
условиях ( # 0 ~ 103—104 з; r w > 3 — 5 А) величина аи <̂  1.

Чтобы условия опыта соответствовали «чистому» СЭ, нужно индуци-
ровать только «запрещенные» переходы какого-либо одного знака, без
возбуждения чисто электронных переходов. Это возможно лишь тогда,
когда оба типа переходов спектрально разрешены, т. е. ширина δ8 линии
ЭПР много меньше ωζ. В этом разделе мы будем считать, что это условие

выполнено и, кроме того, ω ρ = ω 8 + <ύΣ.
Схема энергетических уровней и

переходов при СЭ показана на рис. 1.
Из нее ясно, что при насыщении одного
из «запрещенных» переходов величина
Pj стремится к ±Pt, а если время rSi
достаточно коротко, чтобы электронные
спины оставались в равновесии с ре-
шеткой, то pj -»- ±Р1, т. е. происходит
увеличение ядерной поляризации в

| раз.
Для расчета ДПЯ во всем образце

следует, в принципе, учесть взаимодей-
ствия между каждым из спинов S с каж-
дым из спинов /. Эта задача упрощается
благодаря двум обстоятельствам.

Во-первых, в твердых телах при
низких температурах ядерная спин-

решеточная релаксация также осуществляется посредством «запрещен-
ных» электронно-ядерных переходов, но индуцированных не высоко-
частотным полем, а колебаниями решетки 5 ' 6. При обычно выполняю-
щемся условии (xsi^i)2 Э> 1 Д л я т о и ж е пары S^ Ij имеем

( \— ̂  — ^ /"* — ^ /А О\

Τ ί Ι / i j ==<-'ijT'Sl = = ^ i j " ' " i j » V · /
где С а определяется аналогично Γί;·. Таким образом, W% и (тл)у1 быстро
убывают с ростом ri;-, поэтому можно учитывать взаимодействие каждого
ядра лишь с ближайшим к нему электроном и вместо всего образца рас-
сматривать одну «сферу влияния» с центром в узле i и средним радиусом
R = [(4/3) nns]~li3.

Во-вторых, благодаря взаимодействию $Вп (а именно, членам вида
Iflj) происходят взаимные перевороты соседних ядер, приводящие
к распространению ядерной поляризации в пространстве по диффузион-
ному закону 18~21. Предположим сначала, что спиновая диффузия проис-
ходит достаточно быстро, чтобы за время, меньшее, чем (xn)ij и (Wfi)'1,
выровнять значения pj во всей сфере влияния, кроме малого объема
радиуса d вокруг спина Si. Величина d называется радиусом диффузион-

1. Энергетические уровни элек-
трона и ядра в поле _ff0.

Сплошные прямые стрелки — индуцирован-
ные запрещенные переходы; волнистые
стрелки — электронная спин-решеточная
релаксация; штриховые — релаксационные

запрещенные переходы.

ного барьера и определяется из условия, что при Гц <Cd смещение
ларморовых частот соседних ядер за счет статического локального поля
спина St превышает ширину линии ЯМР, в результате чего такие ядра
не участвуют ни в спиновой диффузии, ни в индуцированных «запрещен-
ных» переходах. В этом случае σί7·, Wfj, Tfj, (xn)ij и Сц можно заменить'ij

значениями σ,
сами d и R:

10

и С, усредненными по шаровому слою с радиу-

τ}} = oxS] = С (dR)-
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Обычно d <ζ R, поэтому подавляющее большинство ядер можно
характеризовать единым значением р. Применяя принцип детального
равновесия, легко получить следующие уравнения:

(1.3)
В стационарном режиме значение ядерной поляризации равно

где s± = Т±1С — фактор насыщения «запрещенных» переходов и / =
= N%sllxn = Να — так] называемый фактор утечки (можно показать,
что в отсутствие посторонней ядерной релаксации / <С 1 22)· При силь-
ном насыщении (s± Э* 1)

Ρβ°ϊ = ± Ρ Ϊ = ± - Ί ^ 7 , (1.5)

т. е. усиление ядерной поляризации по сравнению с равновесной, Ε =
= pip0, составляет

Е°° = ч ^ (1 6)

достигая при / <С 1 своего предельного значения Emax = yVi
Процесс установления стационарного состояния, как ясно из (1.3),

описывается зависимостью, состоящей из двух экспонент, однако при
начальных условиях ρ (0) = р°, Ρ (0) = Р° функция ρ (t) содержит
практически одну экспоненту с постоянной времени

П р и s± —*• оо имеем

τ°° — τ ^ (\ Ί\

однако при / <ξ 1 практически трудно довести s* до значений порядка
1//, поэтому интерес представляет случай s± <ξ] 1//, в котором

^ _ т„ _ R4* _ ί 8 )

--)'

в) Р о л ь с п и н о в о й д и ф ф у з и и и п о с т о р о н н и х п р и м е с е й

Если ядерная спиновая диффузия не столь эффективна, как предполагалось выше,
ее следует учитывать явно. Этот вопрос подробно исследован 20,21 ,аз-27) поэтому мы
ограничимся лишь сводкой основных результатов.

При rtj^>a (a — минимальное расстояние между ядрами) можно заменить истин-
ное пространственное распределение ядерной поляризации p{rtj) непрерывным р(г),
для которого в условиях СЭ справедливо диффузионное уравнение (ограничимся
одной сферой влияния)

где D ~ 0,1 аг%2х — коэффициент спиновой диффузии, х21 — время поперечной
релаксации спинов / . В принципе, (1.9) следует решать совместно с соответству-
ющим уравнением для P(t), однако здесь обычно пренебрегают влиянием ядерной
поляризации на электронную, считая, что установление P s t заканчивается гораздо

быстрее, чем p s t (при быстрой диффузии это действительно так, еслиа* < 1//). В этом
приближении в уравнении (1.9) можно заменить} Ρ (t) на Pst = Ро, и для средней
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по объему ядерной поляризации ρ получается простое уравнение

dp 1 , - .

7 г = - ^ {p~Pst)-
Величина p st определяется здесь той же формулой (1.4), что и в случае быстрой

диффузии; это понятно, поскольку в отсутствие посторонней ядерной релакса-
ции отношение №^/(хц)^ не зависит от ri;-, так что в ^стационарном
режиме все р. одинаковы и спиновая диффузия не играет никакой роли. Что же касается
времени %р, то оно зависит от соотношения между d и «псевдопотенциальным радиу-
сом»20, _„.(,_ £+£)•''+£)

При а, Ъ С d < R получается старый результат (1.8); если же в, d < Ъ <{Л («огра-
ниченная диффузия»), то tp отличается от (1.8) лишь заменой] ds на 1,6 δ3, что ведет
к характерной зависимости tp от мощности накачки: хр ос (1 -\- s*)-1/4. Наконец, при
b ίΞ-R переходные процессы становятся существенно неэкспоненциальными^см., напри-
мер,28).

Забегая вперед, заметим, что при других механизмах ДПЯ (ЭЯКР и ДО) спи-
новую диффузию учитывают аналогичным образом, поэтому в дальнейшем мы не будем
на этом задерживаться. Отметим, однако, что в этих случаях допущение о независи-
мой эволюции ρ (<) и Ρ (t) становится менее обоснованным; эта проблема еще
ждет своего решения.

Теперь приведем оценочные формулы для d 20,24-26.

(Vs/V/)1/4a при τ | > τ 2 / ,

а при ^ ( 1 Л 0 )

Г

I
где τ|, — полное время корреляции величины Sz,

a %s — время корреляции Sz за счет электронных спин-спиновых взаимодействий.
Из (1.10) видно, что уменьшение Ρ (например, при насыщении разрешенных перехо-
дов) ведет к «разрушению» диффузионного барьера26; это обстоятельство особенно
существенно для механизмов ЭЯКР и ДО. Кроме того, в действительности величина
d анизотропна и для некоторых углов θ ^ резко уменьшается. Наконец, спиновая
диффузия оказывается возможной (хотя и замедленной) даже при rtj < d, причем
разность энергий пары переворачивающихся ядерных^спинов может компенсироваться
в этом'случае за счет решетки 2 9.8 0, либо энергии # S S

S 1 . Все это серьезно ослабляет
роль диффузионного барьера при ДПЯ.

До сих пор мы полагали, что спины S являются единственным источ-
ником ядерной спин-решеточной релаксации. Если имеются другие релак-
сационные механизмы, и если они пространственно-однородны (квадру-
польная релаксация, движение ядер и пр.), то соответствующую ско-
рость следует просто прибавить к -tJl, что вызовет рост / и падение pst

20,
однако при низких температурах указанные релаксационные механизмы
обычно несущественны. Если же в образце присутствует n's «вредных»
(т. е. не используемых для ДПЯ) электронных спинов S' с временем релак-
сации T'SI, TO ИМ следует приписать свои собственные сферы влияния, внут-
ри которых (Г*)' = 0 и τίΐ = τ^/σ.

Рассмотрение этой ситуации в общем виде сложно, поэтому выде-
ляют два предельных случая: модель изолированных сфер влияния и мо-
дель однородной поляризации.

В первой модели предполагается, что в «полезных» сферах pst опре-
деляется из (1.4), (1.5), а во «вредных» p'st = р0. Если считать объемы
всех сфер одинаковыми (рис. 2, а), то средняя поляризация образца есть
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откуда
"-S

У ι

Более последовательно, однако, считать, что объем каждой сферы
влияния определяется числом ядер, которые успевает «обслужить» дан-
ный электронный спин, т. е. пропорционален Тр1 для спинов S и (τί;)"1

для спинов S' (рис. 2, б). Тогда вместо (1.11) имеем

)~V bnsPst+ b'
(1.12)

где второе равенство справедливо при ограниченной спиновой диффузии
внутри каждой из сфер влияния.

Обобщение (1.12) на несколько сортов посторонних спинов S', S", . . .
очевидно.

В другом предельном случае — модели однородной поляризации —
спиновая диффузия полагается достаточно быстрой, чтобы в каждый

Ж
®

®

щ
а)

Рис. 2. Сферы влияния «полезных» (прямые крестики) и «вредных» (косые крестики)
электронных спинов.

о) Модель равных по объему иволировавных сфер влияния; б) та >ье модель с увеличенными сферами
«полезных» спинов; в) модель однородной поляризации. Области увеличенной ядерной поляризации

заштрихованы.

момент можно было считать величину ρ одинаковой во всем объеме
(за исключением малых сфер радиуса d; см. рис. 2, в). В этом случае,
как легко показать, значение pst определяется формулой, аналогичной
(1.4), но с добавлением в ее знаменателе члена ngtsi/nsxsi, в результате
чего для достижения той же поляризации здесь требуется большая мощ-
ность накачки.

г) Д р у г о й п о д х о д : т е п л о в о е с м е ш и в а н и е
в о в р а щ а ю щ е й с я с и с т е м е к о о р д и н а т

Вернемся к модели быстрой диффузии в отсутствие посторонних спи-
нов S, т. е. к уравнениям (1.3). В этом случае спиновая система в каждый
момент является квазиравновесной, что дает право ввести для зееманов-
ских подсистем Zj и Zs, соответствующих членам Шт и S£s в гамильто-
ниане (1.1), спиновые температуры \Tj = β"1 и Ts = β§\ определяемые
из соотношений

P= — t h "S t.

На языке квантовой статистики это соответствует матрице плотно-
сти вида

ρ = const · ехр ί — : Const· -^-™-)...(1.14)
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(энергия спин-спиновых взаимодействий пока явно не учитывается и их
роль ограничивается участием в установлении квазиравновесия).

Теперь перейдем в систему координат, вращающуюся вокруг оси ζ
с частотой (Ор в сторону ларморовой прецессии спинов S, что соответ-
ствует каноническому преобразованию с помощью унитарного оператора
U = exp (i(opS

zt) ъ. Как известно, в такой вращающейся системе коор-
динат (ВСК) поле Я о , действующее на спины S, сокращается до вели-
чины Δρ/γθ, что, согласно (1.13), эквивалентно понижению Ts до величины
Ts = —TsAp/ws (считаем, что | γ ^ | < Δρ, δδ), тогда как Тх не изме-
няется.

Введем обозначения

s
где ( . . . ) — средние значения, а звездочкой здесь и далее отмечены зна-
чения соответствующих величин в ВСК. Легко убедиться, что

Г _
Cl~ c%.причем cI ^ %
Теперь перепишем уравнения (1.3), выра-

зив входящие в них величины через β/5 β§,
с1 и с% и учитывая, что / = S = 1/2 и Δρ = ± а>г:

dt

(1.15)

Рис. 3. Схема теплового сме-
шивания при солид-э"

те.

где β? = β» = 1/Г0, а (β§)« = - β ο ω 5 / Δ ρ -
обратная температура решетки в ВСК.

Система (1.15) формально совпадает с урав-
нениями, описывающими обыкновенный тепло-

ιβκ- обмен между двумя телами («энергетическими
резервуарами») с теплоемкостями с%, сг и тем-
пературами β*, β7, находящимися в тепло-

вом контакте друг с другом, а также с двумя термостатами: «источ-
ником» и «стоком», находящимися при температурах соответственно
(β*)° и β? (рис. 3). То обстоятельство, что вместо обычных температур
здесь выступают обратные спиновые температуры, очевидно, никак не
влияет на характер процесса, описываемого системой (1.15) и носящего
характер «теплового смешивания».

Из (1.15), в частности, следует уравнение теплового баланса:

dt ум , - в г в / = -С1ТЙ(р1-Р в )-с Я тЙ№8-(Р§) 0 ] . (1.16)

В изоляции от решетки правая часть (1.16) обращается в нуль и (1.16)
выражает сохранение энергии при тепловом контакте между Zj и Z%.

Если тепловой контакт между этими подсистемами сильнее, чем их
связь с решеткой, т. е. т ^ И ^ Э " 1> то βΐ и β* быстро примут общее зна-
чение β*; подставляя его в (1.16), получим

- 4 β * = — —-(β* —βίι), (1.17)

где

(1.18)
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а скорость установления

р с1 + с* <>

Разумеется, выражения (1.18), (1.19) идентичны уже известным фор-
мулам (1.5), (1.7) для p™t и τ°°; тем не менее, использованный подход к СЭ
ценен тем, что позволяет взглянуть на это явление с другой стороны.
Тепловое смешивание подсистем Ζ1 и Zs имеет ясный физический смысл:
в ВСК они имеют близкие (а при Δρ = ± © j — просто равные) собствен-
ные частоты, поэтому при контакте, который обеспечивается насыщением
«запрещенных» переходов, между ними происходит резонансный обмен
энергией.

Хотя такой подход выглядит здесь довольно искусственным, он ока-
зывается весьма полезным при анализе более сложных механизмов ДПЯ,
поскольку позволяет сразу определить p™t и τρ по формулам типа (1.18),
(1.19), если только известны «теплоемкости» участвующих подсистем
и имеются физические механизмы, обеспечивающие энергообмен между
ними.

Перечислим в заключение основные отличительные черты ДПЯ при
солид-эффекте:

1. Причиной поляризации ядер при СЭ является высокочастотное
насыщение «запрещенных» переходов на частотах cos + ωΓ;

2. Результат СЭ заключается в установлении равенства ρ = ±Р.
3. Максимальная величина ядерной поляризации при СЭ составляет

rfc-P0 и, следовательно, не зависит от yj.
4. СЭ можно рассматривать как тепловое смешивание подсистем

Zj и Z%.

д) Э л е к т р о н н о - я д е р н а я к р о с с - р е л а к с а ц и я
(ЭЯКР)

Механизм ядерной поляризации при ЭЯКР был предложен Кессени-
хом и Маненковым 1 3 и затем многократно обсуждался при интерпретации
экспериментов 32~3i. Этот механизм ДПЯ возникает при наличии по мень-
шей мере двух сортов электронных спинов, Sx и S2, ларморовские частоты
которых (Oj и ω2 удовлетворяют соотношению

Δ1 2 == щ — ω2 « ±со7

ЭЯКР происходит за счет одновременного действия операторов Mss
и 38si'i элементарный акт этого процесса заключается в одновременном
перевороте трех частиц: спина iS1; спина S2 И ядерного спина /, при сохра-
нении их суммарной зеемановской энергии. Тенденцией ЭЯКР является
установление равенства

ρ = ±(Рг - Ра),

где Рг, Р2 — поляризации спинов Sx, S2- Если в этих условиях одна
из линий ЭПР насыщается высокочастотным полем с частотой, например,
ωρ = ω ΐ 5 то Рг -*- 0 и р - > ±P2J что весьма напоминает результат СЭ.
Подчеркнем, однако, что в данном случае достаточно возбудить разре-
шенные, а не «запрещенные» переходы. Картина ЭЯКР обычно ослож-
няется одновременным действием чисто электронной двухспиновой кросс-
релаксации между спинами S1 и S2

 3 5. Какой из двух видов кросс-релак-
сации победит в этой конкуренции, зависит от соотношения между их
вероятностями w± (Δ12) и wCR (Δ1 2), причем вероятность ЭЯКР Ц7± (Δ12) ~
~ owCR (Δ1 2 =F G)J) 3 6, где σ — введенный выше «фактор запрета».
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Для «идеальной» ЭЯКР, т. е. при Δ1 2 = ω, и в пренебрежении элек-
тронной кросс-релаксацией и насыщением «запрещенных» переходов,
легко записать уравнения для случая быстрой диффузии (ср. с п. б) гл. 1):

•sr*i = - W i - * ! ) - • £ - 2WPt

d
dt (1.20)

где nSi, ns — числа спинов Sx и S2 (для определенности принято, что
Δΐ2 >0» скорости спин-решеточной релаксации спинов S\ и S2 оди-

5 Sr 1 2наковы и 5 1 = iSr

2= 1/2).
(120)

1 2 )
Уравнения (1.20) легко решить обычным путем, получив p3t и %v

 3 7,
но мы поступим иначе, снова применив идею теплового смешивания. Для
этого запишем электронную зеемановскую часть спинового гамильтониана

в виде

= п щ (S ί •Sz I ) , (1.21)

w,

где ns = ns -\- ns и ω0 = (n s ωχ + ns (02)/rcs — частота «центра тяже-
сти» спектра ЭПР.

Запись (1.21) соответствует разбиению электронной спиновой системы
на «суммарный» (2) и «разностный» (Δ) энергетические резервуары, обрат-

ные температуры которых, βΣ =

////////у//////////////////////////, ///у//·/ / / /О О \ I A

— (Ps ω ι — Ps ω2)'η8^ΐ2 находятся из
сравнения (1.21) с (1.14) 4. В отсутствие
высокочастотного поля подсистема 2 не
участвует в ЭЯКР, поскольку в этом
процессе сохраняется общая z-компо-
нента спинов £х и S2. Подсистема Δ,
наоборот, участвует в ЭЯКР, причем
при Δ1 2 = (UJ ее взаимодействие с Ζτ

носит резонансный характер и ведет
к тепловому смешиванию. Переходя, как
и в разделе г), в ВСК, мы приходим к
схеме смешивания между тремя подси-
стемами: Δ, Ζτ и 2*, причем контакт
2 * •*->• А обеспечивается действием на-
сыщающего ЭПР высокочастотного поля
(рис. 4). Как и при СЭ, взаимодейст-
вие с решеткой образует для электрон-

ных спинов холодный «источник», а для ядерных — горячий «сток» с обрат-
ными температурами соответственно (β|)° = —β°ωο/Δρο и β° (здесь Δ ρ 0 =
= ωρ — ω0).

Если контакты между Δ, Ζτ и 2 * эффективнее, чем связь с решеткой,
во всей спиновой системе устанавливается единая температура β*, стацио-
нарное значение которой сразу находится из условия теплового баланса,
по аналогии с (1.16) — (1.18):

Р°
Рис. 4. Схема т.еплового [смешива-
ния при электронно-ядерной кросс-

релаксации.

2к (1.22)
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где М2 = nslnS2A12/n% — второй момент спектра ЭПР относительно ω0

и учтено, что с£ = H2nsA
2

p0/Ak и сА = НгМ2п81Ак.
Из (1.22) следует, в частности, что при ns = ns величина Е°° =

= у8/ух (1 + 2/), что почти совпадает с результатом СЭ (1.6) (появление
коэффициента 2 перед / связано с тем, что насыщению подвергается лишь
половина всех электронных спинов). Таким же образом находится и вре-
мя τ р.

Таким образом, основные особенности ДПЯ при ЭЯКР таковы:
1. Причина поляризации ядер—совместное действие трехспиновой

электронно-ядерной кросс-релаксации и насыщения разрешенных пере-
ходов на одной из частот ЭПР.

2. Результат ЭЯКР заключается в установлении равенства ρ =

= ±(Λ — Λ)·
3. Максимальная достижимая величина ядерной поляризации как

и при СЭ, есть ± Р ° .
4. ДПЯ при ЭЯКР можно рассматривать как тепловое смешивание

между подсистемами Σ*, А и Ζ χ.

е) Д и н а м и ч е с к о е о х л а ж д е н и е (ДО)

Этот механизм ДПЯ является наиболее сложным, поскольку требует
учета коллективного взаимодействия электронных спинов образца; ядер-
ная поляризация возрастает здесь за счет обмена энергией между Ζτ

я резервуаром электронных спин-спиновых взаимодействий, который
в свою очередь «охлаждается» при насы-
щении ЭПР высокочастотным полем. Раз-
личные варианты механизма ДО были
предложены и рассчитаны Кожушнером
и Провоторовым 3 8, Буишвили 1 5, Абрага-
мом и Боргини 1 0, Боргини 1 в и др. 4> 3 9~4 1.

Допустим, что ширина 6g линии ЭПР
в нашем образце определяется электрон-
ными спин-спиновыми взаимодействиями.
В этом случае поглощение спиновой си- Р и с · 5 · κ механизму динамиче-J ского охлаждения,
стемои кванта высокочастотного поля К в а з и н е а р е р ы в н а я о п л о с а _ с п е к т р

П(йр== η (u) s + Ар) может рассматриваться ддр.
как одновременная передача энергии h<s>s

в резервуар Zs и остатка foAp — в так называемый резервуар дпполь-
дипольных взаимодействий (ДДР), образованный секулярной частью SSss
гамильтониана Mss и обладающий собственной температурой β^1 *· 8

(рис. 5, а) *).
Эта ситуация весьма напоминает одновременное изменение энергий

подсистем Zs и Ζχ при солид-эффекте, хотя теперь речь идет не о «запре-
щенных», а о разрешенных переходах, а вместо подсистемы Ζχ, обладаю-
щей единственной резонансной частотой ωχ, выступает ДДР, имеющий
квазинепрерывный спектр в диапазоне порядка δ5- Поэтому неудиви-
тельно, что уравнения для β 3 и β^ (впервые полученные Провоторовым 8> а)
очень похожи на уравнения (1.15) для СЭ:

ρ )- | - (β ( ί -β* 8 ) , (1.23а)

— (β§)°1 — 2PF (Δρ) (PS—β^ι), (1-236)

*) Мы используем традиционное обозначение «ДДР» (диполь-дипольный1 резер-
вуар), хотя ffss может включать также обменные взаимодействия.
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где cd = —{SSssMfid = №S (S + 1) ns(od/3k, a xdt и cod — соответствен-
но время спин-решеточной релаксации и средняя частота ДДР (в отсут-
ствие посторонних парамагнитных примесей τ<«/τδί « ω^/Μ^ 4 2, где
М\ — второй момент линии ЭПР, для чисто дипольных взаимодействий
равный ЗсоЛ 5 ).

Очевидно, что уравнения (1.23) описывают тепловое смешивание
в ВСК между 2% и ДДР, приводящее к охлаждению последнего. Чтобы
получить эффект ДПЯ, достаточно включить в эту «холодильную уста-
новку» ядерные спины, т. е. подсистему Zx.

Здесь имеются две различные возможности.

Во-первых, благодаря членам StSj во взаимодействии o>fss элек-
тронные спины испытывают взаимные перевороты с частотой порядка 6 S

Переменные локальные поля, возника-
ющие при этом, действуют на ядерные

//////////////////////////////и/////////////////. спины и, так же как при спин-решеточ-
ной релаксации (п. б) гл. 1), вызывают
ядерные переходы со средней (по ί-ή
сфере влияния) вероятностью

(fit)"

W

ДДР

6)

(1.24)

где / s (coj) — спектральная плотность
фурье-образа корреляционной функции
оператора Si на частоте ω7 (в случае
ограниченной спиновой диффузии сле-
дует заменить d3 на l,6b|i, где Ьц =
= 0,68 {C\/D)Ui). Часто считают, что
корреляция экспоненциальна с единым

для всех ι временем T S
1/6

43 *).
Тогда Jl

s (ωχ) = 2τδ/(1 + τ|ω?), и при

Рис. 6. Схема теплового смешивания
при динамическом охлаждении.

а) Охлаждение за счет прямого контакта
между Zj и ДДР; б) при одновременном
насыщении разрешенных и «запрещенных»

переходов («индуцированный» контакт). T s m j > l , В ПОЛНОЙ анаЛОГИИ С ( 1 . 2 ) ,

Xjd ^ = ZWjd = O"Ts .
Переворот ядерного спина в описанном процессе сопровождается

передачей в ДДР его зеемановской энергии ±ftcor; результатом такого
энергообмена, который наиболее эффективен при ω7 ~ 6S, будет, очевид-
но, установление единой температуры ДДР и Z7 (тепловое смешивание),
ведущее к эффекту ДПЯ (рис. 5, б).

Описанному механизму, который называют «прямым контактом»
между Z r и ДДР, можно дать и другую интерпретацию. В самом деле,
изменение энергии ДДР на величину ЙШ/ в самом простом случае проис-
ходит за счет одновременного переворота в разные стороны двух электрон-
ных спинов St и Sj, энергия которых в локальных полях отличается
на ha>j. Таким образом, если бы эти локальные поля были статическими,
элементарный акт «прямого контакта» можно было бы свести к уже рас-
смотренной в разделе д) трехспиновой ЭЯКР.

С учетом прямого контакта между Ъг и ДДР схема теплового смеши-
вания в ВСК принимает вид, показанный на рис. 6, а, и при WTSI, Wxdl,

*) При учете хаотического распределения парамагнитной примеси каждый спин

Si имеет свое время корреляции %l

St а усредненная по всем электронам корреляционная

функция оказывается пропорциональной ехр (— A YT), где А зависит от ns и δ 8

 4 4 .
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υ>ϊά%η > 1 сразу приводит к результату (ср. с (1.18), (1.19))

15

Как видно из (1.25), зависимость p™t от Δ ρ имеет характерный «дис-
персионный» вид: при Δ ρ = 0 эффект ДПЯ отсутствует, а по обе стороны
от этой точки имеет противоположные знаки, достигая максимумов при
A™ax» ±(0dVxSi/xdi, причем

Из (1.25) следует также, что при / <ζ_ 1 величина Етях практически
не зависит от ω/ 5 в отличие от СЭ, при котором задается не Етах, а рт&%.
Сопоставление (1.26) с (1.6) показывает, что ДО может, в принципе, обес-
печить более высокую поляризацию, чем СЭ, если только 2ad у tsi^di <
<Z CUJ 1 4. Однако из-за хаотического распределения парамагнитных при-
месей форма линии ЭПР при дипольном уширении близка к лоренцовой,
так что a>d Э* &s ъι поэтому расстройка А™ах соответствует далекому кры-
лу линии, где трудно достигнуть насыщения.

Второй способ передачи низкой температуры от ДДР к ядрам заклю-
чается в одновременном насыщении высокочастотным полем: а) разрешен-
ного электронного перехода при Δ ρ Φ 0; б) «запрещенного» перехода
какого-либо одного знака 1 0 *). Из предыдущего ясно, что процесс а) ведет
к тепловому смешиванию между Ζ* и ДДР, а б) — к смешиванию между
той же подсистемой Ζ* и Zr (см. раздел г) и рис. 6, б). Очевидно, что
в результате такого «индуцированного» контакта все три подсистемы при-
мут ту же самую температуру, как и в только что рассмотренном случае
прямого контакта.

Важной особенностью «индуцированного» контакта между ДДР
и Zj является то, что его эффективность определяется вероятностью W^
и, следовательно, находится в руках экспериментатора, тогда как при
«прямом» контакте она пропорциональна wId и зависит только от свойств
образца. Заметим, что при 6 S < ω7, когда трудно одновременно насытить
как разрешенный, так и «запрещенный» переходы, увеличение ρ может
быть достигнуто с помощью двух высокочастотных полей 4 6.

В обоих описанных механизмах теплообмена между ΖΣ и ДДР пред-
полагалось, что охлаждение последнего обеспечивается не строго резо-
нансным насыщением линии ЭПР; этот способ, однако, не является един-
ственным. Альтернативный метод состоит в использовании двух сортов
электронных спинов S1 и S% с частотами ω1? ω2, связанных эффективной
электронной кросс-релаксацией. Элементарный акт кросс-релаксации,
состоящий в одновременном перевороте спинов Ξλ и 5 2 в разные стороны,
ведет к передаче энергии НА12 в ДДР 8 · б. По аналогии с п. д), это можно
рассматривать как тепловое смешивание (со скоростью ~ wCR) между
ДДР и Δ-подсистемой, которая в свою очередь смешивается с подсистемой
Σ * при насыщении одной из линий ЭПР высокочастотным полем.

Добавляя сюда ядерные спины и учитывая наличие прямого или
индуцированного контакта между Ζτ и ДДР, получаем, в соответствии

*) Для этого необходимо условие ω/ ^ 6S, противоположное случаю «идеаль-
ного» СЭ (см. раздел б) гл. 1).
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со схемой рис. 7, α и б и по аналогии с (1.18), (1.22) и (1.25), формулу для
общей температуры объединенной системы (Σ* + Δ + ДДР + Zj):

Р* ъ, ROst ~ — Ρ (1.27)

(АГ

2

г

и
w±

Заметим, что при Δ1 2 я* ω7 в рассматриваемой ситуации возможен еще
один механизм выравнивания p d и β/, а именно ЭЯКР. В самом деле,
как показано в разделе д), этот процесс смешивает Ζχ с Δ-подсистемой,
которая за счет чисто электронной кросс-релаксации смешивается

с ДДР, который в свою очередь при
насыщении ЭПР смешивается с охла-
жденной подсистемой Σ* (рис. 7, в).

Чтобы распутать эту цепочку, на-
поминающую о «Доме, который постро-
ил Джек», потребовалось бы немало
труда, но именно здесь проявляется вся
мощь модели теплового смешивания:
результат (1.27) получается сразу и не
зависит от той последовательности, в
которой объединяются друг с другом
различные подсистемы.

Разумеется, как и при всяком упро-
щении, здесь неизбежны и потери: мо-
дель смешивания не позволяет найти
зависимости pst от высокочастотной
мощности и от вероятностей wCR, wId

и w±. Эти зависимости могут быть опре-
делены лишь из решения полной системы

| 1 0 1 4 1 5 0 "

ДпР

Ж
1)

w±

В)

h

β"
V///////7/7///////,

Рис. 7. Схема теплового смешивания
при динамическом охлаждении в ус-
ловиях электронной] кросс-релакса-

ции."
уравнений для β|, §d и β 7

1 0- 1 4 · 1 5 · 4 0 · " · 4 5 .
Все сказанное можно схематически представить в виде табл. I, иллю-

стрирующей различные варианты механизма ДО. Из этой схемы, между
прочим, ясно, что перекрывание разрешенных и «запрещенных» переходов
(6S > (UJ) ведет к «перерождению» СЭ в ДО, точно так же, как ЭЯКР
переходит в ДО при электронной кросс-релаксации между спинами Sx

и S2.
Таблица I

Насыщение ЭПР
при Ар φ О

> Прямой контакт между Ζ/ и ДДР

Индуцированный контакт
(насыщение «запрещенных» переходов)

ДО

Насыщение одной
из линий ЭПР
при Δ ρ ο φ Ο

Электронная
кросс-

релаксация

Прямой контакт между
Ζΐ и ДДР

Индуцированный контакт

Электронно-ядерная
кросс-релаксация
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Перечислим в заключение основные черты механизма ДО:
1. Причиной поляризации ядер является их тепловой контакт с ДДР,

температура которого понижена за счет насыщения электронных пере-
ходов при условии Δ ρ Φ О и (или) эффективной электронной кросс-релак-
сации.

2. Результат ДО заключается в установлении равенства β/ = Pd
и не зависит от того, каким путем это равенство достигнуто.

3. Максимально достижимая величина ядерной поляризации имеет
порядок ροω8/2ωά, τ. е. пропорциональна γ7.

4. Механизм ДО можно рассматривать как обобщение солид-эффекта
и электронно-ядерной кросс-релаксации на случай, когда в тепловом
смешивании дополнительно участвует ДДР.

2. ДПЯ В СИСТЕМАХ С НЕОДНОРОДНО УШИРЕННОЙ ЛИНИЕЙ ЭПР

а) Н е о д н о р о д н о е у ш п р е н и е

В реальных кристаллах с концентрацией парамагнитной примеси
пд =С 1019 см~3 обычно существенно неоднородное уширение линий ЭПР,
связанное с локальными искажениями внутрикристаллического поля,
сверхтонкими взаимодействиями спинов S с ядрами «своих» или ближай-
ших атомов и т. п.

Строгий анализ динамики спиновой системы в условиях неоднород-
ного уширения представляет собой сложную проблему, которую обычно
упрощают 4 7 с помощью разбиения неоднородной линии на однородные
«спиновые пакеты» с одинаковой шириной | , каждому из которых сопо-
ставляется совокупность n3s «одинаковых» спинов Sj с ларморовой часто-
той ω7- ( ^ nJ

s — ns).
Если обозначить через G (ω — ω0) функцию формы всей неоднород-

оо

ной линии (ω0 — частота ее центра тяжести), причем 1 6?(ω—ωο)άω=ί,

то, очевидно, n,is = %G (Δ7·) ns, где Δ; = ω7- — ω0, и предполагается,
что полная ширина неоднородной линии 6S ~ [G (О)]"1 > ξ.

При подаче на образец насыщающего высокочастотного магнитного
поля частоты ω ρ непосредственному воздействию подвергаются согласно
этой модели только спины St с ларморовой частотой ω;· = ωρ, а влияние
накачки на остальную линию, если отвлечься от некоторого перекрывания
«хвостов» соседних пакетов, осуществляется с помощью кросс-релаксации.
Учет последней приводит к уравнению так называемой «спектральной
диффузии» для электронной поляризации Pj (ω7·) *7"4 9; роль характерной
диффузионной длины (в пространстве частот) играет величина Δ^, =

= Ύ%8ιΌω, где Da — коэффициент спектральной диффузии, который
выражается через вероятность wCR

 4 8· 4 9 . Очевидно, что AD растет с увели-
чением ns и понижением То.

Если электронные спин-спиновые взаимодействия сильнее спин-
решеточных, следует, как и в случае однородного уширения, ввести ДДР
со своей температурой, причем есть веские основания предполагать,
что он должен быть общим для всех спинов S 4 в .

Теперь перейдем к анализу ДПЯ и снова последовательно рассмотрим
механизмы СЭ, ЭЯКРи ДО, предполагая, что влияние неоднородного уши-
рения ЭПР достаточно существенно, т. е. δ8 > ω/.

2 УФН, т. 126, вып. 1
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б ) С о л и д - э ф ф е к т в н е о д н о р о д н о й л и н и и

Рассмотрим, как обычно, «идеальный» СЭ, когда разрешенные и «за-
прещенные» переходы для одного и того же пакета не перекрываются
(ξ <ξ ω7) и, кроме того, кросс-релаксация на частотном интервале ©/
пренебрежима (AD «С сох). Тогда высокочастотное поле частоты ω ρ одно-
временно вызывает разрешенный переход для i-го пакета и запрещенные
переходы противоположных знаков для пакетов и ж ν, имеющих частоты
й и = ω ; + ω/ и ωυ = ω ί — ωχ.

В модели однородной поляризации (см. рис. 2, в) пакеты и и ν кон-
курируют между собой, создавая потоки поляризации разных знаков,
тогда как все остальные пакеты играют пассивную роль, способствуя утеч-
ке. Переходя в ВСК по обычному рецепту, можно опять получить уравне-
ния теплового смешивания, на сей раз — между зеемановскими подсисте-
мами пакетов и и ι; в ВСК (Ζ* и Ζ*) с обратными температурами β£ =
= βΐίΟ^/ω/ и βί = —β,,ω,,/ω/ и ядерной подсистемой Ζτ, причем время
хп определяется, конечно, с учетом влияния всех «холостых» пакетов.

В результате при s± > 1 из теплового баланса сразу имеем

где G± = G (Δ£ ± co7) и / e f t = / )
Появление в (2.1) / e ( { вместо / отражает тот факт, что в ДПЯ уча-

ствует лишь малая доля (ris + ns)/ns всех спинов S.
Как (2.1), так и более подробные формулы для этого случая, вклю-

чающие зависимости βτ и τ ρ от s±, приведены в работах 20· 37> 5 4.
Таким образом, одновременное насыщение «запрещенных» переходов

пакетов и ж ν уменьшает Е°° по сравнению с «идеальным» СЭ, однако,
как видно из (2.1), этот эффект все же не катастрофичен, если крылья
неоднородной линии спадают достаточно круто (G+ <ξ[ G~) (для гауссовой
формы линии Е°° может достигать 80% своего «идеального» значения
±yS/4i 3 7 ' 5 0)-

В модели изолированных сфер влияния с равными объемами сфер
(см. рис. 2, а) результат будет совсем иным 6. В этом случае высокая поля-
ризация ядер возникает лишь в ничтожной части объема образца, а сферы
влияния «холостых пакетов» имеют /?7 = р°. В результате, согласно (1.11),

(2.2)

т. е. поляризация пропорциональна не относительной, как в (2.1), а абсо-
лютной разности между п^ и nv

s. Поскольку ξ <ζ, ω7, (2.2) предсказывает

существенно меньший эффект ДПЯ. Если к тому же ω7 <С δ 8 , то pst ОС
ОС dG/άω, в связи с чем этот случай носит название дифференциального СЭ.
Наконец, в модели рис. 2, б результат легко может быть получен с помо-
щью формулы (1.12), обобщенной применительно к спиновым пакетам
в неоднородной л и н и и 2 0 6 .

Отметим, что переход от изолированных сфер влияния к однородной
поляризации может быть достигнут искусственно, если достаточно быстро
менять (модулировать) частоту накачки ωρ с амплитудой δω — ω7

 5 1> 5 2 .
При этом насыщаются запрещенные переходы всех пакетов, лежащих
в частотном интервале δω, что ведет к выравниванию ядерной поляриза-
ции в их сферах влияния и росту Ех за счет перехода от (2.2) к (2.1). Ана-
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логичного эффекта следует ожидать и в том случае, когда электронные спи-
ны «перескакивают» из одного пакета в другой, например, при флуктуа-
циях сверхтонких локальных полей, создаваемых переворотами ядерных
спинов ближайшего окружения 6 3 .

в) ЭЯКР в н е о д н о р о д н о й л и н и и

Теперь рассмотрим ситуацию, когда высокочастотное поле индуци-
рует только разрешенные переходы на частоте ω ρ = ω7, но зато имеет
место эффективная ЭЯКР между любыми двумя спиновыми пакетами
т, п, частоты которых удовлетворяют условию

(2.3)

Начнем с модели однородной поляризации. Как следует из раздела д)
гл. 1, результатом ЭЯКР в данном случае должно быть установление
соотношения

Рт - Лг = =F P (2.4)

для любой пары пакетов, связанных условием (2.3).
В частности, если г'-й пакет подвергается насыщению, то последова-

тельное применение равенства (2.4) к парам пакетов с частотами ω ; ± (UJ;

Рис. 8. К механизму Э Я К Р в неоднородной линии.
Спиновые пакеты, образующие выделенную «цепочку» (см. текст), заштрихованы.

ω ; + 2и 7 и т. д. приведет к выделению из неоднородной линии «цепочки»
спиновых пакетов (рис. 8) с частотами (о,- = ω,- ± й<0/ и поляризациями

Pj = Pt^Fkp (k = 1, 2, . . .). (2.5)

Чтобы найти р, поступим с выделенной «цепочкой» так же, как в раз-
деле д) гл. 1, т. е. разделим зеемановскую энергию всех ее пакетов SS'S
на «суммарную» (Σ'),

я
j

3 = 1

где R ж oVco/ — число пакетов"^ «цепочке», а ω^ — частота ее центра
тяжести, и разностную (Δ'), которая выражается через линейные ком-
бинации величин

Мктп = (т - п) щ /-% - 4") • (2.6)
\ ns ns I

Как и в случае двух линий ЭПР, в процессе ЭЯКР участвует только
Δ'-подсистема, все собственные частоты которой равны (или кратны)
ωΙ, поэтому результатом ЭЯКР должно быть тепловое смешивание этой
2*
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подсистемы с Zj. Переходя, как обычно, в ВСК, мы придем к схеме теп-
лового контакта между подсистемами Δ', Ζ7 и (Σ')*, аналогичной пока-
занной на рис. 4. Учитывая, далее, что ЭЯКР связывает ядерные спины
также и с подсистемой Δ", образованной по аналогии с (2.6) из пар «холо-
стых» пакетов, не вошедших в выделенную «цепочку», и пользуясь фор-
мулой теплового баланса типа (1.18), (1.22), получаем окончательно

где Δρο = ω ρ — ωό; Μ2 — второй момент всей неоднородной линии;
α = n'slns -2& ξ/α^; n's — число спинов в выделенной «цепочке»; фактор /
учитывает только утечку за счет ядерной релаксации с временем %ц,
не связанной с ЭЯКР. Максимальный эффект ДПЯ, в соответствии с (2.7),

достигается при (А'р0)Гах = ± V{M2 + /ω|)/α, причем | Ет&х | =
= ωο/2 | ( Δ ; 0 ) Μ Χ Ι α /ее.

Теперь обратимся к модели изолированных сфер влияния. Нетрудно
убедиться, что в этом случае (для равных по объему сфер)

откуда видно, что проигрыш в рт&х по сравнению с однородной поля-
ризацией составляет примерно У а.

Приведенные выше формулы, основанные на модели теплового сме-
шивания, не могут, конечно, дать зависимости pst от мощности накачки
и вероятностей ЭЯКР между различными пакетами. Для этого приме-
няют различные приближенные методы, например, решают систему урав-
нений для Pj без учета ядер и подставляют найденное решение в уравне-
ние для ρ 33, либо ограничиваются рассмотрением ЭЯКР только для трех
спиновых пакетов с частотами ω£ и ω ; ± ω7

 3 7 и т. д.

г) М е х а н и з м ДО п р и н е о д н о р о д н о м
у ш и р е н и и

При повышении концентрации спинов S и понижении температуры
роль спектральной диффузии и ДДР возрастает, и начинает действовать
механизм ДО. Его анализ в условиях неоднородного уширения ЭПР про-
водился в работах хо. 1β· " · 39- 41> 54· 5 5.

Сначала допустим, что диффузия эффективна по всему контуру линии,
т. е. Δ Β > δs. Чтобы свести ее влияние к тепловому смешиванию, снова
выделим Σ-подсистему, Шъ = ^«о Σ ^ Ь к о т о р а я не участвует в кросс-

j

релаксации, а остаток $8± = Ms — <$?Σ представим в виде набора «раз-
ностных» подсистем Δ7·, каждой из которых, пользуясь тем же приемом,
что и в разделе д) гл. 1, можно приписать обратную температуру βΔ;·.
Кросс-релаксация приводит к тепловому контакту между всеми Л;-под-
системами и ДДР, а насыщение на частоте ωρ = ω0 + Δ ρ 0 смешивает
их с холодной подсистемой Σ* (в ВСК) 39· 6 6. Ситуация здесь аналогична
случаю электронно-ядерной кросс-релаксации (п. в)), только роль ядер
теперь выполняет ДДР, который имеет непрерывный спектр и поэтому
вовлекает в «общий котел» все спиновые пакеты, а не какую-либо выде-
ленную «цепочку». Нетрудно понять, что такой же результат должен
получаться и без спектральной диффузии, но зато с учетом перекрывания
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крыльев всех спиновых пакетов, ведущего к одновременному насыщению
каждого из них (на крыле) высокочастотным полем 6 6.

Что касается передачи низкой температуры от ДДР к ядрам, то
здесь действуют те же механизмы, что и в отсутствие неоднородного уши-
рения: прямой и индуцированный контакты между Ζτ и ДДР, сочетание
чисто электронной кросс-релаксации с ЭЯКР и т. д. (см. раздел е) гл. 1).
Таким образом, любой из рассмотренных ранее механизмов ДПЯ приводит
в условиях эффективной спектральной диффузии к тепловому смешиванию
подсистем: Σ*, всех Aj, ДДР и Zx (см. рис. 7). «Теплоемкость» всей сово-
купной Δ-подсистемы равна сА = ^сА} = H2M2nsS (S + l)/3k, поэтому

.7

результат смешивания описывается уже знакомой нам формулой (1.27)
при соответствующем обобщении смысла входящих в нее величин М2

и Δ ρ 0 . Как ясно из ее сравнения с (2.7), при α <̂  1 механизм ДО оказы-
вается выгоднее, чем ЭЯКР.

Заметим, что применение принципа теплового смешивания, в общем,
не требует обязательного разбиения неоднородной линии на спиновые
пакеты. В действительности достаточно лишь предположения, что за счет
любых внутренних процессов устанавливается квазиравновесие в так
называемом «резервуаре локальных полей» с гамильтонианом $SL =
= й 2 AjSj + (Sf."ssY, где индекс / нумерует теперь все электронные спи-

j

ны образца, a (SB%s) — часть $tfss, коммутирующая с S8% Б7· Результат,
который получается в этой более общей модели, практически не отличается
от (1.27).

Если спектральная диффузия не охватывает всей линии ЭПР, дей-
ствие насыщения проявляется только для части спиновых пакетов и обра-
зуется так называемая «выжженная дыра» с центром в ω ; шириной
Δ Β

 4 7 ' 4 8. В этом случае можно применить модель теплового смешивания
только к «выжженному» участку спектра, а остальные («холостые») пакеты
учесть таким же образом, как при анализе ЭЯКР (см. выше). Этот случай
подробно проанализирован (с использованием иного подхода) в рабо-
тах 49· 5 4.

Неоднородное уширение линии ЭПР ведет к существенному возраста-
нию времени корреляции τ s *) 44· 58- б 9 и, следовательно, к ослаблению
прямого контакта между Ζτ и ДДР (см. раздел е) гл. 1). Однако это никак
не влияет на другой канал связи Zt с ДДР, обусловленной одновремен-
ным насыщением разрешенных и запрещенных переходов, поэтому в слу-
чае сильного неоднородного уширения можно ожидать постепенного пере-
хода от СЭ к ДО при возрастании мощности радиочастотного поля 10.

Подведем некоторые итоги.
Мы убедились, что при любом механизме ДПЯ неоднородное ушире-

ние линии ЭПР ведет к уменьшению максимальной достижимой ядерной
поляризации. Наиболее благоприятен случай «чистого» СЭ в сочетании
с однородной пространственной поляризацией ядер, причем как для
ЭЯКР, так и для СЭ наличие изолированных сфер влияния приводит
к существенному ухудшению результатов. Спектральная диффузия уве-
личивает долю активных электронных спинов, однако одновременно она
ведет к перерождению СЭ в ДО, что связано с некоторым уменьшени-
ем ядерной поляризации. Наконец, при сильной спектральной диффу-
зии неоднородная линия ведет себя подобно однородной, имеющей ши-
рину Og.

*) См. примечание на с. 14.
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д) О б р а т н о е в л и я н и е Д П Я н а
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При экспериментальных исследованиях и практических применениях
ДПЯ часто возникает вопрос о том, какой из описанных выше механизмов
является преобладающим1. Когда ширина линии ЭПР меньше, чем ωζ,
решение этого вопроса обычно не представляет затруднений, однако при
наличии сильного неоднородного уширения, как ясно из предыдущих
разделов, механизмы СЭ, ЭЯКР и ДО не проявляют четких различий.
В этих случаях полезную информацию можно получить из анализа рас-

пределения стационарной
электронной поляризации в
пределах контура неоднород-
ной линии ЭПР (для ее из-
мерения необходимо исполь-
зовать второе высокочастот-
ное поле, которое не насы-
щает электронной спиновой
системы и служит лишь для
индикации ЭПР-поглощения).

Начнем, как обычно, с
механизма «чистого» СЭ и
предположим, что высокоча-
стотное поле частоты ω ρ = ωζ·
сильно насыщает «запрещен-
ные» переходы разных знаков
для пакетов и и ν, имеющих
частоты ω; ± ωζ. Если ре-
ализуется модель однородной
поляризации, величина pst во
всем образце постоянна и,

следовательно, из (1.5) следует, что Pu = —Pst, ΡΌ = +Pst, причем pst

определяется формулой (1.5) и, конечно, не достигает предельной вели-
чины ±Р°.

Распределение электронной поляризации в этом случае иллюстри-
руется рис. 9, а, а на рис. 9, б показана форма индицируемого сигнала
ЭПР-поглощения, отличающаяся от Ρ (ω) лишь множителем G (ω — ω0).
Видно, что по обе стороны от насыщенного г-го пакета в линии ЭПР долж-
ны возникнуть провалы, причем на частоте, соответствующей большему
удалению от ω0, поглощение становится отрицательным, т. е. имеет место
индуцированное излучение, или «мазер-эффект».

Иная картина должна наблюдаться в модели изолированных сфер
влияния. Согласно (1.5) в этом случае стационарная поляризация ядер,
принадлежащих сферам влияния пакета ν, равна Ρυ = Ρυ = jP°/(l-f- /„),
а для сфер влияния пакета и имеем ри = —Ри = P°/(i -\- / u ), где /„,'
/„ — факторы утечки в соответствующих сферах. Таким образом, Ри

и Р„ теперь оказываются одного знака и при /и, /0 < 1 мало отличаются
от Р° (рис. 10).

С помощью таких же рассуждений нетрудно получить, используя
(2.5), стационарное распределение Ρ (wj) для механизма ЭЯКР (рис. 11);
поляризации всех пакетов, удовлетворяющих условию (2.5) и входящих
в выделенную «цепочку», ложатся на прямую с наклоном ~pst/(uj, кото-
рая пересекает ось абсцисс при ω = ωρ. Этот результат качественно оди-
наков для моделей однородной поляризации и изолированных сфер влия-
ния — различие состоит лишь в величине pst. Остальные пакеты в усло-

Рис. 9. Распределение электронной поляризации
по неоднородной линии ЭПР (а) и форма сигна-
ла ЭПР-поглощения (б) при солид-эффекте в мо-

дели однородной поляризации.
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виях ЭЯКР тоже попарно связаны соотношениями (2.3), (2.4), поэтому
в модели однородной поляризации, когда pst = const во всем объеме
образца, их поляризации также ложатся на прямую с тем же наклоном,
но уже не проходящую через нуль при ω — ωρ (рис. 11).

Рис. 10. То же, что на рис. 9, а, но
в модели изолированных сфер

влияния.

Рис. И. То же, что на рис. 9, а, но для
механизма ЭЯКР.

Сплошная пиния — в модели однородной поляри-
зации, штриховая ·— в модели изолированных сфер
влияния. Наклонная прямая соответствует функ-

ции Ρ (ω) = — p s t (ω ω ρ )/ω / .

Если же реализуется модель изолированных сфер влияния, то в сфе-
рах влияния «холостых» пакетов pst = р°: и их поляризации не отклонятся
от Р° (штриховая линия на рис. 11).

Наконец, при механизме ДО, обусловленном эффективной спектраль-
ной диффузией во всей неоднородной линии (см. раздел б)), происходит
выравнивание обратных температур β|, βώ, β, и всех β Δ ; . Нетрудно убе-
диться, что при этом для любого /

Р(ш)

откуда следует, что распределение
электронной поляризации по неодно-
родной линии описывается прямой
Ρ (ω) = _p s t (w — ωρ)/ω7 (рис. 12).
Хорошо известно, что именно такая
картина характерна и для однород-
ной линии с дипольпым уширением
41, 60

В промежуточных случаях, когда
Δ ο ~ coj, картины типа рис. 9—12
в значительной мере теряют свои ха-
рактерные признаки и для выяснения
механизма ДПЯ необходимы допол-
нительные исследования (см. ниже,
п. а) гл. 4).

Кроме наблюдения Ρ (ω) с помо-
щью слабого индицирующего высоко-
частотного сигнала, распространен и другой метод контроля за электрон-
ными спинами — прямое измерение поглощения высокочастотного поля
накачки на частоте ωρ. В этом случае влияние ядерной поляризации
проявляется в том, что указанное поглощение несколько возрастает,
если к образцу прикладывается дополнительное высокочастотное поле

Рис. 12. То же, что на рис. 9, но для
механизма ДО.

Наклон прямой рис. а) как на рис. 11.
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на частоте ω/ 7 насыщающее ядерную зеемановскую подсистему. Причина
этого эффекта, который называется «двойным электронно-ядерным резо-
нансом (ДЭЯР) на удаленных ядрах» (distant ENDOR) 6 1 заключается
в том, что насыщение, т. е. принудительная деполяризация ядер, экви-
валентна увеличению фактора утечки /; а это в свою очередь отдаляет
электронную спиновую систему от насыщенного состояния. Подробный
анализ этого явления при различных механизмах ДПЯ содержится
в работах 6 > 6 1 " 6 4 .

3. ДПЯ ПРИ ОЧЕНЬ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ

До сих пор мы принимали «высокотемпературное приближение»,
ограничиваясь линейными членами в разложении ехр (Иа>/2кТ), т. е. пред-
полагали, что ρ, Ρ <ξ 1. Это, однако, становится некорректным при очень
низких температурах и в достаточно сильных магнитных полях, т. е.
именно в тех условиях, которые представляют наибольший интерес для
получения высокой ядерной поляризации (для примера укажем, что
hws/2kT0 « 1 при ωβ/2π = 70 Ггц и То = 1,5 °К). При нарушении
высокотемпературного приближения полученные выше результаты нуж-
даются в коррекции в трех различных аспектах.

а) Первая категория поправок сводится к непосредственному учету
нелинейной зависимости поляризации от температуры. Уравнения СЭ
и ЭЯКР (1.3), (1.20) формально не меняются, однако время τη, обуслов-
ленное релаксационными «запрещенными» переходами, теперь связано
с rst соотношением 6- 6 5

1-РР0), (3.1)

вследствие чего в (1.3), (1.20) появляется нелинейность и решение теряет
свой простой и физически прозрачный вид 2 2. Тем не менее, основная тен-
денция СЭ и ЭЯКР, выраженная соотношениями ρ —ν ±Р и ρ —*- ±(·Ρχ —
— Р2), остается в силе.

Если «посторонней» релаксацией ядер можно пренебречь, то в выра-
жении (3.1) можно заменить Ρ на Р°, и оно принимает вид

В этом случае можно пользоваться приведенными ранее результатами
(1.5), (1.22) и т. п., учитывая, однако, зависимость фактора / от Р°. Важ-
ным следствием этой поправки является резкое ослабление вредного
влияния посторонних парамагнитных примесей при Р° -> 1 (так называе-
мое «вымораживание» утечки 2 2 ) .

Гораздо более серьезные осложнения возникают для механизма ДО.
Дело в том, что при Ηω8 > кТs подсистемы Z% и ДДР уже нельзя счи-
тать статистически независимыми, поскольку в этом случае переворот
каждого электронного спина существенно влияет на среднюю энергию
ДДР. Это делает принципиально некорректными уравнения (1.23), но
не может повредить идее теплового смешивания в ВСК, поскольку для
существования единой температуры у объединенной системы (Z* + ДДР)
статистической независимости подсистем Z% и ДДР не требуется ы. Одна-
ко действовать прямо по старому рецепту уже нельзя, поскольку введен-
ные ранее «теплоемкости» теперь зависят от температуры и уравнение теп-
лового баланса следует писать в более общем виде

, (3 ·2>
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где индекс i нумерует подсистемы, участвующие в тепловом смешивании,
a (SSi) есть значение (SSt) при температуре решетки.

Для неоднородно уширенной линии с эффективной спектральной диф-
фузией и при cojj <̂  М 2 формула (3.2) приводит к соотношению

где стационарная поляризация /-го пакета

Таким образом, (3.3) представляет собой трансцендентное уравнение
для определения β*{, а следовательно, и pst = th (hwj^*t/2k). Очевидно,
что в высокотемпературном приближении из (3.3) непосредственно следует
старая формула (1.27). Соотношение (3.3) впервые было получено Бор-
гини 3 9 (несколько иным способом) и служит основой для расчета ДПЯ
при низких температурах 40· 6 в. Его исследование численными методами
66· 67 показывает, что общая картина ДПЯ мало меняется по сравнению

** ι А т е х ι

с высокотемпературным случаем, однако расстройка | ΔΡο |, соответ-
ствующая максимуму | ρ5χ |, монотонно растет с понижением То; при
этом |/?™ х | ->1. Необходимо отметить, что скорость прямого контакта
между ядрами и ДДР пропорциональна 1 — Р2, поэтому его эффектив-
ность при низких температурах может существенно ослабевать 1 4.

В тех случаях, когда энергией ДДР в тепловом балансе нельзя пре-
небречь (в частности, при ДО с однородно уширенной линией ЭПР),
трансцендентное уравнение для нахождения β& оказывается более слож-
ным 14· 68, однако ничего качественно нового, по-видимому, не предви-
дится.

б) Другим источником осложнений, возникающих при низких тем-
пературах, является так называемое «фононное узкое горло» в электрон-
ной спин-решеточной релаксации. Как известно (см., например, 6 9 ), пере-
дача энергии от насыщенных электронных спинов к термостату (напри-
мер, гелиевой ванне) задерживается из-за малой теплоемкости фононов,
«резонирующих» со спинами на частотах в полосе 6 S вблизи ω8. В резуль-
тате эффективная температура этих фононов Т^ повышается по срав-
нению с 7Ό, а наблюдаемое время электронной релаксации возрастает до
величины r'si = (1 + σ') τ81, где σ' —«фактор фононного горла», опре-
деляемый отношением скоростей релаксации «резонирующих» фононов
к спинам 5 ΐ κ ванне соответственно. Заметим, что хотя этот эффект может
возникнуть лишь при достаточно низких температурах, он не обязательно
связан с нарушением «высокотемпературного» приближения (Ρ, ρ <ζ 1).

При идеальном СЭ, когда насыщаются только «запрещенные» пере-
ходы, фононное узкое горло относительно слабо сказывается на величине
ДПЯ (его влияние проявляется лишь в замене x s; на %'si в факторе утеч-
ки / 2 2 ). Если же насыщаются также и разрешенные переходы, как это
бывает в механизмах ЭЯКР, ДО и в случае сильного неоднородного уши-
рения линии ЭПР, отрицательная роль перегрева фононов резко воз-
растает.

В более «либеральной» модели предполагается, что фононы в равной
мере нагреваются во всей частотной полосе 6S; результатом этого является
опять-таки замена τ8ι на x'si в формулах (1.25), (1.27) 7°· 71. Поскольку,
с другой стороны, время τάι в этих условиях не возрастает (теплоемкость
ДДР для этого слишком мала), то при σ' ~^> 1 максимально достижимая
ядерная поляризация уменьшается примерно в У σ' раз.
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Более драматические последствия возникают, когда «перегретые»
фононы разных частот внутри интервала 6 S не обмениваются энергией
между собой (этого, собственно, и следует ожидать, поскольку неупругое
рассеяние фононов при низких температурах обычно пренебрежимо мало).
В этой ситуации зависимость Τνϊι от частоты в пределах контура линии
ЭПР определяется отклонением кривой Ρ (а>) от равновесия. Поскольку,
однако, при механизме ДО часть линии ЭПР инвертирована (см. рис. 12),
равновесие между спинами и фононами на этом участке спектра могло бы
быть достигнуто только при ТрЪ < 0, что, конечно, невозможно, так как
спектр фононов не ограничен сверху. В результате число фононов в узкой
полосе частот стремительно нарастает («фононная лавина») и Tph под-
нимается до тысяч °К 72> 73, а это ведет к практически мгновенному воз-
растанию | β^1 | и исчезновению ДПЯ.

К счастью, эффект фононного узкого горла ослабевает с ростом 6 S

(величина σ' пропорциональна числу спинов S, приходящихся на еди-
ничный спектральный интервал), поэтому перегрев фононов обычно при-
ходится учитывать лишь для узких линий ЭПР, когда преобладает СЭ
и ничего катастрофического не происходит.

в) Наконец, третьей особенностью, характерной для низких темпера-
тур, являются сдвиги и изменения в форме линий ЯМР и ЭПР, которые
обусловлены локальными полями сильно поляризованных электронов
и ядер. Основные черты этих эффектов достаточно известны (см., напри-
мер, монографию в); с практической точки зрения, наиболее существенное
их следствие состоит в нарушении пропорциональности между амплитудой
сигнала ЯМР и величиной р, так что для измерения последней становится
необходимым учитывать всю площадь линии ЯМР-поглощения. С другой
стороны, отмеченные искажения в форме линии ЯМР недавно было пред-
ложено использовать как удобный и эффективный метод для непосред-
ственного определения ρ и измерения ряда параметров электронной
впиновой системы: времени %Si, концентрации ns и фактора σ' (так назы-
саемый «ядерно-электронный двойной резонанс»— NEDOR 74· 7 5 ).

4. ЭКСПЕРИМЕНТЫ ПО ДПЯ ПРИ ЭЛЕКТРОННО-ЯДЕРНОМ
ДИПОЛЬНОМ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ

Огромный экспериментальный материал, накопленный к настоящему
времени, можно условно разделить на две категории: эксперименты,
направленные на выяснение механизмов ДПЯ, и результаты, имеющие
прикладное значение (в частности, в ядерной физике).

а) И д е н т и ф и к а ц и я м е х а н и з м о в Д П Я

Начнем, как обычно, с «идеального» СЭ. Наиболее ясной иллюстра-
цией здесь служат хорошо известные опыты по поляризации протонов
кристаллизационной воды в кристаллах лантан-магниевого нитрата
(ЛМН) La2Mg3(NO3)i2 ·24Η2Ο с примесью парамагнитных ионов Nd3 + e5.
Типичная зависимость величины Est от Δρ показана на рис. 13; видно, что
максимумы поляризации достигаются при Ар = ± ω 7 (в данном случае
Но = 19,5 кэ, То = 4,2 °К, v s = ωΒ/2π = 74 Ггц, v7 = cof/2jt = 83 Мгц).

Особенностью ЛМН: Nd3 + является относительно узкая линия ЭПР
(около 23 МГц при указанных условиях), поэтому условие «идеального»
СЭ 6 S <C a>i легко достижимо.

При 4,2 °К экспериментальные данные по ДПЯ в этом кристалле,
включая зависимость ρ и τ ρ от s±, хорошо согласуются с элементарной
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теорией СЭ 65> 6 (см. раздел б) гл. 1), однако при понижении температуры
до 1,4 °К начинаются некоторые расхождения: несмотря на то, что в дан-
ном случае / <£ 1, ртах = 70% и не достигает | Р° | = 83%; кроме того,
для достижения максимальной поляризации требуется значительно боль-
шая мощность накачки, чем это следует из (1.4). Эти особенности удается
объяснить только наличием фононного узкого горла (см. гл. 3), причем
σ' « 500 2 2.

Стоит отметить некоторые результаты по СЭ с неоднородно уширенной
линией ЭПР. В ранних работах (см. в) обычно без колебаний принималась
модель равных по объему изо-
лированных сфер влияния и ре-
зультаты интерпретировались в
соответствии с (2.2); однако в
работах 50· 76, выполненных на
кристаллах этилсульфата ит-
трия с примесью Ег3+, эта тра-
диция была нарушена. В этих
опытах усиление поляризации
протонов значительно превыша-
ло оценки, предсказываемые
(2.2), но зато хорошо согласо-
валось с формулой (2.1), что,
видимо, свидетельствует о доста-
точно быстрой ядерной спиновой
диффузии.

Формула (2.1) подтверди-
лась и в опытах по ДПЯ фтора
в кристаллах LiF с F^-центрами
(То = 80 °К, v s = 9,5 Ггц,
°VYs= 13 э) 5 3. В этом случае,
однако, оценки не согласуются
с моделью быстрой спиновой
диффузии, и авторы предлагают другое объяснение, связанное с учетом
флуктуации сверхтонких локальных полей от ядерных спинов 1 9 F (см.
раздел б) гл. 2). В работах 51> 5 2 такие «флуктуации» создавались искус-
ственно, путем модуляции поля На с частотой 10—100 кгц. Это позво-
лило в 1,5—2 раза повысить ртах в кристаллах CaF2 с примесями ато-
марного водорода (То = 290 °К, v s •= 9 Ггц, Етах = 190) 5 1 и ионов
U3+ (Го = 1,05 °К, v s = 70 Ггц, ртах = 45%) 52.

Наиболее интересные эксперименты по выяснению механизма ДПЯ,
проведенные за последние годы, относятся к установлению роли элек-
тронных спин-спиновых взаимодействий, т. е. к механизмам ЭЯКР и ДО.
Идея ЭЯКР впервые была выдвинута при интерпретации результатов
по ДПЯ протонов в облученных полиэтиленах 1 3 (опыты проводились при
# 0 — 3 кэ и Τϋ = 1,6—77 °К). Простая модель ЭЯКР между пакетами
в неоднородной линии позволила качественно объяснить наблюдавшиеся
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Рис. 13. Зависимость усиления поляризации
протонов Ε от расстройки Ар в кристалле ЛМН
с 1% Nd 3 + при 4,2°К (v s =• 74 Ггц, Но =

= 19,5 кэ).

«аномалии» (уменьшение Етах и рост с понижением То)
 13- 3 2;

однако полного согласия, как теперь ясно, невозможно было достичь без
учета ДДР, теория которого в то время еще не была развита. Впоследствии
та же модель ЭЯКР без учета ДДР и теплового смешивания применялась 3 3

при интерпретации данных по ДПЯ в полистироле с примесью некоторых
свободных радикалов (То = 4,2 °К, Я о = 25 кэ, Етах = 40) " , в поли-
стироле с примесью радикала ДФПГ (То = 1,6—4,2 °К, Но = 3 кэ,
Ех = 25) 3 4 и др. Согласие с теорией достигалось феноменологической
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подгонкой трех различных параметров (ширины «выжигаемой» дыры, ско-
рости спектральной диффузии и фактора насыщения), что, конечно, не
очень убедительно. Интересной особенностью этих опытов было уменьше-
ние А™ах с ростом ns; этот эффект, возможно, объясняется влиянием
обменных взаимодействий между спинами S 7 8 .

Плохое согласие теории с опытом было характерно и для ряда других
экспериментов по ДПЯ, выполненных при гелиевых температурах (так,
например, в кристаллах иттриевого этилсульфата с примесью Nd 3 + при
То — 2,1 °К и \ s = 69,5 Ггц было получено р т а х = 21,5% при теорети-

ческом значении 66% 7 9 ); так продолжалось до
тех пор, пока не был проведен последователь-
ный учет роли электронного ДДР. Системати-
ческие эксперименты, посвященные этой про-
блеме, были одновременно и независимо нача-
ты в двух лабораториях, в СССР и в Гол-
ландии.

В первой из них опыты проводились на
ядрах 27А1 (/ = 5/2) в кристаллах А12О3 с при-
месью Сг3+ (рубин) при v s = 9 Ггц, То =
= 1,8—4,2 °К 8°-82. Спектр ЭПР иона хрома
(5=3/2) состоит из нескольких линий, кросс-
релаксация между которыми в сочетании с на-
сыщением одной из линий и была использована
для охлаждения ДДР (см. п. е) гл. 1). В резуль-
тате возникало усиление поляризации ядер
27А1; его величина, как видно из рис. 14, в точ-
ности совпадала с β^/βο *)·

Эти результаты явились первым прямым
экспериментальным доказательством действия
механизма ДО и, в частности, теплового сме-
шивания подсистем Δ, ДДР и Ζτ. Измерения
ядерной спин-решеточной релаксации в этом
же веществе, как и ряд других экспериментов
83,84̂  показали, что это смешивание происходит

,Мгц

4000

Рис. 14. Зависимость усиле-
ния поляризации ядер 27А1
(Е, кружки) и степени ох-
лаждения ДДР (β<ί/βο> спло-
шная кривая) от расстройки
Δ1 2 между двумя линиями
ЭПР, вовлеченными в кросс-
релаксацию (одна из них на-
сыщена высокочастотным

полем)82.
Кристалл А1гОа с 0,03% Сг'+,

Т„ = 1,9 °К, Я о = 3,3 кэ.

и в отсутствие высокочастотной накачки, т. е.
обусловлено прямым контактом между ДДР и Ъг. Впоследствии, когда
был разработан удобный метод непосредственного измерения β^ по сиг-
налу динамической продольной восприимчивости 8 б , этот вывод был
подтвержден прямым наблюдением синхронного изменения температур
βϊ1 и β^1 в различных переходных процессах 8 6 - 8 7 . Отметим, что как зави-
симости} Ε (Δρ), так и абсолютные значения

8 2 й ДО
и Д™ах, полученные} ρ

в 8 2 , полностью согласуются с теорией ДО. Такое же согласие можно
получить и при соответствующей интерпретации опытов, проведенных
на рубине другими авторами в более высоких полях (v s = 35 Ггц, Етях =
= 360) 8 8 .

Были получены также данные по ДПЯ ядер 1 9 F в кристаллах BaF2

с примесью Ег3 + (То = 1,8 °К, v s = 9,5 Ггц) 8 9 . В этом веществе из-за
наличия нескольких возможных положений иона Ег3 + в решетке спектр
ЭПР состоит из пяти линий, каждая из которых к тому же окружена
набором менее интенсивных сателлитов, принадлежащих сверхтонкой
структуре нечетных изотопов эрбия. Весь этот спектр связан эффективной
электронной кросс-релаксацией и, как показано в 8 9, может рассматри-

*) Эффект ЭЯКР не играл в этом опыте никакой роли, так как Vj = 3,5 Мгц < Д 1 2 .
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ваться как единая неоднородная «линия». Насыщение отдельных ком-
понент спектра (в центре каждой из них) вело к ДПЯ фтора, причем
наблюдалось полное совпадение β7 со всеми β Δ ί , τ. е. тепловое смешивание
подсистем Ζ%, всех А}, ДДР и Z* (см. раздел г) гл. 2).

Сходные эксперименты были поставлены и голландской группой.
Здесь начали с изучения ДПЯ протонов в уже упоминавшемся ЛМН
с примесями Nd3 + и Се3+ 45>90- 9 \ однако, в отличие от 6 2 . 6 5 , опыты про-
водились в низких магнитных полях (Яо = 3,5 кэ), где выполняется
соотношение 6 S > ωχ. Для обеих примесей были получены весьма подроб-
ные данные, включающие зависимости Ε и тгр от Δρ, res, To и насыщающей
мощности. В первых работах этой
серии источником ДПЯ счи-
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тался лишь индуцированный кон-
такт между Zj и ДДР (см. раздел
е) гл. 1); как следствие этого, экс-
перимент хорошо согласовался с
теорией лишь при достаточно силь-
ном насыщении ЭПР. Впоследст-
вии этими же авторами был постав-
лен специальный эксперимент,
подтвердивший наличие прямого
контакта 92, и затем проведена бо-
лее корректная интерпретация,
устранившая все расхождения 9 1.

Большая серия экспериментов
по ДПЯ была выполнена той же
группой на кристаллах туттоновых
солей цинка ZnX2(SO4)2 ·6Η2Ο, где β)
Χ = ΝΗ4, Κ, Rb, Cs, Tl, с примесью
ионов Cu2 + 9 3- 9 5. Спектр ЭПР по-
следних состоит из четырех линий
(сверхтонкая структура за счет
ядерного спина меди / ' = 3/2),
между которыми, как и в опи-
санном выше случае BaF2 : Ег3+,
при гелиевых температурах воз-
можна эффективная кросс-релак-
сация. Подробные исследования ДПЯ протонов, в сочетании с
тами по ядерной спин-решеточной релаксации и ДЭЯР, полностью под-
твердили модель теплового смешивания Ζτ с объединенной подсистемой

Очень показательный результат был получен в этом веществе при
повышении температуры То от 1,5 до 14 °К (рис. 15): в первом случае
Ts! <С WCR и зависимость Est (Δρ) характерна для единой неоднородной
линии ЭПР в условиях эффективной спектральной диффузии, тогда как
при 14 К xsli > wCR и каждая из четырех компонент спектра ЭПР вносит
свой независимый вклад в ДПЯ 9 1.

В дальнейшем были разработаны и другие способы идентификации
механизма ДПЯ. Так, в работе 9 в опыты проводились на образцах частич-
но дейтерированного замороженного бутилового спирта (парамагнитная
примесь — радикал порфирексид) и сравнивалась поляризация протонов
и дейтронов. Экспериментальные данные, полученные при температурах
0,5—1 К в полях 25 и 50 кэ и при различных расстройках Δρ, показали,
что во всех случаях наблюдается точное равенство зеемановских спиновых
температур обоих сортов ядер. Этот результат, очевидно, полностью согла-

А .Α ι А, А,
-400 -200 0 200 400 Δρ,Μεμ

Рис. 15. Зависимость усиления поляризации
протонов Esi в кристалле Zn Cs2 (SO4)2 ·6Η2Ο
с 0,5% Cu 2 + от расстройки Δ ρ высокочастот-
ного поля относительно центра тяжести

спектра ЭПР ( # 0 = 3 кэ)9 1.
о) Го = 1,5 "К, б) Т„ = 14 "К, в) спектр ЭПР

иона Си2+.

опы-
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суется с моделью теплового смешивания и противоречит моделям СЭ
и ЭЯКР без учета ДДР.

Сравнение температур различных ядер впоследствии проводилось
также в дейтерированных этиленгликоле и пропандиоле с примесью ком-

плекса CrV при Но = 25 кэ и То =
= 0,1—0,5 °К (ядра *Н, 2D и 13С) 97

и в кристаллах LiF с парамагнитными
^-центрами примерно в тех же усло-
виях (ядра 7Li и 1 9F)S 9· 9 8. В обоих слу-
чаях все сорта ядер имели одинаковую
температуру. Интересно, что если после
достижения стационарной поляризации
линия ЯМР одного из сортов ядер
насыщалась радиочастотным полем, то
после выключения этого поля темпе-
ратуры обоих сортов ядер вновь стре-
мились к общему значению с характер-
ной постоянной времени, пропорцио-
нальной 1 — Р2 (рис. 16).

Разумеется, сравнение спиновых
температур различных ядер практиче-
ски возможно далеко не всегда. В ра-
боте " был предложен и осуществлен
другой метод определения механизма
ДПЯ, основанный на одновременном

действии двух полей с несколько различными частотами ω'ρ и ωρ,
насыщающих неоднородно уширенную линию ЭПР в разных точках
ее контура. Не вдаваясь в детали этого метода, отметим, что для СЭ
и ЭЯКР при Юр — (Op = +k(uj
(для СЭ к = 1, для ЭЯКР к —
целое число) происходит резкое
уменьшение величины pst, тогда
как для механизма ДО влияние
второго поля (также пагубное) про-
является не резонансным образом.
Этим способом было, в частности,
установлено, что в замороженном
этиленгликоле с комплексом CrV
при # 0 = 13 кэ и То = 1,8 °К
(̂ " = 180) механизм ДО пре-

Рис. 16. Эволюция поляризации ядер
1 9 F и 7Li в LiF с F-центрами при

То = 0, 74°К и # „ = 25 кэ9 8.
а) Установление стационарной поляриза-
ции после включения накачки; б) тепловое
смешивание после выключения накачки и
мгновенного насыщения ЯМР 'Li (при ί =
= 0); β) совместная спин-решеточная релак-

сация 1 9 F и 'Li.

20

70,1 7О.В

) Д р
обладает при насыщении централь- -fO
ной части линии ЭПР и меняется
на СЭ (или ЭЯКР) на ее далеких
крыльях. Аналогичный вывод -20-
(правда, лишь на основе косвенных
доводов) сделан в уже упоминав-
шейся работе 7 6 для ДПЯ водорода
в кристаллах иттриевого этилсуль-
фата с примесью Ег3+.

Изменение механизма ДПЯ при
увеличении Ар четко наблюдалось
и в ряде случаев, когда «запрещенные» переходы были спектрально раз-
решены, но неравенство ω7 > δ 8 было не очень сильным. Наглядный
пример приведен на рис. 17, где показана зависимость ρ (Δρ) для прото-
нов в частично дейтерированном пг-ксилоле с примесью радикала BDPA

Рис. 17. Зависимость поляризации прото-
нов ρ в m-ксилоле с радикалом BDPA от
частоты накачки ( Г о = 0,5°К, Я о = 25 кэ)1 0 0.
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при Но = 25 кэ и То = 0,5 °К (68/2π = 20 Мгц, ν, = 100 Мгц) 10°. Видно,
что максимумы поляризации наблюдаются как при Δ ρ = +(ύΣ > 6 S

(механизм СЭ), так и при меньших расстройках, попадающих в контур
линии ЭПР (механизм ДО). Любопытно, что в этом опыте наблюдались
также дополнительные (не показанные на рис. 17) максимумы ρ при
Δ ρ = cos ± 2CUJ («двойной СЭ»). Зависимости, подобные изображенной
на рис. 17, наблюдались также в работах 101> 1 0 2.

Подводя итоги, можно заключить, что механизм ДО нашел полное экс-
периментальное подтверждение, и в настоящее время наряду с СЭ являет-
ся основой для количественной интерпретации опытов по ДПЯ. В то же
время механизм ЭЯКР в своем «чистом» виде, т. е. без влияния электрон-
ной кросс-релаксации и ДДР, пока не имеет столь же убедительной экс-
периментальной поддержки.

б) П о л у ч е н и е в ы с о к о й я д е р н о й п о л я р и з а ц и и
и п р и м е н е н и я ДПЯ

Важнейшая область применения объектов с высокой ядерной поля-
ризацией — поляризованные мишени, которые применяются при иссле-
довании рассеяния элементарных частиц 2. В первую очередь в таких
опытах нужны поляризованные протоны, поэтому большинство резуль-
татов по высокой поляризации относится к водородсодержащим веще-
ствам.

Первым материалом, нашедшим применение в этой области, был уже
упоминавшийся ЛМН с примесью Nd3 +, в котором были последовательно
получены значения ртах = 51% (v s = 50 Ггц, То = 1,35 °К), 72%
(v s = 74 Ггц, То = 1,5 °К) и, наконец, 84% (v s = 70 Ггц, То =
= 1,12 °К) 6 ' 1 0; примерно такие же результаты наблюдались и в [ЛМН
с примесью диспрозия при То = 1 °К и v s = 126 Ггц 1 0 3.

Несмотря на высокие значения ртах, ЛМН не является очень хоро-
шим материалом для поляризованных мишеней, так как в нем слишком
мал процент «свободных», т. е. не связанных в других ядрах, протонов
(весовое содержание водорода Сн составляет в ЛМН всего 3,1%). Поиск
веществ, в которых одновременно были бы достаточно высокими как Сн,
так и ртах, интенсивно проводился все последние годы. Были сделаны
многочисленные попытки получить высокую поляризацию протонов
в водородсодержащих полимерах — полистироле и полиэтилене с пара-
магнитными центрами, полученными облучением или введением стабиль-
ных свободных радикалов 6> 10· 7 7 ' 1 0 4- 1 0 6. Все они не оправдали надежд,
хотя в ряде случаев выполнялось условие 6 S <С ωζ (например, ") и можно
было ожидать «идеального» СЭ. В полиэтилене с радикалом «ТМПО»
было, правда, достигнуто значение ртях = 50% при Но — 27 кэ, однако
это потребовало охлаждения образца до 0,1 СК смесью 3Не и 4Не 1 0 7.
Не оказались перспективными и многие другие органические соединения
с примесью свободных радикалов 1 0 8.

Долгожданный перелом наступил в 1969 г., когда одновременно
в ЦЕРН и Французском центре ядерных исследований (Сакле) была
получена поляризация протонов 40—50% в замороженных спиртах при
25 кэ и 1 °К 1 0 9 ' 1 1 0 . В одном из этих опытов 1 0 9 использовался этиленгли-
коль (СН2ОН)2 с примесью комплексного соединения CrV 1 U , в другом110

— бутиловый спирт, или бутанол С4НдОН, с добавкой 5% воды и при-
месью радикала порфирексида. В обоих замороженных спиртах линия
ЭПР неоднородно уширена; 6 S определяется анизотропией электронного
^-фактора и пропорциональна Но, причем в полях выше 10 кэ Ъ « 2ω7.
Для этиленгликоля С н = 9,7%, для бутанола — 13,5%. Эти и некоторые
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другие замороженные спирты являются сейчас лучшими материалами для
поляризованных мишеней. Сводка полученных на них результатов дана
в табл. II, где для сравнения приведены также данные для некоторых
других веществ, в том числе кристаллов.

Как видно из табл. II, в бутаноле, этиленгликоле, а также более
сложных многоатомных спиртах величина ртах неуклонно возрастает
с увеличением Но и понижением То; рекордная поляризация, полученная
при То < 0 , 5 °К, практически достигает 100%. Как показано в 4 0, такая
зависимость ртах от Н01Т0 качественно согласуется с моделью ДО.
Особо отметим результат, полученный в твердом аммиаке, для которого
С н достигает почти 17% (см. табл. II). К сожалению, применение этого

Таблица II

Вещество матрицы

Этиленгликоль

1,2-пропандиол

Пинакон

1,8-октаадиол

Бутанол с 5%
воды

Смесь глицерина
с водой (1 : 1)

Твердый амми-
ак 4-10% гли-
церина

Полиэтилен

Квасцы

LiH

Парамагнитная
примесь

Комплекс с CrV

То же

» »

Комплекс этилен-
гликоля с CrV

Радикал порфи-
рексид

То же

Комплекс глице-
рина с CrV

Радикал ТМПО

Сг3 +

F-центры

Н О , К8

25
25
25
25
47,5
25
25
25
25

25

25

25
25
25
50
50

25
25
48
48

25

27

19,5
50

*) Частично дейтерированный образец.

То,

°к

1,4
1,14
0,5
0,38
1,1

1,0
0,55
0,48
0,37
0,5

1,0

1,4
1,0
0,5
1,2
1,0

1,2
0,5
1,2
0,5

1,0

0,1

1,0

0,6

р тах '
%

40
42-50

80
97*)
80

50
83
92
98

60—70

30

27
37-45

67
65

73—80

50
60
60
70

42

50

50

50

%

9,7

10,6

11,9

12,3

13,5

9,9

16,7

14,3

6,2

12,5

Литература

112

109, 113

114

97

68

115

115
115

116

104

117, 118

119

110, 1 1 3 , 120

119
121

121, 122

123

123

123
123

124

107

125

126

вещества в мишенях пока задерживается из-за технических трудностей
работы с NH3, который при комнатной температуре, как известно, являет-
ся газом.

Отметим, что в таком «идеальном» материале, как твердый ортово-
дород, получить значительный эффект ДПЯ пока не удается из-за вра-
щения молекул Н 2 , сокращающего τη

 β. Зато в твердом HD с небольшой
примесью орто-Н2 статическим методом (при То = 23 мК, Но = 100 кэ)
•была получена поляризация протонов до 40% 1 2 7.
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Техническая трудность, общая для всех этих экспериментов, свя-
зана с проблемой теплоотвода. Хотя необходимая для ДПЯ мощность
накачки резко уменьшается с понижением То (так, для бутанола она
составляет 100 мвпг'см3 при 1 °К и всего 2 мвт/см3 при 0,5 °К 1 2 8 ) , избе-
жать нагревания образца удается лишь путем его дробления на частички
размером около 1 мм, а поскольку большинство перечисленных в таблице
материалов при 300 °К — жидкости, их приходится разбрызгивать
в жидкий азот и затем собирать образовавшуюся «дробь», что, конечно,
не очень удобно. В связи с этим ведется поиск подходящих веществ, твер-
дых при комнатной температуре. К ним относятся, в частности, пинакон,
1,8-октандиол (см. табл. II) и другие высшие двойные спирты того же
ряда, однако pmdX падает с ростом их молекулярного веса 117> ш ; обна-
деживающие результаты получены также в 1,2-циклогександиоле с ком-
плексом CrV 1 2 9.

Другой путь — поиск кристаллов, более богатых водородом, чем
Л\1Н. Здесь неплохой результат получен в квасцах NH4A1(SO4)2 ·12Η2Ο
(Сн = 6,18%) с примесью ионов Сг3+ 1 2 5. Линии ЭПР в этих кристаллах
достаточно узки, поэтому преобладает СЭ. Еще более перспективны кри-
сталлы LiH (см. табл. TI).

Поскольку время хп при низких температурах резко увеличивается,
достигая при То =ξΓ 0,5 °К многих часов и даже суток, появляется воз-
можность после завершения ДПЯ отключить источник накачки и пере-
нести образец в более низкое магнитное поле, что значительно облегчает
эксперименты по рассеянию. Такие «замороженные» мишени уже приме-
няются 107· 1М· 13° и. видимо, наиболее перспективны.

Нельзя пе заметить, что значения ртах « 9 5 % получены лишь при
Но/То > 60 кэ/°К, тогда как | Р° | достигает 95% уже при Но/То «
та 30 кэ/°К. Поскольку при идеальном СЭ /5 m a x = zbP, представляется
возможн ым, по крайней мере в принципе, создание поляризованных
мишеней, работающих в более низких полях и (или) при повышенной
температуре, что значительно облегчило бы их применение. Достижение
этой цели требует дальнейшего поиска подходящих материалов.

Поляризованные ядра дейтерия (1 = 1, γΓ/2π = 653,5 гц/э) также
начали использоваться в опытах по рассеянию. Лучшие результаты по
ДПЯ здесь получены на тех же замороженных спиртах: дейтерированных
этиленгликоле и пропандиоле с комплексом CrV (pmax= 40% при
0.38 °К и 25 кэ 97· 129) и дейтерированном бутаноле с порфирексидом (27%
при 1 °К и 50 кэ; 22% при 0,5 °К и 25 кэ 128· 1 3 1 ) . Интересны опыты по
передаче высокой поляризации от протонов к дейтеронам в твердом HD 1 3 2,

Кроме своего применения в поляризованных мишенях, объекты с близ-
кой к единице ядерной поляризацией представляют и большой самостоя-
тельный физический интерес. В них удается наблюдать ряд уникальных
явлений, относящихся к спиновой динамике, среди которых наиболее
поразительное — ядерный ферро- и антиферромагнетизм 3< 1 3 3~1 3 7. Не
останавливаясь подробно на этих интереснейших экспериментах, подчерк-
нем, что их осуществление стало возможным исключительно благодаря
успехам в технике ДПЯ.

Укажем также на применение ДПЯ для создания поляризаторов ней-
тронов и изучения так называемого ядерного псевдомагнетизма (см.,
например, 1 3 8)\

Среди менее экзотических приложений ДПЯ следует назвать усиление
слабых сигналов ЯМР от мало распространенных изотопов или ядер
с малым ут. Для примера укажем опыты на рубине (удалось наблюдать
ЯМР от изотопа 17О) 1 3 9 и рутиле (TiO, с примесью Сг3+; наблюдался
ЯМР от 1 7О, 47Ti и 49Ti 1 4 0 ) .
3 УФН, т. 126, вып: 1
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Особняком стоят любопытные эксперименты на ядрах с / >1/2,
в которых ДПЯ наблюдалась при насыщении неоднородной линии ЭПР
точно в ее центре 88> 1 4 1- 1 4 4 . Этот эффект, получивший объяснение в рамках
механизма СЭ, используется для определения знака константы ядерного
квадрупольного расщепления 88> 1 4 2, а также внутренних натяжений
в кристаллах 1 4 6- 1 4 7.

Отметим также опыты по ДПЯ при акустической накачке 1 4 8; наконец,
следует упомянуть оригинальную идею использования ДПЯ для управле-
ния будущими гамма-лазерами 1 4 9.

5. ДРУГИЕ МЕТОДЫ И МЕХАНИЗМЫ ДНЯ

Другие методы ДПЯ в твердых диэлектриках пока не получили столь широ-
кого развития, как описанные выше, и мы ограничимся лишь их перечислением
и самой краткой характеристикой.

Эффект Оверхаузера1!6 отличается от СЭ тем, что высокочастотному насыщению
подвергается разрешенный переход ЭПР (строго в резонанс), а поляризация ядер воз-
никает за счет того, что релаксационные электронно-ядерные переходы разных зна-
ков имеют различные вероятности. Если одна пз них равна нулю, максимальное уси-
ление ядерной поляризации может составить | ys y:\, однако обычно по различным
причинам этот предел ье достигается.

Условия, необходимые для реализации этого эффекта, выполняются только
в случае достаточно быстрого взаимного перемещения сшшов S и I в пространстве,
поэтому основная область его действия — жидкости, металлы и полупроводники.
Тем не менее эффект Оверхаузера возможен и в твердых диэлектриках, если спины
5 связаны сильным обменным взаимодействием, которое в данном случае оказывается
эквивалентным пространственным перескоком спинов. Данные по ДПЯ в таких объ-
ектах приведены, например, в0; они оказываются полезными для оценки характера
и силы обменных взаимодействий.

В веществах, занимающих промежуточное положение между жидким и твердым
состоянием, а также в разбавленных соединениях с сильным обменом часто одновре-
менно наблюдают как эффект Оворхаузера, так и СО; в таких случаях зависимость
ρ (Ар) представляет собой наложение двух кривых, симметричной л антисимметричной
относительно ω8. При понижении температуры, увеличении вязкости, увеличении
концентрации обменно-взапмодействуюншх центров, а также при росте магнитного
поля наблюдают плавпый переход от эффекта Оиерхаузера к СЭ 1s.i»o,i5i_ общая тео-
рия обоих механизмов ДПЯ, основанная на едином подходе к этим явлениям, развита

в
152

Явление, сходное с эффектом Оверхаузера, наблюдалось также при движении
триплетных (S = 1 ) экситонов в кристаллах при их термическом153 или световом15*
возбуждении. В последнем случае высокочастотной накачки не требовалось, поскольку
неравновесная населенность электронных магнитных подуровней создавалась за счет
правил отбора при образовании триплетных экситопов под действием света.

Имеются и другие методы оптической поляризации ядер 1 6 5 , но большинство
из них ориентирует лишь ядра примеспых парамагнитных центров (правда, иногда
удается за счет кросс-релаксации передать эту поляризацию ядрам матрицы — так,
в кристаллах CaF2 с примесью Т т 2 + оптическая поляризация ядер 1 G 9Tm при 1,9°К
привела к усилению поляризации ядер WF в 30 раз 1 5 6).Важное исключение составляют
молекулярные кристаллы (нафталин, флуорен и некоторые другие) с небольшими
примесями «чужих» молекул (антрацен и др.), в которых под действием неполяризо-
вапного света ближнего ультрафиолетового диапазона возникает значительное
усиление поляризации протонов1 5*!1 5 7"1 5 9. Так, в кристаллах флуорена с примесью
акридина при То = 300°К и Но да ЮОэ достигнуто Ε - 3-104 (!), однако абсолютное
значение ρ составляет при этом всего около О,1% 1 5 8. Механизм оптической поляриза-
ции ядер в этих веществах связан с селектшзньш заселением и высвечиванием
электронно-ядерпых магнитных подуровней, возбужденным триплетных состоянии
примеси10'.

Первая попытка повысить абсолютные значения р. получаемые этим методом.
за счет проведения эксперимента при 4,2СК, пе увенчалась успехом, хотя и способ-
ствовала лучшему уяснению механизма оптической поляризации1 6 0. Тем не менее,
как показывают оценки, достижение этой цели, в принципе, возможно при
удачном выборе рабочего вещества. В этом случае появилась бы возможность получат!»
высокую поляризацию протонов при не очень низких температурах и в небольших
магнитных полях, что представляет несомненный интерес для техники поляризван-
ных мишеней и других приложений.
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Наконец, существует ряд методов ДПЯ, в которых используется относительно
сильное сверхтонкое взаимодействие электронных спинов с ядрами самих примесных
парамагнитных центров или атомов их ближайшего окружения". Эти методы не ведут,
однако, к поляризации ядер основной решетки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

К настоящему времени теория и техника ДПЯ, очевидно, уже вышли
из периода своего становления, когда были осознаны основные физические
механизмы этого явления и его прикладные возможности (исключение
пока составляют, видимо, лишь оптические методы). Это, однако, ни
в коей мере не означает, что развитие данного направления завершено;
наоборот, именно теперь настала пора детальной и планомерной разра-
ботки всех его аспектов. В частности, благодаря достигнутому пониманию
физической картины эффекта ДПЯ в твердых диэлектриках открываются
широкие возможности его применения в сочетании с методами ЭПР,
Я^'Р и ДЭЯР для анализа наиболее топких особенностей спиновой дина-
мики и магнитной релаксации (CAI.. например, раздел д) гл. 2). Весьма
перспективными представляются также опыты по ДПЯ радиоактивных
ядер, которые могут ставиться параллельно с измерениями эффекта
Мёссбауэра и анизотропии γ-излучення. Самостоятельную область с обшир-
ными прикладными возможностями представляет собой перенесение идей
π методов ДПЯ и теплового смешивания на двойной ЯМР во вращающейся
системе координат (см., например, ш ) .

Наконец, предстоит еще большая работа по высокополяризованным
ядерным мишеням, которые станут значительно доступнее, если удастся
повысить их рабочую температуру, снизить магнитное поле, а также рас-
простраытть успехи, полученные в опытах с протонами, на другие ядра.

В заключение автор выражает искреннюю благодарность своим кол-
легам, и в особенности М. II. Родак. Г. А. Васнёвой и В. В. Демидову.
за стимулирующую поддержку и цепные замечания.
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