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Дан обзор теоретических представлений о механизмах получения гиперпо-
ляризованных по магнитному моменту ядер 129Xе путем оптической накачки
щелочных атомов с их последующим столкновительным спиновым обменом с
изотопами благородных газов (SEOP). Для полноты изложения также представ-
лен краткий обзор других известных методов поляризации магнитных моментов
ядер. При описании наиболее важного в SEOP процесса передачи спиновой по-
ляризации от электронов к ядрам использована простая квантово-механическая
модель этого процесса.

A review of the theoretical concepts on the mechanisms of obtaining
magnetically hyperpolarized 129Xe nuclei by optical pumping of alkali atoms with
their subsequent collisional spin exchange with noble gas isotopes (SEOP) is given.
For the sake of completeness, a brief review of other known methods for the
polarization of the magnetic moments of nuclei is also presented. In describing the
most important process in SEOP for the transfer of spin polarization from electrons
to nuclei, a simple quantum mechanical model of this process is used.

PACS: 32.80.Xx; 29.25.Pj; 24.70.+s

ВВЕДЕНИЕ

В медицинской диагностике широко применяется магнитно-резонанс-
ная томография (МРТ), которая отличается прежде всего минимальным
воздействием на организм, в то же время дает обширную информа-
цию о состоянии различных органов пациентов. Однако чувствитель-
ность МРТ-диагностики при использовании ЯМР-сигналов от протонов
очень низкая, поскольку при обычных условиях поляризация протонов в
магнитном поле томографа составляет порядка 10−5. Предпринимаются
попытки повысить чувствительность МРТ путем увеличения магнитно-
го поля томографов, применения малошумящих усилителей, введения
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контрастных агентов. Наиболее перспективным средством решения этих
задач представляется увеличение различными способами степени поля-
ризации детектируемых ядер.

Степень спиновой поляризации ядра со спином K определяют как
ψ = Kz/K, где Kz — среднее значение проекции спина на ось кван-
тования. При таком определении −1 � ψ � 1. Во избежание излишних
подробностей будем иногда опускать знак и говорить о модуле этой
величины. Величина n�〈Kz〉 = n�ψXe/2, где n — объемная плотность по-
ляризованных ядер, представляет собой их суммарный спиновый момент
количества движения в единице объема.

Использование в МРТ гиперполяризованных (ГП) ядер, т. е. ядер
со степенью поляризации ядерных спинов, близкой к единице (ψ ∼
∼ 0,2−0,7), позволяет на несколько порядков увеличить контрастность и
разрешение МРТ [1–3]. ЯМР-сигналы от ГП-ядер улавливаются при их
миллимолярных концентрациях внутри организмов, что позволяет визу-
ально проследить за процессами метаболизма и исследовать отдельные
функции органов. Стабильный ГП-поляризованный изотоп 129Хе являет-
ся отличным зондом в МРТ при исследованиях структуры и функции
легких, а биомаркеры на его основе применимы для диагностики широ-
кого спектра как легочных, так и других заболеваний [4–6]. Высокая
интенсивность ЯМР-сигналов от этих ядер позволяет на два-три порядка
уменьшить требуемую величину магнитного поля, что существенно уде-
шевляет стоимость медицинского оборудования. Кроме того, существен-
но, вплоть до секунд, сокращается время МРТ-обследования пациентов.

В разд. 1 кратко обсуждаются известные методы поляризации маг-
нитных моментов ядер. Они очень разнообразны, но объединены общим
принципом: сначала тем или иным способом в определенном простран-
ственном направлении поляризуются спины электронов, а затем за счет
сверхтонкого взаимодействия (СТВ) электроны передают часть поляри-
зации ядрам.

Разд. 2 статьи посвящен ретроспективному анализу развития теоре-
тических представлений о самом эффективном методе получения ГП-
ядер — оптической поляризации спинов валентных электронов щелочных
атомов с последующей передачей этой поляризации ядрам 129Xе (Spin
Exchange Optical Pumping, SEOP).

Основные процессы, происходящие при SEOP, более детально обсуж-
даются в разд. 3. В трех последующих разделах дается их количествен-
ное описание в рамках простой квантово-механической модели.

Оценки теоретически достижимой степени поляризации ядер ксенона
приведены в разд. 7.

В заключении суммированы выводы, а также обсуждаются новые
возможные области применения приложения ГП-ядер.

Наконец, в приложении приведен расчет эффекта усиления передачи
поляризации от электронов к ядрам за счет обменного взаимодействия
между электронами, являющегося следствием их тождественности.
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1. МЕТОДЫ МАГНИТНОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ ЯДЕР

Для общности в этом разделе совсем кратко обсудим некоторые
другие подходы к получению поляризованных ядер. Их описание выходит
за рамки данного обзора, посвященного теории процессов SEOP.

Спин-поляризованные ядра изначально стали использоваться в физи-
ке элементарных частиц и атомного ядра. Создание пучков таких ядер
подробно рассмотрено в обзоре [7].

Пучки поляризованных протонов и дейтронов, как правило, получают
двумя методами: атомного пучка и Завойского–Лэмба [8, 9]. В первом
случае атомы водорода, образующиеся при диссоциации молекул водоро-
да в высокочастотном безэлектродном разряде, разделяются по спиновым
состояниям сверхтонкой структуры в неоднородном магнитном поле B(r)
по методу Штерна–Герлаха. После вылета из поля простой конфигурации
имеются два атомных пучка с проекциями спина электрона +1/2 и −1/2.
Ионизуя атомы в одном из них, получаем ядра со средней степенью по-
ляризации ψ ∼ 1/3, которая определяется прецессией спинов электрона
и ядра под действием СТВ. Применяя более сложное магнитное поле,
получают более высокие величины ψ.

Метод Завойского–Лэмба изящен, но более сложен в исполнении.
Пучок протонов пропускают сквозь пары цезия, в результате чего часть
протонов подхватывает электрон и превращается в атомы водорода. Се-
чение перезарядки резко возрастает с уменьшением разности энергий
электрона в начальном (цезий) и конечном (водород) состояниях [10].
По этой причине атомы водорода образуются главным образом в 2S- и
2P -состояниях. В состояниях 2P они быстро девозбуждаются с испус-
канием E1-фотонов. Состояние 2S является долгоживущим (τ = 1/7 с).
Атомы, находящиеся в состоянии 2S1/2, попадают в область магнитного
поля с индукцией B ≈ 570 Гс, в котором происходит зеемановское

Рис. 1. Зеемановское (B �= 0, E = 0) расщепление уровней энергии атома во-
дорода в состояниях с главным квантовым числом n = 2 и полным моментом
электрона j = 1/2 (j = l+ s). ε ≈ 4 · 10−6 эВ — лэмбовский сдвиг уровня 2S1/2
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расщепление их уровней (рис. 1). При этом вначале они с равной вероят-
ностью находятся в состояниях 1 и 2 с орбитальным моментом l = 0.

Помимо магнитного в указанной области имеется слабое электриче-
ское поле E ∼ 15 В/см, которое смешивает состояния 1 и 2 с имеющими
противоположную четность состояниями 3 и 4, в которых l = 1. В поле
B ≈ 570 Гс, как видно из рисунка, зеемановские энергии состояний 2
и 3 совпадают, поэтому их смешивание наибольшее, а пересечение
уровней 2 и 3 превращается в квазипересечение. По этим причинам
атомы в состоянии 2 быстро девозбуждаются. Напротив, в состоянии 1
в силу слабости приложенного электрического поля примесь состояний
с l = 1 мала, поэтому при пролете сквозь указанную область с полем
такие атомы практически не девозбуждаются. Добавим, что электрон
в состоянии 1 поляризован, поскольку проекция спина на направление
магнитного поля равна +1/2.

Одновременно с идеей [8] Завойский предложил еще один метод [11].
Протонный пучок пропускается сквозь намагниченную до насыщения
ферромагнитную пленку, в которой он при подходящем выборе скорости
с вероятностью ∼ 0,5 подхватывает поляризованный электрон. Покажем,
что в результате протон будет поляризован.

Для пары электрон–ядро имеем четыре вектора состояний:

Φ1 = αa, Φ2 = αb, Φ3 = βa, Φ4 = βb. (1)

В выражениях (1) спиновые функции α и a описывают электрон и ядро
со спинами, направленными вдоль магнитного поля (ось z), β и b —
против. Гамильтониан СТВ в атоме водорода равен

ĤC = ΔE(Ks),

где ΔE = �ω = 0,6 · 10−5 эВ — энергия сверхтонкого расщепления,
ω = 2πc/λ = 0,9 · 1010 с−1, λ = 21 см. Сразу после вылета из пленки
с вероятностями 1/2 атом находится в состояниях Φ1 или Φ2. Решая
уравнение Шредингера с указанным гамильтонианом, находим поляри-
зацию протонов в полученных атомах:

ψ = 2Kz = sin2
(
ωt

2

)
.

Таким образом, средняя по времени поляризация составляет 50%.
В опыте Ву [12] по доказательству несохранения четности в слабых

взаимодействиях ядра 60Co поляризовались с использованием метода
Гортера–Розе–Блини [13, 14]. Вещество, содержащее предназначенные
для поляризации ядра, а также парамагнитные атомы, радикалы или
ионы, помещается в сильное магнитное поле и охлаждается до низкой
температуры. Поляризованные таким образом неспаренные электроны
посредством СТВ передают спиновый момент целевым ядрам, после чего
магнитное поле выключается, как в [13], или уменьшается по величине,
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как в [14]. С целью увеличения величины ψ Хуцишвили предложил
использовать вместо парамагнетиков ферромагнетики и создал соответ-
ствующую экспериментальную методику [15, 16].

В исследованиях структуры материалов с использованием ядерного
магнитного резонанса часто применяется эффект Оверхаузера [17, 18],
позволяющий работать при комнатной температуре. Вначале он был
предсказан и обнаружен в металлах, электронный газ которых явля-
ется парамагнитным [19], и позже распространен на вещества других
типов, в которых имеются неспаренные электроны — парамагнитные
примеси (см. обзор [20] и монографию [21]). Пусть, например, имеются
расположенные рядом атом с неспаренным электроном и диамагнит-
ный атом с ядром, имеющим спин K = 1/2, ЯМР-сигнал от которого
предполагается уловить (в исследуемом образце имеется, конечно же,
множество таких пар атом–атом). Они помещены во внешнее магнитное
поле B, создающее зеемановское расщепление уровней электрона и ядра.
Эффект состоит в том, что, вызывая ЭПР-переход между электронными
состояниями, при определенных условиях можно на три порядка усилить
ЯМР-сигнал от ядра соседнего атома, что для исследователя открывает
широкие возможности. Поясним это обстоятельство.

Энергии состояний (1) в поле B равны (предполагается, что зеема-
новское расщепление намного превышает сверхтонкое):

E1 = (μe − μn)B, E2 = (μe + μn)B,
(2)

E3 = (−μe − μn)B, E4 = (−μe + μn)B.

Эффект Оверхаузера наблюдается, например, когда диполь-дипольное
сверхтонкое взаимодействие ĤD между магнитными моментами электро-
на (μe) и ядра (μn) мало по сравнению с контактным ĤC , что иногда
имеет место (см. приложение). В этом случае в процессах, в которых
меняется проекция ядерного спина, преобладают так называемые flip-
flop-переходы между состояниями Φ2 и Φ3 (см. (1)), когда ядерный спин
переворачивается одновременно с электронным. В жидкости это проис-
ходит в основном из-за вызванных случайными перемещениями атомов
флуктуаций магнитного поля, созданного электроном в точке нахожде-
ния ядра, а в твердых телах — из-за спин-решеточной и спин-спиновой
релаксации электронной намагниченности.

При тепловом равновесии вероятности нахождения пары в указанных
состояниях (населенности) определяются формулами

n1 ≈ 1− δe + δn
4

, n2 ≈ 1− δe − δn
4

,

n3 ≈ 1+ δe + δn
4

, n4 ≈ 1+ δe − δn
4

,

где
δe =

μeB

kT
, δn =

μnB

kT
.
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Эти формулы получены путем разложения больцмановской экспоненты
в ряд Тейлора по малым величинам δe и δn. Поляризация ядер при этом
мала и равна

ψn = n1 + n3 − n2 − n4 = δn ∼ 10−5. (3)

Из (3) n4

n2
≈ 1+ 2δe,

n3

n2
≈ 1+ 2δe + 2δn. (4)

Образец помещается в переменное поле, резонансное с перехода-
ми 1 � 3, причем достаточно сильное, чтобы скорость вызванных этим
полем переходов намного превышала таковую для релаксационных пе-
реходов с переворотом спина электрона 1 � 3. В результате населенно-
сти состояний 1 и 3 выравниваются. Поле должно быть узкополосным,
чтобы не вызывало другие переходы, из которых, согласно указанным
выше условиям наблюдения эффекта, остаются существенными только
релаксационные переходы с переворотом спина электрона 2 � 4, а также
flip-flop-переходы 2 � 3. Резонансное поле не влияет на скорости этих
переходов. По этой причине между соответствующими населенностями
выполняются прежние соотношения Больцмана (4). Теперь вместе с со-
отношениями (4) имеем n1 ≈ n3. Отсюда, из (4), с учетом соотношений
n1 + n2 + n3 + n4 = 1 и с учетом (3) получаем

ψn = δn +
1
2
δe ∼ 10−2, (5)

где мы пренебрегли малой величиной δn.
Сравнение (3) и (5) показывает, что насыщение электронного пере-

хода 1 � 3 СВЧ-волной приводит к усилению сигнала ЯМР в радиодиа-
пазоне в ∼ 103 раз. Причиной, как указывалось, является преобладание
flip-flop-переходов над всеми другими, сопровождающимися изменением
проекции спина ядра.

Оверхаузер изложил свою идею не самым лучшим образом, поэтому
на признание этого эффекта потребовалось длительное время. По этой
причине поясним последовательность происходящих событий, используя
рис. 2, на котором изображены уровни энергий состояний (1), пронуме-
рованные их соответствующими номерами 1, 2, 3 и 4. Слева от номеров
указаны населенности уровней при тепловом равновесии. Поскольку
скорости резонансного перехода 1 � 3 намного превосходят таковые для
релаксационных переходов 2 � 3 и 2 � 4, то сразу после включения
СВЧ-поля происходит выравнивание населенностей уровней 1 и 3 и они
становятся равными 1/4. При этом с уровня 3 на уровень 1 уходит доля
пар атом–атом, равная δe/4, а населенности уровней 2 и 4 остаются
прежними. Все это происходит слева от штриховой линии. Справа от
этой линии действуют более медленные релаксационные процессы. По-
скольку населенность уровня 3 под действием СВЧ-поля уменьшилась, то
для восстановления больцмановского равновесия (4) между уровнями 2
и 3 с уровня 2 на уровень 3 уходит доля пар x. Из них под действием
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Рис. 2. Пояснение к эффекту Оверхаузера

СВЧ-поля доля x/2 сразу же уходит на уровень 1, что восстанавливает
постоянное равенство населенностей n1 ≈ n3. Из-за указанного выше
ухода доли x нарушается больцмановское равновесие между уровнями 2
и 4. Для его восстановления на уровень 2 с уровня 4 приходит доля
пар y. Пользуясь рис. 2, с учетом сказанного получаем следующие вы-
ражения для установившейся под воздействием резонансного СВЧ-поля
населенности:

n1 = n3 =
1+ δn

4
+
x

2
, n4 =

1+ δe − δn
4

− y, n2 =
1− δe − δn

4
− x+ y.

Отсюда и из соотношений (4) следует

x =
δe
4
, y =

δe
8
,

что позволяет найти конкретные выражения для установившихся насе-
ленностей, которым соответствует степень ядерной поляризации (5).

Теперь перейдем к рассмотрению некоторых методов получения
ГП-ядер с использованием химических реакций. Сюда относятся хими-
ческая (ХПЯ, CIDNP) [22–27] и параводородо-индуцированная поляри-
зации ядер (ПВИП, PHIP — Parahydrogen Induced Polarization) [28, 29].

Механизмы ХПЯ довольно разнообразны, и их детальное описание
выходит за рамки данной статьи. ХПЯ происходит, например, при дис-
социации молекулы на два радикала в присутствии магнитного поля.
Если в молекуле электроны образуют ковалентную связь, то у радикалов
спины электронов противоположны. Тогда получаем начальное состоя-
ние, схожее с таковым при насыщении электронного перехода в эффекте
Оверхаузера, поэтому, казалось бы, дальше все происходит по похожему
сценарию. Многочисленные опыты показали, что достигаемая при ХПЯ
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степень поляризации по порядку величины хотя и согласуется с (5),
но все же, как правило, отличается от нее в несколько раз. Удовле-
творительное объяснение этого явления дано в работе [27]. Если при
сближении рекомбинирующих радикалов имеются пересечения молеку-
лярных термов, то за счет сверхтонкого взаимодействия вблизи точек
пересечения происходит передача поляризации от электронов к ядрам.
При этом пересечения превращаются в квазипересечения, а вероятности
переходов определяются теорией Ландау–Зинера.

Свободная молекула параводорода не дает ЯМР-сигнала, поскольку
суммарный спин протонов равен нулю. В методе ПВИП эта молекула
присоединяется, например, к органической молекуле, скажем, в резуль-
тате разрыва двойной связи C = C. Протоны оказываются в неравно-
значных положениях X и Y . В результате возникают ЯМР-переходы
с ψp ≈ 1, соответствующие практически полной поляризации протонов.

Действительно, перекрытие орбитальных волновых функций прото-
нов после их посадки на разные участки молекулы практически исчезает,
поэтому с хорошей точностью их можно считать нетождественными, раз-
личными частицами. В таком случае в присутствии внешнего магнитного
поля их гамильтониан записывается как

Ĥ = −2μp(BXK1 +BY K2).

Здесь BX и BY — векторы магнитных полей в точках нахождения
протонов, которые из-за различающегося электронного окружения в об-
щем случае немного отличаются друг от друга по величине B = |B|
и направлению. Уровни энергии

E1 = −μp(BX +BY ), E2 = −μp(BX −BY ), E3 = −E2, E4 = −E1

и соответствующие им приближенные спиновые функции для случая
BX > BY приведены на рис. 3. Первый множитель в представленных
на рисунке спиновых функциях соответствует проекции на направление
магнитного поля BX спина протона, находящегося в положении X .

Рис. 3. Зеемановские уровни энергии протонов мо-
лекулы параводорода после присоединения ее ато-
мов к органической молекуле
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В основе метода ПВИП лежат два обстоятельства: а) посадка вхо-
дящих в состав молекулы параводорода атомов на центры X и Y опре-
деляется взаимодействиями, не зависящими от спиновых переменных
протонов, поэтому спины протонов при посадке не переворачиваются;
б) в тех же обозначениях, что и на рис. 3, спиновая функция свободной
молекулы параводорода равна (ab − ba)/

√
2 . Отсюда ясно, что в конеч-

ном состоянии система оказывается с равной вероятностью в состоянии
либо 2, либо 3. Состояния же 1 и 4 заселяются только в результате дей-
ствия маловероятных релятивистских эффектов. В результате протоны
проявляют себя как ГП-ядра при ЯМР-переходах, показанных стрелками
на рис. 3.

В заключение данного вводного раздела совсем кратко упомянем
другие применяемые на практике методы ГП.

Метод SABRE [30] (Signal Amplification By Reversible Exchange)
является дальнейшим развитием ПВИП.

Динамическая ядерная поляризация (DNP) состоит из нескольких
этапов [31]. Cначала нарабатывают радикалы, например, в электрохими-
ческих процессах. Затем при низких температурах и большом магнитном
поле гиперполяризуют их неспаренные электроны. После этого радикалы
добавляют в вещество, содержащее предназначенные для гиперполяри-
зации ядра, где происходит передача спинового момента от электронов
к ядрам.

Наконец, известен еще один метод — Brute-Force Hyperpolariza-
tion [32]. Образец охлаждают до ∼ 2 К и помещают в поле ∼ 10−15 Tл.
Затем, когда это допустимо, используют при обычных температурах
и различных, в том числе и низких, полях.

На практике самым популярным и эффективным методом получения
ГП-ядер 129Xе является оптическая накачка паров рубидия с последую-
щим спиновым обменом с изотопом ксенона.

Степень поляризации магнитных моментов ядер ксенона при SEOP
может достигать десятков процентов, а плотность поляризованных ядер
(например, в случае растворения этих газов или заполнения ими пустых
пространств в теле человека) может на несколько порядков превышать
плотность поляризованных протонов [33, 34]. Молекулярная визуализа-
ция на гиперполяризованных газах дает существенные преимущества как
при изучении биологических процессов в нормальной физиологии, так
и в исследованиях различных заболеваний, определяя местоположение
и относительную концентрацию молекул каждого вида, а также их окру-
жение [1, 35, 36].

Подробное описание метода SEOP изложено в монографиях [1, 34, 37]
и в ряде обзоров [33–41].
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2. ИСТОРИЯ РАЗВИТИЯ МЕТОДА SEOP

Наиболее часто используемым способом получения благородных
ГП-газов является метод оптической накачки щелочных атомов с по-
следующим спиновым обменом с изотопами благородных газов. Все
дальнейшие разработки методики SEOP основаны на пионерских иссле-
дованиях ученых Ecole Normale Supérieure de Paris в конце 40-х – начале
50-х гг. XX в. [42–44]. В 1966 г. один из этих ученых (Alfred Kastler)
был удостоен Нобелевской премии по физике за демонстрацию того, что
электронный спиновый порядок может быть создан в парах щелочных
металлов с использованием циркулярно поляризованного света [45].

Поперечные сечения для спинового обмена между валентными элек-
тронами атомов Rb и атомарными He, Ne, Kr и молекулярным водородом
при их столкновениях были рассчитаны в работе [43]. Сделан вывод,
что в результате обмена электронами интенсивность сверхтонкого кон-
тактного фермиевского взаимодействия между магнитными моментами
валентного электрона и ядра ксенона значительно увеличивается, по-
этому их классическим диполь-дипольным взаимодействием можно пре-
небречь (см. приложение). Кроме того, в указанной работе рассчитаны
поперечные сечения дезориентации электронного спина Rb в результате
спин-орбитальных взаимодействий при столкновениях с молекулярным
водородом. Они оказались значительно больше, чем те, которые наблю-
даются при дезориентации паров Rb с оптической накачкой.

В фундаментальной работе [38] рассмотрена оптическая накачка ос-
новных и метастабильных атомов и ионов. Представлен критический
обзор 1960–1970 гг. по механизмам накачки, распространения света,
процессам релаксации, спиновом обмене и по результатам опытов по
оптической накачке ряда атомов, в том числе He, Ne, Ar, Kr, Xe.

В исследовании Хаппера и соавторов [47] показано, что спиновый
обмен атомов щелочных металлов с тяжелыми благородными газами про-
исходит главным образом в образуемых этими атомами долгоживущих
ван-дер-ваальсовых молекулах. Сделано предположение, что передача
поляризации от электронов к ядрам в этих комплексах определяется в ос-
новном спин-вращательным взаимодействием εNs между вращательным
моментом N пары щелочной металл– благородный газ и электронным
спином s атома щелочного металла (см. п. 6.2), а также контактным
сверхтонким взаимодействием D2Ks между s и ядерным спином K атома
благородного газа (см. п. 6.1). Приведены точные формальные выражения
для коэффициентов спиновой передачи, а также приближенные форму-
лы, основанные на разложении по степеням параметра (D2/εN)2. Его
малость была подтверждена более поздними опытами.

В статьях [48] и [49] показано, что наиболее важными рассматрива-
емыми физическими процессами при SEOP являются: 1) сохраняющие
спин обменные столкновения между подобными или различающимися
атомами щелочного металла, 2) разрушающие спиновую поляризацию
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столкновения атомов щелочного металла друг с другом и с атомами бу-
ферного газа, 3) электронно-ядерные спин-обменные столкновения меж-
ду атомами щелочных металлов и атомами 3He или 129Xe, 4) спиновые
взаимодействия в молекулах Ван-дер-Ваальса, состоящих из Xe и атома
щелочного металла, 5) оптическая накачка атомов щелочного металла
лазерными фотонами, 6) пространственная диффузия атомов с последую-
щей деполяризацией на стенках кюветы, 7) условия, необходимые для
получения больших количеств спин-поляризованного газа 3He или 129Xe.

В течение первых 15 лет XXI в. процесс SEOP последовательно
изучался, в результате чего произошел переход от получения детектируе-
мого количества гиперполяризованных газов к возможности наработки и
хранения этих газов в значительных количествах (литры) [1, 37, 50, 51],
что отмечено в обзорах [33] и [52].

Второе десятилетие XXI в. ознаменовалось существенными достиже-
ниями как в экспериментальной технике [33, 34, 52, 53] и медицинских
приложениях [4, 54–56], так и в теории SEOP, включая методы числен-
ного моделирования данного процесса [57, 58]. В последней работе пред-
ставлена расчетная модель процессов SEOP с использованием оболочки
с открытым кодом ElmerFEM-CSC. В модели учитываются эффекты
гетерогенности паров щелочных металлов в оптических ячейках накач-
ки и моделируются эффекты релаксации стенок гиперполяризованного
газа с использованием диффузионной модели. Код поддерживает пол-
ные трехмерные решения для моделей оптической накачки и учитывает:
1) поглощение лазерного излучения, 2) концентрацию паров щелочных
металлов, 3) параметры потока газовой смеси, 4) тепловые эффекты,
обусловленные лазерной накачкой.

В работе [41] путем выбора значений скоростей отдельных элемен-
тарных процессов сделана попытка устранения сохранявшегося в течение
последних 20 лет расхождения между предсказаниями общей теории
оптической спиновой накачки и полученными в опытах значениями
поляризации 129Xe. Следуя стандартной теории, разработанной в [35]
и [47], выведено упрощенное выражение для скорости спинового обмена,
которое, как утверждается в работе [41], может быть использовано для
прогнозирования значений поляризации 129Xe при любом наборе экспе-
риментальных условий.

Вместе с тем в процессах SEOP принимают участие многоэлектрон-
ные атомы и молекулы. Это значит, что обеспечить надежность теорети-
ческих предсказаний сложно. По этой причине в публикациях постоянно
появляются уточняющие расчеты характеристик элементарных процес-
сов SEOP. В этом случае на первый план выходят полуэмпирические
значения этих характеристик, которые мы будем использовать ниже при
получении численных оценок.
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3. ОСНОВНЫЕ ПРОЦЕССЫ SEOP

В данном разделе рассмотрены процессы, происходящие при лазер-
ной поляризации спинов атомов рубидия, и передача этой поляризации
ядрам, для конкретности, со спином K = 1/2, к которым относится
наиболее важный в практических приложениях изотоп 129Xe.

Высокая степень поляризации ядер атомов 129Xe (до ψXe ∼
∼ 0,7 [50, 59]) достигается в результате одновременного действия двух
явлений: оптической поляризации атомов рубидия [38, 45] и передачи
поляризации от электрона рубидия к ядрам ксенона за счет контактного
взаимодействия их магнитных моментов [60]. Для осуществления этого
процесса помимо рубидия и ксенона необходимо присутствие двух
других газов: гелия и азота.

Схема процессов приведена на рис. 4.
Укажем типичные параметры используемых газовых смесей: темпера-

тура T ∼ 380 K (при такой температуре плотность атомов рубидия в его
парах достаточно велика и составляет ∼ 6 · 1012 см−3 — рис. 5), суммар-
ная плотность атомов и молекул ∼ 2 амагат (1 амагат = 2,7 · 1019 см−3 —
условная единица измерения объемной плотности атомов или молекул).

Рис. 4. Общая схема наиболее существенных процессов, происходящих при ла-
зерной поляризации спинов атомов рубидия: D1 — поглощение лазерного фотона
с круговой поляризацией (3 · 103W (Вт), W — мощность лазерного луча); St —
штарковские переходы между возбужденными состояниями рубидия в столкно-
вениях с гелием (1012); CB — ударное уширение уровня 52P1/2 в столкновениях
с гелием (1011); SE — передача поляризации ядрам ксенона (10−2); SRD —
спин-вращательная деполяризация (104); NRQ — безрадиационное тушение воз-
бужденных атомов рубидия путем передачи энергии в колебания молекул азота
(2 · 108)
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Рис. 5. Зависимость плотности паров рубидия от абсолютной температуры. Вер-
тикальной штриховой линией показана точка плавления (312 K) [61]

При этом молярный (по числу атомов и молекул) состав смеси таков:
3% Xe, 10% N2, 87% He.

Процесс поляризации ядер ксенона состоит в передаче спинового
углового момента от фотонов к электронам атомов рубидия, которые,
в свою очередь, передают его ядрам атомов ксенона. Помимо этого,
ключевого для SEOP процесса, имеются и потери поляризации ато-
мов рубидия, связанные с их взаимодействием с поверхностными пара-
магнитными примесными центрами, а также с их спин-вращательным
взаимодействием с атомами и молекулами газовой смеси (см. п. 6.2).
Происходящие при этом процессы имеют ясный физический смысл, но
из-за своей сложности, связанной с большим числом участвующих в них
частиц, не могут быть надежно рассчитаны теоретически. По этой при-
чине приходится использовать данные опытов, между которыми в ряде
случаев имеется рассогласование.

Рассмотрим для определенности правую поляризацию электромагнит-
ного поля в лазерном луче. Помеченной буквой D1 волнистой линией со
стрелкой на рис. 4 обозначен дипольный переход 2S1/2 → 2P1/2, проис-
ходящий в атоме рубидия под действием поля лазерного луча с длиной
волны λ = 794,7 нм (энергия 1,560 эВ) [10]. Вследствие правой круговой
поляризации луча имеются правила отбора Δm = +1 и ΔmS = 0, поэто-
му возможен только такой переход.

Задействованные уровни энергии атомов рубидия и соответствующие
им векторы состояний представлены на рис. 6. Через α и β обозначе-
ны спиновые состояния валентного внешнего электрона атома рубидия,
соответствующие проекциям mS = +1/2 и −1/2 его спина s на ось z.
Цифрами 0, ±1 обозначены проекции m орбитального момента l элек-
трона l = 1 на эту ось в возбужденных состояниях атома 52Pj , где
j = l+ s — полный угловой момент электронной оболочки. Эти состояния
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Рис. 6. Векторы задействованных состояний атомов рубидия и соответствующие
им уровни энергии. Cпин-орбитальное взаимодействие создает тонкую структуру
уровней энергии, вследствие чего уровни энергии состояний 2P1/2 и 2P3/2 разли-
чаются на величину ΔETC = 0,029 эВ. Описание дано в тексте

пронумерованы индексом a = 1, ... , 6. Буквы s в обозначениях векторов
двух основных энергетических спин-орбитальных состояний означают,
что орбитальный момент атома равен нулю. Буквами n± и na на рис. 6
обозначены объемные плотности атомов рубидия в состояниях, помечен-
ных нижним индексом.

Для упрощения рассуждений и расчетов не будем учитывать взаи-
модействие магнитного момента внешнего электрона атома рубидия с
магнитным моментом его ядра, т. е. сверхтонкое взаимодействие в этом
атоме. Ниже будет показано, что его учет не меняет выводы теории и
вносит лишь малосущественные поправки к величинам, которые нужно
знать для осуществления гиперполяризации ядер ксенона. При строгом
же подходе речь здесь должна идти о переходах между состояниями
сверхтонкой структуры, в результате которых при оптической накачке
поляризуется не только внешний электрон атома рубидия, но вслед за
ним и его ядро.

Скорость перехода D1 дается формулой

RP =
6πc2S

�(Δω +ΔΩ)ω3
0

Rr. (6)

Здесь Rr = 3,5 · 107 c−1 — скорость радиационного девозбуждения [62],
т. е. спонтанного радиационного перехода 2S1/2 → 2P1/2, которому со-
ответствуют стрелки на рис. 4 и 6, направленные в обратную сто-
рону. Далее, ω0 = 2,3 · 1015 c−1 — круговая частота этого перехо-
да (�ω0 = 1,560 эВ), S — плотность потока энергии в луче лазера
(эрг/см2 · с), Δω(c−1) = 1,2 · 1011nHe(амагат) — ударная ширина уровня
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2P1/2 [63, 64], ΔΩ(c−1) = 29 · 1011Δλ(нм) — спектральная ширина лазер-
ного луча по угловым частотам, а Δλ — соответствующий разброс по
длинам волн.

Приведем пример: Δλ = 0,2 нм, nHe = 2 амагат, d = 2 см — диаметр
луча, W = 6 Вт — его мощность,

S =
W

(πd2)/4
= 1 Вт/см2, RP = 4 · 104 c−1. (7)

При движении луча по кювете плотность потока энергии в нем падает
по закону Бугера–Ламберта–Бера:

S(z) = S0 exp (−l/lпогл),
где l — длина пройденного лучом пути,

lпогл(см) = 20
1013

nRb(см−3)
(8)

— длина поглощения луча.
Гелий необходим для увеличения доли ϕ поглощаемой атомами руби-

дия мощности лазерного излучения, которая составляет

ϕ =
Δω

Δω +ΔΩ
=

1

1+
24Δλ(нм)
nHe(амагат)

.

Объяснение состоит в том, что разброс лазерного излучения по частотам
в отсутствие гелия существенно превышает радиационную ширину Rr

уровня 2P1/2, поэтому в резонанс с переходом 2S1/2 → 2P1/2 попадает
лишь малая часть фотонов. Быстро движущиеся легкие атомы гелия
создают ударное уширение 2P1/2 уровня атомов рубидия в результате ча-
стых столкновений с этими атомами, что приводит к росту ϕ. Например,
при типичном достижимом на практике разбросе длин волн лазерного
луча Δλ ∼ 0,2 нм и плотности nHe = 2 амагат = 5,4 · 1019 см−3 получаем
ϕ = 0,3, а при nHe = 10 амагат — ϕ = 0,7. Выбор гелия связан также
с тем, что он не образует с рубидием химических связей, уничтожающих
поляризацию электронных спинов.

Добавка в газовую смесь молекул азота способствует росту поляри-
зации рубидия и необходима для того, чтобы в результате столкновений
возбужденные атомы рубидия передавали свою энергию возбуждения в
колебания этих молекул и, как изображено на рис. 4, безрадиационным
образом возвращались в основное состояние. Скорость этого процесса
высока, что связано с особенностями колебательного спектра молекул
азота, и составляет [65]

Rтушения(c−1) ≈ 1 · 1010nN2(амагат).

В результате атомы рубидия примерно с равной вероятностью оказы-
ваются в нижних состояниях |sβ〉 и |sα〉. При столкновениях возбуж-
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денных атомов рубидия и, главным образом, гелия происходят так на-
зываемые штарковские переходы [66], в результате которых изменяется
проекция m углового момента атома на ось z (штарковское перемеши-
вание). Характерная скорость штарковского перемешивания составляет
Rшт(c−1) ≈ 1011ntot(амагат), где ntot — суммарная плотность атомов
и молекул газовой смеси. Одновременно со штарковскими переходами
действует и взаимодействие магнитного момента электрона с магнитным
полем, созданным орбитальным вращением электрона, т. е. тонкое вза-
имодействие. На языке классической физики векторы спина электрона
j = l+ s и орбитального момента l вращаются вокруг вектора j с угловой
скоростью ωTC = �/ΔETC = 4 · 1013 c−1. В результате происходит «пе-
ремешивание» состояний возбужденного атома рубидия по проекциям m
и mS . Это самый быстрый процесс из всех, происходящих при SEOP.
Совместное действие тонкого взаимодействия и штарковских переходов
приводит к установлению квазистационарного больцмановского распре-
деления по возбужденным состояниям атомов рубидия 52Pj . В литерату-
ре этот процесс называют хаотизацией электронов. В итоге он влечет за
собой примерно равновероятное «выпадение» атомов рубидия в нижние
состояния |sβ〉 и |sα〉.

Слишком большая плотность азота невыгодна, поскольку с ростом
этой плотности усиливается спин-вращательная деполяризация атомов
рубидия на азоте. С учетом этого обстоятельства эмпирически подобран-
ный примерный состав газовой смеси в поляризаторах таков: 1% Xe,
1% N2, 98% He [67]. При этом температура находится в пределах от 80
до 150 ◦C.

4. КИНЕТИКА ОПТИЧЕСКОЙ НАКАЧКИ РУБИДИЯ

С помощью рис. 7 составляем кинетические уравнения для объемных
концентраций атомов рубидия в разных состояниях:

ṅ− = −(RP +R)n− +
∑
a

R−ana +Rn+,

ṅ+ =
∑
a

Ra+na −Rn+ +Rn−,

ṅa = R−an− −Ra+na +
∑
b

Rbanb −
∑
b

Rabnb, RP =
∑
a

R−a.

Здесь R(c−1) ∼ 10−10nRb(см−3) — скорость деполяризации рубидия
в столкновениях с рубидием в результате обменного взаимодействия
между атомами по механизму Парселла [69]. Как видно из рис. 5, при
T ∼ 400 K nRb ∼ 3 · 1013 см−3, поэтому в типичном случае R ∼ 3 ·×
× 103 с−1.
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Рис. 7. Формализованная схе-
ма процессов оптической на-
качки атомов рубидия, рас-
сматриваемых как замкнутая
система

Используя имеющееся в задаче суще-
ственное различие между скоростями от-
дельных процессов, упростим кинетиче-
ские уравнения, причем проделаем это
в два этапа.

Из Rшт � Rтушения � R следует, что
через время ∼ R−1

шт ∼ 10−11 с после вклю-
чения лазера в состояниях рубидия 2Pj

устанавливается квазистационарное рав-
новесие: na ≈ pan, где pa — больц-
мановские заселенности состояний 2Pj ,∑
a
pa = 1, n =

∑
a
na — полная плотность

возбужденных атомов. В результате имеем

ṅ− = −(RP +R)n− +R−n+Rn+,
ṅ+ = R+n−Rn+ +Rn−,
ṅ = RPn− − (R+ +R−)n.

Здесь R± =
∑
a
Ra±pa. Из изотропии сле-

дует R+ = R−.
Вследствие соотношения Rтушения � R имеем n ≈ (RP /(R+ +

+ R−))n− 	 n−. Окончательно получаем более простые уравнения

ṅ− = −(rP +R)n− +Rn+, ṅ+ = (rP +R)n− −Rn+,

rP =
R+

R+ +R−
RP =

1
2
RP .

(9)

Для поляризации рубидия ψ = 2〈sz〉 = (n+ − n−)/(n+ + n−), отсюда
получаем уравнение

ψ̇ = −(rP + 2R)ψ + rP . (10)

Его решение имеет вид

ψ(t) =
rP

rP + 2R
[1− e−(rP+2R)t].

5. ВЛИЯНИЕ МАТЕРИАЛА СТЕНОК НА ПРОЦЕССЫ SEOP

С учетом диффузии уравнение (10) для поляризации рубидия запи-
сываем как

∂ψ(rt)

∂t
= −ψ(rP + 2R) + rP +DΔψ (11)

(в следующих разделах уравнения (10) и (11) будут обобщены с учетом
остальных не учтенных здесь процессов потери поляризации). В (11)
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согласно [70]

D = 0,4

√
T (K)

300nHe(амагат)
(12)

— коэффициент диффузии рубидия в гелии.
Теперь обсудим влияние материала стенок кюветы на поляризацию

рубидия и ксенона. Это необходимо сделать, в частности, для выяснения
граничного условия на стенках к уравнению (11).

Пусть стенки изготовлены из стекла или кварца. В этом случае на
поверхностях стенок практически неизбежно имеются парамагнитные
центры Fe3+, обычное количество которых составляет примерно один
ион на 104 атомов кремния. Один раз прилипнув к поверхности кюветы
в результате адсорбции, атом обязательно вернется к ней еще много
раз [71], поэтому потеряет поляризацию. Таким образом, уравнение (11)
должно быть дополнено граничным условием на поверхности кюветы
ψ = 0.

Безразмерная комбинация параметров, входящих в уравнение (11),
имеет вид

rP + 2R
D

d2 >
rP
D
d2 � 106 � 1, (13)

где мы учли соотношения (7) и (12). Это означает, что диффузия на
стенку кюветы для рубидия несущественна и тушением поляризации
рубидия на ней можно пренебречь.

Выше был рассмотрен молекулярный режим диффузии. Добавим, что
согласно оценкам, проделанным по формулам и данным многочисленных
измерений, приведенным в [72], конвекция начинается лишь при мощ-
ности лазерного луча W ∼ 200 Вт. Учитывая, что согласно (13) имеется
значительный «запас прочности» для возможности пренебрежения гибе-
лью поляризации рубидия на стенках, заключаем, что это можно сделать
во всех встречающихся на практике случаях. Таким образом, рубидий
можно поляризовать в стеклянной или кварцевой кювете, не применяя
специальных покрытий.

Магнитный момент ядра ксенона намного меньше такового для элек-
трона, поэтому, казалось бы, выбор материала стенок оказывает еще
меньшее влияние на достигаемую степень поляризации ядер ксенона
ψ∞. Тем не менее опыты показывают противоположное: величина ψ∞
сильно зависит от материала поверхности стенок. Причина состоит в том,
что передача поляризации от рубидия к ксенону происходит гораздо
медленнее, чем оптическая поляризация рубидия в луче лазера. Поэтому
согласно наблюдениям скорость поверхностной деполяризации ядер ксе-
нона на парамагнитных центрах стенки, если таковые имеются, оказы-
вается сравнимой со скоростью передачи поляризации. По этой причине
стенки поляризатора должны быть покрыты слоем специально подобран-
ного материала. Такими же должны быть и стенки сосуда, в который
помещается ксенон после гиперполяризации (в связи c этим отметим, что
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время деполяризации резко возрастает при замораживании ГП-ксенона).
Указанный сосуд должен быть закреплен внутри соленоида с однородным
магнитным полем BS , существенно превышающим магнитное поле Земли
BE , причем направления спинов ядер ГП-ксенона должны быть близки
к направлению магнитного поля соленоида. В отсутствие поля солено-
ида спины ядер ксенона будут прецессировать вокруг BE с частотой
∼ 25 кГц. При перемещении соленоида с находящимся внутри него сосу-
дом вследствие B � BE ∼ 0,5 Гс спины ядер ксенона будут адиабатиче-
ски следовать за направлением суммарного поля B = BS +BE ≈ BS , т. е.
будут оставаться параллельными оси соленоида. Кроме того, поле BE

необходимо иметь для контроля в контейнере текущей величины ψXe.

6. КИНЕТИКА ПОЛЯРИЗАЦИИ КСЕНОНА

6.1. Механизм поляризации ядер ксенона. Для достижения высо-
кой производительности поляризованного ксенона требуются достаточно
высокие плотности газовой смеси:

nсмеси � 1 амагат. (14)

Поляризация от рубидия к ядру ксенона передается главным образом
(см. [46], а также приложение) за счет контактного взаимодействия
Ферми с гамильтонианом [73]

ĤC =
8π
3
(μeμядра)ϕ

2
1(0)η

2 = D0(Ks). (15)

Здесь
D0 =

32π
3
μeμядраϕ

2
1(0) η

2. (16)

Далее, ϕ1(0) — значение волновой функции валентного электрона атома
рубидия на ядре ксенона, η — так называемый множитель спинового
усиления — spin enhancement factor [46].

Передача момента от электрона атома рубидия к ядру ксенона про-
исходит как на лету, т. е. при соударении этих атомов, так и в их
связанном состоянии — в ван-дер-ваальсовых комплексах XeRb, причем
в практически интересном случае (14) главным образом в комплексах
(рис. 8, статья [49], а также ссылки в ней). Они образуются в тройных
столкновениях

Rb + Xe + X → RbXe + X,

где X — любая третья частица. Согласно детальному расчету [49],
проведенному с учетом теории [46], в комплексах

D0 ∼ 2 · 10−7 эВ. (17)

Рассчитаем процесс передачи поляризации на основе простой модели.
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Рис. 8. Передача спинового момента количества движения от электрона атома
рубидия к ядру ксенона в связанном комплексе RbXe

Пусть при t = 0 образуется комплекс. При t > 0 общее решение вре-
менного уравнения Шредингера, выраженное через базисные спиновые
функции электрона (α и β) и ядра (a и b), имеет вид (см. (1))

Ψ = c1(t)Φ1 + c2(t)Φ2 + c3(t)Φ3 + c4(t)Φ4. (18)

Уравнения для амплитуд вероятности c1(t), ... , c4(t), следующие из урав-
нения Шредингера

i�
∂Ψ

∂t
= ĤCΨ, (19)

таковы:
i
dc1
dx

= c1, i

(
dc2
dx

+
dc3
dx

)
= c2 + c3,

i

(
dc2
dx

− dc3
dx

)
= 0, i

dc4
dx

= c4, x = γt,
(20)

где
γ = D0/� ∼ 2 · 108 c−1. (21)

Для простоты считаем, что D0 не зависит от времени, хотя это спра-
ведливо только для круговых орбит относительного движения атомов в
комплексе. Заметим, что сама величина D0 известна лишь по порядку
величины, поэтому наше приближение несущественно влияет на погреш-
ность расчетов.

Пусть до образования комплекса поляризации Rb и Xe равнялись,
соответственно, ψ = wα − wβ = 1 − 2wβ и ψXe = wa − wb = 1 − 2wB .
Вероятности начальных состояний αa, αb, βa и βb при этом равны,
соответственно, wαwa, wαwb, wβwa и wβwb.
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Рассмотрим, например, случай αb, которому соответствует началь-
ное условие c2(0) = 1, c1(0) = c3(0) = c4(0) = 0. Из (17) получаем
c1 = c4 = 0, c2(t) = e−ix, c3(t) = e−ix − 1. Для поляризации Xe находим
ψXe(t) = 2〈Ψ|Kz|Ψ〉 = − cosx. Аналогично для случаев αa, βa и βb
получаем значения 1, cosx и −1. С учетом начальных вероятностей полу-
чаем ψXe(t) = wαwa − wαwb cosx + wβwa cosx − wβwb. Отсюда находим
изменение поляризации ядра: ΔψXe = ψXe(t)− ψXe = sin2(x/2)(ψ − ψXe).
Оператор Kz + sz коммутирует с гамильтонианом (15), поэтому имеется
сохраняющаяся величина

ψXe(t) + ψ(t) = const.

Значит,
Δψ = − sin2(x/2)(ψ − ψXe).

Отсюда следуют важные выводы: перед включением лазера ψXe = 0,
поэтому после его включения всегда ψXe < ψ. Только при достаточ-
но длительном облучении наступает насыщение поляризации ксенона:
ψXe → ψ. Соответственно, в течение всего этого процесса поляризация
рубидия снижается.

Вероятность того, что комплекс проживет время t и распадется в
интервале (t, t + dt), равна dW = exp (−t/τ) dt/τ , где τ — среднее
время жизни комплексов. Среднее по всем комплексам изменение равно
ΔψXe = −f(ψ − ψXe), где

f = 〈sin2(x/2)〉 =
∞∫

0

sin2(x/2) exp (−t/τ) dt/τ =
(γτ)2

2[1+ (γτ)2]
.

Из-за слабости сверхтонкого взаимодействия всегда γτ 	 1, поэтому f ≈
≈ (γτ)2/2.

При плотностях (14) комплексы образуются по бимолекулярному
механизму через образование долгоживущего промежуточного комплек-
са [74], на что указывают имеющиеся данные опытов (см. ниже). Он
состоит в следующем. Вследствие сильного ван-дер-ваальсова притяже-
ния при достаточно малых прицельных параметрах столкновения ρ < ρкр
атомы рубидия и ксенона совершают несколько оборотов вокруг друг
друга. При достаточно высокой плотности в этот довольно длительный
промежуток времени с вероятностью порядка единицы их ударяет третья
частица и уносит избыточную энергию, вследствие чего атомы оказыва-
ются друг с другом в связанном состоянии. За время dt каждый атом
ксенона образует число комплексов, равное nRbV σкомпл dt, где

σкомпл ∼ πρ2кр ∼ 10−15 см2 (22)

— типичное сечение образования комплексов. Здесь V ∼ 3 · 104 см/с —
средняя скорость относительного движения атомов Rb и Xe. Отсюда
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с учетом (9) получаем дифференциальные уравнения для поляризаций:

dψXe

dt
= k(ψ − ψXe)nRb,

dψ

dt
= −k(ψ − ψXe)nXe − (rP + 2R)ψ + rP .

(23)

Здесь k = V σex,
σex = σкомпл(γτ)

2 (24)

— эффективное сечение поляризации ксенона. Учтен дополнительный
множитель 2, появляющийся при переходе от кинетических уравне-
ний к уравнениям для поляризаций (ср., например, уравнения (9)
и (10)). Согласно опытам, проведенным при плотности газа n ∼ 1 ама-
гат, σex = 0,7 · 10−20 см2 [75, 76]. Теория дает значение σex = 1,6 ·×
× 10−20 см2 [49]. Положим σex = 1 · 10−20 см2. Отсюда, а также из (22)
и (24) следует оценка γτ ∼ 3 · 10−3. Комплекс разрушается под действием
ударов других частиц газа. С учетом (21) находим среднее время жизни
комплекса при плотности газа n ∼ 1 амагат: τ ∼ 1,5 · 10−11 c. Соглас-
но измерениям [77] τ ∼ (3−6) · 10−11 c. В работе найдены значения
τ ∼ 5 · 10−11 с и γ = 3 · 108 с−1. Все результаты находятся в разумном
согласии друг с другом, если учесть значительные погрешности опытов
и приближенный характер теоретических оценок.

Остается учесть процесс спин-вращательной деполяризации атомов
рубидия, который согласно наблюдениям является существенным.

6.2. Спин-вращательная деполяризация рубидия. Движущийся
атом, хотя в целом и нейтральный, представляет собой систему движу-
щихся зарядов. Следовательно, он создает магнитное поле в своей бли-
жайшей окрестности. В приложении к нашему случаю это означает, что
при столкновении атома рубидия с другим атомом или молекулой в его
системе покоя имеется магнитное поле B(R), которое зависит от ради-
уса-вектора R, задающего относительное расположение сталкивающихся
частиц. Энергия взаимодействия магнитного момента электрона в атоме
рубидия с указанным магнитным полем равна Ĥ = −(μeB) = −2μe(Bs).
Магнитное поле пропорционально скорости Ṙ относительного движения
частиц. Во всех имеющихся в литературе расчетах в этой энергии остав-
ляют только часть, связанную с вращением вектора R, и приближенно
полагают

Ĥ ≈ ε(R)Ns. (25)

В (25) N = Mпр(R × Ṙ) — угловой момент относительного движения
частиц, Mпр — приведенная масса атомов, ε(R) — полуэмпирическая
величина с размерностью энергии, быстро спадающая с ростом R до
нуля.
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Уравнения, описывающие процесс гиперполяризации ядер ксенона,
принимают вид

dψXe

dt
= k(ψ − ψXe)nRb,

dψ

dt
= −k(ψ − ψXe)nXe − (RД + rP + 2R)ψ + rP ,

(26)

где RД описывает спин-вращательную деполяризацию. Отметим, что в
представляющих интерес для практических приложений условиях пар-
селловским слагаемым R можно пренебречь, например, вследствие боль-
шой эффективной величины скорости оптической накачки rP � R. Од-
новременно это означает, что сверхтонкое взаимодействие практически
не влияет на величину достижимой поляризации ксенона, а также на
длительность ее установления.

Результаты многочисленных опытов удачно суммированы в диссер-
тации [61]. Приведем эмпирические значения коэффициентов в уравне-
ниях (26):

RД = ΓBC
SD + ΓvdW

SD ,

где

ΓvdW
SD (c−1) = 7 · 104 nXe

nXe + 0,9nN2 + 0,3nHe

(
T

420

)−5/2

(27)

— скорость спин-вращательной релаксации поляризации атома рубидия
в комплексах RbXe,

ΓBC
SD =

∑
i

kRb−i
SD ni (28)

— скорость этого процесса «на лету», т. е. при столкновениях атома
рубидия с частицей вида i =Xe, Rb, He, N2, не сопровождающихся обра-
зованием комплексов RbXe. Значения коэффициентов kRb−i

SD приведены
в табл. 1.

Аналогично, k = γBC + γvdW, где

γBC = 2,2 · 10−16 см3 · с−1 (29)

— константа, характеризующая передачу поляризации «на лету», а вели-
чина

γvdW =

[ ∑
i=Xe,N2,He

(
ni

θi

)]−1

(30)

Таблица 1

Параметр i, вид частицы

Xe Rb N2 He

kRb−i
SD , см3/с 1,1 · 10−14 4 · 10−13 6,8 · 10−18 9 · 10−19
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Таблица 2

Параметр i, вид частицы

Xe N2 He

θi, с−1 5200 5700 17000

описывает этот процесс в комплексах RbXe. Вследствие малости концен-
трации вкладом от рубидия в знаменатель формулы (30), описывающий
разрушение комплексов, можно пренебречь. Коэффициенты θi приведены
в табл. 2 (отметим, что в формуле (3.6) диссертации [61] имеется суще-
ственная опечатка и ее следует понимать как (30)).

Обсудим смысл формулы (27).
Как объяснялось выше, при представляющих наибольший практиче-

ский интерес плотностях (14) реакция образования связанного комплекса
RbXe идет по второму порядку:

d[Rb]

dt
≈ −Λ[Xe][Rb] + ...

Отсюда происходит числитель в формуле (27). Комплекс существует в
течение времени τ , за которое рубидий должен успеть передать поляриза-
цию ядру ксенона. Это время тем меньше, чем больше концентрации мо-
лекул и атомов, в соударении с которыми комплекс разрушается. Отсюда
на качественном уровне становится понятным происхождение знамена-
теля. Отметим, однако, что согласно формуле (24) знаменатель должен
быть пропорционален квадрату плотностей частиц (это же замечание
относится и к формуле (30)). Поэтому формулы (27) и (30) являются
более «эмпирическими» и описывают меньший диапазон составов газовой
смеси по сравнению с формулами (28), (29).

7. ОЦЕНКА ДОСТИЖИМОЙ СТЕПЕНИ ПОЛЯРИЗАЦИИ
МАГНИТНЫХ МОМЕНТОВ ЯДЕР КСЕНОНА

Приведем значения характерных параметров для поляризатора с
используемым на практике составом газовой смеси 1% Xe, 1% N2,
98% He, температурой 400 К и полной плотностью атомов и молекул
nсмеси = 2 амагат. Согласно рис. 5 и формуле (8) при этом nRb = 3 ·×
× 1013 см−3 и lпогл = 7 см

γvdW = 3 · 10−16 см3 · c−1, k = 5 · 10−16 см3 · c−1.

Таким образом, при указанном выше составе газовой смеси передача
поляризации от рубидия к ксенону происходит как «на лету», так и
в комплексах, причем примерно с одинаковой вероятностью. При этом
основной вклад в знаменатель выражения (30) происходит от гелия. Это
означает, что комплексы RbXe разрушаются преимущественно в соуда-
рениях с гелием.
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Далее,
ΓBC
SD ≈ kRb−Xe

SD nXe = 6 · 103 c−1,

т. е. спин-вращательная релаксация атомов рубидия «на лету» происхо-
дит в основном в их столкновениях с ксеноном.

Слагаемыми с ксеноном и азотом в (27) можно пренебречь. Это
означает, что при спин-вращательной релаксации рубидия в комплексах
RbXe последние разрушаются главным образом в их соударениях с гели-
ем, что согласуется со сказанным выше по поводу передачи поляризации
ксенону. Из (27) получаем

ΓvdW
SD (c−1) = 2,6 · 105nXe

nHe
= 2,6 · 103.

Таким образом, RД ≈ 0,9 · 104 c−1.
Примем для разброса по длинам волн лазерного луча значение Δλ =

= 0,2 нм, а для его диаметра d = 2 см. Тогда W = 6 Вт — его мощность,

S =
W

(πd2)/4
= 1 Вт/см2, rP = 3 · 103W (Вт) c−1.

Из (26) заключаем, что после включения лазера за время

τRb =
1

RД + rP
=

0,001
1+ 0,3W (Вт)

c

по закону

ψ = ψ∞

[
1− exp

(
− t

τRb

)]
устанавливается предельная поляризация рубидия, равная

ψ∞ =
rP

RД + rP
=

1
1+ 3/W (Вт)

.

После этого за время
τXe =

1
knRb

= 60 c

происходит передача поляризации ксенону в соответствии с уравнением

dψXe

dt
≈ k(ψ∞ − ψXe)nRb,

решение которого имеет вид

ψXe = ψ∞

[
1− exp

(
− t

τXe

)]
.

Из приведенных соотношений следует, что теоретически достижима
стопроцентная поляризация ядер. Согласно опубликованным результатам
опытов верхний достижимый ее предел составляет ∼ 70% [50, 59] и
определяется главным образом выбором материала стенок облучаемой
лазером кюветы.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Стандартная МРТ-диагностика основана на сигналах протонов,
имеющих очень малую (ψ ∼ 10−5) степень поляризации. По этой причине
она всегда была сложной задачей. Гиперполяризация ядер методом
оптической накачки электронных спинов с последующей передачей
поляризации от электронов к ядрам (SEOP) позволяет получать макро-
скопические объемы ГП-газа с ψ ∼ 0,2−0,7, что на несколько порядков
увеличивает как контрастность, так и разрешение МРТ. Из всех ГП-ядер
наиболее перспективным в медицинских приложениях считается 129Xe,
который применяется в МРТ-исследованиях структуры и функции
легких, а также при диагностике ряда заболеваний [34, 78–81].

В данном обзоре обсуждается современное состояние теории эле-
ментарных процессов, происходящих при SEOP. Анализ публикаций
показывает, что в математическом отношении наиболее сложным явля-
ется описание процесса передачи поляризации от электронов к ядрам.
С целью облегчить восприятие материала для описания этого процесса
предложена простая модель.

Гиперполяризованный ксенон может найти применение в квантовой
гироскопии [82] (обсуждение этих вопросов выходит далеко за рамки
данного обзора). Согласно публикациям на основе гиперполяризованных
ядер 129Xe можно создать микроскопические гироскопы со сверхнизким
энергопотреблением [83–86]. Такими автономными, не зависящими, на-
пример, от спутниковой связи системами навигации можно будет осна-
щать компактные беспилотные аппараты.

Рассматривается также возможность обнаружения гипотетических
частиц темной материи — аксионов — с помощью ЯМР сверхвысокого
разрешения [87, 88] с использованием ГП-ксенона.

Авторы надеются обратить внимание читателя на практическую важ-
ность работ по гиперполяризации ядер ксенона, в особенности в меди-
цинских приложениях, а также на интересную физику происходящих при
этом процессов.

Приложение
МНОЖИТЕЛЬ СПИНОВОГО УСИЛЕНИЯ η

В работе [46] показано, что ключевую роль в передаче поляризации
от электронов к ядрам атомов играет обменное взаимодействие между
электронами, обусловленное их тождественностью, которое приводит
к появлению дополнительного множителя η2 в формуле (16). Так, при
передаче поляризации от рубидия к ксенону он составляет ∼ 103. Этот
результат в публикациях обычно называют эффектом спинового усиле-
ния (см. обзор [49] и ссылки в нем). В результате диполь-дипольным
взаимодействием магнитных моментов поляризованного валентного элек-
трона и ядра оказывается возможным пренебречь.
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В [46], однако, полностью опущены детали интересных, поучитель-
ных, но довольно громоздких вычислений и приведен только конечный
ответ для множителя спинового усиления η. Авторы данного обзора не
обнаружили этих деталей в публикациях, поэтому посчитали уместным
воспроизвести их здесь.

Итак, требуется учесть тождественность валентного электрона ще-
лочного атома с электронами атома благородного газа с атомным номе-
ром z. Общее число электронов равно m = 1+ z.

Расчеты будем проводить в атомных единицах � = e = me = 1, на-
чало координат помещаем на ядро атома благородного газа, r и R —
радиусы-векторы валентного электрона и ядра атома щелочного метал-
ла. Орбитальную волновую функцию (далее ВФ) валентного электрона
возьмем в виде

ϕ1(r) ≈
√
z31
π

exp [−z1|r−R|] . (31)

В атомных единицах для рубидия z1 = 0,55. Соответствующие спин-
орбитали равны ψ1α(ξ) = ϕ1(r)α и ψ1β(ξ) = ϕ1(r)β, где ξ = (r,σ) — сово-
купность пространственных и спиновых координат электронов (σ = ±).

С учетом тождественности электронов энергия контактного взаимо-
действия описывается формулой

ĤC = D2

m∑
c=1

Kscδ(rc). (32)

Здесь D2 = ((32π)/3)μeμядра.
С достаточной точностью относительное движение ядер можно опи-

сывать классической траекторией R = R(t). Состояния электронов в
атоме благородного газа описываются спин-орбиталями ψ2(ξ), ... ,ψm(ξ).
Возмущением спин-орбиталей, вызванным взаимодействием атомов, пре-
небрегаем.

Вместо (18) теперь следует пользоваться определителями Слэтера.
Так, вместо α необходимо писать

Ψα =
1√
m!

∣∣∣∣∣∣∣
ψ1α(1) ψ2(1)
ψ1α(2) ψ2(2)

... ψm(1)

... ψm(2)
... ...

ψ1α(m) ψ2(m)
... ...
... ψm(m)

∣∣∣∣∣∣∣ =

=
1√
m!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ψ1α(1) ψ2(1)

ψ1α(2) ψ2(2)

... ψm(1)

... ψm(2)
... ...

ψ1α(m) ψ2(m)

... ...

... ψm(m)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣ . (33)
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Здесь для краткости записи вместо переменных ξ пишем номера соот-
ветствующих электронов:

ψ1α = ψ1α −
m∑
b=2

〈ψb|ψ1α〉ψb. (34)

В (33) учтено, что детерминант не меняется при добавлении к первому
столбцу других столбцов, умноженных на какие-то числа. В новом опре-
делителе все спин-орбитали ортогональны друг другу. Отсюда следует,
что, аналогично (18), ВФ

Φ1 = Ψαa, Φ2 = Ψαb, Φ3 = Ψβa, Φ4 = Ψβb

образуют ортонормированный базис. Вследствие малости скоростей дви-
жения ядер по сравнению со скоростями электронов и вытекающей от-
сюда пренебрежимо малой ролью возбужденных электронных состояний,
т. е. в адиабатическом приближении, указанный базис можно считать
полным и искать решение уравнения Шредингера (19) в виде (18).

Строго говоря, функцию ψ1α следовало бы отнормировать на единицу.
Однако нормировочный множитель отличается от единицы на малую ве-
личину, пропорциональную ϕ2

1(0) ∝ exp (−2z1R), которой пренебрегаем,
поскольку характерные для передачи поляризации расстояния R велики
по сравнению с размерами атомов.

Для амплитуд вероятности cn(t) получаем систему четырех урав-
нений

i�ċn =
4∑

n′=1

(ĤC)nn′cn′ .

Здесь пренебрегли частными производными от функций Ψα и Ψβ, что
верно в адиабатическом пределе.

Вероятности передачи поляризации за одно столкновение «на лету»
WTR или за один акт образования комплекса «атом благородного га-
за –щелочной атом» малы, поэтому, как и в п. 6.1, могут быть рассчи-
таны в первом порядке теории возмущений. В этом случае за передачу
поляризации отвечает матричный элемент (ĤC)32 ≡ 〈Φ3|ĤC |Φ2〉:

WTR ≈
∣∣∣∣∣∣ 1i�

+∞∫

−∞
dt(ĤC)32

∣∣∣∣∣∣
2

. (35)

Все электроны в приведенных формулах равноправны, поэтому каж-
дое из m слагаемых в (32) дает одинаковый вклад в матричный элемент.
Следовательно,

(ĤC)32 = mD2〈Φ3|Ks1δ(r1)|Φ2〉.
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Введем понижающие и повышающие проекции спинов операторы K± =
= Kx ± iKy и s1± = s1x ± is1y. Применим соотношение

Ks1 = Kzs1z +
1
2
K+s1− +

1
2
K−s1+.

Заметим, что ненулевой вклад в матричный элемент дает только второе
слагаемое в его правой части, поэтому

(ĤC)32 =
1
2
mD1

〈
Φ3|Â(1)|Φ2

〉
=

1
2
mD1

〈
Ψβ |Â(1)|Ψα

〉
, (36)

где Â(1) = K+s1−δ(r1).
Раскрывая соответствующие детерминанты Слэтера по первому

столбцу, получаем

Φ2 = b
1√
m

[
ψ1α(1)M(2, 3, ... ,m− 1,m) + ψ1α(2)M(3, 4, ... ,m, 1) + ...+

+ ψ1α(m)M(1, 2, ... ,m− 1)
]
, (37)

Φ3 = a
1√
m

[
ψ1β(1)M(2, 3, ... ,m− 1,m) + ψ1β(2)M(3, 4, ... ,m, 1) + ...+

+ ψ1β(m)M(1, 2, ... ,m− 1)
]
. (38)

Здесь, например,

M(3, 4, ... ,m, 1) =
1√

(m− 1)!

∣∣∣∣∣∣∣
ψ2(3)
ψ2(4)

...

...
ψm(3)
ψm(4)

...
ψ2(1)

...

...
...

ψm(1)

∣∣∣∣∣∣∣ .
Это ВФ атома благородного газа, содержащего электроны с номера-
ми 3, 4, ... ,m, 1. Каждое следующее слагаемое в квадратных скобках
получается из предыдущего путем циклической перестановки номеров
электронов.

Рассмотрим вклад в матричный элемент (36) от первого слагаемого
из (38) и второго из (37). Он равен нулю, поскольку пропорционален
величине (для упрощения записи ВФ выбираем вещественными)∫

dξ2M(2, 3, ... ,m− 1,m)ψ1α(2) = 0, (39)

где
∫
dξ ≡ ∑

σ

∫
d3r. Выпишем первую строку определителя

M(2, 3, ... ,m− 1,m):
ψ2(2), ... ,ψm(2).

После взятия интеграла (39) она превращается в следующую:∫
dξ2 ψ2(2)ψ1α(2), ... ,

∫
dξ2 ψm(2)ψ1α(2).
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Из-за ортогональности подынтегральных функций все числа в этой пер-
вой строке получающегося из (39) определителя равны нулю, поэтому
и он сам равен нулю.

Вследствие ортогональности ВФ ψ1β и ψ1α равен нулю и вклад от
второго слагаемого из (38) со вторым из (37). Не равен нулю только
вклад от первого с первым, который легко вычисляется:

(ĤC)32 =
1
2
D2ϕ

2
1(0)η

2. (40)

Здесь
η = 1+

∑
n

ωn, ωn = −ϕns(0) 〈ϕns|ϕ1〉
ϕ1(0)

. (41)

Суммирование в (41) происходит только по занятым электронами обо-
лочкам.

Электрон в рубидии слабосвязанный по сравнению с электронами,
находящимися на оболочках атомов благородных газов, поэтому ϕ1 ме-
няется медленно по сравнению с ϕns. Следовательно,

〈ϕns|ϕ1〉 =
∫
d3r ϕns(r)ϕ1(r) ≈ ϕ1(0)

∫
d3r ϕns(r).

Будем считать, что в состоянии ns электрон движется в поле точечного
заряда zn. Используя ВФ водородоподобного иона [73], получаем

ωn = −8F (−n+ 1, 3, 2, 2). (42)

Здесь

F (α,β, γ, z) = 1+
αβ

γ

z

1!
+
α(α + 1)β(β + 1)

γ(γ + 1)
z2

2!
+ ...

— гипергеометрическая функция. Замечательно, что величины ωn не за-
висят от zn, что свидетельствует о приемлемой точности результата (42).

Величины ωn и η приведены в табл. 3 и 4.

Таблица 3

Параметр n

1 2 3 4 5 6

ωn −8 16 −24 32 −40 48

Таблица 4

Параметр Атом

He Ne Ar Kr Xe Rn

η −7 9 −15 17 −23 25
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Как видно из (35) и (40), обмен электронами увеличивает вероятность
и сечение передачи поляризации в η4 раз. Согласно табл. 4 для ксенона
η4 ≈ 3 · 104.

Физическая причина столь резкого ускорения передачи поляризации
от электронов к ядрам заключается в тождественности электронов. Ва-
лентный электрон щелочного металла и электрон, находящийся на ка-
кой-либо оболочке атома благородного газа, так же, как и все электроны
в целом, представляют собой единую квантово-механическую систему,
взаимодействующую с ядром атома. Согласно квантовой теории поля это
многочастичное возбужденное состояние электрон-позитронного поля.
То есть с ядром взаимодействует это поле, а не отдельный электрон.
Вблизи ядра атома благородного газа величина этого поля резко возрас-
тает, чем и объясняется природа множителя спинового усиления η.

Другой подход к расчету множителя η, дающий близкие результаты,
представлен в [49].

Работа проведена в рамках выполнения государственного задания
НИЦ «Курчатовский институт».
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