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Исследована магнитная связь ядер 141Pr в наночастицах PrF3 с ядрами 3He в поровом простран-
стве между наночастицами методом импульсного ядерного магнитного резонанса на частоте 6.63 МГц
при температуре 1.5 K. Наночастицы PrF3 были синтезированы методом осаждения из коллоидного рас-
твора с последующей гидротермальной обработкой в классическом автоклаве при температуре 120 ◦C
в течение 24 ч. Структурная характеристика образцов выполнена методами рентгеновской дифракции
и просвечивающей электронной микроскопии. Показано, что в присутствии адсорбированного 3He на
поверхности наночастиц или жидкого 3He в поровом пространстве между ними при резонансном маг-
нитном поле 205 мТл наблюдается существенное увеличение времени продольной релаксации T1 ядер
141Pr, тогда как при 190 мТл заметных изменений не обнаружено. На основе экспериментальных дан-
ных определены время кросс-релаксации между ядрами 3He и 141Pr (около 3.3 мс) и характерное время
корреляции (46 нс). Полученные результаты демонстрируют, что высокая кристалличность и большая
поверхность наночастиц PrF3, полученных гидротермальной обработкой, способствуют эффективной
магнитной связи между ядрами 141Pr и 3He.
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1. Введение. Гелий-3 используется в широком

спектре направлений – от фундаментальной и при-

кладной физики до медицины и энергетики. В ме-

дицине гиперполяризованный 3He используется для

МРТ-визуализации легких, позволяя не только ви-

деть воздушные пути, но и визуализировать функ-

цию легких [1–4]. Будучи самым легким инерт-

ным газом, гелий-3 демонстрирует рекордную спо-

собность к диффузии и практически нулевую раство-

римость в биологических тканях, что позволяет ему

мгновенно и безопасно заполнять полости сложной

формы, не вступая в химические реакции. Гелий-3

можно использовать в качестве высокочувствитель-

ного зонда для изучения пористых сред [5, 6], ак-

тивной среды в нейтронных детекторах [7], основы

для сверхнизкотемпературных холодильников и для

квантовых исследований в сверхтекучей фазе [8–11].

А в долгосрочной перспективе именно гелий-3 рас-

сматривается как топливо для термоядерного синте-

за, что поспособствует экологически чистой энерге-

тике будущего [12].

1)См. дополнительный материал к данной статье на сайте
нашего журнала www.jetpletters.ru.
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Получение гиперполяризованного состояния ядер
3He представляет фундаментальный и практический

интерес для медицины (гиперполяризованная МРТ

легких) и физики [13]. Существующие методы по-

ляризации – “грубой силы” (требующий температур

в мК и полей ∼ 15Тл) [14] и оптической накачки

[15] – имеют ограничения по сложности или произ-

водительности. Альтернативой является метод ди-

намической ядерной поляризации (ДПЯ), в частно-

сти, “солид-эффект”, основанный на передаче поля-

ризации от парамагнитных центров в твердом теле

к ядрам 3He [16].

Прогресс в этом направлении был достигнут в ге-

терогенных системах, где поляризация создается на

ядрах твердой подложки (например, 19F во фторуг-

леродах) и передается адсорбированному слою 3He,

а затем – в объем жидкости за счет быстрого обме-

на [17]. Как показано в работах по 3He, в аэрогелях и

нанопорошках PrF3, поверхностные взаимодействия

и адсорбция существенно влияют на спиновую дина-

мику и диффузию: в первом случае адсорбция по-

давляет газовую диффузию в нанопорах [18], а во

втором — время релаксации 3He коррелирует с раз-

мером частиц PrF3 [19]. Недавно открытый метод
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PAMP (поляризация атомов в магнитизированной

плазме), в котором значительная поляризация 3He

наблюдается в отсутствие лазерного излучения и со-

здается исключительно высокочастотным разрядом

в сильном магнитном поле, демонстрирует перспек-

тивность для получения поляризации до 8 % [20, 21].

Парамагнетики Ван Флека, такие как PrF3, где

ионы Pr3+ имеют синглетные основные состояния.

Их ядра (141Pr, I = 5/2) сильно связаны с электрон-

ной оболочкой через сверхтонкое взаимодействие.

Ключевая особенность – сильная анизотропия эф-

фективного гиромагнитного отношения ядер 141Pr,

что позволяет при определенной ориентации магнит-

ного поля достичь резонансного совпадения их лар-

моровских частот с частотами ядер 3He. Это откры-

вает канал для кросс-релаксации и переноса поляри-

зации.

Первые наблюдения такой кросс-релаксации бы-

ли сделаны для кристаллогидрата TmES, но невос-

производимость из-за разрушения поверхности при

вакуумировании затруднила исследования. Последу-

ющие работы с безводным LiTmF4 показали, что ка-

чество поверхности является критическим факто-

ром. Измельчение в порошок для увеличения пло-

щади контакта приводило к образованию дефектных

парамагнитных центров в нанополостях, чьи неодно-

родные поля нарушали резонансные условия и по-

давляли перенос намагниченности [22].

Теоретические расчеты предсказывают, что резо-

нансная магнитная связь ядер 141Pr и 3He должна

быть максимальна в поле ∼ 2 кЭ (частота ядерного

магнитного резонанса (ЯМР) 3He ∼ 6.5МГц). Экс-

периментально резонансное замедление релаксации

T 1 ядер 141Pr в микропорошке PrF3 в присутствии

жидкого 3He было обнаружено именно в этом поле

на частоте 6.63 МГц, что подтвердило наличие кросс-

релаксационного канала [23].

Согласно проведенным ранее теоретическим

оценкам, в магнитной связи участвуют ядра 141Pr,

расположенные на поверхности частиц не глубже

30 нм [23].

Для усиления эффекта необходим переход к на-

норазмерным частицам PrF3, что увеличивает пло-

щадь эффективного контакта. Однако синтез каче-

ственных наночастиц – сложная задача. Исследова-

ния показали, что на свойства частиц критически

влияют метод синтеза (нитратный/хлоридный), pH

среды, тип и длительность гидротермальной обра-

ботки (микроволновая или автоклав) [24–26]. Напри-

мер, увеличение времени микроволновой обработ-

ки может приводить к увеличению размера частиц,

сужению линий ЯМР 141Pr, но также к разрушению

структуры и появлению кластеров воды [27–29]. Син-

тез в автоклаве под высоким давлением часто дает

более кристаллические, но и более крупные части-

цы [24, 25].

Изучение спиновой кинетики 3He в контакте с

наночастицами PrF3 (20–30 нм) выявило увеличение

скорости релаксации 3He с ростом магнитного по-

ля, в отличие от диамагнитного аналога LaF3 [30].

Полевая зависимость релаксации указывает на два

механизма: низкополевой (через адсорбированный

слой) и высокополевой (связанный с движением 3He

в неоднородных магнитных полях) [19].

Таким образом, хотя магнитная связь 3He–141Pr

через кросс-релаксацию экспериментально доказана,

ее эффективность для поляризации 3He напрямую

зависит от морфологии, кристалличности и чистоты

поверхности наночастиц PrF3. Ожидается, что пере-

ход к наноразмерному образцу PrF3 высокой кри-

сталличности позволит избежать разрушения частиц

при низкой температуре и приведет к более эффек-

тивной магнитной связи ядер гелия-3 с частицами

PrF3.

В этой работе синтезированы наночастицы PrF3 с

гидротермальной обработкой в автоклаве при темпе-

ратуре 120 ◦C в течение 24 ч, а также зафиксировано

изменение времени магнитной релаксации ядер 141Pr

в нанопорошке PrF3 в контакте с гелием-3.

2. Экспериментальные методы. Образец

наноразмерного порошка PrF3 был синтезирован

методом осаждения из коллоидного раствора. Для

синтеза наночастиц PrF3 было подготовлено два

раствора. Первый раствор был получен путем

растворения 4.396 г Pr(NO3)3·6H2O в 150 мл де-

ионизированной воды Milli-Q. Второй раствор был

получен путем растворения 2.854 г. KF · 2H2O в

150 мл деионизированной воды Milli-Q. Раствор

нитрата празеодима интенсивно перемешивался

на магнитной мешалке, далее раствор фторида

калия покапельно добавлялся в раствор нитрата

празеодима. Кислотность конечного раствора была

доведена до pH= 4 с помощью добавления 70 %

азотной кислоты. Полученный раствор подвергался

гидротермальной обработке в классическом авто-

клаве лабораторного изготовления в течение 24 ч

при температуре 120 ◦C. Данная температура была

выбрана для получения частиц с минимальным

размером и максимальной площадью поверхности.

Далее производилось центрифугирование рас-

твора и промывка деионизированной водой Milli-

Q (13 циклов промывки, центрифугирование

12000 об/мин для удаления водорастворимого со-

единения KNO3, модель центрифуги Janetski K24).
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Конечный раствор был высушен на плоской по-

верхности в атмосфере воздуха при комнатной

температуре.

Образцы были охарактеризованы с помощью

рентгенофазового анализа (РФА) и просвечивающей

электронной микроскопии (ПЭМ). Рентгенофазовый

анализ проводили на дифрактометре Bruker D8

Advance в геометрии Брэгга–Брентано с использо-

ванием излучения Cu Kα (λ= 1.5418 Å). Диапазон

сканирования углов 2θ составил от 20◦ до 60◦ со

скоростью 1.15◦ в мин. Для характеризации методом

ПЭМ был использован просвечивающий электрон-

ный микроскоп Hitachi HT7700 Exalens (Япония)

с ускоряющим напряжением 100 кВ. Суспензия

была нанесена на медную сетку диаметром 3 мм со

сплошной подложкой из формвара/углерода.

ЯМР эксперименты проводились при температу-

ре 1.5 К в магнитных полях до 400 мТл на частоте

6.63 МГц на импульсном ЯМР-спектрометре лабора-

торного изготовления [31]. Температура 1.5 К обеспе-

чивалась откачкой паров 4He из криостата LH-311-

1.5K-MRI. Образец помещался в ячейку из пирек-

са с внутренним диаметром 6 мм, соединенную с си-

стемой подачи газа 3He. Содержание примеси 4He в
3He не превышало 0.018 %. Перед каждым экспери-

ментом поверхность образца очищалась многократ-

ными циклическими промывками газообразным 4He

при 370 K откачкой до давления ∼ 1 мбар.

Время спин-решеточной релаксации T 1 изме-

рялось, используя последовательность насыщение-

восстановление, а время спин-спиновой релаксации

T 2 – используя эхо Хана, твердотельное эхо или по-

следовательность CPMG с 500 накоплений.

Эксперименты проводились в системе, где на-

норазмерный образец PrF3 находился в контакте с

гелием-3 в жидком или адсорбированном состоянии,

а также с жидким гелием-3 с адсорбированным сло-

ем гелия-4 и с жидким гелием-4.

3. Результаты и обсуждение. Рентгеновские

дифрактограммы для синтезированного образ-

ца PrF3 представлены на рис. S1. Наблюдаются

узкие пики, полученная дифрактограмма хоро-

шо согласуется с симуляцией, построенной для

кристаллической решетки PrF3.

Размер области когерентного рассеяния (ОКР)

оценивался, используя формулу Шеррера:

D =
Kλ

FWHMcos θ
, (1)

где K = 0.8 – форм-фактор, λ – длина волны рентге-

новского излучения, θ – положение пика и FWHM –

полная ширина пика на полувысоте.

Оцененные размеры ОКР представлены в

табл. S1. Наблюдаются большие размеры ОКР,

что говорит о хорошей кристалличности синтези-

рованного образца. Размер ОКР максимален для

плоскостей (113) и (221) – 54.1 и 55.1 нм соответ-

ственно, и минимален для плоскостей (002) и (111) –

34.4 и 35.8 нм соответственно.

ПЭМ изображения образца PrF3 и гистограмма

распределения по размерам представлены на рис. S2.

Из рисунка S2 видно, что наночастицы PrF3 эллипсо-

идальной формы. Средний размер частиц составля-

ет 56± 16 нм× 34± 11 нм, что лишь немного больше

размеров ОКР, что говорит о высокой кристаллич-

ности синтезированного наноразмерного образца.

ЯМР спектр ядер 141Pr в синтезированном нано-

размерном порошке PrF3 регистрировался на часто-

те 6.63 МГц в магнитных полях 0–400 мТл. Спектр

регистрировался по сигналу спинового эха 141Pr, ши-

рина которого составляла порядка 1.5 мкс. Для удоб-

ства сравнения данных на рис. 1 приведены спектры

ядер 141Pr микроразмерного [23] и наноразмерного

порошков PrF3.

Рис. 1. (Цветной онлайн) Спектр ядер 141Pr в микро- и
наноразмерном порошках PrF3 на частоте 6.63 МГц в
магнитных полях 0–400 мТл при температуре 1.5 К

Как видно из рис. 1, спектры микро- и нанораз-

мерных порошков схожи. Ранее, в работе [30], для об-

разца, подвергавшегося микроволновому облучению

в течение 20 мин, измеренная ширина спектра была

больше, чем для автоклавного образца.

Как видно из рис. 1, спектр 141Pr достаточно ши-

рокий и включает в себя резонансное поле 205 мТл

для ядер гелия-3 на частоте 6.63 МГц. Ранее в ра-

боте [23] сигналы 141Pr и 3He разделялись, исполь-

зуя аппроксимацию, схематично представленную на

рис. 2а. Эффект резонансной магнитной связи меж-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Разделение вкладов ядер 141Pr и 3He в восстановление продольной намагниченности, исполь-
зованное в статье [23] (а) и резонансное изменение времен T1 релаксации 141Pr в магнитных полях 190–220 мТл (b)

ду 141Pr и 3Не был продемонстрирован на полевой

зависимости T 1
141Pr. В районе 205 мТл магнитная

связь между 141Pr и 3Не была максимальной, и вре-

мя T 1 релаксации 141Pr для микроразмерного об-

разца менялось с 7.2 мс при 190 мТл на 12.9 мс при

205 мТл.

Для измерения времени релаксации ядер 141Pr в

системе наноразмерный порошок PrF3 + 3Не и мини-

мизации влияния математической обработки из сме-

си сигналов вычитался вклад спада сигнала свобод-

ной индукции 3Не, и далее использовался сигнал спи-

нового эха 141Pr. На рисунке 3 представлен сигнал

Рис. 3. (Цветной онлайн) Сигнал спинового эха ядер
141Pr в контакте с жидким гелием-3

спинового эха 141Pr на фоне спада сигнала свобод-

ной индукции 3Не. Варьируя задержку между π/2

импульсами в последовательности для твердотель-

ного эха и измеряя амплитуду сигнала эха, опре-

делялось время восстановления поперечной намаг-

ниченности ядер 141Pr. Варьируя задержку между

насыщающим и зондирующим импульсами, измеря-

лось время продольной релаксации ядер 141Pr. Ха-

рактерное время задержки между импульсами для
141Pr составляло порядка 10мкс, в то время как T ∗

2

для 3He составляло ∼ 50мкс. Таким образом, данная

импульсная последовательность, формирующая эхо
141Pr, воспринимается спиновой системой 3He как

единый импульс.

Времена релаксации ядер празеодима в контакте

с жидким гелием-3 и жидким гелием-4 были измере-

ны на частоте 6.63 МГц в магнитных полях 190 мТл

и 205 мТл. Кривые восстановления продольной на-

магниченности и спада поперечной намагниченности

ядер 141Pr в PrF3 в контакте с жидким гелием-3

представлены на рис. 4.

Кривые восстановления продольной намагничен-

ности ядер 141Pr аппроксимировались растянутой

экспонентой со степенью 0.5, откуда определялось

время продольной релаксации. Cтепень 0.5 указыва-

ет на наличие распределения ядер 141Pr по скоро-

стям релаксации, что естественно для рассматривае-

мой неупорядоченной системы и наблюдалось ранее

в работе [23]. Для нахождения времени поперечной

релаксации кривые спада аппроксимировались клас-

сической экспоненциальной функцией.

Значения времен релаксации T 1 и T 2 ядер 141Pr

для микроразмерного и наноразмерного порошков в

контакте с жидким 3Не и 4Не в магнитных полях 190

и 205 мТл приведены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, как и в случае микроразмер-

ного порошка, время продольной релаксации ядер
141Pr в наноразмерном порошке увеличивается при

контакте с ядрами гелия-3 в магнитном поле 205 мТл,

тогда как в случае 190 мТл никаких изменений не на-

блюдается. Возможным объяснением наблюдаемого

замедления релаксации ядер 141Pr служит большая

разница в магнитной теплоемкости ядерных подси-

стем и затрудненная передача энергии в решетку. Со-
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Кривые восстановления продольной (a) и спада поперечной (b) намагниченности ядер 141Pr
в наноразмерном порошке PrF3 на частоте 6.63 МГц в магнитном поле 205 мТл в контакте с жидким гелием-3

Таблица 1. Значения времен релаксации T1 и T2 ядер 141Pr для микроразмерного [23] и наноразмерного порошков PrF3 в
контакте с жидким 3He и 4He в магнитных полях 190 и 205 мТл

T1 (ms) T2 (µs)

190 mT 205 mT 190 mT 205 mT

micro nano micro nano nano nano

Liquid 4He 7.2 ± 0.1 5.8 ± 0.7 7.4 ± 0.1 6.3 ± 0.7 25.7 ± 6.2 24.6 ± 6.4

Liquid 3He 7.2 ± 0.1 5.8 ± 0.7 12.9 ± 0.5 18.7 ± 5.2 22.9 ± 5.4 18.4 ± 1.5

Adsorbed 3He 5.6 ± 0.4 17.9 ± 4.6 25.8 ± 2.1 21.7 ± 3.1

Adsorbed 4He + liquid 3He 3.8 ± 0.2 9.7 ± 2.3 21.8 ± 0.4 19.6 ± 0.6

гласно оценкам для наших экспериментальных усло-

вий, магнитная теплоемкость ядер 141Pr превышает

магнитную теплоемкость ядер жидкого 3He на два

порядка. В связи с этим ванфлековская подсисте-

ма 141Pr выступает большим резервуаром энергии.

В момент кросс-релаксации ядерная спиновая систе-

ма 3He передает часть своей энергии ядерной спино-

вой системе 141Pr. При релаксации решетка кристал-

ла PrF3 не успевает поглотить эту дополнительную

энергию, что приводит к образованию узкого горла

и, как следствие, к замедлению скорости релаксации

ядер 141Pr.

В системе наноразмерный порошок PrF3 и слой

адсорбированного гелия-3 продольная релаксация

ядер 141Pr сильно медленнее, чем в системе нанораз-

мерный порошок PrF3 и жидкий гелий-4 (или ад-

сорбированный 4Не), что говорит о том, что кросс

релаксация происходит преимущественно через ад-

сорбированный слой. Также в пользу этого аргумен-

та говорит схожесть времен релаксации в системах с

адсорбированным гелием-3 и жидким гелием-3. Из-

менения во времени поперечной релаксации 141Pr в

связи с кросс-релаксацией не наблюдаются. Далее

были измерены кривые спада продольной и попереч-

ной намагниченности ядер адсорбированного гелия-3

на частоте 6.63 МГц и при температуре 1.5 К. Значе-

ния времен релаксации составили Т 1 = 0.96± 0.01 мс

и Т 2 = 62.3± 2.9 мкс.

Скорость кросс-релаксации σ между ядрами 3He

и 141Pr можно определить из системы уравнений Со-

ломона [32]:

d

dt

(

〈Iz〉

〈Sz〉

)

= −

(

ρI σ

σ ρS

)

·

(

〈Iz〉 − I0

〈Sz〉 − S0

)

, (2)

где ρI и ρS – скорости релаксации ядер 141Pr и 3He в

изолированном случае, 〈Iz〉, 〈Sz〉, I0, S0 – среднее и

равновесное значение проекции магнитного момента

на ось z ядер 141Pr и 3He.

Решая систему дифференциальных уравнений,

находим скорость кросс-релаксации:

|σ| =

√

(

Rcross
1 −

R1Pr +R1He

2

)2

−

(

R1Pr −R1He

2

)2

,

(3)

где R1Pr и R1He – скорости релаксации ядер 141Pr и
3He в отсутствии кросс-релаксации, Rcross

1Pr и Rcross
1He –

скорости релаксации ядер 141Pr и 3He в присутствии

кросс-релаксации.

Таким образом, скорость кросс-релаксации

|σ|= 305 с-1 или время кросс-релаксации 3.3 мс.

Зная скорость кросс-релаксации, можно оценить

время корреляции τc, используя следующее соотно-

шение [33]:
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σ = − ~
2γ2

Iγ
2
S

[

9

16

Tr {[Iz , I+S+][Iz , I−S−]}

Tr {I2z}
×

×

∫ π

0

(sin2 θ)2 sin θ dθ
∫ π

0

sin θ dθ

2τc
1 + (ωI + ωS)2τ2c

−

−
1

16

Tr {[Iz , I+S−][Iz , I−S+]}

Tr {I2z}
×

×

∫ π

0

(1− 3 cos2 θ)2 sin θ dθ
∫ π

0

sin θ dθ

2τc
1 + (ωI − ωS)2τ2c

]

∑

r

1

r6
,

(4)

где Iz и Sz – операторы продольной компоненты маг-

нитного момента для ядер 3He и 141Pr, ~ – редуциро-

ванная постоянная Планка, γI и γS – гиромагнитные

отношения ядер 3He и 141Pr, τc – время корреляции,

r – расстояние между ядрами 3He и 141Pr.

Оценочное значение τc получилось равным 46 нс.

В качестве τc может выступать характерное вре-

мя движения адсорбированного гелия-3 на поверх-

ности наночастиц. Максимальное значение скорости

релаксации будет наблюдаться при условии ω0τc = 1,

т.е. совпадении τc с периодом ларморовской прецес-

сии, который в нашем случае около 24 нс. Оцененное

τc = 46 нс соответствует режиму медленного диффу-

зионного движения ω0τc > 1, что соотносится с σ < 0

и приводит к замедлению продольной релаксации

ядер 141Pr в условиях кросс-релаксации. Такое по-

ведение типично для заторможенных слоев адсорби-

рованной жидкости на границе раздела фаз [34–36].

Таким образом, для наноразмерного порошка

PrF3 с обработкой в классическом автоклаве проде-

монстрирована магнитная связь между ядрами пра-

зеодима и гелия-3.

4. Заключение. В работе синтезированы нано-

частицы PrF3 методом осаждения из коллоидного

раствора с последующей гидротермальной обработ-

кой в автоклаве при температуре 120 ◦C в течение

24 ч. Проведены рентгенофазовый анализ и просве-

чивающая электронная микроскопия. Полученные

наночастицы обладают высокой кристалличностью

и средними размерами порядка 56× 34 нм, при этом

размеры областей когерентного рассеяния близки к

геометрическим размерам частиц.

Методом импульсного ЯМР на частоте 6.63 МГц

при температуре 1.5 К исследована магнитная связь

между ядрами 141Pr в наночастицах PrF3 и ядрами
3He. Установлено, что в резонансном магнитном поле

205 мТл при контакте наночастиц с жидким или ад-

сорбированным 3He наблюдается существенное уве-

личение времени продольной релаксации T 1 ядер
141Pr по сравнению с измерениями в поле 190 мТл.

В экспериментах с жидким 4Не скорость продоль-

ной релаксации T 1
-1 ядер 141Pr медленнее, чем в си-

стемах с 3Не. Показано, что основной вклад в маг-

нитную связь вносит адсорбированный слой 3He на

поверхности наночастиц PrF3. На основании экспе-

риментальных данных определены характерное вре-

мя кросс-релаксации между ядрами 3He и 141Pr (око-

ло 3 мс) и время корреляции, равное приблизительно

46 нс, что согласуется с представлениями о замед-

ленном диффузионном движении адсорбированного

гелия-3 вдоль поверхности наночастиц.

Полученные результаты подтверждают, что

использование высококристалличных наночастиц

PrF3, синтезированных с применением гидротер-

мальной обработки, обеспечивает эффективную

магнитную связь между ядрами 141Pr и 3He. Это

делает подобные наноструктуры перспективными

объектами для дальнейших исследований механиз-

мов переноса ядерной поляризации и разработки

новых методов динамической поляризации гелия-3,

представляющих интерес для низкотемператур-

ной физики, ЯМР-спектроскопии и технологий

получения гиперполяризованного 3He.
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