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ПРЕДИСЛОВИЕ＠

ﾫМы＠ собрались＠ на＠ эту＠ конференциюＬ＠ чтобы＠ отпраздновать＠ открытие＠ элекﾭ

тронного＠ парамагнитного＠ резонансаＬ＠ сделанное＠ дＹｲсｲором＠ ВＮКＮ＠ Завойским＠ в＠ Каﾭ

занском＠ университете＠ 25 лет＠ назад＠ ... Когда＠ вчераШним＠ вечЬром＠ мы＠ подлетали＠

к＠ казанскому＠ аэропортуＬ＠ чтобы＠ присутствовать＠ на＠ этой＠ конференцииＬ＠ наш＠ саﾭ

молет＠ пролетал＠ над＠ ВолгойＮ＠ Увидеть＠ эту＠ реку＠ было＠ для＠ нас＠ волнующим＠ собыＭ

. тиемＮ＠ Волга＠ начинается＠ с＠ небольшого＠ источникаＬ＠ растет＠ все＠ болＺьше＠ и＠ больше＠

иＬ＠ наконёцＺ＠ . превращается＠ в＠ громадный＠ потокＬ＠ многоводныйＬ＠ как＠ мореＮ＠ ТакＬ＠ и＠

ｨарамагнитный＠ резонансＮ＠ Он＠ начался＠ с＠ небольшого＠ экспериментаＬ＠ выполненﾭ

ного＠ здесьＬ＠ в＠ Казанском＠ университете＠ 25 лет＠ назадＮ＠ За＠ прошедшие＠ Ｍгоды＠ он＠ преﾭ

вратилсｾ＠ вＢогромную＠ область＠ Ｎисследований＠ и＠ привел＠ к＠ тысячам＠ эＱссперименﾭ

тов＠ и＠ пубＮцикацийＮ＠ Теперь＠ самое＠ подходящее＠время＠ оглянуться＠ назад＠ и＠ обоﾭ

зреть＠ соверШенноеﾻ＠ ＨКастлерＬ＠ 1971). 
Читая＠ эти＠ строки＠ из＠ доклада＠ французского＠ физикаＬ＠ лауреата＠ Нобелевской＠

премии＠ АＮ＠ КастлераＬ＠ сделанного＠ им＠ на＠ Всесоюзной＠ юбилейной＠ конференции＠

по＠ парамагнитному＠ резонансуＬ＠ состоявшейся＠ в＠ Казани＠ 24-29 июня＠ 1969 гＮ＠ и＠

посвященной＠ ＲＵＭлетию＠открытия＠ ЕＮКＮ＠ Завойским＠ элеｲстронного＠ парамагнитного＠

резонанса＠ ＨЭПРＩＬ＠ я＠ вспоминаю＠ те＠ леТние＠ дни＠ 1969 годаＮ＠ Я＠ был＠ направлен＠ Акаﾭ

демией＠ наук＠ Казахстана＠ на＠ двухгодичную＠ стажировку＠ по＠ освоению＠ метода＠ ЭПРﾭ

спеｲсｲроскопии＠ в＠ лабораторию＠ ЭПР＠ ИНЭОС＠ РАНＬ＠ возглавляемую＠ профессоﾭ

ром＠ НＮНＮ＠ БубновымＬ＠ одним＠ из＠создателей＠ отечественной＠ аппаратуры＠ ЭПРＭспекﾭ

троскопииＮ＠ Начало＠ стажировки＠ совпало＠ с＠ возвращением＠ моих＠ будущих＠ научﾭ

ных＠ руководителей＠ и＠ коллег＠ с＠ этой＠ юбилейной＠ конференцииＮ＠

Только＠ за＠ 25 летＬ＠ прошедших＠ со＠ времени＠ этого＠ представительного＠ форума＠

ведущихＬ＠ ученых＠ всего＠ мира＠ в＠ области＠ магнитной＠ радиоспектроскс［＾пииＬ＠ метоﾭ

. дом＠ ЭПРＭспектроскопии＠ получены＠ новые＠ знания＠ о＠ структуре＠ многих＠ органиﾭ

Ｎческих＠ и＠ неорганических＠ парамагнитных＠ соединений＠ и＠ продемонстрированы＠

уникальные＠ возмолсности＠ ЭПРＭспектроскопии＠ в＠ изучении＠ стереохимии＠ параﾭ

магнитных＠ частицＬ＠ динамИки＠ внутриＭ и＠ мелсмолекулярных＠ процессовＬ＠ трипﾭ

летных＠ состояний＠ ＨВертц＠ и＠ БолтонＬ＠ 1975; Бубнов＠ и＠ СолодовниковＬ＠ 1976; Герﾭ
сонＬ＠ 1973). Метод＠ ЭПР＠ нашел＠ широкое＠ применение＠ в＠ биологии＠ и＠ медицинеＮ＠ С＠

ero помощью＠ устанавлиｮают＠ природу＠ промежутоＺчных＠ парамагнитных＠ частиц＠

в＠ процессе＠ клеточного＠метаболизмаＬ＠ а＠ также＠ при＠ действии＠ проникающей＠ раﾭ

диации＠ на＠ биологические＠ объектыＮ＠ С＠ помощью＠ ﾫспиновых＠ метокﾻＬ＠ привитых＠

к＠ биополимерамＬ＠ можно＠ получать＠ уникальную＠ информацию＠ о＠ движенииＮ＠ окруＭ
v 

жающих＠ молекул＠и＠их＠ сегментнои＠ подвижностиＬ＠ о＠ локальных＠ магнитных＠ и＠

электрических＠ поляхＮ＠ Общие＠ аспеｲсｲы＠ применения＠ ЭПР＠ в＠ биологии＠ рассмотреﾭ

ны＠ в＠ монографиях＠ Шварца＠ и＠ дрＮＬ＠ (1972), БерлＺинераＬ＠ (1979). Являясь＠ одним＠ из＠
u u 

самых＠ круｾных＠ научных＠ открытии＠ нашего＠ времениＬ＠ электронныи＠ парамагщｲгＭ,; - . . . '' 

ныи＠ резонанс＠ оказал＠ существенное＠ влияние＠ на＠ развитие＠ физики＠и＠ техникиＮ＠

Достаточно＠ упомянуть＠ о＠ квантовых＠ парамагнитных＠ усилителях＠ ＨмазерахＩＬ＠ Коﾭ

торые＠ существенно＠ расширили＠ возможности＠ радиоастрономии＠ и＠ космической＠
связиＮ＠ . . . . . . . . ' _, ' ;·:. . 
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На＠ XXVII конгрессе＠ АмпераＬ＠ посвяЩенном＠ ＵＰＭлетию＠ открьｲｲия＠ явления＠ ЭПР＠

и＠ проходившего＠ 21-27 августа＠ 1994 r. в＠ КазаниＬ＠ были＠ сделаны＠ доклады＠ о＠ ноﾭ

вых＠ исследованияхＬ＠ в＠ частности＠ по＠ применению＠ ЭПРＭспектроскопии＠ в＠ археоﾭ

логии＠ и＠ геологии＠ ＨИкеяＬ＠ ＱＹＹＳ［ﾷНасировＬ＠ 1993; Булка＠ и＠ дрＮＬ＠ 1994). 
В＠ первой＠ главе＠ монографии＠ изложены＠ основные＠ принципы＠ метода＠ электﾭ

ронного＠ парамагнитного＠ резонанса＠ и＠ анализа＠ спектров＠ ЭПР＠ на＠ конкретных＠ приﾭ

мерах＠ жидкоＭ и＠ твердофазных＠ системＮ＠ В＠ последующих＠ главах＠ книｭ＠ излагаютﾭ

ся＠ экспериментальные＠ результаты＠ по＠ применению＠ ЭПРＭспектроскопии＠ для＠ реﾭ

шения＠ некоторых＠ вопросов＠ химииＬ＠ нефтяной＠ геологии＠ палеонтолоｭиＮ＠ Объекﾭ

тами＠ исследования＠ являлисьＬ＠ в＠ основномＬ＠ нефтьＬ＠ нефтяныеＭпороды＠ иﾷмｭｲераＧＭｾＬ＠

1 
лыＬ＠ кости＠ и＠ зубы＠ ископаемых＠ животныхＬ＠ раＱｳовины＠ моллюсков＠ морских＠ отлоＭ \ 

: ［кенийＬ＠ скорлупа＠ яＮｬｻц＠ исКｑдｾ｟емых＠ рептилий＠ и＠ птиц＠на＠ территории＠ КазахстанаＮ＠ } 
ＧПрйＺ＠ расШИＺфровке＠ сложных＠ спектров＠ ЭｮР＠ йссЛеДовｭньｩх＠ прИｊ＿оДНＺЫХ＠ оОЪекｾ＠
тов＠ нами＠ бьｭи＠ использованы＠ данные＠ УФＭＬ＠ ИКＭспектроскопииＬ＠ рентгенострукﾭ

турного＠ и＠ термического＠ анализовＮ＠

Считаю＠ своим＠ долгом＠ поблагодарить＠ моих＠ учителейＬ＠ профессоров＠ НＮНＮ＠ Бубﾭ

новаＬ＠ СＮПＮ＠ Солодовникова＠ и＠ АＮИＮ＠ Прокофьева＠ за＠ их＠ постоянное＠ сотрудничеﾭ

ство＠ и＠ полезное＠ обсуЖДение＠ материалов＠ этой＠ работыＮ＠ Считаю＠ также＠ своим＠ долﾭ

гом＠ выразить＠ признательность＠ недавно＠ скончавшемуся＠ академику＠ МＮИＮ＠ Кабачﾭ

никуＬ＠ чье＠ пристальное＠ внимание＠ и＠ интерес＠ стимулировали＠ ｮосТановку＠ многих＠

исследованийＬ＠ обсу［кдаемых＠ в＠ монографииＮ＠ : Ｂﾷｾ＠ • . " 

. ., РＮНＮ＠ Насиров＠

· АстраханьＬ＠ Астраханский＠ государственный＠

технический＠ университетＬ＠ 1998 гＮ＠
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tJiABAI 
ФИЗＺЙЧЕСКАЯ＠ ПРИРОДА＠ ЭЛЕКТРОННОГО＠

ПАРАМАГНИТНОГО＠ РЕЗОНАНСА＠

Электронный＠ парамагнитный＠ резонанс＠ ＨЭПРＩ＠ может＠ наблюдаться＠ в＠ систеﾭ

махＬ＠ содерх＼ащих＠ не＠ спаренные＠ электроньｲＢ＠ Примерами＠ являются＠ металлыＬ＠ своﾭ

бодные＠ атомыＬ＠ радикалыＬ＠ ионＭрадикальｩ［Ｚиоцы＠ металлов＠ и＠их＠ комплексные＠ соﾭ

единенияＮ＠ В＠ первую＠ очＬередь＠ рассмотрим＠ системыＬ＠ в＠ которых＠ имеется＠ один＠ не＠

спаренный＠ элекｩＧрон＠ со＠ спином＠ S = 1/2, а＠ также＠ обсудим＠ наиболее＠ употребиﾭ

тельные＠ термины＠ и＠ ﾷпонятияＬ＠ позволяющие＠ интерпретировать＠ спектры＠ ЭПРＮ＠
. . 

1.1. Магнитные＠ свойства＠ электронов＠ и＠ ядер＠

Магнитные＠ свойства＠ элементарных＠ частицＺ＠ электроновＬ＠ протоновＬ＠ нейтроﾭ

нов＠ определяют＠ всю＠ сложную＠ совокупность＠ магнитных＠ явленийＮ＠

1.1.1. Квазиклассический＠ расчет＠ орбитального＠ магнетизма＠

электронаＮ＠ Принцип＠ неопределенности＠ Гейзенберга＠

Орбитальное＠ движение＠ электрона＠ по＠ эллиптической＠ орбите＠ с＠ периодом＠

обращения＠ Т＠ эквивалентно＠ замкнутому＠ току＠ с＠ силой＠

. е＠
z=-

cT, 
где＠ с＠ -· скорость＠ света［＠е＠ - заряд＠ электронаＬ＠

(1.1) 

Магнитный＠ момент＠ этого＠ тока＠ равен＠ произведению＠ силы＠ тока＠ на＠ площадь＠

. электронной＠ орбиты＠

- ' ! 

. . 1 2r 2 eS 
ﾵарб＠ = 1S =j S = 

2 
J r dq:i 1= ＭТＬ＠

. о＠ е＠
· .. {1.2) 

где＠ q:i - уголＬ＠ который＠ состаВＮляет＠ радиусＭвекторＬ＠ проведенный＠ из＠ фокусаＬ＠
- ' - ' ', - . 

с＠ главным＠ Ｎдиаметром＠ эллипса［＠ с＠ - скорость＠ светаＮ＠ . . . . . .. 
Момент＠ количества＠ движения＠ электрона＠ L, в＠ соответствии＠ с＠ законом＠ соﾭ

хранения＠ моментаＬ＠ постоянен＠ и＠ равен＠ по＠ определению＠

. 2 dq>. 
L ］тｲ＠ - , .· ( 1.3) 

. . dt 
где＠ dq:i - угловая＠ скорость＠ электрона＠ на＠ орбитеＮ＠ ПодставＮｲｬяя＠ r2 из＠ (1.3) .. 

в＠ значение＠ S , находимＺ＠

S _ ＡＺ｟ｦт､＠ "'"LT - t--. 
2m 0 Ｒт＠

(1.4) 

•, . 
Поэтому＠ длＮя＠ ﾵорб•＠ в＠ силу＠ (4) и＠ (2), получаемＺ＠ ·.· .· '· . . . 

,- -· . . , 
е＠

.. ﾵарб＠ = L. 
· · Ｒтс＠

. . 
{l.5) 

Оｲношение＠ орбитального＠ магнитною＠ момента＠ электрｾна＠ к＠ его＠ меＧханическому＠

моменту＠ называется＠ гиромагнитным＠ отношением＠ ＧУе＠ = 
2 

. Перед＠ ｾрб＠ ставится＠
· те＠

9 
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, 

знак＠ минус＠ ввиду＠ roro, что＠ заряд＠ элекｲрона＠ агрицｾпеленＬ＠ и＠ поэтому＠ направление＠

орбИｩаｬｉЬноｲо＠ магнитного＠ и＠ механическогр＠ моＡＧｩеｾв＠ ｾотив＿полоｾыＢ＠ , .. 
1' 1 '· - •' -.. ' ·: _.' "' - _-.. ｾＮ＠ ,· "(? t. ｾ＠ J ｾ＠ .·,. - 1

.; - - ＧｾＭ ' ·• ; -{. ' • ' 
- " . •. " ｾＭＭﾷﾷ＠ .. · . . . 

' ' ' .,, ' '1' ·: , /· ' ... k/' ' 

' ' \ 

\ . / 1 1 

'\ 1 . / .'. ,._ 
' . . ' ' 

\ ' ｾｾＢ＠ l 1 , ' 
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］ｾＱ＠
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1 
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РисＮ＠ 1.1. СхемаＬ＠ изображающая＠ орбитальные＠ и＠ спиновыеＮмоменты＠ количества＠ движения＠

и＠ Ｎмагнитные＠ моменты＠ электрона＠ и＠ протона＠ ri атоме＠ водорода＠ · · · · · · 
. : Ｍｾ＠ . : .' - - ' . ' 

Принимая＠ все＠это＠ во＠ вниманиеＬ＠ находим＠
- . . ' 

ﾵоＧрбＬ＠ ｾ＠ -Jl!L. (1.6) 
· . · Пользуясь＠ правилом＠ правой＠ руки•＠ АмпераＬ＠ Который＠ первым＠ установил＠ сущеＭ

ствование＠ связи＠ между＠ электричеством＠ и＠ магнетизмомＬ＠ можно＠ легＱｲо＠ определить＠

напрамение＠ орбитального＠ магнитного＠ момента＠ электрона＠ следующим＠ ﾷобразомＺ＠

если＠ указательный＠ палец＠ расположить＠ по＠ направлению＠ электричＺеﾷскоｲо＠ токаｾ＠ ТО＠

большой＠ палец＠ укажет＠ на＠ южный＠ конец＠ магнитного＠ диполя＠ ＨрисＮ＠ 1.1 ): · · ·' 
После＠ наблюдения＠ дифракции＠ злекｲронов＠ Дэвиссоном＠ и＠ Джермеромﾷв＠

1927 гＮ＠ было＠ установленｱＬ＠ что＠ наряду＠ с＠ корпускулярными＠ свойствами＠ электроﾭ

ну＠ присущи＠ таＱ＼Же＠ и＠ волновые＠ свойстваＮ＠ Кажущуюся＠ двойственную＠ природу＠

электрона＠ можно＠ объяснить＠ с＠ помощью＠ принципа＠ неопределенности＠ Гейзенﾭ

берга＠ ( 1926), 

h 
ＨЛрхＩＨЛхＩ＠ ｾ＠ -, 

Ｔп＠
(7) 

где＠ Лрх＠ - неопределенность＠ в＠ величине＠ импульсаＬ＠ Лх＠ - неопределенＭ. 
ность＠ в＠ положении＠ частицы＠ в＠ пространствеＮ＠

Согласно＠ этому＠ принципуＬ＠ электрон＠ нельзя＠представлять＠ в＠ виде＠ частицыＬ＠

движущейся＠ от＠ точки＠ к＠ точкеＬ＠ со＠ строго＠ определенным＠ импульсом＠ в＠ каждой＠ точﾭ

ке＠ пространстваＮ＠ Имеет＠ смысл＠ говорить＠ только＠ о＠ некоторой＠ вероятности＠ ｮребыＭ
10 ' , ::.•(. 
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ВЩｩИЯ＠ электрона＠ в＠ данной＠ фиксированной＠ точкеﾷ＠ прострｾｾＬＡｻстваＮ＠ Таким＠ образомＬ＠

мьｲ＠ дｾлＩкныＧ＠ прｾНятЬＬ＠ Ｇчто＠ электрон＠ предстаВЛЯет＠ собой＠ оДＯｩовременно＠ и＠ частИцуＬ＠
и＠ волнуＬ＠ и＠ его＠ поведение＠ в＠ атоме＠ подчиняется＠ законам＠ кваＱ［Ｑтовой＠ механикиＮ＠
' . . 

, .. . . . . ·. 1.1 ｾＲ＠ .. ВоЛＮНＮовая＠ функция＠ и＠ уравнение＠ Шредингера＠ · 
Движение＠ элеｾронаＬ＠ обладающего＠ волновыми＠ свойствамиＬ＠ описьｲвается＠ с＠

помощью＠ волновой＠ функции＠ 1fl. Согласно＠ квантовой＠ механикеＬ＠ вероятность＠

нахождения＠ электронаｎ＠ в＠ данном＠ эｩｲементарном＠ объеме＠ ＨЛ＠ V) выражается＠ квадﾭ

ратоＡＧｶｊ＠ волновой＠ функции＠
·!· .. ; ·.:.•' . - - - '· • 

' " .. 
·. ,_ ' 

" 
2 N 

ф＠ =-. · лｶﾷ＠ . ( 1.8) 

ＮВ＠ 1926 гＮ＠ австрийский＠ физик＠ ЭＮ＠ Шредингер＠ предложил＠ уравнениеＬ＠ связываﾭ

ющее＠ энергию＠ электрона＠ в＠ атоме＠ водорода＠ с＠ его＠ волновым＠ движением＠

. (1.9) 

где＠ Е＠ - числовое＠ значение＠ энергии＠ для＠ любого＠ данного＠ значения＠ 1fl; Н＠ -
оператор＠ ГамильтонаＬ＠ который＠ предс｟тавляет＠ в＠ общем＠ виде＠ кинетическую＠ и＠ поＭ

тенциальную＠ энергию＠ системы＠ . 
. ' .. , .... ···h2· . 

р＠ = .;..:.·.:.,._____ v 2 + и＠
Ｒт＠

(1.10) 

где＠ V - оператор＠ ЛапласаＬ＠ применяется＠ к＠ функции＠ 1f1 и＠ выражается＠ сумﾭ

мой＠ вторых＠ частных＠ производных＠ волновой＠ функции＠ по＠ координатам＠ хＬ＠уＬ＠ z: 

2 дＲＱｻＯ＠ дＲＱＯｦ＠ ду＠
'\11{1= + + . 

дхＲ＠ дуＲ＠ дｺＲ＠
(1.11) 

'• · Так＠ как＠ масса＠ протона＠ во＠ много＠ раз＠ больше＠ массы＠ элеｲсｲронаＬ＠ то＠ можноＬ＠ счиﾭ

тая＠ протон＠ неподвижнымＬ＠ рассматривать＠ только＠ движение＠ электрона＠ относительﾭ

' но＠ протонаＬ＠ и＠ совместить＠ с＠ Протоном＠ начало＠ координатＮ＠ Потенциальная＠ энергия＠

электрона＠ в＠ электрическом＠ полеＬ＠ создаваемом＠ протоном＠ ＨИ］＠ --fillr), в＠ этом＠ слуﾭ

чае＠ сферически＠ симметрична＠ относительно＠ начала＠ координатＮ＠ Естественно＠ поﾭ

этому＠ решение＠ задачи＠ о＠ поведении＠ электрона＠ в＠ атоме＠ водорода＠ искать＠ в＠ полярﾭ

ной＠ ( с［ферическойＩ＠ системе＠ координат＠ Ｈрис＠ .. 1.2). В＠ этой＠ системе＠ положение＠ элекﾭ

трона＠ определяется＠ расстоянием＠ r и＠ двумя＠ уｲｮами＠ е＠ и＠ ерＮ＠ На＠ основе＠ рисＮ＠ 1.2 
моｾно＠ найти＠ соотношенияＬ＠ связывающие＠ координаты＠ хＬ＠уＬ＠ z с＠ декартовой＠ прямоＭ

уｩольной＠ системойＭ координат＠ с＠ полярными＠ координатаＮми＠ r, е＠ и＠ q>: . . . - . : 
х＠ = r cos Ｈр＠ sin е＠ ' 
у＠ = r sin ф＠ sin е＠ , 

z = r cos еＮ＠
(1.12) 

Тогда＠ уравｾениＧе＠ (1.11) для＠ оператора＠ Лапласа＠ в＠ сферической＠ снстеме＠ коＭ
v· . , . 

ординат＠ примет＠ следующии＠ видＺ＠

. . . 1 д＠ . д＠ дＲ＠ . д＠ . 
.. . ｖｾＱｻＱ］ＢＭＧＭ -(r2 1{1) + 

1 
1{1 + 

2 

1 (sinO 1{1) · (1.13) 
· r 2 дｲ＠ дｲ＠ r 2 sin2 0 дф Ｒ＠ r sin8 де＠

11 
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ПодстｩｾＮвив＠ (1.10) и＠ значение＠ И＠ в＠ уравнение＠ (1.9), можно＠ написать＠ уравненｾ［ｾ＠

Шредингера＠ для＠ электрона＠ в＠ аｲоме＠ водорода＠ в＠ полярной＠ системе＠ координат＠ в＠ видеＺ＠
. 2 . . 2. . 

ｊ｟ｾＨｲＲ＠ дＱＯｦＩＫ＠ 1 · д＠ 1JI + · 1 (sine дＱｊｉ＠ )+ Ｒ ｾ＠ (E+.:._)1JI =0. (14) 
ｲ Ｒ дｲ＠ дｲ＠ ｲ Ｒ ｳｩｮ Ｒ ･дｲｰ Ｒ＠ r 2 sin8 де＠ n 1 r 
Решение＠ этоｲо＠ уравнения＠ для＠ атома＠ водорода＠ и＠ водородоподобных＠ атомов＠

позволяет＠ получｾть＠ волновые＠ функции＠ общего＠ вида＠ · 
.·- . .. -

· 1jfn,l,m1 =[N] ｾＮＬ Ｑ ＨｲＩｊ＠ [A1,m1(8,q>)] (15) 
, 

Математические＠ особенности＠ функции＠ 1J1, 1 1 состоят＠ в＠ томＬ＠ что＠ она＠ содерＭ
11, Ｌт＠

ｩЖИТ＠ целые＠ числа＠ пＬ＠ l, т Ｑ Ｌ＠ которые＠ определяют＠ ряд＠ решений＠ уравнения＠ (1.14) и＠
от＠ которых＠ зависит＠ вид＠ математических＠ выражений＠ функций＠ R.,1(r) и＠ А＠ J,m 1 ( е＠ Ｌ＼рＩＮ＠

· ФункциЯ＠ R 1(r} ｲｩредставляеＺｲ＠ собой＠ радиальную＠ часть＠ волновой＠ функцииＮ＠
. ｾ＠ .. . 

Величина＠ [Rn,i(r)j 2 дает＠ вероятность＠ нахожденияＮ＠ электроца＠ в＠ атоме＠ на＠ некотоＭ

ром＠ расстоянии＠ r от＠ ядраＮ＠ Функция＠ Rn,1(r) задается＠ числами＠ п＠и＠ 1. 
z 

'· .. 

" " ---,' ---" 
, ," 1 , z , 1 r- - - ... - - - - , А＠ J 

: е＠ . ｸＬｹＬｺｾ＠
1 r 1 1 

' ( 

---

. х＠ ·. 
i РЦс［ＺＩＮＲＮ＠ Связь＠ между＠ прямоугоｬｩьными＠ и＠ полярными＠ координатами＠. . 

Функция＠ А Ｑ Ｌт Ｑ Ｈ＠ е＠ Ｌ＼рＩ＠ представляет＠ собой＠ угловую＠ часть＠ волновой＠ функцииＬ＠
кｩ＾торая＠ зависит＠ от＠ 1 и＠ m1· . 
· '·· · Парамеｴр＠ 'N в＠ выражении＠ ( 1.15) называется＠ постоянная＠ нормировкиＮ＠ Она＠
определяется＠ из＠ условия＠ · '· · · · ·· 

.... ;· +=· 

. · fV12dx·dy·dz=I . . 
. ' ' . ' 

(1.16) 
. . Ｍоо＠

отражающего＠ тот＠ фаКтＬ＠ что＠ вероятность＠ нахождения＠ электрона＠ в＠ бесконечном＠
объемеＮдолжна＠ быть＠ равна＠ единицеＮ＠ . · · 

:t 

· ＱＮＱＮзＮﾷ＠ Лｵнейчатый＠ спектр＠ атома＠ водородаＬ＠ энергия＠ электрона＠

и＠вид＠ его＠ волной＠ функцииＮ＠ ОрбиталиＮ＠ Орбитальный＠ магнитный＠

момент＠ ﾵорбﾷ＠

Результатом＠ решения＠ уравнения＠ Шредингера＠ являются＠ квантовые＠ числа＠ пＬ＠
l,. m1, объＬＱＱсняющие＠ очень＠ важные＠ свойства＠ электрона＠ в＠ атомеＬ＠ без＠ знания＠ котоﾭ
рЬＱх＠ трудно＠ понять＠ природу＠ парамагнитного＠ резонансаＮﾷ＠

, Волновая＠ функция＠ ＱＯＡпＬＱＬтｾ＠ определяется＠ значениями＠ R",1(r) и＠ A
1
,rn i е＠ Ｌ＼рＩ＠ при＠

определенных＠ комбинациях＠ трех＠ квантовых＠ чисел＠ пＬ＠ Z и＠ т Ｑ Ｌ＠ причем＠ каждая＠ комＭ. . : :. . 

12 
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бинация＠ определяет＠ одну＠ волновую＠ функциюＮ＠ Их＠ называют＠ собственными＠ фунＭ

. кциями＠ или＠ атомными＠ орбиталямиＮ＠ . 
· Главное＠ квантовое＠ число＠ ＨпＩ＠ определяет＠ дискретные＠ значения＠ энергии＠ элекﾭ

·. ＧГро＠ на＠ в＠ атоме＠ и＠ через＠ формулу＠ Ридберга＠ количественно＠ описывает＠ ДОЛО＾Кение＠

линий＠ поглощения＠ в＠ спектре＠ водорода＠ · · 
1 . 1 . 1 
1 = R . ( 2 - 2) . ( 1.17) 
лＮ＠ n2 n1 

о＠

где＠ п Ｑ Ｌ＠ и＠ п Ｒ＠ целые＠ числаＬ＠ причем＠ п Ｑ ＾п Ｒ Ｌ＠ R = 1,0973731·10·3 лＭ Ｑ＠ - постоянная＠

величинаＬ＠ называемая＠ постоянной＠ РидбергаＮ＠

.. При＠ n2 2 и＠ n1=3, 4, 5.". с＠ ПОМОЩЬЮ＠ формулы＠ (1.17) можно＠ рассчｾ［тать＠ длиﾭ

. ны＠ волн＠ спектральньＱх＠ линий＠ ｾсерии＠ Бальмера＠ Для＠ п＠ 1 - 3 АＮ］＠ ＶＵＶＳА＠ Ｈкрасная＠

линия＠ Н Ｖ ＩＬ＠ для＠ п Ｑ＠ = 4 АＮ］＠ 486 lA Ｈголубая＠ линия＠ НＮＩ［＠ по＠ мере＠ увеличения＠ п＠ длиﾭ

ны＠ волн＠ все＠ ＨＩольше＠ сближаютсяＬ＠ а＠ интенсивности＠ линий＠ ослабеваютＮ＠ НакоＭ
• 

нецＬ＠ при＠ п＠ = 8 мы＠ получаем＠ границу＠ серииＬ＠ когда＠ АＮ］＠ 4/R"' ＳＶＴＶАＮ＠ · 
При＠ п Ｒ ］Ｑип Ｑ ＮＮＮＮＺＲＬＳＬ＠ 4 ... формула＠ (1.17) дает＠ длины＠ волн＠ спектральныхлинｾй＠

в＠ серии＠ Лаймана＠ Ｈультрафиолетовая＠ часть＠ спектраＩＬ＠ при＠ п Ｒ＠ = 3 и＠ п Ｑ＠ = 4, 5, 6 ... -
серии＠ Пашена＠ Ｈиｦｦфракрасная＠ часть＠ спектраＩ＠ и＠ тＮдＮ＠

Величина＠ ＱＯｦＬＬ［ＱＮтｩ＠ ｾожｾтＬявляться＠ собственной＠ функциейＬ＠ тＮеＮ＠ решением＠ уравＭ

нения＠ (14) только＠ при＠ целых＠ значениях＠ пＬ＠ равных＠ 1, 2, 3 ... · 
Орбитальное＠ квантовое＠ число＠ ([) определяет＠ форму＠ электронной＠ орбитали＠

и＠ величину＠ орбитального＠ момента＠ количества＠ движения＠

L =.Ji·(Z +1) ·n. ( 1.18) 
С＠ ним＠ связан＠ орбитальный＠ магнитный＠ момент＠

ｊｬｰｰбＮ］Ｎｊｦ＠ ·(f +1) • en = ﾵБ＠ ·.Jf ·(/.+1)'. 
. ·. · Ｒтс＠ . ' (1.19) 

Здесь＠ µ5 - магнет､н＠Бора＠ Ｈединица＠ измерения＠ магнитного＠ момента＠ электﾭ
рона＠ в＠ атомеＩＮ＠ ОтношенＡＺＡе＠ же＠ Уе＠ остается＠ таким＠ жеＬ＠ как＠ в＠ случае＠ классического＠

расчета＠ Ｈуравнение＠ 1.5). 

Величина＠ '1' n,/,mz является＠ собственной＠ функцией＠ при＠ значениях＠ l от＠ ОＬ＠ 1, 

2, 3 .. ДО＠ n-J. 
Однако＠ из＠ ( 1.1 ), ( 1.18) и＠ ( 1.19) видноＬ＠ что＠ могут＠ быть＠ стационарные＠ состояния＠

атома＠ с＠ Ｏ］ОＬ＠ в＠ которых＠ нет＠ ни＠механического＠ L=O, ни＠ магнитного＠ Ｈﾵ Ｐ рб｟］ОＩ＠ моменﾭ

товＮ＠ Это＠ состояние＠ принято＠ называть＠ ｳＭсостоянием［＠ состояние＠ с＠ l = 1, 2, 3 ... обоﾭ
значают＠ соответственно＠ как＠ рＭＬ＠ d-, f-, ... состоянияＮ＠

В＠ ｳＭ｣ｯｃｔｑｪｻＡｦИИ＠ направление＠ вращения＠ и＠плоскости＠ орбИт＠ электрона＠ Измеﾭ

няютсяＮ＠ слуЧайнЬＱм＠ образомＬ＠ так＠ что＠ вектор＠ L принимает＠ самые＠ разные＠ ориенＭ
... - . . ' 

тации＠ в＠ пространствеＬ＠и＠средняя＠ его＠ величина＠ равна＠нулюＮ＠ ·· 
Форму＠ электронного＠ облака＠ определяет＠ угловая＠ составляющая＠ волновой＠

функции＠ А Ｑ ＬтＬﾷ＠ Ее＠ вид＠ зависит＠ от＠ двух＠ квантовых＠ чиселＺ＠ Ｏи＠ магнитного＠ квантоﾭ

вого＠ числа＠ т Ｑ •＠ Величина＠ т Ｑ＠ принимает＠ целочисленные＠ значения＠ от＠ +! до＠ -!, 
включая＠ ОＮ＠ Она＠ определяет＠ значение＠ проекции＠ орбитального＠ момента＠ количеＭ

13 
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- . . " 
ства＠ движения＠ электрона＠ на＠ вьтдеｾеﾷｾｾｾﾷе＠ направление＠ ＨнапримерＬ＠ f{a,,pc& i). 
Общее＠ число＠ значений＠ с＠ ＮＡＡＧｾｾｦＡЬｉｍＮ＠ знｾчｾнием＠ l равно＠ (2/ ＫｾＩＮ＠ ОнＮо＠ ЦОｊСаＮзывает＠

число＠ орбиталей＠ и＠ все＠ возмоｾные＠ ориентации＠ ［электронногＹ＠ облака＠ .. ТаｲＬＬ＠ если＠

· ｬｾ＠ о［＠ то＠ и＠ т Ｑ＠ ］ＭОＬ＠ тＮеＮ＠ в＠ каждом＠ слое＠ ｳＭорбитщｲь＠ занимает＠ ｴолько＠ одно＠ положение＠

и＠ может＠ быть＠ только＠ однаＮ＠ Решение＠ волнового＠ уравнения＠ при＠ п＠ = l, l ］ОＬ＠ т Ｑ ］ＭＰ＠
не＠ содержит＠ угловой＠ зависимости＠ и＠ имеет＠ вид＠

·. \ . 1 
-r 

. .-. ｾﾷ＠ '. " 
,: , ' • r' 

1/f 1,0,o = .fi · е＠ • (1.20) 
; . . ' '; .. - - . . 

где＠ r - расстояние＠ электрона＠ от＠ ядраＮ＠ Волновая＠ функцияＬ＠ а＠ слｾдＹвательＭ
- •• : : ' • • • ; - ' ..... ' • ' - • < • ' ' • • •• ' • • -; .... 

но＠ ее＠ квадратＬ＠ определяющии＠ вероятность＠ нахождения＠ электрона＠ вＬ＠ даннои＠
' ' ' . . ,._i;·.··' . '· -'1'' 

точкеＬ＠ зависит＠ только＠ от＠ r. Это＠ значитＬ＠ что＠ в＠ среднем＠ элекＺгронｦＺＡаЯ＠ плоуＺность＠

на＠ расстоянии＠ r от＠ ядра＠ одинакова＠ во＠ всех＠ направЛенияхＬ＠ тＮＧеＬ＠ орбитаць＠ ЯвＮＱцＱＭ
- ' ,, - . . ' ·.: '• • • '· ·. t • -· . • . : 

ется＠ сферически＠ симＮметричной＠ и＠ обозначается＠ символом＠ s ＨрисＮ＠ 1.3). ｑстальＭﾷ＠
ные＠ атомные＠ собственные＠ функцииＬ＠ или＠ атомные＠ орбиталИ＠ уже＠ не＠ облцдаЮт＠

сферической＠ симметрнейＮ＠ При＠ z = l ＨрＭорбитальＩ＠ ｭＨＮｲяﾻｾｾｾｾ［ｾＺｲ＠ триＮЗｾＨｬＮЧенＬияＺ＠
-1; О［＠ + 1, и＠ в＠ слое＠ имеется＠ три＠ различные＠ по＠ ｯｰи･ｈＧｉ［ＡＡｩＡИＺｊｴＮｾ＠ ｾ［ｾ［росＮтранстｾе＠ орＭ

. ｾ｟＠ ..... :.;'.·_ ' ., ,•, .: . '\•' 

биталиＮ＠ Оси＠ трех＠ соответствующих＠ гантелеобраздＺьｲхＧорбиталей＠ направлены＠
- ' . - - ' ·. . . 
под＠ углом＠ 90° друг＠ к＠ другуＮ＠ В＠ соответствии＠ с＠ направлением＠ координатＬ＠ рＭ

. . . . ' ! 1 ｾ＠ ' . . • . -

орбитали＠ обозначаютсярхＬ＠ Ру＠ рＬ＠ ＨсмＮ＠ рисＮ＠ 1.3). В＠ случае＠ ､ｾＮсостояния＠ имеется＠
1'5;}' Ｍсостояния＠ _.: 7 орбиталейＮ＠ · · · . • 

z 

s 
z Z' 

" •• 

d ZX". 

z z 

Ру＠

z 

х＠

" 
dyz . . dxy . . . ' 

РисＮ＠ 3. ПростраＱＱствеＱＱＱＱое＠ изображеＱＱие＠ фｯｊｊｊＬＱы＠ s-, рＭ и＠ ､Ｍорбиталей＠

14 

z 

у＠
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Для＠ ､ＭорбиталейＬ＠ электронная＠ плотность＠ которых＠ распределяется＠ по＠ осям＠

и＠ между＠ осями＠ координатＬ＠ приняты＠ следующие＠ обозначенияＺ＠ dx2-y2, dz2 и＠ dXJI' 
dyt; 'dxz ＨсмＮ＠ рисＮ＠ 1.3). Нечетные＠ числа＠ проёкций＠ орбитального＠ момента＠ 2/+ 1 
характеризуют＠ энергетическую＠ равноценность＠ ﾷразличных＠ орбиталей＠ и＠ соотﾭ

ветствующую＠ степень＠ вырожденияＮ＠ СоответｾｴＮвенｽｦоＬ＠ рＭсостояние＠ вырожденно＠

трехкратноＬ＠ d- состоянйе＠ вырождено＠ пятикратＧＦоｾ＠ af состояниеＭＢＭ семикратﾭ

ноＮ＠ Таким＠ образомＬ＠ т Ｑ＠ не＠ влияет＠ на＠ энергикｩ＠ эдекТрона＠ в＠ атомеＮ＠

В＠ таблＮ＠ 1.1 показана＠ связь＠ между＠ квантовыми＠ числами＠ и＠ квантовыми＠ симﾭ

воламиＮ＠

Таблица＠ 1.1. 

Атомные＠ орбитали＠

Главное＠ ﾷПобочное＠ Магнитное＠ квантовое＠ Обозначение＠ ЧислоＺ＠

квантовоеﾷ＠ квантовоеＭ числоＬ＠ тＱ＠ орбитали＠ ﾷﾷＮорбиталей＠

числоＬ＠ п＠ числоＬ＠ l символамиﾷ＠ ' . ｾ＠' .. . . ' 

1 о＠ о＠ 1 s '. 1 
2 о＠ о＠ 2s 

.. 

1 . 

2 1 -1 о＠ +1 2 п＠ 3 .. 
' 

.. . - . . - - . : - - . 

' ' 
3 о＠

. 
о＠ Зｳ＠ - .- j .: 1•···- .. : 

3 1 -1,0,+1 3v ' 3. ·-· . .''• '· ' '' 

- .- . 3 2 -2, -1, ОＬ＠ +1, +2 3d 5 " < ... -

4 о＠ о＠ .. ·. 4s ... 1 . 

4 ' 1 -1,0, +1 4 п＠ ' - - ' .. ·. . ' - ' 3 
4 2 -2, -1, ОＬ＠ +1, +2 4d 5 
4 3 -3, ｾＲＬ＠ -1, ОＬ＠ +1, +2, +3 4f 7 

1.1. 4. · · Спин＠ и＠ магнитный＠ момеюｮ＠ электронаＮ＠ Спиновое＠ м､гнｵпｩное＠
;_ . -

квантовое＠ число＠ µs 
В＠ 1925 гＮ＠ Уленбек＠ и＠ Гаудсмит＠ предложИли＠ для＠ объяснения＠ дублетной＠ струкﾭ

туры＠ энергетических＠ уровней＠ атомов＠ щелочных＠ металлов＠ и＠ водорода＠ гипотезу＠

о＠ вращＢающемся＠ электронеＮ＠ Сейчас＠ нам＠ известноＬ＠ что＠ все＠ ＧэлектроｩＮＯы＠ вращаютｾ＠

ся＠ независиＧмЬＭ ОТ＠ тогоＬ＠ свободны＠ они＠или＠ связанЬｉ＠ в＠ атомах＠ твердых＠ телＬ＠ жидﾭ

ｩ＼оＺстей＠ или＠ газовＮ＠ В＠ этом＠ вращении＠ элекｴроны＠ обладают＠ собственньｩм＠ угловЬｦМ＠
моментомＬ＠ или＠ спиномＮ＠ Название＠ ﾫСПИНﾻ＠ происходит＠ ОТ＠ анｭийских＠ слов＠ to 
spin ＨвертетьＩ＠ и＠ spin ＨверетеноＬ＠ волчокＩＬ＠ и＠ поэтому＠ спин＠ электрона＠ обозначаﾭ

ется＠ символом＠ s. Уｲловой＠ моментＬ＠ или＠ спин＠ электрона＠ определЯется＠ формулой＠
' • ' • • , - ! ' ' 

• . ｓ］ｾｳﾷＨｳＫｬＩ＠ .fi, _ , . . . (1.21) 
где＠ s = 1/ 2 - спиновое＠ квантово｟е＠ числоＮ＠ Если＠ отрицательно＠ заряженный＠ Ｎэлекﾭ

трон＠ находится＠ во＠ вращении＠ вокруг＠ собственной＠ оси＠ ＨрисＮ＠ 1.4 аＩＬ＠ то＠ он＠ также＠

должен＠ обладать＠ собственным＠ магнитньＱм＠ моментомＬ＠ определяемым＠ аналогичﾭ

ным＠ ( 6) соотношениемＺ＠
µs = ｾｧ＠ · ＧУе＠ · S, (1.22) 

где＠ коэффициент＠ пропорциональности＠ g называется＠ g- фактором＠ Электроﾭ

ｾаＬ＠ его＠ значение＠ равно＠ 2,0023. Спиновый＠ магнитный＠ момент＠ Ｈкак＠ и＠ орбитальﾭ

ныйＩ＠ направлен＠ прОТИВОПОЛО＾КНО＠ спинуＮ＠ 15 



E:\  \ \osnovy+\osnovy0.tif_page 18

'' '• . 

1 . 

1 \ 

• 

s 
б＠

z 
' 

н＠

· ｦмＮ｣ＮｾｊＮ｟ＮＴＮ＠ Благодаря＠ своему＠ отрицательному＠ заря｟ду＠ вращающийсяＮ＠ электроＱｾ＠ обладает＠ . 
магнитным＠ дипольным＠ моментом＠ ｻаＩＺ＠ s - спинＬＮﾵＬ＠ Ｍмагнитныи＠ моментＬ＠ . .·. 
Электрон＠ со＠ спижＺщ＠ МＬ＠ = -112, пр｟ецессｵрующий＠ в＠ однородноＬｷ＠ ｾｴагиитном＠ поле＠ ＨбＩ＠ . 
; . ' .. . .· - -

Наличие＠ спина＠ и＠ магнитного＠ момента＠ у＠ электрона＠ впервые＠ подтверждено＠

опытом＠ Штерна＠ и＠ ГерлахＮа＠ (1924) по＠ расщеплению＠ атомов＠ водорода＠ в＠ неодноﾭ

родном＠ поле＠ на＠ два＠ пучкаＮ＠ Такое＠ расщепление＠ объясняется＠ двумя＠ возможными＠

проекЦиями＠ спина＠ элеКтрона＠ на＠ направление＠ магнитного＠ поля＠ Ｈили＠ на＠ выдеﾭ

ленное＠ направление＠ Z): по＠ полю＠ и＠ против＠ поляＮ＠ Проекция＠ спина＠ на＠ выделенﾷ＠

ное＠ направление＠ Z: · · 
. . · s, == м［л＠ (23) 

с＠ ｾ＠ ｲＬде＠ мＮ＠ = =!= 1/2 - магнитное＠ квантовое＠ число＠ спинаＮ＠
· • · Магнитный＠ момент＠ обычно＠ вырая＼ают＠ через＠ магнетон＠ Бора＠ (µ5): ,,. . . 

! . e·n . µ 
1
•••. µ,=-g·r.·s=4µs lmc =r.·nl=-g ;s. (24) 

.... ｟Проекция＠ спинового＠ магнитного＠ момента＠ электрона＠ вдоль＠ направления＠
'\_;.·• . . - - . ., 

внешнего＠ магнитного＠ поля＠

µ,, ｾＭｧ＠ ｾБ＠ S, =-g·µs · µ,. (25) 

· Таким＠ образомＬ＠ мы＠ получили＠ выраＱкение＠ для＠ проекции＠ спинового＠ магнитＭ

. ноｲо＠ момента＠ электронаＬ＠ имеющее＠ ваＩкное＠ значениеﾷ＠ при＠ объяснении＠ явления＠

элекｲронного＠ парамагнитноｲо＠ резонансаＮ＠ Так＠ как＠ в＠ спектроскопических＠ исслеﾭ

дованиях＠ в＠ формуле＠ вмесＧｲо＠ µ5 используется＠ обозначение＠ ｾＮ＠ то＠ в＠ дальнейшем＠

мы＠ таКже＠ воспользуемｇя＠ символом＠ ｾﾷ＠

Вращающийся＠ электрон＠ с＠ магнитным＠ моментом＠ µ
5 
должен＠ прецсＺссировать＠

вокруг＠ направления＠ магнитного＠ поля＠ Н＠ ＨрисＮ＠ 1.4 бＩ＠ точно＠ так＠ жеＬ＠как＠ прецессиﾭ

рует＠ осьＮволчка＠ при＠ вращении＠ его＠ в＠ поле＠ силы＠ тяжеＧ＼ТИ＠ - осуществляет＠ конуﾭ

сообразное＠ движение＠ относительно＠ вертикального＠ направленияＮ＠

1.1.5. Спин＠ и＠ магнитный＠ момент＠ ядраＮ＠ Ядерное＠ магнитное＠
• • • 1 

квантовое＠ число＠ ＨтＩ＠

По＠ аналогии＠ с＠ магнитными＠ свойствами＠ электрона＠ ядро＠ также＠ обладает＠ спиﾭ

ном＠ 1 иＬ＠ следовательноＬ＠ спиновым＠ магнитным＠ моментомＺ＠

(26) 
--, 

16 
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где＠ индекс＠ N означает＠ первую＠ букву＠ слова＠ ﾫядерныйﾻ＠ (nuclear); YN - гироﾭ

. магнитное＠ отношение＠ протонаＴ＠ М＠ - масса＠ протона［＠ gN - ｧＭфактор＠ ядра［＠ gN 
ядра＠ имеет＠разные＠ значения＠ для＠ разных＠ ядер＠и＠ определяется＠ внутреннейＬ＠ нукﾭ

лонной＠ структурой＠ ядраＮ＠ ОтметимＬ＠ что＠ величина＠ /3N - ядерный＠ магнетон＠ -
в＠ 1836 раз＠ меньше＠ магнетона＠ Бора＠ Ｈтак＠ как＠ М＾＾теＩＬ＠ в＠ чем＠ лежит＠ причина＠ маﾭ

лости＠ ядерного＠ магнетизма＠ по＠ сравнению＠ с＠ магнетизмом＠ электронной＠ оболочﾭ

киＮ＠ Ориентация＠ 1 и＠ µN для＠ протона＠ Ｈу＠ которого＠ YN положительноＩ＠ имеет＠ одно＠

направление＠ ＨсмＮ＠ рисＮ＠ 1.1 ). Величина＠ 1 может＠ принимать＠ целые＠ и＠ полуцелые＠

значенияＮ＠ Проекция＠ магнитного＠ момента＠ на＠ направление＠ внешнего＠ магнитноﾭ

го＠ поля＠ принимает＠ дискретные＠ значенияＺ＠

/3N ]. А＠µNz = gN - . z = gN . i.'N . тＱ＠
h (1.27) 

Для＠ протона＠ 1 = 112, и＠ поэтому＠ спин＠ протона＠ ориентируется＠ в＠ магнитном＠

поле＠ лишь＠ двумя＠ способамиＺ＠ по＠ полю＠ и＠ против＠ поляＮ＠ На＠ рисＮ＠ 5 приведены＠ доﾭ

пустимые＠ значения＠ проекции＠ т Ｑ＠ Ｈв＠ единицах＠ n) на＠ фиксированное＠ направлеﾭ

ние＠для＠ 1 = 112 ＨаＩＬ＠ 1 = 1 ＨбＩ＠ и＠ 1 = 312 ＨвＩＮ＠ Для＠ произвольного＠ значения＠ 1 имеется＠
2·1+ 1 различных＠ значений＠ т Ｑ Ｎ＠ Таким＠ образомＬ＠ число＠ допустимых＠ значений＠

проекции＠ т Ｑ＠ в＠ случае＠ ＨаＩ＠ будет＠ равно＠ 2, в＠ случае＠ ＨбＩ＠ - 3, а＠в＠ случае＠ ＨвＩ＠ - 4. 
а＠ б＠ в＠ Ｋｾ＠ ____ _ 

+l +1 ----
2 

1 
2 

-1 

2 

1 
2 
3 
2 

РисＮ＠ 1 .5. Допустимые＠ зиачеиия＠ проекции＠ т Ｑ＠ Ｈв＠ едииицах＠ h) иа＠ фиксироваииое＠ иаправлеиие＠

для＠ Ｑ］ＱＱＲＨаＩＬＱ］Ｑ＠ ＨбＩ＠ иＱ］ＳＯＲ＠ ＨвＩＮ＠

У＠ протонов＠ и＠ нейтронов＠ атомных＠ ядер＠ 1 = 1/2. Зная＠ число＠протонов＠и＠ нейﾭ

троновＬ＠ составляющих＠ данное＠ ядроＬ＠ можно＠ сделать＠ некоторые＠ предположения＠

о＠ спине＠ ядраＮ＠ В＠ качестве＠ примеров＠ расчетов＠ спинов＠ атомных＠ ядер＠ предлагаем＠

несколько＠ общих＠ случаевＮ＠

1 случайＺ＠ ядра＠ с＠ четным＠ числом＠ как＠ протоновＬ＠ так＠ и＠ нейтронов＠ всегда＠ имеﾭ

ют＠ спинＬ＠ равный＠ нулю＠ (1 ОＩ＠ в＠ основном＠ состоянииＮ＠ Можно＠ считатьＬ＠ что＠ в＠ этом＠

случае＠ магнитные＠ моменты＠ протоновＬ＠ а＠ также＠ и＠ нейтронов＠ взаимно＠ скомпенﾭ

сированы［＠ в＠ результате＠ такие＠ ядра＠ не＠ имеют＠ собственного＠ магнитного＠ моменﾭ

таＮ＠ К＠ этому＠ типу＠ ядер＠относятся＠ наиболее＠ распространенные＠ изотопы＠ углероﾭ

да＠ Ｑ ｾ＠ С＠ и＠ кислорода＠ Ｑ ｾ＠ О＠ . 
2 случайＺ＠ Если＠ в＠ ядре＠ содержится＠ нечетное＠ число＠ протонов＠ и＠ нейтроновＬ＠ то＠

спин＠ ядра＠ целыйＮ＠ НапримерＬ＠ в＠ ядре＠ 1j N шесть＠ протонов＠ и＠ шесть＠ нейтронов＠

подобно＠ электронам＠ атомной＠ оболочки＠ с＠ нулевым＠ значением＠ спина＠ и＠ магнитﾭ

ного＠ момента＠ образуют＠ замкнутые＠ слоиＬ＠ а＠ седьмые＠ нейтрон＠ и＠ протон＠ дают＠ реﾭ

зультирующий＠ спин＠ ядраＬ＠ равный＠ их＠ суммеＺ＠ 1 = 1. Однако＠ соответствующий＠

17 
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магнитный＠ момент＠ этого＠ ядра＠ отнюдь＠ не＠ равен＠ магнитному＠ моменту＠ для＠ дейтﾭ

рон＠ аＬ＠ где＠ J также＠ равно＠ единицеＬ＠ а＠ составляет＠ всего＠ лишь＠ 0,403 ｾｎＮ＠
З＠ случайＺ＠ Ядра＠ с＠ нечетным＠ массовым＠ числом＠ А＠ имеют＠ спин＠ Ｈп＠ + 112 }·ft где＠

1 зＱрзＹкｳＱуＵＵм＠n ］ОＬ＠ I ... Примерами＠ таких＠ ядер＠ являются＠ 1 НＬ ＱＵ＠ , 19 •:}3 •25 п＠ и＠ тＮдＮ＠

Значения＠ ядерных＠ спинов＠ и＠ магнитных＠ моментов＠ некоторых＠ наиболее＠ расﾭ

пространенных＠ ядер＠ приведены＠ в＠ таблＮ＠ 2, из＠ которой＠ можно＠ видетьＬ＠ что＠ величиＭ
. ＱＲс＠ 1g0 ны＠ ﾵн＠ изменяются＠ в＠ широких＠ пределах＠ и＠ что＠ моменты＠ ядер＠ и＠ равны＠ нулюＮ＠

Изотопы＠ меди＠ 63Cu и＠ 65Cu характеризуются＠ одинаковыми＠ спинами＠ и＠ близкими＠
. 1 2 
магнитными＠ моментами＠ ядерＬ＠ а＠ изотопы＠ водорода＠ Н＠ и＠ Н＠ различнымиＮ＠

Таблица＠ 1.2 

Ядерные＠ спиныＬ＠ ядерные＠ магнитные＠ маменты＠ и＠ распространенность＠

· · · изотопов＠ для＠ некоторых＠ ядер＠
ｾ＠ ｾＮ＠ ·'· ' ;..-. . -

Ядро＠
Ядерньｵ＠ Природное＠ Ядерный＠ магнитный＠ момент＠ µN 
спин＠ I содержаниеＬ＠ % Ｈв＠ единицах＠ РнＩ＠

1 2 3 .4 . ·. ｾн＠ 112 99,985 2,793 
ｺн＠ 1 0,015 0,857 
ＱＲс＠ о＠ 98,89 о＠

вс＠ 112 1,10 0,702 
14N 1 99,63 0,403 
160 о＠ 99,96 о＠
ＱＹр＠ 112 100 2,627 
Зｬр＠ 112 100 1,129 
ззｳ＠ 3/2 0,75 0,642 
21AI 512 100 3,637 
зＹк＠ 312 93,10 0,391 
ＵＱу＠ 712 99,76 5,139 
ｳｳм＠ 512 100 3,443 
s1Fe 112 2,19 0,090 
бзсｵ＠ 3/2 ' 69,09 2,219 
64Cu 3/2 ' 30,91 2,377 

Ядерные＠ магнитные＠ моменты＠ в＠ единицах＠ ｦＳн＠ определены＠ из＠ гиромагнитﾭ

ного＠ отношения＠ ＨВертцＬ＠ БолтонＬ＠ 1975) по＠ формуле＠ (26). 
В＠ формировании＠ магнитных＠ свойств＠ вещества＠ главнуюＬ＠ определяющую＠

роль＠ играют＠ электроныＬ＠ поэтому＠ важно＠ знать＠ их＠ магнитные＠ свойстваＮ＠ Таким＠

образомＬ＠ атомные＠ ядра＠ и＠ электроны＠ можно＠ рассматривать＠ как＠ элементарные＠

магнитики＠ Ｈмагнитные＠ диполиＬ＠ смＮ＠ рисＮ＠ 1.1 и＠ 1.4), очень＠ чувствительные＠ к＠ дейﾭ
ствию＠ магнитного＠ поляＮ＠

1.2. . Условие＠ электронного＠ парамагнитного＠ резонанса＠

Первым＠ общим＠ количественным＠ исследованием＠ магнитного＠ поведения＠ веﾭ

щества＠ была＠ работа＠ Пьера＠ Кюри＠ ( 1895), показавшегоＬ＠ что＠ в＠ соответствии＠ с＠
18 
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v 
магнитными＠ своиствами＠ вещества＠ можно＠ разделить＠ на＠три＠ классаＺ＠ диаＭＬ＠ параＭ

и＠ ферромагнетикиＮ＠

Это＠ деление＠ основано＠ на＠ учетеＬ＠ с＠ одной＠ стороныＬ＠ направления＠ силы＠ магﾭ

. нитного＠ поляＬ＠ воздействующего＠ на＠ вещество＠ Ｈвне＠ магнитного＠поля＠ - диамагﾭ

нетикиＬ＠ внутрь＠ - ферроＭ и＠парамагнетикиＩＬ＠ с＠ другой＠ - величины＠ силы＠ магﾭ

нитного＠ поля＠ Ｈбольшая＠ - ферроＭＬ＠ меньшая＠ - параＭ и＠ диамагнетикиＩＮ＠

Разработанный＠ ЕＮ＠ КＮ＠ Завойским＠ (1944) метод＠ ЭПР＠ позволил＠ резко＠ повыﾭ

сить＠ чувствительность＠ инструментального＠ анализа＠ и＠ тем＠ самым＠ резко＠ сокраﾭ

тить＠ количество＠ парамагнетикаＬ＠ подвергающегося＠ исследованиюＮ＠ Кроме＠ тогоＬ＠

этот＠ метод＠ в＠ отличие＠ от＠ методов＠ изучения＠ статического＠ магнетизма＠ позволяет＠

получать＠ информацию＠ о＠ природе＠ и＠строении＠парамагнитного＠ центраＮ＠

Явления＠ параＭ и＠ ферромагнетизма＠ объясняются＠ наличием＠ неспаренных＠ элекﾭ

троновＬ＠ обладающих＠ элементарными＠ магнитными＠ моментамиＮ＠ В＠ ферромагнитﾭ

ных＠ материалах＠ даже＠ при＠ отсутствии＠ внешнего＠ магнитного＠ поля＠ в＠ определенных＠

областях＠ - доменах＠ - наблюдается＠ упорядоченность＠ направлений＠ атомных＠ магﾭ

нитных＠ моментовＬ＠ тＮеＮ＠ имеется＠ самопроизвольная＠ ＨспонтаннаяＩ＠ намагниченностьＮ＠

В＠ парамагнетиках＠ же＠ при＠ отсутствии＠ внешнего＠ магнитного＠ поля＠ магнитные＠ моﾭ

менты＠ ориентированы＠ хаотичноＮ＠ При＠ наложении＠ внешнего＠ магнитного＠ поля＠ появляﾭ

ется＠ определенная＠ намагниченностьＬ＠ связанная＠ с＠ темＬ＠ что＠ число＠ частиц＠ с＠ магнитﾭ

ным＠ моментомＬ＠ направленным＠ вдоль＠ этого＠ поляＬ＠ несколько＠ меньше＠ числа＠ частиц＠ с＠

моментомＬ＠ направленным＠ против＠ поляＮ＠ Такое＠разделение＠ частиц＠ происходит＠ вследﾭ

ствие＠ квантовой＠ природы＠ магнитного＠ момента＠ ＨспинаＩ＠ электронаＮ＠ Существование＠

спина＠ характеризуется＠ двумя＠ значениями＠ квантового＠ числа＠ sz ±112, определяюﾭ
щими＠ возможные＠ значения＠ Ls проекции＠ механического＠ момента＠ Ｈмомента＠ колиＭ

' чества＠ движенияＩ＠ на＠ направление＠ магнитного＠ поляＮ＠

Сначала＠ гипотетически＠ рассмотрим＠ свободные＠ электроныＬ＠ находящиеся＠ в＠

магнитном＠ поле＠ с＠ напряженностью＠ НＮ＠ Энергию＠ магнитного＠ взаимодействия＠

электрона＠ с＠ полем＠ напряженностью＠ Н＠ можно＠ представить＠ в＠ виде＠ следующего＠

выраженияＬ＠ хорошо＠ известного＠ из＠ теории＠ магнетизмаＺ＠

Е＠ =-µz ﾷНＮ＠ (1.28) 
Из＠ уравнения＠ ( 1.25) в＠ сочетании＠ с＠ выражением＠ ( 1.28) получаем＠

Е＠ =- g · ｾ＠ · Jvf"H · (1.29) 

ЯсноＬ＠ что＠ в＠ магнитном＠ поле＠ свободные＠ электроны＠ разделяются＠ на＠ две＠ групﾭ

пыＺ＠ спины＠ одних＠ ориентированы＠ против＠ поляＬ＠ спины＠ других＠ по＠ полюＮ＠ Магﾭ

нитная＠ энергия＠ первых＠ равна＠ -J /2g/3H, вторых＠ - + 1/2g/3H. Другими＠ словамиＬ＠

электроны＠ распределяются＠ по＠ двум＠ состояниямＬ＠ которые＠ отличаются＠ энергией＠

и＠ ориентацией＠ спина＠ ＨрисＮ＠ ＱＮбаＩ＠ Разность＠ энергий＠ этих＠ двух＠ состояний＠

(1.30) 
а＠ населенности＠ их＠ п Ｑ＠ и＠ п Ｒ＠ в＠ тепловом＠ равновесии＠ подчиняются＠ соотношеﾭ

нию＠ БольцманаＺ＠

(1.31) 
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Здесь＠ п Ｒ＠ - число＠ электроновＬ＠ находящихся＠ в＠ верхнем＠ энергетическом＠ соﾭ

стоянии［＠ п＠ 1 - число＠ электронов＠ в＠ нижнем＠ энергетическом＠ состоянии［＠ k- конﾭ

станта＠ БольцманаＬ＠ Т＠ - абсолютная＠ температураＮ＠

Сущность＠ явления＠ ЭПР＠ состоит＠ в＠ томＬ＠ что＠ образецＬ＠ находящийся＠ в＠ постоＭ
1 

янном＠ магнитном＠ поле＠ с＠ напряженностью＠ НＬ＠ поглощает＠ энергию＠ высокочасＭ

тотного＠ поля＠ с＠ перпендикулярной＠ Н＠ ориентацией＠ переменноｲо＠ магнитного＠ векﾭ

тора＠ при＠ частоте＠ v = ЛЕ＠ / h = gµ5 H / h, где＠ h - постоянная＠ПланкаＮ＠ Стандартﾭ

ной＠ обычно＠ является＠ частота＠ 9,9 ГГц＠ Ｈдлина＠ волны＠ А＠ = 3,2 смＩＬ＠ что＠ соответﾭ

ствует＠ напряженности＠ резонансного＠ магнитного＠ поля＠ 330 мТлＮ＠
В＠ результате＠ воздействия＠ СВЧ＠ осуществляются＠ переходы＠ как＠ с＠ нижнего＠ уровﾭ

ня＠на＠ верхнийＬ＠ так＠ и＠ наоборотＮ＠ Они＠ сопровождаются＠ в＠ первом＠ случае＠ поглощеﾭ

нием＠ кванта＠ электромагнитной＠ энергии＠ hv, во＠ втором＠ его＠ испусканиемＮ＠ Вероятﾭ

ность＠ обоих＠ переходов＠ одинаковаＬ＠ но＠ избыток＠ в＠ заселенности＠ нижнего＠ уровня＠

согласно＠ соотношению＠ Больцмана＠ приводит＠ к＠ поглощению＠ электромагнитной＠

энергииＬ＠ определяемой＠по＠ формуле＠ (1.30). При＠ этом＠ число＠ спинов＠ на＠ верхнем＠

уровне＠ увеличиваетсяＬ＠ и＠процесс＠ поглощения＠ вскоре＠ бы＠ прекратилсяＬ＠ если＠ бы＠ не＠

было＠ дополнительного＠ механизмаＬ＠ возвращающего＠ электроны＠ с＠ верхнего＠ уровﾭ

ня＠ на＠ нижнийＮ＠ Эти＠ процессы＠ позволяют＠ поглощенной＠ энергии＠

Е＠

о＠ . 
нＭ､Ｎ＠

1 

' 

Ms=+l/2 

а＠

Ms=-1/2 

1 / ЫｬＱＱＲ＠ б＠
maxf+7-"\ 

Ｚлнｭах＠

Уｾах＠ : : 
в＠

РисＮ＠ 1.6. РасщеплеＱＱие＠ ｊЛектроＱＱＱＱых＠ эＱＱергетическихуровＱＱей＠ в＠ магＱＱитＱＱＰＱＱＱ＠ поле＠ при＠
Ｇ｜ｊ］сопｳｴмикроволＱＱового＠ излучеＱＱияＺ＠ ＨаＩ＠ спектралыＱые＠ лииии＠ ЭПРＬ＠ ＨбＩ＠ кривая＠ поглощеиияＬ＠
ＨвＩ＠ первая＠ производиая＠ от＠ кривой＠ поглощеＱＱияＮ＠

переходить＠к＠ средеＬ＠ окружающей＠ систему＠ спинов＠ Ｈкристаллическая＠ решеткаＩＬв＠ виде＠

теплотьＱ＠ с＠ соответствующим＠ восстановлением＠ заселенности＠ нижнего＠ уровняＮ＠

Подобные＠ процессы＠ называют＠ релаксационнымиＬ＠ а＠ скорость＠ релаксаﾭ

ции＠ характеризуют＠ временем＠ спинＭрешеточной＠ релаксации＠ Т Ｑ •＠ Чем＠ меньше＠

время＠ Т Ｑ Ｌ＠ тем＠ быстрее＠ восстанавливается＠ тепловое＠ равновесие＠и＠ наоборотＮ＠

Так＠ как＠ время＠ релаксации＠ Т Ｑ＠ является＠ мерой＠ продолжительности＠ жизни＠ энерﾭ
гетического＠ состоянияＬ＠ оно＠ определяет＠ ту＠ точностьＬ＠ с＠ которой＠ может＠ быть＠
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измерена＠ энергия＠ состояния＠ в＠ силу＠ соотношения＠ неопределенности＠ Гейﾭ

зенбергаＺ＠

ЛｅＭＭｲ＾ｮ＠

При＠ наблюдении＠ спектра＠ ЛЕ＠ вносит＠ свой＠ вклад＠ в＠ ширину＠ линии＠ поглощеﾭ

нияＮ＠ Чем＠ меньше＠ время＠ релаксацииＬ＠ тем＠ больше＠ неопределенность＠ в＠ энергии＠ и＠

выше＠ соответствующий＠ вклад＠ в＠ ширину＠ линии＠поｭощенияＮ＠ Так＠ как＠ другие＠ факﾭ

торы＠ также＠ могут＠ давать＠ вклад＠ в＠ ширину＠ линииＬ＠ то＠ время＠ Т Ｑ＠ определяет＠ нижний＠

предел＠ ширины＠ линииＮ＠ Только＠ в＠ случае＠ ионов＠ переходных＠ металлов＠ ширина＠

линий＠ определяется＠ исключительно＠ малыми＠ значениями＠ Т Ｑ •＠ Для＠ стабильных＠

свободных＠ радикалов＠ уширениеＬ＠ определяемое＠ большими＠ значениями＠ Т Ｑ Ｌ＠ не＠ суﾭ

щественноＮ＠ Поэтому＠ необходимо＠ ввести＠ еще＠ одно＠ время＠ релаксации＠ Т Ｒ Ｌ＠ опредеﾭ

ляемое＠ через＠ обратную＠ ширину＠ однородно＠ уширенной＠ линииＮ＠ Оно＠ называется＠

временем＠ спинＭспиновой＠ релаксацииＮ＠ Время＠ установления＠ внутреннего＠ теплоﾭ

вого＠ равновесия＠ между＠ спинами＠ Ｈвремя＠ спинＭспиновой＠ релаксации＠ Т Ｒ Ｉ＠ часто＠ гоﾭ

раздо＠ корочеＬ＠ чем＠ время＠ достижения＠ равновесия＠ с＠ решеткой＠ Ｈвремя＠ Т Ｑ ＩＮ＠ Для＠ мноﾭ

гих＠ системＬ＠ особенно＠ для＠ стабильных＠ радикаловＬ＠ Т Ｑ ＾＾Т Ｒ •＠ Таким＠ образомＬ＠ вся＠

ширина＠ экспериментальной＠ линии＠ определяется＠ значениями＠ Т Ｒ Ｎ＠

1.3. Экспериментшｺьиая＠ техника＠ и＠ основные＠ параметры＠

ЭПРＭспектров＠

Ниже＠ излагаются＠ только＠ основные＠ представления＠ об＠ экспериментальной＠

технике＠ ЭПР＠ и＠ главные＠ параметры＠ ЭПРＭспектровＮ＠ Для＠ более＠ глубокого＠ знаﾭ

комства＠ с＠ методом＠ можно＠ порекомендовать＠ монографию＠ ДжＮ＠ Вертца＠ и＠ ДжＮ＠ Болﾭ

тона＠ (1975). 
Для＠ передачи＠ электромагнитной＠ энергии＠ с＠ частотой＠ 9,9 ГГц＠ обычно＠ исﾭ

пользуются＠ волноводыＮ＠ ЯчейкойＬ＠ в＠ которой＠ происходит＠ поглощение＠ энергии＠

образцомＬ＠ служит＠ объемный＠ резонатор＠ ＨрисＮ＠ 1. 7), к＠ которому＠по＠ волноводу＠ подﾭ

водятся＠ электромагнитные＠ колебанияＮ＠ На＠ рисＮ＠ 8 показан＠ общий＠ вид＠ спектроﾭ

метра＠ ЕＭＱＲАＬ＠ выпускаемого＠ фирмой＠ «Varian». 
В＠ отличие＠ от＠ УФＭ и＠ ИКＭспектроскопии＠ для＠ записи＠ линии＠ поглощения＠ элекﾭ

тронного＠ парамагнитного＠ резонанса＠ удобнее＠ изменять＠ не＠ длину＠ волныＬ＠ а＠ наﾭ

пряженность＠ магнитного＠ поляＮ＠ Другой＠ особенностью＠ регистрации＠ спектральﾭ

ной＠ линии＠ в＠ современных＠ ЭПРＭспектрометрах＠ является＠ запись＠ не＠ самой＠ криＭ
.... .... .... v 

вои＠ поглощенияＬ＠ а＠ ее＠ первои＠ илиＬ＠ в＠ отдельных＠ случаяхＬ＠ второи＠ производнои＠

ＨсмＮ＠ рисＮ＠ 1.6). В＠ связи＠ с＠ этим＠ определение＠ содержания＠ парамагнетика＠ в＠ обﾭ

разце＠ требует＠ двойного＠ интегрированияＬ＠ так＠ как＠ количество＠ парамагнитных＠

центров＠ пропорционально＠ площади＠ под＠ кривой＠ поглощенияＮ＠ Обычно＠ при＠ этом＠

используются＠ эталонные＠ образцы＠ с＠ известным＠ количеством＠ стабильного＠ веﾭ

ществаＮ＠ Упрощенная＠ и＠ менее＠ точная＠ методика＠ определения＠ концентрации＠

состоит＠ в＠ сравнении＠ площадей＠ сигналов＠ исследуемого＠ образца＠ и＠ эталона＠ по＠

формуле＠

(1.32) 
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; 

где＠ 2Ymax - амплитуда＠ между＠ точками＠ максимального＠ наклонаＬ＠ ЛНｭах＠ -

ширина＠ линии＠ между＠ теми＠ же＠ точкамиＮ＠ По＠ ряду＠ причин＠ точность＠ абсолютных＠

измерений＠ невелика＠ (40%). Относительные＠ же＠ измерения＠ в＠ случаеＬ＠ когда＠ этаﾭ

лоном＠ служит＠ то＠ же＠ самое＠ веществоＬ＠ достаточно＠ точныＮ＠
1 

1 

8 9 

РисＮ＠ 1. 7. Схема＠ радиоспектрометра＠ ЭПР＠ с＠ проходиым＠ резопаторомＺ＠ 1- СВЧＭгеператор ﾭ

клистроп［＠ 2 - волповод［＠ 3 ＭрезоＱｩатор＠ с＠ образцом＠ 4; 5 - электромагпит［＠ 6 - полюса＠

э лектромагпита［＠ 7 - СВЧＭдетектор［＠ 8 - система＠ модуляции［＠ 9 - ｯ｣цｗｬｊｬｯгｰ｡ф＠

РисＮ＠ 1.8. На＠ спектрометре＠ ЕＭＱＲА＠ фирмы＠ ﾫｖ｡ｲｩ｡пﾻ＠ работает＠ доктор＠ химических＠ паук＠
РＮНＮ＠ НасировＬ＠ 1996 гＮ＠
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1.3.1. Лоренцева＠ и＠ гауссова＠ формы＠ линий＠

Формы＠ линий＠ ЭПР＠ обычно＠ описываются＠ путем＠ сравнения＠ с＠ лоренцевой＠

и＠ гауссовой＠ формами＠ линийＮ＠ Основные＠ выраженияＬ＠ описывающие＠ форму＠ лиﾭ

. ний＠ ЭПР＠ через＠ экспериментально＠ определяемые＠ параметрыＬ＠ представлены＠

в＠ таблＮ＠ 1.3. 
Как＠ мы＠ упомянули＠ в＠ (1.3), амплитуда＠ (Ymax) и＠ ширина＠ сигнала＠ ＨЛНｭахＩ＠ неﾭ

сут＠ полезную＠ информацию＠ о＠ ЭПРＭспектреＮ＠ В＠ (1.2) было＠ отмеченоＬ＠ что＠ ширина＠

экспериментальной＠ линии＠ определяет＠ время＠ спинＭспиновой＠ релаксации＠ ＱＯТ Ｒ •＠

Время＠ релаксации＠ Т Ｒ＠ определяется＠ через＠ обратную＠ ширину＠ однородно＠ ушиＭ
u 

реннои＠ линии＠ соотношением＠

1 
ТＲ］ＭＭＭＭ

КﾷЛНＱＱＲＬ＠ (1.33) 

где＠ ЛНＭ полуширина＠ линий＠ на＠ полувысотеＬ＠ к＠ - постояннаяＬ＠ зависящая＠ от＠

формы＠ линииＮ＠ Для＠ лоренцевой＠ линии＠ к］＠ 1, а＠ для＠ гауссовой＠ линии＠ - (1t·ln2)112• 

Связь＠ между＠ временем＠ релаксаций＠ ＨТ＠ .2J и＠ интенсивностью＠ линийＬ＠ тＮеＮ＠ полушириﾭ

ной＠ линий＠ поｭощения＠ ＨЛН ＱＱＲ Ｉ＠ и＠ шириной＠ линий＠ между＠ точками＠ максимального＠

. наклона＠ ＨЛНтахＩＬ＠ представлена＠ в＠ таблＮ＠ 1.3. 
Лоренцевы＠ линии＠ обычно＠ наблюдают＠ в＠ спектрах＠ ЭПР＠ жидких＠ растворов＠

при＠ низкой＠ концентрации＠ парамагнитньｊх＠ центровＮ＠ Если＠ же＠ линия＠ представляＭ

· ет＠ＧСｧбой＠ суперпозицию＠ многих＠ линИйＬ＠ то＠ ее＠ форма＠ близка＠ к＠ гауссовойＮ＠- . . 

Таблица＠ 1.3 

Свойства＠ лоренцевой＠ и＠ гауссовой＠ линий＠

Форма＠ линии＠ ЛНＱ［Ｒ＠ ЛНｭах＠
ЛНＱＱＲ＠

ЛНｭах＠

(ln 2J/
2 1 1 

ＮｊＲＮＱё＠ ТＲ＠Гауссовой＠ - 1,77 
1t ТＲ＠ 1t 

_!_ тＮ＠ 1 
Лоренцевой＠ ./3; ТＲ＠ 1,732 2 

1t 1t 

Интенсивность＠ сигнала＠ большинства＠ парамагнетиков＠ подчиняется＠ закону＠

КюриＺ＠ ＱＭＱＯТＬ＠ тＮеＮ＠ при＠ снижении＠ температуры＠ повышается＠ чувствительность＠

методаＮ＠ Однако＠ при＠ этом＠ необходимо＠ следитьＬ＠ чтобы＠ между＠ температурой＠ и＠

уровнем＠ мощности＠ СВЧＬ＠ поступающей＠ в＠ резонаторＬ＠ поддерживалось＠ опредеﾭ

ленное＠ соответствиеＮ＠ Это＠ требование＠ связано＠ с＠ особой＠ характеристикой＠ параﾭ

магнитного＠ объектаＬ＠ так＠ называемым＠ временем＠ спинＭрешеточной＠ релаксацииＮ＠

Распределение＠ частиц＠ по＠ двум＠ энергетическим＠ уровням＠ осуществляется＠ в＠

соответствии＠ с＠ разностью＠ энергийＬ＠ входящей＠ в＠ выражениеＬ＠ описывающее＠ расﾭ

пределение＠ Больцмана＠ Ｈсоотношение＠ 1.31 ). Если＠ время＠ спинＭрешеточной＠ реﾭ

лаксации＠достаточно＠ мало＠ и＠ уровень＠ мощности＠ СВЧ＠ невеликＬ＠ то＠ это＠ распреﾭ

деление＠ не＠ нарушаетсяＮ＠ При＠ понижении＠ температуры＠ Ｈвремя＠ релаксации＠ в＠ этих＠

случаях＠ растетＩ＠ или＠при＠ сильном＠ увеличении＠ мощности＠ СВЧ＠ возможно＠ наруＭ
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