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Введение
Электронныйпарамагнитныйрезонанс (ЭПР), экспериментально

открытый в 1944 г. Е.К. Завойским [1; 2], в настоящее время широко
применяется как метод исследования различных веществ и процес-
сов в физике, химии, биологии, геологии, медицине и других науках.
Следует заметить, что явление ЭПР хорошо изучено как с теорети-
ческой, так и с экспериментальной точки зрения. Однако как метод
исследования веществ или процессов в них его значение не умень-
шается, а наоборот возрастает, поскольку расширяется круг новых
материалов и их применения. Так, например, метод оказался весьма
полезным, а иногда – уникальным, при идентификации состава на-
ночастиц и динамики их образования. Само название несет опреде-
ленную информацию о физической сущности ЭПР, т.е. это некоторое
резонансное явление, связанное с электронами в парамагнетике.

Вещество называется парамагнитным, если оно не имеет мак-
роскопическогомагнитногомомента в отсутствие внешнегомагнит-
ного поля, но приобретает его после приложения поля, при этом ве-
личина момента зависит от поля, а сам момент направлен в ту же
сторону, что и поле. С микроскопической точки зрения парамагне-
тизм вещества обусловлен тем, что атомы, ионы или молекулы, вхо-
дящие в это вещество, обладают постоянными магнитными момен-
тами, случайно ориентированными друг относительно друга в отсут-
ствие внешнего магнитного поля. Приложение внешнего магнитно-
го поля приводит к направленному изменению их ориентаций, вы-
зывающему появление суммарного (макроскопического) магнитно-
го момента.

Частица вещества (атом, ион или молекула) имеет постоянный
дипольный магнитный момент µ, если она обладает механическим
моментом количества движения.
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В общем случае магнитный момент частицы обусловлен следую-
щими причинами:

1. орбитальным движением электронов;
2. существованием собственного механического момента (спина)

электронов;
3. существованием собственного механического момента (спина)

ядер.

Орбитальный момент количества движения отдельного электро-
на l⃗ в атоме характеризуется квантовым числом l и равен∣∣∣⃗l∣∣∣ = ℏ

√
l (l + 1). (1)

Спин s⃗ выражается через квантовое число s как

|s⃗| = ℏ
√

s (s+ 1). (2)

Полный момент количества движения j⃗ – зависит от квантового
числа j: ∣∣∣⃗j∣∣∣ = ℏ

√
j (j + 1), (3)

где ℏ = h/2π, a h – постоянная Планка.

Если частица содержит n электронов, то её результирующий ор-
битальный L⃗ и спиновый S⃗ моменты могут быть получены по пра-
вилам векторного сложения моментов при этом L⃗ и S⃗ характери-
зуются квантовыми числами L и S аналогично выражениям (1) и (2).
Полный момент количества движения частицы в целом J⃗ определя-
ется квантовымчислом J , которое в случаеLS-связи принимает зна-
чения

J = L+ S,L+ S − 1, . . . , |L− S| . (4)
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При этом проекция магнитного момента µJ [3, с. 285], связанного
с полным механическим моментом, на ось Z равна

µZ
J = gJβMJ , (5)

где фактор Ланде

gJ = 1 +
J(J + 1) + S(S + 1)− L(L+ 1)

2J(J + 1)
. (6)

Здесь MJ – проекция момента J⃗ на ось квантования (например, на
ось Z, совпадающую с направлением приложенного магнитного по-
ля);MJ , может принимать 2J+1 значений от+J до J , меняясь через
единицу. Величина

β =
eℏ
2mc

(7)

носит название магнетона, и для электрона она равна
β = 9,27 · 10−21 эрг/Э (магнетон Бора). Здесь e – заряд электрона,m –
масса электрона, c – скорость света.

Полный магнитный момент частицы µF обусловлен моментами
её электронных оболочек и ядра, т.е.

µF = µJ + µI , (8)

где µI – магнитный момент ядра.

Поскольку масса ядра на три порядка больше величины массы
электрона, то ядерный магнетон соответственно на три порядка
меньше магнетона Бора, т.е. ядерный магнетизм существенно сла-
бее электронного, однако он проявляется в ЭПР в виде сверхтонкой
структуры (см. 2.4); кроме того, ядерный магнетизм обусловливает
одну из разновидностеймагнитного резонанса – ядерныймагнитный
резонанс (ЯМР).
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Энергия частицы в магнитном поле в общем случае:

W = −
(
µ⃗ · H⃗

)
(9)

и в частном случае электронного магнетизма энергия равна

WJ = gJβMJH, (10)

гдеMJ – магнитное квантовое число, определяющее проекцию пол-
ного момента количества движения J⃗ на направление магнитного
поля.

1 Природа электронного парамагнитного резо-
нанса

Рассмотрим природу явления ЭПР [3, с. 293] сначала на простей-
шем частном примере «одноэлектронного»1 атома, ядро которого не
имеет спина; предполагаем также, что орбитальныймомент количе-
ства движения электрона этой частицыравен нулю, т.е. ее магнетизм
имеет чисто спиновое происхождение.

Для одного электрона S = 1/2; соответственно,MS имеет два зна-
чения (MS = +1/2 и MS = −1/2); при этом проекция магнитного мо-
мента µS также имеет два значения (µS = β и µs = −β), т.е. при
приложении магнитного поляH магнитный спиновый момент элек-
трона будет ориентирован либо по полю, либо против него, обла-
дая при этом разной энергией. Согласно (10) двум возможным ори-
ентациям спинов будут соответствовать энергии W1 = −1/2gsβH и
W2 = +1/2gSβH, т.е. в магнитном поле возникает два энергетических
уровня с разностью энергий

δW = W2 −W1 = gSβH. (11)
1Под «одноэлектронным» атомом понимается частица, на внешней оболочке ко-

торой находится один электрон, а внутренние оболочки либо полностью заполне-
ны, либо пустые.
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Еслимыимеем в веществеN0 идентичных атомов рассмотренно-
го типа, то при термодинамическом равновесии при температуре T

их электроны будут распределены между этими уровнями, согласно
закону Больцмана, таким образом, что отношение заселенностейN2

и N1 уровней 2 и 1, соответственно, равно

N2

N1
= exp

(
−∆W

kT

)
, (12)

где k – постоянная Больцмана, а N1 + N2 = N0. Преимущественно
заселяется нижний уровень 1. Если на систему, состоящую изN0 рас-
смотренных одноэлектронных атомов, подействовать переменным
электромагнитным полем частоты ν такой, что

hν = ∆W = gSβH, (13)

то под действием электромагнитной энергии будут происходить пе-
реходы электронов между уровнями 1 и 2, которые сопровождаются
изменением ориентации спиновых магнитных моментов электро-
нов. Так как заселенность нижнего энергетического уровня выше,
чем верхнего, то будут преобладать переходы «снизу вверх», т.е. бу-
дет происходить поглощение электромагнитной энергии определен-
ной частоты, удовлетворяющей резонансному условию (13). В этом,
в принципе, и состоит явление ЭПР.

Если одноэлектронный атом обладает также орбитальным
моментом, то его полный момент количества движения в случае LS-
связи характеризуется квантовым числом J , а магнитное квантовое
числоMJ может принимать 2J +1 значений. Согласно (10) в магнит-
ном поле энергетический уровень атома с данным J расщепится на
2J + 1 подуровень с энергиями, определяемыми (10).
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Если на такую систему подействовать переменным электромаг-
нитным полем частоты ν, то между подуровнями возможны перехо-
ды при условии, что

hν = ∆WM ′M ′′ = gJβH
(
M ′

J −M ′′
J

)
= gJβH∆MJ . (14)

Поскольку мы имеем дело с магнитными дипольными переходами,
то для них должно выполняться правило отбора ∆MJ = ±1, т.е. вы-
ражение (14) преобразуется к виду

hν = gJβH (15)

Частным случаем выражения (15) является формула (13) для чисто
спинового магнетизма, когда gJ = gS . Все рассуждения, касающиеся
ЭПР для одноэлектронного атома, можно перенести на многоэлек-
тронную систему.

2 Характеристики спектров ЭПР
Спектроскопия ЭПР относится к микроволновому диапазону, т.е.

длине волныот 1 ммдо 30 см, что соответствует энергиям квантов на
4 . . . 5 порядков величины меньшим, чем при обычных электронных
переходах, дающих оптические спектры.

Здесь следует подчеркнуть, что спектры ЭПР так же, как и спек-
трыпоглощенияилиизлучения в других частотныхдиапазонах элек-
тромагнитной энергии, характеризуются такими параметрами, как
частоты переходов, интенсивность, форма и ширина спектральных
линий.

2.1 Ширина линии ЭПР

Ширина спектральной линии (δE) в общем случае возникает за
счет конечного временипребывания частицыв возбужденном состо-
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янии [3, с. 254] и непосредственно связана с соотношением неопре-
деленностей Гейзенберга:

δE ≃ ℏ
τ

или ∆ν ≃ 1

τ
, (16)

где τ – среднее время жизни частицы в данном состоянии.

Здесь следует подчеркнуть, что «резонансное условие» ЭПР (15)
экспериментально реализуется двумя путями:

1. либо фиксируется постоянное магнитное полеH и сканируется
частота ν; в этом случае ширина линии выражается через ин-
тервал частот δν;

2. либофиксируется частота ν и сканируется полеH. В этом случае
ширина линии выражается через интервал значений поля ∆H.

В подавляющем большинстве спектрометров (в том числе и исполь-
зуемых в этой работе) осуществляется сканирование поля при фик-
сированной частоте, т.е. ширина линии выражается через ∆H. Ши-
рина линии ЭПР определяется различными факторами, из которых
наиболее важными являются взаимодействия парамагнитных
частиц между собой и тепловые колебания решетки.

2.2 Форма и интенсивность спектров ЭПР

Спектры ЭПР имеют, как правило, сложную форму, которая опи-
сывается функцией J (H), где H – магнитное поле. В общем случае
J (H) не может быть задана аналитически.

На рис. 1 изображен наиболее простой спектр ЭПР, представляю-
щий собой одиночную линию поглощения, на примере которой по-
казано, что вкладывается в понятие интенсивности J0 иширины ли-
нии ЭПР.

10



1
2J0

H1 H2H0

J0

H

J (H)

Рис. 1. Простой спектр ЭПР, представляющий собой одиночную ли-
нию поглощения.

Количественноширина линии поглощения∆H может быть изме-
рена разностью полей∆H = H2−H1 между точками контура линии,
взятыми на половине высоты. Величина J0, соответствующая макси-
мальному поглощению, называется пиковой интенсивностью спек-
тра, а площадь под кривой, задаваемая

Jинт =

+∞∫
−∞

J (H) dH (17)

называется интегральной интенсивностью спектра. Последняя свя-
зана с концентрацией парамагнитных частиц в веществе. Действи-
тельно, из выше изложенного следует, что величина поглощения
мощности СВЧ при ЭПР пропорциональна разности заселенностей
(N1 −N2) уровней, между которыми происходят переходы.

При реально используемых частотах и температурах N1 ≫ N2,
т.е. эта разность, в свою очередь, пропорциональна числу парамаг-
нитных центровN0 в образце. С другой стороны, поглощенная мощ-
ность СВЧ пропорциональна площади под кривой рис. 1 (интеграль-
ной интенсивности сигнала ЭПР).
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Таким образом,

N0 = bJинт = b

+∞∫
−∞

J (H) dH, (18)

где b – коэффициент, зависящий от условий эксперимента.

Функция J (H) определяетформу спектраЭПРи зависит от харак-
тера взаимодействий парамагнитной частицы с окружающими ча-
стицами. Так, вомногих случаях J (H) довольно хорошоописывается
гауссовой функцией. Но, так как в общем случае она не может быть
задана аналитически, интеграл (18) рассчитывается численно.

2.3 Фактор спектроскопического расщепления
(γ-фактор)

Парамагнитные частицы, находящиеся в конденсированных сре-
дах, взаимодействуют с окружающими диамагнитными заряженны-
ми частицами, которые создают электростатические поля там, где
находятся парамагнитные электроны. В итоге энергетические уров-
ни этих электронов расщепляются вследствие эффекта Штарка. Вза-
имодействие электронов с электростатическим полем в твердых те-
лах во многих случаях больше или, по крайней мере, сравнимо с
энергией спин-орбитальной LS-связи. В этом случае нельзя пользо-
ваться квантовым числом J , а лишь L и S.

Из этого следует, что в ЭПР-спектроскопии твердых тел некор-
ректно пользоваться понятием фактора Ланде, так как выражение
(6) в данном случае теряет свой логический смысл. Вместо этого вво-
дится понятие «фактора спектроскопического расщепления», иначе
g-фактора. Эта величина определяется экспериментально из «резо-
нансного условия» типа (13) и (15) путем подстановки измеренных
значений ν и H, а также констант β и h в эти выражения.
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2.4 Сверхтонкая структура спектров ЭПР

Весьма существенной особенностью спектров ЭПР во многих слу-
чаях является сверхтонкая структура, возникающая, как и в случае
оптических спектров, в результате взаимодействия магнитных мо-
ментов неспаренных электронов с магнитным моментом ядра.

Рассмотрим это на примере иона Mn2+. Спин ядра марганца ра-
вен I = 5/2. Это значит, что во внешнем поле H магнитный момент
ядра может давать 2I + 1 = 6 различных значений проекции на на-
правлениеполя. Это, в своюочередь, означает, что электронныймаг-
нитныймоментбудет взаимодействовать сшестьюразличнымимаг-
нитнымиполямиH+mIA, гдеA– константа сверхтонкой структуры,
mI – магнитное спиновое квантовое число ядра, которое в рассмат-
риваемом случае принимает 6 значений (±1/2, ±3/2, ±5/2).В этом слу-
чае магнитный момент µS будет обладать шестью возможными зна-

E

H

−5/2
−3/2
−1/2
+1/2
+3/2
+5/2

−5/2
−3/2
−1/2
+1/2
+3/2
+5/2

H⃗ ̸= const
ν = const

MI MS

+1
2

−1
2

Рис. 2. Сверхтонкое расщепление электронных подуровней с MS =
+1/2 и MS = −1/2 иона Mn2+ в сфалерите и переходы между
ними.
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чениями энергии, в результате чего каждый электронный уровень
расщепится на шесть подуровней сверхтонкой структуры (рис. 2).

3 Экспериментальная часть
В данной задаче по изучению ЭПР предлагается исследовать

спектры свободного радикала дифенилпикрилгидразила (ДФПГ),
ультрамарина и иона Mn2+, содержащегося в кристалле сфалерита (
ZnS) в качестве примеси.

Физическое содержание исследований сведется к следующему:

1. измерение g-факторов;
2. исследование сверхтонкой структуры спектра;
3. измерение содержания парамагнитных частиц в веществе.

Для изучения ЭПР используются радиоспектрометры, которые в
соответствии с изложенными физическими принципами явления
должны содержать следующие основные узлы:

1. магнит, создающий постоянное магнитное поле на образце,
необходимое для расщепления энергетических уровней содер-
жащихся в нем парамагнитных частиц;

2. генератор электромагнитного излучения СВЧ-диапазона;
3. волноводный тракт, подводящий это излучение к объемному

резонатору, в который помещается исследуемый образец;
4. систему, позволяющая изменять напряженность постоянного

магнитного поля для подбора значения, необходимого для вы-
полнения резонансного условия (15), так как обычно генерато-
ры СВЧ-диапазона излучают в узком диапазоне частот;

5. детектор;
6. регистрирующее устройство.

В данной работе предлагается проводить исследования на двух
установках. Одна из них включает в себя простейший
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ЭПР-спектрометр прямого усиления, другая – стандартный
ЭПР-спектрометр с двойной модуляцией.

3.1 Работа с установкой № 1

Установка № 1 содержит:
1. простейший спектрометр для наблюдения ЭПР;
2. вспомогательную установку для измерения постоянного маг-

нитного поля, основанную на ЯМР.
Блок-схема и фотография установки приведены на рис. 3.

3.1.1 Принцип работы простейшего ЭПР-спектрометра

От генератора СВЧ 3 мощность поступает по волноводному трак-
ту 4 к резонатору 5, представляющему собойотрезокпрямоугольного

N

21

S
2

1

Генератор

СВЧ
Резонатор Детектор

Генератор

ЯМР

Индуктивный
датчик

Измеритель
частоты

Стрелочный

прибор

Детектор

Двух-
лучевой

осциллограф

Блок управления
магнитным полем
и модул. катушек

3 5 6

9 10 11

12

8

7

13

4

Рис. 3. Блок-схема установки № 1 для наблюдения электронного па-
рамагнитного резонанса. Неподписанные на схеме элементы:
1 – электромагнит, 2 – модулирующие катушки, 4 – волновод-
ный тракт
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волновода. Исследуемыйобразец закреплен в резонаторе 5, при этом
он находится в пучности волны магнитной составляющей электро-
магнитного поля. Резонатор с образцом помещается между полюса-
ми электромагнита 1.

Поле электромагнита постоянного тока меняется вшироком диа-
пазоне (до 4000 Э) реостатом «ток магнита», размещенным в блоке
управления током электромагнита 13. СВЧ-излучение, прошедшее
резонатор с исследуемым образцом, попадает на детектор 6. Послед-
ний выделяет линию поглощения, которая присутствует как огибаю-
щая СВЧ-колебаний в сигнале, поступающем на детектор. После уси-
ления сигнал поглощения регистрируется на экране осциллографа 8.
Для того чтобы на экране получить неподвижное изображение, ис-
следуемый сигнал необходимо подавать на вертикальную развертку
осциллографа с частотой горизонтальной развертки. Для этого ре-
зонансное значение поля H необходимо проходить с частотой гори-
зонтальной развертки, для чего на постоянное поле электромагнита
накладывается поле, меняющееся с частотой 50 Гц от модулирующих
катушек 2, также управляемых блоком 13.

3.1.2 Приборы, входящие в состав ЭПР-спектрометра

• Источником СВЧ-мощности служит генератор сигналов высо-
кочастотный типа Г4-111G (рис. 4а), настроенный на частоту
порядка 10 ГГц. В процессе работы требуется подстройка часто-
ты и мощности генератора. Для этого нужно воспользоваться
ручкой 1 «частота», а также ручкой 3 «уровень мощности».

• Блок управления током электромагнита и модулирующим на-
пряжением 50 Гц. В блоке объединены приборы управления и
контроля за работой электромагнита постоянного тока и моду-
лирующих катушек (рис. 4б). Переменное напряжение подает-
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Рис. 4. (а) Передняя панель СВЧ генератора сигналов: 1 – частота, 2 –
шкала отчета, 3 – уровень мощности, 4 – чувствительность, 5
– шкала чувствительности, 6 – амплитуда, 7 – сеть.
(б) Блок управления током электромагнита и модулирующих
катушек: 1 – сеть, 2 – ручка автотрансформатора, 3 – ток мо-
делирующих катушек.

ся на модулирующие катушки при включении тумблера 1, а его
величина устанавливается автотрансформатором 2. Величина
тока в моделирующих катушках регулируется ручкой 3.

3.1.3 Установка для измерения магнитного поля

Явление ядерного магнитного резонанса (ЯМР), физически ана-
логичное ЭПР, широко используется как наиболее точный метод из-
мерения магнитных полей. Как уже отмечалось в п. 1, из-за большой
массы ядер частота ЯМР много меньше, чем ЭПР, в одном и том же
магнитном поле. Если известно значение g-фактора для ядра, то, из-
меряя резонансную частоту ЯМР, можно по формуле типа (15) опре-
делить напряженность магнитного поля, в котором происходит ЯМР.

В данной работе ЯМР (рис. 3) собран на базе стандартного прибо-
ра Ш1-1, работающего в диапазоне 2 . . . 20 МГц, включающего в себя
генератор ЯМР 9 и индуктивный датчик 10, в котором запрессована
ампула с веществом, содержащим ядра водорода. Датчик помещает-
ся в постоянное магнитное поле 1 рядом с резонатором, в котором
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находится исследуемый образец. Через детектор датчик соединен со
вторымканаломдвухлучевого осциллографа 8. ПрименениеЯМРдля
измерения постоянного магнитного поля в данной задаче основано
на том, что два идентичных по своей природе явления происходят
в одном и том же магнитном поле, но на разных частотах. Измеряя
частоту ЯМР и зная g-фактор водородсодержащего вещества, нахо-
дящегося в датчике, и ядерный магнетон, можно определить напря-
женность резонансного магнитного поля по формуле

H = 0,234864 · f, (19)

где f – резонансная частота ЯМР-генератора, выраженная в килогер-
цах, а H – поле в эрстедах.

На лицевую панельШ1-1 вынесен ряд приборов и ручек. Стрелоч-
ный прибор в положении «генерация» указывает на наличие или от-
сутствие колебаний ВЧ-генератора. Ручкой с гравировкой «частота»
осуществляется настройка на необходимую частоту. Ручкой с грави-
ровкой «усиление» устанавливается необходимыйкоэффициент уси-
ления схемы, увеличивающий сигнал ЯМР.

Электронно-счетный частотомер ЧЗ-22 (12 на рис. 3) позволяет
измерять искомую частоту в диапазоне 10 . . . 20 Гц.

Измеряемый по частоте сигнал подается на вход А, при этом пе-
реключатель «род работ» устанавливается в положение «частота А».
Частота регистрируется по цифровому индикатору на передней па-
нели ЧЗ-22.

Двухлучевой осциллограф 8 используется для наблюдения сигна-
лов ЭПР и ЯМР (по разным лучам) в режиме непрерывной развертки.
В процессе выполнения задачи возникает необходимость в настрой-
ке осциллографа, которая выполняется следующим образом.
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Ручками с гравировкой «усилитель» подбирается необходимое
усиление сигнала для соответствующего канала У1 или У2.

Ручками с гравировкой «↕» картина смещается по оси Y в нужную
сторону, если в этом есть необходимость.

Ручками с гравировкой «синхронизация» осуществляют необхо-
димую подстройку частоты развертки до полной синхронности.

Ручка с гравировкой «↔» позволяет перемещать наблюдаемую
картинку по оси Х.

3.1.4 Порядок работы на установке № 1

1. Включить все электронные приборы установки и дать им про-
греться.

2. Соединить детекторную секцию 6 с амперметром 7 (рис. 3) и
используя ручки 1 «частота» и 3 «уровень мощности» (рис. 4а)
генератора СВЧ 3 (рис. 3) добиться максимального отклонения
светового зайчика амперметра 7. Затем подсоединить секцию
6 к осциллографу 8.

3. Включить модулирующие катушки (тумблер 1, рис. 4б). Затем
повернуть ручку «амплитуда модуляции 50 Гц» на 10–15 деле-
ний.

4. Включить электромагнит (тумблер 2, рис. 4б). Постепенно пе-
ремещая ручку реостата 1 вверх (т.е. меняя ток магнита), уста-
новить поле H таким, чтобы на одном из лучей осциллографа
появился сигнал ЭПР (вид сигнала приведен на рис. 1). Следу-
ет заметить, что из-за модуляции поля синусоидальным сигна-
лом, синхронным с разверткой осциллографа, на его экране бу-
дут наблюдаться два таких сигнала. Кроме того, сигналы могут
быть перевернуты по фазе.
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5. НаЯМР-генератореШ1-1переключатель «контроль уровня», «ФД
–модуляция – генерация» поставить в положение «генерация».

6. Ручкой «генерация» установить ток в 4 . . . 10 мкА, что соответ-
ствует оптимальному режиму генерации. В процессе работы
все время следить за стрелкой прибора, возвращая ее, ес-
ли необходимо, в оптимальное положение.

7. Получить сигнал от ядер водорода, для чего вращать ручку «ча-
стота» до появления сигнала ЯМР на втором луче осциллографа
8 (рис. 3). Внешний вид сигнала ЯМР также содержит две линии
по той же причине, но имеет форму производной сигнала по-
глощения, изображенного на рис. 1. Продолжая вращение руч-
ки «частота», совместить по горизонтали сигналы ЭПР и ЯМР.

8. Определитьчастоту генератораШ1-1почастотометруЧЗ-22 (12,
рис. 4а), для чего установить аттенюатор «вход А» в положение
1:1 и ручкой «время индикации» установить длительность ин-
дикации 5 с.

9. Определить резонансную частоту генератора СВЧ по индикато-
ру «шкала отсчета» (рис. 4а).

3.1.5 Задание для выполнения на установке № 1

1. Исследование свободного радикала дифенилпикрилгидра-
зила (ДФПГ).
Для этого следует:
(а) найти сигнал поглощения ЭПР;
(б) найти значение поля H, используя установку ЯМР;
(в) определить на шкале отсчета 2 (см. рис. 4б) резонансную

частоту генератора СВЧ;
(г) вычислить g-фактор ДФПГ, зная частоту генератора СВЧ и

резонансное значение поля H и пользуясь формулой (15).
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3.2 Работа с установкой № 2

3.2.1 Принцип работы с установкой

Установка состоит из компактного стандартного
ЭПР-спектрометра ВИГТ [4] и компьютера. Так же как и в установке
№ 1, спектрометр ВИГТ работает на фиксированной частоте
(9,3 . . . 9,6 ГГц).

Использование высокочастотной (ВЧ) модуляции постоянного
(медленноменяющегося) магнитного поля с последующим синхрон-
ным детектированием СВЧ-сигнала повышает чувствительность
спектрометра ВИГТ по сравнению со спектрометром прямого уси-
ления (установка № 1). Демодуляция осуществляется в синхронном
детекторе, с выхода которого сигнал подается на компьютер.

Мы не будем касаться деталей работы спектрометра с
ВЧ-модуляцией. Отметим лишь, что благодаря одновременному
действию линейной развертки магнитного поля и его ВЧ-модуляции
на выходе синхронного детектораформируется не сам сигнал погло-
щения, аналогичный представленному на рис. 1, а его производная.
Измерительной ячейкой спектрометра является СВЧ резонатор, ко-
торый установлен в зазоре между полюсами электромагнита, а ис-
следуемое вещество в диэлектрической ампуле вводится в центр ре-
зонатора через отверстие в его боковой стенке.

Управление спектрометром, регистрация и обработка результа-
тов измерений производятся с помощьюперсонального компьютера
(ПЭВМ). Результаты измерений выводятся в виде графиков спектра
ЭПР. В программе предусмотрена возможность усреднения и накоп-
ления спектров, сохранение спектров и вывод их на печать.
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3.2.2 Устройство спектрометра

Спектрометр состоит из трех блоков (см. рис. 5):
1. измерительный модуль («ИМ»);
2. блок управления и модуляции магнитного поля («УММП»);
3. блокрегистрациииуправлениярежимамиспектрометра («БР»).

3.2.3 Порядок включения спектрометра ЭПР

1. Включить клавиши «Сеть» блоков БР 1 и УММП 2.
2. Проконтролировать по стрелочному блоку управления генера-

тором и предварительного усиления (расположен на раме из-
мерительного прибора) напряжение и ток диода Ганна 2

3. Проверить наличие СВЧ генерации по второму стрелочному
прибору измерительного модуля «ИМ». Убедиться, что показа-
ния «Uдет» составляют не менее 50% от шкалы прибора3. Пока-
зания «Uдет» близкие или равные нулю означают, что генерация
отсутствует или частота генерации вышла за пределы рабочего
диапазона частот. В этом случае следует перезапустить генера-
тор СВЧ путем выключения и повторного включения сетевого
питания блока БР.

4. Проконтролировать работу источника тока модуляции 100 кГц
по периодическому миганию светодиода 3 и по показаниям со-
ответствующего измерителя тока модуляции на передней па-
нели блока УММП. Для контроля работы спектрометра реко-
мендуется выставить значение тока модуляции около 1 А.

5. Прогреть спектрометр в течение не менее 20 мин.
2Для диода Ганна типа АА715А, АА715В номинальное напряжение составляет

около 11 В, рабочий ток – 0,8 . . . 0,9 А. Для диода Ганна типа 3А754Д напряжение –
10 . . . 11 В, рабочий ток – 0,25 . . . 0,32 А.

3Данное приближение должно выполняться при введение в резонатор «сухих»
материалов или для незаполненного резонатора. При введении в резонатор ввод-
ных растворов показания «Uдет» могут снизиться в несколько раз.
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Рис. 5. (а) Фотография экспериментальной установки № 2.
«ИМ» - измерительный модуль, «УММП» – блок управления
и модуляции магнитного поля, «<БР» – блок регистрации и
управления режимами спектрометра, 1, 2 – тумблеры «Сеть»,
3 – светодиод контроля работы источника тока модуляции, 4,
5, 6 – управление разверткой (см. текст), 7 –потенциометрдля
задания тока модуляции, 8 – контроль тока развертки.
(б) Блок-схема экспериментальной установки № 2 (вид свер-
ху). Стрелкой показано отверстие в резонаторе для установки
образцов. Из работы [5].
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3.2.4 Задание для выполнения на установке № 2

На установке № 2 проводятся следующие измерения:
1. Определение концентрации парамагнитных центров в порош-

ке ультрамарина с использованием в качестве эталона ДФПГ,
совмещенного с ультрамарином в одной ампуле (образец № 1).

2. Исследование сверхтонкой структуры иона Mn2+ в сфалерите
(образец «сфалерит»).

3. Определение фактора спектроскопического расщепления в
ультрамарине и ДФПГ (g-фактора) с использованием в качестве
эталона отградуированные ранее значения g в сфалерите. Все
три вещества помещены в одну ампулу (образец «Б»).

3.2.5 Порядок измерений на установке № 2

1. Измерение концентрации парамагнитных частиц
Измерение концентрации парамагнитных частиц осуществляет-

ся на образце № 1, содержащем в качестве эталона свободный ор-
ганический радикал – дифенилпикрилгидразил (ДФПГ) с известным
содержанием парамагнитных центров (Nэтал = 1,2 · 1016 см−3).

Измеряемым образцом является ультрамарин. Как следует из рас-
смотренного ранее (см., например, выражение (18)) концентрация
парамагнитных центров N связана с площадью под кривой погло-
щения ЭПР. Легко видеть, что, если коэффициент b одинаков для из-
меряемого и эталонного вещества (что в данном случае достигается
их совмещением в одном образце), то концентрация парамагнитных
частиц рассчитывается по формуле

Nизм

Nэтал
=

(
+∞∫
−∞

J(H)dH

)
изм(

+∞∫
−∞

J(H)dH

)
этал

,
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где в числителе стоит площадь под спектром поглощения ультрама-
рина, а в знаменателе – площадь под спектром поглощения ДФПГ.
Сначала интегрированием производной спектра получается сигнал
поглощения (рис. 1). Потом определяется площадь под сигналом по-
глощения, для чегоиспользуйте впрограммепункт «Интеграл»меню
«Функции».

Порядок измерений
1.1. Установить в резонатор образец № 1 (см. рис. 5б).
1.2. Задать необходимые параметры развертки. Установить на бло-

ке регистрации (переключатели «АВТ – ручное» 4 в положение
«АВТ», «СПЕКТР» «УСИЛЕНИЕ» 5 в положение «ПЭВМ» (при уста-
новке переключателя в положение «ПЭВМ» коэффициент усиле-
ния задается персональным компьютером), «РАЗВЕРТКА» 6
«ПЭВМ – ручное» – в положение «ПЭВМ». Положение потенцио-
метра «ТОК МОДУЛЯЦИИ 100 кГц – УРОВЕНЬ» 7 блока УММП не
должно превышать «3». Контроль выставленного значения то-
ка производится по показаниям, отображаемым на мониторе.
«ТОК РАЗВЕРТКИ» – 8.

1.3. Включить компьютер. Перейти в режим приема спектров (ин-
струкцию по работе с программой смотри в приложении А). В
этом режиме возможно управление спектрометром из главного
окна спектрометра. Получить на экране производные двух сиг-
налов поглощения (ДФПГ и ультрамарина)4.

1.4. Перейти в режим «Анализ».
1.5. Выровнять спектр, используя пункт «Выравнивание» меню

«Функции».

4Следует подчеркнуть, что в отличие от установки№1 развертка магнитного по-
ля происходит в направлении от большего значения напряженности к мень-
шему. При записи спектра сигнал ДФПГ на экране дисплея будет правее сигнала
ультрамарина.
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2. Исследование спектра Мn2+ в сфалерите
Образец «сфалерит», представляет собой поликристаллический

сфалерит (ZnS) c примесью ионов Мn2+, который дает спектр, состо-
ящий из шести линий сверхтонкой структуры (см. рис. 2).

Порядок измерений
2.1. Установить в резонатор образец «сфалерит».
2.2. Получить на экране производную спектра поглощения с 6-ю ли-

ниями.
2.3. Перейти в режим «Анализ».
2.4. Выровнять спектр относительно горизонтали.
2.5. Сохранить спектр на диске.
2.6. С помощью визиров измерить положение нуля производной

каждой линии в единицахмагнитного поля и определить рассто-
яние (в эрстедах) между соседними линиями. Объяснить разни-
цу в этих расстояниях с точки зренияфизики сверхтонкой струк-
туры линий ЭПР и зависимости от магнитного квантового числа
ядра (см. [6, с. c. 362]). Построить график зависимости 1/g от H.
3. Измерение факторов спектроскопического расщепления
Образец «Б», как отмечалось выше, представляет собой смесь трех

порошков: ДФПГ, ультрамарина и сфалерита. Последний использу-
ется в качестве эталона для определения фактора спектроскопиче-
ского расщепления первых двух веществ. В упражнении, выполнен-
ном на установке № 1, величина g-фактора определяется в соответ-
ствии с формулой (15) путем измерения H и ν.

В данном упражнении предлагается другой метод определения
“g”, имеющий тужефизическуюоснову, но использующий градуиро-
вочный спектр. Такой методшироко распространен в практике ЭПР-
спектроскопии. В качестве градуировочного служит спектр сфалери-
та с Mn2+, для которого предварительно были определены эффек-
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тивные значения g путем измерения ν0 и значений H для каждой из
линий СТС (их значения приведены на рис. 6).

Из выражения (15) следует, чтоH и g обратно пропорциональны,
т.е. развертка спектра должна быть отградуирована в единицах 1/g.

Сигналы измеряемых веществ находятся в области четвертой ли-
нии (рис. 6), частично перекрываясь с третьей и пятой. Поэтому для
градуировки развертки в единицах 1/g целесообразно
воспользоваться значениями g-фактора второй и шестой линий. По-
сле этого определить 1/g (и соответственно g-фактор) для ультрама-
рина по нулевому значению производной. По указанным выше при-
чинам сигнал ДФПГ не пересекает нулевую линию. Поэтому 1/g (и
соответственно g-фактор) для этого сигнала следует оценить по се-
редине линии производной. Так как g-фактор ДФПГ был определен
на установке № 1, сравнить значения “g”, полученные двумя мето-
дами.

Порядок измерений
3.1. Установить в резонатор образец «Б».
3.2. Получить на экране производную спектра смеси трех веществ –

ультрамарина, ДФПГ и сфалерита.
3.3. Перейти в режим «Анализ».
3.4. Выровнять спектр относительно горизонтали.

•6 •5 •4 •3 •2 •1

g6 = 1,906
g5 = 1,945
g4 = 1,985
g3 = 2,025
g2 = 2,069
g1 = 2,111

Рис. 6. Спектр ЭПР Mn2+ в сфалерите
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3.5. Сохранить спектр на диске.
3.6. С помощью визиров измерить значение поля в нуле производ-

ной каждой линии спектра. Пользуясь значениями g-фактора
для пиков сфалерита, приведенных в описании задачи, рассчи-
тайте значения g-факторов для ДФПГ и ультрамарина. При этом
учтите, что шкала значений g-фактора разворачивается слева
направо, т.е. значение g6 = 1,906 будет соответствовать самому
первому наблюдаемому пику сфалерита, а шкала значений маг-
нитного поля – наоборот, справа налево.

3.7. Сравнить полученное значение g-фактора для ДФПГ с тем, что
получили при работе на установке № 1.
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ПриложениеА.Инструкцияпо работе с програм-
мой «Epr5.exe»

Применяемая программа Epr5 (запускаемая версия Epr5g.exe)
предназначена для анализа спектров и управления спектрометром
ВИГТ.421400.011 (ВИГТ.421400.012).

Описание программы приведено по Инструкция по работе с про-
граммой «Analiz-ESR». Самара : КБ «Физэлектронприбор».

Программа имеет одно главное окно, которое содержит все необ-
ходимые для оперативного управления спектрометром элементы.
Главное окно состоит из строки главного меню, панели инструмен-
тов с кнопками быстрого доступа к основным пунктам меню (свер-
ху окна), поля отображения спектров, а так же панелей управления
спектрометром и строки состояния (внизу окна).

Работа программы возможна в двух режимах: «Прием» и «Ана-
лиз». Режим «Анализ» предназначен для просмотра и анализа сохра-
ненных ранее спектров, а режим «Прием» – для приема спектров и
управления спектрометром. Переключение между этими двумя ре-
жимами происходит посредством соответствующих команд меню
«Спектр» или с помощью кнопок на панели инструментов.

А.1 Режим приема спектров

В режиме «Прием» ПЭВМ производит прием спектров от спек-
трометра. В этом режиме возможно управление спектрометром из
главного окна спектрометра. Переход в режим приема спектров осу-
ществляется выбором пункта «Прием» меню «Спектр» или с помо-
щью соответствующей кнопки на панели инструментов. Прием спек-
тров начинается сразу после перехода в соответствующийрежим. Ре-
комендуется управлять спектрометром от ПЭВМ. Чтобы убедиться в
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готовности спектрометра и ПЭВМ, рекомендуется выполнить следу-
ющее:

1. Выставить максимально возможный диапазон развертки. Это
делается с помощью пункта «Расширить диапазон перестройки» ме-
ню «Развертка» или с помощью кнопки на панели управления раз-
верткой (справа внизу главного окна программы).

2. С помощью панели управления скоростью развертки, находя-
щейся слева от панели управления границами развертки, установить
время развертки, равное 30 сек.

3. Убедиться, что ток на индикаторе развертки меняется от 0 до
5 А с периодом в 30 сек.

4. С помощьюпанели управления усилением, находящейся слева
от панели управления скоростью, установить усиление, равное 1.

5. Убедиться, что стрелкаиндикатора «Спектр»на блокерегистра-
ции находится примерно в середине шкалы. Если это не так, то тре-
буется коррекция нулевого уровня.

6. Убедиться, что примерно в середине поля отображения спек-
тров прорисовывается горизонтальная линия спектра с периодично-
стью один раз в 30 сек.

После этого система готова к работе.

Во время приема спектров можно менять верхнюю и нижнюю
границыотображаемого поля, изменятьмасштаб по оси абсцисс, вы-
полнять фильтрацию полученной части спектра. При анализе спек-
тра можно использовать визирыи указатель мыши аналогично тому,
как это делается в режиме «Анализ» (см. ниже).

Замечание. При изменении верхней или нижней границ
развертки автоматически меняются, соответственно, верхняя или
нижняя границы отображаемого поля. При этом границы отображе-
ния выставляются равными границам развертки.
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А.2 Режим анализа спектров

Для просмотра спектра, сохраненного ранее на диске, нужно вы-
брать пункт «Открыть…» меню «Спектр» (либо нажать кнопку на па-
нели инструментов).

В результате появится стандартное диалоговое окно открытия
файлов. После выбора файла его содержимое
отобразится в поле отображения спектров.

Для изменения масштаба спектра по оси абсцисс (значения по-
ля) следует изменить верхнюю и/или нижнюю границы отображае-
мого диапазона. Это можно сделать с помощью кнопки, находящей-
ся в правом нижнем углу на поле отображения спектров. После её
нажатия нужно выделить мышью на отображаемом спектре желае-
мый диапазон поля для просмотра. Корректировку границ диапазо-
на можно также производить с помощью соответствующих кнопок
под полем отображения.

Для изменения масштаба отображения по оси ординат следует
выбрать соответствующие команды меню «Вид», либо использовать
кнопки в правом нижнем углу поля отображения спектра.

Для того, чтобы вернуть масштабы изображения к исходным
(максимальным) значениям, необходимо выбрать пункт «Показать
весь спектр» меню «Вид».

Для сохранения спектра под другим именем следует выбрать
пункт «Сохранить…» меню «Спектр» и в стандартном диалоговом
окне присвоить новое имя файла.

Для определения точных значений спектра в заданных точках
можно использовать два визира, которые включаются и выключают-
ся с помощью соответствующих пунктов меню «Вид». Для установки
визира его нужно «захватить» мышью и переместить в желаемое ме-
сто спектра. Для точного перемещения визира используются кноп-
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ки на соответствующих панелях визиров. Панель управления пер-
вым визиром находится внизу слева под полем отображения, панель
управления вторым визиром – справа. На каждой панели показыва-
ется значение поля, на котором находится визир, и соответствующая
ему амплитуда спектра. При наличии двух визиров в строке состоя-
ния отображается разность значений поля, соответствующих визи-
рам.

Если при изменении масштабов отображения спектра один или
оба визира исчезли из поля экрана, то для их быстрой переустанов-
ки в новое поле следует выбрать пункт «Установить визиры» меню
«Вид».

Для отсчета значений спектра можно также использовать указа-
тель мыши. При перемещении указателя мыши по полю отображе-
ния в строке состояния (в самом низу главного окна) отображает-
ся соответствующее положению указателя значение поля (четвертое
окошко строки) и амплитуда спектра (пятое окошко строки).

А.2.1 Сглаживание спектров

Алгоритм сглаживания заключается в том, что каждое значение
исходного спектра заменяется средним арифметическим от суммы
N отсчетов справа и слева от текущего элемента.

Усреднение (сглаживание) спектров так же, как и фильтрация,
позволяет снизить шумы, но при сглаживании спектр не сдвигается.

Для выполнения сглаживания открытого спектра нужно выбрать
пункт «Сглаживание…» меню «Функции» и в появившемся окне за-

32



дать постоянную сглаживания N , которая представляет собой коли-
чество точек слева и справа для усреднения.

А.2.2 Выравнивание спектра

Операция выравнивания позволяет выровнять (приблизить к го-
ризонтальному положению) среднюю линию спектра в случае, если
она имеет значительный наклон.

Чтобывыровнять спектрили его частьнеобходимо, используя два
визира, задать интересующий участок спектра и выбрать пункт «Вы-
равнивание» меню «Функции».

Алгоритм выравнивания основан на предположении, что наклон
спектра имеет линейныйхарактер. Через точки спектра, отмеченные
первым и вторым визиром, проводится прямая и производится по-
следовательное вычитание ординат точек этой прямой из исходного
спектра.

А.2.3 Интегрирование спектра

Процедура интегрирования производит вычисление первого и
второго интеграла на участке спектра, заданном двумя визирами.
Первый интеграл на экране прорисовывается в виде графика, рядом
с которым отображается значение второго интеграла – численное
значение площади под графиком первого интеграла.

Для того, чтобы проинтегрировать спектр, следует указать гра-
ницы интегрируемого участка с помощью двух визиров и выбрать
пункт «Интеграл» меню «Функции».

Вычислениепервого интеграла производится относительно сред-
ней линии, параллельной оси абсцисс. При вычислении ордината
этой линии выбирается таким образом, чтобы начало и конец гра-
фика первого интеграла лежали на оси абсцисс.

Численное значение второго интеграла – это значение площади
фигуры, образованной кривой графика первого интеграла, осью абс-
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цисс и линиями визиров. Для корректного вычисления второго ин-
теграла необходимо, чтобы кривая первого интеграла располагалась
по одну сторону от оси абсцисс.

А.2.4 Поиск минимума и максимума

Для определения амплитудных значений спектра можно исполь-
зовать функцию поиска минимума и максимума. Для этого необхо-
димо с помощью двух визиров указать диапазон, внутри которого
будет выполняться поиск, и выбрать пункт «Min Max» меню «Функ-
ции». В результате на спектре будут выделены точки минимума и
максимума, а рядом с ними будут показаны значения спектра в этих
точках и модуль разности этих значений.

Приложение Б. Дополнительные теоретические
вопросы

Б.1 Сравнение ЭПР с эффектом Зеемана

Для одноэлектронного атома S = 1/2, орбитальное квантовое чис-
ло L может принимать целые значения (L = 0, 1, 2, . . . ). Рассмотрим
два возможных состояния одноэлектронного атома с L = 0

(S-состояние) и L = 1 (P -состояние). Для S-состояния J = 1/2, для
-состояния J = 1/2 или J = 3/2, отвечающие двум различным энер-
гетическим уровням. В соответствии с принятой спектральной сим-
воликой обозначим рассматриваемые уровни 2S1/2, 2P1/2 и 2P3/2. На
рис. Б.1 изображена схема расщепления энергетических уровней
2S1/2 и 2P1/2 в магнитном поле H. Для обоих уровней расщепление
определяется числом J = 1/2, точнее – его проекцией, которая мо-
жет принимать два значения (MJ = ±1/2), т.е. каждый уровень рас-
щепится на два подуровня.

Согласно правилам отбора, дипольные электрические переходы
осуществляются при следующих изменениях квантовых чисел ∆L =
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Рис. Б.1. Иллюстрация различия между эффектом Зеемана и ЭПР на
примере одноэлектронного атома. Линии 1-4 – эффект Зее-
мана; 5-6 – ЭПР.

0,±1;∆MJ = 0,±1;∆S = 0;∆J = 0,±1. Переходы 1-4на рис. Б.1 меж-
ду - и S-состояниями отвечают эффекту Зеемана, выражающемуся
в расщеплении линий оптических переходов в магнитном поле (см.
задачу № 15). Переходы 5 и 6 соответствуют ЭПР (физическая сущ-
ность явления ЭПР для одноэлектронного атома рассмотрена выше).
Переходы 5 и 6 правилом отбора ∆L = 0 разрешены, так как это ди-
польные магнитные переходы, при которых необходимо выполне-
ние условия ∆MJ = ±1 (но не ∆MJ = 0). Переход 5 имеет место для
нижнего (основного) состояния атома; возможен также переход 6 –
для верхнего (возбужденного) состояния. Однако, из-за разности за-
селенностей уровней интенсивность переходов в возбужденном со-
стоянии (6) много меньше, чем в основном.

Таким образом, в основе эффекта Зеемана и ЭПР лежит одно и то
же физическое явление – расщепление электронных энергетических
уровней атома вследствие взаимодействия его магнитного момента
с внешним магнитным полем H. Однако, это явление проявляется в
двух случаях по-разному.
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При эффекте Зеемана наблюдается расщепление линий оптиче-
ского спектра в магнитном поле, тогда как при ЭПР имеет место по-
глощение электромагнитной энергии (микроволнового диапазона),
сопровождающеесяпереходомэлектронов с нижнего на верхний «маг-
нитный» подуровень одного и того же уровня.

Б.2 Парамагнетизм с точки зрения строения атома

Выше отмечалось, что электронный парамагнетизм вещества
связан с существованием собственных магнитных моментов у ато-
мов или молекул, входящих в это вещество. И те и другие содержат
электроны, каждый из которых обладает магнитным моментом. Од-
нако далеко не каждое вещество является парамагнитным. Причина
состоит в том, что в многоэлектронных системах в результате сло-
жения моментов отдельных электронов суммарный магнитный мо-
мент чаще всего оказывается равным нулю. Исходя из принципа Па-
ули, можно показать, что нулю равняется суммарныймагнитный
момент каждойполностью заполненной электроннойоболочки
или подоболочки атома.

Магнитными моментами могут обладать частично заполненные
электронные оболочки, в частности, внешние (валентные). Но хоро-
шо известно, что причиной возникновения химических связей яв-
ляется стремление элементов иметь заполненные электронные обо-
лочки, т.е. в результате образования химических (как гетеро-, так и
гомополярных) связей суммарный магнитный момент участвующих
в этих связях частиц становится равнымнулю, что и определяетфакт
существования сравнительно небольшого количества парамагнети-
ков.

Природа возникновения парамагнетизма различна. Наиболее
распространенными являются парамагнетики, содержащие в своем
составе так называемые элементы промежуточных групп периоди-
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ческой системы с недостроенными внутренними (d- и f-) оболоч-
ками. Из веществ, не содержащих переходных элементов, ЭПР мо-
гут давать органические свободные радикалы, содержащие не спа-
ренные электроны, не участвующие в химических связях; свобод-
ные электроны вметаллах и полупроводниках; электроны, захвачен-
ные на естественных или радиационных дефектах в твердых телах;
и некоторые другие.

Б.3 ЭПР как область спектроскопии

Б.3.1 Ширина линии ЭПР

Как было отмечено выше, ширина спектральной линии ∆ν че-
рез соотношение неопределенностей Гейзенберга связана со сред-
ним временем жизни частицы в данном состоянии, τ (см. (16)), т.е.
спектральная линия имеет конечную (естественную) ширину, опре-
деляемую временем жизни спонтанно излучающего атома в возбуж-
денном состоянии. При взаимодействии излучающего атома с дру-
гими атомами время жизни возбужденного состояния уменьшается
и, согласно (16), ширина линии возрастает. Естественнаяширина ли-
нии в радиодиапазоне очень мала, и ее вклад в наблюдаемую шири-
ну линии ЭПР пренебрежимо мал. Ширина линии ЭПР определяет-
ся различными факторами, из которых наиболее важными являются
спин-спиновые и спин-решеточные взаимодействия.

Б.3.2 Спин-решеточные взаимодействия

Уширение линии за счет спин-решеточной релаксации возника-
ет благодаря взаимодействию парамагнитного центра с тепловыми
колебаниями решетки. Энергия, поглощаемая парамагнитным цен-
тром, передается безызлучательно в решетку, из-за чего время жиз-
ни на возбужденном уровне сокращается. В этом случае возникает
уширение, определяемоеформулой (16), где τ = τ1, а τ1 –время спин-
решеточной релаксации.
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Колебания решетки создаютфлуктуирующее электрическое поле,
которое модулирует орбитальное движение магнитных электронов.
Не существует прямого взаимодействия электрического поля со спи-
новыми магнитными моментами, т.е. невозможна прямая передача
энергии из магнитной системы в решетку. Перенос происходит бла-
годаря спинорбитальной связи.

Здесь необходимо подчеркнуть также, что, благодаря спинреше-
точным взаимодействиям, в принципе, возможно наблюдение ЭПР.
Действительно, как отмечалось выше, поглощение электромагнит-
ной энергииЭПР возможно благодаря тому, что заселенность нижне-
го энергетического уровня выше, чем верхнего. ПриЭПР эти заселен-
ности выравниваются и, если бы не было спин-решеточной релакса-
ции, поглощение, начиная с некоторого момента времени, должно
прекратиться (явление «насыщения»). Благодаря спин-решеточным
взаимодействиям происходят переходы без излучения с верхнего
уровня на нижний и создаются условия для нового поглощения. Чем
слабее спин-решеточные взаимодействия, тем сильнее тенденция к
насыщению.

Б.3.3 Спин-спиновые взаимодействия

Изменение времени жизни τ возможно также за счет спин-
спиновых взаимодействий резонансного типа.

Они осуществляются между тождественными парамагнитными
частицами, имеющими эквидистантные уровни в магнитном поле,
и приводят к переходам, которые эквивалентны обмену квантами
между соседнимипарамагнитнымицентрами. В результате этого об-
мена времяжизни отдельного центра уменьшается; это времяжизни
связывают со временем спин-спиновой релаксации τ2.

К уширению линии могут приводить также диполь-дипольные
магнитные взаимодействия. Поле, создаваемое парамагнитным
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центром на соседнем центре, имеет величину порядка µ0/r
3, где r

– расстояние между этими центрами, т.е. зависит от концентрации
парамагнитных частиц.

Следует отметить, что ширина линии, в которой могут преобла-
дать и другие вклады, является фактором, определяющим самую
возможность экспериментального наблюдения явления ЭПР, так как
если эта ширина больше, чем, например, доступный эксперимента-
тору диапазон изменения магнитного поля, то она не может быть
зарегистрирована. Кроме того, при больших ширинах не могут быть
выявлены детали спектра. Поэтому применяются различныеметоды
уменьшения ширины линии, когда это возможно. Так, из изложен-
ного выше следует, что спин-спиновые взаимодействия зависят от
содержания парамагнитных центров в веществе, а спин-решеточная
релаксация, связанная с колебаниями решетки, должна зависеть от
температуры.Поэтомудля сужения линийприменяются такиемеры,
как снижение концентрации парамагнитных центров, что достига-
ется так называемым диамагнитным избавлением, т.е. помещением
парамагнитных центров в диамагнитную среду, а также понижени-
ем температуры наблюдения.
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