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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Электронное спиновое эхо (ЭСЭ) — один из импульсных 
вариантов метода электронного парамагнитного резонанса, на
звание которому дано по аналогии с соответствующим им
пульсным методом в спектроскопии ядерного магнитного 
резонанса. 

В спектроскопии ЯМР метод спинового эха уже давно на
шел широкое применение для изучения релаксационных про
цессов в твердых телах и жидкостях. В ЭПР-спектроскопии 
возможность применения метода спинового эха возникла лишь 
сравнительно недавно, поскольку разработка аппаратуры ЭСЭ 
была связана с целым рядом принципиальных технических 
трудностей. 

В Институте химической кинетики и горения Сибирского 
отделения АН СССР по инициативе академика В. В. Воевод
ского были начаты работы в этой области радиоспектроскопии 
в 1966 г., предполагавшие прежде всего широкую программу 
возможных приложений Метода ЭСЭ для исследований строения 
и свойств свободных радикалов. Однако уже на начальном эта
пе стало ясно, что состояние теории парамагнитной релаксации 
в магнитно-разбавленных твердых телах, к которым чаще всего 
и относятся матрицы со стабилизированными радикалами, 
не удовлетворяет тому уровню, когда из экспериментальных 
данных, полученных с помощью ЭСЭ, можно непосредственно 
извлекать физико-химическую или структурную информацию. 
Поэтому одновременно с физико-химическими приложениями 
метода ЭСЭ оказалось необходимым провести целый ряд ис
следований, как экспериментальных, так и теоретических, от
носящихся по сути дела к физике магнитных явлений и на
правленных на разработку теоретических основ метода. 

В данной книге мы попытались подвести некоторые итоги 
наших исследований в области ЭСЭ и его приложений.) Одно
временно с нашими работами метод ЭСЭ получил свое развитие 
и в работах зарубежных авторов. Здесь прежде всего следует 
отметить фундаментальные результаты проф. Мимса (СЩА) и 
изящные работы проф. Хартмана (США). Авторы благодарят 
их за любезное разрешение использовать ряд рисунков из 
их работ. 
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Авторы считают своим долгом отметить вклад в развитие 
метода ЭСЭ и его приложений Г. М. Жидомирова, А. Д. Ми-
лова, А. М. Райцимринга, В. Е. Хмелинского, М. Д. Щирова 
и В. Ф. Юданова, которые принимали непосредственное уча
стие в работах и их обсуждении. В своей работе мы постоянно 
пользовались советами и поддержкой д-ра физ.-мат. наук 
A. И. Бурштейна и чл.-кор. АН СССР Ю. Н. Молина. 

При написании книги мы использовали всю известную нам 
литературу в области ЭСЭ, вышедшую к началу 1975 г. Вторая 
глава книги написана А. Г. Семеновым, остальные главы — 
К. М. Салиховым и Ю. Д. Цветковым совместно. В процессе 
работы над рукописью мы неоднократно обсуждали затрону
тые в книге вопросы с А. Д. Миловым, А. М. Райцимрингом, 
B. Е. Хмелинским и В. Ф. Юдановым.Мы выражаем им свою 
глубокую признательность за эти дискуссии. 

При подготовке рукописи нам оказали существенную по
мощь Н. А. Бусыгина, С. А. Дикэнов, Ф. С. Сарваров, 
Г. В. Цветкова, Л. Д. Шемелина. Всем им авторы приносят 
глубокую благодарность. 



Г Л А В А 1 

ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ ТЕОРИИ 

Явление спинового эха состоит в следующем. На образец, 
содержащий магнитные частицы и находящийся в постоянном 

—> 
магнитном поле H0l подается серия кратковременных импуль-
сов переменного магнитного поля Нъ осциллирующего с ча
стотой магнитного резонанса со0. Если соответствующим обра
зом подобрать амплитуду и длительность этих импульсов, 
то после их действия на образец приемник зарегистрирует сиг
нал эмиссии в виде дополнительного импульса. Этот сигнал и 
называется сигналом спинового эха — откликом спиновой си
стемы на импульсное воздействие. 

В методе спинового эха, так же как и в стационарном ме-
—> 

тоде магнитного резонанса, поле Н^ лежит в плоскости, пер
пендикулярной к Н0. Измерительная ячейка приемника, ре
гистрирующего сигнал спинового эха, устроена таким образом^ 
что реагирует только на составляющую переменного электро
магнитного поля, лежащую в плоскости, перпендикулярной 

—> 
к Н0. В экспериментах по ЭСЭ несущая частота импульсов на
ходится в диапазоне сверхвысоких частот (СВЧ) и состав
ляет ~ 1010 Гц при напряженности внешнего магнитного по
ля ~ 3500 Э. В качестве источников СВЧ-импульсов чаще 
всего используются магнетроны, а измерительная ячейка вы
полнена в виде резонатора. 

В наиболее простом варианте метода ЭСЭ на образец, по
мещенный в резонатор спектрометра, воздействуют двумя 
СВЧ-импульсами, разделенными интервалом времени т. Если 
подобрать напряженность постоянного магнитного поля Я0 
таким образом, чтобы выполнялось условие электронного па
рамагнитного резонанса Н0 = — (уе—гиромагнитное отшь 
шение для электрона), то в момент времени t=2x приемник 
зарегистрирует сигнал ЭСЭ (рис. 1.1). Амплитуда сигнала ЭСЭ 
монотонно уменьшается с ростом интервала т между формирую
щими эхо СВЧ-импульсами. Спад сигнала ЭСЭ обусловлен 
процессами магнитной релаксации. Исследования закономер
ностей уменьшения амплитуды сигнала эха с ростом т, т. е. ки-
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нетики спада сигнала 
эха, позволяют оценить 
эффективную скорость 
релаксации и идентифи
цировать различные фи
зические механизмы, оп
ределяющие магнитную 
релаксацию в изучаемой 
спиновой системе. 

В некоторых экспе
риментах помимо моно
тонного спада сигнал 
ЭСЭ оказывается моду
лированным одной или 
набором частот. Эти два 
характерных случая 

спада сигнала ЭСЭ показаны на рис. 1.1. Очевидно, что сигнал 
спинового эха можно наблюдать только в том случае, если 
длительность возбуждающего импульса tm много меньше, чем 
характерное время затухания сигнала ЭСЭ. В современных 
спектрометрах СВЧ-импульсы имеют длительность tm ~ Ю - 8 с. 
Поэтому метод ЭСЭ в настоящее время дает возможность иссле
довать сигналы эха спиновых систем, обладающих временами 
релаксации не менее 10~7 с. 

Сигнал ЭСЭ, который формируется в результате действия 
двух СВЧ-импульсов, называется первичным спиновым эхом. 
Помимо метода первичного ЭСЭ в экспериментах широко при
меняется также метод стимулированного эха, когда сигнал фор
мируется в результате действия трех СВЧ-импульсов в моменты 
времени 0, т, т -f- Т. Стимулированное эхо появляется в мо
мент времени Т -J- 2т. 

§ 1. ВЕКТОРНАЯ МОДЕЛЬ 
ФОРМИРОВАНИЯ СИГНАЛА ЭСЭ 

Наглядное описание механизма образования сигналов спи
нового эха можно получить с помощью векторной модели, ос
нованной на анализе движения вектора намагниченности образ
ца при действии импульсов переменного магнитного поля [1—-3 ]. 
Образец, содержащий парамагнитные частицы, во внешнем 
магнитном поле ЙГ0 приобретает магнитный момент М0, яв
ляющийся суммой моментов всех магнитных частиц. Возни
кающая макроскопическая намагниченность обусловлена тем, 
что в условиях теплового равновесия магнитные моменты элект
ронных спинов направлены преимущественно вдоль прило
женного внешнего поля Н0. Равновесное значение намагни
ченности М0 определяется статической магнитной восприим
чивостью Хо и равно М0=%0Н0. 

Рис. 1.1- Формирование сигнала первич
ного ЭСЭ. 

1 — СВЧ-импульсы; 2 — сигнал свободной ин
дукции; 3 — сигнал эха; 4 — огибающая спада 
амплитуды сигнала первичного эха при измене
нии интервала т; 5 — модулированный спад сиг

нала первичного эха. 
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1.1. Нутация и свободная прецессия 

Предположим, что образец в течение долгого времени на
ходится в поле Я0. Направление поля Я0 выберем за ось z. 
Вектор намагниченности системы М0 имеет компоненты 
(О, 0, Л/о). В момент времени £=0 включим поле Ях(£). Рассмот
рим движение вектора намагниченности M(t) в суммарном маг-
нитном поле Я0 + H^^Hit). Как и в стационарном мето
де ЭПР, можно считать, что поле H^t) поляризовано по кру
гу в плоскости, перпендикулярной постоянному магнитному по-
лю Я0. Движение вектора намагниченности определяется урав
нением 

**L = -ye[Mx$(t)}, ( l . l ) 

где для свободного электрона уе= +1,76 • 107 с^-Э-1 . 
Движение М удобно анализировать в системе координат, 

вращающейся вокруг Я0 с частотой со, равной несущей ча
стоте СВЧ-поля H^t). Направление оси х вращающейся си
стемы координат выберем вдоль — Ях*. Во вращающейся си-
стеме координат М совершает ларморовскую прецессию в эф
фективном магнитном поле #Эфф, имеющем компоненты (Я^О, 

с частотой *•-£) 
СОэфф = ТеЯэфф = УуеН* + (уеНь - О))2 . (1.2) 

Таким образом, вектор намагниченности образца совершает 
сложное движение — нутацию: с частотой соЭфф вектор М пре-
цессирует вокруг эффективного поля ЯЭфф, в свою очередь ЯЭфф 
с частотой со прецессирует вокруг направления постоянного 
поля Я0 (рис. 1.2, а). Если в начальный момент времени век-
тор М имел компоненты (0, 0, М0), то его компоненты во вра
щающейся системе координат (МХ} Му, Mz) при включении 

* При анализе движения вектора намагниченности ядерных спинов 
обычно ось х вращающейся системы координат выбирают по направлению 
поля Нг. Для электронных спинов, учитывая, что для них гиромагнит
ное отношение отрицательно, удобнее выбрать ориентацию оси х вдоль 
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Рис. 1.2. Нутация вектора намагниченности (а) и поворот вектора намаг
ниченности резонансным 90°-ным СВЧ-импульсом (б). 

поля Hx(t) даются соотношениями, которые следуют из уравне
ния движения (1.1): 

Mx(t) = ^Г2^ (1 - cos (со э ф фги»М0 ; 
эфф 

My(t) 

Mz(t) = 

0)1 

"эфф 
8т(<оЭфф^и)Л^0; (1.3) 

Aw2 
°>1CQS К ф ф * и ) ПЖ 

~2 0 ' 
(О эфф 

где (д1=уеН1, До —со — со0 — расстройка частоты СВЧ-поля 
от резонансного значения со0. 

Из соотношений (1.3) следует, что под действием СВЧ-по
ля ориентация вектора намагниченности в пространстве из
меняется — появляется намагниченность в плоскости, пер
пендикулярной направлению постоянного поля Н0. При на-

—> 
стройке в резонанс, когда со = со0, вектор намагниченности М 
вращается с угловой скоростью щ вокруг оси х в плоскости yz 
(рис. 1.2, б) и за время действия СВЧ-поля поворачивается 
на угол 

0=<Ми=7*#1*Е- (1-4) 
СВЧ-импульс поля Нг называется 90°~ным, когда G = -̂ -. 

В результате действия 90°-ного импульса намагниченность, 
первоначально ориентированная вдоль оси z, принимает на
правление вдоль оси у. При сильной расстройке СВЧ-гене-
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ратора от резонанса, когда |Лсо| >со2, СВЧ-импульс со)^и = 
л =-«- изменяет первоначальную ориентацию вектора намагни-z Р ©f ченности лишь на малый угол 0 ~ —% . 

До сих пор мы предполагали, что намагниченность обу
словлена наличием частиц, обладающих одинаковыми ларморов-
скими частотами. А в реальных системах парамагнитные части
цы имеют разные ларморовские частоты, так как локальные 
магнитные поля в месте нахождения разных спинов неодина
ковы. Различия в локальных магнитных полях могут быть вы
званы целым рядом причин; сверхтонким взаимодействием (СТВ) 
электронных спинов с окружающими магнитными ядрами, 
спин-орбитальным и спин-спиновым взаимодействием неспарен-
ных электронов, неоднородностью внешнего магнитного 
поля Н0. 

Плотность распределения спинов g((o0) по ларморовским 
частотам можно получить путем анализа формы и интенсив
ности линий в стационарных спектрах ЭПР. В отсутствие мо
лекулярных движений, усредняющих локальные магнитные по
ля, g(<S)0) совпадает с функцией, описывающей распределение 
интенсивности в спектре ЭПР. Например, в случае свободных 
радикалов, стабилизированных в твердых матрицах, как пра
вило, основным источником разброса ларморовских частот спи
нов является СТВ. Масштаб разброса может достигать в этом 
случае величин порядка Дсоо ~ 107~f-109c"~1. 

При разбросе ларморовских частот всю спиновую систему 
можно разбить на подсистемы частиц, имеющих одинаковые 
резонансные частоты (изохроматические группы [4]), а пол
ный вектор намагниченности М можно представить в виде сум
мы цамагниченностей М(со0) отдельных изохроматических 
групп: 

M = §M((o0)g((o0)d(o0, (1.5) 
где g((u0)d(u0 -— статистический вес частиц, частоты которых ле
жат в интервале (со0, со0 -)- dw0). 

Для каждой изохроматической группы компоненты намаг
ниченности описываются соотношениями вида (1.3). Суммируя 
вклад от всех изохроматических групп, получаем 

Mx(t) = Л/0 Г J£liS|ZZJ2o) ( 1 . _ cos (совфф*.))^(€о0) *Оо ; 

J ^эфф 

My(t) =М0 [~-Бт(<х>дффи) -g{(o0)dfo0\ (1.6) 
J эфф 

АГ,(0 = М0 + М0 Г J^-(cos((Оэфф^и) —' 1)g(co0)d(O0. 
J ^эфф 
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В зависимости от соотношения между соь 2ии Асо0* СВЧ~им-
пульсы осуществляют полное или частичное возбуждение спект
ра ЭПР. Если продолжительность импульса настолько мала, 
что для всех спинов соЭфф£и < 1, то все спины поворачиваются 
на одинаковый угол 0 ж (uxtK вокруг оси х, происходит полное, 
возбуждение всего спектра. Это можно интерпретировать как 
результат того, что фурье-разложение кратковременного им
пульса содержит достаточно широкий набор гармоник, чтобы 
возбудить весь спектр. Но когда соЭфф̂ и <t£l для всех спинов, 
амплитуда сигналов спинового эха оказывается сравнительно 
малой величиной. 

Оптимальная ситуация возбуждения спектра достигается 
при применении СВЧ-импульсов с большой амплитудой, 
(Oi^Acoo» к с продолжительностью, которая удовлетворяет 
соотношению со-̂ и ^ 1. Нередко условие полного возбуждения 
формулируется в виде сох> Дсоо. Но к этому условию надо 
добавить приведенное ограничение на продолжительность им
пульса. Если импульс с большой амплитудой действует доста
точно долго, т. е. сох> Асоо и (о^и ^> 1, то СВЧ-импульсы бу
дут «выжигать» последовательность «дырок» в спектре ЭПР. 
В результате спектр ЭПР будет возбужден лишь частично. 

Если амплитуда СВЧ-импульса в единицах частоты (ох 
меньше разброса ларморовских частот, (дх<С Дсоо, и соЭфф/и ^> 
^ 1, то СВЧ-импульс эффективно отклоняет от оси z только 
часть изохроматических групп с частотами со0, близкими к ре
зонансу, (со — о)0| ^ сох. Такое неполное возбуждение спектра 
приводит к тому, что в формировании сигнала ЭСЭ участвуют 
не все спины образца. Эффекты, возникающие за счет частич
ного возбуждения в экспериментах по ЭСЭ, будут обсуждаться 
ниже. Пока же будем считать, что возбуждение всех изохрома
тических групп происходит практически одинаково. 

В результате действия СВЧ-импульса продолжитель
ностью £и с амплитудой (Oi^Acoo векторы намагниченности 
всех изохроматических групп в соответствии с (1.4) повер
нутся вокруг оси л; на один и тот же угол 0=сох£и, если сох̂ и ̂  1. 

Рассмотрим теперь движение вектора намагниченности пос
ле выключения 90°-ного импульса. Сразу после выключения 
импульса (рис. 1.3, а) намагниченность имеет компонен
ты (0,М0, 0). Намагниченность каждой изохроматической груп
пы спинов будет прецессировать в эффективном поле Яэфф = 
=(со — (о0)/7е, направленном вдоль оси z. Компоненты намаг
ниченности этой группы к моменту времени t после выключения 
импульса будут равны 

Мх((о0) — М0 sin (Дсо£); 
Му{<о0)=М0 cos (A<Df); 

M,(a>0)=0. (1.7) 
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Рис. 1.3. Движение вектора намагниченности после действия 90°-ного 
СВЧ-импульса. 

Полные величины компонент намагниченности получим сум
мированием по всем изохроматическим группам: 

Mx(t) - М0 f sin (A tot) • £(со0) dco0; 

Mv(t)^M0 fcos(Aco/)- g(co0)dco0; (1.8) 

Таким образом, после выключения 90°-ного импульса при
емник будет регистрировать сигнал, обусловленный прецессией 
спиновых изохроматов в плоскости ху. Этот сигнал получил 
название сигнала свободной прецессии, или сигнала свободной 
индукции (см. рис. 1.1). 

Во вращающейся системе координат намагниченности 
изохроматов со временем будут образовывать расплывающийся 
веер векторов, отличающихся фазой прецессии (рис. 1.3, б). 
Если плотность изохроматов g(co0) симметрична относительно 
несущей частоты СВЧ-импульсов, то указанный веер векторов 
будет расплываться симметрично относительно оси у, да
вая Mx(t)=0. Через некоторое время (~ Г2*) векторы намаг-
ниченностей более или менее равномерно расплывутся по всей 
плоскости ху (рис. 1.3, в), и сигнал свободной индукции пере
станет наблюдаться. 

Из (1.8) следует, что поперечные компоненты намагни
ченности в экспериментах по свободной индукции являются 
фурье-преобразованиями плотности распределения изохрома
тов по частотам g(co0). Согласно общему свойству преобразова
ния Фурье, ширина AODQ функции g(co0) и характерное время 
1*2 спада My(t) связаны соотношением 

Д(о*о-Г*2^1. (1.9) 
В типичных условиях экспериментов по ЭПР ДсоЗ ~ 

~10 8 с-1, так что спад сигнала свободной индукции происходит 
за времена порядка Т\ ~ 10*~8 с. 
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1.2, Первичное спиновое эхо 

Казалось бы, что после затухания свободной прецессии 
исчерпаны возможности для регистрации сигналов, обуслов
ленных движением вектора М. Хан [4], однако, обратил вни
мание на то, что распад единого вектора намагниченности на 
веер изохроматов может быть обращен путем воздействия на 
спиновую систему второго импульса. Это приводит к восста
новлению вектора намагниченности М через некоторое время 
после действия второго импульса. Индуцируемый при этом сиг
нал и получил название сигнала спинового эха. 

Используя векторную модель, рассмотрим механизм об
разования сигнала первичного спинового эха при действии 90 
и 180°-ного импульсов с длительностью tml и £и2, разделенных 
интервалом времени т. Сигнал эха возникает через время т 
после второго импульса (см. рис. 1.1). Схема движения век
торов намагниченности представлена на рис. 1.4. В начальный 
момент времени вектор намагниченности направлен вдоль оси z. 
Первый импульс поворачивает суммарный вектор намагни
ченности в плоскости yz на угол 90° вокруг оси х (рис. 1.4, а). 
После действия импульса каждый вектор М(со0) в течение вре
мени т (будем считать, что £и1, £и2 <С т) прецессирует в плоско
сти ху с угловой скоростью А со и набирает фазу ф =•-- А сот 
(рис. 1.4, б). В результате за время порядка Т% суммарный 
вектор намагниченности практически распадается. Второй им
пульс в момент времени т поворачивает каждый вектор вокруг 
оси х на угол 180° (рис. 1.4, в). При этом вектор М(ю0) выде
ленной изохроматической группы в плоскости ху приобретает 
дополнительную фазу (180° — 2ф). После второго импульса 
каждый вектор продолжает движение с угловой скоростью 
Асо и в течение времени т набирает фазу ф. Следовательно, в ре
зультате вектор намагниченности рассматриваемой изохрома
тической группы к моменту времени 2т приобретает фазу ф + 
+ (180° — 2ф) -(- ф~180°, т. е. оказывается направленным 
вдоль оси —г/. Суммарная намагниченность восстанавливается 
вдоль оси—у (рис. 1.4, г), прецессирует с частотой ~о> в не
подвижной системе кооординат и может регистрироваться в 
виде сигнала первичного спинового эха. 

Рассмотренный выше случай последовательности 90 и 
180°-ного импульсов представляет собой оптимальный вариант 
регистрации сигнала первичного спинового эха. В экспери
менте технически легче реализовать СВЧ-импульсы одинако
вой продолжительности, и поэтому обычно используется по
следовательность из одинаковых импульсов. 

Получим выражение для сигнала эха после действия двух 
импульсов с продолжительностями tnl и £и2. По-прежнему для 
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Рис. 1.4. Схема формирования сигнала первичного спинового эха. 

простоты рассматриваем такую ситуацию, когда СВЧ-импуль-
сы осуществляют полное возбуждение всего спектра. Тогда 
из (1.3) получаем, что к концу действия первого импульса на
магниченности изохроматических групп будут иметь следую
щие компоненты: 

Ж((о0) = (0, М0 sin (©!*„!>, М0 cos (со^и1)). (1.10) 
В промежутке времени т между двумя импульсами намагни
ченность изохроматов прецессирует вокруг оси z с часто
той Д(о = со — со0. К моменту включения второго импульса 
имеем: 

Мх((о0) = М0 sin (со^щ) • sin (Долг); 
1Йу((д0)=М0 sin (<о^и1) • cos (Дсот); (1.11) 

М2(щ)=^М0 cos ((о^и1). 
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Для того, чтобы получить компоненты М после действия 
второго импульса, надо решить уравнение (1.1) с начальными 
условиями (1.11). В результате решения получаем 

Мх (о)0)=М0 sin(co1/H1) • sin (Acox); 
Afy(co0)=M0(sin((o1^H1) • COS(ACOT) • cos ( co^) -f-

+ соз(со^и1) • sin (со^и2)); (1.12) 
Af2(©0)=Mо (cos (сохших) . cos (О)^И2) — sin (со^и1) X 

X COS(ACOT) • sin((o^H2)). 
Вектор намагниченности рассматриваемой изохроматической 
группы после выключения второго импульса прецессирует с 
частотой Асо вокруг оси z и имеет компоненты 

M-x.(o)0)=ikT0(sm(o)1^1)(sin(A(OT) • cos(A(o£) + 
-}-cos (Асах) • cos(co1^II2) • sin(Ao)/)) -f-cbs(o)1/M1) x 

Xsin(co1^I!2) • sin (A©*)). (1.13) 
My(d)0)=M0 (sin (o)3^11)(cos|((o1^2) • COS..(ACOT)XCOS(ACO^)— 

— sin(A(OT)-sin(AcD£)) -f cos(o)1/Hi)-sin(co1^H2)-cos(Ao)/)); 
M2((o0)=M0(cos((o1^i)-cos((o1^2)—sin(o)^Hi) - s i ^co^ ) -cos (Acox)). 

Суммируя векторы намагниченности всех изохроматов (1.13) 
и учитывая, что интегралы 

[cos(A(ot)g(co0)d(o0 и f AD0g(<D0)sin(A<oj) 

в моменты времени t> Г* уменьшаются до нуля, получаем для 

Mx(t)=0; 

My(t)==-M0 sin (CO^HI) • sin2 p^5«) f d©0«r(ю0) X 

X cos(Ao(2 — %)); (1.14) 
Mz{t)=M0 cos (COJJJJJ) • cos (0M112). 

Отсюда следует, что при формировании сигнала спинового эха 
двумя импульсами разной продолжительности £и1 и tm амп
литуда сигнала эха v (2т) пропорциональна 

y(2T)~sin(o»1<Hi) • sin2 \^Щ . (1.15) 

Полагая продолжительности импульсов одинаковыми (*„= 
= tal=tui),B рассматриваемом случае полного возбуждения СВЧ-
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импульсами всего спектра получаем, что сигнал эха пропор
ционален величине о (1.15) и наибольшего значения дости
гает для 120 или 240°-ного импульса или импульсов с продол
жительностью *и, для которых выполняются условия 

щгж = Ц+2пп (1,16) 
или 

со^и = — + 2лп, п == 0, 1, 2, . . . . 
о 

1.3. Форма сигнала свободной прецессии и спинового эха 

Выше уже отмечалось, что скорость спада сигнала пре
цессии I/T2 определяется масштабом разброса ларморовских 
частот А со о- Поскольку приемник спектрометра реагирует па 
составляющую вектора намагниченности, лежащую в плоско
сти, перпендикулярной к Н0, то регистрируемый сигнал пре
цессии или спинового эха пропорционален * 

v{t)~YMt + M2
V' (1.17) 

Для определения формы сигнала можно воспользоваться 
полученными выше выражениями для компонент намагничен
ности М*(£)> My{t). Так, в случае полного возбуждения сйект-
ра форма сигнала прецессии для симметричной относительно со 
функции g(co0), согласно (1.8), определяется выражением 

v(t)~ M0 Jd(o0jr((o0)-cos(a) — co0) *, (1.18) 

поскольку в этом случае Г dco0g(co0)-sin(co — (O0)t = 0. 
Функцию распределения спинов по частотам за счет ста

тических механизмов уширения чаще всего аппроксимируют 
гауссовым или лоренцевым контуром: 

£г(о)0) == - ехр ( - - . , гс .,Л; (1.19) 

1 Т* 

где <(А(о2 >̂ — среднее квадратичное отклонение частоты лар-

* Это справедливо для спектрометра ЭСЭ с некогерентным детекти
рованием. При когерентном детектировании можно регистрировать со
ставляющие М„ или Aftl. 

л. у 
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моровской прецессии; 1/7*2 — полуширина на половине вы
соты лоренцевого распределения £л(со0). 

Для формы спада сигнала свободной прецессии получаем 

У г ( 0 ~ ^ о - е х р ( — i * 2 < A « > * > ) ; 

г ; л ( г ) ~ М 0 - е х р [ - е - ' 
12 

М (1.20) 

Форма сигнала первичного эха также определяется фуръе-
преобразованием функции распределения g(co0). При полном 
возбуждении спектра, согласно (1.14), форма сигнала первич
ного эха описывается соотношениями 

р г ( О - М 0 . е х р ( ~ у < А ^ > ( / - 2 т ) 2 ) ; 

М О ~ ^ о е х Р \t - 2т 1 
Tl 

(1.21) 

где t — момент наблюдения сигнала эха. 
На рис. 1.5 показаны функции, описывающие форму сиг

налов спинового эха для лоренцевого и гауссового распреде
ления резонансных частот спинов. 

Форма сигнала первичного эха (1.21) описывается двумя 
экспонентами, зеркально симметричными относительно момен
та времени £=--2т. Такими же экспоненциальными функциями 
описывается спад сигнала свободной прецессии. Время зату
хания прецессии и ширина сигнала спинового эха тем меньше, 
чем больше разброс ларморовских частот спинов (или меньше 
Т\). Это характерная .особенность спинового эха. В отличие 

W 

t 0,6 

*0,2 

- 2 - 1 0 1 2 
x = (t-2v)<&U)2>i/2 

ifflH 
А П I М I—т I И 1 О 1 

, * -2т 
' Т* 

X 

Рис. 1.5. Форма сигнала первичного спинового эха при полном 
возбуждении гауссовой (а) и лоренцевой (б) линий. 
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от стационарных методов магнитного резонанса, где для по 
лучения разрешенных спектров принимаются специальные ме~ 
ры для создания высокой однородности магнитного поля, 
в спиновом эхе иногда бывает полезным искусственно ввести 
неоднородность в Я0 для подавления сигнала прецессии и обо
стрения сигналов эха. В большинстве случаев, однако, осо
бенно для хаотически ориентированных парамагнитных цент
ров, достаточно узкие сигналы спинового эха возникают за 
счет неоднородного уширения типа СТВ или анизотропии 
g-фактора. 

Экспериментально наблюдаемая форма сигнала спинового 
эха не всегда соответствует довольно простым выражениям ти
па (1.21), полученным для идеального случая, когда первый 
импульс поворачивает все спины на один и тот же угол 90°, 
а второй импульс — на угол 180°. Реально импульсы вращают 
спины с различными ларморовскими частотами по-разному, 
и вследствие этого форма сигнала эха становится довольно 
сложной. Характерными параметрами, от которых зависит фор
ма сигнала первичного спинового эха, являются со^ и отно
шение амплитуды импульса к ширине возбуждаемой линии 
Дсоо, т. е. щ/Ащ. 

Рассмотрим качественно, какие' изменения в форме сиг
нала первичного спинового эха могут происходить при уве
личении амплитуды возбуждающих СВЧ-импульсов. Когда ам
плитуда переменного магнитного поля невелика, т. е. COX^ACOQ» 
(oxtm <^ 1 и СВЧ-импульсы осуществляют неполное возбуждение 
спектра ЭПР, основной вклад в сигнал эха дают спины, часто
ты которых близки к несущей частоте импульса со Согласно (1.3), 
поперечная компонента намагниченности эти.х резонансных 
спинов с Дсо^Ю сразу после действия возбуждающего импуль
са* ориентирована вдоль оси у. В этом случае после действия 
импульса поперечная намагниченность изохроматических групп 
максимальна для спинов с частотой со0 « со. Поперечная на
магниченность нерезонансных изохроматических групп, для 
которых со0 Ф со, мала (~ cof/(co — co0)2) и направлена не стро
го по оси у (рис. l.fi, а). В такой ситуации векторы намагни
ченности изохроматических групп с частотами, лежащими в 
области |со0 — 0 | ^ соь практически поворачиваются на оди
наковый угол, и форма сигнала спинового эха описывается 
формулами типа (1.21). Сигнал эха будет иметь шири
ну ~(1/сох) -Ми. 

Когда амплитуда возбуждающих импульсов увеличивается 
настолько, 4fo сох̂ и » я и резонансные спины поворачиваются 
уже на угол я, то должна происходить существенная транс
формация формы сигнала эха. В этом случае резонансные спи
ны с со0 « со в формировании сигнала эха не участвуют. Сразу 
после действия возбуждающего импульса векторы намагни-
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Рис. 1.6. Проекции векторов намагниченности изохроматиче
ских групп спинов при повороте резонансных спинов на угол 

0 = л/2 (а) и 0"== л (б). 

ченности изохроматических групп на плоскости ху оказы
ваются ориентированными не вдоль оси у, как в предыдущем 
случае малых сох, а группируются в двух смежных квадран
тах: векторы намагниченности спинов с со0 < со группируются 
в одном квадранте, а для спинов с со0 > со — совершенно сим
метрично в смежном квадранте (рис. 1.6, б). 

В отличие от идеальной картины формирования сигнала 
первичного эха, которая была рассмотрена выше, в момент вре
мени 2т векторы намагниченности изохроматов оказываются 
ориентированными не вдоль оси i/, а'группируются в двух раз
ных направлениях. Теперь уже суммарная поперечная на
магниченность достигает своего максимума не в момент 2т, 
а несколько позже или раньше этого момента. В результате 
может происходить расщепление сигнала спинового эха. 

Для того чтобы детально исследовать форму сигнала ЭСЭ, 
надо для каждого изохромата с помощью уравнения (1.1) рас
считать намагниченность этой группы в момент времени t после 
выключения второго СВЧ-импульса и затем просуммировать 
намагниченность всех изохроматических групп. Так же, как и 
при выводе (1.14), удобно все рассмотрение проводить в систе
ме координат, вращающейся вокруг оси z с частотой со, равной 
несущей частоте СВЧ-импульсов. В результате решения можно 
получить, что при равенстве продолжительностей импуль
сов сигнал первичного ЭСЭ в момент £ пропорционален ве
личине [5] 

v(t) ~ \ dco0 'g((o0) • sin2 ф sin2 у sin ф- sin 6 х 

0 "I 
X cos Дсо(г — т) + sin2q> • sin2 у - sin Дсо(г — т) , (1.22) 
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где 
tgqp = <0l 

Дсо 
е((о0) = о)§фф^И1 

На рис. 1.7 приведены результаты расчета формы сигнала 
первичного спинового эха для гауссового распределения спинов 
по частотам при различных соотношениях между шириной 
распределения g(co0) и амплитудой СВЧ-поля. Эти расчеты про
ведены для случая, когда возбуждающие СВЧ-импульсы имеют 
продолжительность £и---4 • 10~8 с, а полуширина гауссового 
распределения частот g((o0) между точками максимального на
клона равна 2 Э. Из рис. 1.7 видно, как с ростом амплитуды 
импульсов трансформируется форма сигнала первичного спи
нового эха. При со̂ и « я в соответствии с качественными сооб
ражениями происходит «удвоение» сигнала эха. При 
&г1п л? 2я форма сигнала первичного эха становится весьма 
сложной. 
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Рис. 1.7. Форма сигнала первичного спинового эха для гауссовой формы 
возбуждаемой линии с полушириной между точками максимального нак

лона 2Э при различных значениях амплитуды Н1 СВЧ-импульсов. 
а-Н1 = 1,5 Э, (Ми «, 1,0 (9 « л/3); <* — Ht = 3,1 Э, оМи « 2,1 (9 « 2я/3); в — 
Hi « 4,6 Э, (Ми = 3,1 (9 ж я); г — Ht = 5,3 Э, о)^и = 3,6 (9 « 1,1я); а — Hi — 

= 9,2 Э, сМи = 6,3 (9 « 2я). 
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Аналогичный расчет формы сигнала ЭСЭ для лоренцевого 
распределения спинов по частотам был проведен в работе Мим-
са [5]. Качественное обсуждение и приведенные результаты чис
ленных расчетов формы сигнала спинового эха при различных 
значениях параметров со^и и о /̂Дсоо подтверждают приведен
ные выше условия, когда справедлива модель формирования 
сигнала эха, в которой возбуждающие импульсы вращают все 
спиновые изохроматы на одинаковый угол. Оптимальными для 
этого являются следующие условия: амплитуда импульсов 
должна быть достаточно большой по сравнению с шириной 
спектра (01>Да>о), а угол поворота резонансных спинов не 
должен быть слишком велик (со^и ^ 2я/3). 

1.4. Стимулированное эхо 

Многоимпульсные варианты спинового эха нашли широ
кое распространение в области ядерного магнитного резонан
са [6]. Что касается ЭСЭ, то здесь пока применяются преиму
щественно два способа получения сигнала: двухимпульсное 
первичное эхо и трехимпульсное стимулированное эхо. В ме
тоде стимулированного эха на спиновую систему действуют 
три СВЧ-импульса одинаковой длительности. При воздействии 
трех импульсов в моменты времени 0, т, т -f- T в спиновой си
стеме формируется несколько сигналов эха (рис. 1.8). После 
действия Двух первых импульсов в момент 2т возникает пер
вичное спиновое эхо. После действия третьего импульса воз
никают еще четыре сигнала эха. Три из них представляют со
бой сигнал первичного э!а — отклики спиновой системы нд 
пары импульсов в моменты времени (0, %-\-Т), (т, T-f-Г) 
и на пару импульсов в моменты 2т и Т + т . В последнем слу
чае в качестве одного из импульсов, формирующих сигнал пер

вичного эха, выступает сиг
нал эха в момент 2т. В форми-̂  
ровании сигнала эха в момент 
Т -f 2т (см. рис. 1.8) участ
вуют все три импульса, и 
именно этот сигнал называ
ется сигналом стимулировант» 
ного спинового эха. 

Рассмотрим векторную 
модель формирования сигна^ 
на стимулированного эха а 
сравнительно простой ситуа* 
ции полного возбуждения 
СВЧ-импульсом всего спект
ра ларморовских частдт еии> 

Т+2г 2Т+2* 

Рис. 1.8. Формирование сигйала 
стимулированного ЭСЭ. 

I — сигнал стимулированного эха; 8 — 
сигналы первичного эха. 

20 



Рис. 1.$. Схема формирования сигнала стимулированного спи
нового эха (пояснения в тексте). 

нов. Расчеты, совершенно аналогичные тем, которые были 
приведены при обсуждении сигнала первичного эха (см. 
1.14)), показывают, что амплитуда сигнала стимулированного 
эха максимальна, когда все три импульса являются 90°-ными 
[1]. Схема движения векторов намагниченностей изохроматиче
ских групп в экспериментах по стимулированному эхо пока
зана на рис. 1.9. 

Так же, как и в методе первичного эха, эволюция компонент-
вектора намагниченности за счет нутации под действием перво
го 90°~ного импульса и последующая свободная прецессия на-
адгниченностей изохро матов описываются соотношениями; 
0F3)-(1.7).' 
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К моменту действия второго 90°-ного импульса компонен
ты намагниченности произвольного изохромата с частотой оз0 
равны 

М(щ)=[М о sin А сот, М0 cos А сот, 0]. (1.23) 

Веер векторов яамагниченностей изохроматических групп 
равномерно заполняет всю плоскость ху. Рассмотрим движе-

_> __> 
ние векторов намагниченности Ма(соа) и ЛГр(©р), фазы пре
цессии которых к моменту действия второго СВЧ-импульса 
отличаются на я и составляют фа=Дсоат и щ—Асо^т = Дсоат + 
-f- я, так что эти векторы взаимно компенсируют друг друга 
(рис. 1.9, б). 

Второй импульс в момент времени т поворачивает каждый 
вектор на угол 90° вокруг оси х и тем самым преобразует их 
в векторы с координатами (см. рис. 1.9, в) 

Ma(coa)==[Af0sin Асоат, 0, — M0cos Асоат]; 
^ (1.24) 
Мр(сор)=[—Af0sin Асоат, 0, M0cos Асоат]. 

После второго импульса в течение времени Т вектор М(со0) 
прецессирует с частотой со0 вокруг оси z по поверхности конуса 
с углом при вершине, равным я —А сот (см. рис. 1.9, г). К мо
менту действия третьего импульса эти векторы повернутся на 
углы 8а—АсоаГ и Эр^ДсорГ: 

Mm=AT0sin (Acoax)-cos(Acoar); 
М^$ = — M0sin(Acoar) • cos(Acop77); 
M2/a=Af0siii(AcoaT) . sin(AcoaJ); (1.25) 

Myp = — M0sin(Acoar) • sin(Acopr); 

Mza=~ M0cos А(оат; Mz$=M0cos Acoat. 

Третий 90°-ный импульс, в свою очередь, преобразует век
торы (1.25) в векторы с координатами 

Мш=Мр sin (Асоат) - cos (АсоаГ); 
Мх$= — M0sin(AcoaT) • cos(AcO|3T); 

МУа= — М0 cos Асоат; Му$=М Ocos Асоат; (1.26) 
Мга= — M0sin(AcoaT) • sin(A{oar); 

Mz |^M0sin(AcoaT) • sin(Acopr), 
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Оси конусов прецессии векторов Ма и Мр оказываются 
направленными вдоль оси у (см. рис. 1.9, д). В этот момент 
суммарная проекция векторов Ма и М$ на ось у равна нулю. 

После выключения третьего 90°-ного импульса конусы а 
и р поворачиваются вокруг оси z. К моменту времени t~ 
= Т + 2т конус а поворачивается на угол фа—Дооат, а конус р на 
угол фр—фа + я (ср. рис. 1.9, б). В результате конусы а и р 
сливаются, причем их общая образующая проходит по оси — у 
(см. рис. 1.9, е; общий конус двух рассматриваемых векторов 
намагниченности заштрихован). Таким образом, к моменту вре
мени Т -f- 2т вектор намагниченности любой изохроматической 
группы оказывается на поверхности конуса, ось которого име
ет преимущественную ориентацию вдоль оси — у. Проекции 
вектора намагниченности любой изохроматической группы к 
моменту времени Т -f- 2т становятся равными 

vMx(co0) = — M0sin(AcoT) -COS(ACOT) • (1 -fcos (Aco?7);; 
My(co0)=M0(sin2(A(OT) • cos(A(or) — cos2 (Лол;)); 

M»((00) = — M"0sin(AcoT) .sin(Ao)r). 
Суммируя намагниченности всех изохроматических групп, в 
момент времени Т -\- 2т получаем, что возникает макроско
пическая намагниченность вдоль оси — у вращающейся систе
мы координат, которая и индуцирует сигнал стимулированнбго 
эха. Если времена т, Т больше времени спада сигнала свобод
ной индукции (т, Т > Tz), то компоненты макроскопической 
намагниченности будут равны 

Му = — М0 Г dco0g((uQ) • cos2 Асот. 

Как и в случае первичного эха, амплитуда сигнала стимули
рованного эха пропорциональна намагниченности вдоль оси z 
в начальный момент времени, v(0) ~— 1/2 М0 

Амплитуду сигнала стимулированного эха при применении 
импульсов с продолжительностями £и1, £и2, £из, соответствую
щих вращению векторов намагниченностей на углы Э1=со1^и1, 
бг^со^из и 08=со1^и8, можно получить, повторяя вычисления, 
аналогичные (1.10) — (1.14). Расчет показывает, что амплиту
да стимулированного спинового эха пропорциональна 

v{2x +T)~ sin 8Х • sin Э2 • sin 63. (1.27) 

Согласно (1.27), максимальная амплитуда сигнала эха соот
ветствует применению последовательности трех 90°-ных им
пульсов. 
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§ 2. КИНЕТИКА СПАДА СИГНАЛА СПИНОВОГО ЭХА. 
СПЕКТРАЛЬНАЯ ДИФФУЗИЯ 

Необратимые процессы парамагнитной релаксации приво
дят к уменьшению амплитуды сигнала эха. Прежде чем об
суждать проявление релаксационных прбцессов в спаде сиг
налов ЭСЭ, представляется целесообразным привести некото
рые положения теории парамагнитной релаксации, ввести ее 
основные понятия. 

2.1. Продольная и поперечная релаксация 

Предположим, что в начальный момент времени намагни
ченность исследуемого образца отличается от своего равновес
ного значения М0 по величине и ориентации в постоянном маг
нитном поле. Например, намагниченность образца может силь-
но отличаться от М0 в результате действия СВЧ-импульсов, 
формирующих сигнал эха. Через некоторое время система дот 
стигнет состояния термодинамического равновесия. Внешнее 
магнитное поле Н0 создает выделенное в пространстве направле
ние, и поэтому возможна неэквивалентность в скорости, уста
новления равновесия (релаксации) для различных компонейт 
намагниченности. Восстановление равновесного значения проек
ций намагниченности вдоль направления поля Я0 называется 
продольной релаксацией. Исчезновение компоненты намагни
ченности в перпендикулярной к Я с плоскости называется по
перечной релаксацией. 

В процессе продольной релаксации изменяется магнитная 
энергия спиновой системы — М • Н0. Поэтому этот процесс 
требует обмена энергией между спиновой системой и другими 
степенями свободы. Степени свободы, играющие роль внешнего 
термостата для спиновой системы, обычно объединяются по
нятием решетки. В связи с этим продольную релаксацию на
магниченности называют также спин-решеточной релаксацией. 
Характерное время спин-решеточной релаксации принято 
обозначать через Tv а характерное время поперечной релакса
ции — через Т2. В реальной ситуации экспериментов по ЭПР 
поперечная парамагнитная релаксация происходит быстрее, 
чем спин-решеточная. Процесс поперечной релаксации на
зывают также спин-спиновой релаксацией, стремясь подчерк
нуть, что основной вклад в поперечную релаксацию часто вно
сит не взаимодействие спинов с решеткой, а взаимодействие 
спинов парамагнитных частиц между собой. 

Векторная модель позволяет дать следующую нагляднук» 
интерпретацию процесса поперечной релаксации. В состоянии* 
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когда поперечная намагниченность образца отлична от нуля, 
фазы прецессии спинов не случайны. Например, после дейст
вия 90°-ного импульса намагниченности всех изохроматических 
tfpynn ориентированы вдоль оси у, т. е. все они имеют одина
ковую фазу. Аналогичным образом сигнал спинового эха фор
мируется тогда, когда веер векторов намагниченности сходится 
вдоль оси — z/, т. е. фазы прецессии изохроматических групп 
равны я. Исчезновение поперечных компонент намагниченно
сти означает, что проекции магнитных моментов спинов на 
плоскость ху равновероятно распределяются по всей этой плос
кости, т. е. фазы прецессии магнитных моментов частиц вокруг z 
равномерно заполняют весь диапазон углов от 0 до 2я. Поэтому 
При обсуждении поперечной релаксации употребляется также 
термин фазовая релаксация, а время поперечной релакса
ции Т2 иногда называют временем фазовой памяти спиновой 
системы [7]. 

Выше, в связи с рассмотрением свободной прецессии, мы 
уже видели, что одним из механизмов исчезновения попереч
ных компонент намагниченности является расфазировка век
торов намагниченности различных изохроматических групп, 
вызванная разбросом их ларморовских частот (см. рис. 1.3). 
В этом случае характерное время затухания поперечных ком
понент намагниченности определяется шириной спектра частот 
прецессии спинов Дсоо; согласно (1.9), Т*2Я&ЦАщ . 

Однако^а^азировка C H H H ^ J ^ ^ 

^pjiKTep j ^ u e ^ намагничен-
jaocTEL-'Ярким проявлецием обратимости указанной расфазй-
ровки спинов служит формирование сигнала спинового эха. 
С помощью- метода спинового эха удается избавиться от эф
фекта обратимой расфазировки спинов и исследовать непо
средственно необратимую релаксацию намагниченности спино
вой системы. 

2.2. Модель Тх — Т2 

Релаксацию намагниченности спиновых систем в ряде слу
чаев удается описать с помощью предложенной Блохой моде
ли [8]. Вся спиновая система разбивается на группы изохро
матических спинор. Предполагается, что релаксация намагни
ченности каждой такой группы описывается уравнениями 

дМх(щ) _ _ Мх (о0) # 
dt ~ , Т2 ' 

^ „ 5 ^ ; (1.28) 
дМ г (о)0) __ ^ М2 ( ( 0 о ) _ м 0 

dt ~~ Ту 
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Согласно (1.28), поперечные компоненты намагниченно
сти стремятся к равновесию по экспоненциальному закону с 
временем Г2: 

_ х_ 
Mx,y(t) = Mx,y(0)e т \ (1.29) 

а продольная компонента намагниченности стремится к своему 
равновесному значению М0 по экспоненциальному закону с 
характерным временем Т±: 

Mz(t)^Mz(0)e Tl + M 0 ( l - e T l j . (1.30) 

В модели Тх — Т2 предполагается также, что релакса
ционное движение вектора намагниченности (1.28)-и его сво
бодная ларморовская прецессия в магнитном поле (см. (1.1)) 
складываются аддитивно. В результате движение векторов на
магниченности каждой изохроматической группы описывается 
уравнениями Блоха 

- T ( P W x i ] r
M f ; 

- Т е [ м К ) х я ] г № ; (1.31) 

Гл>/ ч "гИ M z (co 0 ) -M 0 Че[М{ы0) X H]z t—^r . 

В рамках модели Тг — Т2 методы первичного и стимули
рованного спинового эха дают возможность непосредственно 
измерить времена релаксации Г2

 и ?V Д л я наблюдения сигна
лов эха продолжительность импульсов, формирующих эхо, 
должна быть мала по сравнению с временами релаксации. 
Поэтому за время действия короткого СВ с1-импульса релак
сационное изменение вектора намагниченности должно быть 
пренебрежимо мало. Во время действия такого импульса 
намагниченность будет совершать нутацию, так что ре
зультат действия импульсов можно описывать соотноше
ниями (1.3). 

Рассмотрим формирование сигнала первичного спинового 
эха в оптимальном варианте последовательности 90 и 180°-ных 
импульсов в условиях полного возбуждения импульсами всего 
спектра. После первого импульса векторы намагниченности 
изохроматических групп оказываются ориентированными вдоль 
оси у. Далее из-за разброса частот векторы разных изохроматов 
расходятся. Кроме того, согласно (1.29), релаксация умень-

at 
dMy(®0) 

dt 
dMz(a0) 

dt " 
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тает поперечную компоненту намагниченности каждой изо
хроматической группы. В результате действия второго им
пульса веер векторов намагниченности начинает сходиться 
{см. рис. 1.4), но величина поперечной компоненты продол
жает необратимо уменьшаться с характерным временем Т2. 
Поэтому в момент наблюдения сигнала эха поперечная ком
понента намагниченности каждой изохроматической группы ока
зывается уменьшенной в ехр (2т/Г2) раз. Максимальная ампли
туда сигнала первичного эха в момент времени 2т в такой си
туации Схтцет равна 

* ( 2 т ) ~ М 0 е х р / - £ ) . (1.32) 

Измеряя в эксперименте зависимость амплитуды сигнала эха 
от т, можно найти время релаксации Т2. Для этого полезно 
экспериментальные данные представить в полулогарифмиче
ских координатах — lg у(2т), 2т. Согласно (1.32), в этих коор
динатах должна получиться прямая линия, тангенс угла на
клона которой равен 1/Г2. 

Другой параметр, время спин-решеточной релаксации Гг, 
можно измерять с помощью метода стимулированного спино
вого эха. Сигнал эха при этом уменьшается по двум причинам: 
во-первых, так же, как и в случае первичного эха, в проме
жутках между первым и вторым импульсами, а также третьим 
импульсом и моментом формирования эха в процессе расхож
дения и фокусировки вееров векторов намагниченности изохро
матических групп в плоскости ху поперечная релаксация умень
шает сигнал эха в ехр(2т/Г2) Pa3J во-вторых, в промежутке 
между вторым и третьим импульсами часть спинов выбывает 
из участия в формировании сигнала эха из-за спин-решеточной 
релаксации. 

Для того чтобы найти выражение для амплитуды сигнала 
стимулированного спинового эха в рамках модели Тг — Тъ 
рассмотрим движение вектора намагниченности при действии 
трех 90°-ных импульсов в условиях полного возбуждения им
пульсами всего спектра. 

После действия первого 90°-ного импульса компоненты век
тора намагниченности выбранной изохроматической группы 
будут равны ^ 

>/((о0)-[0, М0у 0]. 

К моменту включения второго импульса компоненты этого век
тора станут равными 

+ Г _ J L _JL -JL.1 
М(со0) = М0 [sin Асот • е т», соэДсот-е т*, 1—е T*J. 
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В результате действия второго 90°-ного импульса получаем 
вектор 

М(со0) = Af0[sinA©T-e,~-57, 1 — е"""5^ -cosДсот-е T* ^ 

В промежутке времени Т между вторым и третьим импульсами 
спин-решеточная релаксация изменяет продольную компонен
ту намагниченности, и к моменту включения третьего импульса 
вектор намагниченности имеет компоненты (см. (1.30)) 

M^((o0)-M0[sm(A(OT)-cos(Aco71)-е т* + \^ — е Tl ) х 

_ JL 1 
X е т* • sin ДсоГ 

~ Г _ I±? / ._-L\ 
My{aQ) = — Af0|sin (AcoT):sin(Ao)2n).e ^ — ^ — е T* J XI 

-— 1 
X e Tz • COSACDTJ; 

Л/2(со0)=ДГ0 [1 —e T* — e T* T* • cosAcoij. 

После действия третьего 90°-ного импульса намагниченность* 
имеет компоненты 

[sin (Дот)-cos (ДюТ1)'- е т2 +Д1 — е г» ) X МЛГ((о0) = М0 [sin(A(ot)'Cos(Ao)71)'• е т2 -f-\l 
_ - L 1 

X е т* • sin AcofJ; 

My (co0) = M0 [1 — e T> — e T* T* • cosAcot J; 

M2(co0) = M0[sin(AcoT)^sin(Aw77) -e T» — ^1 — e T* j X 
X e T' - 1 

« • cos AoaTj-
При последующей свободной прецессии магнитного момента 
его поперечные компоненты равны 

Мх (со0)=М0 • е т* (cos Ды [е Тг • sin (Дот) • cos (АсоГ) + 

+ (l — е"""^). е"""^" • sinAco7,J + sinA(o/[l— е ^ х 

х (i + е ~ Я" . cos До)т) }, ( Ш > 

28 



Муйоо) = АГ0 e r. {cos Д©'*[1 — e T* (l + e ъ . cos Дот)] — 

— sin Дсо* • e T* [e T* • sin(AcoT) • cos(Aa)7') + 

+ (l—e^K'jsinAcDrJ}. 

Наконец, суммируя намагниченность всех изохроматических 
групп (1.33), получаем следующее значение для амплитуды 
стимулированного эха: 

v(2x + Т)^1ШУ (со0)g((Do)dco0 -М 0 е^?7~37. (1.34) 

Таким образом, измеряя спад сигнала стимулированного 
ЭСЭ при разных значениях интервала Т и фиксированном т, 
можно определить время спин-решеточной релаксации Т%.. 

2.3. Метод последовательных серий 
В эксперименте измеряется не единичный сигнал эха, а на

капливаются сжгналы в серим повторяющихся последователь-
ностей импульсов. Последовательность импульсов повторяет
ся с периодом £0. При этом интервалы т и Т между импульсами 
в одной последовательности постоянны (рис. 1.10, а). 

П 1 

и» -• 

! / 
to И* 

а 

to * * _ 

1 п 

F1 Ц 
t0 Н 

п 

1U 

• 

0,5 W' »*Ъ 
Рис. 1.10. Метод последовательных серий. 

а — последовательность импульсов и сигналов эха; б«— зависимость ин
тенсивности сигнала эха от частоты повторения серии импульсов. 
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Амплитуда сигналов эха пропорциональна продольной ком
поненте намагниченности к моменту действия первого из им
пульсов данной последовательности. Первый сигнал эха в 
серии пропорционален равновесному значению намагничен
ности М0. За время t0 между последовательностями импульсов 
процесс спин-решеточной релаксации восстанавливает про
дольную компоненту намагниченности до величины М0 (1 — 

— ехр I — "f~ ) I. Поэтому амплитуды всех сигналов эха в данной 

серии, кроме первой, пропорциональны М0 и _ еХр ( —)). 
В результате этого измеряемые на опыте амплитуды сигналов 
спинового эха зависят от частоты v0 повторения последова
тельностей импульсов: 

i ; ( 2 T , v 0 ) - J I / 0 ( l - e x p ( - ^ ) ) e x p ( - ^ ) ; (1.35) 

v(2T + T,v0)~MQ(l~exp(-^))exV(-^-^), (1.36) 
где vQ=l/*0. 

При медленных частотах повторения импульсов, ког
да vQT1 «< 1, намагниченность успевает практически полностью 
восстановиться, и амплитуда сигналов эха слабо зависит от v0. 
В области у0Тг « 1 амплитуда сигналов эха существенно умень
шается, поэтому, измеряя зависимость сигналов эха от частоты 
повторения последовательности импульсов, можно исследо
вать кинетику спин-решеточной релаксации. В экспериментах 
по ЭСЭ такой метод измерения времени спин-решеточной ре
лаксации в ряде случаев нашел успешное применение. Отме
тим, что метод изучения Зависимости амплитуды ЭСЭ от ча
стоты повторения аналогичен методу, основанному на анализе 
восстановления стационарных спектров поглощения ЭПР пос
ле действия насыщающего СВЧ-поля [9]. 

2.4. Спектральная диффузия 

Рассмотренная выше модель Тг — Т2 применялась в ряде 
работ для интерпретации экспериментальных данных по ста
ционарному насыщению спектров ЭПР [9—11]. Однако в на
стоящее время накоплено значительное количество результа
тов по стационарному и импульсному насыщению спектров ЭПР, 
по двойному электрон-электронному резонансу [12], по ЭСЭ, 
которые показывают, что в рамках модели Т^ — Т2 не удается 
адекватно описать динамическое поведение спиновой системы. 

В результате спин-спинового взаимодействия возмущение, 
вызванное СР>Ч-полем, от резонансных спинев передается к 
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нерезонансным, распространяется по всему спектру ларморов-
ских частот [12, 13]. Кроме того, люкалыше магнитные пода 
в месте нахождения парамагнитных^частиц могут изменяться 
со временем, изменяя тем самым лорморовскйё частоты 
спинов [14]. Например, пространственная диффузия парамагнит-
ТыГчастиц в неоднородном внешнем магнитном поле сопро
вождается случайным изменением ларморовской частоты спинов. 
Сл^чайные^ временные изменения ларморовских частот могут 
ёть~вьшваиы также внутренними движениями в парамагнит
ных частицах или их вращением, в результате которых 
изменяется конфигурация магнитных ядер, создающих локаль
ные магнитные поля в месте нахождения электронных спинов. 
Поэтому при описании динамики спиновых систем необходимо 
учитывать процессы переноса энергии внутри спиновой систе
мы и флуктуации ларморовских частот. 

Для парамагнитных центров, стабилизированных в твердых 
телах, в процессе фазовой релаксации большую роль играют 

флуктуации локальных магнитных полей. Такие флуктуа
ции могут быть обусловлены случайной модуляцией ди-
поль-дипольного взаимодействия парамагнитных центров между 
собой и их диполь-дипольного взаимодействия с магнитны
ми ядрами матрицы. Эта модуляция спин-спиновых взаимо
действий может возникать, например, в результате одучдщщх 
переворотов спинов. Изменения ориентации спинов могут быть 
вызваны их взаимодействием с решеткой или являются ре
зультатом взаимных переворотов спинов в ходе спиновой диф
фузии и передачи возбуждения между спинами. 

Передачу возбуждения между различными изохромати
ческими группами спинов и случайные временные изменения 
ларморовских частот спинов вТштературе часто называют про
цессами спектральной диффузии. Такое объединение, вообще 
говоря, совершенно разных физических яьлений одним и тем 
же термином является, на наш взгляд, не совсем удачным. 
РЗХШО1^М^2С10ДУ-...буйем УиотШ^Ш^^^ШШ, ^Р^кхраЖьная 
диффузия только для процесса сд&чашщх,изменений ларморов-
скихЧастот спиноХЧто касается передачи возбуждения меж-
ду^спииами, то существо процесса достаточно хорошо отра
жают такие понятая, как передача (перенос) спинового воз
буждения или спиновая диффузия.* 

Процесс спектральной диффузии приводит к необратимой 
расфазировке векторов намагниченностей различных групп 
спинов. При фиксированной ларморовской частоте (о0 фаза пре
цессии ф вектора намагниченности имеет вполне определенное 
значение в любой момент времени, ф=(о0г. Если частота изме-

* Проявление процессов переноса энергии и спиновой диффузии-
в спаде сигналов ЭСЭ обсуждается в гл. 3. 
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няется со временем, фаза прецессии становится некоторой cjty-
t 

чайной функцией времени ф(^) = J (O0(t)dt, зависящей от того, 
о 

какие значения принимает частота прецессии в рассматривае
мом интервале времени. В результате такой спектральной диф
фузии фазы прецессии различных спинов становятся некор
релированными друг с другом, происходит необратимая рас-
фазировка — фазовая релаксация спинов. В рамках векторной 
модели это означает, что при формировании сигнала спиново
го эха веер векторов намагниченности не собирается полностью 
в ожидаемый момент образования сигнала эха, сигнал эха бу
дет уменьшаться. 

Исследования кинетики спада сигналов ЭСЭ показывают, 
что спектральная диффузия играет важную роль в процессе 
поперечной парамагнитной релаксации. Детальное обсужде
ние механизмов фазовой релаксации электронных спинов и 
экспериментальных данных по ЭСЭ будет дано в гл. 3. Однако 
для того, чтобы дать представление о том, как процессы спект
ральной диффузии проявляются в кинетике спада сигналов 
спинового эха и как по данным спинового эха можно иденти
фицировать характер случайных изменений частоты, находить 
параметры, определяющие скорость спектральной диффузии, 
представляется целесообразным предварительно рассмотреть 
ряд модельных процессов спектральной диффузии и рассчи
тать для них кинетику спада сигналов спинового эха. 

2.5. Статистика случайных процессов 
спектральной диффузии 

Для описания случайной модуляции частоты спинов (u(t) 
необходимо задать статистический вес g((o, t)d(£> спинов, ча
стота которых в момент наблюдения t лежит в заданном интер
вале (со, со + dec), а также вероятность р((дг^;... соп£Л) такой 
реализации случайного процесса, в которой co(t) в заданные 
моменты времени £ъ £2, . . ., tn принимает значения (olt 
со2, . . ., а)п. Среднее значение частоты в момент t определяется 
выражением 

<о)(ф = Jdco-G)-£(co, t). (1.37) 

Важной характеристикой процесса спектральной диффу
зии является функция корреляции 

F(t', * ) = < со(*)со(0 > - < со(*) > * < со(0 > , 
(1.38) 

где 
<о>( 0о>(*')>= Jco(o'£(<0\ t')pW, t'\ со, t)dto'd<b9 
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а р(со', J" |oo, t) — условная вероятность того, что в момент вре
мени t частота прецессии принимает значение со, если в пре
дыдущий момент f она равнялась со'. Функция корреляции 
характеризует степень сохранения «памяти» о начальном со
стоянии в случайном процессе. 

Флуктуации частоты спинов co(t) представляют собой, как 
правило, стационарный процесс, для которого распределение 
спинов по частотам g(co) не зависит от времени, а вероятно
сти p((Oitl4 (D2J2, . . м (ontn) зависят только от разности вре
мен t2 — tb . . ., tn~tn-x. Для стационарных процессов [15] 

F(t\ t) = F(t - *'). p(<o't'\®t)=sp((o'\&, t - *')• (1.39) 

С увеличением интервала времени наблюдения t — t' система 
«забывает» начальное значение частоты со(£') — со', так что 

Р(О>>, *-о-**(ю) М°) 
t — V - * оо 

и функция корреляции F{t — if) стремится к нулю. Характер
ное время спада функции корреляции называется временем кор
реляции тс случайною процесса. 

В теории спектральной диффузии обычно обсуждаются два 
типа случайных процессов: нормальный и марковский. Для 
марковских процессов вероятность реализации р(*Мх, 
о)2£2, . . ., (ontn) задается в виде произведения условных ве
роятностей перехода 

P(®ih, <М2, . . ., (Mn)=g((Mi) • р((o^lco^) . . . 
• • - P ( © I I - A - I I < M I I ) - (1.41) 

Условные вероятности перехода р(о>'£'|а>£) для стационарных 
марковских процессов удовлетворяют следующим соотноше
ниям: 

P(a>'\®t)-*g((b), 
t->co 

С (1-42) 
J р((й' \(Ot)d(0 = 1; 

jp(co'|to", * - t')p(«>"\m')do" - p( to ' \m). 
i • 

Процесс называется нормальным, если распределение спи
нов по частотам g(co, t) описывается гауссовой функцией 

вгЫ t)- _ - J L — _ cxpf «Q-<<o(0»a 1 

(1.43) 
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а вероятность реализации р(щ^, . . ., o)n^n) однозначно опре
деляется функцией корреляции F(t', t) с помощью соотноше
ния [15] 

р(©!*!, . . . , © n / n ) = G . e x p 
1 п 

- г .2 лм(<о,-j,fc=i 

где 

— <^»(©л—<©л» 

<(oft> = J cog (со, tk) dco; J P A = <о>>(ол> — <co;-> <cofe>; 

C = — , 1 

] / (2n)*det|2PA | 

(1.44) 

a Aj-fe — элементы матрицы, обратной матрице Fjk. 
Важным свойством нормального процесса является то, 

что процессы, получаемые в результате линейных операций 
над нормальным процессом, являются также нормальными. 

Например, интеграл от нормальной случайной величины X (t) = 

= J (£>(t)dt также является нормальным случайным процессом, 
о 

В ряде физических ситуаций спектральная диффузия пред
ставляет собой последовательность скачкообразных изменений 
резонансной частоты спинов (рис. 1.11). Предположим, что 
вращение или поступательное перемещение парамагнитной ча
стицы происходит скачками. В результате элементарного акта 
молекулярных перестроений резонансная частота спина так
же претерпевает скачкообразное изменение. В качестве примера 
можно указать спектральную диффузию, вызванную случай

ной модуляцией сверхтонко-
&&) 

г 

ГЦ 1 4J 
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П г 
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1 Г ^ 

Ч к 
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п 

Рис. 1.11. Реализация случайного 
процесса скачкообразных изменений 

ларморовской частоты. 

го взаимодействия для F-цен-
тров в кристаллах КС1 в 
результате их пространствен
ной4 диффузии [16]. F-цен-
гры перемещаются из од
ного узла решетки в другой, 
при этом конфигурация бли
жайших ядерных спинов 
изменяется, и поэтому пере
нос F-центра сопровождается 
скачкообразными изменени
ями его резонансной часто
ты. 
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Скачкообразные изменения резонансной частоты спинов 
можно описать разрывным марковским процессом. Разрывные 
марковские процессы характеризуются средней скоростью мо
лекулярных перестроений то"1, вызывающих перескоки резо
нансной частоты, вероятностью /(о/, о>) того, что в результате 
одного перескока частота со' сменится на значение со, и спект
ральной плотностью g(co) состояний с заданной частотой со. 
Условия стационарности и нормировки процесса в этом случае 
имеют вид 

«ГМ= |*(ю')/(©',ю)А*>'; 

J * ( © ) A o = l ; (1.45) 

J /(со', co)dco= 1. 

Условная вероятность перехода р(со'|со2) для разрывных мар
ковских процессов определяется из уравнения Феллера [151 

(1.46) 

Возможны две предельные ситуации молекулярных пе
рестроений. Например, угол поворота молекулы в элементар
ном акте вращательной диффузии может быть большим или 
малым. Соответственно этому изменение резонансной частоты 
спина при одном скачке может быть большим или малым в 
масштабе доступных изменений частоты внутри контура g(co). 
Если скачок приводит к небольшому изменению частоты и в 
результате спин сохраняет «память» о предыдущем значении 
частоты, то такой процесс является коррелированным разрыв
ным марковским процессом. В противном случае, когда в ре
зультате одного скачка частота спина может принимать лю
бые значения, процесс называется некоррелированным [17]; 
Для некоррелированных марковских процессов 

/(о)', ©)=*(©), (147) 

т. е. после скачка спин может приобрести любое значение ча
стоты с вероятностью, равной статистическому весу состояний 
с этой частотой. Одним из хорошо известных примеров некор
релированного процесса спектральной диффузии являются слу
чайные изменения резонансной частоты неспарепных электро
нов ион-радикалов нафталина при переносе электрона между 
ион-радикалом и нейтральными молекулами [18]. При пересксь 
ке неспаренный электрон попадает в ту или иную компонен-
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ту СТС с вероятностью, равной статистическому весу этой ком
поненты. 

Спиновый обмен между компонентами СТО спектра ЭПР 
свободных радикалов в растворах, вызванный обменным взаи
модействием при их парных встречах, представляет другой при
мер некоррелированного процесса спектральной диффувии [19 ]. 

2.6. Обобщение уравнений модели Tt — Т2 

Для анализа движения вектора намагниченности при на
личии спектральной диффузии необходимо обобщить урав
нения (1.31). 

Рассмотрим движение вектора намагниченности подан-
самбля спинов M((u0(t)) с заданной реализацией случайного из
менения ларморовской частоты в интервале времени (0, t). Урав
нения движения для такого подансамбля спинов могут быть 
записаны в форме 

= - К (0 - «)^К(0) - -F ЯУ*К О); 

-щМх{<*0Ю); (1.48) 

^ щМу((о0(1)) - ^-(Mz((o0(t)) -М0). 

dMx 

dMy 

dM. 

(Щ 
dt 

(щ 
dt 

rA®i 

(0) 

(0) 

>(0) 
dt 

В эксперименте измеряется суммарная намагниченность 
подансамблей спинов, характеризующихся всевозможцыми 
реализациями случайных изменений частоты co0(t). Для марков
ских процессов спектральной диффузии стохастические урав
нения (1.48) оказывается возможным усреднить по всем реа
лизациям случайных изменений частоты и получить кинети
ческие уравнения для макроскопической намагниченно-

—> 
стя'М [20].Следуя нашей совместной работе с А. Б. Докторо-
вым, покажем, как осуществляется усреднение стохастических 
уравнений по реализациям марковского процесса (o0(t) на при
мере уравнения для комплексной намагниченности М+~МХ + 
+ iMy 

~t= ia(t)M+-±.M+. (1.49) 

Выберем некоторую определенную реализацию случайного про
цесса {(о(г)}, когда частота принимает заданные значения со0, 
щ, . . ., шп в моменты времени t0l tx—&t -\-t0f . . ., tn~t0 + 
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~\-n'kt. Для выбранной реализации процесса проинтегрируем 
уравнение (1.49). Полагая в интервалах времени (^~1т th) ча
стоте <o(t) равными (Ofc, получаем 

M+(t\<*0, щ,...,<>>п)шМ+(0)— Y- \ Af+(«/|a)0,<o1, ...,con)cfr' -f-

п fk 

+ < 2 1 Л ' •^•М+(< ,1(о0 , (о ь . . . ,о)п) . (1.50) 

Умножая (1.50) на вероятность выбранной реализации случай
ного процесса (1.41) и проводя суммирование по всем возмож
ным значениям со&, приходим к следующему выражению для 
компоненты намагниченности M+{t)\ 

Jkr+(/) = lim j . . . J Л/+(*|©0 , . . . ,шп)р(ю^0 , ©!*!,...©nfn) x 

X dco0... dcon. (1.51)-
A**0 

Введем теперь намагниченность M+(t)\to) подансамбля спинов, 
Ларморовские частоты которых в момент наблюдения t прини
мают значение со: 

M+(t\<o)g(<o) = \im f ... \M+(t\(x>0, ...,con).p(co0*0 ,..., 
Д<-»-0 

(onfn)d(D0...d©a_i, (1.52) 

где в отличие от (1.51) отсутствует интегрирование по соп=о). 
Намагниченность M+(t) выражается через парциальные на
магниченности M+(t\<u) следующим образом: 

M+(t)= JM+(*|co)g(co)dco. (1.53) 

Если умножить обе части (1.50) на вероятность выбранной pea* 
лизации процесса (1.41) и проинтегрировать полученное выра
жение по всем возможным значениям частот со0, щ, . . ., con_i 
при фиксированном соп=^со, то получим 

е 
M+(t\®)g(<u)=M+(0)g(e>)-±g(<»)\dt'M+(t'\«>) + 

n *fe 

+ i l i m 2 \ dt' [dwk <i>h-M+(t'\<i>k)g(<dh)p(<i>ht'\<x>t). 

(1,54) 
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Переходя к пределу Дг -> 0 и полагая со^^со', имеем 
t 

M+(<|<D)g(©) = i l f + (0 )g( (o)^^ . f j l f + (^ |©) e r (<o)* / + 
i a о 

f 
+ f J Л ' J dco' . со' . M + (*' | со') • g(co') . p (©'*' I со*), (1.55) 

0 

Если условная вероятность перехода удовлетворяет не
которому линейному уравнению вида 

др^ПШ)^ J2(©'/,CD)p((D///|(0'/0d(D% (1.56) 

то, дифференцируя (1.55) по t, приходим к следующим кинети
ческим уравнениям для парциальных намагничешюстей: 

dM , (t \(o) 1 
+ ; / ;g(со) = шМ+ (t l со) g(со) - ^ - M + f r j p f t r ( С О ) + 

+ JL(cov,co)M+(^|co'/)g(co^dco'/7 (1.57) 
Например, для разрывных марковских процессов в ка

честве уравнения (1.56) выступает уравнение Феллера (1.46). 
В этом случае кинетическое уравнение для парциальной намаг
ниченности принимает вид [21, 22] 

dMx (t I CD) , ч / 1 \ * А ( 
+ {

dt g(^)=(i&-±.]jM+(t\(o)g(w)--l-{M+(t\w)x 
Х « И - JM+(i|(o')g((o')/(co',co)do/ }. (1.58) 

'Аналогичным образом, усредняя (1.48) по подансамблю реали
заций с заданным значением частоты со0 в момент времени t, 
получаем следующие кинетические уравнения для компонент 
намагниченности: 

Ш*^о) g(a>„) = -(a>0-o)Afg(fi)0)g(<B0)- jr-Mx(a)0)g(<a0) -

— — {Л?;, (ю0) g (©„) — j Л?ж (©о) g (соо) / (©о, со0) dcoo}; 

— ©iJlf»(fi>o)«rK) — - ^ { ^ Г у Ю ^ Ю — J 5ЙГ» (<»о) «Г (»о) X 

X / (соо, ю0) dco'o}; (1-59) 
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аМ ( ю ( 1 ) <-— 1 
— ~ г - g (о)0) - щМу (о)0) g (со0) - — (Afz (©0) - MQ) g(co0) — 

— — {MZ (©0) g (©0) — J Mz (©о) g(co'o) / (©о, со0) d©'0}. 

Сравнение уравнений Блоха (1.31) и кинетических урав
нений (1.57) — (1.59) для намагниченности подансамбля спи
нов, частота прецессии которых в момент наблюдения прини
мает некоторое заданное значение, показывает, что в послед
них уравнениях появились дополнительные слагаемые, опи
сывающие потоки намагниченностей в пространстве частот. 
Эти потоки возникают в результате того, что в процессе слу
чайных изменений ларморовских частот спины переходят из 
одной изохроматической группы в другую. 

2.7. Кинетика спада сигналов ЭСЭ 
за счет спектральной диффузии. Примеры 

Для того, чтобы найти кинетику спада сигналов ЭСЭ при 
наличии спектральной диффузии, необходимо рассматривать 
движение вектора намагниченности под действием СВЧ-им-
пульсов и в промежутках между ними, аналогично тому, как 
это было сделано выше для модели Тг— Т%. За время действия 
импульса влиянием спектральной диффузии можно пренебречь. 
В промежутках между импульсами временное изменение ком
понент намагниченности Ш±=МХ ± iMy и Мг определяется 
уравнениями (1.48). Интегрируя (1.48), получаем 

М± (©„ (*)) = М± (0) е т* • exp I ± i J (<o0 (*') - со) df I; 

(1.60) 
t 

Mz(t) = Mz(0)e г, +Mo(l-e l). 
Используя эти соотношения при полном возбуждении всего 
спектра СВЧ-импульсами, получаем следующие выражения для 
амплитуды сигналов ЭСЭ [14]: 

а) сигнал свободной индукции 

о 
б) сигнал первичного спинового эха 

т 2т 

v (2т) = ехр ( — Щ • <^ехр ( - i J A© (t) dt+i§ Дсо (t) dt 

(i.6i) 
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в) сигнал стимулированного спинового эха 

v(2i + T)=e т* Тг . <^ехр — ijA©(*)& + 

T+2t \ 
+ i f A(o(t)dt\y , 

Т+х / t 

где Ao)(i) —(o0(̂ )—co. В этих выражениях < \ . .^>t означает 
усреднение по всем реализациям процесса Лсо(/). Сравнивая 
эти результаты с формулами (1.32) и (1.34), полученными в 
рамках модели Тх — Г2, видим, что спектральная диффузия 
приводит к дополнительному спаду сигналов спинового эха, 
который описывается выражением 

v(t) = <^expli§s(t')&(u(t')dt')y, С1-62) 

где s(t) =—1 в интервале (0, т) и s(t) = 1 в интервале времени 
(т, 2т) для первичного эха и s(t) =—1, 0, +1 соответственно 
в интервалах времени (0, т), (т, Т-\-т) и ( Г + т , Т-\- 2т) 
для стимулированного эха. Сигналу свободной индукции со
ответствует s(t) = 1. 

Эффективное время спада сигнала первичного спинового 
эха за счет спектральной диффузии характеризует время фа
зовой памяти в спиновой системе. Это время будем обозначать 
как Тф. 

Из (1.62) следует, что кинетика спада сигналов ЭСЭ за
висит от конкретного процесса случайных изменений частоты 
спинов. Ниже будут приведены результаты расчетов вклада 
спектральной диффузии в кинетику спада сигналов ЭСЭ для 
ряда модельных случайных процессов. Попутно будут проде
монстрированы и различные методы расчета. 

Нормальный гфоцесс. Модель нормального процесса спек
тральной диффузии была использована в теории обменного 
сужения спектров поглощения магнитного резонанса в кристал
лах в работе [20]. В магнитно-концентрированных твердых 
телах диполь-дипольное взаимодействие спинов приводит к 
разбросу локальных полей, которое можно описать гауссовой 
функцией распределения спинов по частотам gr(o)0) (1.19),..: 
Обменное взаимодействие между спинами изменяет их ориен
тацию, и в результате этого локальные магнитные поля испыты
вают случайные временные изменения. Спектральная диффу
зия в описанной ситуации была моделирована в работе [201 
с помощью нормального процесса. 
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t 

Для нормального процесса величина X (*)===[ &&(?)8(?)сИг, 
6 

которая стоит в показателе экспоненты в выражении для сиг
нала эха, имеет гауссово распределение: 

(1.63) 
с дисперсией (X2(t)){, равной 

<X2(t)>t = \ J d*i | Л 2 • *(<1)*(fa)A©(/1)A<D(^)\ .(1.64) 

Линейные операции интегрирования по временам tx и £2 и ус
реднение < \ . .̂ >^ по всем реализациям случайного процесса 
Ao(tf) можно переставить. В результате получаем 

<Х2(*)> = J*1J*s*(f1)*(^)<A<o(^)AcD(*a)><, (1.65) 

откуда следует, что дисперсия нормальной величины X(t) 
полностью определяется функцией корреляции случайного 
процесса Дсо(г). Ддя стационарного процесса Дсо(£) функция 
корреляции <A0(^)Aco(^2)>f зависит только от разности 
времен \tt — t2\, т. е. 

где <Асоо)>— второй момент спектра ларморовских частот. 
Усредненный по всем реализациям случайного процесса Aco(Z) 
сигнал эха v(t) для нормального процесса можно записать с 
помощью (1.63) следующим образом: 

v{t)=$exj>{iX(t))<pt(X(t))dX.(t) = 

-ехр -4-<Лшо>11^ММ(^)^(^)^(^-^)). (1.67) 
о о 

Чаще всего функция корреляции зависит от разности времен 
tx— t2 по экспоненциальному закону: 

*•(*,_*.) = e W - ! £ i ^ ! y (1-68) 
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Подставляя (1.68) в (1.67) и проводя интегрирование в экспо 
ненте, получаем следующие результаты для вклада спектраль 
ной диффузии в кинетику спада сигналов эха [7, 23]: 

v(2x) = ехр(—Ь(2т, 0)); и(2х + Т) =-- ехр(—Ъ(2т,Т)); 

Ъ (2т, t) = <А(о§> [2ттс — 2тс\1 - е~ ^J — т2
се~ %с \1 — е~ Тс 

(1.69) 

Проявление спектральной диффузии в кинетике спада 
сигналов эха существенным образом зависит от скорости 
диффузии. В предельном случае быстрой спектральной диф-
фузии, когда т с <т, <Дсоо>тс<с1, что соответствует суже
нию спектра поглощения [2, 20], спад сигналов эха описыва
ется выражением 

I;(2T) = I ; ( 2 T + Г) = ехр (—2<ДЮ§>ТСТ). (1.70) 

Отсюда следует, что в области быстрой спектральной диф
фузии характерное время фазовой релаксации спинов, вызван
ной случайными изменениями их ларморовских частот, равно 

Г Ф ^ 7 Г 4 : — (1.71) 

и растет с увеличением скорости спектральной диффузии, или 
уменьшением времени корреляции тс. 

В другой предельной ситуации — медленной спектральной 
диффузии, когда т<тс> <Асоо>Тх>1> спад сигналов эха опи
сывается соотношениями 

1>(2т)^ехр ( £- <Асоо> xjrV J; 

У(2т + Г ) « е х р ( - < А с о Ь т 2 ( 1 - е х р ( - ^ ) ) ) ; (1.72) 

у(2т+Г)^ехр(—<Аооо> C V r ) , если Г < т с . 

В этом случае характерное время спада первичного эха в 
отличие от случая - быстрой диффузии растет с увеличением 
времени корреляции тс. Из (1.72) видно, что спад сигнала 
первичного ЭСЭ в е раз происходит за время порядка 

Т*~\/ 7х5г- <1-73) Ф ^ 1 / 9— 
Ф у <Acog> 
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Интересно также отхметить, что в области медленной спек
тральной диффузии спад сигналов стимулированного эха 
(1.72) зависит от интервала времени Т между вторым и третьим 
импульсами. Это обстоятельство затрудняет измерения времен 
спин-решеточной релаксации с помощью метода стимулирован
ного ЭСЭ. 

Диффузия спинов в неоднородном внешнем поле(вине-
ровский процесс). В большинстве физических ситуаций вре
менные изменения частоты спинов представляют собой слу
чайный марковский процесс. Рассмотрим, например, прост
ранственную диффузию спинов в неоднородном внешнем маг
нитном поле, которое вдоль оси z изменяется с постоянным 
градиентом и может быть записано в виде [2] 

Нг = #о +Gz. (1.74) 

Случайное блуждание спина за счет диффузии описывается 
марковским процессом. Вероятность p(z lz, t) того, что за 
время t спип в результате диффузионного движения переместит
ся вдоль оси z из zr в z, удовлетворяет уравнению 

dp(z'\z,t) _ jjd2p(z' | s , t) ( 1 7 5 ) 
dt dzz ' v • / 

где D — коэффициент диффузии парамагнитной частицы. При 
смещении спина вдоль оси z изменяется его ларморовская 
частота: со = ye(HQ -\-Gz). Поэтому пространственная диф
фузия спина вызывает спектральную диффузию. Условная 
вероятность такой спектральной диффузии удовлетворяет урав
нению, аналогичному (1.75): 

dp(<o'\e>,t) ___ п2Г2 <92р (о/1 о>, 0 (\ па\ 

где DyeG2 является уже коэффициентом диффузии в прост
ранстве частот. 

Если за время наблюдения сигналов эха диффузия спинов 
происходит на расстояния, которые пренебрежимо малы по 
сравнению с размерами образца, то влиянием отражения на 
границах образца можно пренебречь и рассматривать диффу
зию в бесконечном простргнстве. Согласно (1.76), условная 
вероятность спектральной диффузии, обусловленной прост
ранственной диффузией парамагнитных частиц в магнитном 
поле (1.74), определяется соотношением 

р(<в'|<М)= ,- 1 e x p f - ^ - ^ * У (1.77) 
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Случайный процесс такого типа называется винеровским [24]. 
Для расчета кинетики спада сигналов эха, вызванного 

диффузией спинов в неоднородном магнитном поле, разобьем 
интервал времени t на п равных интервалов At = —• (t0 = 0, 
tx = At,. . ., tn = nAt). Рассмотрим некоторую реализацию 
случайного процесса со(£), когда в моменты времени t0, tl9. . ., 
tn to(t) принимает заданные значения ш0, CDJ,. . ., соп. Обозна
чая через р (о)0, (о^Х1 о)2*2>- . ., <0n*n) вероятность выбранной 
реализации процесса, среднее значение искомой величины 
можно записать в виде [14] 

<^expm s(t')(o(t')dt' \у = Н ю J ... J exp/ i2 s «°>i^) X 

X р(со0;(Ох, Д^; . . . ;0n*)d(Do . . .dcDn . (1 .78) 

Для марковских процессов вероятность заданной реали
зации процесса можно представить в виде произведения (см. 
(1.41)) 

р(со0; соь tu. . ., con, tn) = 
= g(<*>o)jP(<*>oK> h)* • ^(©n-.ifn-.ilcon, *n)- . (1-79) 

Для интегрирования в (1.78) удобно условную вероятность 
перехода (1.77). представить в интегральной форме 

>(©' |(о/0 => A j dy • exp [ - *у(ю' - со) - D v e ^ V ] . f1-80) 

Подставляя (1.80) в (1.79) и используя результат подста
новки при интегрировании (1.78), приходим к выражению 

{ ' п — 1 тг п 1 

г 2 5ZcozÂ  + г 2 »Л (coft — <oft_i) — 2 #?е£2Л*Щ X 
1 = 0 fc=l fc = l J X <Ildyk. (1.81) 

Сначала проведем интегрирование но соА, fe^O. Исполь-
1 г* 

что j - \ eiuzdz —дельта-функция, из (1.81) получаем 
\ е х р li§s(t')(u(t')di?\y = lim j da)0g(o>0)exp x 

X {to0A*2*i - A* S Z > Y ^ 2 ( - S A^m) }. (1.82) 
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Отсюда, переходя к пределу Дг~»0, У Atsm—> J dts(t), находим 

<^ехр i jjs{f)(d{t')dt' )^> - J d(o0g(co0)x 

U DYeG2 J Л ' ls(t") dt" . (1.83) Xexpj 

С учетом определения функции s{t) (1.62) из (1.83) следует, 
что вклад спектральной диффузии в спад сигналов первичного 
и стимулированного эха описывается соотношениями 

*;(2т) = ехр( §-Яу^Ч8); 
(1.84) 

у(2т + Т) - е х р ( - Dy2
eGh*[^т+ 7')). 

Интересно отметить, что кинетика спада сигналов эха для 
винеровского процесса спектральной диффузии (1.84) и для 
нормального процесса в случае медленной диффузии (1.72) 
совпадает по виду зависимости амплитуды сигнала эха от ин
тервалов времени т и Т. Эффективное время фазовой релакса
ции, определяемое как время спада сигнала первичного эха 
в е раз, для винеровского процесса будет равно 

Гф« , J L _ . (1.85) 

Сопоставляя (1.84) и (1.72), видим, что в нормальном про
цессе роль коэффициента спектральной диффузии играет ве
личина 

Л' = ^<Д<о§>. 
С 

Согласно (1.84), закон спада сигналов эха не зависит от 
скорости диффузии. Это является следствием того, что мы 
пренебрегли отражением спинов на границах и рассмотрели 
спектральную диффузию в бесконечном образце. Пренебрегая 
эффектами отражения спинов на границах образца, мы тем 
самым исключили из нашего рассмотрения ситуацию очень 
быстрой спектральной диффузии. 

Из (1.84) видно, что данные по кинетике спада сигналов 
спинового эха парамагнитных частиц, диффундирующих в 
неоднородном магнитном поле с постоянным градиентом G, 
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позволяют определить коэффициент поступательной диффузии 
молекул D. Такой метод определения коэффициента диффузии 
успешно применяется в экспериментах по ядерному спиновому 
эхо [2] и может в принципе найти применение и в области ЭСЭ. 

Гаусс-марковский процесс. Эта модель спектральной диф
фузии была рассмотрена впервые в работе [25] в связи с обсуж
дением фазовой релаксации в кристаллах, содержащих два 
сорта магнитных ядер. Вслед за авторами [25] те спины, ко
торые возбуждаются импульсами и участвуют в формировании 
сигнала эха, будем называть спинами А, а спины, не участвую
щие в формировании сигнала эха, будем называть спинами В. 
Спины В создают в месте нахождения спинов А локальные 
магнитные поля. Соответствующие сдвиги резонансных час
тот спинов А имеют гауссово распределение со среднеквадра
тичным отклонением частоты от среднего нулевого значения, 
равным 

\ о о V П — 3COS2 0. \2 
<Д«>§> = 4 У2АУ%№В (SB + 1 ) 2 i - s -АЦ (1.86) 

гДе YA> 7B — гиромагнитные отношения для спинов А и В; 
SB— спин В; rk— радиус-вектор /с-го спина В. Суммирование 
ведется но всем положениям спинов В в решетке. Для простой 
кубической решетки с постоянной d имеем [1 ] 

<&(ol> = 2,3y2
Ay2

Bh*SB(SB+l)d-Q. (1.87) 
Спины В случайным образом изменяют свою ориентацию 

под действием спин-решеточного взаимодействия и в резуль
тате спиновой диффузии из-за взаимных переворотов, индуци
руемых диполь-дипольным взаимодействием спинов В между 
собой. Вследствие этого локальные поля, создаваемые спинами 
В в месте нахождения спинов А, случайным образом изме
няются. 

Такой процесс спектральной диффузии был моделирован 
с помощью гаусс-марковского случайного процесса, для кото
рого условная вероятность перехода имеет вид [14] 

р(со' | со, *)= —idy- ехр\гу [а — со'е~ ^ ) — 

-~<^hy2[i-^^\ (1.88) 

Частоту изменений локального поля тс можно оценить, 
зная скорость спин-решеточной релаксации спинов В (У^1) и 
скорость взаимных переворотов WB двух спинов: 

Те^-И^в + ГГв1. (1.89) 
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Из (1.88) видно, что при О т с условная вероятность р(со7со, t) 
стремится к гауссовому распределению по частотам: 

p(<»'K*)->gr (<») = : ^ — l ^ e x p / - - ^ . (1.90) 

Для нахождения кинетики спада сигналов эха в обсужда
емой ситуации можно поступить таким же образом, как и в 
случае винеровского процесса спектральной диффузии. Раз
биваем интервал времени t на малые отрезки At = — . На ма
лых временах At условная вероятность (1.88) принимает вид, 
близкий к (1.80): 

т. р(со' | со, А )̂ = —̂ \ йг/ • ехр иг/(со — со' + со' 

y2AtY (1.91) 
<Да)2> 

Проводя усреднение сигналов эха (1.78) с помощью условной 
вероятности перехода (1.91), получаем окончательные резуль
таты для кинетики спада сигналов эха, вызванного гаусс-мар
ковским процессом [14, 17]: 

1;(2т) = ехр|-<Асо?>Тс(|Ь _ з + 4е~Тс - e " ) J ; 

(1.92) 

v(2x+ T) = ехр {- <Да,§>тЦ|1 - 2(1 - е"~ ~ ) -

Сравнение результатов по кинетике спада сигналов спи
нового эха (1.92) с (1.70) и (1.72) показывает, что гаусс-мар
ковский и нормальный процессы спектральной диффузии прояв
ляются в кинетике спада сигналов эха совершенно одинаковым 
образом. 

Лоренц-марковский процесс. Рассмотренные выше модели 
не могут быть использованы для описания процесса спектраль
ной диффузии, вызванной случайной модуляцией диполъ-
дипольного взаимодействия спинов А со спинами В в маг
нитно-разбавленных твердых телах, потому что в этих системах 
диполь-дипольное взаимодействие приводит к сдвигам резо-
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нансных частот спинов, которые характеризуются не гауссовым, 
а лоренцевым распределением [2] 

^ ( Й ) " - ^ П ^ (1.93) 
с полушириной 

Ао)1/2 = 2,5YAYB»CB, (1.94) 

где Св— средняя концентрация спинов В. Перевороты спинов 
В вызывают случайные изменения резонансных частот, спинов 
А внутри лоренцевого контура (1.93). Спектральную диффузию, 
вызванную случайной модуляцией диполь-дипольного взаи
модействия спинов в магнитно-разбавленных твердых телах, 
Клаудер и Андерсон [14] предложили описывать с помощью 
лоренц-марковского случайного процесса. 

Лоренц-марковский процесс определяется через условную 
вероятность перехода 

р(ю'| (0»0 = 2й" \dy * e x P ' p U — <°'е %с / — Дсо1/2 | у | X 

щ X \1 - е Tcjj (1.95) 
р(а>' \<a,t) ~>#л(<о). 

t->co 

С помощью метода, описанного выше при обсуждении диф
фузии спинов в неоднородном поле (1.78) — (1.83), в работе 
[14] был рассчитан спад сигналов эха, вызванный лоренц-
марковским процессом спектральной диффузии. Для первич* 
ного и стимулированного эха получено: 

v (2т) = ехр \ — А(о1/2 (т — тс In \2 — е %с])); 
(1.96) 

и(2т+Т) = 0 ( 2 Т ) - ехр[—Ьщ/2-х\1—'е~)). 
В предельных случаях медленной и быстрой спектральной 

диффузии амплитуда сигналов эха будет равна: 
при т<т с 

у ( 2 т ) д а е х р ( ~ ^ ^ т 2 ) ; 

( 1 - 9 7 ) 

и (2т + Т) да ехр\— Дсо1/2т\ 1 — е %с )); 

при т>т с 
и{2т)^и{2х + Т) » ехр (—2Дю1/2т). 

48 



Обмен между двумя частотами. С помощью кинетических 
уравнений (1.59) можно рассчитать кинетику спада сигналов 
эха в ситуации, когда частота спинов случайным образом при
нимает два значения — (ох и со2. Такого типа изменения часто
ты могут иметь место в ряде случаев. Например, если радикал 
имеет две конформации с различными ^-факторами, то кон-
формационные превращения радикалов будут приводить к мо
дуляции ^-фактора, и значит частота спина будет принимать 

Значения сох и со2. 
Обмен между двумя частотами происходит со средней 

частотой То""1. Условная вероятность перехода ^((o^co, t) удовлет
воряет следующим кинетическим уравнениям: 

— (р (со | (0x0 —р(©| ©„«))! 
(1.98) 

1 
— (р (со | со2, t) — р (со 1 (x>v t)). l o 

Из (1.59) и (1.98) получаем уравнения для намагниченности 
подансамбля спинов с частотами cot и со2 

(1.99) 

4-(ЛМ<»,)-лМв>1)). 
Равновесные значения намагниченности спинов с частота

ми сох и со2 равны 1/2 М0. В результате действия 90°-но.го им
пульса величина комплексной намагниченности спинов при
нимает значение 

М+ (щ) = М+ (со2) = -L. м0. 

Решая далее уравнения (1.99) при этих начальных условиях, 
к моменту действия второго импульса получим 

М+ (т | щ) = 4 - M0ZXZ2; М+(х\ со2) = - ~ M0ZxZl; 

Zi= *exp.(to0T — -—>); (1.100) 

^2 " -ъ sh Ri + ch RT -f i -тт-sh Дт; 

2(o0 = cox + (o2; 2Д(0 = щ —- (о^Д2 ='тоГ -^ Д<о2. 

dp( (D | 0 ) i , 
dt 

dp ( 0 ) | CD2, 

а* 

.0 

О 

— х . — = i©1ikf+(©1). 

—•% = моаМ+(ю8)-
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В момент т действует 180°-ный импульс, который вращает 
спины вокруг оси х на 180°. В результате действия такого им
пульса .М-^а)!) и М+(ы2) становятся равными комплексно-
сопряженным величинам от соответствующих значений M_f(T](oL) 
и М+(т|о)2) до действия импульса. Решая уравнения (1.99) 
с начальными условиями 

М + ( О ) 1 ) = М ; ( Т | О ) 1 ) ; М + ( Й ) 2 ) = Л / ; ( Т | С О 2 ) , (1.101) 

к моменту наблюдения сигнала эха через время т после выклю
чения второго импульса получим [231 

и{2т)~М+{2т\<о1) + М+(2т\в>2)~е То (ch2i?x + 

+ ^sh2RT+^2sh*RT + ^s\i*Rx\ (1.102) 

Кинетика спада сигнала эха, вызванного спектральной 
диффузией при обмене между двумя положениями с расщепле
нием частот, равным 2 А со, существенно зависит от скорости 
обмена т^Г1. В предельной ситуации быстрого обмена, когда 

T F ! > A O ) , (1.103) 

которая соответствует явлению сужения спектра поглощения, 
кинетика спада сигнала эха, согласно (1.102), описывается 
законом 

у(2т) « ехр (-Ао)2т0т). (1.104) 

Время фазовой релаксации будет равно 

В другой предельной ситуации — при медленном обмене, 
которая соответствует обменному уширению линий спектра 
поглощения, т. е. при 

т Г ^ Д ю . а Д т > 1 , (1.106) 

из (1.102) получаем кинетику спада сигнала эха в виде 

i ; (2x )»exp(—«|0 . (1.107) 

В этом случае время фазовой релаксации равно 
ГФ = тв. (1.108) 
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Некоррелированный разрывный марковский процесс спек
тральной диффузии внутри лоренцевого контура. Процесс 
спектральной диффузии, обусловленный случайной модуля
цией диполь-диполыюго взаимодействия спинов в магнитно-
разбавленных твердых телах в результате спин-решеточного 
взаимодействия, был описан в работе [26] с помощью марков
ского процесса без корреляции. 

Для магнитно-разбавленных твердых тел стационарное 
распределение частот, вызванное диполь-дипольным взаимо
действием, является лореицевым с полушириной Acoi/2 (1.94). 
Предположим, что со средней частотой то"1 происходят скачко
образные изменения частоты спина со. Вероятность /(о/, со) 
того, что в результате одного скачка сдвиг частоты претерпит 
изменение со'-хо, по предположению, равна стационарной доле 
состояний со сдвигом о), т. е. 

/(«/,<»)= JL "" 2 . (1.109) 
п ш2 + Acof/2 

Найдем спад сигналов эха, вызванный таким процессом 
спектральной диффузии. Подставляя (1.109) в (1.59), в рас
сматриваемом примере некоррелированного процесса спек
тральной диффузии получаем следующее кинетическое уравне
ние для комплексных иамагниченностей: 

^ Ж "^Г' с о ) g (ш> ^ f c o 7 k r+ ^ 1 ^ ) g с^) — -^ ( ж + (̂  Iе0) g (с°)— 
-M+(t)g{®))9 (1.110) 

где 

Af+(*)= jd<og((D)M+(*|<o). 

Учитывая, что при полном возбуждении спектра ЭПР 
Л/+(0|со)=-Л/+(0), решение (1.110) можно представить в виде 

М + (^|(o)g((o)^M+(0)exp(i(o/--~-)g(co) + 
t 

+ ±$dt'M+(t')exV[[m-±)(t-t')\, (1.111) 

где Л/+(0)~-комплексная намагниченность спиновой системы 
после действия 90°-иого импульса М_|_(0) = iM0. Интегрируя 
(1.111) по со и учитывая, что для лоренцевого распределения 

| ^ л ( с о ) е ^ < = ехр(-Д(о1 / 2 |г | ) , (1.112) 
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получаем 

М+ (t) = iM0 exp [— Д©1/2* — ^- ) + 

+ ±$dt'M+(t')exp[~( Ащ/2 + ±)(t-t')\ (1.113) 

Решая это интегральное уравнение, находим 
М + ( 0 = Ш0ехр(—Д©1 /2 |*|). (1.114) 

Поперечная компонента намагниченности после действия 
90°-ного импульса определяет сигнал свободной индукции. 
Из (1.114) видно, что спад сигнала индукции в рассматривае
мом примере не зависит от скорости изменения частот то^и 
определяется только полушириной А со^ контура распределе
ния частот #л (со). 

Наличие процесса спектральной диффузии обнаруживает
ся в методе спинового эха. Подставляя (1.114) в (1.111), нахо
дим, что к моменту действия второго импульса парциальные 
намагниченности подапсамбля спинов с частотой со равны 

ехр( — Доо1/2*) — (ta> + Д(о1/2)т0ехр II Ш — —)т) 
Af+(T|co)= iM0 з - г ii Ъ±±ш 

- (1.115) 

Второй 180°-ный импульс вращает спины вокруг оси х на 
180°. В результате действия такого импульса ^-компонента 
намагниченности не изменяется, а г/-компоиеита изменяет 
свой знак, поэтому сразу после выключения 180°-ного импульса 
М+== М+(т|со). 

Для того чтобы найти намагниченность системы в момент 
наблюдения сигнала первичного спинового эха, необходи
мо решить кинетические уравнения (1.110) с начальными усло
виями 

Af+ (01 со) = Af + (т | 

М+ (0) = J dcog(o>) M+ (т | ш) = —• iM0 exp (— АШ1/2Т). 

Результат решения показывает, что амплитуда сигнала 
первичного эха пропорциональна [17, 26] 

ехр (— 2Д(о1/2т) — Асо1/2т0 exp I — — I 

1/2То 
„ < * ) « , , ( < » — - i^Ao) 

(1,116) 
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Расчеты амплитуды сигнала стимулированного ЭСЭ дают ре
зультат 

v(2x + Г) = (l - е х р ( - ~~-)) • е х р ( - 2Дсо1/2т) + 

ехр (—2Асо1/2т) — А(д)1/2т0 exp I 2L 1 

+ ехр 1 - Д(о1/2т0 
(1.117) 

В области малых времен т<т0 , тА(о1/2<1 кинетика спада 
сигнала первичного эха описывается зависимостью 

2Асо, 
v(2т) « е х р ^ ^ т2> (!-118) 

Т а б л и ц а 1.1 
Кинетика спада сигнала первичного спинового эха для модельных процессов 

спектральной диффузии 

Модель процесса 

Обмен между двумя час
тотами 

Лоренц-марковский про
цесс 

Некоррелированный раз
рывный марковский процесс 
спектральной диффузии 
внутри лоренцевого распре
деления частот 

Нормальный и гаусс-
марковский процессы 

Винеровский процесс 

Спад эха в области медлен
ной спектральной диффузии 

ехр {-^г) (1.107) 

ехр (— 2А(01/2т~1т2) 
(1.97) 

ехр ( - -—•! 

( т Д с о 1 / 2 > 1 ) (1.119) 

ехр 

{ 

- 4 - < Л ( о ° > х ~ 4 3 ] 
1.72), (1.92) 

exp(_JU 
(1.84) 

Спад эха в области 
быстрой спектраль

ной диффузии 
ехр (— А(о2т0т) 

(1.104) 

ехр (— 2Асо1/2т) 
(1.97) 

ехр(~2А(о1 / 2т) 
(1.120) 

е х р ( - 2<А©§>х-

X V ) 
(1.70), (1.92) 

у2СНЧ 

Однако (1.118) определяет только начальную область спада' 
сигнала эха, а кинетика спада сигналов эха на временах 
T>1/A(0I /2 описывается простой экспоненциальной функцией. 
При этом в области медленной спектральной диффуаии, когда 
A<Di/4T0>l, 

v (2т)я* ехр ( - — ) (1.119) 
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Т а б л и ц а 1.2 
Кинетика спада сигнала стимулированного спинового эха для модельных 

процессов спектральной диффузии 

Модель процесса 

Обмен между двумя 
частотами [23] 

Лоренц-марковский 
процесс 

Нормальный и гаусс-
марковский процессы 

Винеровский процесс 

Спад эха в области медленной 
спектральной диффузии 

- ' ( - ' - ^ 

ехр — Дю1/2т (1 - е ~ ~ J 

(1.97) 

ехр [ - (Acojj) т 2 (д _ е Ч ) \ 

(1.69), (1.92) 

ехр J — Dy*GH2 (— 

! (1.84) 

Спад эха в области 
быстрой спектраль

ной диффузии 

ехр (— Аш2т0т) 

ехр(—2Асо1/2т) 
(1.97) 

е х р [ - 2 < Д © § > т с т ] 

(1,69), (1.92) 

-г + т)] ' 

и скорость спада сигнала эха равна частоте перескоков т0 \ 
В области быстрой спектральной диффузии, когда Асо1/2 т0<с1, 

у(2т) « ехр (~2А(о1/2т), (1.120) 

т. е. скорость спада сигнала эха равна полуширине Acoi/2 кон
тура разброса частот. 

Отметим, что кинетика спада сигнала первичного спиново
го эха в обсуждаемом примере некоррелированного процесса 
спектральной диффузии совпадает с кинетикой спада эха, по
лученной для лоренц-марковского процесса. (1.97) в области 
малых времен (см. (1.118)) и в области быстрой спектральной 
диффузии (см. (1.120)). 

Результаты расчетов кинетики спада сигналов спинового 
эха для ряда модельных процессов спектральной диффузии 
суммированы в табл. 1.1 и 1.2. 

2.8. Некоторые характерные особенности проявления 
спектральной диффузии в кинетике спада сигналов спинового эха 

Приведенные выше результаты показывают, что законо
мерности спада сигналов спинового эха весьма чувствительны 
к характеру случайного процесса спектральной диффузии. 
Поэтому экспериментальные данные по кинетике спада сигнала 
спинового эха позволяют получать информацию о природе 
и скорости процессов, ответственных за спектральную 
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диффузию, — переориентация 
электронных и ядерных спи
нов, вращение отдельных 
групп или всей парамагнит
ной частицы и поступатель
ная диффузия парамагнит
ных частиц. 

Проявление спектраль
ной диффузии в кинетике 
спада сигнала спинового эха 
существенным образом зави
сит от ее скорости. Можно 
выделить две предельные 
ситуации — быструю и мед
ленную спектральную диф
фузию В области медлен
ной диффузии, когда <Дсоо> X 

Рис. 1.12. Зависимость времени фа
зовой релаксации от времени кор

реляции спектральной диффузии. хт с ^> 1, с уменьшением ско
рости спектральной диффузии увеличивается время жизни спина 
в состоянии с заданной частотой со и характерное время фазовой 
релаксации. При переходе к очень быстрой сцектральной диф
фузии, когда ( Д ^ Ь т о ^ ! , частоты спинов эффективно 
усредняются. Имеет место явление сужения спектров поглоще
ния, и вклад спектральной диффузии в спад сигналов эха 
уменьшается. Поэтому время фазовой релаксации за счет спек
тральной диффузии в этой области растет с увеличением ско
рости спектральной диффузии, и время спада сигнала эха 
определяется как 

<Дофтс 

Таким образом, время релаксации поперечных компонент 
намагниченности с ростом скорости спектральной диффузии 
проходит через минимум в области <Д(Оо>т?^1 (рис. 1.12, 
кривая 1). Такая зависимость Гф от скорости спектральной 
диффузии носит общий характер и следует, в частности, из 
приведенных выше расчетов скорости спада сигналов эха для 
нормального процесса, гаусс-марковского и процесса обмена 
между двумя положениями. 

Интересно отметить, что для винеровского процесса без 
учета конечных размеров исследуемого образца, для лоренц-^ 
марковского и некоррелированного процесса миграции частоты 
внутри лоренцевого контура в области быстрой спектральной 
диффузии зависимость Тф от скорости диффузии качественно 
иная, поскольку явление сужения спектров поглощения в этих 
условиях не проявляется (рис. 1.12, кривая 2). Так, например, 
при спектральной диффузии внутри лоренцевого контура рас-
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нределёния частот (1.93) с увеличением скорости спектральной^ 
диффузии время фазовой релаксации уменьшается и достигает 
предельного значения, равного 

T*'th < 1 1 2 1 > 
Отмеченная аномалия является следствием несовершенст

ва указанных моделей. Например, спектральная диффузия 
внутри лоренцевого распределения, крылья которого прости
раются до бесконечности, не соответствует физической картине 
флуктуации локальных магнитных полей в магнитно-разбав
ленных твердых тела:х. В реальной ситуации парамагнитные 
частицы не могут находиться на расстояниях, меньших, чем 
сумма их ван-дер-ваальсовых радиусов. Поэтому величи
на сдвига резонансных частот, вызванного диполь-дипольным 
взаимодействием спинов друг с другом, ограниченна. Если же 
на далеких крыльях распределение частот ga((o) положить 
равным нулю, то с ростом скорости спектральной диффузии 
произойдет сужение спектра и Гф будет увеличиваться. (йа 
рис. 1.12,-2 увеличение Тф показано штриховой линией)» 

Другой характерной особенностью проявления спектраль
ной диффузии в кинетике спада сигналов спинового эха яв
ляется то, что с увеличением интервала времени Т между 
вторым и третьим импульсами, формирующими сигнал стиму
лированного эха, зависимость амплитуды сигнала от Т посте
пенно затухает. Согласно проведенным выше расчетам сигна-* 
лов стимулированного эха для модельных процессов спектраль
ной диффузии, v(2x + Т) перестает зависеть от Т при Т ^ тс. 
Вклад спектральной диффузии в спад сигнала Стимулирован
ного эха описывается выражением 

v(2i + T) ==<^ехр — i§k(o(f)dt') -expU j A(^(tr)dfY) . 

(1.122) 

Когда время Т становится больше времени корреляции 
тс, случайные изменения Дсо(г) в интервалах (0, т) и (Т + т, 
Т -\- 2т) становятся независимыми друг от друга. Поэтому 
правую часть (1.122) можно представить в виде двух сомно
жителей: 

у(2т + Г ) ^ ( е х р — IJACD ( J ) * ) / <^exp ii J Д © ( 0 А Г ) * 

'(1.123) 
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Для стационарного случайного процесса среднее значение 
величины каждого из сомножителей в (1.123) зависит только 
от разности пределов интегрирования и не зависит от выбора 
начала отсчета времени. Поэтому второй сомножитель в (1.123) 
оказывается не зависящим от интервала Т* В результате ампли
туда сигнала стимулированного эха при времени Т ^ тс также 
не зависит от Т. 

Асимптотическое выражение для амплитуды сигнала сти
мулированного эха в этой области будет 

/ (с К12 

expl i J Ato(t)dt I > 
v(2x + T) (1.124) 

Такой характер зависимости v(2x + T) от Т качественно отли
чается от закономерностей спада сигнала стимулированного эха, 
вызванного спин-решеточной релаксацией (см. например, (1.34)). 
Проявлению процесса спектральной диффузии в интервале вре
мени между вторым и третьим СВЧ-импульсами в кинетике 
сйада сигнала стимулированного ЭСЭ можно дать и несколько 
иную интерпретацию. Сразу после действия второго 90°-ного 
СВЧ*импульса продольная компонента намагниченности изо
хроматической группы спинов с частотой со равна 

Mf(t|(o)g(co) = — Mug((o) cos сот, 
т. е. спины, для которых сот = #/2~j- ига, ц = 0, 1,. . , имеют 
Д/«(т/(о) == О, В результате спектральной диффузии происхо
дит перекачка продольной намагниченности между изохрома
тическими группами спинов. Такое перемешивание продольных 
компонент намагниченностей различных изохроматических 
групп уменьшает амплитуду сигнала эха. 

Кинетика спада сигналов спинового эха за счет спектр?ль-
ной диффузии существенно отличается от результатов, полу
ченных в рамках блоховской модели Тх —- Г2. Спектральная 
диффузия приводит к спаду сигналов эха, который, вообще 
говоря, уже це описывается простыми экспоненциальными 
функциями типа (1.32) и (1.34). Как правило, показатель экспо
ненты оказывается сложной функцией интервалов времени т 
и Г. Например, в показателе экспоненты могут появляться 
перекрестные слагаемые, пропорциональные т Г, т2 Г. Появ
ление таких, слагаемых отражает корреЛйрованность флуктуа
ции локальных магнитных полей на интервалах времени 
(О, т), (т, Т + т ) и (Т + т, Т +2т ) . 

Отмеченные особенности проявления спектральной диф
фузии в кинетике спада эха могут служить индикатором слу
чайных изменений частоты спинов, наличия в исследуемой 
системе спектральной диффузии. 

Заканчивая обсуждение кинетики спада сигналов спиновое 
го - эха, обусловленной процессом спектральной диффузии, 
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необходимо отметить, что выше рассматривалась такая ситуа
ция, когда СВЧ-импульсы полностью возбуждают контур час
тот, в пределах которого происходит спектральная диффузия. 
Многие конкретные механизмы спектральной диффузии, от
ветственные за фазовую релаксацию электронных спинов, 
связаны с миграцией частоты в сравнительно узком интервале 
(внутри отдельной компоненты GTG спектра ЭПР), так что 
изложенная теория может быть непосредственно применена для 
интерпретации экспериментальных данных по ЭСЭ. Но даже 
если спектральная диффузия происходит в интервале частот, 
который не полностью возбуждается СВЧ-импульсами, основ
ные качественные проявления спектральной диффузии в кине
тике спада сигнала ЭСЭ сохраняются. Этот вопрос обсуждается 
в гл. 4 в связи со спектральной диффузией, индуцированной 
спин-спиновым взаимодействием радикалов в растворах. 

2.9. Метод Карра — Парселла 

Выше отмечалось, что усреднение резонансной частоты 
спинов быстрой спектральной диффузией приводит к эффектив
ному увеличению времени поперечной релаксации, удлиняет 
время спада сигналов эха. Аналогичный эффект можно полу
чить, применяя многоимпульсные варианты формирования 
сигналов эха. Многократное обращение знака фазы прецес
сии 180°-ными импульсами усредняет фазу прецессии спинов, 
в результате чего происходит уменьшение скорости спада. 
В качестве примера рассмотрим предложенный Карром и 
Парселлом [27] многоимпульсный вариант формирования си
гнала эха, который нашел широкое применение в ЯМР-
-спектроскопии. 

В этом методе на спиновую систему после первого 90°-яого 
импульса подается серия 180°-ных импульсов в моменты вре
мени т, Зт,. . ,{2п — 1)т (рис. 1.13, б). В моменты времени 
2т, 4т,. . ., 2пх будут формироваться сигналы эха, причем 
фаза сигналов эха в моменты 2т, 6т. . . равна я, а в моменты 
4т, 8т,. . . равна нулю. Амплитуда сигнала, возникающего в 
момент 2/гт, описывается выражением типа (1.61): 

!;(2пт) = <(ехр U j s{t)ka(t)dt\^>$ (1.125) 

где s(t) = —1 в интервалах (0, т), (2т, Зт). . . (2тгт — 2т, 2пх —т) 
и s(t) — 1 в интервалах (т, 2т), (Зт, 4т). . .(2/гт — т, 2/гт). 

Метод Карра — Парселла применяется в тех случаях, 
когда необходимо уменьшить вклад процессов спектральной 
диффузии в спад сигналов эха. Такое усреднение фазы прецес
сии 180°-ными импульсами эффективно только тогда, когда 
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Рис. 1.13. Сравнение кривых спада сигнала первичного спинового 
эха (а) и сигнала эха в методе Карра — Парселла (б). 

интервал т между двумя импульсами меньше времени корреля
ции тс. В противном случае на фоне быстрых случайных изме
нений со(£) в процессе спектральной диффузии дополнительные, 
сравнительно редкие смены знака со, индуцированные 
СВЧ-импульсами, будут не существенны. 

Проявление эффекта усреднения фазы прецессии спинов 
в методе Карра — Парселла можно проиллюстрировать на 
рассмотренном выше примере пространственной диффузии спи
нов в неоднородном магнитном поле [2]. Подставляя в (1.83) 
соответствующую функцию s(t) (1.125), для амплитуды сигнала 
в момент времени 2пт получаем 

г;(2/гт) = ехр{— ~ Dy2Gh2 (2пт)\. (1.126) 

Если бы в тот же момент времени 2пх измерять амплитуду 
первичного спинового эха, сформированного СВЧ-импульсами 
в моменты времени 0 и ят, то она, согласно (1.84), равнялась бы 

v(2m) = ехр — ~ DfG2 (m)' (1.127) 
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Сравнение (1.126) с (1.127) показывает, что скорость спада 
сигнала эха в методе Карра — Парселла существенно меньше 
(см, рис. 1.13). На данном примере видно, что метод Карра — 
Парселла может эффективно уменьшать вклад спектральной 
диффузии в общую скорость фазовой релаксации. 

§ 3. КЁАНТОВОМЕХАНИЧЕСКАЯ ФОРМУЛИРОВКА 
ТЕОРИИ СПИНОВОГО ЭХА 

Векторная модель формирования спинового эха нашла 
широкое применение при интерпретации экспериментов по 
спиновому эхо. Однако последовательный учет спин-спиновых 
взаимодействий в динамике спинов вообще, и в частности в 
процессе формирования сигналов спинового эха, возможен 
только в рамках квантовостатистического рассмотрения. Нап
ример, эффекты модуляции огибающей спада сигналов спино
вого эха могут быть проанализированы только в рамках после
довательной квантовомеханической теории. В связи с этим 
ниже сформулирован квантовостатистический подход в теории 
спинового эха. 

Приведем основные соотношения, необходимые для описа
ния спиновой системы [2]. Состояние ансамбля спинов описы
вается матрицей плотности р. По определению, среднее значе
ние любой физической величины Q равно свертке произведе-
ния pQ: 

<Q> = TrPQ = 2l9nmQmn. (1.128) 

Например, средние значения проекции спинового момента в 
представлении собственных функций операторов Sz проекций 
спина, S2|rcr> = m|m>, выражаются следующими соотноше
ниями: 

<£2> = Уцпртт; 

\$ХУ — 2j(Sx)mtm±iPm.tltm\ (1.129) 
<CSy^> = 2(*5 ,^)m,m±lPm±l,m-

Для парамагнитных частиц со спином 1/2 имеется только два 
собственных значения оператора Sz, m — ±1/2 , и в этом слу
чае 

<szy = -WP-L, 4- ~~ р - -V, L V (1.130) 

<£*> = Repj_ t__ j _ . <Sj,> = Imp_j_ L . 
2 2 * 2 * 2 
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В условиях термодинамического равновесия матрица плот
ности спиновой системы с гамильтонианом Я0 может быть 
представлена в виде 

ро= 7-irrexp(-t0- (1Л31) 

Для большинства экспериментов в области ЭПР применимо так 
называемое высокотемпературное разложение, когда 

*~М1-&)- (1Л32) 
Временное изменение матрицы плотности задается уравне

нием движения 
^ . = -4 - (Я о Р -рЯо) . (1.133) 

Если гамильтониан системы не зависит от времени, то уравне
ние движения (1.133) можно проинтегрировать и получить 
следующее соотношение для матрицы плотности в моменты 
времени /0 и t: 

.Р ( 0 - * O ( * - * O ) P ( * O W (*-*„)• (1-134) 
Эволюция спиновой системы описывается оператором 

R0(t-t0) = exp{-±-(t-ta)H0}. (1.135) 

Так же, как и при описании спиновой системы в рамках 
векторной модели, формирование сигнала эха удобно рассмат
ривать в системе координат, вращающейся вокруг оси z с 
частотой, равной несущей частоте со импульсов, формирую
щих эхо. Направление вектора напряженности поляризован
ного по кругу в плоскости ху поля # i (0 выбираем в качест
ве оси х вращающейся системы координат. Переход во вращаю
щуюся систему координат осуществляется с помощью оператора 

Rz{m) = e x p ( - i<D*2§fcz), (1.136) 
к 

который осуществляет вращение спинов S вокруг оси z на угол 
0 = со*. Действительно, оператор Rz (0) преобразует проекции 
спинового момента следующим образом 1281: 

exp (iQSt) • Sz- exp (—iQSz)=Sz; 
вкр.(Ю&).5ж.ехр {-?-iWz) = Sx cos 0 — Sv sin 0; (1.137) 

exp-(/0*Sz) -Sy-exp (— iQSz) = SX sin 0 + Sy cos 0. 
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Отметим, что операторы exp (iQSx) и ехр(Ш5у) осуществляют 
поворот спиновых моме'нтов соответственно вокруг оси х и у. 

Гамильтониан системы во вращающейся системе координат 
равен [2 ] 

Й0 = exp (mt^Skz) Я0ехр(—гю*2 Skz) — Hto^Skz- (1.138) 

Разобьем спин-гамильтониан на две части: секулярную Яос, 
которая коммутирует с оператором проекции полного спинового 
момента Sz = 2 *5fez» и несекулярпую Яо> которая не комму
тирует с S r Во вращающейся системе координат намагничен
ность образца совершает сравнительно медленную прецессию 

—> 
вокруг эффективного магнитного поля #;)фф. Поэтому влиянием 
быстро осциллирующей части гамильтониана Я0 =еШк 2*Я0е~гОК z 

та движение спинов часто можно пренебречь [21. В результате 
эффективный спин-гамильтониан системы во вращающейся 
системе координат принимает вид 

% = HQc-+fto%Sht. (1.139) 

Спин-гамильтониан системы при включении импульса 
переменного поля Нг будет равен 

Shxcosa)t + ^ Sky sin m). (1.140) 

Переходя теперь во вращающуюся систему с помощью соот
ношений (1.137) и (1.13S) и оставляя только секулярную часть 
Я0, получаем 

Tl = Нос — haSz + hajSx. (1.141) 

Эволюция спиновой системы в момент действия возбуждающих 
эхо импульсов определяется оператором 

R*uu(t-t0) = exp(--LH(t--t0)). (1.142) 

3.1. Общее выражение для сигналов спинового эха 

Приведенные выше соотношения позволяют в общей форме 
записать выражение для амплитуды сигнала спинового эха 
(без учета необратимых релаксационных процессов). До вклю
чения первого импульса в момент времени t0 = 0 спиновая 
система находится в состоянии термодинамического равнове
сия и описывается матрицей плотности р0 (1.131). В конце дей
ствия первого импульса матрица плотности становится равной 

Р ( 0 = Димп(*и)р0Д£и*ж). (1.143) 
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К моменту включения второго импульса t = % + tn 0О>£и) 
в результате свободного движения спиновая система переходит 
в состояние, характеризующееся матрицей плотности 

р_(т) = 7?й(т)р(^)/??1(х) . (1.144) 

Второй импульс, в свою очередь, переводит спины в сос
тояние, которое описывается матрицей плотности 

р+(т) - i?H M n(^)f>-(t)f l^n(^). (1.145) 

В последующие моменты времени при свободном движении 
матрица плотности спиновой системы преобразуется к виду 

р (т + t) = RQ(t) р + (т) ЛГ1 (0- (1-146)-

Амплитуда сигнала спинового эха пропорциональна у. 
компоненте намагниченности в момент времени t ••— т поел 
выключения второго импульса: 

и(2т) ~ Trp(2x)Sy. (1.147) 

Аналогичным образом можно найти выражения для сигна
лов эха, формирующихся под действием большего числа им
пульсов. Например, амплитуда сигнала стимулированного 
эха пропорциональна 

v(2x + Т)~Ггр(2т + T)SV; (1.148) 
р (2т + Т) = R0 (т) RmiR0 (Г) ДЙМП#0 (т) Димл х 

X р 0 i ? ^ n ^ ( T ("О Дймп#(Г ( ^ ) ^ й м п ^ ( Г (т) . 

5.2. Полное и частичное возбуждение спектра 

Результат действия возбуждающего СВЧ-имдульса на 
спиновую систему определяется оператором эволюции системы 
(1.142). Однако в том случае, когда амплитуда импульса вели
ка и импульсы осуществляют полное возбуждение всего спект
ра исследуемой системы, в момент действия импульсов в га
мильтониане можно оставить только взаимодействие спинов с 
переменным магнитным полем, которое равно 

#ммп » hohSx. (1.149) 

В такой ситуации движение спинов под действием импульсов 
представляет просто вращение вокруг оси х и описывается опе
ратором 

#имп(*и) « exp (—toJJSx). (1Д50) 
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Такое приближение обычно принимается в теории ядерного 
спинового эха. Однако в отличие от ядерного спинового эха в 
экспериментах по ЭСЭ, как правило, СВЧ-импульсы возбуж
дают лишь часть спектра ЭПР. Поэтому, вообще говоря, ре
зультат действия СВЧ-импульсов при обсуждении эксперимен
тов по ЭСЭ необходимо рассчитывать, используя точный опе
ратор движения (1.142). 

Частичный характер возбуждения спектра СВЧ-импуль-
сами можно сравнительно просто учесть, если спиновая система 
характеризуется хорошо разрешенным многокомпонентным 
спектром, а СВЧ-импульс полностью возбуждает спины, при
надлежащие одной или нескольким компонентам спектра 
ЭПР. Такое положение характерно, например, для свободных 
радикалов или парамагнитных ионов со сверхтонкой структу
рой спектров ЭПР. При частичном возбуждении эволюцию 
спиновой системы под действием СВЧ-импульса можно тогда 
описать с помощью оператора 

Нкми(*ц) = Р- ехр (—ш^Дс), (1.151) 

который отличается от (1.150) тем, что введен оператор Р, учи
тывающий степень возбуждения различных переходов в спектре 
ЭПР. Оператор Р оставляет без изменения все матричные 
элементы (1.150), относящиеся к возбуждаемым переходам, 
частоты которых попадают в интервал — (со ~ со1? со + сох), 
и обращает в нуль те матричные элементы (1.150), которые 
относятся к переходам с частотами, лежащими вне указанного 
интервала. Такое приближение было, например, применено в 
теории модуляционных эффектов в спиновом эхе свободных 
радикалов, которые будут подробно обсуждены в гл. 5. 
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ГЛАВА 2 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ТЕХНИКА ЭСЭ 

Имеются три основных критерия, по которым произво
дится оценка спектрометров ЭСЭ: пороговая чувствительность, 
разрешающая сила по времени и точность измерений. Под по
роговой чувствительностью принято понимать число активных 
парамагнитных частиц, которое создает на выходе спектро
метра полезный сигнал, по амплитуде равный эффективному 
напряжению шума. При этом предполагается, что в системе 
накопления полезного сигнала, если таковая имеется в составе 
спектрометра, используется R С-фильтр с постоянной времени 
в одну секунду. Разрешающая сила определяет минимальное 
время поперечной парамагнитной релаксации образца, сигнал 
ЭСЭ от которого еще может быть зарегистрирован спектро
метром. 

В настоящей главе основное внимание уделено принци
пиальным вопросам, связанным с пороговой чувствительностью 
спектрометра ЭСЭ. Определены требования к генератору воз
буждающих СВЧ-импульсов и измерительному резонатору. 
Приведены некоторые соображения относительно, разрешающей 
силы спектрометра. Рассмотрены общие принципы построения 
спектрометров ЭСЭ. Решено нецелесообразным приводить кон
кретные схемы различных устройств, например модулятора, 
генератора программ, стробируемого интегратора, так как в 
связи с быстрым развитием электронной техники они быстро 
устаревают. Этим обусловлено и то, что в главе не рассматри
ваются вопросы, связанные с точностью измерений, поскольку 
последняя определяется в значительной мере конкретным схе
мным решением и качеством изготовления блоков спектрометра. 

§ 1. УСТРОЙСТВО СПЕКТРОМЕТРОВ ЭСЭ 

Как и обычные стационарные спектрометры ЭПР, спектро
метры ЭСЭ работают чаще всего в трехсантиметровом диапазоне 
длин волн. Основу спектрометра ЭСЭ составляют: электро
магнит с источниками его питания и стабилизации поля, объем
ный измерительный резонатор с размещенным в нем исследуе
мым образцом, импульсный СВЧ-источник, подключенный к 
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измерительному резонатору, и СВЧ-приемник сигналов ЭСЭ с 
детектором и регистрирующим устройством на выходе. Обра
зец внутри резонатора располагается в пучности магнитной 
составляющей СВЧ-поля. Резонатор размещается в зазоре* 
электромагнита таким образом, чтобы магнитный вектор СВЧ-
поля в месте расположения образца был перпендикулярен по
лю электромагнита. Резонатор в принципе может быть как 
проходным, так и отражательным. Возможно также примене
ние бимодального резонатора или широкополосной замедляю
щей структуры. Однако обычно используются отражательные 
резонаторы, так как это упрощает конструкцию волноводной 
части спектрометра. В этом случае в схему спектрометра ЭСЭ, 
как и в стационарном спектрометре, вводится ферритовый 
циркулятор, связывающий резонатор с СВЧ-источником и прием
ником. 

Спектрометр работает следующим образом. Поле в зазоре 
электромагнита устанавливается равным резонансному зна
чению. Через ферритовый циркулятор в резонатор подаются 
импульсы СВЧ-источника. По окончании импульсов (или в 
интервалах между ними, например в методе Карра — Пар-
селла) прецессирующая поперечная компонента намагничен
ности образца возбуждает в резонаторе СВЧ-сигнал спинового 
эха. Часть энергии этого сигнала (примерно половина) 
излучается резонатором в циркулятор и направляется в СВЧ-
приемник. Здесь сигнал эха усиливается, детектируется и 
подается н$ регистрирующее устройство. 

Для повышения чувствительности спектрометра исполь
зуется принцип накопления полезного сигнала. Поскольку 
достаточно эффективных методов накопления непосредственна 
СВЧ-колебаний в настоящее время не существует, то операция 
накопления производится после преобразования СВЧ-импуль-
сов ЭСЭ в видеоимпульсы, т. е. после детектирования. Эффек
тивность накопления при этом в значительной степени зави
сит от того, является детектор когерентным или некоге
рентным. 

При когерентном детекторе выходное напряжение полез
ного сигнала линейно зависит от входного напряжения и не 
зависит от величины входных шумов. Отношение сигнал/шум 
на выходе накопителя, подсоединенного к когерентному детек
тору, улучшается пропорционально корню квадратному из 
времени накопления. Для когерентного (или синхронного) 
детектирования в схему спектрометра ЭСЭ необходимо ввести 
дополнительный СВЧ-источник, создающий на детекторе опор
ное напряжение с той же частотой и фазой колебаний, что и у 
сигнала ЭСЭ. Некогерентный детектор, например обычный 
амплитудный, не требует опорного напряжения, поэтому кон
струкция его чрезвычайно проста. Однако при обработке сиг
нала, амплитуда которого меньше уровня шумов (а именно» 
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•такие сигналы и представляют интерес при накоплении), 
происходит ухудшение отношения сигнал/шум на выходе де
тектора до сравнению с тем же отношением на входе, т. е. сиг
нал как бы подавляется шумом. Вследствие этого отношение 
сигнал/шум на выходе накопителя, подсоединенного к такому 
детектору, улучшается пропорционально только корню чет
вертой степени из времени накопления. Кроме того, при детек
тировании слабых сигналов ЭСЭ искажается форма их оги
бающей, так как выходное напряжение детектора в этом слу
чае не пропорционально входному. 

От типа применяемого детектора зависит и характер ре
гистрируемого сигнала ЭСЭ. Для некогерентного детектора 
фаза несущей сигнала ЭСЭ безразлична, поэтому он регистри
рует только модуль прецессирующей поперечной намагничен
ности образца. Когерентный детектор является фазочувстви-
тельным детектором. Он выделяет только те составляющие 
сигнала ЭСЭ, фаза несущей которых совпадает с фазой опор
ного напряжения. 

В предыдущей главе при описании механизма возникнове
ния спинового эха использовалась вращающаяся с частотой о 
система координат. Предполагалось, что во время действия 
каждого СВЧ-импульса вектор поля Ях в этой системе лежит 
неподвижно на оси х. Поскольку частота колебаний опорного 
напряжения на детекторе всегда равна также оз, то опорное 
напряжение в этой системе координат можно представить в 
виде некоторого неподвижного вектора, лежащего в плоскости 
:ху. Напряжение, пропорциональное проекции вектора намаг
ниченности образца на этот вектор, и дает сигнал, который вы
деляет когерентный детектор. 

'Обычно в цепь опорного напряжения вводится регули
руемый фазовращатель, с помощью которого можно регулиро
вать угол между вектором Нг и вектором опорного напряжения. 
Таким образом, по выбору экспериментатора когерентный 
детектор позволяет раздельно регистрировать любую состав
ляющую вектора намагниченности—Мх или Му. Более того, 
применяя, например, два детектора со сдвинутым на 90° опор
ным напряжением, можно одновременно регистрировать обе 
эти составляющие. 

Описанная модель реализуется только с когерентным 
импульсным СВЧ-источником, т. е. с источником, у которого 
существует жесткая фазовая связь между его колебаниями и 
колебаниями источника опорного напряжения. Проще всего 
когерентный СВЧ-источник реализуется по следующей схеме: 
задающий генератор (он же источник опорного напряжения) — 
амплитудный модулятор — усилитель СВЧ-мощности. За
дающий генератор работает обычно в непрерывном режиме. 
Модулятор формирует из напряжения этого генератора им
пульсы, которые поступают затем на усилитель СВЧ-мощ-
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Рис. 2.1. Изображение сигнала ЭСЭ на экране осциллографа при 
трсхимпульсном методе возбуждения. 

а — возбуждающие СВ'Ч-импульсы; б, в — импульсы сигнала ЭСЭ. Фотогра
фия получена на спектрометре ИХКиГ СО АН СССР [3]. 

ности. Функции модулятора и усилителя мощности могут быть 
совмещены в одном устройстве, например в импульсной лампе 
бегущей волны (ЛБВ). 

В спектрометрах ЭСЭ применяются и некогерентпые им
пульсные СВЧ-источники, к числу которых относится, напри
мер, магнетрон. Фаза СВЧ-колебаний в каждом импульсе маг
нетрона, если не принять каких-либо специальных мер, со
вершенно случайна относительно фазы генератора опорного 
напряжения. Поэтому вектор Нг от импульса к импульсу 
может принимать любое положение относительно оси х в плос
кости ху вращающейся системы координат. Вследствие этого-
и фаза несущей сигнала спинового эха оказывается случайной, 
что сильно затрудняет применение когерентного детектирования. 

Регистрация сигнала ЭСЭ в ранних моделях [1,2] произ
водилась только путем фотографирования с экрана осцилло
графа. На рис. 2.1 показано типичное изображение, получаю-
щееся на экране осциллографа. Чаще всего в методе ЭСЭ ин
тересует не сам сигнал спинового эха, а зависимость его ам
плитуды от расстояния между возбуждающими импульсами, 
т. е. спад (огибающая) амплитуд сигнала ЭСЭ. Для регистрации 
такой зависимости необходимо многократное повторение серий 
возбуждающих СВЧ-импульсов при различном расстоянии 
между импульсами в серии. В этом случае горизонтальная 
развертка осциллографа в каждом цикле возбуждения, сигнала 
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Рис. 2.2. Спад сигнала ЭСЭ паокране осциллографа при дяухимпульспом 
методе возбуждения. Фотография, лолучеиа т\ спектрометре ИХКиГ 

со ли ссер [:;]. 

ЭСЭ запускается в момент окончания последнего возбуждаю
щего СВЧ-имиульса. Объектив фотоаппарата, установленного 
на осциллографе, открыт в течение всего времени измерения. 
Интервал между возбуждающими импульсами медленно авто
матически изменяется. Периодически появляющийся сигнал 
ЭСЭ при этом медленно передвигается от одного края линии 
развертки осциллографа к другому, соответствующим образом 
меняясь по амплитуде. На фотографии получается изображе
ние очень большого числа наложенных друг на друга импуль
сов, но огибающей которых и производятся все измерения 
.(рис. 2.2). 

Недостатками регистрации с экрана осциллографа являют
ся малая точность измерений, необходимость затрачивать оп
ределенное время на проявление фотоматериалов, а главное — 
невозможность применения с целью повышения пороговой 
чувствительности спектрометра сколько-нибудь существенного 
накопления полезного сигнала. 

От указанных недостатков свободна система, состоящая из 
стробоскопического измерителя амплитуды сигнала спинового 
эха (стробоскопического преобразователя), интегратора и са
мописца [3, 41. Стробоскопический преобразователь в простей
шем случае состоит из «запоминающего» электрического кон
денсатора и быстродействующего электронного ключа, через 
который конденсатор может подключаться к источнику сигнала 
ЭСЭ (к СВЧ-детектору или соответствующему усилителю). 
Ключ управляется коротким строб-импульсом. В момент вре-
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мсии, когда импульс сигнала спинового эха достигает макси
мума, строб-импульс замывает на короткое время ключ и кон
денсатор заряжается до напряжения, пропорционального ам
плитуде сигнала эха. Это напряжение сохраняется па выходе 
преобразователя до момента прихода следующего импульса 
ЭСЭ. Выходное напряжение преобразователя подается па ин
тегратор, где результаты единичных измерений преобразовате
ля усредняются, чем и осуществляется принцип накопления 
полезного сигнала. При увеличении постоянной времени ин
тегратора эффект накопления возрастает. 

С выхода интегратора напряжение, пропорциональное 
амплитуде импульсов ЭСЭ, подается на самописец, который при 
непрерывном повторении серий СВЧ-имиульсов с медленно и 
лизтейно изменяющимися интервалами внутри серии реги
стрирует необходимую кривую. Попутно заметим, что с целью 
упрощения терминологии устройство, состоящее из стробоско
пического преобразователя и интегратора, в дальнейшем будет 
называться стробпруомым интегратором. 

Практическая реализация описанного способа требует 
решения довольно сложных задач. Одной из них является обес
печение точного совпадения строб-импульса с вершиной им
пульса ЭСЭ при автоматическом изменении интервала между 
СВЧ-импульсами. Другая задача состоит в разработке быстро
действующего электронного ключа с малым дрейфом «нуля» 
и высокой линейностью преобразования. В связи со сказанным 
система накопления сигнала ЭСЭ и устройство, обеспечиваю
щее генерирование как определенных комбинаций СВЧ-им
иульсов с точно регулируемыми интервалами, так и строб-им
пульса, являются важнейшими элементами современного 
спектрометра ЭСЭ. 

§ 2. ПОРОГОВАЯ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ 
ИДЕАЛЬНОГО СПЕКТРОМЕТРА ЭСЭ 

Представляет интерес вычислить пороговую чувствитель
ность спектрометра ЭСЭ, содержащего идеальное с точки зре
ния теории оптимального приема устройство для обработки 
сигнала и шума. Предположим, что приемный тракт такого 
спектрометра состоит из согласованного с волноводом отража
тельного измерительного резонатора, ферритового циркулято-
ра и СВЧ-приемника. Предположим также, что ферритовый 
циркулятор и СВЧ-приемник имеют коэффициент шума, рав
ный единице, и, таким образом, единственной причиной, огра
ничивающей пороговую чувствительность, является тепло
вой шум. 

В оптимальном устройстве для обработки сигнала и шума 
отношение сигнал/шум на выходе устройства не зависит от 
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характера входного сигнала и определяется только отноше
нием полной энергии сигнала EQ К спектральной плотности 
шума аш на его входе [5, 6 1 : . 

сигнал/шум = (Ес /«ш)1/2. (2.1) 

Спектральная плотность теплового шума, как известно, равна 
аш = АГВ, (2.2) 

где к -— постоянная Больцмана; Тв -— абсолютная температу
ра волноводной части спектрометра. Приравнивая (2.1) единице и 
учитывая (2.2), находим пороговую чувствительность идеаль
ного спектрометра: 

•"С. МИН — # Ш =z &ifc» \"*з) 

Теперь необходимо перейти от величины Ес. мин к порого
вому значению числа парамагнитных частиц JVMHH» Т. е. |* 
величине, которой принято оценивать чувствительность спектро
метров ЭПР. Для этого следует найти вначале величину наг 
пряжения сигнала ЭСЭ, индуцируемого парамагнитным образ
цом на выходе измерительного резонатора. 

Предположим, что для возбуждения сигнала ЭСЭ приме
няется простейшая комбинация, состоящая из двух импульсов 
(90 и 180°), и что СВЧ-импульсы осуществляют полное возбуж
дение спектра ЭПР. Предположим также интервал между 
возбуждающими импульсами настолько малым, что спадом 
амплитуды сигнала ЭСЭ за счет поперечной релаксации можно 
пренебречь. Для упрощения расчетов будем считать, что функ
ция распределения разброса ларморовских частот g(Aco) опи
сывается лоренцевой кривой: 

где 1/Гг — полуширина йа половине высоты g(Aco). Форма 
импульса сигнала ЭСЭ определяется фурье-преобразованием 
функции g(Aco), т. е. при наших допущениях (ср.(1.21)) 

М(*) = М е х р ( - Ш ) , (2.5) 

где М — статический магнитный момент образца; t — время, 
отсчитываемое от момента 2т. 

Функция (2.5) отражает зависимость величины прецесси-
рующего внутри резонатора поперечного магнитного момента 
образца M(t) от времени и Она представляет собой две 
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симметричные относительно оси t = О экспоненты с макси
мумом М(£)макс = М. Сигнал спинового эха Uv на выходе 
резонатора является откликом последнего на импульс M(t) и 
его можно найти с помощью интеграла Дюамеля [7]: 

t 
£7р = ^h{t-%)M{i)dx. (2.6) 

.*• 

Здесь t0 — начало действия сигнала M(f)\ h(t) -— реакция ре
зонатора на единичный импульс, или импульсная функция. 
Для огибающей СВЧ-колебаний на выходе согласованного с 
волноводом отражательного резонатора импульсная функция 
имеет вид 

h(t) = 4e-wi f (2.7} 

где коэффициент затухания резонатора равен 

26 « со0/(?0. (2.8) 

В последнем выражении Q0 — добротность ненагруженного 
резонатора; со0 — резонансная частота. Чтобы найти постоян
ную А в формуле (2.7), предположим, что прецессия располо
женного внутри резонатора магнитного момента М началась 
внезапно в момент t = 0 й продолжается бесконечно долго. 
Функция, описывающая реакцию резонатора на такой ступен
чатый сигнал, в соответствии с (2.6) будет иметь вид 

f7p = ^ ( l - e - 2 M ) . (2.9) 

Установившееся значение сигнала на выходе резонатора можно 
найти, полггая в этой формуле t = <стац = оо: 

^Рстад = -ААГ/(2б). (2.10) 

С другой стороны, это же напряжение можно найти, ис
пользуя формулы, приводимые в руководствах по стационарным 
ЭПР спектрометрам. В работе [8] для обусловленного эффектом 
ЭПР сигнала на выходе волноводного моста с согласованным 
отражательным резонатором приводится следующее выражение: 

эфф 

где i" — мнимая часть магнитной восприимчивости; 7Эфф — 
эффективный объем резонатора; Р0 — мощность СВЧ-источника 
спектрометра; Л^ — сопротивление нагрузки резонатора (СВЧ-
приемник). 
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Здесь уместно обратить внимание на то, что как при выводе 
формулы (2.11), так и во всех наших дальнейших расчетах 
геометрические размеры парамагнитного образца предпола
гаются достаточно малыми и он весь умещается в максимуме 
магнитной составляющей СВЧ-поля резонатора II г. 

Чтобы перейти в формуле (2.11) от магнитной восприим
чивости %" образца к его магнитному моменту, равному, как 
известно, 

М = x"# i , (2.12) 

мощность Р0 следует выразить через напряженность поля IIL. 
В работе [8] можно найти следующую формулу: 

Я2 = 4я£Л ( 2 1 3 ) 
к э ф ф 0)0 

С ее учетом из (2.11) находим 

^ Р с т а ц - Х ^ 1 | / 47эфф - М у 47эфф •* <^14> 

В случае волноводного моста энергия, генерируемая пре-
цессирующим внутри резонатора магнитным моментом М, раз
деляется на две равные части: одна часть поглощается СВЧ-
нриемником, другая — согласованным с волноводом СВЧ-
источником. Поэтому напряжение на выходе собственно резо
натора должно быть равно 

^ р с т а ц = К2Г£/;0Тац = My/'SSgA.. (2.15) 

Приравнивая (2.10) и (2.15), находим постоянную А: 

4 = 0 ) 0 ^ 2 6 , / ^ - . (2.16) 
У эфф 

Подставляя (2.5), (2.7) и (2.16) в (2.6), в результате интегриро
вания получаем следующее выражение для напряжения на 
выходе резонатора: 

и>=»°м/Щ1^^{к)при t<0; (2Л7) 

+ 28̂ ?/Г* ( е хр(-^)- е хР(~2^)]}др^>0- (2.18) 
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Рис. 2.3. Сигнал ЭСЭ на выходе отражательного резонатора 
в зависимости от нормированного времени t/T*2 и параметра 
(267*2) 4 (сплошные линии). Штриховой линией показан приве
денный к выходу резонатора импульс ЭСЭ на выходе RC-фильт-
ра при ^бГ^)" 1 ~ 2 и 26 = RC. Функция распределения лар-

моровских частот принята лоренцевой. 

На рис. 2.3 приведены кривые, построенные но этим фор-
мулам. Видно, что по сравнению с исходным импульсом M{t) 
форма импульса Up на выходе резонатора изменяется: сдвига
ется положение максимума и происходит уширение сигнала. 
Эти изменения увеличива ются с увеличением параметра (26Г2) "~1. 

В зависимости от величины параметра меняется и 
амплитуда импульса сигнала Up. Амплитуда максимальна, 
если 

(28Tl)"1=2. (2.19) 
Можно заметить, что при этом условии форма импульса Up 
весьма далека от исходного импульса M(t) и имеет характер 
ударного возбуждения измерительного резонатора. Таким 
образом, форма сигнала ЭСЭ на выходе резонатора зависит в 
общем случае не только от параметров СВЧ-импульсов и воз
буждаемого спектра, ной от добротности резонатора. При изме
рениях формы сигнала M(t) добротность резонатора должна 
выбираться из условия 

(2вТ2) в 1 <2. (2.20) 

75 



Чем меньше параметр (28Г2)~\ тем точнее будет регистрировать
ся форма импульса M(t). Однако последнее будет сопровождать
ся уменьшением амплитуды импульса С7Р и соответственным 
ухудшением чувствительности спектрометра ЭСЭ. 

При оценке пороговой чувствительности спектрометра ЭСЭ 
имеет значение только факт обнаружения полезного сигнала. 
Искажением формы сигнала в этом случае пренебрегают. 
Поэтому в дальнейших расчетах будем предполагать, что со
блюдается условие (2.19), обеспечивающее оптимальную ве
личину добротности измерительного резонатора 

&м = 2©0Г$. (2.21) 

Амплитуда импульса ЭСЭ при такой добротности составляет 

f / P M ^ 0 , 6 3 c o 0 M l / p l - (2.22) 
V ^ Э ф ф 

Энергия одного импульса сигнала Ес на выходе резонатора 
равна 

Ее = J T f A . (2-23) 
— оо 

с учетом (2. 17) и (2.IS) 

26т* + 3 2Ы\ + 1 
2Гэфф I 2(2б + 1/Г*]2 2(2б-1/Г;)2 

46 
(26 - 1/Г2)2(2б + ЦТ 

При условии (2.19) эта энергия равна 
м\т\)? 

» 
(2.24) 

ясо Е* = \у v " - (2.25) 

Если частота повторения импульсов ЭСЭ равна m, a tK — 
время регистрации сигнала, то полная энергия сигнала будет 
равна 

Ес = #>*„ . (2.26) 

Частота повторения ограничивается временем восстанов
ления намагниченности парамагнетика, т. е. временем про
дольной релаксации 2\. В работе [9] показано, что оптималь-
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ное ее значение связано с временем продольной релаксации 
соотношением 

т о п т = 0,79/7у (2.27) 

При этом амплитуда сигнала вследствие неполного восстанов
ления намагниченности несколько падает, что мы не будем 
учитывать из-за приближенности нашего расчета. Используя 
формулы (2.3), (2.25) — (2.27), находим пороговое значение 
магнитного момента ММ1ЛК: 

Подставляя в эту формулу известные соотношения 

М = Д™Ь; (2.29) 

Н0 = £-°, (2.30) 

находим пороговое значение числа парамагнитных частиц: 

i»мин — '2$2Т*2«>0 V 0,79я*к 

УэффГ1 (2.31) 

Здесь Т — абсолютная температура образца; уе — гиромагнит
ное отношение; g — спектроскопический фактор расщепления; 
р _ магнетон Бора. При выводе (2.31) была допущена идеа
лизация формы импульса 
М(£), заключающаяся в 
том, что его начало и ко
нец предполагались без
граничными. Поскольку 
время измерения конечно, 
то «хвосты» импульса обре
заются и пороговое значе
ние NMjm несколько уве
личивается. Из-за приб
лиженности расчетов эту 
погрешность мы учитывать 
не будем. Проведенные 
выше оценки были основа
ны на предположении о 
лоренцевом контуре воз
буждаемой линии при ус
ловии полного возбущде-

101 

10ъ 

ю1 

TJT2**105 

Ti/T*405^, 

^А/= 0 \ 

10' 10' 10' 10' 

Рис. 2.4. Пороговая чувствительность 
идеального спектрометра ЭСЭ с коге
рентным СВЧ-детектором, работающего 
в трехсантиметровом диапазоне дчин 

волн. 
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ния спектра СВЧ-импульсами. Тем не менее можно ожидать 
что результаты существенно не изменятся и для других типов 
распределения спинов по ларморовским частотам, так как 
при условии (2.19) измерительный резонатор является фактиче
ски интегрирующим элементом и амплитуда импульса Up 
определяется в основном величиной площади импульса M{t) 
и мало зависит от формы последнего. 

На рис. 2.4 приведены результаты расчетов по формуле 
(2.31) пороговой чувствительности идеального спектрометра 
ЭСЭ, работающего в трехсантиметровом диапазоне волн. В ка
честве параметра здесь взято отношение ТХ1Т%. При вычисле
ниях было принято: tK = 1с; Т=ТВ = 300К; Тэфф = 5 см3. 
Видно, что с увеличением отношения 7У72 чувствительность 
спектрометра ухудшается. Кроме того, чувствительность ухуд
шается с уменьшением абсолютной величины Т^ . 

§ 3. ПОРОГОВАЯ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ 
РЕАЛЬНОГО СПЕКТРОМЕТРА ЭСЭ 

Реализация идеального спектрометра ЭСЭ затрудняется 
причинами как принципиального характера, так и чисто техни
ческими. Вначале рассмотрим ограничения принципиального 
характера. Предположим, что в качестве идеального устрой
ства для выделения сигнала из шума взят так называемый 
сопряженный фильтр [5, 6] . Известно, что такой фильтр в 
случае шума с равномерным спектром имеет следующие основ
ные свойства: а) импульсная функция h(t) сопряженного фильт
ра должна иметь форму зеркального отображения функции, 
описывающей мгновенные значения полезного сигнала; б) час
тотная характеристика фильтра с точностью до постоянного 
множителя должна повторять комплексно сопряженную ха
рактеристику спектра полезного сигнала. Поскольку, строго 
говоря, сигнал ЭСЭ на выходе резонатора простирается до 
бесконечности во времени, то создание фильтра, сопряженного 
этому сигналу, в соотвествии с пунктом а) невозможно, так как 
нельзя создать фильтр, сигнал реакции которого начинался бы 
раньте импульса возбуждения. 

Таким образом, идеальный с точки зрения теории опти
мального приема спектрометр физически реализовать нельзя. 
Поэтому приходится искать какое-то приближение. Посмотрим, 
чем можно заменить сопряженный фильтр, и вычислим потери 
в чувствительности, вызванные такой заменой. При (262ГТ2)~1>1 
можно считать, что спектр полезного сигнала на выходе резо
натора по форме близок к резонансной кривой последнего. 
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Зная импульсную функцию резонатора (см. формулу (2.7))у 
можно найти с помощью интеграла [71 

Kp(iQ) = Jh(t)e~im dt (2.32) 
о 

его резонансную характеристику 

*p(*Q) = *npSb <2-33> 
где тр = 1/(26). Здесь под частотой Q следует иметь в виду 
Q = со — со0, где со0 — частота настройки резонатора. Следова
тельно, частотная характеристика сопряженного фильтра долж
на была бы иметь вид 

1 4- Шт 
Кф (iQ) = Kl (iQ) = К ^ - f . (2.34) 

Как видно из предыдущего, фильтр с такой характеристи
кой реализовать нельзя. Заменим сопряженный фильтр на 
простой ДС-фильтр, имеющий, как известно, характеристику 

* н с № ) = ^ ^ . (2.35) 

Эта функция отличается от характеристики идеального фильт
ра только знаком перед мнимой частью. Допустим, что, как и 
при идеальном фильтре, постоянная времени RC-фильтра 
равна постоянной времени резонатора, т. е. TRC = тр . Будем 
считать тенерь, что с таким фильтром спектрометр состоит из 
резонатора, идеального СВЧ-детектора, измерителя амплитуды 
импульса сигнала ЭСЭ и накопителя, вычисляющего среднее 
значение амплитуды импульсов, поступающих на него за ин
тервал времени fk. Очевидно, что RC-фильтр должен включаться 
где-то между СВЧ-детектором и измерителем амплитуды cmv 
нала. Результат вычислений накопителя является выходным 
сигналом и подлежит регистрации. 

Вычислим отношение сигнал/шум на выходе RC-фильтра. 
Для удобства все напряжения будем относить к выходу резо
натора, так как всю систему можно считать линейной. Импульс-
най функция RC-фильтра равна [71 

Ане(0 = У\Knce-mdQ = ^ е х р (- ±) . (2.36) 
О V 2 / 
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Величина сигнала на входе фильтра определяется формулами 
(̂2.17) и (2.18). На выходе фильтра, используя интеграл Дюамеля, 

находим 

£7фл = 4- оз0М 1 / ^ ^ е х р Ш при * < 0 ; (2.37) 
у У кэфф \Т2/ 

, ( 2 t 8 * 

X M p | - £ j H n p i f > 0 . (2.38) 

При выводе этих формул имелось в виду, что 

НС (28T*2)-i = 2; 26 = ^ . (2.39) 

Вычисленный по формулам (2.37) и (2.38) импульс показан на 
рис. 2.3 штриховой линией. Видно, что максимум импульса 
сдвинут в сторону запаздывания на время t я^ 2,5Т2 . 
Величина максимума составляет 

иф^с-0ЛЗсо0Мл/Гр1к. (2.40) 
У ^Кэфф 

Спектральная плотность теплового шума (на единицу 
угловой частоты) на входе СВЧ:-детектора равна 

Ли = (кТв)/(2п). (2.41) 

Квадрат эффективного напряжения этого шума в полосе 
частот, пропускаемых RC-фильтром, равен [7] 

Ui^R0 J \KM(i&)\*PmdQ = 2R0 f /Км(Щ2Рш<1& 
00 О 

(2.42) 
или е учетом (2.35) и (2.41) 

Ui = - ^ . (2.43) 

Учитывая, что, согласно (2.39), RC = 2ТЪ из последней 
формулы получаем окончательно следующее выражение для 
эффективного напряжения шума: 

V 4Г* иш = Л / - ^ . (2.44) 
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Используя эту формулу и (2.40), находим отношение сигнал/шум 
без учета накопления: 

* / 2зх сигнал/шум =• 0,43ш0МГ2 1 / Ттгт? . (2.45) 
| / ^ Е Г э ф ф 

Полагая, что частота повторения импульсов спинового эха 
определяется формулой (2.27), после усреднения за время tk по
лучим следующую величину отношения: 

* Г 0,79я*к / 9 сигнал/шум — 0,86(о0Л/Г2*1/ 0, т т т/ vz 

Г ^ / а в / 1 К и ф ф 
46) 

Приравнивая его единице, находим пороговое значение маг
нитного момента 

М * ! / " 2 * у в г 1 К 8 ф ф Г2 4 7 Г 

Сравнивая полученный результат с формулой (2.28), видим, что 
замена идеального с точки зрения теории оптимального приема 
устройства на простой RC-фильтр ухудшает чувствительность 
спектрометра всего лишь на 14%, и этим можно пренебречь. 

Из причин практического характера, ухудшающих чув
ствительность спектрометра ЭСЭ, можно отметить следующие. 

1. Потери полезного сигнала в ферритовом циркуляторе. 
Они составляют обычно всего лишь десятые доли децибела. 

2. Собственный шум СВЧ-усилителя. При применении в 
качестве усилителя современной лампы бегущей волны 
(ЛБВ) коэффициент шума спектрометра может возрасти всего 
лишь на несколько децибел. 

3. Несоответствие добротности резонатора оптимальному 
значению Qm • Формула (2.21) определяет оптимальную доб
ротность резонатора в момент приема сигнала. При возбужде
нии сигнала ЭСЭ, когда в резонатор поступают импульсы 
СВЧ-источника, добротность резонатора должна быть зна
чительно ниже. Фактически СВЧ-импульсы предельно корот
кой длительности по форме наиболее близки к колоколообраз-
ному импульсу, для которого ширина спектра равна [101 

Av^0,57/*„, (2.48) 

где £и — длительность импульса на половине высоты. Для не
искаженного воспроизведения этих импульсов ширина полосы 
пропускания резонатора должна быть по крайней мере равна 
ширине спектра импульса: 

0,57/*и = V0/<?OB. (2.49) 
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Здесь v0 — частота настройки резонатора в Гц. Для полного 
возбуждения спектра длительность СВЧ-импульса не должна 
превышать величины [И] 

t„ - Tl/5. (2.50) 

Учитывая это, из (2.49) определяем 

Q0B = 0,056со0^ . (2.52) 

Сравнивая этот результат с (2.21), находим, что при возбуждении 
сигнала ЭСЭ добротность измерительного резонатора должна 
быть по крайней мере в 36 раз ниже, чем при приеме. 

Таким образом, в идеале спектрометр должен был бы 
иметь устройство для мгновенного изменения добротности ре
зонатора. Однако, учитывая большую мощность СВЧ-импуль-
сов возбуждения, конструирование такого устройства в на
стоящее время встречает серьезные трудности. Поэтому практи
чески добротность резонатора приходится выбирать исходя 
только из условий возбуждения спинового эха, что и приводит 
к ухудшению чувствительности по сравнению с оптимальной. 

В принципе это затруднение можно обойти путем примене
ния бимодального резонатора. В этом случае добротность для 
моды СВЧ-колебаний, связанной с генератором, можно выбрать, 
учитывая условия возбуждения, а моды, связанной с СВЧ-
приемником,— условия приема. К сожалению, разработка и 
эксплуатация бимодального резонатора являются делом не
простым. Поэтому чаще, всего предпочитают резонатор, работаю
щий на одной моде. 

Представляет практический интерес оценить чувствитель
ность спектрометра ЭСЭ для случая, когда добротность его 
резонатора выбирается из условия (2.52). При такой добротно
сти энергия полезного сигнала в одном импульсе (см. формулу 
(2.24)) равна 

паЫ2 (Т*9)2 

Ес = 0,055 ° V 2) . (2.53) 

Сравнивая этот результат с (2.25), находим, что энергия 
импульса уменьшилась до 5,5% от оптимального случая. 
Соответственно пороговая чувствительность ухудшится до 
V"0,055 ^ 0,23 == 23% от оптимальной. Как видим, потери 
чувствительности не столь велики, как это могло бы показать
ся, если учесть, что добротность (?ом в 36 раз больше доброт
ности Q0B. 

4. Трудность обеспечения оптимальной частоты повторения 
импульсов ЭСЭ. Для того, чтобы показать это, оценим величину 
пиковой и средней мощности СВЧ-источника возбуждающих 
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импульсов. Выраженная через частоту нутации сон длитель
ность СВЧ-импульсов, поворачивающих вектор намагни
ченности образца на 90 и 180°, равна соответственно 

*и90 = 2 ^ ; *и180 = s ^ ' ( 2 , 5 4 * 

Частоту нутации приближенно можно допустить равной 
(см. гл. 1) 

с о н ^ 4 ? е # 1 . (2.55) 

Учитывая условие (2.50), с помощью формул (2.54) и (2.55) 
можно найти требуемую напряженность поля Hi для наиболее 
длинного 180°-ного импульса: 

Нх = {Ш)1[уеТ\). (2.56> 

В формулах(2.55) и (2.56) магнитная составляющая поля Нг пред
полагается линейно поляризованной. 

Чтобы определить импульсную мощность СВЧ-источника 
•Римп, можно воспользоваться соотношением (2.13). Поскольку 
последнее выводилось для резонатора с волноводным мостом, 
в рассматриваемом случае, т. е. при применении циркулятора, 
коэффициент 4 в числителе (2.13) следует заменить на 8: 

имп Н\= х ° в и м п . (2.57) 

Комбинируя формулы (2.52), (2.56) и (2.57), находим 

Рт~700-£^. (2.58) 

При двухимпульсном методе возбуждения сигнала ЭСЭ (90° + 
-f-180°) и частоте повторения m = шоит средняя мощность 
СВЧ-источника должна быть равна 

*ср =z ~2 *имп ^опт ^и180 • (2.5У) 

На рис. 2.5 показана зависимость tmm Q0b и Рптпот ве
личины Г2. Виден чрезвычайно сильный рост мощности СВЧ-
импульса при уменьшении Т\. На рис. 2.6 приведена построен
ная с учетом соотношения (2.27) зависимость частоты т0Пт от 
Г2*. Из графиков видно, что при малых значениях постоянной 
Т% СВЧ-геиератор кроме большой импульсной мощности 
должен иметь еще и чрезвычайно большую частоту повторения 
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Рис. 2.5. Зависимость мощности воз
буждающего СВЧ-импульса, добротно
сти резонатора Q0B и длительности 
180°-ного возбуждающего импульса tn 
от характеристической постоянной Т2 
при полном возбуждении спектра для 
трехсантиметрового спектрометра с эф
фективным объемом резонатора 

=5 см3 
^эфф"~ 

серии импульсов, что не
доступно для многих ти
пов современных СВЧ-ис-
точников. В связи с этим 
приходится уменьшать ча
стоту повторения и тем 
самым мириться с ухуд
шением пороговой чувст
вительности спектрометра. 

Уменьшать частоту 
повторения приходится и 
по другой причине. На 
рис. 2.7 приведена зави
симость средней мощности 
СВЧ-генератора от Т\, 
вычисленная по формуле 
(2.59). При расчетах пред
полагалось, что спектро
метр работает по двухим-
пульсной методике Уэфф = 

Щт> 

101 

Гц см° <?0 = <?0 m 

10' 

10' 

\ 

\ ^ 

| \ ^ 

4 \ s 
, 

TI/T?=10 R 
^ s ^ 7 i # - ^ ^ ^ 

F\J 
^ V ^ / r / ^ ^ s ^ 

r\J 10 -9 Ю- 10" Ю'-
T2*,c 

= о 
=[m0UT . Видно, что сред
няя мощность Рср при оп
тимальной частоте повто
рения также чрезвычайно 
сильно возрастает с умень
шением Т\- Измеритель
ный резонатор, который 
фактически должен погло
щать всю эту энергию, 
может оказаться не в сос
тоянии ее рассеять. В тех 
случаях, когда доброт
ность резонатора опреде
ляется в основном поте
рями в образце, вся эта 
энергия будет.расходова
ться на нагрев последнего. 

Поскольку масса образца значительно меньше массы резонатора, 
то отвод тепла может превратиться в неразрешимую проблему. 

Таким образом, при исследовании парамагнитных образ
цов с короткими временами релаксации частота повторения 
серий импульсов должна быть намного меньше, чем это было бы 
необходимо для получения высокой чувствительности спектро
метра. 

5. Частичное возбуждение спектра ЭПР. Выше при опре
делении пороговой чувствительности предполагалось, что СВЧ-

2.6. Оптимальная частота повто-

Г2 и параметра 

Рис. 
рения wonT серий возбуждающих им
пульсов в зависимости ?т характерис
тической постоянной 
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импульсы осуществляют р. Вгп 
полное возбуждение всего 
спектра ЭПР. Однако в 
предыдущем пункте было 
показано, что при малых 
значениях Т\ для такого 
возбуждения требуются 
очень короткие и чрезвы
чайно мощные СВЧ-импу-
льсьт, не всегда практиче
ски осуществимые. Поэто
му в методе ЭСЭ нередко 
применяют неполное воз
буждение, что ведет к 
ухудшению пороговой чу- л „ п 
«РТВИТРЛЬНОГТИ Воппог о Рис- 2'7' Зависимость средней мощно-вствительности. вопрос о с т и СВч-источника импульсов возбуж-частичном возбуждении от п о с т о я н н о й т* и параметра 
изложен в гл. 1. „, ,т* * _ 

6. Некогерентное де- Т*/Г2 Для спектрометра ЭСЭ, работаю-
тектирование СВЧ-несу- щ е г о в т р е Х С

д Х И М в е о л н В О М д и а п а з о н е 

щей сигнала ЭСЭ. По ря
ду причин (большая мощность при малых размерах, доступ
ность) некогерентные импульсные СВЧ-источники (магнетроны) 
оказались очень удобными для применения в спектрометрах 
ЭСЭ. В совокупности с некогерентным СВЧ-детектором они 
позволяют построить довольно простой по конструкции при
бор. Поэтому представляет интерес оценить потери поро
говой чувствительности спектрометра ЭСЭ с такцм детек
тором. 

Предположим, что в спектрометре применяется так на
зываемый линейный детектор. В идеальном случае, который мы 
будем рассматривать, этот детектор без каких-либо искажений 
пропускает на свой выход напряжение только одной поляр
ности. Напряжение противоположной полярности такой де
тектор «срезает». При этом идеальный детектор сам не вносит 
в схему дрполнительного шума. Обозначим отношение сигнал/ 
шум на входе детектора для эффективных напряжений сиг
нала и шума как qBX. В работе [7] показано, что при 
больших qBX, т. е. при qBX >> 1, напряжение полезного 
сигнала на выходе линейного детектора прямо пропорциональ
но напряжению на входе. При малых двх, т. е. при двх < 1, 
напряжение полезного сигнала на выходе детектора зависит не 
только от величины сигнала на входе, но и от величин шума на 
том же входе. Кроме того, как уже отмечалось, прямая пропор
циональность между входным и выходным напряжениями на
рушается. Если напряжение шума на входе детектора равно 
Um. вх, то при #вх <С 1 напряжение полезного сигнала на его 
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выходе будет равно [7] 
и 2 

. ш. вх ^вх Um*z-^?f. (2.60) 

Напряжение видеошума на выходе детектора при этом прак
тически не зависит от величины полезного сигнала и состав
ляет 

ип У^иш.п. (2.61) 
Из формул (2.60) и (2.61) находим отношение сигнал/шум на 
выходе детектора: 

двых = д в х у / 1 ^ 1 Г . (2.62) 

Если частота повторения импульсов полезного сигнала равна т, 
а время накопления — tK , то, как обычно, отношение сигнал/ 
шум на выходе накопителя, подсоединенного к детектору, 
улучшается по закону 

#накоп = QBUHV^U ( 2 . 6 3 ) 
или с учетом (2.62) 

(7накоп (2.64) 

При определении пороговой чувствительности находится 
число парамагнитных частиц, создающих сигнал на выходе 
спектрометра (или накопителя), равный напряжению шума. 
Для рассматриваемого спектрометра определим вначале поро
говое значение отношения сигнал/шум на входе детектора, 
полагая в (2.64) днакоп = 1-

а - U*T- П°Р - 1 / " 4 (4 - л ) ( ? «.V двхпор~ ̂ г - У ^^г* (2-Ь5) 
Отсюда пороговое значение полезного сигнала на входе детек
тора 

U„. „op = Um. вх j/^Г • ^ (2-66) 
Из этой формулы видны главные особенности спектрометра 

с амплитудным детектором по сравнению со спектрометрами, 
рассматривавшимися выше. Прежде всего здесь пороговая 
чувствительность улучшается только пропорционально корню 
в четвертой степени от времени накопления tk, а не квадратно
му корню, как это следует из (2.31) для идеального спектрометра. 

Другой особенностью является зависимость пороговой 
чувствительности от величины шума на входе детектора. В свя-
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зи с этим фильтрацию си
гнала от шума здесь не
обходимо производить обя
зательно до СВЧ-детекто-
ра. Заметим, что в спек
трометре с когерентным 
детектором фильтрующий 
элемент без ущерба для 
чувствительности может 
находится как до, так и 
после детектора. Сравне
ние частотных характе
ристик RC-фильтра и объ
емного резонатора пока
зывает (см. формулы (2.33) 
и (2.35)), что в СВ^-диа-
пазоне эквивалентом RC-
фильтра может служить ^ис> 2.S. Пороговая чувствительность 
объемный резонатор. Поэ- идеального спектрометра с некогерент-
т л , „ т * 1 ным СВЧ-детектором. 
тому перед амплитудным 
детектором для фильтра
ции сигнала целесообразно поставить такой резонатор. 

Из соображений, изложенных в § 2 настоящей главы, 
следует, что добротность объемного резонатора должна быть 
равна добротности измерительного резонатора. В этом случае 
амплитуда полезного сигнала на входе детектора, приведен
ная к выходу измерительного резонатора, может быть опреде
лена по формуле (2.40). Из этой формулы и формулы (2.66) 
можно найти пороговое значение магнитного момента для 
спектрометра с амплитудным детектором: 

Ю~ Ю' 10" Ю~* 
Ч,с 

MU0Xi = ~ ш в х 
п о р 0,43с), (2.67) 

Для вычисления напряжения шума на входе детектора можно 
?оС9^Л^9°^ТЬС% * 2 р м у л о й (2-44)- Учитывая также формулы 
(Z.^y), (Z.60) и (2.27), находим пороговое число парамагнитных 
частиц 

4кТу --v Nno» = ~^11е_ J / ^ э ф ф * / ( 4 - Я) Tl 
0,43^р2со2 0,79л*к 

На рис. 2.8 приведены результаты вычислений, проведен
ных по этой формуле, для трехсантиметрового спектрометра 
ЭСЭ. При вычислениях, как и ранее, было принято: Т = Гв =±= 
= 300К; 7эфф == 5 сма; tK = 1с. Сравнивая этот рисунок с 
рис. 2.4, можно заметить, что некогерентное детектирование 
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существенно ухудшает чувствительность спектрометра. Так, 
например, д л я У ^ Ю"~7с и ТХ1Т\ = 103 чувствительность коге^ 
рентного спектрометра составляет 1011 спинов в образце (см. рис. 
2.4), а при некогерентном приеме—1012 спинов. Однако эти по
тери в чувствительности окупаются более простой конструкцией 
спектрометра, вследствие чего большинство известных из 
литературы спектрометров строится с некогерентным детек
тором [1—4,14]. 

Мы рассмотрели причины, ограничивающие чувствитель
ность реального спектрометра ЭСЭ. Как видим, причин много 
и в разных конкретных условиях они могут сочетаться самым 
различным образом. Поэтому нельзя назвать цифру, которая 
определяла бы пороговую чувствительность реального спект
рометра. Можно сказать только, что при стремлении измерять 
все более короткие времена релаксации экспериментальные 
трудности неизмеримо возрастают и чувствительность спект
рометра быстро падает. 

§ 4. ЗАЩИТА СВЧ-ПРИЕМНИКА 
И «МЕРТВОЕ ВРЕМЯ» СПЕКТРОМЕТРА ЭСЭ 

Из предыдущего параграфа следует, что при малых време
нах релаксации изучаемых объектов мощность импульсного 
СВЧ-источника может достигать очень большой величины. 
Измерительный резонатор нельзя хорошо согласовать с волно
водом в широком интервале частот, занимаемом спектром ко
роткого СВЧ-импульса. Поэтому на выходе резонатора во вре
мя возбуждения спинового эха наблюдаются мощные отражен
ные сигналы. Если в спектрометре применен супергетеродинный 
приемник, эти паразитные сигналы могут повредить диоды 
СВЧ-смесителя. Методы защиты приёмника с использованием 
газовых разрядников, обычно применяемых в радиолокации, 
здесь непригодны из-за малого быстродействия. По той же 
причине непригодны и р/я-диоды. Другие, более быстродей
ствующие современные устройства не могут, как правило, 
применяться из-за малой выдерживаемой ими мощности. Эф
фективным средством, по нашему мнению, оказалось использо
вание в усилителе СВЧ~приемника маломощных ЛЕВ, которые 
с успехом выполняют роль ограничителя мощности паразитных 
импульсов [2]. Время восстановления ЛЕВ после перегрузки 
не превышает нескольких наносекунд. 

Паразитные сигналы не только могут повредить приемник. 
Они являются также причиной возникновения в спектрометре 
так называемого «мертвого времени», т. е. времени, в течение 
которого приемник перегружен и не в состоянии воспринимать 
полезный сигнал. Практически это время определяется време-
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нем спада паразитного сигнала до уровня шума спектрометра. 
Из-за растягивания «хвостов» СВЧ-импульсов возбуждения 
узкополосными элементами волиоводного и приемного тракта 
мертвое время значительно превышает длительность самих 
импульсов. Оно определяет разрешающую силу спектрометра, 
ограничивая возможности изучения парамагнитных образцов 
с малыми временами релаксации. Обычно наиболее узкополос
ным элементом волиоводного тракта является измерительной 
резонатор. 

Для того чтобы иметь представление о порядках величин, 
произведем расчет мертвого времени Тмв, обусловленного 
отражательным резонатором с добротностью Q0. Затухание 
СВЧ-мощности, излучаемой согласованным с волноводом ре
зонатором после прекращения импульса возбуждения, опи
сывается формулой [13] 

Pt - Лип е-<". (2.69) 

Время Тмв определим как время, необходимое для спада 
Pt до уровня теплового шума Рш, приведенного ко входу при
емника. Приравнивая Pt к мощности шума Рш , находим 

' т*» = кы^- <2-70> 
Величина /щ зависит от ширины полосы пропускания прием
ного тракта. Полагая, что фильтрация сигнала производится 
RC-фильтром с постоянной времени, равной постоянной 
времени резонатора (т. е. RC =•• 1/26), из (2.43) находим 

U2, кТ 

Импульсная мощность Риып в конечном счете определяется 
свойствами вещества (т. е. Т^) и добротностью резонатора. 
Из (2.56) и (2.57) можно найти 

Р - j o 5 Я(0оТ/эфф __ 0 г яб7эфф /9 79V 
*имп — 1^,0 — Z D — — - . (4.U) 

У2еТ2 <?о У2
еТ*2 

Подставляя в (2.70) Рш и Римп из (2.71) и (2.72), находим 

Т - -*- In 25я7эФФ /о 7Ч\ 

Г м в = = ^ 1 п 2 5 ^ Ф . (2.73а) 
ИЛИ 

т е % *г3 в 

№ 



Более наглядное предста
вление о времени Гм в мож
но получить, если его ве
личину относить к f2i a 
Q0 — к Q0B. В этом случае 
последнюю формулу с уче
том (2.52) можно перепи
сать следующим образом: 

% : = 2,8Х (2.74) 

Рис. 2.9. Зависимость относительной 
величины «мертвого времени» ^мв/Г^ )< 10"~2 ^° In ЭФФ 

от Т\ и параметра С0/<?0в. ^ов у2
еТ*2

2кТв • 

Результаты расчетов по этой формуле для спектрометра с 
УЭфф = 5 см3 и Гв = 300К (в предположении, что мертвое 
время обусловлено только переходными процессами в резона
торе) приведены на рис. 2,9, из которого видно, что мертвое 
время может составлять величину, имеющую порядок Т2. 

Заметное увеличение мертвого времени по сравнению с 
вычисленным выше может произойти при использовании в 
качестве СВЧ-источника импульсных магнетронов и усилитель
ных клистронов, так как добротность колебательных контуров 
этих приборов сравнима с добротностью измерительного ре
зонатора. 

Мертвое время можно значительно сократить путем резкого 
снижения добротности измерительного резонатора в интервале 
времени между последним возбуждающим импульсом и сигна
лом ЭСЭ. Время Тмв можно уменьшить также, применяя в 
качестве измерительного резонатора бимодальный резонатор 
или широкополосную замедляющую структуру, например 
спираль. 

§ 5. СПЕКТРОМЕТРЫ ЭСЭ 

Здесь будут рассмотрены только спектрометры с временным 
разрешением не более 10~6 с. Такого типа спектрометры нашли 
наиболее широкое применение в физико-химических иссле
дованиях. 

По-видимому, первым спектрометром с таким разрешением 
-был прибор, разработанный в США Капланом, Брауном и 
Коуэном [1]. Сигнал ЭСЭ в нем возбуждается двухимпульс-
ным методом. Возможно также наблюдение сигнала свободной 
прецессии. В качестве источника СВЧ-импульсов используют
ся два перестраиваемых магнетрона, обеспечивающих пиковую 
мощность в измерительном резонаторе 200 Вт. Оба магнетрона 

ТтЛ* 

$0 
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Рис. 2.10. Блок-схема спектрометра ЭСЭ, разработанного в ИХКиГ 
СО АН СССР [2]. 

настраиваются на частоту колебаний, равную частоте настрой
ки резонатора. Каждый из магнетронов питается от своего 
модулятора. Такая схема позволяет со стандартными модуля
торами, имеющими сравнительно большое время восстановле
ния, получать очень малые интервалы между первым и вторым 
СВЧ-импульсами. Измерительный резонатор — отражательно
го типа с добротностью 500. Приемник — супергетеродин. 
Для защиты последнего применяются волноводные ферритовые 
выключатели. Кроме того, на время действия импульсов магне
тронов усилитель промежуточной частоты приемника запира
ется стробирующими импульсами. Регистрация сигнала про
изводится с «крана осциллографа. 

Следующим по времени появления спектрометром ЭСЭ та
кого класса был прибор, разработанный в Институте химиче
ской кинетики и горения СО АН СССР [21. Блок-схема спектро
метра дана на рис. 2.10. Спектрометр рассчитан на работу по 
двух- и трехимпульсному методу. СВЧ-источник состоит из 
двух магнетронов, обеспечивающих импульсную мощность 
в измерительном резонаторе до 3 кВт. Особенностью спектро
метра является применение перед входом супергетеродинного 
СВЧ-приемника усилителя на ЛБВ с малым уровнем шума. 
Это дало возможность, с одной стороны, улучшить пороговую 
чувствительность, а с другой — не применять каких-либо до
полнительных устройств для защиты приемника. Регистрация 
сигнала в спектрометре производилась с экрана осциллографа. 

В дальнейшем спектрометр был коренным образом усовер
шенствован [3]. Блок-схема фактически нового прибора пока
зана на рис. 2.11. В нем применен модулятор с малым време
нем восстановления, что дало возможность получать серии 
из двух или трех СВЧ-импульсов с достаточно малыми ин
тервалами между ними при помощи одного магнетрона. В ре
зультате волноводная часть упростилась и при том же магнет
роне в два раза повысилась пиковая мощность СВЧ колебаний, 
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Рис. 2.ii. Блок-схема усовершенствованного спектрометра 
ЭСЭ, разработанного в ИХКиГ СО АН СССР [3]. В этом 
варианте спектрометра используется накопление сигнала 
стробируемым интегратором, регистрация сигнала ЭСЭ про
изводится двухкоординатным самописцем. В качестве СВЧ 

источника применен один импульсный магнетрон. 
подводимых к измерительному резонатору. Супергетеродинный 
СВЧ-приемник из спектрометра исключен. Усиление сигнала 
ЭСЭ производится только с помощью ЛЕВ (три каскада), 
к выходу которых через полосовой фильтр подключен СВЧ-де-
тектор. Выходной сигнал последнего может контролироваться 
осциллографом или регистрироваться с помощью стробируемого 
интегратора двухкоординатным самописцем. 

В схеме имеется специальный генератор программ. При 
двухимпульсном методе возбуждения ЭСЭ этот генератор 
вырабатывает фактически три импульса. Из них два первых 
запускают подмодулятор магнетрона, а третий является строб-
импульсом интегратора. При регистрации огибающей ЭСЭ 
интервалы между этими тремя импульсами специальным уст
ройством медленно автоматически изменяются. Совпадение 
строб-импульса с вершиной сигнала ЭСЭ обеспечивается точным 
равенством интервалов. Генератор программ выдает также 
постоянное напряжение, величина которого пропорциональна 
интервалам между импульсами. Это напряжение подводится 
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к входу X самописца. При трехимпульсном методе генератор 
программ выдает всего четыре импульса. Первые три из них 
идут на подмодулятор, а четвертый — на стробируемый ин
тегратор. Интервалы между первым и вторым, а также третьим 
и четвертым импульсами равны друг другу и устанавливаются 
вручную. Интервал между вторым и третьим импульсами мед
ленно автоматически изменяется. Напряжение, пропорциональ
ное этому интервалу, подается на вход X самописца. На вход 
Y самописца при обеих программах работ подается напряжение, 
пропорциональное амплитуде сигнала ЭСЭ, с выхода стробируе-
мого интегратора. 

В спектрометре применяется отражательный резонатор 
с подстройкой по частоте и регулировкой добротности в преде
лах 200—600. Кроме огибающей спинового эха как функции 
интервала между возбуждающими импульсами спектрометр 
позволяет регистрировать на самописце огибающую как функцию 
магйитного поля, т. е. записывать спектры, аналогичные полу
чаемым на стационарных спектрометрах. 

Из других спектрометров ЭСЭ следует отметить приборы, 
разработанные Брукнером и Гентцшем в ГДР [14] и Крюгером 
в Италии [4). Основу первого составляют СВЧ-генератор на 
рдном магнетроне мощностью в 1 кВт, отражательный резона
тор и супергетеродинный СВЧ-приемник. Регистрация сигнала 
производится на осциллографе. 

В спектрометре Крюгера применяются два магнетрона, 
отражательный резонатор, супергетеродинный приемник и 
стробируемый интегратор. Регистрация сигнала производится 
на двухкоординатном самописце или осциллографе. 

Во всех описанных спектрометрах используется некогерент
ное детектирование полезного сигнала, что является их ос
новным недостатком. Блумбергом, Мимсом и Цукерманом в 
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Рис. 2.12. Блок-схема спектрометра ЭСЭ с когерентными ,СВЧ-источ-
ником и детектором. Спектрометр разработан Блумбергом, Мимсом 

и Цукерманом [12]. 
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США разработан спектрометр с когерентным СВЧ-источником 
и когерентным детектором сигнала ЭСЭ [12]. Блок-схема волно-
водной части спектрометра показана на рис. 2.12. Как видно 
из схемы, СВЧ-генератор состоит из работающего в непрерывном 
режиме клистрона и двух каскадно включенных ЛЕВ. Импуль
сы СВЧ получаются путем модуляции последнего каскада 
ЛЕВ. Приемник состоит из усилителя на ЛЕВ и когерентного 
детектора, опорное напряжение на который через аттенюатор 
и фазовращатель подается с клистрона СВЧ-генератора. Вы
ходное напряжение когерентного детектора усиливается видео
усилителем и подается на стробируемый интегратор. К выходу 
последнего подключен цифровой многоканальный накопитель. 
С накопителя результат измерений может передаваться на 
центральное вычислительное устройство для фурье-преобразо-
вания огибающей сигнала ЭСЭ. Регистрация собственно оги
бающей ЭСЭ может производиться как с выхода интегратора, 
так и с накопителя. Спектрометр содержит генератор программ, 
который обеспечивает работу в двух- или трехимпульсном ре
жиме . 
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ГЛ А ВАЗ 

ИССЛЕДОВАНИЕ С ПОМОЩЬЮ ЭСЭ 
ПРОЦЕССОВ ПАРАМАГНИТНОЙ РЕЛАКСАЦИИ 

В МАГНИТНО-РАЗБАВЛЕННЫХ ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 

В экспериментах по ЭСЭ, как правило, объектом иссле
дования являются магнитно-разбавленные системы, в которых 
концентрация парамагнитных частиц достаточно мала, т. е. 
не превышает величины ~ 1020 см.-3. При более высоких кон
центрациях диполь-дипольное взаимодействие спинов вызывает 
очень быстрый спад сигналов ЭСЭ за времена менее 10~7с, что 
лежит на грани временной разрешающей способности совре
менной аппаратуры ЭСЭ. Важнейшей особенностью магнитно-
разбавленных твердых тел является то, что спиновое окруже
ние может достаточно сильно изменяться- при переходе от 
одного парамагнитного центра к другому. В результате этого 
физические параметры, определяющие релаксацию в такой 
системе, оказываются различными для разных спинов, а для 
описания поведения спиновой системы в целом становится 
необходимым корректный учет статистики пространственного 
расположения спинов в решетке. 

При исследовании процессов, обусловленных спин-спино
выми взаимодействиями частиц в твердых телах, метод ЭСЭ 
призван сыграть важную роль. К настоящему времени с его 
помощью выяснены основные закономерности фазовой (попе
речной) релаксации электронных спинов в магнитно-разбавлен
ных твердых телах, изученщ процессы спиновой диффузии и 
церекрестной релаксации в системе случайным образом располо
женных парамагнитных центров. Детальное обсуждение этих 
вопросов и составляет основное содержание данной главы. 

Вначале будут рассмотрены данные по спин-решеточной 
релаксации. Систематический и всесторонний анализ состоя
ния теории и эксперимента по спин-решеточной релаксации 
парамагнитных центров, стабилизированных в твердых телах, 
содержится в фундаментальных монографиях Альтшулера и 
Козырева [1] и Абрагама и Б лини [2]. Поэтому ниже будут 
суммированы результаты только тех работ, в которых для 
изучения спин-решеточной релаксации в том или ином вариан
те использовалась методика ЭСЭ. Основное внимание при этом 
уделено рассмотрению методических вопросов, так как про
цессы спектральной диффузии и неполное возбуждение спектров 
ЭПР СВЧ-импульсами, формирующими сигналы ЭСЭ, ослож-
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няют прямые измерения кинетики спин-решеточной релакса
ции парамагнитных центров в твердых телах с помощью 
методики ЭСЭ. 

§ 1. ИССЛЕДОВАНИЕ СПИН-РЕШЕТОЧНОЙ РЕЛАКСАЦИИ 

Для изучения спин-решеточной релаксации парамагнит
ных частиц предложено несколько вариантов метода ЭСЭ. 
Информацию о процессе спин-решеточной релаксации можно 
получить путем анализа кинетики спада сигналов стимулиро
ванного или первичного ЭСЭ. Например, если динамическое 
поведение исследуемой спиновой системы можно описать в 
рамках модели Тх — Тъ то амплитуда сигнала стимулирован
ного ЭСЭ будет зависеть от интервала времени Т между вторым 
и третьим формирующими эхо импульсами по закону v{2x + 
+ Т) ~ ехр( — Т1ТХ). Ясно, что в этом случае стимулирован
ное ЭСЭ позволяет непосредственно измерять Тх. Такие изме
рения были выполнены для жидкостей, содержащих свободные 
радикалы. Эти результаты будут рассмотрены в гл. 4. 

Для твердых тел провести прямые измерения времен спин-
решеточной релаксации по кинетике спада сигналов стимули
рованного ЭСЭ в большинстве случаев не представляется воз
можным. Прежде всего, это связано с тем, что спектральная 
диффузия в значительной мере маскирует вклад спин-решеточ
ной релаксации в кинетику спада сигналов стимулированного 
ЭСЭ. Кроме того, из-за частичного возбуждения спектра ЭПР 
на закономерности спада сигнало'в стимулированного ЭСЭ су
щественное влияние оказывают процессы передачи энергии от 
возбужденных спинов к невозбужденным. 

Несмотря на эти ограничивающие обстоятельства, можно 
все же указать ряд конкретных ситуаций, когда по спаду сиг
налов ЭСЭ оказывается возможным определить или по крайней 
мере сделать оценки времени спин-решеточной релаксации Тх. 

В магнитно-разбавленных твердых телах диполь-дипольное 
взаимодействие между спинами модулируется случайными 
переворотами спинов. За счет такой модуляции возникает 
спектральная диффузия. Пары спинов могут менять свою 
взаимную ориентацию (процессы флип-флоп) либо переориента
ция отдельных спинов может происходить в результате сщга-
решеточной релаксации. В зависимости от того, какой из этих 
двух механизмов является доминирующим, спиновые системы 
принято разделять на два класса [3]. Если перевороты спинов 
происходят главным образом за счет спин-решеточной релакса
ции, то такие спиновые ситемы принято называть образцами 
типа Тг. Когда же наиболее эффективным оказывается механизм 
флип-флоп переворотов, спиновые системы относят к образцам 
типа Т2. 
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В образцах типа Тг путем детального исследования кине
тики спада сигналов ЭСЭ при различных температурах и раз
ных концентрациях спинов можно получить необходимые 
сведения о спин-решеточной релаксации. Теоретический анализ 
спада сигналов ЭСЭ, вызванного обсуждаемым механиз
мом спектральной диффузии, будет дан в следующих па
раграфах. 

Так, например, в некоторых случаях спектральную диф
фузию в образцах типа Тг можно моделировать лоренц—марков
ским процессом [3]. Тогда спад сигнала стимулированного ЭСЭ 
в зависимости от интервала времени Т описывается соотношени
ем (1.96), которое с учетом тс == 2Тг, Т < Тг принимает вид 

у(2т + Г ) ^ 0 е х р ( ~ ^ т Г ~ £ ) . (3.1) 

Отсюда видно, что из анализа кинетики спада сигнала 
стимулированного ЭСЭ время 7\ можно определить и в тех 
случаях, когда спад сигнала в основном определяется спект
ральной диффузией, а не непосредственно спин-решеточной 
релаксацией. Более того, в образцах типа Тх сведения о спин-
решеточной релаксации содержатся также в кинетике спада 
сигнала первичного ЭСЭ. Действительно, согласно (1.97), 
для лоренц-марковского процесса спектральной диффузии 
спад сигнала первичного ЭСЭ описывается зависимостью 

, ( 2 т ) - , 0 е х р ( - ^ ^ ) , (3.2) 

и, если известна величина дипольного уширения линий Дсо^, то 
из экспериментальных данных по кинетике спада можно оценить 
время спин-решеточной релаксации Тг. Такой способ оценки 
Тг из анализа вклада спектральной диффузии в спад сигналов 
ЭСЭ был использован в [4— 6]. В [4] получена оценка Тг 
ряда парамагнитных ионов (см. табл. 3.1). Найденные времена 
спин-решеточной релаксации ионов в замороженных растворах 
хорошо согласуются с данными, полученными с помощью 
метода Я MP в жидкости по уширению линии протонного ре
зонанса. 

В работах [6,7] был проанализирован вклад ионов SO4" в 
спад сигнала первичного ЭСЭ атомов водорода, стабилизирован
ных в замороженных водных растворах серной кислоты. Ионы 
SO4" вызывают фазовую релаксацию атомов водорода по меха
низму спектральной диффузии. Случайная модуляция диполь-
дипольного взаимодействия атомов Н с ионами SO4" происходит 
за счет переворотов спинов SO T̂- Анализ данных, полученных 
при 4,2 и 77К? позволил установить, что система спинов SO4" 
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является образцом типа Тг и что при 77 К ионы SO "̂ характери
зуются временем спин-решеточной релаксации 2\ ~ К)-5 с. 

При достаточно больших временах Т кинетика спада 
сигнала стимулированного ЭСЭ перестает зависеть от про
цесса спектральной диффузии и асимптотика зависимости 
амплитуды сигнала стимулированного ЭСЭ от Т определяется 
только спин-решеточной релаксацией. Например, для лоренц-
марковского процесса спектральной диффузии спад сигнала 
стимулированного ЭСЭ описывается выражением (1.96), асимпто
тика которого при Т >> тс принимает вид 

v (2т + Т) s и (2т) ехр (— L.) . (3.3) 

При фиксированном т кинетика спада сигнала стимулирован
ного ЭСЭ в этих условиях определяется только временем Т±. 
Этим общим свойством проявления спектральной диффузии 
в кинетике спада сигнала стимулированного ЭСЭ можно вос
пользоваться для прямого исследования спин-решеточной ре
лаксации с помощью метода стимулированного ЭСЭ. Заметим, 
однако, что в области больших значений интервала времени Т 
амплитуда сигнала ЭСЭ сравнительно мала, и поэтому чув
ствительность прибора может оказаться недостаточной для 
выяснения закона спада сигнала эха. 

Таким образом, из детального анализа кинетики спада 
сигналов ЭСЭ в принципе можно получить информацию о 
спин-решеточной релаксации. Но,* учитывая трудности реали
зации этого пути, для изучения продольной релаксации были 
предложены такие варианты эксперимента, в которых кинетика 
спада сигналов ЭСЭ не анализируется, а сам сигнал спинового 
эха служит только для детектирования неравновесной намаг
ниченности. 

Амплитуда V сигналов спинового эха пропорциональна 
произведению двух величин: значения продольной компонен
ты намагниченности Mz(t0) к моменту действия первого из им
пульсов, формирующих сигнал эха, и множителя V(t, /0), 
который описывает кинетику спада сигнала ЭСЭ в результате 
поперечной и продольной релаксации в интервале времени 
(£0, i) от первого импульса, формирующего сигнал эха, до 
момента наблюдения эха: 

v(t\t0)~ Mg(t0)v{t,t0). (3.4) 

Если спиновая система находится в состоянии термодина
мического равновесия, то Mz(t0) == M0. Сведения о парамаг
нитной релаксации в этом случае можно получить только из 
анализа кинетики спада сигналов ЭСЭ v(t, t0) при увеличении 
интервалов времени между импульсами, формирующими сиг-
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Рис. 3.1. Варианты метода ЭСЭ для измерения времени 
спин-решеточной релаксации (а, б, в); г, д — измене
ние во времени продольной намагниченности Мъ для вари

антов а и б. Во всех случаях т = const, *0 изменяется. 

нал эха. Если же спиновая система в начальный момент вре
мени выведена из равновесия внешним воздействием и Mz(t0) Ф 
Ф М0, то непосредственное изучение спин-решеточной релакса
ции можно осуществить, измеряя амплитуду сигнала ЭСЭ при 
разных значениях продольной намагниченности М2(£0), под
держивая в процессе эксперимента величину v(t, t0) постоян
ной. Такой метод измерения спин-решеточной релаксации был 
использован в ряде работ [8—18]. 

Коуэн, Каплан и Браун [8, 9] предложили следующую 
трехимпульсную методику для измерения спин-решеточной 
релаксации (рис. 3.1, а). В моменты времени 0, t0l t0 -\- т пода
ются 90, 90 и 180°-ные импульсы. Если СВЧ-импульс осуще
ствляет полное возбуждение всего спектра ЭПР, то после 
первого 90°-ного импульса продольная намагниченность обра
щается в нуль. К моменту действия второго импульса она 
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восстанавливается в результате спин-решеточной релаксации. 
Восстановление продольной намагниченности регистрируется 
по зависимости от t0 амплитуды сигнала эха в моменты 2т -\- t0 
при фиксированном значении т. Таким методом в [8, 9] была 
изучена, например, спин-решеточная релаксация ионов Се3+ 
в смешанном нитрате лантана и магния при гелиевых темпе
ратурах. Однако следует отметить, что в этих экспериментах 
СВЧ-импульсы осуществляли неполное возбуждение спектров 
ЭПР, которые в изученных образцах имели неоднородное 
уширение от 2 до 20 Э. Поэтому в процессе восстановления 
равновесной намагниченности после первого 90°-ного импульса 
существенную роль могла играть передача энергии спинам, 
не возбужденным СВЧ-импульсами. В табл. 3.1 приведены 
также данные, полученные этим методом, для других ионов 
и радикалов. 

В дальнейшем Дальтоном, Квирэмом и Коуэном [73, 74] 
этим методом были измерены времена спин-решеточной релак
сации большой серии радикалов, стабилизированных в облу
ченных органических кристаллах. Было показано, что, за 
исключением фторсодержащих радикалов, скорость спин-реше
точной релаксации не зависит от ориентации кристалла. На ос
новании анализа температурной и угловой зависимостей времен 
спин-решеточной релаксации было высказано предположение, 
что в изученных радикалах основным механизмом спин-решеточ
ной релаксации является модуляция спин-орбитального вза
имодействия колебаниями решетки. 

Весьма близкая постановка эксперимента по измерению 
спин-решеточной релаксации была предложена Брауном [10], 
а также в [11]. В начальный момент подается 180°-ный СВЧ-
импульс, который обращает знак продольной намагниченности 
М0. Последующее восстановление продольной намагниченности 
детектируется с помощью сигнала первичного ЭСЭ (см. рис. 
3,1, б). Таким способом Брауном была измерена кинетика спин-
решеточной релаксации катион-радикалов антрацена и пол
ностью дейтерированного антрацена, стабилизированных в 
стеклообразных матрицах при 27 и 77К. Автор отмечает, что 
в этих системах кинетика спин-решеточной релаксации не 
описывается простой экспоненциальной зависимостью. Это 
может указывать на наличие набора времен Тг для радикалов, 
случайным образом ориентированных и стабилизированных в 
матрице. 

Роуэн и Сандерс [12] предложили четырехимпульсный 
вариант измерения спин-решеточной релаксации (см. рис. 3.1, в). 
В моменты времени 0, т и t, t0 -f- т подаются пары импульсов 
(9, 180°), которые формируют сигналы первичного ЭСЭ в мо
менты времени 2т и t0 -|~ 2t. Если спектр ЭПР возбуждается 
полностью и кинетика восстановления Mz(t0) описывается 
экспоненциальной функцией ехр (—V^i)> T0 амплитуды сиг-
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налов эха в моменты времени 2т и 2т -(- *о связаны соотношением 

1 - р ( Г ( ^ | ' ) - = ( 1 - с о в е ) е х 1 > ( - ^ - ) - <3-5> 
Этим методом была изучена [12] спин-решеточная релакса

ция ионов F 4 + в рутиле (Ti02) в интервале 1,3 -f- 4,2К. Оказа
лось, что кинетика спин-решеточной релаксации в этой систе
ме не описывается одним временем релаксации. Авторы аппрок
симировали свои результаты следующим образом: 

v (2т + tb) 
v(2%) = ( 1 

X exp 

>s6)|V . 

m exp + V x 

где экспериментально определенные величины равны: а = 
- 0 , 4 ± 0 , 1 ; V - 0 , 5 ± 0 , 1 ; Г1а = 0,1 ± 0,02 с; Т1Ь = 
= 0,67 ± 0,02 с. Отметим, однако, что полученные ими ре
зультаты достаточно хорошо описываются также одной экспо
ненциальной функцией 

, у (2т + *0) ___<*__ 
v (2т) ~ V 

— cos G) exp (— a ]/^0)> 
где a - 2 , 1 с"1/2 (рис. 3.2). 

Рассмотренные методы 
измерения спин-решеточ
ной релаксации [8—-12] 
по существу совпадают с 
методом последовательных 
серий, в котором исследу
ется зависимость амплиту
ды сигнала ЭСЭ от частоты 
повторения серии импуль
сов, формирующих эхо. 
Если, например, процесс 
восстановления продоль
ной намагниченности опи
сывается одним временем 
релаксации Тъ то ампли
туда сигнала эха должна 
зависеть от периода t0 пов
торения серии импульсов 
по закону (1.35), (1.36): 

i ; = i ; 0 ( l ~ e x p ( - ^ . ( 3 . 6 ) 

1?0)/T0fc^z 

Рис. 3.2. Кинетика спин-решеточной 
релаксации ионов F4+ в рутиле [12]. 
1 — полулогарифмическая анаморфоза, со
ответствующая сумме двух экспонент [12]; 
2 — то же, для экспоненциальной кинетики 

exp (— a У te ). 
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/Г0-10,с</2 

Рис. 3.3. Кинетика спин-решеточно11 

релаксации атомов водорода, стаби
лизированных в кварце и серной 

кислоте. 
1а — кварц, концентрация водорода 
Сн = 0,5.1017 см-3 ; 16 — H 5 SO, -f H 2 0 , 
Си = 2-Ю17 см~3, 77К; 2 — D 2 S 0 4 4-
D 2 0 + Н 2 0 , Сп< 5-1017 см"3 , 77К; 3 — 

H 2 S 0 4 - Ь Н 2 0 , С н < 1 0 и см" 3 4 ,2К. 

стимулированного эха зависит 
импульсов, формирующих эхо, по закону 

v = i;0(l — ехр(—aj/^o))-

Методом последователь
ных серий была изучена 
спин-решеточная релаксация 
Е'-центров в кристалличе
ском кварце при 4,2 и 300К 
[13], ионов Сг3+в монокрис
таллах CaW04 при темпера
турах 1,5 -г- 15К [14], ио
нов Sm3+ в монокристаллах 
CaW04 в интервале темпе
ратур l,6-f-4,2K [15], ионов 
Сг3+ в решетке рутила при 
4,2К [16]. 

В работах [7, 17, 18] 
было проведено детальное 
исследование спин-решеточ
ной релаксации атомов водо
рода, стабилизированных в 
аморфном кварце при 77К и 
в замороженных водных раст
ворах серной кислоты при 2,4 
и 77К. При достаточно низ
ких концентрациях атомов 
водорода амплитуда сигнала 
от времени между сериями 

(3.7) 

На рис. 3.3 представлена зависимость lg [(1 — v/v0) 
j. 1/2 

от t0 для изученных систем при достаточно низких концентра
циях атомов водорода. В пределах погрешности эксперимента 
данные хорошо ложатся на зависимость (3.7). Величина а оказа
лась практически одинаковой для обеих систем — 10 с -1/2 при 
77К [17]. При замораживании водных растворов серной кис
лоты до температуры жидкого гелия при концентрации атомов 
водорода менее 1016' см-3 кинетика восстановления сигна
лов эха описывается также зависимостью типа (3.7), но 
скорость релаксации меньше, чем при 77К. При 4,2К# =• 
=0,14 с-У* [71. 

Кинетика восстановления продольной намагниченности 
вида (3.7) показывает, что имеет место распределение спинов 
по их временам спин-решеточной релаксации. Плотность этого 
распределения задается функцией 

* < ^ - i ^ « P ( - T Тг (3.8) 
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Действительно, усредненная до ансамблю спинов с разными Тг 

кинетика спин-решеточной релаксации Mz(t) ~ f e l y(T1)dT1 

для распределения (3.8) дает Mz(t) ~ e~a Vt . При этом наи
более вероятное значение времени спин-решеточной релаксации, 
соответствующее максимуму ф(Гх), равно 

( 7 \ ) т а х - | . (3.9) 

Кинетика релаксации типа (3.7) может быть в принципе 
вызвана либо релаксацией на неконтролируемых парамагнит
ных примесях, либо разбросом собственных времен Т1 атомов 
водорода. Поскольку, как оказалось, дополнительная очистка 
исходных реактивов и откачка растворенного кислорода не 
влияют на релаксацию атомов водорода, то можно отдать пред
почтение второй причине. В связи с этим отметим, что при ин
терпретации данных о сшш-решеточиой релаксации атомов 
водорода, стабилизированных в плавленном кварце, в [19] 
также было введено предположение о наличии набора Тг у 
атомов водорода, связанного с разбросом параметров мест их 
стабилизации. Масштаб времени спин-решеточной релаксации 
атомов водорода в разных матрицах при 77К и концентрации 
водорода ~ 1018 см-3 оказывается одинаковым. Довольно не
ожиданным является совпадение функций распределения вре
мен Тх для изученных систем. Это связано, по-видимому, с 
тем, что места стабилизации атомов водорода в изученных 
матрицах имеют примерно одинаковую структуру. В исследо
ванных системах компоненты спектра ЭПР достаточно узкие 
( < 3 Э), и СВЧ-импульсы осуществляют полное возбуждение 
одной из компонент спектра. Согласно экспериментальным 
данным кинетика спин-решеточной релаксации атомов водо
рода не зависит от их концентрации. Это обстоятельство исклю
чает возможность неэкспоненциалыюго восстановления нама
гниченности типа (3.7) за счет передачи возбуждения между 
компонентами CTG атомов водорода. 

При у-облучении растворов серной кислоты кроме атомов 
Н образуются и стабилизируются также ион-радикалы S04~. 
Концентрация SO4" изменялась в зависимости от поглощенной 
дозы в пределах от 2,5-Ю17 до 9-Ю18 см-3. Известно [13], что 
при 7-облучении кварца образуются Е/-центры, дающие сигнал 
ЭПР на g = 2,0013. Во всех опытах концентрация этих цент
ров была <^ 3,5-1017 см~3. 

Присутствие SO~ может в принципе оказать влияние на 
спин-решеточную релаксацию атома водорода. Для выясне
ния этого влияния был проделан следующий опыт. Содержащие 
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малую добавку Н20 замороженные растворы D2S04 + D20 
облучали различными дозами. Таким путем были приготовлены 
образцы с достаточно низкой концентрацией атомов водорода 
(Сн<С5-Ю17 CM -3) И С различными концентрациями SO4~~(2,51017 

см~ 3 ^ С и < 9-1018 см~3). При низких концентрациях S04"~ 
кинетика релаксации атомов водорода совпадает с данными, 
приведенными на рис. 3.3 (кривая 1). При концентрации S04~, 
равной 9-Ю18 см""3, обнаруживается / незначительное влияние 
S04~~ на скорость релаксации атомов водорода (см. рис. 3.3, 
кривая 2). 

Суммарная концентрация Е'-центров в кварце не превыша
ла величины 3,5-1017 см-*3, а время их спин-решеточной 
релаксации, по данным [13], составляет примерно 10~3 с. 
Поэтому их влияние на релаксацию водорода должно быть 
еще менее эффективным, чем влияние иона S04~", который 
имеет более короткое время спин-решеточной релаксации 
(~10- 5 с). 

Описанные выше методы измерения спин-решеточной ре
лаксации по восстановлению амплитуды сигнала ЭСЭ анало
гичны методу, основанному на изучении поведения сигнала 
поглощения ЭПР после импульсного насыщения. Отличие 
заключается только в способе регистрации изменения намагни
ченности системы. Общим недостатком всех этих методов яв
ляется то, что они позволяют непосредственно измерять кине
тику спин-решеточной релаксации, вообще говоря, только в 
условиях полного возбуждения спектра ЭПР СВЧ-имцульсами. 
При частичном возбуждении восстановление продольной на
магниченности происходит не только за счет спин-решеточной 
релаксации, но и в результате перераспределения возбуждения 
в спиновой системе. В принципе, здесь возникают те же самые 
трудности, с которыми сталкиваются цри изучении спин-ре
шеточной релаксации по восстановлению стационарного спект
ра поглощения ЭПР после импульсного «выжигания дырки» 
в спектре [20]. 

В системах с сильно неоднородно-уширенными спектрами 
ЭПР СВЧ-импульсы возбуждают только часть спинов. Приме
нительно к таким системам предпочтение следует отдать методу, 
в котором в начальный момент достигается инверсия продоль
ной намагниченности в результате адиабатического быстрого 
прохождения спектра [10, 21]. Таким способом Миме и Кил 
[21] измерили времена спин-решеточной релаксации ионов 
Се3+, Nd3+ и Yb3+ в решетке вольфрамата кальция в интервале 
температур 1,4-f 9K, а Браун [10] изучил спин-решеточную 
релаксацию катион-радикалов антрацена. 

Результаты по исследованию спин-решеточной релакса
ции с использованием методики ЭСЭ суммированы в 
табл. 3.1. 
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§ 2. ПЕРЕНОС СПИНОВОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ 
МЕЖДУ ПАРАМАГНИТНЫМИ ЦЕНТРАМИ 

В результате термического возбуждения или действия 
СВЧ-цолей часть спинов оказывается на возбужденном уровне. 
Между двумя сцинами, один из которых находится на возбуж
денном уровне (например, когда спин электрона ориентирован 
по полю), а другой — в основном состоянии (ориентирован 
против поля), возможен обмен энергией. Процесс передачи 
зеемановской энергии от одной парамагнитной частицы (SA) 
другой (SB) можно представить с помощью диаграммы уровней 
спинов SA и SB (рис. 3.4). Таким образом, элементарный акт 
передачи зеемановской энергии по сути дела представляет 
собою взаимный переворот спинов SA И SB , так называемый 
флиц-флоп переход спинов. Передача спинового возбуждения 
от одного парамагнитного центра к другому может осуществ
ляться в результате взаимных переворотов как двух, так и 
большего числа спинов. 

В магнитно-разбавленных твердых телах с фиксированны
ми в решетке магнитными цетрами передача энергии от од
них спинов другим осуществляется, как правило, за счет 
дальиодействующего диполь-дипольного взаимодействия меж
ду ними. Обменное взаимодействие между парамагнитными 
центрами, которые образуют кластеры (пары, тройки и т. д.), 
может привести к тому, что эти кластеры станут играть роль 
мест стока энергии спиновой системы в решетку. Но и в этой 
ситуации передача энергии к местам хтока будет осуществлять
ся за счет дицоль-дипольного взаимодействия между спинами 
[22, 23]. 

Явления, в основе которых лежит передача энергии между 
спинами, достаточно широко распространены в магнитной 
радиоспектроскопии. Одним из примеров может служить 
импульсное насыщение неоднородно-уширенного спектра ЭПР. 
СВЧ-импульс насыщает только часть спинов, искажая спектр 
вблизи со-несущей частоты импульсов, набюдается так назы
ваемое «выжигание дырки» [20]. 

Рис. 3.4. Схема резонансной передачи спинового возбуждения. 
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Рис. 3.5. Импульсное насыщение неоднородно-уширенной линии. 
а — исходный спектр; б —- импульсное насыщение спинов Sj^ в — установ

ление равновесия между S A и SB ; г — восстановление исходного равновес
ного спектра. 

Если обмен энергией между насыщенными СВЧ-импульсом 
спинами и остальными происходит быстрее, чем спин-решеточ
ная релаксация, то восстановление равновесного спектра идет 
в два этапа: сначала «дырка» расплывается по всему неодно
родно-уширенному спектру и только после этого наблюдается 
медленное восстановление всего спектра в результате спин-
решеточной релаксации (рис. 3.5). 

Другим важным результатом передачи энергии между 
спинами является миграция спинового возбуждения— процесс 
спиновой диффузии. Можно отметить следующие явления, 
непосредственно связанные со спиновой диффузией. Если часть 
спинов находится в лучшем контакте с решеткой, чем осталь
ные спины, то процесс спиновой диффузии ускоряет спин-ре
шеточную релаксацию спинов, сравнительно слабо связанных 
с решеткой. 

В процессе спиновой диффузии ориентация электронного 
спина некоторого выделенного центра случайным образом из
меняется. Вследствие этого изменяется и сдвиг резонансных 
частот электронных спинов, вызванный диполь-дипольным 
взаимодействием между ними. Это в свою очередь приводит 
к спектральной диффузии в спиновой системе (спектральная 
диффузия в образах типа Г2 [3]). 

Спиновая диффузия в системе электронных спинов может 
существенным образом проявиться в динамике ядерных спинов. 
Перевороты электронных спинов в ходе спиновой диффузии слу
чайным образом модулируют электронно-ядерное взаимодейст
вие, и локальные магнитные поля, создаваемые электронами в 
месте нахождения ядер, флуктуируют. Эти флуктуации магнит
ного поля вызывают перевороты ядерных спинов. Такой обмен 
энергией между резервуаром диполь-дипольного взаимодейст-
ствия электронных спинов и ядерной зеемановской системой 
приводит в конечном итоге к выравниванию температур элек
тронного диполь-дипольного резервуара (Tss) и ядерной зе
емановской системы Tzn 124]. Возникает канал спин-решеточ
ной релаксации ядер за счет передачи энергии дицоль-диполь-
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Рис. 3.6. Схема нерезонансной передачи спинового возбуждения. 

ному резервуару электронных спинов [24]. Такое выравнива
ние температур Tss и TZn ведет к поляризации ядер, если 
удается искусственно приготовить спиновую систему в состоя
нии с высоким взаимным упорядочением электронных спинов 
и соответственно низкой температурой Tss. 

Результаты экспериментов показывают (например, [25,26]), 
что в реальных системах происходит передача энергии между 
спинами с существенно разными зеемановскими частотами. 
При переносе энергии между двумя нерезонансными спинами 
возникает вопрос о том, как компенсируется разность зеема-
новских энергий Мо)оА—о)0в) (Рис- 3.6). Изменение зееманов-
ской энергии спинов в результате их переворота может компен
сироваться либо энергией фононов, либо энергией диполь-
дипольного взаимодействия спинов. Если это изменение зе-
емановской энергии компенсируется резервуаром диполь-ди-
польного взаимодействия, то такой 'процесс называется пере
крестной релаксацией. Характерное время перекрестной ре
лаксации принято обозначать через Тш [27]. 

Рассмотрим некоторые возможные пути исследования про
цесса переноса спинового возбуждения или измерения ско
ростей элементарных актов передачи возбуждения с помощью 
метода ЭСЭ. 

Перенос спинового возбуждения от спинов типа А, которые 
возбуждаются СВЧ-импульсами и участвуют в формировании 
сигнала ЭСЭ, к невозбужденным спинам типа В уменьшает 
число спинов, участвующих в формировании сигнала эха, и тем 
самым вызывает спад сигнала ЭСЭ. В этом случае передача 
энергии является как бы дополнительным механизмом спин-
решеточной релаксации спинов типа А и проявляется в спаде 
сигналов ЭСЭ так же, как и процесс их спин-решеточной ре
лаксации. Поэтому для определения скорости передачи энергии 
от спинов А к спинам В можно применять те же методы, кото
рые были рассмотрены в предыдущем параграфе в связи с 
обсуждением спин-решеточной релаксации. 

Скорость флип-флоп переворотов в процессе спиновой 
диффузии можно определить и другими методами. Необходимую 
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информацию о спиновой диффузии удается получить из анализа 
вклада спектральной диффузии в образцах типа Т2 в спад сиг
налов ЭСЭ (см. например, [7]). Другой возможный путь осно
ван на исследовании кинетики сшш-решеточной релаксации 
в условиях, когда имеется разброс спинов по временам Тг и 
сток энергии к парамагнитным центрам, которые находятся в 
хорошем контакте с решеткой. При низких концентрациях, 
когда скорость установления равновесия в спиновой системе 
мала по сравнению со скоростью передачи энергии от спинов 
к решетке, каждый спин отдает свою энергию решетке со своей 
характерной скоростью. В этой ситуации кинетика спин-ре
шеточной релаксации описывается не простой экспонентой, 
а дается более сложным выражением: 

Ж 2 ( 0 - ^ о - ^ о | ^ 1 - ф ( 7 1 1 ) - е х р ( - ^ , (3.10) 

где yiT^dT-L — статистический вес спинов, время спин-
-решеточной релаксации которых попадает в интервал (Т±, Тг + 
+ dTx). 

С ростом концентрации спинов скорость флип-флоп пере
воротов увеличивается и, начиная с некоторой концентрации, 
спиновая система ведет себя как* единый резервуар, который 
отдает свою энергию решетке с некоторым характерным средним 
временем (2т

1)Эфф. Таким образом, анализируя кинетику спин-
решеточной релаксации спинов при разных концентрациях, 
в принципе можно установить наличие процессов передачи 
спинового возбуждения и оценить скорость флип-флоп перево
ротов спинов. 

Этим методом можно воспользоваться и тогда, когда ис
следуемые парамагнитные центры имеют одинаковые времена 
собственной спин-решеточной релаксации, если тем или иным 
способом удается искусственно создать распределение спинов 
по их временам спин-решеточной релаксации. Разброс времен 
2\ спинов может быть создан, например, добавлением примес
ных центров — акцепторов возбуждения [18] или путем повы
шения концентрации спинов до таких значений, когда двойки 
или тройки близко расположенных спинов начинают играть 
важную роль в качестве мест стока спиновой энергии в ре
шетку [22, 23]. 

Используя отмеченные выше возможности метода ЭСЭ, 
была исследована передача зеемановской энергии спинов па
рамагнитным частицам, которые характеризуются достаточно 
короткими временами парамагнитной релаксации. Для ряда 
систем была определена характерная скорость спиновой диф
фузии. Ниже дается подробное обсуждение результатов в этой 
области. 
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2.1. Передача энергии парамагнитным центрам 
с короткими временами релаксации 

Обмен энергией достаточно часто идет между частицами, 
обладающими разными временами спин-решеточной и фазовой 
релаксации. Например, одним из важнейших механизмов 
спин-решеточной релаксации ядер в твердых телах является 
релаксация на парамагнитных примесных центрах, для кото
рых времена 7\ и Т2 значительно более короткие, чем для ядер
ных спинов [28]. Аналогичный механизм спин-решеточной 
релаксации может реализоваться и применительно к электрон
ным спинам. 

Механизм спин-решеточной релаксации, связанный с пе
редачей зеемановской энергии спинов-доноров £ 0 на спины-
акцепторы SA с короткими временами парамагнитной релакса
ции, можно представить с помощью схемы, приведенной на 
рис. 3.7. Зеемановская энергия спинов S& передается спинам 
SA. Повышение температуры спиновой системы SA не сущест
венно, если концентрация (а значит и теплоемкость) системы 
SA сравнительно велика, или же, если спины SA находятся в 
таком эффективном контакте с решеткой, что образуют с ней 
единый резервуар с большой теплоемкостью. Для этого должно 
выполняться соотношение 

Z 7 A » W D A , (З.И) 

где WDA — скорость передачи зеемановской энергии от S& к 
SA-

Таким образом, в условиях, когда дополнительным ра
зогревом спиновой системы SA за счет передачи энергии от 
S& можно пренебречь, скорость спин-решеточной релаксации 
спинов ST> будет определяться только скоростью WDA: 

ТТъ - 2WDA. (3.12) 

Передача зеемановской энергии доноров на спины-акцепто
ры играет существенную роль в процессе спин-решеточной 

релаксации £в только тог
да, когда спины-доноры 

[~~ I достаточно слабо связаны 
Ш-шле с р е ш е т к о й и перенос энер-

I гии S-D~+SA может успеш-
I но конкурировать с непо

средственной передачей 
энергии спинов-доноров в 
решетку. Поэтому мы об
судим передачу энергии 

Рис. 3.7. Передача зеемановской энер- Sv-*S А В такой ситуа-
гии между донорами и акцепторами. ции, когда можно пре-

S D 
*М 

SA 
i/T<A 

Решетка 
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небречь спин-решеточным взаимодействием для спинов SD> 
Сначала рассмотрим случай достаточно низких концентра

ций спинов Sjy, когда спин-спиновое взаимодействие доноров 
между собой пренебрежимо мало. Вероятность передачи зе-
емановского кванта спина *SD спинам SA сравнительно просто 
можно рассчитать тогда, когда в качестве акцепторов высту
пают спины с достаточно короткими временами релаксации 
Т1А и Г2А и когда становится возможным применение сто
хастической теории возмущений по диполь-дицольному взаи
модействию двух сортов спинов, между которыми происходит 
перенос энергии [29 ]. 

Спин-гамильтониан системы, содержащей £D и SA, можно 
записать в виде 

Н = НН0+ hHDA = Й(ов f; Skz + ЙюА ^ Snz + 
к п 

+ ГгНАА + %HAV + fttfp + й # DA, (3.13) 

где первые два слагаемых описывают взаимодействие спинов 
с внешним магнитным полем: # А А — спин-спиновое взаимо
действие акцепторов между собой; НАр—спин-решеточное вза
имодействие спинов SA; # D A — гамильтониан диполь-диполь-
ного взаимодействия спинов D и А; ЯР— гамильтониан решетки. 

Спин-гамильтониан диполь-дицольного взаимодействия спи
нов //ПА можно представить в виде [29] 

(D) (А) _ 

к п 
(3.14) 

Hkn = ylНг** {А + В + С + D + Ё + F), 
где IFhn описывает взаимодействие двух выделенных спинов; 

A = (l-3cos'2Qlin)ShzSnz; 

В - - { ( 1 - 3 c o s 2 Q k n ) ( ' S k + S n - + §„_§„+); 

С •• — y s i n 9 b • coseftn • c~"Phn(SllzSn+ + Sh+Snz) ; 
(3.15) 

Л - - 4 sin Qhn • cos 0hn • e*""" (ShzSn- + S^Snz) ; 

F=-^9in*Qkn • e i 2 < P / m5 ; i_5n_; S ± = Sx ± i§v; 
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rkn — радиус-вектор, соединяющий и-й и п-й спины; 6fen и 
Фьп — углы, задающие ориентацию тп относительно направ
ления внешнего магнитного поля. Предполагается, что связь 
спинов SD с решеткой и между собой пренебрежимо слабая и 
соответствующие энергии в (3.13) опущены. 

Парамагнитную релаксацию спинов SA будем описывать 
феноменологически, вводя соответствующие времена спин-
решеточной (TlA) И фазовой (Т2А) релаксации. 

Процессы парамагнитной релаксации спинов SА случайным 
образом модулируют диполь-дииолыюе взаимодействие, опи
сываемое гамильтонианом / /DA- Если Т]А, Т2л достаточно 
короткие, так что выполняется условие * 

<A©DA>-2l.2A<l> (3.16) 
то перенос энергии за счет диполь-дипольного взаимодействия 
можно рассматривать в рамках корреляционной теории. В (3.16) 

< А С О Ь А > - ? В Т 1 ^ - 3 С А (3.17) 

— второй момент линии, уширенной диполь-дипольным взаи
модействием / / D A ; С А — концентрация акцепторов: d — рас
стояние между SA и £ D при их предельном^сближении. 

Для простоты расчетов, а также имея в виду дальнейшее 
приложение теории к таким системам, где в качестве доноров 
возбуждения выступают свободные радикалы, рассмотрим слу
чай спинов £ D = l / 2 . В рамках стохастической теории возму
щений скорость процесса переворота некоторого выделенного 
спина Skjy под действием возмущения / / D A ВО втором порядке 
теории возмущений определяется соотношением [29 J 

Wk = 2Re$dt < 1 
( А ) . 

2#ftn(0) 2><2 
(А) 

2яйп(о 71 
1>. 

(3.18) 
где |1> и |2> — состояния с двумя различными ориентациями 
выделенного спина; Hhn (0 — гамильтониан диполь-дипольного 
взаимодействия спинов ShD с SnA в представлении взаимодейст
вия, равный 

Whn{t) = ехр ( Ш о 0 - Я , п . е х р ( - В Д . (3.19).. 

При нахождении Hbn{t) влияние гамильтониана / / А А + 

+ / / А Р + Нр на движение спинов будем учитывать феномено-

* Условие (3.16) применимости стохастической теории возмущений 
но HDA одновременно означает также, что не происходит перегрева спи
новой системы SA, так как (3.16) является более сильным требованием, 
чем (3.11). 
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логически, считая, что спин-сниновое взаимодействие акцеп
торов между собой и их взаимодействие с решеткой вызывают 
релаксацию продольной и поперечных компонент намагничен
ности спинов с временами Т\А, Т2А. С учетом этого предполо
жения Hhr\(t) можно записать в виде 

Hhn ( 0 = УвУА^гйп { ( 1 - 3 cos2 Qhn) 

< ^A-hon-(/) • е + ЛЛ -Д„ + (0 -е J 

^ А Л О - 4 х 

X 

+ ^f t+5 n z (0e J + e [ShzSn-(t)e + 

+ S 4 - S n ^ e ~ ^ X 

X e i ( M M A ^ o l 2 ' f t B U - W e " i M f f l A ) | (3.20) 

где временная зависимость операторов Snz(t), 5П±(0 опреде
ляется соотношениями 

7,(ЯАА+ЯАР+Нр)^ -i(«AA+fiAP+ f ip)« 
§ п г ( 0 = е £П2е 

i (HA A+HA P+Hp)t^ -K f iAA+SAP+ f fp)« 
S n ± ( / ) ^ e 5n:Le 

Согласно предположению, 

< 2 п + ( 0 ) 5 п _ ( ф = 4 5 А ( 5 А + 1 ) - е х р ( - 5 Д ^ ; (3.21) 

<5 в х(0)$п г(0> = 4 5 А ( 5 А + 1 ) - е х р ( - ^ ) . 

Подставляя (3.20) в (3.19), получаем следующее выражение для 
скорости переворота Wh спина-донора: 

9 (А) (А) 

wh^ Щ sA (5 А + 1 ) Т/)Т^2 2 ^6/ (вЛп) = 2 **»; 
Г) П 

(3.22) 

/ = 1 ( 1 - 3 c o s 2 e ) s / ( ( o D - соА,Г2А) + ^ s i n ^ e / ^ e . f i A ) + 

+ 7S-sin«e/(©i,.+ fi>Al7,
2A). 
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В этом выражении J(x, ЗГ2А), 
J (х, Т1А) — спектральные 
плотности функций корреля
ции поперечной и продоль
ной компонент намагничен
ности спинов SA соответствен^ 
но. Введено обозначение 

' < * . Л = 4 т + 7 й * - < 3 - 2 3 > 
Рис. 3.8. Различные возможныо pea- ут 
лизации пространственного располо Первое и третье слагаемые 
жения спинов-акцепторов относи- под знаком суммы (3.22), 

тельно доноров. пропорциональные J(x, T2), 
описывают переворот спи

на £D, в результате которого изменение зеемановской энергии 
спинов компенсируется взаимодействием, ответственным за 
поперечную релаксацию спинов SA- ЭТО означает, что изменение 
зеемановской энергии компенсируется фононным резервуаром 
и резервуаром спин-спиновых взаимодействий SA- Второе сла
гаемое в (3.22), пропорциональное /(#, 7\), описывает ско
рость переворота только одного спина Sj>, а зеемановский 
квант U(DD передается в решетку. 

Характерной особенностью магнитно-разбавленных твер
дых тел является то, что ближайшее спиновое окружение у 
разных спинов £D различное. Скорость Wk (3.22) зависит от 
случайного расположения акцепторов в решетке. В результате 
этого скорость передачи энергии акцепторам для спинов SD, 
стабилизированных в разных местах решетки, неодинаковая, 
т. е. имеется распределение спинов по скоростям передачи 
энергии W (рис. 3.8). 

Для любого выделенного к-то спина SD вероятность того, 
что он к моменту наблюдения t останется в исходном возбуж
денном состоянии, описывается простой экспоненциальной 
функцией 

/ (А) \ 
Р*(*) = е х р ( - Wht) = exp - 2 " W , (3.24) 

\ п I 
Однако каждый спин SD отдает энергию акцепторам со своей 
собственной скоростью. Для того чтобы получить кинетику 
передачи возбуждения S^T^SA ДЛЯ всего ансамбля спинов-
доноров, выражение (3.24) следует усреднить по всем возмож
ным реализациям пространственного расположения спинов. 
Среднее значение ph{t) равно 

p ( 0 = U m f . . . f n f 4 4 = ) - e - W t e ,
t (3.25) 
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где СА — концентрация акцепторов; V — объем исследуемого 
образца. Среднее значение (3.25) можно найти с помощью ме
тода Маркова [30]. Для этого перепишем (3.25) в виде 

p(t) = lim [ l - i - C A j dhhn (l - е - ^ ' ) р . 

Отсюда, подставляя выражение для whn (3.22) и проводя ин
тегрирование по rkn, получаем 

p(t) = exp (—л]/"*). (3.26) 

где 

а = Щ? VSA(SA+l) yDyAHCA J У7(в) sin 9d9 . 

(3.27) 
Если в качестве акцепторов возбуждения выступают та

кие парамагнитные ионы, как Со2+, Ni2+, Fe2+, Ce3+, которые 
характеризуются очень короткими Т1А ~ 10~12-^- 1(Г~13с, то 
реализуется случай (o)D + (оА)Т1з2 << 1. Тогда из (3.27) для 
величины а получаем, полагая Т1А — Т2А, YD = Ye, 

а = 1ЛЛ0*\1АСАУ1\1 с-1 /2 , (3.28) 

где введен эффективный магнитный момент акцептора \хА = 
= yJiVSA(SA + 1). 

Если в качестве акцепторов возбуждения выступают ионы 
типа Си2+, Мп2+, Fe3+ с достаточно длинными временами ре
лаксации, для которых справедливо условие (coD + соА)Г2А >> 
> 1 , из (3.27) находим 

a ~ 2 , 5 . 1 0 ^ i A CAK/(coD - соА, Т2А) с1/2 (3.29) 

Кинетика типа (3.29) хорошо известна в теории тушения 
люминесценции примесными молекулами [31]. Она отражает 
тот факт, что различные реализации пространственного распо
ложения спинов в решетке, флуктуации локальной плотности 
спинов приводят к появлению целого набора скоростей ухода 
возбуждения от рассматриваемых спинов, причем распределе
ние скоростей передачи возбуждения имеет вид (см. [31 ]) 
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Можно предполагать, что масштаб скорости процесса пе
редачи возбуждения характеризуется наиболее вероятным 
значением скорости (аналогичное предположение было сделано 
в работе [32] при обсуждении проблемы переноса электронной 
энергии между примесными молекулами). Согласно (3.30), 
наиболее вероятное значение равно 

Wm№ = £ ~ vWvCi С-1. (3.31) 

Отсюда следует, что наиболее вероятная скорость переноса 
спинового возбуждения соответствует флип-флопу двух спинов, 
разделенных расстоянием ~ СА

1А\ 
Характер зависимости Wmax от разности зеемаяовских 

частот спинов-доиоров и спинов-акцепторов в двух рассмотрен
ных выше предельных случаях (3.28) и (3.29) различен. Когда 
2\ ,2А настолько малы, что зеемановские уровни SA сильно раз
мазаны и резонансное поглощение спинами SA фактически не 
наблюдается, И^тах не зависит от разности частот coD— соА 
(3.28). Если же уширение линии SA меньше частоты зееманов-
ского перехода, Г^<^о)А , то 

Wmax^0,35Y
2

D!LilC2
A/(coD -соА ,Г2 А) , (3.32) 

т. е. при (соГ) — сйА)Г2А>1 

Wmax ~ 1 / ( © D — СОА)2. 

Перенос спинового возбуждения к парамагнитным центрам 
с короткими временами релаксации рассматривается и в работе 
[33]. Однако принятый в этой работе способ статистического 
усреднения pk(t) не оправдан для магнитно-разбавленных 
твердых тел. В [33] принимается, что 

p(t)^Mi) = exp (^Wht). (3.33) 

Это, во-первых, дает в принципе неправильную кинетику пе
редачи возбуждения и, во-вторых, завышает масштаб скорости 
процесса миграции спинового возбуждения, грубо говоря, 
в СХ d~3 раз, где d — расстояние предельного сближения спи
нов. Отметим, что перевороты спинов SD со скоростью W при
водят к релаксации разности населеиностей уровней спина 
SD = 1/2 со скоростью 2W. Поэтому кинетика продольной 
релаксации спинов-доиоров за счет передачи возбуждения 
спинам-акцепторам описывается экспонентой: Mz(t) — М 0 ~ 
~ ехр (—#]/2г)> где а задается уравнениями (3.27)—(3.29). 
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2.2. Теоретическая оценка масштаба скорости 
спиновой диффузии в системе спинов, 

слабо связанных с решеткой 

Для механизма спин-решеточной релаксации за счет пере
дачи энергии парамагнитным примесям возможны две предель
ные ситуации в зависимости от соотношения между скоростью 
спиновой диффузии в системе спинов-доноров и скоростью 
передачи зеемановской энергии от этих спинов к примесным 
центрам-акцепторам. Когда концентрация доноров сравни
тельно мала и передача энергии к акцепторам идет быстрее, 
чем спиновая диффузия, то вследствие случайного расположе
ния в твердой матрице акцепторов относительно спинов-доноров 
возникает разброс в скоростях релаксации, ведущий к кинетике 
типа (3.26). 

В другой предельной ситуации, при сравнительно быстрой 
передаче энергии возбуждения между донорами, все спины-
доноры будут релаксировать с одинаковой скоростью [28, 341. 
В результате кинетика спин-решеточной релаксации будет 
описываться простым экспоненциальным законом. 

Перед тем как обсуждать вопрос о передаче зеемановской 
внергии от доноров к акцепторам в области достаточно высоких 
концентраций доноров, следует предварительно дать оценку 
скорости взаимных флип-флоп переворотов в системе спинов-
доноров. Как уже отмечалось, знание скорости флип-флопа спи
нов необходимо при исследовании фазовой релаксации элек
тронных спинов за счет спектральной диффузии в образцах 
тина Т2, а также при изучении спин-решеточной релаксации 
ядерных спинов на парамагнитных примесных центрах. 

Процесс спиновой диффузии существен только для спинов, 
которые сравнительно слабо связаны с решеткой, т. е. когда 
скорость переворота спина иод действием спин-решеточного 
взаимодействия мала по сравнению со скоростью W взаимных 
флип-флоп переходов спинов: 

TTX<W. (3.34) 

Примерами спиновых систем, сравнительно слабо связан
ных с решеткой, могут служить органические свободные ра
дикалы, стабилизированные в твердой матрице, для которых 
обычно 7\>10—6 с. Типичное значение Тъ для органических 
свободных радикалов в области температуры 77К лежит в ин
тервале 10—4 ~- 10™5 с. Энергия диполь-дипольного взаимо
действия, ответственного за флип-флоп переход двух спинов, 
удаленных друг от друга на среднее расстояние ~ С—1/3, рав
на \k4iC с™1 (здесь \\—магнитный момент парамагнитных цент-
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ров). Для того чтобы можно было считать спины слабо связан
ными с решеткой, должно выполняться условие 

ТТ1<\л2ПС. (3.35) 

Для органических свободных радикалов это условие выпол
няется при С ~ 1016 -г- Ю 2 0 см—3, т. е. практически во всем 
экспериментально изучаемом диапазоне концентраций. 

Мы предполагаем, что спиновая диффузия осуществляется 
в результате взаимных переворотов двух спинов, хотя в прин
ципе возможны и многоспиновые перевороты *. Например, 
спектры ЭПР имиыоксильных радикалов часто используемых 
в качестве спиновых меток, представляют собой в простей
шем случае три линии на частотах щ — А , со0, w0 -f A 
(А — константа СТВ, А ж 2,5.108 с—1). В такой системе 
переворот двух спинов, принадлежащих разным компонентам 
спектра ЭПР, требует компенсации значительной энергии 
~%А. В то же время можно осуществить резонансный переход 
с переворотом четырех спинов (рис. 3.9). Относительная роль 
многосдиновых переворотов должна возрастать с увеличением 
концентрации спинов. Интересно отметить, что модель парных 
переворотов спинов оказалась весьма полезной при обсуждении 
ядерной спиновой диффузии, хотя при этом рассматриваются 
магнитно-концентрированные системы [28 ]. 

Для простоты расчетов, имея в виду прежде всего прило
жения к системам свободных радикалов, рассчитаем скорость 

* Большой интерес представляет предложенная в работах [35, 36] 
формулировка проблемы переноса спинового возбуждения в магнитно-
разбавленных твердых телах при условии слабой связи спинов с решет
кой. Согласно [35, 36], элементарный акт переноса зеемановской энергии 
представляет собой принципиально многоспиновый процесс. Однако фор
мально его можно свести к двухспиновому процессу флип-флоп перево
рота с изменением зеемановской энергии спинов следующим образом. 
Предполагается, что энергия диполь-дипольного взаимодействия попе
речных компонент спинов g ' = — V y4ir~s(\ — з cos2 0/ш) х ~ (sh+~sn_ + 

+) может быстро распространяться по системе всех спинов. Соглас
но [35, 36], именно это взаимодействие объединяет спины в резервуар? 
из которого черпается энергия, компенсирующая иерезонансность зеема-
новских энергий в процессе переноса. Элементарный акт переноса пред
ставляется так: два спина совершают взаимный переворот с изменением 
своих z-проекций. В процессе этого переворота, который происходит 
сравнительно медленно, изменяются и поперечные компоненты спинов 
этой пары, а вместе с ними и энергия резервуара Hss в целом. Предпо
лагая, что изменения в резервуаре диполь-дипольного взаимодействия 
поперечных компонент спинов можно описать с помощью только одного 
параметра — спин-спиновой температуры, удается эффективно свести 
многосииновый акт переноса зеемановской энергии к флип-флоп перево
роту двух спинов, которые находятся в контакте с резервуаром диполь-
дипольного взаимодействия поперечных компонент спинов. 
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Рис. 3.9. Схема резонансного переноса зеемаиовской энергии 
в четырехслиновой системе. 

флип-флои процесса для спинов S = 1/2. Флип-флоп двух 
спинов происходит благодаря диполь-дипольному взаимодей
ствию между ними: 

Н'ы = - 4 у-%- (1 - 3 cos2 6ftn) (S f t + S n - + §k-Sn+) . 
'hn 

Во втором порядке теории возмущений скорость флип-флопа 
данной пары спинов можно записать в виде [37] 

Whn = | (1 _ зcos2 Qhnr ru*y*h'g(Д©*п). (3.36) 

где Ащш — разность частот рассматриваемых спинов; g(A(Ohn)— 
форм-фактор, т. е. плотность состояний, между которыми имеет 
место обмен возбуждением. 

В работе [27] была предложена приближенная оценка 
плотности состояний #(До)/ш) в виде свертки дипольных кон
туров двух' линий поглощения с расстройкой частот Дсо^ 
(см. также [37]). Для магнитно-разбавленных систем это дает * 

g(A(okn) = - — § ^ - т - . (3.37) 

• В работах [38—40] была сделана попытка восстановить 
вид g(A(o/m) цо его моментам. Моменты форм-фактора опреде
ляются прежде всего взаимодействием спинов на расстоянии 
~d их предельного сближения. Поэтому форм-факторы #(Дсо)? 
сконструированные с использованием конечного числа момен-

* В последнее время появились указания на то, что форм-фактор 
#(Д(о/ш) флип-флоп процесса двух спинов, по-видимому, при достаточно 
общих предположениях описывается лоренцевой формой типа (3.37). 
Согласно [35, 36], разность зеемановских энергий переворачивающихся 
спинов компенсируется изменением энергии диполь-дипольного взаимодей
ствия спинов, и поэтому можно ожидать, что параметр ширины форм-
фактора £(Асо/т) должен иметь порядок AG)I/2. 
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тов, существенным образом начинают зависеть от величины d 
(см., например, (3.17)). Это может дослужить основанием для 
неправильных заключений, преувеличивающих роль сравни
тельно малого числа относительно близко расположенных пар 
в процессе кросс-релаксации в магнитно-разбавленных твер
дых телах. 

В магнитно-разбавленных твердых телах статистический 
вес близко расположенных пар (троек и т. д.) спинов мал. Кро
ме немногих специальных ситуаций, как, например, в случае 
релаксации посредством передачи энергии обменным парам, 
ролью близко расположенных спинов в процессе передачи 
возбуждения между ними, по-видимому, можно пренебречь. 
Поэтому в задаче о переносе спинового возбуждения в магнит
но-разбавленных твердых телах с фиксированными в решетке 
магнитными центрами расстояние предельного сближения спи
нов d не может выступать в качестве характерного параметра, 
определяющего взаимодействие спинов, ответственное за про
цесс спиновой диффузии. 

Выражение (3.36) дает скорость переворота пары — вы
деленного к-то спина с п-и спином. Суммарная скорость ухода 
возбуждения с к-то спина равна 

Wfc = 2 > i , » . (3.38) 
п 

Суммирование по п ведется только по тем спинам, ориентация 
которых допускает флип-флоп переворот с выделенным спином. 

В разбавленной системе существует распределение по 
величинам Wh из-за различных реализаций пространственного 
расположения спинов. Поэтому вероятность того, что спив 
сохраняет свое возбуждение к моменту t, следует усреднить 
по всему ансамблю спинов. Для среднего значения p{t) полу
чаем 

N/2 
P(t) = j - . - J П(Ц^)<1АщпР(А<,Ь1П)е №*" (3.39) 

где р(Д(о?т) — распределение спинов п по величине расстройки 
их резонансных частот от частоты выделенного к-то спина. 
Проводя интегрирование и совершая предельный переход к 
бесконечному объему при заданной концентрации спинов — — С 
по методу Маркова [30], получаем 

р(1) - ехр (-а) /7) , (3.40) 
где ___ 

а = **Жу*ППу1^[ ^о)р(Ао)) 4 1 
9 У 3 J ] / Ло)2 + 4Дю*/2 
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В типичных условиях экспериментов по ЭПР парамаг
нитные центры характеризуются сильно неоднородно-уширен
ными спектрами ЭПР. Предполагая, что плотность состояний 
р(Ао) задается прямоугольным распределением с шириной 
Acoft и что Д(йй»Ла>г/2 , из (3.41) получаем следующее выраже
ние для параметра а: 

a ~ ~=- TnCh ~— In -̂r . (3.42) 

Здесь Cfe — концентрация спилов, принадлежащих одной ком
поненте спектра ЭПР; А со}) — ширина этой компоненты. 

В рассматриваемом случае системы спинов, слабо связан
ных с решеткой, распределение по скорости ухода возбуждения 
W дается таким же выражением, как и в случае передачи энер
гии акцепторам с короткими временами релаксации (3.30). 
Масштаб скорости передачи энергии в этих системах, естест
венно, различный. Используя (3.42), получаем следующую 
оценку для наиболее вероятной скорости элементарного акта 
переноса зеемановской энергии в системе спинов, слабо свя
занных с решеткой и характеризующихся широким спектром 
ЭПР: 

IJ/ 2 б л 3 4 -2^2 Д ( 01/2 Л Д©Л V / о / о ч 

При изменении концентрации спинов примерно на порядок 

величина у Acoi/2 In ^—-— слабо изменяется, так что а~Су Wm*%— 

~С% . Для свободных радикалов при концентрации С~1017 ч-
5'1019 см—3 и величине неоднородного уширения спектра ЭПР 
порядка десятка эрстед, согласно (3.43), наиболее вероятная 
скорость флип-флоп процесса должна лежать в интервале 
102 -̂ - 105 с - -1 и расти с увеличением концентрации спинов по 
квадратичному закону. Соотношение (3.43) предсказывает нес
колько более сильную, чем квадратичную, зависимость наи
более вероятной скорости флип-флоп переворотов от концен
трации спинов, что может проявиться при исследовании спи
новой диффузии в широком диапазоне концентраций парамаг
нитных частиц. 

Используя (3.41), можно оценить скорость флип-флоп 
переворотов спинов также и в другой предельной ситуации, 
когда разброс зеемановских частот мал по сравнению с ди-
поль-дипольным уширением, т. е. Ао)^<Асо1/2. В этом случае 
из (3.41) получаем 

? J L ^ а д с _ ^ • (3.44) 
9 УЗ Г У До>1/2 ' v ; 
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где для рассматриваемого случая квазирезонансных спинов 
До)1/2 = 3,8 X у2НС [29]. Отсюда следует, что спиновая диф
фузия в системе квазирезонансных спинов с S = 1/2 характе
ризуется параметром 

а « 0,4]/"т^С с- 1 / 2 , (3.45) 

а наиболее вероятная скорость флип-флоп переворотов равна 

Wmax « ОД^/гС с - 1 (3.46) 

и линейно растет с увеличением концентрации спинов. 
Эти результаты легко обобщаются на случай спиновой 

диффузии в системе спинов с произвольным S. Очевидно, что 
для произвольного S формулы (3.45), (3.46) переходят в 

а « 0AVS(S + iVfhC с-1/2 (3.47) 
W m a x « 0 , l S (S + l)fhC с - 1 . 

Одной из типичных является ситуация, когда система ха
рактеризуется сильно неоднородно-уширенным спектром ЭПР 
вследствие сверхтонкого взаимодействия (СТВ) неспаренных 
электронов с магнитными ядрами. К таким системам относятся, 
например, органические свободные радикалы, стабилизирован
ные в твердой матрице. В этом случае в процессе спиновой диф
фузии заметную роль могут играть взаимные перевороты двух 
электронных спинов с одновременным переворотом ядерных 
спинов. Хотя матричные элементы диполь-дипольиого взаи
модействия, вызывающего флип-флоп перевороты двух элек
тронных спинов с участием запрещенных электронно-ядерных 
переходов, сравнительно малы, такие переходы могут значи
тельно ускорить процесс спиновой диффузии, так как при этом 
энергетически возможными оказываются перевороты спинов 
с существенно разными резонансными частотами. Разница 
зеемановских энергий двух электронных спинов, совершающих 
флип-флоп переворот, компенсируется при этом энергией 
ядерной спиновой системы. 

Верхнюю оценку скорости флип-флоп переворотов двух 
электронных спинов с участием запрещенных электронно-
ядерных переходов можно получить следующим образом. 
В системе резонансных спинов с концентрацией С флип-флоп 
перевороты происходят с частотой порядка энергии диполь-
дипольного взаимодействия двух спинов, удаленных друг от 
друга на среднее расстояние г ~ С—1/3 (см. (3.47)), т. е. 

^ 0,1у2йС ~ (1(Г 1 4 н- Ю~13) С с~\ (3.48) 
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где ±1/2 характеризует ориентацию электронного спина, 
а т1? т2 — ориентацию ядерных спинов, относящихся к пер
вому (тх) и второму (т2) электронам. 

Если же условия резонанса выполняются только для пе
реворотов с одновременным изменением ориентации ядерных 
спинов, то частота флип-флоп переворотов будет порядка 

W~0Ay2hCf запр (3.49) 
разр 

где 7;Ш1р и /разр — интенсивности запрещенных и разрешен-
ных переходов в спектре ЭПР. Для органических свободных 
радикалов в полях Я0 ~ 3000 Э /запр//разр ~ ОД. Поэтому 
для скорости флип-флоп переворотов двух спинов с участием 
запрещенных переходов получаем оценку (10~154-10~14)С с""""1. 
Отсюда следует, что запрещенные переходы могут вносить 
существенный вклад в процесс спиновой диффузии в системах, 
в которых неоднородное уширепие спектра ЭПР вызвано сверх
тонким взаимодействием с магнитными ядрами., 

2.3. Передача энергии 
от атомов водорода к парамагнитным ионам 

Детальное экспериментальное исследование с помощью 
ЭСЭ спин-решеточной релаксации атомов водорода за счет 
передачи их зеемановской энергии парамагнитным ионам и 
процесса спиновой диффузии в системе атомов водорода было 
проведено в работах [7, 17. 
18]. В работе [17] была изу
чена передача энергии от 
атомов водорода парамагнит
ным ионам Со2+, Fe2+, Се3+, 
Ni2+, Сп2+, Мп2+ в заморо
женных при 77К водных раст
ворах серной кислоты. Ис
следование проводили на об
разцах, в которых атомы 
водорода были получены пу
тем фотолиза стеклообразных 
растворов, замороженных с 
добавками бензола. Перенос 
энергии от атомов водорода 
(доноров возбуждения) к ак
цепторам возбуждения — 
ионам изучался методом по
следовательных серий. Изу
чалась зависимость ампли-

1,0 tf40fc1^' 
Рис. 3.10. Кинетика спин-решеточ
ной релаксации атомов водорода для 
образцов H2S04 + H 20 с добавками 

Со2+. 
чешась зависимость ампли- * 
туды сигнала стимулирован- Копцеп7-Ъл^з - " ^ ~ 1,5'10": 
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1,0 CU-1Q-

Puc. 3.11. Зависимость параметра а от 
концентрации парамагнитных ионов. 

иого ЭСЭ от частоты 
повторения серии им
пульсов, формирующих 
эхо. 

Как уже отмеча
лось, в образцах, не 
содержащих парамаг
нитные ионы, зависи
мость амплитуды сиг
нала стимулироваш гого 
ЭСЭ от времени между 
сериями возбуждающих 
импульсов описывается 
выражением 

v =>0(1 — ехр (—aVQ) 
(3.50) 

При добавлении в раствор парамагнитных ионов вид кинети
ческой кривой (3.50) не меняется. На рис. 3.10 в качестве при
мера отложены в координатах lg(l-~y/i;0), ] / % эксперименталь
ные данные для ряда концентраций Со2+. В пределах точности 
эксперимента данные хорошо ложатся на прямые, углы накло
на которых определяют величину параметра а. На рис. 3.11 
представлена зависимость параметра а от концентрации ионов 
Со2+, Ge3+, Ni2+. Аналогичные линейные зависимости 

а = (10 + аиСи) с -Г /2 [(3.51) 
получены и для других ионов. Экспериментальные значения аи 
для различных ионов приведены в табл. 3.2. Средняя погреш-

Т а б л и ц а 3.2 н о с т ь в определении аи 
Экспериментальные величины аи и рассчи
танные из них значения Т\ и Тъ для 

ряда ионов 

Ион 

Со2+ 
Fe2+ 
Се3+ 
Ш2+ 
Gu2+ 
Мп2+ 

а -1017 
и 
з —1/2 см3-с 

1,5 
0,90 
0,33 
0,15 
0,55 
2,8 

7V10 1 2 , с 

5 
1,5 
1,3 
0,16 
— 
— 

2V1O0, С 

— 
— 
— 
— 
3 

~ 1 

% 

4,8 
5,3 
2,1 
2,8 
2,0 
5,9 

П р и м е ч а н и е . Величины р,^ 
£ магнетонах Бора взяты нз[41]. 

составляла ±22%. Все из
мерения были проведены 
на компоненте СТС спек
тра ЭПР атома водорода, 
лежащей в слабом поле. 

Тот факт, что вклад 
парамагнитных ионов в 
кинетику релаксации ато
мов водорода описывается 
множителем ехр ( — а0 

£иУ^о)> означает, что ре
лаксация атомов водорода 
происходит в результате 
передачи их зеемановской 
энергии парамагнитным 
ионам при отсутствии пе-
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редачи возбуждения между атомами водорода. Таким обра
зом, при 77К и концентрации водорода Си<<7-1017 см~3 про
цесс спиновой диффузии во времена ^10~~2 с еще не проявляет
ся. Данные о влиянии концентрации водорода на его спин-
решеточную релаксацию при концентрации Сн ^>1018 с м - 3 

будут обсуждаться ниже. 
Согласно приведенным выше расчетам, кинетика восста

новления сигналов ЭСЭ в промежутках между сериями воз
буждающих СВЧ-имиульсов за счет передачи энергии пара
магнитным частицам с короткими временами Тг, Т2 описывается 
соотношениями 

v = vQ(l — ехр (—аи6У|/70)); (3.52) 

аи = ^ V$A(SA+1) TDYA» J /Ш sin Ш, 

где Си — концентрация ионов. 
Ионы Со2+, Ni2+, Fe2+, Се3+ обладают весьма короткими 

временами Тъ Т2, ~ Ю~12-^- 10 1 3с, и для них реализуется 
случай (0„Г1<1. Тогда 

ап s 1,5.108JIA У~Тш см3-с-3/2. (3.53) 

Для ионов Си2+ и Мп2+ имеет место обратная ситуация: ЮиТ^^ 
>•!.. При этом 

а и ^ 3,5.107[1АКЛо)н-о)и, Г2И) см3-с-1/2 (3.54) 
Используя экспериментальные значения аи и данные об 

эффективных магнитных моментах ионов, можно вычислить 
значения Тг и Т2 ионов (см. табл. 3.2). Полученные значения, 
за исключением данных для ионов Ni2+, согласуются с оценками 
времен релаксации, сделанными в 14]. 

Таким образом, результаты экспериментов соответствуют 
теоретическим расчетам передачи энергии как по характеру 
кинетики этого процесса, так и по масштабу скорости передачи 
энергии. Экспериментально найденные значения а достаточно 
хорошо согласуются с рассчитанными по формуле (3.27), 
причем обнаруживается предсказанная теорией зависимость 
от концентрации ионов и от расстройки резонансных частот 
спинов, между которыми происходит передача возбуждения. 

Подтверждением последнего служит следующий экспери
ментальный результат. Для ионов Си2+ и атомов Н разность 

'частот |о)н — сои| принимает значения 150 и 350 Э для компо
нент спектра ЭПР атома водорода в слабом и сильном магнит
ных полях соответственно. Для найденного выше значения Т% 
иона Си2+ (см. табл. 3.2) выполняется условие (сон — а>и)2-
•Tl^l для обеих компонент спектра ЭПР атомов водорода» 
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В таком случае, согласно 
формуле (3.29), величина а а 
должна быть обратно про
порциональна разности ча
стот |сон — сои|, т. е. 

1 
ун 

(3.55) 

О 1 Cu-10~ 

Отсюда следует, что при 
переходе к компоненте в силь
ном поле а и должна умень
шаться в 2,3 раза. На рис. 
3.12 представлена найденная 
зависимость величины а от 
концентрации ионов Сп2+ для 
различных компонент спект
ра ЭПР атома водорода. Ви-

Рис. 3.12. Зависимость параметра а Дн 0 ' ч т о эффективность пере-
от концентрации ионов Си2+ для дачи энергии от атома водо-
разных компонент спектра ЭПР ато- рода ионам Си2+ существенно 

мов водорода. разная для атомов водоро-
1 — компонента в слабом поле; 2 — ком- _ 

понента в сильном поле. Да> принадлежащих различ-
ным компонентам СТС. При 

переходе от компоненты в слабом поле к компоненте в сильном 
поле аИ уменьшается в 2,5 раза, что согласуется с ожидае
мым значением и подтверждает правильность теоретического 
анализа. 

Из данных по передаче энергий ионам Си2+ получаем, что в 
этом случае наиболее вероятная скорость передачи энергии 
доноров зависит от концентрации акцепторов по квадратичному 
закону, а форм-фактор процесса переноса энергии имеет вид 
лоренцевого распределения: 

W* 
25 

З7 
71 sA(sA + i)yWAh*c'i • 2и 

1 2wV ,)2 

(3.56) 

2.4. Спиновая диффузия в системе атомов водорода 

Удобным модельным объектом для экспериментального 
изучения спиновой диффузии в системах, где спины слабо свя
заны с решеткой, являются твердые матрицы, содержащие 
атомы водорода. Последние характеризуются сравнительно, 
длинными временами спин-решеточной релаксации. Согласно 
[7, 17], наиболее вероятное значение времени Тх атомов водо
рода в замороженных водных растворах серной кислоты при 
77К составляет 2 Ю - 2 с и при 4,2К около 100 с. Благодаря сла
бой связи атомов Н с решеткой, спиновая диффузия начинает 
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проявляться уже при срав
нительно низких концен
трациях спинов. Поэтому 
в таких системах удает
ся исследовать в широком 
диапазоне зависимость 
скорости флип-флоп про
цессов от концентрации 
спинов. 

При переходе от одной 
матрицы к другой сильно 
изменяется ширина отдель
ной компоненты спектра 
ЭПР атомов водорода. Ши
рина линии, измеренная 
между точками максималь
ного наклона, составля
ет 3,7 Э в растворах сер
ной кислоты и 0,3 Э в 
кварце. Спектры ЭПР у -
облученных растворов сер
ной кислоты и плавлен
ного кварца представлены 
на рис. 3.13. Такие боль
шие вариации ширины ком
поненты спектра ЭПР ато
мов Н позволяют исследовать зависимость спиновой диф
фузии от величины разброса ларморовских частот спинов. 

Экспериментальное исследование спиновой диффузии в 
системе атомов водорода было проведено в работах [7, 18]. 
Для определения скорости флип-флопа спинов была изучена 
зависимость кинетики спин-решеточной релаксации атомов 
водорода от их концентрации. Согласно результатам, приведен
ным в разделе 2.3, при достаточно низких концентрациях ато
мов Н процесс спиновой диффузии не играет существенной роли 
в спин-решеточной релаксации атомов Н и н е приводит к уста
новлению внутреннего равновесия в системе атомов водорода. 
Скорость установления равновесия в системе атомов водорода 
должна расти с увеличением их концентрации. В той области 
концентраций, где средняя скорость спиновой диффузии станет 
достаточно большой, следует ожидать изменения характера 
кинетики спин-решеточной релаксации атомов водорода. 

Исследование кинетики восстановления сигналов ЭСЭ 
атомов водорода в зависимости от частоты повторения серии 
возбуждающих СВЧ-импульсов было проведено в диапазоне 
концентраций 1,0-1017 -f- 4,5-1018 и 0,5-1017 — 4,4-Ю17 см~3 

для атомов водорода в H2S04 + H20 и в плавленном кварце 
соответственно при 77К. Аналогичные исследования проводи

т е . 3.13. Спектры ЭПР у-облучен
ных при 77 К водного раствора сер
ной кислоты (а) и плавленного квар
ца (б). Центральная часть спектров 
обусловлена ионами SO^~H E'-центра

ми. 
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Рис. 3.14. Кинетика спин-решеточной ре
лаксации атомов водорода при 77К в раст

ворах серной кислоты. 
Концентрации атомов Н (в см -"3): J—4,4-1018-

2 — 2,6-Ю18; 3 — 1,5-10"; 4 — 2-Ю17. 

v = и0(1 — ехр (-

лись для атомов Н в вод
ных растворах серной кис
лоты при 4,2К в диапазоне 
концентраций 5 • 1015 -г-
-f-l,4-1017CM-3. 

Увеличение концент
рации спинов приводит к 
изменению кинетики спин-
решеточной релаксации. 
На рис. 3.14 представлена 
зависимость lg(l — v/v0) 
от tQ для некоторых значе
ний концентраций атомов 
водорода в замороженных 
растворах серной кислоты. 
Видно, что в области 
концентраций, Сн ~ 1»5х 
X Ю18 см~3 имеет место пе
реход от зависимости типа 
ехр (—а|/*0) к экспоненци
альной кинетике восстано
вления намагниченности: 

•ВД- (3.57) 
Аналогичная ситуация имеет мест о и в случае атомов Н в квар
це при 77К. Отметим, что область перехода к экспоненте сдви
гается в сторону более низких концентраций при переходе 
от Н в серной кислоте к Н в кварце. 

Исследование кинетики спин-решеточной релаксации ато
мов Н в замороженных растворах серной кислоты при 4,2К 
показало [7Ь_что переход от зависимости типа Мг—MQ ~ 
~ ехр (—а]/£0)

 к экспоненциальной кинетике восстановления 
намагниченности Мг — М0 ~ ехр (~-Kt0) происходит в об
ласти концентраций С я ~ 2-Ю16 см - 3 (рис. 3.15). Таким обра
зом, при понижении температуры от 77 до 4,2К область кон
центраций, некоторой начинает проявляться спиновая диффузия 
в системе атомов Н, уменьшается на два порядка. 

На рис. 3.16 показана зависимость параметра К от кон
центрации атомов водорода в исследованных матрицах. В пре
делах относительной погрешности измерения концентраций 
параметр К можно представить в виде линейной функции кон
центрации водорода: 

К = РСН. (3.58) 

Экспериментальные значения величины Р приведены в табл. 3.3. 
Погрешность в определении величины |3 обусловлена в 
основном абсолютной ошибкой измерения концентраций ато
мов водорода. 
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Рис. 3.15. Кинетика спин-решеточной 
релаксации атомов водорода при 4,2К 

в /растворах серной кислоты. 
Концентрации атомов Н (в см~ 

5,3-Ю16; 3 10»' 
- 3 ) : 1—1,4.10"; 
5 — 5-Ю15. 

Кинетика спин-реше- о 2 4 6 Я~гс*2 

точной релаксации атомов 
водорода вида Mz—M0~ 
~ехр(—а]/г0)при достаточ
но низких концентрациях 
свидетельствует о том, что 
имеется распределение вре
мен спин-решеточной ре
лаксации атомов Н. В та
кой ситуации процесс спи
новой диффузии должен 
ускорять спин-решеточную 
релаксацию за счет пере
дачи возбуждения от спи
нов с относительно длин
ными временами Тх к спи
нам с более короткими Тг. 
При достаточно быстрой 
спиновой диффузии долж
но происходить усреднение 
времен жизни спиновых 
возбуждений, и кинетика 
спин-решеточной релакса
ции должна становиться 
экспоненциальной [28,34]. 
Наблюдаемое на опыте 
изменение закономерно
стей в кинетике спин-реше
точной релаксации показы
вает, что оно обусловлено 
увеличением скорости спи
новой диффузии с ростом 
концентрации спинов и с 
уменьшением ширины ком
понент спектра ЭПР. 

Для того чтобы из 
полученных данных сде
лать количественные оценки скорости обмена спинового возбуж
дения в системе атомов водорода, можно воспользоваться тео
рией передачи электронного возбуждения от случайно распо
ложенных в решетке молекул (доноров) к случайным образом 
расположенным акцепторам при наличии миграции возбуж
дения между донорами [32, 42, 43]. Средняя скорость перено
са спинового возбуждения, необходимая для усреднения спин-
решеточной релаксации спинов, существенно зависит от степени 
корреляции времен Тг разных спинов. Согласно механизму спин-
решеточной релаксации атомов Н, предложенному в [44], 
распределение Тг спинов может быть вызвано разбросом пара* 

1,0 

0,5-

0.5 

м i ы 
1\° 

>*§-* 

Й*" 

?• 

^г 

Сн-10~",см 

2, 

ш\ "V: 

•0,6. 

0,4 

-18 см-

Рис. 3.16. Зависимость параметра К 
от концентрации атомов водорода. 

1 — кварц, 77К; 2 — H 2 S 0 4 + H 2 0 , 77K; 
3 — H 2 S 0 4 -f H 2 0 , 4,2K. 
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Т а б л и ц а 3.3 
Экспериментальные значения ширин компонент спектра ЭПР, величины Р 

и Wmax, рассчитанные для изученных систем 

Образец 

H 2S0 4+H 20, 77K 
Кварц, 77 К 
H2SO4+H2O, 4,2К 

К 

3,7 
0,3 
3,7 

эксп 
см3 с 

1,7 
12,5 
0,03 

3 -ю1в, расч. 
см3-с 

1,1 
4 
0,01 

W -1034, max 
—1 с 

0,9С2 

506"2 

0,9С2 

метров мест их стабилизации. При этом нет оснований ожидать 
корреляции Тг разных спинов. Исходя из этого, можно предпо
лагать, что времена 7\ разных спинов не коррелированы меж
ду собой. Отсутствие такой корреляции означает, что в резуль
тате одного элементарного акта флип-флопа сцинов возбужде
ние может оказаться на парамагнитном центре с любым воз
можным значением 7\. Следовательно, вероятность того, что 
в результате одного элементарного акта флип-флопа зееманов-
ская энергия будет передана сравнительно быстро релаксирую-
щему спину, равна доле р таких спинов, которые играют роль 
мест эффективного стока энергии в решетку. Местами стока 
энергии служат те парамагнитные центры, которые успевают 
отдать свою энергию решетке быстрее, чем передадут ее другим 
спинам. Согласно экспериментальным данным по кинетике 
спин-решеточной релаксации в отсутствие спиновой диффузии 
(3.7), доля спинов, которые успевают отдать свою энергию 
решетке за время ^t0, равна />~1 — ехр(—#]/£0)-

Будем характеризовать спиновую диффузию наиболее 
вероятной скоростью Wmax ухода возбуждения с данного пара
магнитного центра. Поэтому в условиях спиновой диффузии 
доля атомов водорода, играющих роль мест стока спиновой 
энергии в решетку, равна р ^ 1 — ехр (—a/]/Wmax). Когда 
спиновая диффузия происходит достаточно быстро, т. е. 
Wmax >а 2 , то р ж dll^Wmax • 

Скорость передачи энергии спинов в решетку в случае 
быстрой спиновой диффузии и при отсутствии корреляции Tj 
разных сцинов равна скорости флип-флоп переворотов со срав
нительно быстро релаксирующими спинами, т. е. 

-т^^Фгж. p&aVW^. (3.59) 
1 1эфф 

Кинетика спин-решеточной релаксации в этой области 
принимает вид Мг -— М0 « ехр (—d\f^msx 0- Сравнивая ве
личину а]/*И?тах с экспериментально найденной скоростью 
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релаксации К из (3.57), можно определить параметр WmRX, 
характеризующий скорость спиновой диффузии. Значения 
1^тахДля изученных систем приведены в табл. 3.3. Измеряемая 
на опыте скорость релаксации К равна 

К~аVWmax ^ 2 / ay4iCk —^- In j ^ - «р р а с ч С н • 

(3.60) 

Сомножитель]/^,^/2 in А(0^ сравнительно слабо зависит отЛо)1/2 
2Асо1/2 

в исследованном диапазоне концентраций спинов. Подставляя 
конкретные величины Сн и Д(о£ в (3.60), получаем, что в пре
делах погрешности эксперимента рассчитанные из (3.60) зна
чения К согласуются с найденными из опыта (3.57) как по харак
теру зависимости от концентрации спинов и от Д(о£, так и по 
абсолютной величине. Рассчитанные из (3.60) значения Р для 
средней концентрации спинов приведены в табл. 3.3. 

Оценка скорости процессов передачи возбуждения, сог
ласно теориям, предложенным в работах [37—40, 45], дает 
значение величины W для Сн = 4-Ю18 см - 3 в пределах от 
5'103 до 108 с-"1. Сравнение с экспериментальными данными 
показывает, что из этих работ наиболее удовлетворительное 
согласие с опытом (по масштабу скорости передачи энергии) 
дает теория, развитая в работе Гранта [37]. Теории [38—40, 
45] дают существенное завышение скорости процессов переда
чи возбуждения. Кроме того, предсказываемый ими характер 
зависимости W от концентрации спинов и ширины компоненты 
спектра ЭПР отличается от наблюдаемого на опыте. С нашей 
точки зрения, причиной этого является непоследовательное 
проведение в этих работах усреднения скорости ухода возбуж
дения с выделенного спина по всем реализациям пространст
венного расположения спинов в системе. Критика такого под
хода содержится также в работе [46]. 

Таким образом, экспериментальные данные по спиновой 
диффузии в системе атомов водорода показывают, что изло
женная выше теория правильно предсказывает масштаб ско
рости флип-флоп переходов в случае спинов с сильно неодно
родно-уширенными линиями спектров ЭПР. 

В другой предельной ситуации, когда неоднородное ушире-
ние линий спектров ЭПР мало до сравнению с дипольным уши-
рением, экспериментальные данные по спиновой диффузии 
были получены и проанализированы в работе Компаана [47], 
где изучалась кинетика спада сигнала первичного фотонного 
эха в рубине. Импульс света вызывает переход между нижним 
уровнем ионов Се3+с £ = 3 / 2 и возбужденным уровнем с S = 
1/2. Из-за неоднородного уширения линии оптического перехода 
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импульс света в экспериментах Компаана возбуждал только 
5% ионов хрома. Оказалось, что основным механизмом спада 
сигнала фотонного эха в такой системе является флип-флоц 
переворот спинов ионов, возбуждаемых световым импульсом, со 
спинами остальных ионов, не участвующих в формировании 
сигнала фотонного эха. Измеренная на опыте кинетика спада 
сигнала фотонного эха зависит от концентрации ионов хрома 
и описывается соотношением 

^Ф.э(2т) - v0 exp ( - 2 , 5 . 1 0 - 6 К а д , 

где Си(см~3) — концентрация ионов хрома. Согласно (3.26) 
и (3.47), вероятность того, что для спинов S = 3/2 возбуждение 
останется на выделенном центре за время 2т, дается соотноше
нием 

р(2т)-ехр (_0,6.10-6КС>). 

Сравнение с экспериментальными данными показывает, что 
кинетика передачи энергии между квазирезонансными спи
нами удовлетворительно описывается теорией. Однако масштаб 
скорости флип-флоп переворотов спинов, найденный из экспе
римента (Wmax)3Kcn ~ 10~12СИ с - 1 , на порядок превышает 
теоретическую оценку, проведенную по (3.47) — (WmSiX )Teop — 
~ ю~13СИ с" 1 . Возможно, что это расхождение связано с не
равномерным распределением ионов хрома в рубине. 

§ 3. ВКЛАД ДИПОЛЬ-ДИЦОЛЬНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
ПАРАМАГНИТНЫХ ЦЕНТРОВ 

В ФАЗОВУЮ РЕЛАКСАЦИЮ СПИНОВ 

Современная аппаратура позволяет регистрировать сиг
нал ЭСЭ для таких спиновых систем, которые характеризуются 
временами продольной и фазовой парамагнитной релаксации 
Т±, Гф^10~~7 с. Поэтому объектами исследования являются в 
большинстве случаев парамагнитные ионы в области гелиевых 
температур или свободные радикалы, стабилизированные в 
твердых матрицах, т. е. спиновые системы, которые находятся 
в сравнительно слабом контакте с решеткой. В такой ситуации 
существенную роль в релаксации поперечных компонент на
магниченности спинов (в фазовой релаксации) играет спин-
спиновое взаимодействие парамагнитных центров между собой 
и с магнитными ядрами окружающих молекул. 

Проявление диполь-дипольного взаимодействия пара
магнитных центров в спаде сигналов ЭСЭ зависит от степени 
возбуждения СВЧ-импульсом неоднородно-уширенного спектра 
ЭПР. Взаимодействие между спинами, возбужденными СВЧ-
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импульсами и участвующими в формировании сигнала эха 
(спинами типа А), вызывает спад сигнала ЭСЭ по механизму 
так называемой «мгновенной диффузии» [3]. Смысл этого меха
низма можно пояснить следующим образом. 

Рассмотрим проявление взаимодействия пары спинов 5Т
Й = 

= 1/2, Sn — 1/2 в спаде сигнала первичного ЭСЭ. Если в ди-
поль-дипольном взаимодействии пары нерезонансных спинов 
оставить только секулярную часть Akn(r) ShzSnZ, то фаза спина 
Sh в процессе формирования сигнала эха принимает следующие 
значения. В промежутке (0,т) между первым и вторым импуль
сами спин Sk набирает фазу срг = со0/1т + Ahnmnr. Второй, 
180°-ный СВЧ-импульс, переводит спин Sh в состояние с фазой 
я —- срх- Но второй импульс поворачивает на 180° также и спин 
Sn, в результате знак проекции спина тп и знак сдвига резо
нансной частоты спина Sk в локальном поле изменяются. 
Поэтому в промежутке (т, 2т) между вторым импульсом и мо
ментом возникновения сигнала эха спин Sk набирает фазу, 
равную не срг, а <р2 = coohx — Aknmnx. В результате к моменту 
наблюдения сигнала эха фаза спина Sk оказывается равной не 
л, а п — 2Акп{г)тпт. Суммируя вклад всех спинов А в сдвиг 
резонансной частоты выделенного центра, получаем, что фаза 
спина Sk в момент наблюдения эха равна 

Фь = я — Jj2Anh (r)mn%. 
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Разброс локальных полей ^ Akn у ) тп вызывает расфазировку 
спинов. Такой механизм расфазировки спинов и был назван 
мгновенной диффузией [31. Название ассоциируется с тем, что 
переворот спинов А на 180° СВЧ-импульсом изменяет знак ло
кального магнитного поля, создаваемого спинами А в месте 
нахождения спина, т. е. 180°-ный импульс вызывает «мгновен
ный» (за время ta действия импульса) перескок резонанс
ной частоты спина внутри дипольного контура линии погло
щения ЭПР. 

Механизм мгновенной диффузии осуществляет, в принци
пе, обратимую расфазировку спинов, так как она связана толь
ко со статическим разбросом резонансных частот, обусловлен
ным диполь-дипольным взаимодействием между спинами. 
Статический разброс сдвигов резонансных частот, вызванный 
диполь-дипольным взаимодействием спинов А со спинами, не 
возбуждаемыми СВЧ-импульсами (спинами типа В), не прояв
ляется в спаде сигнала первичного ЭСЭ, так как СВЧ-импульс 
оставляет неизменным как ориентацию спинов В, так и локаль
ное магнитное поле, создаваемое спинами В. 

Взаимодействие спинов А со спинами В вызывает необра
тимую фазовую релаксацию по механизму спектральной диф
фузии [3]. 



Спины В создают в месте нахождения спинов А локальные 
магнитные поля, которые случайным образом изменяются в 
результате переориентации спинов В. Такие флуктуации ло
кального магнитного поля вызывают случайные изменения ре
зонансной частоты спинов, т. е. процесс спектральной диффузии. 
Эффективным механизмом случайной модуляции диполь-ди-
польного сдвига частот является переворот спинов В за счет 
спин-решеточного взаимодействия (образцы типа Тг) или за 
счет взаимных флип-флоп переходов спинов (образцы типа Т2). 

Перевороты спинов А случайным образом модулируют так
же взаимодействие спинов А между собой, которое дает вклад в 
спад их сигналов ЭСЭ по механизму мгновенной диффузии толь
ко тогда, когда перевороты спинов А происходят достаточно 
редко и за время наблюдения сигнала ЭСЭ ими можно пре
небречь. Если же за время наблюдения сигнала ЭСЭ спины А 
случайным образом успевают несколько раз изменить свою 
ориентацию, то на фоне этих случайных переворотов еще один 
дополнительный переворот, вызванный 180°-ным импульсом, 
естественно, не играет заметной роли. В результате взаимо
действие спинов А между собой при их сравнительно быстрых 
случайных переворотах будет давать вклад в спад сигналов 
ЭСЭ не по механизму мгновенной диффузии, а по механизму 
спектральной диффузии, аналогично спинам В. 

Экспериментальное и теоретическое исследование прояв
ления рассмотренных механизмов мгновенной и спектральной 
диффузии в кинетике спада сигналов ЭСЭ было начато в рабо
тах [3, 48, 49]. Дальнейшая детальная разработка теории и 
апробирование теории на экспериментах с модельными объек
тами были осуществлены в работах [6, 7, 10, 50—57]. 

3.1. Кинетика спада сигналов ЭСЭ за счет 
диполь-диполъного взаимодействия парамагнитных центров 

Получим сначала общее соотношение для кинетики спада 
сигналов ЭСЭ за счет мгновенной и спектральной диффузии. 

В экспериментах по ЭПР часто встречаются магнитно-
разбавленные системы с сильно неоднородным уширением 
спектра, которое обычно обусловлено спин-орбитальными и 
сверхтонкими взаимодействиями. При рассмотрении таких 
систем оправданным является так называемое приближение 
«неодинаковых спинов». В этом приближении в диполь-диполь-
ном взаимодействии учитывается только адиабатическая часть, 
которая вызывает сдвиг резонансных частот спинов. Гамиль
тониан такой системы может быть представлен в виде 

Н = ft 2 <*kSkz + h 2 Ann (Я SkzSnz; 
h n,k K J 

An = v^(i-3cos2eftn)r,~n
3, 

(3.61) 
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где rkn — расстояние между к-м и п-м спинами; Qkn — угол 
между rhn и осью z, направленной вдоль внешнего магнитного 
поля Н0. При обсуждении спектральной диффузии в образцах 
типа Т2 необходимо учитывать также и неадиабатическую часть 
диполь-дипольного взаимодействия, пропорциональную Sk+Sn., 
которая вызывает флип-флоп переходы спинов. 

Локальное магнитное поле, создаваемое в месте нахожде
ния данного спина всеми остальными, случайным образом изме
няется в результате спин-решеточного взаимодействия или 
флип-флоп переходов в процессе спиновой диффузии. Действие 
флуктуирующего локального поля на движение к-то спина 
можно описать с помощью спин-гамильтониана 

Hk^h^AhnSnz(t)Shz, (3.62) 
п 

где временные изменения SnZ обусловлены процессом спин-
решеточной релаксации или спиновой диффузии. 

Согласно (3.62), вклад всех спинов в сдвиг резонансной 
частоты к-то спина равен 

Aa*(0 = 5j4ftn*M*)> (3-63) 
п 

где тпп — проекция п-то спина. 
Для простоты ограничимся анализом для систем частиц 

со спином 1/2. Все результаты могут быть легко обобщены для 
произвольных значений спинов S и любых взаимодействий 
Akn (r). Перевороты разных спинов, вызванные спин-решеточ
ным взаимодействием, не коррелированы друг с другом в маг
нитно-разбавленных твердых телах. Поэтому в образцах типа 
Тх сдвиги частот, создаваемые разными спинами, дают не за
висящие друг от друга вклады в (3.63). В образцах типа Т2 
переворот данного спина обязательно связан с одновременным 
переворотом, по крайней мере, еще одного спина. Тем не менее 
будем предполагать и при обсуждении спектральной диффузии 
в образцах типа Г2, что корреляцию в переворотах разных 
спинов можно не учитывать. Естественно, что такое предполо
жение может дать лишь грубое приближение для описания 
реальной картипы флуктуации частот спинов в магнитно-
разбавленных образцах типа Т2. 

Согласно рассмотрению, проведенному в § 3, гл. 1, сигнал 
первичного ЭСЭ описывается соотношением 

^ ( 2 т ) ~ Г г 2 § , + р ( 2 т ) , 
h 
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где Sk+= Skx + iSky, а р(2т) — матрица плотности спинов к 
моменту наблюдения сигнала эха. Матрица плотности р полу-
чается из равновесной матрицы плотности р0 ^ 1 — ^ -ту SkZ 

k 
с помощью следующих преобразований, при выводе которых 
используются тождества (1.137). После действия первого им
пульса, поворачивающего к-я спин на угол 0fe во вращающейся 
системе координат вокруг оси у, матрица плотности равна 

р + (0) = ехр (— i 2 Qk Sky\ p0 exp li 2 Qk Sky 

~ { - 2i-kfcos e* s>™~ 2*ттsin 6ft5ft*-

К моменту действия второго СВЧ-импульса матрица плотности 
спиновой системы становится равной 

р (т) ~ 1 - TJT 2 f̂t̂ ftz • cos 0ft — w ^ oft§ft3C . sin Qh x 

X с os (pfe— ̂ r ^ ©ftS'fej, • sin 0fe . sin qv, yk = cofeT + 
T 

n 0 

Второй СВЧ-импульс, поворачивающий к-я спин на угол 0ft, 
переводит спиновую систему в состояние с матрицей плотности. 

р + ( х ) - 1 - ^ 7 ^ % {cos Qk [Skz • cos Gfe + Skx • sin 0ft] + 
k 

+ sin Qh [cos $fe ( 5 ^ • cos 0fe — 5fe2 • sin 0ft) + Shy - sin % ] } ; 
x 

Ф* = %т + j 2 ^ftn [Sn2 (0 • cos 0n + Sn* (0 • sin 0n] d*. 
O n t 

Матрица плотности спинов к моменту наблюдения сигнала пер
вичного ЭСЭ становится равной 

р (2т) ~ 1 — ^ г 2 (oh {cos 0ft (£fe2 • cos 0̂  + §fex . sin 0ft x 
h 

X cos Фк 4- Sfe2/ • sin 0̂  • sin Ofe) + sin Qh [cos ^fe (Skx x 
xcos 0ft • cos (bft + Sfty • cos 0̂  • sin Oft — Skz X 

X sin0ft) + sin?fe(§fey • cos Oft — Shx • sin Oft)]); 
2т 

Oft = o)feT + 2 A n J Snz (0 <Й; 
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Fh = coftT + 2^f tn j dt(Snz{t) • cos 0n + Snx{t) 
n 0 

• sin Эп • c o s Фп 4~ Sny {t) - sin Gn • sin 
Фп). 

Принимая во внимание, что 

и пренебрегая членами, пропорциональными 

Тг 2 cos ©кт + J 2 4ьп Snz(t) dt 
k \ O n 

которые усредняются до нуля на временах Т2 = * < 0 
Асо0 

(здесь Д(о0 характеризует разброс ларморовских частот спи
нов), получаем 

i ; ( 2 T ) - R e 2 s i n e / i - s i n 2 X ' e x p l 2 Ahn \ sn(t)mn(t)dtl 
к L п 6 J 

(3.64) 
где введена функция sn(t), которая в интервале времени (0,т) 
равна sn = cos 8n, а в интервале ^т, 2т) sn= •— 1. 

Выражение (3.64) надо усреднить по распределению #((о) 
ларморовских частот, по всевозможным реализациям случай
ных изменений проекции спинов m(t) и по всем возможным 
реализациям пространственного расположения парамагнитных 
центров. Для проведения указанных усреднений необходимо 
знать случайный процесс изменений проекции спинов m(t) и 
статистику расположения спинов в решетке. Рассмотрим наи
более типичную ситуацию случайного расположения парамаг
нитных центров по узлам решетки в магнитно-разбавленных 
твердых телах. Тогда целесообразно сначала провести усредне
ние по случайному распределению спинов в решетке, сохраняя 
свободу выбора случайного процесса m(i). 

Вероятность найти в объеме d3r к-ю частицу с ларморов-
- * • 

ской частотой cofe равна g(co^) dcoft~rr- (V —- объем образца). 
Поэтому среднее значение (3.64)- будет 

с* А' 
у (2т) ~ Re \ du>k • g((uh) • sinOfc • sin2— x 

iAkn] sn(t) • mn(t)dt 
2r 

d'3 rkn i i \ / 

П \ 

(3.65) 
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где<( . . .} t означает усреднение по реализациям случайного 
процесса m(t). Предельный переход к бесконечному объему 
совершаем, используя метод Маркова [30]. В результате по
лучаем общее выражение для кинетики спада сигнала первич
ного ЭСЭ [52]. 

С v{2%) ~ Re I d(og(($)sinQ • sin2 -^ Jl 

X \ d3r • d(0 • g(co) 

N X 

1 - / e x p ( U f c n ( r ) f s n ( 0 X 

X exp 

(3.66) 

IY->°° 
Re( sin 8 • sin2— > 2 / 

2x 

X 

exp ji4ftn j MO^MO^)4) M , 

где <...)> означает усреднение по распределению ларморовских 
частот g(co). 

Отметим, что угол 6, на который СВЧ-импульс с несущей 
частотой со отклоняет от оси z спины с резонансной частотой a>k, 
связан с амплитудой СВЧ-поля со1=уе / /1 и продолжитель
ностью tn соотношением [29] 

cos Q((uki®i) = 1 — 
2©t 

( 0 3 - ^ ) 2 
sin2^l/"co? + ( o ) - o ) I ) . (3.67) 

Обычно в экспериментах по ЭСЭ продолжительности импуль
сов, формирующих сигнал эха, одинаковые, поэтому 9(со, 
w1) = 9,(co, o>i). Полученные соотношения можно обобщить и 
на случай стимулированного ЭСЭ. 

Ниже дается более детальное рассмотрение кинетики спа
да сигналов ЭСЭ (3.66) в различных предельных ситуациях. 

3.2. Спектральная диффузия в образцах типа Тх 

Рассмотрим механизм фазовой релаксации, обусловленный 
случайной модуляцией диполь-дипольного взаимодействия воз
буждаемых спинов А со спинами типа В процессом спин-решет-
точной релаксации. Спины В не возбуждаются СВЧ-импуль-
сами, и для них угол G отклонения от оси z равен нулю (3.67). 
Поэтому, согласно (3.66), вклад спинов В в спад сигнала пер
вичного ЭСЭ описывается выражением 

у (2т) = v0 • exp 

2т 
X s(t)m(t)dt\ 

exp i iA[7)x 

(3.68) 
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где A(r)=yAyBhr~s(l— 3cos2 6); s(t) = l в интервале (0, т) и 
s(t)= —1 в интервале (т, 2т); Св — концентрация спинов В. 

Спад сигнала стимулированного ЭСЭ за счет рассматри
ваемого механизма спектральной диффузии дается соотноше
нием 

и(2т + Т) — v0 • ехр 

2х+Т 

Св fd 3 r ( 1 - / е х Р и л ( г ) X 

X (3.69) 

где s ( ^ = l ; 0; —1 в интервале времени (0, т), (т, т -f 71), (т -f 
-j- Г, 2т + Т) соответственно. 

Дальнейший анализ можно провести при достаточно об
щих предположениях относительно случайного процесса из
менения ориентации спина m(t). Для этого введем новую слу
чайную величину 

t 

Х - ^s(t)m(t)dt (3.70) 
о 

с плотностью распределения фДХ). Среднее значение величи
ны ехр i(A(r)X) по всем реализациям случайного процесса, 
по определению, равно 

<ехр [iA (г ) Х)> - J dXq)t (X) ехр (iA (r)x) . 

В типичных условиях экспериментов по ЭПР в постоянном 
магнитном поле ~ 3000 Э вплоть до гелиевых температур при
менимо высокотемпературное приближение Йсо <С кТ. Поэтому 
различные значения проекций спинов можно считать практи
чески равновероятными. Тогда распределение q>t(X) является 
четной функцией X. Подставляя в (3.68), (3.69) значение А (г) 
и учитывая четность q>t(X), получаем следующее выражение 
для амплитуды сигнала ЭСЭ: 

1>(*) = * о е х р ( - ^ = ? А Т в Й С в | \X\<pt(X)dXy (3.71) 

Этот результат допускает наглядную физическую интерпре
тацию: показатель экспоненты в (3.71) есть среднее значение 
модуля фазы спина А, которую он набирает к моменту наблю
дения сигнала эха в локальном магнитном поле одного эффек
тивного спина В, находящегося от наблюдаемого спина А на 
расстоянии ~ ^в 1 / 3 . 
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Если предположить, что m(t) представляет собой нормаль
ный процесс, то величина X будет также распределена по нор
мальному закону 

^йХ = т£жех*{-1тк} (3-72) 
где 

<Х2> - f f dh • dt2 • s(tx) • s(«a)<w(^)m(/a)> 
о о 

t t 

о о 

Подставляя (3.72) в (3.71), получаем 

v (О = v0 exp f - ^ | = - ТАТВЙСВ / ^ I 5 ) 

Если функция корреляции m(t) имеет вид простой экспоненты, 
<лг(0)иг(£)}>==1/4ехр (—//тс), то для амплитуды сигналов пер
вичного и стимулированного ЭСЭ находим следующие выра
жения [50]: 

v (2т) - vQ exp ( - Kf УЩЩ); 
v(2x +T) = v0- exp ( - К' ] /Я(т,Г)), (3.73) 

где 

* ' - ^ Г " в « С в ; 
5 (т,0 = 2тте + 2т? (ехр / - ^ - 1\ — т? exp x 

Уравнение ^3.71) позволяет установить некоторые общие 
закономерности влияния спинов В на кинетику фазовой ре
лаксации в магнитно-разбавленных твердых телах [51]. 

Рассмотрим вначале случай, когда времена наблюдения сиг
нала эха больше характерного времени тс переориентации спи
нов В. 

На основании центральной предельной теоремы теории 
вероятностей [58] плотность распределения суммы (3.70) при 
t ^> тс асимптотически стремится к нормальному виду (3.72), 
а кинетика спада сигналов ЭСЭ при t >>тс стремится к (3.73). 
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Отсюда следует, что асимптотическое поведение спада сигналов 
эха описывается только дисперсией случайной величины X. 
При t ^> тс для первичного и стумулированного ЭСЭ <Х2> -> 
ттс, где время корреляции тс определяется соотношением 

оо 

т с ~ 4 j* <m(0)m(t)>dt. (3.74) 
о 

Таким образом, для произвольного процесса tn(t) при 
Т, х > тс вклад случайным образом распределенных в решетке 
спинов В в спад сигналов ЭСЭ опись.вается зависимостью 

v{2%) = v{2% -f T)=-v0 exp (-КУТ^т). (3.75) 

Естественно, что полученное выше асимптотическое при
ближение совпадает с результатом стохастической теории воз
мущений. Действительно, в случае достаточно коротких времен 
корреляции тс каждый спин типа В дает однородное уширеиие 
линии поглощения ЭПР спина типа А, так что при выполнении 
условий применимости стохастической теории возмущений [29] 
спад сигналов ЭСЭ принимает вид 

у(2т) = v(2% + T)~v0exv 2 № I T . T (3.76) 

Усредняя (3.76) по всем реализациям пространственного рас
положения спинов В с помощью метода Маркова, можно убе
диться в том, что из (3.76) следует полученный выше резуль
тат (3.75). 

В другой предельной ситуации, когда т, Т < тс, кинетика 
спада сигналов эха (3.71) существенно зависит от характера 
случайного процесса изменений ориентации спинов, и в общем 
виде можно дать лишь верхнюю оценку скорости спада, вы
раженную через функцию корреляции F(£)==<(m(0)tfi(£))>. Для 
этого воспользуемся неравенством [58] 

< | X | > < « X 2 » V 2 , (3.77) 

где <(Х2), согласно (3.73), полностью определяется функцией 
корреляции F(t). Для экспоненциальной функции корреляции 

F(t) = (1/4) • ехр( ) при т < тс из (3.71) получаем 

Из (3.71), (3.77), (3.78) следует, что для произвольного 
случайного процесса, описывающего временное поведение 
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проекции спинов В и характеризующегося функцией корре
ляции F (t) ~ ехр ( } при т < тс, кинетика спада сигналов 
первичного и стимулированного ЭСЭ определяется соотноше
ниями 

г;(2т) >v0 • ехр [ - §?уАувНСв l / ^ ) ( 3*7 9 ) 

v (2т + Т) > v0 • ехр ( - ^ ТАТВЙСВХ (1 - ехр ( - ^ ) ) 1 / 2 j . 

Отсюда можно заключить, что для любого процесса m(t) с 
функцией корреляции F (£ )~exp ( ) спад сигнала пер
вичного эха при малых временах т < тс можно представить 
в виде 

v (2т) = г;0 • ехр - 2 Ь т ( ; т \и (3.80) 

где х > 1/2, а 6 ^ 2,5уА ув
 П ^ Б = А<О1/2. 

Практически важным результатом проведенного выше рас
смотрения является то, что среди случайных процессов m(t) с 
экспоненциальной функцией корреляции вида/7 (t) ~ ехр ( 
оказывается невозможным найти модель, которая при сравни
тельно коротких временах т < тс приводила бы к спаду пер
вичного ЭСЭ по закону 

v(2r)=v0 ехр (—2Ьт). (3.81) 

Однако можно указать условия, при выполнении которых об
суждаемый механизм фазовой релаксации тем не менее при
ведет к кинетике спада сигнала ЭСЭ типа (3.81). С одной сто
роны, возможно, что при расчетах следует привлекать такие 
модели случайных процессов m (t), для которых функция 
корреляции имеет более сложный вид, чем F (t) ~ e с. Нап
ример, для F (t) = = (1/4) ехр | — ( — | ) при т < т с оценки, ана
логичные (3.78) и (3.79), дают кинетику спада сигналов ЭСЭ, ко
торая описывается зависимостью вида (3.80) с к >̂ IL, п > 0. 
С другой стороны экспоненциальную кинетику можно ожи
дать и для процессов mn(t) с экспоненциальной функцией 
корреляции Fn(t) ~ ex-pi ), если сделать дополнитель
ное предположение о наличии распределения спинов В по време
нам корреляции т0. Например, как было показано в преды-
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дущем параграфе, механизм спин-решеточной релаксации, свя
занный с передачей энергии быстро релаксирующим центрам, 
характеризуется набором времен спин-решеточной релаксации. 
При наличии набора спинов В с различными временами кор
реляции тс полученные выше результаты обобщаются сле
дующим образом. Вместо (3.71) получаем 

u(t) = и0 • ехр ^ — YAYBUCB j \Х (тс)| Ф/ (X (тс)) р(тс) dxcdx\, 

(3.82) 

где, как видно, появилось дополнительное усреднение по спи
нам с разными тс, a p(xc)dxc — статистический вес спинов с за
данным временем спин-решеточной релаксации. Ниже, в связи 
с обсуждением спектральной диффузии, вызванной модуля
цией диполь-дипольного взаимодействия флип-флоп перево
ротами спинов В, будет рассмотрена модель, в которой для спи
нов В введено распределение по скоростям переориентации. 

Необратимой расфазировкой спинов, обусловленной слу
чайной модуляцией диполь-дипольного взаимодействия воз
буждаемых спинов со спинами типа В переворотами послед
них, можно пренебречь как в статическом пределе тс^>т (3.80), 
так и в условиях очень быстрой спектральной диффузии тс<С т 
(3.75), когда наступает явление сужения линии ЭПР. Эффек
тивное время спада сигнала ЭСЭ в е раз при тс >> т, как сле
дует из (3.79), растет с увеличением тс по закону 

^1/3 
(3.83) Ф (?АТв»*в)2/3 ' 

а при т с < т Гф уменьшается с ростом тс: 

^Ф — Г"—^ГТГ- ' (3-84) 

Эти соотношения подтверждают общую закономерность изме
нения эффективного времени фазовой релаксации с ростом 
скорости спектральной диффузии (см. §2.8, гл. 1, рис. 1.12). 
Время Гф принимает минимальное значение в области 
YAVBUCBTC^ 1. Это наименьшее время фазовой релаксации 
имеет величину Гф « l/Aco^. 

3.3. Сопоставление теорий спектральной диффузии 
в образцах типа Т1 

Спектральная диффузия в магнитно-разбавленных твер
дых телах, обусловленная модуляцией диполь-дипольного взаи
модействия спинов А со спинами В процессом спин-решеточной 
релаксации, впервые была рассмотрена в работе Клаудера и 
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Андерсона [3]. Эти авторы предположили, что спектральная 
диффузия может быть аппроксимирована лоренц-марковским 
случайным процессом. Результаты их работы уже обсужда
лись выше в гл. 1, § 2.6. Теория Клаудера и Андерсона сыгра
ла большую роль в развитии теории ЭСЭ в магнитно-разбав
ленных твердых телах. Однако она не может объяснить ряд 
экспериментальных результатов. Например, эксперименталь
но установлено [59, 60], что органические свободные радика
лы и ион-радикалы в качестве спинов В вызывают спад сигнала 
первичного ЭСЭ по экспоненциальному закону 

v(2x)=v0 • ехр (—2Ьт); Ь^10~13С с-1. (3.85) 

Отметим, что указанные парамагнитные частицы характери
зуются сравнительно длинными временами спин-решеточной 
релаксации, так что выполняется условие т < тс. Согласно [31, 
в этой ситуации спад сигнала первичного ЭСЭ должен был бы 

описываться соотношением ~ ехр/ —/2т2) (см. табл. 1.1). Тео
рия, развитая в [3], не учитывает также конечного масштаба 
дипольного уширения линии ЭПР, связанного с наличием соб
ственного объема молекул, вследствие которого при быстрой 
спектральной диффузии возникает общее сужение диполь-ди-
польного контура. 

Этот недостаток модели Клаудера и Андерсона был преодо
лен в работах [4, 50, 61, 62], где авторы отказались от попытки 
моделировать характер случайных изменений суммарного сдви
га резонансной частоты спина A(ok('t). В [50, 61, 62] моделирует
ся случайный процесс переворотов отдельных спинов. Миме [50] 
предположил, что при любых временах t проекция спинов m(t) 
представляет нормальный процесс с функцией корреляции 
F (t) ~ ехр ( ]. Полученный им результат совпадает с (3.73). 
Для нормального процесса m(t) различные значения проекции 
спина должны быть распределены по гауссовому закону. Та
кая модель, по-видимому, может найти применение только для 
системы спинов с S > 1 . 

Что касается частиц с небольшим значением S, более оп
равданным представляется считать, что m(t) принимает только 
дискретные значения: — 5, . . ., -f-£. Такая модель была рас
смотрена в работах [61, 62] для случая S=1/2. Согласно [61, 
62], спины В совершают скачкообразные переходы между дву
мя значениями ориентации спина с m— ± 1/2. 

Хью и Хартман [62] рассчитали среднее значение слу
чайной величины |Х| (3.70) для пуассоновского процесса пе
реворотов спина S—1/2 между двумя положениями и выразили 
результаты расчета через табулированные ими функции. Расче
ты |Х| для пуассоновского процесса были проведены также в 

146 



работе [51]. Было показано, что вклад таких реализаций слу
чайного процесса m(t), когда за время наблюдения сигнала ЭСЭ 
спины успевают изменить свою ориентацию не более одного ра
за, приводит к спаду сигнала ЭСЭ по закону i;(2x)~expx 
X (—2W • А(0^2 • т2), где W — средняя частота переворота 
спинов. 

В работах [4, 61 ] использован такой способ статистиче
ского усреднения по всем возможным реализациям пространст
венного распределения спинов В, который не применим к маг
нитно-разбавленным твердым телам. Поэтому результаты [4, 
61 ] можно использовать только при описании процесса спект
ральной диффузии в магнитно-концентрированных твердых 
телах, т. е. когда степень заполнения узлов решетки парамаг
нитными частицами больше 0,01. В случае свободных радика
лов с высокой реакционной способностью или ионных кристал
лов с большими гидратными сферами степень заполнения мо
жет быть больше 0,01 даже при сравнительно низких концент
рациях спинов. Например, предположим, что два радикала 
но стабилизируются в твердой матрице на расстояниях мень
ше, чем RQ. Тогда (4/3) nRl — объем эффективной «ячейки», 
которая может быть занята только одним радикалом. Степень 
заполнения таких «ячеек» равна С (4/3) nRl, где С — концен
трация спинов. При концентрации С = 1018 см—3 твердое те
ло надо рассматривать как магнитно-концентрированное, ког
да радиус реакции рекомбинации 

д о > У ^ О , 0 1 £ * 1 2 А . 

Для магнитно-концентрированных твердых тел спектральная 
диффузия, вызванная перескоками спинов В между двумя 
положениями с т=*±1/2, приводит к спаду сигналов ЭСЭ по 
закону [61]: 

а) в области медленной спектральной диффузии, когда 
т W<\% 

v (2т) ^ i ; 0 ехр (—2Ьт—тх2); 
v (2т+Г) ^и0 ехр (-2Ьт—тх (Г+т)); (3.86) 

6 = if YAYBUCB ; rn = - ^ д YAYBUCW; 

б) в области быстрой спектральной диффузии, когда на
ступает эффект сужения, т. е. т W>i, 

v (2т) = v (2т + Т) ~ ехр (— 2 (Acojj) W"\), (3.87) 
о 

где — <Дсо0>—вклад диполь-дипольного взаимодействия со 
спинами В во второй момент спектральной линии спинов А: 

<д<о§> = ^YAYBh2d-3CBs (3.88) 
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Т а б л и ц а 3.4 
Теоретически рассчитанная кинетика спада сигнала первичного ЭСЭ в предель
ных случаях медленных и быстрых переворотов спинов В для магнитно-разбав

ленных твердых тел fA(Di/2=2,5Y2uCBj 

Медленная спектральная 
диффузия Быстрая спектральная диффузия Ссылка 

е х р ( -

ехр 1 -

-2Асо1/2тс 

1,88А(о1/2 

V) 

тзА 

ехр 2Ьт 

х > 1/2; 
т 

Ь^: АО) 1/2 

ехр (— 2А(о1/2т) 

ехр (-1,88А(о / 2]АС 

ехр 
8 /2л 
9 /Зя 

Т 2 ^ Б | Л с т 

[31 

[50] 

[51] 

Результаты различных теорий, анализирующих кинетику 
спада сигналов ЭСЭ в предельных случаях быстрой и медлен
ной спектральной диффузии в образцах типа Тх (магнитно-
разбавленные системы), суммированы в табл. 3.4. 

3.4. Вклад парамагнитных примесей 
с короткими временами релаксации в спад сигналов ЭСЭ 

Парамагнитные примесные центры в качестве спинов В 
вызывают спад сигналов ЭСЭ по двум механизмам. С одной сто
роны, они выступают в качестве акцепторов возбуждения и 
тем самым уменьшают число спинов, возбужденных СВЧ-им-
пульсами и формирующих сигнал эха. С другой стороны, бы
стрые перевороты спинов-акцепторов в процессе парамагнит
ной релаксации случайным образом модулируют их диполь-
дипольное взаимодействие с возбужденными спинами, вызывая 
фазовую релаксацию спинов А по механизму спектральной 
диффузии. 

Спин-гамильтониан такой системы уже был приведен вы
ше (см.(3.13)). Предполагая, что времена релаксации Тъ Т2 до
статочно короткие, и применяя стохастическую теорию, во вто
ром порядке теории возмущений получаем следующие значения 
для скорости релаксации населенностей и фазовой релаксации 
некоторого выделенного k-то спина А: 

1 2Wh; (3.89) 
(В) 

(Тг) ftA 

(Г. ̂ - = ^ й + | я 5 в ( 5 в + 1 ) ylylh2 У -J- fi(9*»)' (3-9°) 
2 hA

 п
 rkn 
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где /х (В) = 7— (1 — 3 cos2 0)2 T1B, a Wk определяется урав
нением (3.22). Релаксация разности населенностей уровней 
спина А обусловлена передачей энергии спина акцепторам 
возбуждения. В фазовую релаксацию вносит вклад передача 
возбуждения (первое слагаемое в (3.90)) и спектральная диф
фузия (второе слагаемое в (3.90)). 

Релаксацию каждого спина А за счет диполь-дипольного 
взаимодействия с примесями можно описать в рамках блохов-
ской модели Т1 — Т2. Поэтому вклад к-то спина А в сигнал ЭСЭ 
описывается соотношениями 

vh (2т) ~ ехр ( ~ ( т ^ ) = е х р ( ~ z i T 2 rkn ф(6Лп)) ; 
(3.91) 

vk (2т + Т) = vk (2т) • ехр (- ffryA = vh (2т) • ехр х 

^{-KJ^r^fiQj 

где /(6) определено в (3.22), а ф(6)=/(9) + 2/^9); 

^ 1=-д-я5 в (5в+1)ТАТвЙ а . 

Скорости поперечной и продольной релаксации зависят от 
статистики пространственного расположения парамагнитных 
примесей. В магнитно-разбавленных твердых телах имеется ши
рокий набор значений скоростей, соответствующих различным 
реализациям пространственного расположения спинов В. 
Усредняя (3.91) с помощью метода Маркова по всем возмож
ным реализациям пространственного расположения спинов В, 
получаем следующее выражение для кинетики спада сигна
лов ЭСЭ, обязанного диполь-дипольному взаимодействию спи
нов А с примесями, характеризующимися короткими Тг и Т2\ 

v(2т)- î o ехр ( —Кв]/Т fK^WsinOde) ; 

v (2т + Т) - v0 ехр ( — Кв \ Ктср (в) + Tf (0) sin МО ; 

(3.92) 

#в = 4 • З-3/2 • л2 VSB(SB+ 1)YAYB»CB 

Когда разность ларморовских частот спинов А и В до
статочно велика, т. е. выполняется условие (соА — сов )ТЪ2^> 1, 
вклад спинов В в фазовую релаксацию спинов А в основном оп
ределяется механизмом спектральной диффузии, а перенос спи-
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нового возбуждения от спинов А к спинам В не играет сущест
венной роли. Этот предельный случай был рассмотрен выше 
в § 3.3. Спад сигналов первичного и стимулированного ЭСЭ 
описывается при этом уравнениями ^3.75). 

3.5 Спектральная диффузия в образцах типа Т2 

Теоретический анализ спектральной диффузии в образцах 
типа Г2 является весьма сложной задачей. Одна из основных 
трудностей связана с тем, что в этом случае флуктуации ло
кальных полей, создаваемых разными спинами, происходят не 
независимо друг от друга. Взаимный переворот двух спинов 
изменяет одновременно локальные поля, создаваемые обоими 
спинами в месте нахождения выделенного парамагнитного 
центра. 

Для описания спектральной диффузии в образцах типа Т2 
обычно делается предположение о некоррелированных перево
ротах спинов *. Тогда при анализе кинетики спада сигналов 
ЭСЭ в образцах типа Т2 можно воспользоваться результатом, 
полученным в теории спектральной диффузии в образцах 
типа Тг. 

Спад сигналов ЭСЭ за счет случайной модуляции диполь-
дипольного взаимодействия спинов процессом миграции спи
нового возбуждения был рассмотрен в [3], где предположено, 
что в магнитно-разбавленных твердых телах флип-флоп пере
вороты спинов можно характеризовать одной частотой перео
риентации. Согласно [3], спад сигналов ЭСЭ для образцов ти
па Т2 формально описывается теми же соотношениями, что и 
для образцов типа Тг. Причем Клаудер и Андерсон предпола
гали, что в образцах типа Т2 в качестве характерного време
ни тс выступает некоторое среднее эффективное время перево
рота в процессе спиновой диффузии. Однако в магнитно-раз
бавленных твердых телах существует набор скоростей флип-
флоп переворотов спинов, связанный с наличием различных 
реализаций пространственного расположения спинов в ре
шетке. 

Для того чтобы найти кинетику спада сигналов ЭСЭ в об
разцах типа Тъ воспользуемся уравнением (3.82), получен
ным в § 3.2 при анализе спектральной диффузии в образцах 

* Заметим, что процесс спектральной диффузии ~в принципе зависит 
от степени взаимной упорядоченности спинов, т. е. от температуры резер
вуара диполь-динольного взаимодействия спинов [24]. Поэтому исследо
вание фазовой релаксации в условиях, когда резервуар диполь-диполь-
ного взаимодействия спинов охлажден, могло бы дать интересные сведе
ния об упорядоченности во взаимной ориентации спинов. В случае силь
ного охлаждения диполь-дипольного резервуара следует отказаться от 
предположения о независимых переворотах отдельных спинов. 
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типа Тг при наличии распределения спинов по скоростям их 
переворотов. Вначале в выражении (3.82) следует провести 
усреднение по реализациям случайных изменений 
проекции спинов m{t). 

Для описания временных изменений проекций спинов В 
выберем простейшую модель и предположим, что вероятность 
изменения ориентации р-то спина в интервале (£, t + dt) про
порциональна Wpdt, т. е. mv{t)—пуассоновский случайный 
процесс. Для пуассоновского процесса вероятность того, что 
за время t произойдет п переворотов р-то спина, равна [58] 

w*(t) == -}r(WPtr - exV(-Wvt). 

Вклад р-то спина В в спад сигналов ЭСЭ, описывается соотноше
нием 

vv (t) - / e x p iAhp ( rhp) | s (t) mp (t)dt J ^ , 

где <. . ,yt означает усреднение повеем реализациям пуассонов
ского процесса случайных изменений m{t), принимающего зна
чения ±1/2. Благодаря случайным переворотам спина в 
р-м узле резонансная частота наблюдаемого спина слу
чайным образом изменяется между двумя значениями, рав-

1 1 
ными + "2 Akp = ±~2 х 

X fhrup ( 1 - 3 cos2 Qkp). 
Спад сигналов ЭСЭ, 
обусловленный переско
ками частоты между 
двумя значениями, был 
рассчитан в § 2.7 гл. 1. 
Полагая в выражении 
(1.102) разность частот 
в двух положениях, 
равной Akp(rkp), полу
чаем, что вклад р-го спи
на В в спад сигнала пер
вичного ЭСЭ описывает
ся выражением 

г;р(2т, Wv) = 

= ехр(— 2Wpx)x 

ас 

Of 

1,5 

1,0 

0,5 У S 
У 
^ ' 

1 s ^ \ 

г/ ! 

4 ^У\ 

Рис. 3.17. Результаты 
<?(т). 

расчета функции 

Значения Wmax ( в с—1): I— 1,07-105; 2—1,5-Ю4; 
3 _ 3,25-Ю3; 4 — 6-Ю2. 
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X 
W 2W2 

1 + -^sh2Rpx H f sh2 Rpx |, (3.93) ipX , 

где Л | - ^ р - т A2
kp , 

а спад сигнала стимулированного ЭСЭ описывается, соглас
но [61], как 

vv(2x + T, Т^ р ) - ехр ( -2И^) [сп 2 Д р т + WlR~2sh2Rpx+ 
(3.94) 

+ WpRp{sh2RpT + 1 Alp R~2 ехр ( - Т^РГ) sh2i?pTl. 

Суммарный вклад всех спинов В в спад сигнала ЭСЭ дается 
соотношением 

v(t) = Ilvp(t). (3.95) 
р 

Подставляя (3.93), (3.94) в выражение (3.95) и проводя усред
нение по всем реализациям пространственного расположения 
спинов В в решетке для каждого подансамбля спинов В с за
данным значением W, а затем усредняя по распределению cp(W), 
получаем следующий результат: 

г; (2т) = и0 • ехр [ - Св § d37dWy(W)(l - v(2x,W))] = 

- v0 • ехр [—4яСв • Ю~19 • Q(x)] (3.96) 

для сигнала первичного ЭСЭ и 

и(2т + T)=v0. e x p [ - C B §dhdWy(W)(i -v(2x + T,W))\ 
(3.97) 

для сигнала стимулированного ЭСЭ. 
Численные расчеты спада сигнала первичного ЭСЭ, со

гласно (3.93) и (3.96), для различных положений максимума 
функции плотности распределения скорости переворотов WmdJi 
были проведены в [51]. Результаты расчета Q(x) при несколь
ких значениях Wm2m приведены на рис. 3.17. При Wm5iX < 
< 103 с - 1 для большинства спинов типа В выполняется усло
вие Wx < 1, и в соответствии с результатами общего анализа, 
проведенного в § 3.2, 3.3, спад сигнала первичного ЭСЭ опи
сывается соотношением типа 

v(2x) ~ ехр (—тт2); га~ Ащ/2 -Wmax. (3,98) 
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При смещении максимума <p(W) в сторону больших зна
чений И̂ щах увеличивается число спинов, для которых Wr>l 
и Wx ~ 1, и эти спины должны вызывать соответственно спад 
сигнала эха типа е~аУх и е~2Ьт. Как видно из рис. 3.17, 
при 104 ^ И̂ щах ^ Ю5 с-1 величину Q(x) можно удовлетвори
тельно аппроксимировать линейной функцией ()=4 • 105т. 
При дальнейшем увеличении И7

тах величина Q{x) асимптоти
чески стремится к Q(x) ~ ] /т . 

Таким образом, анализ показывает, что спад сигнала пер
вичного ЭСЭ можно приближенно описать законом 

у(2т) - v0 • ехр ( - 5 . 10-13Свт) (3.99) 

в том случае, когда максимум распределения y{W) попадает в 
интервал 104-^105 с-1. 

Неожиданным результатом этого расчета является то, что 
скорость фазовой релаксации, вызванной спектральной диф
фузией в образцах типа Г2, в определенном интервале концент
раций спинов, для которых 104 ^ WmBX ^ 105 с-1, растет ли
нейно с увеличением концентрации парамагнитных частиц. 

3.6. Спад сигнала первичного ЭСЭ 
за счет механизма мгновенной диффузии 

Когда перевороты спинов происходят сравнительно мед
ленно и за время наблюдения сигналов ЭСЭ z-проекции спинов 
сохраняются, диполь-дипольное взаимодействие парамагнит
ных центров вызывает спад сигнала ЭСЭ только по механизму 
мгновенной диффузии. В этом статическом пределе усреднение 
в выражении (3.66) по всевозможным реализациям изменений 
проекции спина <. . .}t сводится просто к усреднению по двум 
возможным начальным значениям т : т = + 1/2. С учетом 
этого из (3.66) получаем, что кинетика спада сигнала первич
ного ЭСЭ в отсутствие переворотов спинов (5 — 1/2) описывает
ся выражением 

i > ( 2 T ) ^ 0 / s i n 9 . s m ^ 

(3.100) 

где С — концентрация парамагнитных центров; ( . . . ) озна
чает усреднение по распределению ларморовских частот спи
нов g((£>). 

Таким образом, мгновенная диффузия вызывает спад сиг
нала первичного ЭСЭ по экспоненциальному закону 

v(2x) ~ ехр (—2Ьмдт) (3.101) 
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со скоростью, равной для у—Ye 

bJW = 8 , l -10~ 1 3 C'/s in a ~ N > с"1. (3.102) 

Отметим, что —у=.у2НС = 8,1 • Ю - 1 3 С представляет ди-
У у о 

польное статическое уширение линии ЭПР Дсох/г». 
Начальное значение амплитуды сигнала эха (3.100) по

казывает, что эффективное число спинов, возбуждаемых СВЧ-
импульсами и участвующих в формировании сигнала первич
ного ЭСЭ, равно 

С А --= С Л ш G (со, о)!, *и1) . s i n 2 1 0 (со, a>bte) \ . (3.103) 

Из (3.102) видно, что скорость спада бмд не зависит от амплиту
ды и продолжительности первого из СВЧ-импульсов и не рав
на диполь-дипольному уширению линии поглощения в систе
ме спинов А. Спины, которые не возбуждаются СВЧ-импуль-
сами (спины В) и для которых 6=0, не дают вклада в спад сиг
нала ЭСЭ по механизму мгновенной диффузии. Наибольший 
вклад в мгновенную диффузию дают те спины, которые пово
рачиваются вторым из последовательности импульсом на 
угол Э^я. Наиболее простой вид выражение для скорости 
(3.102) принимает при полном возбуждении всего спектра ЭПР 
или для многокомпонентного спектра с. расщеплением между 
компонентами, превышающим амплитуду СВЧ-импульса, 
при полном возбуждении отдельной компоненты спектра. 
В этом случае все возбуждаемые спины поворачиваются на 
одинаковый угол 6=сохги и скорость релаксации становится 
равной 

bMA = 8 , l - 1 0 - 1 3 C f t s i n 2 ^ с"1, (3.104) 

где Ck — концентрация спинов в возбуждаемой компоненте. 
Скорость спада сигнала первичного ЭСЭ, обусловленная 

мгновенной диффузией, зависит от амплитуды СВЧ-импульсов. 
Это позволяет путем изменения их амплитуды эксперименталь
но выделить вклад мгновенной диффузии в спад сигнала ЭСЭ. 

Расфазировка спинов по механизму мгновенной диффузии 
обусловлена статическим разбросом ларморовских частот спи
нов, вызванным их диполь-дипольиым взаимодействием. До
статочно быстрые случайные перевороты спинов в процессе 
спин-решеточной релаксации или спиновой диффузии умень
шают вклад механизма мгновенной диффузии в спад сигна
лов ЭСЭ. 

Проведем анализ зависимости вклада механизма мгновен
ной диффузии в спад сигнала первичного ЭСЭ от скорости пе-
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реворотов спинов для пуассоновского процесса случайных из
менений z-проекций спина m(t). Кинетика спада сигнала пер
вичного ЭСЭ при произвольной степени возбуждения СВЧ-им-
пульсами спектра ЭПР и любого случайного процесса m(t) оп
ределяется соотношением (3.66). Среднее значение случайной 
величины Х(2т), которая определяет кинетику спада сигнала 
эха (3.71), в случае пуассоновского процесса изменения m(t) 
с временем переворотов спинов W-1 можно представить в виде 

<\Х(2т)| > - 2 Кпхп^ Wn ехр(~ 2тИ0, (3.105) 
п 

где п-е слагаемое дает вклад в спад сигнала ЭСЭ от таких реа
лизаций, в которых происходит п переворотов саинов, причем 

К0 - sin2 J ; K1^±(l + cos2 9'). (3.106) 

Кинетику спада сигнала ЭСЭ (3.71) с точностью до слагаемых 
0(TW'S) можно представить как 

v{2%)-=v0 exp (-2bMAT - тт2), (3.107) 
где 

m^^^ffhCW{2{K^-{Kl)). (3.108) 

Для спинов А, которые в оптимальных условиях повора
чиваются импульсами на угол Э' = 120°, тА < 0. Для спинов В, 
которые не возбуждаются импульсами и соответственно по
ворачиваются на углы 9'<С 120°, тв > 0. Таким образом, 
перевороты спинов А, как и следовало ожидать, уменьшают их 
суммарный вклад в спад сигнала ЭСЭ. 

Достаточно быстрые перевороты спинов (W~l <^ т) при
ведут к исчезновению механизма мгновенной диффузии; вклад 
всех спинов в спад сигнала ЭСЭ тогда вызывается только спект
ральной Диффузией, обусловленной модуляцией диполь-ди-
польиого взаимодействия случайными переворотами спинов. 
В предельной ситуации коротких W~l{W~l <C т) разделение 
спинов А- и В по их вкладу в кинетику спада сигналов эха те
ряет смысл. 

Для обсуждаемого конкретного модельного процесса m(t) 
в общем выражении для амплитуды сигнала первичного ЭСЭ 
(3.66) удобнее всего сначала провести усреднение по всем возмож
ным реализациям случайного процесса m(t) и только после это
го провести статистическое усреднение по реализациям про
странственного расположения парамагнитных центров. 
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Вклад некоторого выделенного р-то спина (типа А или В) 
в спад сигнала к-то спина описывается выражением 

17Р(2т) = / е х р ( * §sp(t)Ahpmp(t)dt\y > (3-Ю9) 

где Sp(t)=cosQ'((dp, (ог) в интервале времени (0, т) и sp(t) ——1 
в интервале (т, 2т). 

Для описания изменений во времени проекций спинов пред
полагаем, что вероятность изменения ориентации р-то спина 
в интервале (t, t + dt) пропорциональна Wdt, т. е. mv(t) пред
ставляет пуассоновский случайный процесс. Процедура усред
нения выражений типа (3.109) хорошо разработана (см. гл. 1. 
§2). Среднее (3.109) можно представить в виде суммы парциаль
ных величин v+ и u?L, являющихся средним значением для под-
ансамбля спинов р, которые в момент наблюдения сигнали 
находятся в состоянии с тпр = -{-112 и шр = —1/2 соответст
венно. Величины v\) г;?, удовлетворяют кинетическим урав
нениями 

i 4 = **, <*) A~f Vl - W (Vl - ^ ) ; ( З Л 1 0 ) 

*-tvP_ = -iSp(t)^vL-W(v^-vl). 

Решая уравнения (3.110) и полагая для простоты, что Ahp~ 
i^y^hr^p3, получаем [7 ] 

vv (2т, W, ©р)=ехр ( - 2Wx) {(спит. +WR~1sh i?x)(ch RlT + 

+ WR^sYiRit) + -1 AlpR^R^cos B' (<op) sh i?x sh R A ; 

(3.111) 

** = w a - i 4 P ; i?? = ^2-4-4Pcos2e'((op). 

Суммарный вклад всех спинов в спад сигнала первичного ЭСЭ 
дается выражением 

у (2т) = и0 • ехр [—4яС J r2drd(dpg((op)(l — I;P(2T, W,cop))] = 

= i;0 • ехр ( - 4 я С • Ю""19^(т)). (3.112) 

Результаты численных расчетов величины Q'{%) для раз
личных значений скорости переворотов W приведены на 
рис. 3.18. В этих расчетах распределение g(<o) спинов по их 
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ларморовским частотам предпо
лагалось гауссовым, полуши
рина линии между точками ма
ксимального наклона была выб
рана равной 2 Э, длительности обоих импульсов были выб
раны равными 4 • Ю-8 с. Из данных, приведенных на рис. 
3.18, видно, что при W < Ю4 с - 1 спад сигнала ЭСЭ обусловлен 
только механизмом мгновенной диффузии, величина Q'{x) есть 
линейная функция времени т. При 1^>106 с - 1 спад сигнала ЭСЭ 
обусловлен только механизмом спектральной диффузии и за
висимость Q'(x) ОТ т стремится к корневой асимптотике (? ' ( т)^ 
—' Ух. При промежуточных значениях W в спад сиг
нала эха вносят вклад оба механизма — мгновенная диффу
зия и спектральная диффузия. 

Теоретически рассчитанная кинетика спада сигнала ЭСЭ 
в общем случае не описывается простой экспонентой ехр (—26т). 
Однако интервал времени, в котором возможны измерения спа
да сигнала ЭСЭ, ограничен чувствительностью прибора и, его 
разрешающей способностью и обычно составляет 3 • 10—7-̂ -3-
• 10~вс. В этом интервале Q'{x) может быть аппроксимирована 
прямой, тангенс угла наклона которой определяет эффектив
ную скорость релаксации &Эфф (см. рис. 3.18). Зависимость 
эффективной скорости релаксации на начальном линейном 
участке функции Q'{x) от амплитуды СВЧ-импульсов для раз
личных скоростей переворотов спинов представлена на рис. 
3.19. Согласно результатам этих расчетов, эффективную ско-
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рость релаксации можно представить в виде суммы двух 
слагаемых: 

Ъэфф = ас{Ш)С + ам(\¥)С/8т^\, (3.113) 

соответствующих вкладам спектральной и мгновенной диф
фузии. 

При W < 104 с - 1 скорость спада сигнала первичного 
ЭСЭ совпадает с ранее приведенным результатом (3.102). С 
ростом W вклад мгновенной диффузии, пропорциональный 

ч2 £\ / s i r - N, уменьшается и возрастает вклад механизма 
спектральной диффузии в спад сигнала эха. Заметное умень
шение вклада мгновенной диффузии в спад сигнала эха про
исходит тогда, когда скорость переворотов спинов становит
ся больше 104 с - 1 (рис. 3.20). Рассчитанная по начальному уча
стку спада сигнала ЭСЭ эффективная скорость фазовой ре
лаксации за счет механизма спектральной диффузии при срав
нительно быстрых переворотах спинов имеет величину по
рядка 

Ьэфф^асС&10-™ С с-1 . (3.114) 
Если исследовать ЭСЭ в более широком интервале вре

мен т между возбуждающими СВЧ-импульсами до значений 
т^10~~5 с, то кинетика спада сигнала первичного ЭСЭ начи
нает отклоняться от предсказываемой теорией мгновенной диф

фузии зависимости 
даже при W < 104 

с -1. Это связано с тем, 
что при достаточно 
больших временах на
блюдения начинают 
проявляться сравни
тельно медленные 
перевороты спинов. 

Как показывает 
проведенный анализ, 

^24 

2 3 4 5 б 7 для сравнения теории 
мгновенной диффузии 

Рис. 3.20. Изменение вклада мгновенной диф- с экспериме н т а л ь -
фузии (1) и спектральной (2) в зависимости н ы м и данными не-

от скорости переворотов спинов W. обходимо усреднить 
величину sin2*0 по 

распределению ларморовских частот спинов g(co). В магнитно-
разбавленных твердых телах форма линии компонент спектра 
ЭПР парамагнитных центров обычно описывается гауссовым 
распределением. Тогда, используя (3.67), для гауссового рас
пределения gr((o) (1.19) получаем 
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<^24е>= 
ос /if , sin2 aY\ + x* , хя2), (3.115) 

где а=(1/2)со1^и; х = 1 / 2 | ^ М (До)0 — полуширина линии меж
ду точками максималь
ного наклона). 

Расчет значения 
<(sin2 •£-)> невозможен 
без определения амп
литуды СВЧ-поля Нг. 
В принципе эта задача 
может быть решена пу
тем анализа зависимо
сти начальной ампли
туды сигнала ЭСЭ и0 от 
Hi. В случае, когда ам
плитуда СВЧ-поля боль
ше ширины линии, т. е. 
к ;> 1, все спины пово
рачиваются на одинако
вый угол 0. Тогда из 
(3.66) следует, что при 
8 = 6' vn ~ sin 0 • sin2 

а 

У 
б 

L^ 

1 м 
/ \ 

9*182° N 

лЛ 
1—1—1—1—г-

2 

ЛА 
' В*179°\. 

АЛ 
/ у \ 

А 
^ 6*176° N 

Лд /ум 
*—F—Г~1 1 Тл~' 2 - 2 0 О , 2 

t/2tu 

! • • В этом 
sin 0 

случае 

Рис. 3.21. Экспериментальная (а) 
и рассчитанная (б) формы сигнала пер
вичного ЭСЭ при различных значе
ниях амплитуды СВЧ-импульсов (0 = 
= YeHxfo). # i для сигналов 1 и 3 (а) 

изменено на ±0,05 дБ относительно 
сигнала 2. 

максимум сигнала ЭСЭ t достигается при 9 = 120°. Амплитуда 
СВЧ-поля Нъ соответствующая этому углу поворота, равна 
Я? = (2я/ЗХ1/т*н). 

При частичном возбуждении спектра, когда амплитуда 
СВЧ-поля меньше ширины линии (х <С 1), определение абсолют
ных значений Нг становится более сложной задачей. Как было 
показано в § 1.3 гл. 1, от величины Н1 сильно зависит форма сиг
нала ЭСЭ. Это обстоятельство позволяет определять Нъ ана
лизируя форму сигнала эха. Амплитуда сигнала ЭСЭ для спи
нов с гауссовым распределением ларморовских частот опре
деляется выражением, аналогичным (1.22): 

v(t) - / f J « t e ' i n ^ j f f ? > , [ v T + ? cos ( « у Т + ? ) X 

X cos (acx) + x sin (a Y~i + x2) sin (acx)] • exp (—- xx2); с = •£-. 

(3.116) 

Форма сигнала ЭСЭ в области максимальных значений амп
литуды СВЧ-поля Нг чрезвычайно чувствительна к измене-
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пию Нг. На рис. 3.21 приведены измеренные на эксперименте 
с атомами водорода и рассчитанные по соотношению (3.118) 
формы сигнала ЭСЭ при различных значениях Н1 (в расче
тах А(о=2Э). Как видно, характерная «двугорбая» форма сиг
нала позволяет определять значения уН^и с точностью до 2— 3°. 
Таким образом, анализ формы сигнала ЭСЭ позволяет опреде
лять абсолютные значения амплитуды СВЧ-поля [52]. 

§ 4. ВКЛАД МАГНИТНЫХ ЯДЕР МАТРИЦЫ 
В ФАЗОВУЮ РЕЛАКСАЦИЮ ЭЛЕКТРОННЫХ СПИНОВ 

В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 

Распространенным механизмом фазовой релаксации элект
ронных спинов является случайная модуляция электрон-ядер
ного спин-спинового взаимодействия. В жидкостях такая мо
дуляция обусловлена, прежде всего, поступательной и вра
щательной диффузией частиц, химическим обменом и т. д. [1]. 
В твердых телах подвижность парамагнитных частиц ответст
венна за флуктуации локальных магнитных полей только в 
редких случаях. В качестве примеров можно отметить усредне
ние СТВ неспаренных электронов с магнитными ядрами в ре
зультате заторможенного внутреннего вращения групп и фраг
ментов в органических радикалах [63] или за счет быстрой по
ступательной диффузии парамагнитных частиц в кристаллах, 
как это, например, обнаружено для F-центров в КО [64]. 

В твердых телах, когда подвижность парамагнитных ча
стиц заморожена, механизмом, вызывающим случайную моду
ляцию электронно-ядерного взаимбдействия, может быть про
цесс спин-решеточной релаксации ядерных спинов или процесс 
спиновой диффузии в системе ядерных спинов. 

Магнитные ядра характеризуются, как правило, длинны
ми по сравнению с временами наблюдения ЭСЭ временами 
спин-решеточной релаксации Тп ~ 1 с, и поэтому за времена 
наблюдения ЭСЭ (т ~ 10~6 с) спин-решеточное взаимодействие 
ядерных спинов практически не успевает изменить их ориента
ции. Поэтому можно ожидать, что модуляция частоты 
электронного спина за счет спин-решеточной релаксации 
окружающих ядер не должна давать заметного вклада в 
фазовую релаксацию электронных спинов. Модельные расчеты 
подтверждают это утверждение. Действительно, представим 
свиг частоты электронного спина, обусловленный диполь-ди-
польным электрон-ядерным взаимодействием, в виде 

Дю(0 = 2 А / М № Л = 2 ^ ( 1 - 3 cos2 вй), (3.117) 

где уп и уе— гиромагнитные отношения ядер и электрона со
ответственно; vk — радиус-вектор к-то магнитного ядра. Для 
простоты спин магнитных ядер будем полагать равным 1/2. 
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Предположим, что спин-решеточное взаимодействие со сред
ней частотой %Тп изменяет ориентацию ядерного спина и что 
mh(t) представляет пуассоновский случайный процесс. Вклад 
&-го ядра в спад сигнала ЭСЭ равен 

v^t) = (exj>(iAhjjs(t)mk(t)dt\\. (3.118) 

Проводя усреднение по всем реализациям mh{t), получаем 
следующее выражение для амплитуды сигнала первичного ЭСЭ, 
аналогичное (3.93): 

Vh (2т) = ехр[ - 1 + _ * sh2RkT + -тДт sh2Rkx 
тг Mi т1 Н2, 

^1п к тшпк 

D 2 —2 1 • л2 
Kk = tin — -г Ли . 

(3.119) 

При т1п ^ 1 с для всех магнитных ядер, попадающих в сферу 
с радиусом порядка 1000А, выполняется условие медленной 
спектральной диффузии т^2<С A\{rh). Кроме того, в экспери
ментах по ЭСЭ, как уже указывалось, выполняется соотно
шение т1п ̂ > т. С учетом этих условий приведенный выше ре
зультат можно представить в виде 

, Л ( 2 т ) » в х р ( - | 1 + - А Г 8 т 4 Л х ) . (3.120) 
V Xln TlnAk J 

Спад сигнала ЭСЭ, обусловленный взаимодействием со 
всеми ядрами матрицы, равен 

y ( 2 T ) ^ n ^ ( 2 T ) ^ e x p l V ( - | L + ^ S i n A T ) ^ (3-121) 

где суммирование в экспоненте ведется по всем узлам решетки, 
занятым магнитными ядрами внутри сферы с радиусом /?0, 
определяемым из условия -zYeYn^o~3Tin~l- Отметим, что в 
отличие от магнитно-разбавленных систем электронных спи
нов магнитные ядра образуют магнитно-концентрированную 
систему. Поэтому нет надобности проводить дополнительное 
усреднение по реализациям пространственного расположения 
магнитных ядер в решетке. Заменяя решеточные суммы в 
(3.121) интегралами, приходим к следующему результату: 

у(2т) s ехр (—гаг2); 

где Сп — концентрация магнитных ядер. Из этих уравнений 11 Заказ JS& 661 161 



следует, что т ~ 108 с~2 для Сп~ 1023 см-3," %1п ~ 1 с и тогда 
модуляция электрон-ядерного взаимодействия спин-решеточ
ной релаксацией ядер дает пренебрежимо малый вклад в фа
зовую релаксацию электронных спинов. 

Более эффективным механизмом фазовой релаксации элек
тронных спинов является случайная модуляция спин-спиново
го взаимодействия парамагнитных центров с магнитными 
ядрами матрицы процессом ядерной спиновой диффузии. Со
гласно теории ядерной спиновой диффузии, развитой в работах 
Хуцишвили [28], флип-флоп перевороты соседних ядерных спи
нов происходят с частотой 

W» = ' % = Т С * ~ Ю'-*- «И с - (3.123) 

когда.Cn ~ 1022-f-1023 см-3. 
Для систем, в которых электрон-ядерное взаимодействие 

модулировано флип-флоп переходами ядерных спинов, мож
но обобщить рассмотренную выше модель спектральной диф
фузии за счет переворотов ядер в процессе спин-решеточной 
релаксации. При этом следует учесть два новых момента. 
Сильное магнитное поле.электронного спина затрудняет флип-
флоп переходы ядер, расположенных вблизи электронного спи
на. Возникает так называемый диффузионный барьер, радиус 
которого примерно равен б « К Н см [28]. Кроме того,, сдвиг 
частоты (3.117) изменяется в результате одновременной пере
ориентации спинов двух ядер, участвующих во флип-флоп 
процессе. 

Предположим, что флип-флоп совершают только те со
седние ядра, которые находятся за диффузионным барьером. 
Если радиус диффузионного барьера б больше среднего расстоя
ния между магнитными ядрами матрицы ап, сдвиг резонансной 
частоты электронного спина за счет флип-флопа /с-й пары ядер 
можно аппроксимировать в виде 

Д М О ^ ^ ¥ ^ е ( « ) - Д © * • *(*), (3.124) 

где rh —- расстояние от электронного спина до fc-й пары ядер: 
E(t) — случайная функция времени, принимающая значе
ния 4-1/2 со средней частотой флип-флоп переходов Wn. 

Убедимся в том, что в условиях наблюдения ЭСЭ диффу
зионный барьер действительно может проявляться. Рассмотрим 
электрон и дв& ядра со спинами 1г и /2 . Спин-гамильтониан 
системы выберем в виде 

H=H(o0Sz +MnQiz + hz) + bAjJn + ((3.125) 
+ HA2SzJ2z +hV.. 
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Различие констант Ах и А2 отражает тот факт, что вокруг 
электрона имеется градиент магнитного поля. Слагаемое V в 
(3.125) вызывает флип-флоп переходы ядер. Предположим, что 
в идеальный момент в результате действия СВЧ-импульса си
стема находится в состоянии WH = ,—(|яг^> +\т^~^>) • \mtn^> X 

_ У2 ~ 
X /тгп) >ГДО |ш±> —собственные состояния операторов Szy Ilzy I2Zy 
соответствующие собственным зиачениям±1/2. В этом состоянии 
среднее значение проекции электронного спина на ось z равно 
нулю. Вероятность того, что к моменту t — времени наблю
дения — в системе произойдет флип-флоп переворот ядер, и си
стема ОКажеТСЯ В СОСТОЯНИИ yVk= —т= {\ГПе ^> +1 ̂ Г > ) ' \тТп ^> * 

Т/2 
\Щп> , равна p(t) = V-^sm2Rt; R* = vtn + ±(Ax - Л 2 ) 2 . (3.126) 

ртсюда следует, чго магнитные ядра, расположенные доста
точно близко к электрону и для которых достаточно велик гра
диент магнитного поля Ах — А2~yeyrfiarkk (3.124), не уча
ствуют во флип-флоп переворотах. 

Для проведения дальнейших расчетов предположим, что 
флип-флопь| разных пар спинов можно считать происходящими 
независимо друг от друга. В таком случае амплитуду сигнала 
первичного эха можно представить в виде 

t; (2т) ̂  l b * (2т). (3.127) 
h 

Полагая, что вероятность изменения знака ek(t) в интервале 
времени от t до t-\- dt равна Wndt, получаем 

72 1 W 2W* 
i* (2т> = exp ( - 2Wn%) [ 1 + - ^ sh2i?&т + - ^ f sh^ f tx |, (3.128) 

о о A(0? 
где Rt = W* j i . 

Времена наблюдения т лежат в пределах от 0,5 • 10~6 до 
3 • Ю -6 с и являются малыми по сравнению с характерным вре
менем* флип-флопа Wu1 . Поэтому основной вклад в спад сиг
нала эха дают те пары ядер, которые попадают в область мед
ленной спектральной диффузии, т. е. для которых выпол
няется условие Acoft>2W7

n, При достаточно малых време
нах т, когда для всех спинов выполняется условие А(олт<С 1, 
из (3.128) получаем 

1;*(2т)даехр(-—J- Wn . Дсо£ • т3] . (3.129) 

Подстановка (3.129) в (3.127) дает 
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»(2т)« егр Г - i . W„x'(3a,y,y,h)4nC„ j £ 1 = 

-„pj-^)'**,!^. , . ] . (З.Ш) 
Последняя формула описывает спад сигнала эха только 

при временах т < &/(ЗапупуеН). Возможность проявления ки
нетики (3.130) существенным образом зависит от радиуса диф
фузионного барьера. Например, при 6 — Ю-7 см кинетика ви
да (3.130) имеет место при т < 3 • 10~6с, в то время как при 
6=0,5 • 10~7 см спад сигнала эха описывается (3.130) только 
при т < 0 , 2 • Ю-6 с. 

Кинетику спада сигнала эха при т > №/(3anynyeh) мож
но найти следующим образом. В области уширения, когда 
A<ofer>Wn, в линейном по малому параметру Wпх прибли
жении из (3.128) получаем 

/ 2W \ 
i; fc(2t)»exp - Wnx + ~ sin Acofex I. (3.131) 

Подстановка (3.131) в (3.127) дает [6] 

V(2T) - е х р [ - **£.WnCn (3anYnV^)3/4/T7/4j7 ( 3 J 3 2) 

где 
XZ За у у h 

I = а:-з/4 . Sin xdx; xx = Wn% <C 1; x2 = n£e > 1. 

Как показали численные расчеты, в указанных преде-
ах / принимает значения от 1 до 1,6. При хх=0 #2->оо, / ^ 1,3. 

Используя (3.127) и (3.128), спад сигналов ЭСЭ при произволь
ном значении параметров Wn, 6, т можно представить в виде 

и (2т) ^ ехр (— 2Wni) • ехр 

Заменяя решеточную сумму интегралом, получаем у интегралом, получаем 
( °° (W 

v (2т) д* ехр (— 2Wnx) ехр 4лСп j ' drr2 [ - ^ sh2#x + 

2W2 \ \ 

Таким образом, фазовая релаксация, обусловленная случайной 
модуляцией электрон-ядерного взаимодействия ядерной спи
новой диффузией, приводит к спаду сигнала первичного ЭСЭ 
яо закону 
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1;(2т)=ехр(—тот*), (3.133) 
где 2 ^ х ^ 3 . В области сравнительно малых тпараметр к^=3 
С ростом т кинетика спада сигнала эха (3.133) стремится к 

и(2х) <=$ ехр (-тот7/4); (3.134) 
т^ 2nWnCn{3anynyehy/*. 

Переходная область от х = 3 к х « 2 зависит от величины диф
фузионного барьера и скорости спиновой диффузии. Изучение 
вклада магнитных ядер матрицы в спад сигналов ЭСЭ откры
вает возможность определить скорость взаимных флип-флоп пе
реворотов ядерных спинов, величину диффузионного барьера, 
среднее расстояние между магнитными ядрами. 

§ б.ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ 
ПО ФАЗОВОЙ РЕЛАКСАЦИИ 

В МАГНИТНО-РАЗБАВЛЕННЫХ ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 

Фазовая релаксация в спиновых системах может быть, во
обще говоря, вызвана спин-спиновыми или спин-решеточным 
взаимодействиями. Относительный вклад различных механиз
мов фазовой релаксации зависит от целого ряда параметров, 
в том числе концентрации парамагнитных центров, концент
рации магнитных ядер, температуры и т. д. 

В настоящее время особенно большое значение для разви
тия теории парамагнетизма и разработки физико-химических 
приложений метода ЭПР имеет изучение роли спин-спиновых 
взаимодействий в динамике спинов в магнитно-разбавленных 
твердых телах. Этим, по-видимому, прежде всего объясняется 
тот факт, что до сих пор с помощью метода ЭСЭ в основном ис
следовались только такие системы, в которых доминирующую 
роль в фазовой релаксации играет диполь-дипольное взаимо
действие между парамагнитными центрами и их взаимодейст
вие с окружающими магнитными ядрами. 

Кроме этого, согласно результатам теоретического ана
лиза, проведенного в предыдущих параграфах, электрон-элект
ронное и электрон-ядерное взаимодействия вызывают спад сиг
нала ЭСЭ за времена порядка К)-6 с при концентрации пара
магнитных центров С ~ 1018-ь1019 см-3 или концентрации маг
нитных ядер Сп ~ 1022 см-3. Это означает, что для выявления 
вклада спин-решеточного взаимодействия в фазовую релакса
цию электронных спинов надо, с одной стороны, добиваться 
минимального содержания магнитных ядер, а с другой — по
нижать концентрацию парамагнитных центров. Но уменьше
ние концентрации спинов, естественно, снижает возможность 
исследования кинетики спада сигнала ЭСЭ в достаточно широ
ком интервале времен из-за ограниченной чувствительности 
метода ЭСЭ. 
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В этом параграфе обсуждаются экспериментальные дан
ные по вкладу спин-спиновых взаимодействий в спад сигна
ла ЭСЭ. В экспериментах по ЭСЭ парамагнитных частиц, ста
билизированных в твердых матрицах, в области достаточно низ
ких концентраций электронных спинов часто оказывается, что 
спад сигнала ЭСЭ не зависит от концентрации парамагнитных 
центров и определяется взаимодействием неспаренпых элект
ронов с магнитными ядрами. С повышением концентрации па
рамагнитных центров в электронной фазовой релаксации на
чинает обнаруживаться и играть основную роль спин-спиновое 
взаимодействие между парамагнитными центрами. 

5.1. Вклад магнитных ядер матрицы 

Для изучения вклада магнитных ядер в фазовую релакса
цию электронных спинов можно применять несколько методи
ческих приемов. • : • 

Измеряя скорость спада сигналов ЭСЭ при различных 
концентрациях парамагнитных частиц и экстраполируя1 ско
рость к нулевой концентрации, можно выделить вклад меха
низмов фазовой релаксации, не зависящий от концентрации 
парамагнитных частиц. Этот вклад обусловлен взаимодейст
вием неспаренных электронов с магнитными ядрами и с решет
кой. Если связь спинов с решеткой сравнительно слабая, то та
ким, методом можно выделить вклад магнитных ядер в релакса
цию электронных спинов*. 

В [65] был изучен спад сигналов первичного и стимулиро
ванного ЭСЭ парамагнитных ионов трехвалентного железа в 
миоглобине при 1,2 и 4,2К. Скорость спада сигналов ЭСЭ оста
валась неизменной при изменении концентрации Fe3+ в преде
лах 1017ч~1019 см-3. На основании этого был сделан вывод о 
том, что фазовая релаксация спинов Fe:*+ обусловлена взаимо
действием неспаренных электронов с магнитными ядрами — 
азотом, протонами лигандов и воды. 

Исследование ЭСЭ ионов трехвалентного хрома в решетке 
RbAI(S04)2 • 12Н20 при 4,2К показало [531, что при концент
рации ионов меньше 6,7 • 1018 см-3 спад сигнала первичного ЭСЭ 
не зависит от их концентрации. В [53] высказано предположе
ние, что в указанной ситуации фазовая релаксация определяет
ся флуктуацией локального магнитного поля, создаваемого 
протонами воды. 

* Отметим, что иногда спад сигнала ЭСЭ может не зависеть'от кон
центрации парамагнитных центров, даже если существенный вклад в фа
зовую релаксацию вносит диполь-дипольное взаимодействие между (пара
магнитными центрами. С этим можно встретиться тогда, когда распреде
ление'спинов в резлетке неравномерно и при изменении средней концент
рации спинов их локальная концентрация не меняется. Примерк таких 
эффектов будут обсуждены в гл. 6, § 1. 
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Чтобы убедиться в том, что не зависящая от концентрации 
парамагнитных частиц релаксация связана с магнитными яд
рами, а не со спин-решеточным взаимодействием, необходимо 
провести измерения и проанализировать результаты, получен
ные при различных температурах. В [63, 65] детальный анализ 
температурной зависимости спада сигналов ЭСЭ не прово
дился. 

Надежную информацию о роли магнитных ядер матрицы 
в фазовой релаксаций электронных спинов можно получить, 
если удается провести исследование ЭСЭ в образцах с различ
ной концентрацией магнитных ядер, например, при различном 
изотопном составе ядер матрицы. 

Гордон и Бауэре [48] исследовали ЭСЭ примесных центров 
фосфора в кремнии при 1,4К и обнаружили, что скорость фа
зовой релаксации не изменяется при увеличении концентра
ции фосфора от 3 • 101в до 1017 см-3. В то же время при обога
щении матрицы немагнитным изотопом 28Si время фазовой ре
лаксации увеличилось в 2 раза: от 2,4 • Ю-4 до 5,2 • К)-4 с. 
Это указывает на то, что фазовая релаксация связана с взаи
модействием парамагнитных центров с магнитными ядрами 29Si, 
естественное содержание которых в кремнии примерно 5%. 

Подтверждением того, что при сравнительно низких кон
центрациях фосфора (меньше 1017 см-3) фазовая релаксация 
фосфора в кремнии обусловлена взаимодействием с магнитны
ми ядрами, является также наблюдаемая на опыте кинетика 
спада сигнала первичного ЭСЭ. В ['\Н\ отмечается, что эта ки
нетика близка к зависимости 

v{2x)iz& v0 exp (—тт2), (3.135) 
которую, согласно теории, изложенной в предыдущем пара
графе, можно ожидать для фазовой релаксации за счет магнит
ных ядер матрицы. 

Исследование ЭСЭ проводилось и в работе [66]. Было по
казано, что спад сигнала первичного ЭСЭ не зависит от кон
центрации фосфора в интервале С^Ю16-ь6,6 • 1016 см~3. Авто
ры [66] описали кинетику спада сигнала эха функцией 

У(2Т) = У0 ехр (—26т — тхх1), (3.136 
где 2Ь=3,3 • 103 с~1; т ^ - 1 , 6 • 10й с~3. 

Но мнению авторов этой работы, спад сигнала эха типа 
ехр (—тгт*) вызван спектральной диффузией за счет случайной 
модуляции электрон-ядерного взаимодействия процессом ядер
ной спиновой диффузии. 

В [67 ] исследовалось ЭСЭ иминоксильных радикалов в за
мороженных при 77К растворах спиртов при концентрации 
радикалов 5 • 1017~~1018 см-3. При этом обнаружено уменьше
ние скорости спада сигнала первичного ЭСЭ при переходе от 
спирта, содержащего протоны, к дейтерированному спирту, 
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Т а б л и ц а 3.5 
Значения параметров га, характеризующих кинетику фазовой релаксацииш 

обусловленной магнитными ядрами'. v(2%)=v(0)ex'p(—тх1) 
(по данным работ [6], [54\у [68]) 

Образец 

Замороженные растворы сер
ной кислоты 

Полиэтилен 
Дейтерополиэтилеп 
Полипропилен 
Дейтерополипропилен 
Полипропилен 
Полиэтиленгликоль 
Замороженные растворы ра

дикалов в 2-метилтетрагидрофу-
ране 

Замороженные растворы ра
дикалов в серной кислоте 

Замороженные растворы ра
дикалов в борной кислоте 

Радикал 

Атомы Н 

Алкильный 
» 

Перекисный 
» 

Алкильный 
» 

ДФПГ 
(нафталин-
нафталин-^) ~~ 
(1, 3, 5-трифенил-бензол)~ 
(трифенилен)" 

(перилен)+ 
(антрацен)"*" 
(нафтацен)"*" 
(тиантрен)"^ 

(тиантрен)"^" 
(антрацен)"*-

т-1<Г~11# 

с " 2 

7 . 1 0 ~ 4 6 С 2 

4 
1 

70 
7 

50 
20 
4 
2,5 
4 
4 
4 

0,37 
0,41* 
0,37 
0,4 

0,4 
0,19 

* В более поздней работе 110 ] Браун аппроксимировал спад сигнала первич
ного ЭСЭ для этой системы в виде t?(2T)—i;(0)exp(—mx*'b). 

что указывает на вклад магнитных ядер матрицы в электронную 
фазовую релаксацию. 

Аналогичный изотопный эффект в электронной фазовой 
релаксации был установлен для ряда свободных радикалов 
в у-облученных при 77К полимерах в работе Клиншиопта, 
Милинчука и др. [68]. При малых концентрациях радикалов 
(1017-^-1018 см~3) кривые спада сигнала первичного ЭСЭ удов
летворительно описываются формулой (3.135). Результаты этой 
работы приведены в табл. 3.5. 

Влияние магнитных ядер матрицы на спад сигналов пер
вичного ЭСЭ свободных радикалов было изучено также в ра
ботах Брауна [10,54]. В [54] было показано, что для ряда ион-
радикалов и стабильного радикала а, а-дифенил-(5-пик-
рилгидразила (ДФПГ), растворенных в метилтетрагидрофуране, 
при концентрации спинов < 10~2 моль/л спад сигнала первич
ного ЭСЭ не зависит от концентрации частиц, не меняется при 
переходе от 77к4,2Ки описывается соотношением типа (3.135). 
Подтверждением того, что наблюдаемый на опыте [54] спад 
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сигнала первичного ЭСЭ действительно обусловлен взаимо
действием с ядрами матрицы, может служить то, что параметр т 
не изменяется при переходе от одной парамагнитной частицы 
к другой (см. табл. 3.5). В то же время, как показано в [54], 
при использовании другого растворителя вместо метилтетра-
гидрофурана скорость спада сигнала ЭСЭ изменяется т. е. из
меняется параметр т. 

Для катион-радикалов антрацена, стабилизированных при 
77К в серной кислоте, спад сигнала первичного ЭСЭ описы
вается экспонентой вида (3.133) с параметром х^ 2,5 [101. 
При переходе к полностью дейтерированной системе (антра-
цен-djo в D2S04) спад сигнала первичного ЭСЭ начинает опре
деляться диполь-дипольиым взаимодействием катион-ради
калов антрацена между собой. Вклад магнитных ядер матрицы 
для этой системы обнаружен не был. 

Уменьшение вклада магнитных ядер в фазовую релакса
цию радикалов при дейтерировании объясняется тем, что маг
нитный момент ядра D меньше, чем И. В результате этого умень
шается величина локального поля, создаваемого ядрами мат
рицы в месте нахождения неспаренного электрона. Кроме того, 
диполь-дипольное взаимодействие двух ядер при замене Н 
на D также уменьшается, вызывая уменьшение скорости спи
новой диффузии в системе ядерных спинов. 

Согласно теории (гл. 3, § 4), кинетика спада сигнала пер
вичного ЭСЭ за счет случайной модуляции СТВ с магнитными 
ядрами процессом ядерной спиновой диффузии описывается 
выражением вида v(2x) ~ ехр (—ттх), 2 <^ х < 3 (3.133). Ве
личины параметров т и х зависят от скорости флип-флоп пе
реворотов ядер, магнитного момента ядер, величины диффу
зионного барьера и от того интервала времени, в котором осу
ществляется измерение спада сигнала ЭСЭ. Приведенные выше 
экспериментальные данные [10, 54, 66] удовлетворительно со
гласуются с результатами теории как по закономерности ки
нетики спада сигнала эха, так и по масштабу времени спада. 

Детальное исследование кинетики спада сигналов ЭСЭ при 
варьировании концентрации магнитных ядер матрицы в ши
роких пределах было осуществлено в работе [6], в которой 
была изучена кинетика спада сигнала первичного ЭСЭ атомов 
водорода, стабилизированных при 77К в замороженных вод
ных растворах серной кислоты и в плавленном кварце. Атомы 
водорода, стабилизированные в аморфных матрицах, пред
ставляют собой удобную систему для изучения механизмов фа
зовой релаксации, связанных с диполь-дипольным взаимодей
ствием парамагнитных центров с магнитными ядрами матрицы. 
Во-первых, атомы водорода в этих системах при 77К характе
ризуются примерно одинаковым спин-решеточным взаимодей
ствием [17]. Во-вторых, при переходе от растворов кислоты 
к кварцу характер магнитного окружения атомов водорода 
существенным образом меняется, поскольку в растворах кис-
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лоты содержится примерно 6 • 1022 см-3 протонов, в то время 
как в кварце магнитными ядрами являются только изотопы 
кремния и кислорода, содержание которых не превышает не
скольких процентов. 

Атомы водорода получали либо 7"°^лУх[ением растворов, 
либо фотолизом растворов, замороженных с небольшими до
бавками гидрохинона. В плавленном кварце атомы водорода 
были получены ^-облучением образцов. 

Кинетику фазовой релаксации атомов водорода изучали в 
образцах растворов серной кислоты, содержание протонов в 
которых изменялось от 2,8 • 1022 до б • 1022 см~3. При доста
точно низких концентрациях атомов водорода (Сн <; 2 * 
• 1017 см™3) амплитуда сигнала первичного эха зависит от вре
мени т между импульсами по закону (3.135). Измерения ЭСЭ 
при различных значениях амплитуды СВЧ-импульсов показали 
[7], что т не зависит от степени возбуждения спектра ЭПР. 

Величина т не зависит также и от концентрации атомов 
водорода. Этот результат оказывается справедливым для во
дорода, полученного как у~°блучением, так и образующегося 
при фотолизе растворов. Погрешность в определении величи
ны т составляет ±20%. В качестве примера зависимости (3.135) 
на рис. 3.22 представлены экспериментальные данные для ато
мов водорода, стабилизированных в растворах, содержащих 
0,19 мольных доли серной кислоты. 

Величина параметра т зависит от средней концентрации 
протонов в растворах серной 
кислоты. Из данных, представ
ленных на рис. 3.23, видно, что 
в пределах погрешности опыта 
зависимость т от концентрации 
протонов Сп описывается вы
ражением 
т = АС%\ А - 7* 10^35см6.с-2. 

(3.137) 
Кинетика спада сигнала 

первичного эха атомов водорода, 
стабилизированных в плавлен
ном кварце при 77ЭК, описы
вается выражением 
V(2T)^UQ exp (-26т). (3.138) 
В качестве примера на рис. 3.24 
в координатах \gV, т пред
ставлены экспериментальные 
данные для атомов водорода в 
кварце. Как уже отмечалось, 
концентрация магнитных ядер 

.0,5 

10 r2-10f2
9c2 

Рис, 3.22. Кинетика спада сигна
ла первичного ЭСЭ атомов водо
рода, стабилизированных в раст

ворах серной кислоты. 
Концентрация атомов водорода (в см~3): 
1 — 2-Ю17 (v-облучение); 2 — 1,0-1017 

(фотолиз); з — 5-Ю1* (v-облучение). 
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Рис. 3.23. Зависимость параметра т 
от концентрации протонов в серной 

кислоте. 

8 кэвэрце существенно 
меньше, чем в водных рас
творах серной кирлоты. 
Поэтому можно ожидать, 
что основным механизмом 
фазовой релаксации ато-
гйов водорода в кварце 
должно быть не электрон-
ядерное, а дшюль-диполь-
iioe взаимодействие между 
атомами водорода. Дейст
вительно, как видно из 
рис. '3.24, скорость спада 
сигнала ЭСЭ в кварце уве
личивается с ростом кон
центрации атомов водо
рода. 

Приведенные экспери
ментальные данные по спа
ду сигнала первичного ЭСЭ 
в замороженных водных 
растворах серной кислоты 
•находятся в хорошем сог
ласии с результатами тео
рии фазовой релаксации, 
обусловленной случайной 
модуляцией дииоль-ди-
польного электрон-ядер
ного взаимодействия про
цессом спиновой диффузии 
магнитных ядер матрицы. 
Теория правильно пред
сказывает масштаб скоро* 
сти спада сигнала эха, 
кинетический закон спада 
сигнала ЭСЭ и зависимость 
т от концентрации магнит
ных ядер матрицы. 

Для сравнения теории с данными опыта удобно предста
вить показатель экспоненты в (3.132) в виде т,т т2, где 

1 

1\) 

» 
г-* 

1,0-

v-

»ч 
$4, ж 

\\Х 

\ 

\ V 
\ 2 

f 

О 5 10т-Ю\с 
Рис. 3.24. Кинетика спада сигнала 

ЭСЭ атомов водорода 
в кварце. 

Концентрация атомов водорода (в ом"-3): 
1 — 0,8-Ю17; 2 — 1,8-10"; 3 — 4,2-10". 

первичного 

™*W - 2fiC{lW}l(Uaynyeh)Vh-1^ = qCuWu (:U39) 

Величина q в диапазоне изменения Сп и т (2,8-1022-Ь 
-^-6,2-Ю22 см-3; 0,5-Ю-6 ~ 3-10~6 с) изменяется достаточно 
медленно, и ее можно считать постоянной. Из сравнения 77гЭфф 
с экспериментально найденными значениями m можно найти 
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скорость флип-флот переходов ядерных спинов. В результате 
находим, что 

WU^2A0-20 Cn с - 3 . (3.140) 

Определенная таким путем скорость флин-флоп перехода двух 
соседних протонов хорошо согласуется с результатами теории 
ядерной спиновой диффузии [28]. 

Дополнительное подтверждение того, что спад сигнала 
первичного ЭСЭ для атомов водорода в замороженных водных 
растворах серной кислоты вызван спектральной диффузией, 
обусловленной переворотами спинов магнитных ядер в процес
се сшйювой диффузии, было получено в работе [7], где иссле
довано ЭСЭ атомов водорода при 4,2К. Этот механизм фазовой 
релаксации не должен зависеть от температуры. Действитель
но, кинетика спада сигнала первичного ЭСЭ и найденное при 
4,2К значение т = 2,45- 10й с 2 хорошо согласуются с резуль
татами полученными при 77К. 

5.2. Вклад диполь-диполъного взаимодействия 
между парамагнитными центрами в спад сигнала ЭСЭ 

Изучение зависимости спада сигналов ЭСЭ от концентра
ции парамагнитных частиц привлекло особенно большое вни
мание исследователей. Одной из причин этого является то, 
что величина диполь-дипольного уширения линий спектров 
поглощения ЭПР содержит важную информацию о простран
ственном распределении парамагнитных частиц. Это открывает 
возможность различных физико-химических приложений ме
тода ЭСЭ. Масштаб спин-спинового диполь-дипольного взаимо
действия парамагнитных частиц в магнитно-разбавленных те
лах мал по сравнению с неоднородным уширением спектра 
ЭПР. Поэтому в таких системах, как правило, трудно выделить 
вклад диполь-дипольного взаимодействия спинов в общую 
ширину линии с помощью анализа спектров ЭПР стационар
ного поглощения [20, 69]. Метод ЭСЭ позволяет избавиться от 
эффектов неоднородного уширения и дает возможность иссле
довать механизмы фазовой релаксации, связанные со сравни
тельно слабыми спин-спиновыми взаимодействиями. 

При изучении вклада диполь-дипольного взаимодействия 
спинов в фазовую релаксацию необходимо иметь в виду, что 
он зависит от пространственного распределения парамагнит
ных центров. Изложенная выше теория релаксации, обуслов
ленной диполь-дипольным взаимодействием между парамаг
нитными центрами, предполагает случайное равномерное рас
положение спинов. Поэтому непосредственное сопоставление 
теории с экспериментом можно проводить только для таких 
систем, где есть основания предполагать равномерное прост-
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ранственное распределение парамагнитных частиц. Изученны
ми модельными системами такого типа являются замороженные 
растворы ионов ванадила и стабильных радикалов ДФПГ и 
2, 4, 6-три-игрет-бутилфеноксила (ТБФ) [59]. Указанием на 
гомогенность таких систем могут служить данные по спектрам 
ЭПР [70] и совпадение (в пределах ошибки эксперимента) 
концентрации парамагнитных центров в образце, определен
ной по спектрам ЭПР и другими способами, например взвеши
ванием в случае стабильных радикалов или спектрофотометри-
чески. В качестве систем с равномерным распределением пара
магнитных центров могут выступать также облученные ве
щества. Для этого доза облучения должна быть достаточно 
высокой, чтобы не проявлялись трековые эффекты, возможные 
в области малых доз. Этот вопрос будет обсужден в гл. 6* . 

Диполь-дипольное взаимодействие между парамагнитными 
центрами приводит к спаду сигнала ЭСЭ за счет фазовой релак
сации по механизмам мгновенной и спектральной диффузии. 
Относительный вклад этих механизмов в фазовую релаксацию 
спинов зависит от концентрации парамагнитных частиц, сте
пени возбуждения СВЧ-импульсами спектра ЭПР и скорости 
переворотов спинов, вызывающих случайную модуляцию ди-
поль-диполыюго взаимодействия. Поэтому достаточно полный 
анализ фазовой релаксации, связанной с диполь-дипольным 
взаимодействием между парамагнитными центрами, требует 
проведения целого комплекса измерений. Для того чтобы вы
делить вклад взаимодействия между спинами в процесс их 
расфазировки, надо исследовать кинетику спада сигналов ЭСЭ 
при различных концентрациях парамагнитных частиц. Вклад 
диполь-дипольного взаимодействия спинов в фазовую релакса
цию по механизмам мгновенной и спектральной диффузии мож
но разделить на основании анализа зависимости кинетики спа
да сигналов ЭСЭ от амплитуды СВЧ-импульсов, формирующих 
сигналы эха. Исследование температурной зависимости фазо
вой релаксации дает возможность сделать выбор между образ
цами типа 7\ и Г2, установить эффективный механизм перево
ротов спинов. 

Детальные исследования фазовой релаксации были про
ведены для атомов водорода, стабилизированных в различных 
матрицах, для свободных радикалов и ряда парамагнитных 
ионов. Ниже приводятся результаты исследования ЭСЭ для 
ряда конкретных систем и сопоставляются экспериментальные 
данные с теорией фазовой релаксации. 

* К сожалению, часто вопрос о равномерности пространственного 
распределения парамагнитных частиц специально не обсуждается при 
анализе экспериментальных данных но продольной и поперечной релак
сации в магнитно-разбавленных твердых телах (например, [10, 50, 53, 
54]). При этом авторы, по-видимому, предполагают равномерное прост
ранственное распределение спинов. 
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Фазовая релаксация атомов водорода в твердых матрицах: 
Стабилизированные в различных матрицах атомы водорода ока-: 
зались удобным модельным объектом и для исследования ме
ханизмов фазовой релаксации, обусловленной диполь-диполь-
ным взаимодействием между парамагнитными центрами. Для 
атомов водорода изучена кинетика их спин-решеточной релак
сации и определен масштаб скорости взаимных флип-флоп 
переворотов спинов. Это дает возможность предсказать харак-' 
тер влияния дидоль-диполыюго взаимодействия между ато
мами водорода на спад сигнала ЭСЭ. 

Согласно результатам § 1 и 2 данной главы, наиболее ве
роятная скорость переворотов спинов в результате флип-флоп 
переходов или в процессе спин-решеточной релаксации даже 
при максимальных значениях концентрации атомов Н в иссле
дованных образцах меньше, чем 104 с~3. Поэтому при т~10~6с 
перевороты спинов атомов Н не должны проявляться в кинети
ке спада сигналов ЭСЭ (гл. 3, § 3.6). В результате следует 
ожидать, что диполь-дипольное взаимодействие атомов водо
рода между собой будет вызывать спад сигнала первичного 
ЭСЭ по механизму мгновенной диффузии. 

Закономерности спада сигнала первичного ЭСЭ атомов 
водорода в плавленном кварце при 77К при различных концен
трациях атомов Н и различных значениях амплитуды СВЧ-им-
пульсов были изучены в работах [6, 52]. Атомы водорода полу
чали в плавленном кварце путем 7~°блучения образцов при 
77К. Ширина индивидуальной компоненты спектра ЭПР ато
ма Н, стабилизированного при 77К, составляет 0,3 Э. Оценка 
необходимой амплитуды СВЧ-импульса для 6 = 120° при дли
тельности импульса 4-10~~8с дает Нх = 2,9 Э, и, следовательно, 
условие полного возбуждения данной линии хорошо выпол
няется в широком интервале значений величины амплитуды 
СВЧ-импульсов. Экспериментально измеренная кинетика спа
да сигнала ЭСЭ атомов Н описывается простой экспоненциаль
ной функцией (3.138) (см. рис. 3.24). Найденная на опыте за
висимость начальной амплитуды v(0) от Н\ удовлетворяет те
оретически рассчитанному соотношению (3.66), т. е. 

v (0) ~ sin уеНг^ • sin2 у уеН^ш, 

и приведена на рис. 3.25, а. На рис. 3.25, б представлена зави
симость скорости релаксации Ъ от Нг1 которая хорошо описы
вается уравнением * 

Ъ^Ь0 + Ъм(1/2)зт*±уеН^. (3.141) 

* В фазовую релаксацию атомов водорода могут вносить вклад 
Е'-центры, концентрация которых, так же как и концентрация атомов 
Н, растет с ростом дозы облучения кварца. Небольшое увеличение 6© 
(рис. 3. 25, б), по-видимому, связано с диполь-дипольным взаимодействием, 
атомов водорода с Е'-центрами. 
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Рис, 3.25-. Параметры фазовой релаксации атомoif"водорода в кварце, 
а — зависимость начальной амплитуды сигнала эха от Я,; 6 — зависимость скорости 

релаксации от Hi при разных значениях С'н (в см-"''): 
3,8.10"; 2 — 2,0-Ю17; 3 — 0,9-Ю17, / —_0,5-1017; зависимость /;м от С, м • ' Н . 

Как видно из рис. 3.25, а, 
Ьш - амСп -•= 8.10-13Сн с - 1 , (3.142) 

где Сн — концентрация атомов водорода. Сопоставление этих 
результатов с теорией показывает, что в случае атомов водо
рода в кварце при полном возбуждении компоненты спектра 
ЭПР диполь-диполыюе взаимодействие спинов, как и ожида
лось, вызывает спад сигнала ЭСЭ только по механизму мгно
венной диффузии. Заметим, что полученные результаты сви
детельствуют в пользу равномерного распределения атомов 
водорода в кварце. 

Кинетика спада сигнала первичного ЭСЭ атомов водорода, 
стабилизированных в облученных при 77К растворах серной 
кислоты, описывается выражением (рис. 3.26) 

г;(2т) = z;0-exp(— 2Ьт — тт2). (3.143) 

Видно, что экспериментальные данные в указанных коор
динатах хорошо укладываются на прямую, что свидетельствует 
о справедливости выражения (3.143). Угол наклона прямой 
определяет величину т , а отрезок, отсекаемый на оси орди
нат,-^ величину ft. 

Спад сигналов ЭСЭ ехр (— т%2) обусловлен взаимодейст
вием атомов водорода с протонами матрицы. Параметр т не 
зависит от концентрации парамагнитных частиц и равен 
2,6* 1011 с~~2. Эта величина в пределах погрешности измерений 
согласуется с ранее приведенными на рис. 3.23 данными (если 
учесть, что С\ = 3,4-1045 см~6). 

С ростом дозы облучения замороженных водных растворов 
серной кислоты увеличивается концентрация атомов водорода 
и ион-радикалов SO4" • Наряду с SO4" при у-облучении раство
ров образуются и стабилизируются такие парамагнитные час
тицы, как SOjfH ОН. Однако, как уже упоминалось, суммарная 
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0 i .? 3 (?i+T2)-10%C 

Рис. 3.26. Линейная анаморфоза 
кинетики спада сигнала первич
ного ЭСЭ атомов водорода в за
мороженных растворах серной 
кислоты при различных концент
рациях атомов водорода i- SO7 

(в см~3). 
j — Сн = 2,4-10", 

3 — 
4 — 

2-Ю1' 
Сн = 2,2-1017, 

2,0-1017, 

Си - 5,0-1018; 
Си 

^н 
= 4,5-Ю1' 

= 1,5 • Ю1' 
t»i, v2 — амплитуды сигнала ЭСЭ, соот
ветствующие интервалам времени t i , т2. 

Рис. 3.27. Зависимость скорости 
релаксации от концентрации ион-

радикалов SO^~, 
1 — атомы водорода в неотожженных 
образцах; 2 а — атомы водорода в ото
жженных образцах; 26 — атомы дей

терия в неотожженных образцах. 

концентрация SOf и ОН мала по сравнению с конц ентрацией 
ион-радикалов SO~, и их вкладом в фазовую релаксацию мож
но пренебречь. Зависимость величины Ъ от концентрации SO/7 
приведена на рис 3.27. 

Появление зависящего от концентрации парамагнитных 
частиц и линейного по т члена в показателе экспоненты (3.143) 
связано с взаимодействием атомов водорода между собой и с 
ион-радикалами S07- Чтобы исключить вклад диполь-диполь-
ного взаимодействия атомов водорода между собой и выделить 
вклад только SO/7, были проведены следующие эксперименты. 
Облученные образцы выдерживались при температуре кипе
ния жидкого кислорода. После отжига концентрация атомов 
водорода становилась меньше 2-Ю17 см - 3 , в то время как кон
центрация SOr практически не изменялась. Оказалось, что 
кинетика фазовой релаксации в отожженных образцах описы
вается выражением (3.143) с тем же значением т (см. рис. 3.26, 
кривые 2—4), нос другими значениями Ъ (например, кривая 
1 на рис. 3.26 после отжига переходит в кривую 3). Зависи
мость величины Ъ от концентрации SO4" в отожженных образцах 
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приведена на* рис. 3.27 
(кривая 2а). Данные хоро
шо укладываются на зави
симость Ъ = аСм, где а = 
-1 ,2 -Ю- 1 3 см3-с-1; Сл-
концентрация SO4". 

Разница в углах нак
лона кривых 1 и 2 на рис. 
3.27 связана с взаимодей
ствием атомов водорода 
между собой. 

Анализ зависимости 
скорости релаксации Ъ от 
амплитуды СВЧ-импуль-
сов показывает, что взаимо
действие атомов водорода 
между собой дает вклад 
в спад сигнала первичного 
ЭСЭ (3.143) по механизму 
мгновенной диффузии. Зависимость экспериментально найден
ных значений Ь от амплитуды СВЧ-поля Н1 представлена на 
рис. 3.28. Видно, что эта зависимость описывается соотношением 

Рис. 3.28. Зависимость скорости фазо
вой релаксации атомов водорода от 

/ . О 
/ sin2 — / ' 

Концентрация атомов водорода (в см 8): 
1 — 3 ,210 1 8 ; 2 — 2,5-Ю18; 3 — 1,5.10»»; 4 — 

0,9-Ю18. 

6 ^ 5 , 5 - 10~13 C H / s i n 2 ~ (3.144) 

которое^ в пределах погрешности эксперимента совпадает с ре
зультатом теории для мгновенной диффузии (3.102). 

Для атомов водорода в замороженных водных растворах 
серной кислоты можно другим независимым путем убедиться 
в том, что взаимодействие атомов водорода между собой вызы
вает спад сигнала ЭСЭ по механизму мгновенной диффузии. 
Была исследована скорость релаксации атомов дейтерия в не-
отожженных образцах растворов H 2S0 4+H 20 с малыми добав
ками D20. Количество дейтерия составляло ~ ОД от коли
чества протонов, что еще не приводит к появлению модуляцион
ных эффектов в спаде сигнала эха [7]. При этом, ввиду то
го, что концентрация атомов дейтерия мала, вклад мгновен
ной диффузии в спад сигнала эха атомов дейтерия пренебре
жимо мал. 

Оказалось, что в неотожженных образцах с добавками дей
терия скорость релаксации атомов водорода хорошо уклады
вается на кривую 1 (см. рис. 3.27). Скорость релаксации ато
мов дейтерия в тех же образцах зависит более слабо от концент
рации парамагнитных частиц и близка к зависимости 26 на 
рис. 3.27. Эксперименты с атомами дейтерия позволяют заклю
чить, что вклад взаимодействия атомов водорода между собой 
в спад сигнала эха атомов водорода в замороженных растворах 
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серной кислоты обусловлен мгновенной диффузией. Отличие 
в углах наклона прямых 1 и 2 на рис. 3.27 в пределах погреш
ности определения концентрации атомов водорода совпадает 
с результатом расчета по теории мгновенной диффузии. 

Влияние ион-радикалов SO;~Ha фазовую релаксдцию ато
мов водорода может осуществляться путем модуляции диполь-
дипольного взаимодействия SO^~H атомов водорода, либо про
цессом спин-решеточной релаксации SO^, либо флип-флоп про
цессами в системе спинов S04~. Согласно результатам теорети
ческого анализа в § 3, для объяснения экспоненциального 
вклада ион-радикалов SO/7 в фазовую релаксацию атомов во
дорода следует предположить, что либо ион-радикалы SO^ 
имеют набор времен спин-решеточной релаксации и существен
ную роль в фазовой релаксации атомов водорода играют те 
спины, которые имеют Г 1 И ^ т , либо фазовая релаксация вы
звана флип-флоп процессами в системе спинов SO/Г- В последнем 
случае имеется распределение спинов по скоростям флип-флоп 
переходов из-за наличия случайного пространственного распо
ложения парамагнитных центров. 

Сделать выбор между двумя этими механизмами спектраль
ной диффузии, выяснить, какой механизм случайных перево
ротов спинов ответствен за модуляцию диполь-дипольного вза
имодействия атомов водорода и анион-радикалов SO T̂, позво
ляют экспериментальные результаты по спаду сигнала первич
ного ЭСЭ атомов Н, полученные в той же системе при 4,2К [7]. 

Так же, как и при 77К, кинетика спада сигнала первично
го ЭСЭ атомов водорода при 4,2К описывается выражением 

вида (3.143). На рис. 3.29 
приведены эксперимен
тальные данные по кине
тике спада сигнала ЭСЭ 
при 4,2К. Измерения были 
проведены при различных 
значениях амплитуды воз
буждающих импульсов II v 
Как видно, значение пара
метра т не меняется при 
изменении амплитуды П\ 
СВЧ-импульсов. Кроме то
го, величина т сохраняет
ся постоянной и при изме
нении концентрации ато
мов водорода. Эти данные 
также показывают, что 
спад сигнала ЭСЭ 1?(2т)~ 
~ехр (—тт2) вызван маг
нитными ядрами матрицы. 

tenl 

2Л 

1 1 

Н Z ' 3 4 5 6 

Рис. 3.29. Линейная анаморфоза кине
тики спада сигнала первичного ЭСЭ 
атомов водорода в замороженных раст
ворах серной кислоты при различных 
значениях Н1ч соответствующих углам 
9 = 57° (I), 45 (2), 32 (3), 90° (4). vu 
v2 — амплитуды сигнала ЭСЭ, соответ
ствующие интервалам времени т ь т2. 
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В отличие от данных, полученных при 77К, эксперимен
тально установлено, что при 4,2К скорость релаксации Ь не 
зависит от концентрации ион-радикалов SO "̂- Таким образом, 
при понижении температуры от 77 до 4,2К произошло «замора
живание» спектральной диффузии, обусловленной модуляцией 
диполь-дипольного взаимодействия атомов водорода с ионами 
S04~ случайными переворотами спинов SO^. Учитывая, что 
скорость взаимных флип-флоп переходов SO4" не должна су
щественно зависеть от температуры, в то время как ч скорость 
спин-решеточной релаксации ионов SO ~̂ уменьшается на не
сколько порядков при понижении температуры от 77 до 4,2К, 
можно заключить, что при 77К спектральная диффузия была 
обусловлена процессом спин-решеточной релаксации ион-ра
дикалов SO4", а не их взаимными флип-флоп переворотами. Это 
позволяет сделать вывод, что система ионов SO^" при 
Си < 1019 см~3 и температуре 77К представляет собой пример 
образца типа Тг. 

Такой вывод качественно согласуется и с теоретической 
оценкой скорости флип-флоп переходов спинов SOi". Ширина 
спектра ЭПР ионов SO£~ Aco0 = 20 Э. Согласно (3.43), наиболее 
вероятная скорость флип-флоп перехода для спинов SO^npn 
концентрации Си ^ 1019 см—3 меньше, чем 104 с - 1 . При таких 
скоростях спектральная диффузия 
не должна проявляться в спаде 
сигнала ЭСЭ на временах т~10~6 с 
(см. § 3.6). 

Вклад ион-радикалов SO4 в 
скорость фазовой релаксации ато
мов водорода можно достаточно хо
рошо описать в рамках теории спек
тральной диффузии, вызванной 
модуляцией диполь-дипольного 
взаимодействия спинов их случай
ными переворотами. Согласно тео
ретическим расчетам (см. § 3.5 и 
3.6), если спины меняют свою 
ориентацию со скоростыо~105 с~~а, 
вклад этого механизма спектраль
ной диффузии в скорость фазовой 
релаксации электронных спинов 
составляет величину Ьрасч ^ 
»10—13 Си с—1. Отсюда можно по
лучить оценку наиболее вероятно
го значения времени спин-решеточ
ной релаксации ион-радикалов 
S 0 1 при 77К: Тг~ 10~5 с. 

Рис. 3.30. Зависимость ско
рости релаксации атомов водо
рода в фосфорной кислоте отНл 
Концентрация атомов водор ода 
(в см—3): J—4,8-101 8 ; 2 — 4 , 3 1 0 * 8 ; 
3 — 3,7-1018; 4 — 2,4-Ю1*; 5 — 

'•1,1-10". 
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Си-Ю'^см-* 

Рис. 3.31. Зависимость 
скорости релаксации 
атомов водорода в фос
форной кислоте от кон
центрации ¥0\~~ (а) и 

атомов // (б). 

Аналогичные результаты были получены при исследова
нии ЭСЭ атомов водорода в 12 М водных растворах фосфорной 
кислоты при 77К [52]. Для этой системы скорость спада сиг
нала первичного ЭСЭ атомов водорода можно также предста
вить в виде (рис. 3.30, 3.31) 

ь = ь/ + ь м / - - 2 - 0 4 
s i r 2 / ' 

V = b0 + 1,3-Ю-1 3 Си с - 3 ; 

Ьи = семСн = 5 ,5-Ю- 1 3 С н <г 

(3.145) 

тде Си — концентрация ион-радикалов РО4 . 
Отсюда следует, что ион-радикалы РО4"" приводят к рас-

фазировке спинов атомов водорода по механизму спектральной 
диффузии, а взаимодействие между атомами водорода проявля
ется в спаде сигнала эха по механизму мгновенной диф
фузии *. 

* В работе [75] удалось при гелиевых температурах исследовать спино
вую диффузию и фазовую релаксацию в системе атомов водорода в более 
широком диапазоне их концентрации. В облученных водных растворах 
хлорной кислоты были достигнуты такие концентрации атомов водорода 
(Сн«2-1019 см—3), при которых спиновая диффузия достаточно быстро 
модулирует локальные диполь-дипольные поля. В результате в изученной 
.системе удалось наблюдать изменение механизма фазовой релаксации 
атомов водорода по мере увеличения их концентрации: в интервале 
1018^ Сн~1019 проявляется только механизм мгновенной диффузии, 
а при повышении концентрации спинов, когда Сн ^ 1019 см—3, наряду 
с мгновенной диффузией проявляется также и спектральная, обусловлен
ная случайной модуляцией диполь-дипольного взаимодействия атомов 
водоро а процессом спиновой диффузии. 
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Т а б л и ц а 3.6' 
Параметры спектров ЭПР и концентрационной зависимости скорости фа

зовой релаксации атомов водорода при 77К 

Образец 

Плавленный кварц 
8 М раствор H2SO4 
12 М раствор Н3РО4 

Дсо0, Э 

0,15 
2 
2 

а -101», м 
—1 см*-с 

8 
5,5 
5,5 

а -1018, с 
. —1 см» с 

1,2 
1,3 

Спектр ЭПР 

См. рис. 3.13, б 
См. рис. 3.13, a 
Спектр аналогичен 

приведенному на рис. 
3.13,а 

П р и м е ч а н и е . Ао)0 — полуширина гауссовой линии; Ь — Ъ0-\-а Сн 
/ 6 \ м 

\sin2;r/-j-a С --^скорость фазовой релаксации, зависящая от концентрации атомов 
z с и 

водорода С и ион-радикалов С . 

Суммируя результаты исследований фазовой релаксации 
атомов водорода, стабилизированных в разных матрицах, 
можно утверждать, что они находятся в достаточно хорошем 
согласии с теорией фазовой релаксации, изложенной в предыду
щих двух параграфах. 

Ширина линий спектров ЭПР исследованных систем и най
денные параметры, характеризующие скорость фазовой релак
сации, суммированы в табл. 3.6. 

Фазовая релаксация некоторых других парамагнитных 
частиц. Среди спиновых систем, в которых к настоящему вре
мени исследована фазовая релаксация с помощью ЭСЭ, атомы 
водорода по полноте эксперимешальных данных занимаю! 
особое положение. Для подавляющего большинства других 
систем, к сожалению, отсутствуют достаточно полные экспери
ментальные данные по спин-решеточной релаксации, спиновой 
диффузии или по зависимости от амплитуды Нг вклада диполь-
дипольного взаимодействия парамагнитных центров в спад 
сигнала ЭСЭ. Этот недостаток в ряде случаев не позволяет од
нозначно интерпретировать экспериментальные результаты и 
сравнивать их с изложенной выше теорией фазовой релаксации, 
обусловленной спин-спиновыми взаимодействиями в магнитно-
разбавленных твердых телах. 

Прежде всего, обсудим экспериментальные данные по фа
зовой релаксации для радикалов, перечисленных в табл. 3.7. 
Их объединяет то, что для них диполь-дипольное взаимодейст
вие между радикалами вносит в спад сигнала первичного ЭСЭ 
вклад по механизму как мгновенной диффузии, так и спектраль
ной. Кроме того, эти системы при 77К в исследованном диапа
зоне концентраций радикалов оказались образцами типа 7V 

Для иминоксильного радикала 2,2,6,6-тетраметил-4-
оксипиперидин-1-оксила (ТМОПО) в метиловом спирте спад 
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Т а б л и ц а 3.7 
Параметры, определяющие зависимость спада сигнала первичного ЭСЭ от 

концентрации спинов 

и (2т) = и (о) ехр ( — асС • 2т — ашС <^sin2 -^ ^> • 2т — ттА 

Образец 

ТБФ в толуоле 

СНгОН в метиловом 
сиирте 

ТМОПО в метиловом 
спирте 

Т, К 

4,2 
77 

4,2 
77 

77 

м • 
см3 «с 

3,9 
2,8 

3,7 
2,7 

5,5 

а -1013, с 
см'-с 

0,9 
0,7 

0,9 
0,6 

0 

2 
т, с 

0 
0 

0 
0 

4.10-a 7Ca 

С
сы

лк
а 

[7] 
[521 

[7] 
[52| 

[52] 

сигнала первичного ЭСЭ описывается выражением вида (3.143) 
[52], в котором b - b M < s i n 2 | - > ; Ьм = 5,5 • lO-^Cc- 1 

(рис. 3.32), а параметр т квадратично растет с концентрацией 
спинов (рис. 3.33) 

т • 4 - Ю - 2 7 - С 2 с - 2 (3.146) 

Для этой системы в спаде сигнала ЭСЭ обнаруживаются 
вклады как мгновенной диффузии (ехр (—• 2Ьт)), так и спектраль
ной (ехр (— тпт2)). Закономерности спада сигнала ЭСЭ радика-

^ 
^ 
10-

5-

i . 

/ 
/ 

У 
7 

/ 
2 С-10,см~ 5 С2-Ю"*,сн'* 

Рис. 3.32. Зависимость Ьм от Рис. 3.33. Зависимость иа-
концентрации радикалов ТМОПО раметра спектральной диф-

/ 0 9 \ фузии т от концентрации 
при \ sin^5 

У/ 1. радикалов ТМОПО. 
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ла ТМОПО хорошо согла
суются с рассчитанным 
выражением (3.107) для 
случая сравнительно мед
ленной спектральной диф
фузии. Наблюдаемая на 
опыте квадратичная зави
симость т от концентра
ции спинов свидетельст
вует о том, что в этой сис
теме проявляется спект
ральная диффузия, обу
словленная модуляцией 
дииоль-дипольного взаи
модействия парамагнит
ных центров процессом 
спиновой диффузии. Сог
ласно теории спектральной 
диффузии в области доста
точно медленных перево
ротов спинов, параметр т 
связан с временем 1¥~~* (с) 
переворотов спинов соот
ношением (3.98): 

т с~ Ao)1/2W. 

0,2 <sin*-f > 

Рис. 3.34. Зависимость скорости ре
лаксации радикала СН2ОН от амп
литуды СВЧ-импульсов при различ

ных концентрациях радикалов. 
Точки а и б соответствуют возбуждению 
боковой и центральной компонент спект
ра ЭПР. Концентрация радикалов (в см~3): 

3,0-10»; • 2,2 -1"О19; 
.4.101: • 0, 

3 — 1,3-Ю1' 

6^-10 Используя эксперимен
тально найденное значе
ние т (3.146), можно оце
нить время жизни спи
нов W"*1 в состоянии с за
данной ориентацией, ко
торое оказывается равным 
~ Ю- 3 Ч- 1(П4 с при С ~ 
~ 1018 -т- Ю19 см-3. Полу
ченная таким образом оцен-
каИ^"1 по масштабу согла
суется с теоретической 
оценкой времени жизни 
спинового возбуждения на 
заданном парамагнитном 
центре согласно (3.43). 

В [7] подробно изучена кинетика фазовой релаксации 
трц-трет-бутилфеноксилыгых радикалов (ТБФ) в заморожен
ных растворах толуола и радикалов СН2ОН в облученном ме
тиловом спирте. Спад сигнала первичного ЭСЭ в этих системах, 
изученный для различных концентраций парамагнитных час
тиц (С ~ 1018-Н019 см~3), при температурах 77 и 4,2К описы-

Рис. 3.35. 
(2) от 

Зависимость 
концентрации 

СН2ОН. 

V (1) и 
радикала 
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вается экспонентой (3.138), а скорость релаксации Ь линейно 
зависит от концентрации радикалов и не зависит от температу
ры. Анализ зависимости скорости релаксации от амплитуды 
СВЧ-импульсов показывает, что величину Ъ можно представить 
в виде (рис. 3.34 и 3.35) 

V = Ь0 + асС; (3.147) 
К = амС. 

Влияние концентрации парамагнитных центров на ско
рость релаксации показывает, что спад сигнала ЭСЭ происхо
дит благодаря диполь-дипольному взаимодействию спинов. 
В отличие от атомов водорода для радикалов СН2ОН и ТБФ 
вклад диполь-динольного взаимодействия в спад сигнала ЭСЭ 
не описывается механизмом мгновенной диффузии, для кото
рого, согласно (3.102), ас = 0, а ам = 8,1 • 10~13см3-с~~3. Мож
но ожидать, что это отличие связано со случайной модуляцией 
диполь-дипольиого взаимодействия спинов в этих системах до
статочно быстрыми переворотами спинов. Поскольку диполь-1 

ное взаимодействие для СН2ОН и ТБФ проявляется в спаде 
сигнала первичного ЭСЭ при 4,2 и 77К одинаково, скорости 
переворотов спинов при этих двух температурах следует счи
тать одинаковыми. Поэтому эффективным механизмом перево
рота спинов в этих случаях являются взаимные флип-флоп 
перевороты в процессе спиновой диффузии, а не процесс спин-
решеточной релаксации. 

Для атомов Н перевороты спинов в процессе спин-реше
точной релаксации и спиновой диффузии происходят достаточ
но медленно. Поэтому вызванная переворотами спинов случай
ная модуляция диполь-дипольного взаимодействия атомов Н 
между собой за время наблюдения сигналов ЭСЭ т < 3-10~6с 
не проявляется в фазовой релаксации, и экспериментальные 
данные по спаду сигнала первичного ЭСЭ хорошо описываются 
теорией мгновенной диффузии. При переходе от атомов водо
рода к свободным радикалам СН2ОН и ТБФ ситуация меняется. 
Для этих радикалов скорость релаксации не достигает харак
терного для мгновенной диффузии предельного значения с ко
эффициентом ам = 8,1 • 10—3 3 см3-с~3. 

Для объяснения экспериментальных данных по скорости 
фазовой релаксации радикалов СН2ОН и ТБФ следует предпо
ложить, что в этих системах спины изменяют свою ориентацию 
с частотой ~ 104-М05с ~ 3 . Оценки скорости флип-флоп пере
воротов спинов для этих парамагнитных частиц, проведенные 
согласно (3.43), показывают, что в интервале концентраций, 
в котором проводились измерения (С <С 1019 см - 3), скорость 
флип-флопов Wmax ~ 104-f-105 с - 1 . При таких скоростях пере-
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воротов спинов, согласно теоретическим расчетам (см. § 3.6), 
вклад механизма мгновенной диффузии в спад сигнала ЭСЭ на 
временах т ~ 10~в с должен уменьшаться. По-видимому, с этим 
эффектом и связано уменьшение вклада мгновенной диффузии 
в фазовую релаксацию радикалов СН2ОН и ТБФ. 

Спад сигнала первичного ЭСЭ в СН2ОН и ТБФ, пропор
циональный ехр (-—2асСт), обусловлен спектральной диффу
зией, вызванной случайной модуляцией диполь-дипольного 
взаимодействия спинов процессом спиновой диффузии. Дейст
вительно, как показывают теоретические расчеты (см. § 3.4 и 
3.6), скорость спада сигнала ЭСЭ за счет спектральной диффу
зии в образцах типа Г2 равна Ь ^(1-~2,5)-10—13С с"1, когда 
И̂ щах лежит в интервале значений 104-̂ -10f c~x. В работе [52] 
Эксперименты выполнены при таких значениях амплитуды 
II v которым соответствуют величины <sin2y>, лежащие в интер
вале 0,03—0,3. Отсюда можно оценить вклад мгновенной диф
фузии в фазовую релаксацию радикалов СН2ОН и ТБФ. Дей-
ствителыю, если <sin2Y> < ОД, то механизм спектральной 
диффузии вносит основной вклад в скорость релаксации, 
Ьм < Ю 13 С с ] . При больших значениях <sin2 у>(~0,2—0,3) 
механизмы спектральной и мгновенной диффузии дают срав
нимые вклады в скорость спада сигнала первичного ЭСЭ. 

Вклад механизма мгновенной диффузии в спад сигналов 
ЭСЭ можно практически полностью исключить, если проводить 
измерения спада сигнала эха при условиях, когда возбуждае
мые спины составляют незначительную, порядка 0,01, часть 
от общего числа спинов. В таких условиях вклад в спад сигна
ла ЭСЭ дают в основном только спины типа В, и основным ме
ханизмом фазовой релаксации является спектральная диффу
зия. В качестве примера такой системы можно привести данные, 
полученные для ионов ваыадила V02+ в замороженных при 
77К стеклообразных растворах серной кислоты и для раство
ров стабильных радикалов ДФПГ, замороженных при 77К [591. 

Спектр ЭПР ионов ванадила при 77К состоит из 16 компо
нент сверхтонкой структуры шириной ~ \ 0 Э каждая с об
щим расщеплением спектра ~ 1200 Э (рис. 3.36). Кинетика 
спада сигнала первичного ЭСЭ была изучена для образцов 
с концентрацией ионов в интервале 1018~-6-1019 см - 3 . Экспери
менты показали, что во всем указанном интервале концентра
ций спад сигнала эха описывается простой экснонентой (3.138) 
(рис. 3.37), а скорость релаксации является линейной функци
ей от концентрации спинов (рис. 3.38): 

Ъ = Ъ0 + аСи - Ь0 + 1,2.10-13Си c - J , (3.148) 
где С* — средняя концентрация ионов V02+, в см - 3 ; &0 —на-

185 



Рис. 3.36. Спектр ЭНР заморожен
ного раствора ионов VOH- в серной 

кислоте. 

чальная скорость релакса
ции, определяемая экстра
поляцией линейной зависи
мости Ъ (Си) к нулевым кон
центрациям. 

Механизм мгновенной 
диффузии вносит, по-види
мому, незначительный вклад 
в спад сигналов ЭСЭ для 
ионов V02+ . Об этом свиде
тельствуют эксперименталь
ные данные по скорости спа
да сигнала эха от спинов, 
принадлежащих разным ком
понентам спектра. Для ком
понент с большей интенсив
ностью мгновенная диффузия 
должна вносить больший 
вклад в спад сигнала эха. 
Интенсивности компонент А 
и Б спектра ЭПР иона V02_t~ 
(см. рис. 3.36) существенно 
отличаются. В то же время 
при возбуждении одинаковы
ми импульсами скорость спа
да сигнала эха на обеих ком
понентах оказалась практи
чески одинаковой (см. рис. 
3.37). Оценки времени спин-
решеточной релаксации ионов 
V02+ методом последователь
ных серий показали, что 7\ 
лежит в области 10~4-r*10"~6c. 
При таких скоростях пере
ориентации спинов следует 
ожидать заметного уменьше
ния вклада механизма мгно
венной диффузии в спад сиг
нала эха. 

Таким образом, имеются 
основания предполагать, что 
спад сигнала ЭСЭ ионов V02"f 
вызван спектральной диф
фузией за счет модуляции 

диполь-дипольного взаимодействия ионов V02+ случайными пе
реворотами спинов. Найденная на опыте зависимость скорости 
спада сигнала эха от концентрации ионов удовлетворительно 
согласуется с результатами теории спектральной диффузии. 

Рис. 3.37. Кинетика спада сигнала 
первичного ЭСЭ ионов VOH- при 
возбуждении компонент А (а) и 

Б (б) спектра ЭПР. 
Концентрация ионов (в см—3): 1—2-Ю1*; 
2 — ю19; з — 6-Ю18; 4 — 3-1018; 5 — 10". 
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Рис. 3.38. Линейная зависимость 
скорости релаксации ионов V02+ от 

их концентрации. 

Из-за большого неоднород
ного уширения спектров ЭПР 
спиновая диффузия в систе
ме V02+ должна происходить 
сравнительно медленно. По
этому можно предполагать, 
что спины V02-*- при 77К 
представляют собой пример 
образца типа 7\. Однако для 
окончательного решения во
проса о том, какой механизм 
переворотов спинов V02+ — 
сгшн-решеточная релаксация 
или спиновая диффузия более 
эффективен, необходимы дан
ные по фазовой релаксации при разных температурах. 

При исследовании кинетики спада сигнала первичного 
ЭСЭ в растворах стабильного радикала ДФПГ в метаноле полу
чены закономерности, аналогичные ЭСЭ ионов ванадила. Сиг
нал эха в растворах ДФПГ был получен в интервале концент
рации спинов 3-1017-~-2-1038 см-3 . Спад сигнала ЭСЭ ДФПГ 
модулирован за счет взаимодействия неспаренного электрона 
с ядрами азота, что затрудняет анализ кинетики спада сигнала 
первичного ЭСЭ. Более простой вид модуляции удается полу
чить, используя в качестве растворителя дейтерированный 
спирт (рис. 3.39). Спад сигнала во всем интервале концентра
ций радикалов описывается экспонентой (3.138) со скоростью 
спада, которая линейно растет с концентрацией спинов (см. 
рис. 3.39). 

Ъ = 0,23.106 + 0.9 • 10-1аС с- 1 . (3.149) 
Анизотропно уширенный спектр ЭПР замороженных раст

воров ДФПГ состоит из пяти компонент с соотношением ин-

V(2f) 
Ъ-10 -е 

AV 
! % > и\Л> 
7 0,в f,2 

^ t ^ . 
2,0?-106,c 

0,4-

0,3-

0,2-

0,1 
t 12 . 

C-fO -17 
2t 

см г 

Рис. 3.39. Огибающая спада сигнала первичного ЭСЭ стабильных 
радикалов ДФПГ в растворах дейтерированного метилового спирта 
(а). Зависимость скорости релаксации от концентрации ДФПГ (б). 
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тенсивностей 1 : 4 : 6 : 4 : 1 . Сигнал эха изучался на компонентах 
с относительными интенсивностями 4 и 6. Оказалось, что ско
рость спада сигнала ЭСЭ не зависит от того, какая компонента 
спектра ЭПР радикала ДФПГ возбуждалась СВЧ-импульсами. 
Отсюда можно заключить, что основной вклад в спад сигнала 
ЭСЭ радикалов ДФПГ вносит фазовая релаксация по механиз
му спектральной диффузии. 

Исследование кинетики спада сигнала первичного ЭСЭ для 
большого числа свободных радикалов при 77К показало [59] *, 
что в интервале концентраций спинов 5-1017~5-1019 см—3 спад 
сигнала эха можно описать простой экспоненциальной функ
цией (3.138), причем скорость спада Ъ линейно растет с увели
чением концентрации спинов 

Ь.= Ь0 + аС, (3.150) 

а коэффициент а пропорциональности Ъ концентрации спинов 
имеет значение 

а » Ю-13 см3-с-3 . (3.151) 

В принципе в спад сигнала ЭСЭ свободных радикалов мо
жет вносить вклад как спектральная диффузия, так и мгновен
ная. Однако, имея в виду, что свободные радикалы в твердых 
матрицах характеризуются, как правило, сильно неоднородно-
уширенными спектрами ЭПР, на основании проведенного выше 
обсуждения результатов исследования ЭСЭ в модельных систе
мах можно предположить, что спад сигнала эха для свободных 
радикалов обусловлен в основном спектральной диффузией, 
вызванной случайной модуляцией диполь-дипольного взаимо
действия между радикалами. Если же исследуемый образец 
имеет сравнительно узкий спектр ЭПР, который может пол
ностью возбуждаться СВЧ-импульсами, то на первый план мо
жет выдвинуться механизм мгновенной диффузии. Например, 
исследование ЭСЭ катион-радикалов полностью дейтерирован-
ного антрацена показало [10], что взаимодействие между ра
дикалами вызывает спад сигнала первичного ЭСЭ по механизму 
мгновенной диффузии. Путем экстраполяции скорости спада 
сигнала эха к нулевым значениям амплитуды возбуждающих 
СВЧ-импульсов был выделен вклад спектральной диффузий 
в фазовую релаксацию. Из приведенных в [10] результатов 
следует, что в интервале концентраций 2,5-10—4-f-2,5-10~~3 М 
спектральная диффузия вызывает спад эха по экспоненте 
(3.138) со скоростью релаксации 

Ъ - 0,5.10-13Си с - 1 . (3.152) 

* Экспериментальные данные по ЭСЭ свободных радикалов, стаби
лизированных в облученных твердых матрицах, будут приведены в гл. 6. 
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Концентрационная зависимость спада сигнала первичного 
ЭСЭ в кремнии с добавками фосфора при гелиевых температу
рах была изучена в работе [66]. В области концентрации спи
нов 6-101в-г-1,3-1017 см"~3 спад сигнала эха описывается экспо-
нентой (3.143), где 

Ъ = 0,49- Ю-13 С с - 1 ; 
т == 3,08-Ю-27 С2 с - 3 . (3.153) 

Линейное по концентрации спинов слагаемое в экспоненте, 
по-видимому, связано с мгновенной диффузией, а квадратичное 
слагаемое обусловлено спектральной диффузией, вызванной 
случайной модуляцией диполь-дипольного взаимодействия спи
нов флип-флоп переходами. 

Экспериментальные данные по спаду сигнала ЭСЭ при бо
лее высоких концентрациях фосфора, когда 1 , 3 - 1 0 1 7 ^ С ^ 
<^210 3 7 см~3, авторы работы [66] интерпретируют в рамках 
модели спектральной диффузии в образцах типа 7\. Такое объ
яснение, на наш взгляд, маловероятно, поскольку это означало 
бы, что с повышением концентрации спинов флип-флоп пере
вороты спинов становятся относительно менее эффективными, 
чем перевороты, вызванные спин-решеточным взаимодействием. 

Фазовая релаксация ионов Сг3+в решетках RbAl(S04)2' 
. 12Н20 (I) и K3Co(GN)6 (II) была изучена в [53] с по
мощью методов первичного и стимулированного ЭСЭ. В (I) 
существенный вклад в спад сигнала ЭСЭ вносят протоны воды, 
поэтому диполь-дипольное взаимодействие между ионами Сг3+ 

начинает проявляться в спаде сигналов ЭСЭ только при доста
точно больших концентрациях, когда С > 1019 см~3. В (II) 
взаимодействие между Сг3+ проявляется уже при концентра
циях спинов С ^> 1017 см~3. При гелиевых температурах зако
номерности спада сигналов эха не зависят от температуры. 
Автор [53] делает вывод, что фазовая релаксация вызвана спек
тральной диффузией, обусловленной случайной модуляцией 
электрон-ядерного и электрон-электронного спин-спинового 
взаимодействия процессом флип-флоп переходов спинов (спек
тральная диффузия в образцах типа Г2)- Д л я решетки (II) 
было также исследовано влияние ионов Fe3+ на спад сигналов 
ЭСЭ ионов Сг3+. Добавка Fe3+ увеличивает скорость спада сиг
налов эха. Эффект не зависит от температуры в интервале 
1,8-т-4,2К. Это дает основание полагать, что ионы Fe3+ пред
ставляют собой пример образца типа Г2« 

Исследование фазовой релаксации ионов Се3+, Ег3+, Мп2+ 
в решетке CaW04 было проведено Мимсом и др. [49, 50]. Де
тально был изучен спад сигналов первичного и стимулирован
ного ЭСЭ в системах, содержащих два типа ионов: Се8+, Ег3+ 
(I) и Мп2+ и Ег3+ (II). Концентрации спинов в (I) были равны 
(в см-3): Ссе = 2-1018, СЕг = 2,5-1018, а в (II) Сш = 3,0-Ю16, 
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CEr — 1,1 • 1018. Сигналы эха наблюдались от ионов Се3+ и 
Мп2+, а ионы Ег3+ выступали в качестве спинов В — не воз
буждались СВЧ-импульсами. 

В интервале температур 1,6~20К время сшш-решеточной 
релаксации ионов Ег3+ изменяется примерно на 7 порядков: 
от Тг ~ Ю-2 с при 1,6К до Тх ~ Ю-9 с при 20К. В этом слу
чае, согласно результатам теории спектральной диффузии, 
вклад ионов Ег3+ в спад сигналов эха Се3+ и Мп2+ должеп про
ходить через максимум. Когда Тг лежит в области 10~2 ч- Ю~4 с 
спектральная диффузия, обусловленная случайной модуляцией 
спин-спинового взаимодействия ионов Ег3+ с Се3+ и Мп2+ пере
воротами спинов Ег3+, неэффективна в фазовой релаксации спи
нов Се3+ и Мп?+. Когда Тг ^ 10~7 с, перевороты спинов Ег3+ 
происходят настолько быстро, что проявляется эффект суже
ния диполь-дипольного контура линии ЭПР и спектральная 
диффузия также неэффективна в фазовой релаксации. При 
промежуточных значениях Тъ когда Ю -4 ^ Тг ^ 10~7 с, 
ионы Ег3+ должны вносить заметный вклад в фазовую релак
сацию ионов Се3+ и Мн2+. Экспериментально показано, что дей
ствительно с повышением температуры эффективное время фа
зовой релаксации ионов Се3+ и Мп2+ проходит через минимум. 

Кинетика спада сигналов эха в исследованных Мимсом 
и др. системах зависит от температуры и в общем виде может 
быть представлена в следующей форме: 

спад сигнала первичного ЭСЭ 
V{2T) = i;(0)exp(T (2т/Гф)*); (3.154) 

спад сигнала стимулированного эха 
v(2x + Т) ~ ехр(— стиТ"). (3.155) 

Например, для образца (Са, Се, Er)W04, когда магнитное поле 
Н0 параллельно плоскости ab, при 2,2К параметры, характе
ризующие спад сигналов ЭСЭ, принимают значения: х = 1,9; 
Тф = 133 мкс; и = 0,87; v = 0,91; с = 0,029. 

Для образца (Са, Mn, Er)W04, когда поле Я0 направлено 
вдоль кристаллографической оси с, при 7,65К х = 0,7; Тф = 
=42 мкс. При 7,65К перевороты спинов происходят достаточно 
быстро, так что вызванная ими спектральная диффузия не 
проявляется в спаде сигналов стимулированного ЭСЭ. Резуль
таты этой работы по кинетике спада сигналов эха находятся 
в удовлетворительном согласии с теорией спектральной диф
фузии в образцах типа Тг (см. § 3.2). Анализ экспериментальных 
данных по фазовой релаксации в этих системах был проведен 
Мимсом [50] на основе предположения, что проекция m(t) 

спина парамагнитного иона эрбия изменяется по нормаль
ному закону и характеризуется экспоненциальной функцией 
корреляции (m(o) m(t)y ~ ехр( — 2/тс). Варьируя время кор-
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реляции тс, Мимсу удалось показать, что экспериментальные 
данные по кинетике спада сигналов ЭСЭ ионов церия и мар
ганца можно описать с помощью теоретических зависимостей 
(3.73). Данные Мимса были проанализированы также Хартманом 
и Хью в рамках теории спектральной диффузии, когда слу
чайные перевороты спина ионов эрбия моделировались пуас-
соновским процессом 172]. Было показано, что такая модель 
спектральной диффузии позволяет описать экспериментальные 
данные по кинетике спада сигналов ЭСЭ при таких значениях 
скорости переориентации спинов эрбия, которые лучше, чем 
это имело место в интерпретации Мимса, согласуются с незави
симыми измерениями скорости спин-решеточной релаксации 
ионов эрбия в вольфрамате кальция. 

Суммируя результаты, приведенные в этой главе, можно 
сказать, что закономерности электронной фазовой релакса
ции в магнитно-разбавленных твердых телах могут быть ин
терпретированы в рамках физических представлений о меха
низме мгновенной и спектральной диффузии. 
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ГЛАВА 4 

ИССЛЕДОВАНИЕ С ПОМОЩЬЮ ЭСЭ 
ПРОЦЕССОВ ПАРАМАГНИТНОЙ РЕЛАКСАЦИИ 

СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ В ЖИДКОСТИ 

Органические свободные радикалы характеризуются срав
нительно слабым спин-орбитальным взаимодействием. Основ
ные механизмы парамагнитной релаксации радикалов обуслов
лены спин-спиновыми электрон-ядерными и электрон-электрон
ными взаимодействиями, а также спин-вращательным взаимо
действием [1—6]. Поэтому времена парамагнитной релаксации 
в жидких растворах органических свободных радикалов срав
нительно длинные {Тг, Т2 ~ 1 мкс), т. е. лежат в области, до
ступной для исследования с помощью метода ЭСЭ [7—9]. Эк
сперименты по ЭСЭ существенным образом дополняют другие 
методы изучения релаксационных процессов в жидких раст
ворах радикалов, такие как метод анализа ширины линий спек
тров стационарного поглощения ЭПР в условиях далеких от 
насыщения [1—6] и при насыщении спиновой системы [10], 
метод двойного электрон-электронного резонанса [И J и т. д. 
Например, измерение ширины отдельных компонент спектра 
ЭПР является экспериментально трудной задачей в системах 
с многокомпонентными плохо разрешенными спектрами ЭПР. 
При исследовании процессов релаксации в таких системах 
оказывается удобнее пользоваться методикой ЭСЭ, которая 
позволяет избавиться от эффектов неоднородного уширения и 
обнажить действие механизмов, вызывающих продольную и 
поперечную релаксацию. 

В отличие от рассмотренных в предыдущей главе магнитно-
разбавленных твердых тел, в которых парамагнитные центры 
фиксированы в решетке твердой матрицы, в жидких растворах 
электрон-ядерное и электрон-электронное спин-спиновое вза
имодействия случайным образом изменяются в результате 
вращательной и поступательной диффузии радикалов или в ре
зультате их химических превращений. Поэтому процесс пара
магнитной релаксации жидких растворов оказывается тесно 
связанным с подвижностью молекул, с микроскопической кар
тиной внутри- и межмолекулярных перестроений в жидкости. 

Большой интерес к изучению релаксации жидких раство
ров и объясняется прежде всего тем, что данные о скорости ре
лаксации содержат ценную информацию о молекулярно-киие-
тических параметрах, характеризующих тепловое движение 
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радикалов в жидкостях, о химических процессах с участием ра
дикалов и парамагнитных комплексов (например, перенос 
электрона, перенос протона, изомеризация радикалов, обмен 
лигандов в комплексах), о степени перекрывания орбита л ей 
неспаренных электронов и величине обменного взаимодействия 
при столкновениях парамагнитных частиц в растворе [1—61. 

В связи с проблемой химической реакционной способности 
радикалов особый интерес вызывает изучение механизмов 
парамагнитной релаксации, обусловленных спин-спиновым ди-
поль-дипольным и обменным взаимодействием радикалов в раст
воре. Важнейшими факторами, от которых зависит скорость 
химических реакций с участием радикалов, являются вели
чина коэффициента поступательной диффузии радикалов, час
тота двойных соударений радикалов в растворе, степень пере
крывания орбиталей неспаренных электронов радикалов при 
их столкновении. Те же параметры влияют на процесс пара
магнитной релаксации в растворах за счет диполь-дипольного 
и обменного взаимодействия радикалов. Действительно, имен
но поступательная диффузия радикалов случайным образом 
модулирует спин-спиновое взаимодействие между радикалами 
и тем самым определяет характер флуктуации локальных маг
нитных полей. Масштаб обменного взаимодействия радика
лов зависит от степени перекрывания электронных орбиталей 
при сближении радикалов в растворе. Более того, изменение 
спинового состояния партнеров по столкновению, индуциро
ванное обменным взаимодействием, является одним из простей
ших бимолекулярных процессов с участием радикалов и может 
играть роль модельного процесса при изучении других более 
сложных химических превращений радикалов [12, 13]. 

Информацию о вкладе диполь-дипольного и обменного 
взаимодействий спинов в процесс релаксации обычно получают 
из анализа зависимости формы спектров стационарного погло
щения ЭПР от концентрации парамагнитных частиц. Обсужда
емые механизмы релаксации приводят к концентрационному 
уширениго линий спектров поглощения ЭПР. При достаточно 
высоких концентрациях спинов, когда обменное взаимодейст
вие частиц обеспечивает быструю спектральную диффузию по 
компонентам спектра ЭПР, происходит весьма характерная 
трансформация спектра поглощения: все компоненты спектра 
сливаются в одну узкую линию — наступает явление обмен
ного сужения спектра поглощения. 
• В этой главе мы обсудим проявление диполь-дипольного 

й обменного взаимодействия спинов в кинетике спада сигналов 
••'ЭОЭ свободных радикалов в жидкости. Предварительно дается 
изложение основных результатов теории парамагнитной релак
саций за счет указанных взаимодействий. Обсуждение теории 
дигголь-дипольной релаксации и йроцессов спинового обмена 
й растворах можно найти также в работах [М—1#1. 
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§ 1. РЕЛАКСАЦИЯ, ВЫЗВАННАЯ ДИПОЛЬ-ДИПОЛЬНЫМ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ 

Диполь-дипольное взаимодействие спинов в жидких раст
ворах создает локальные магнитные поля, которые случайным 
образом изменяются со временем в результате теплового дви
жения парамагнитных частиц. Сдвиг резонансной частоты 
спинов, вызванный локальным полем, флуктуирует, и этот 
механизм спектральной диффузии обеспечивает необратимую 
расфэзировку спинов, осуществляет фазовую релаксацию спи
нов. Помимо адиабатического сдвига резонансных частот ешь 
нов флуктуирующие локальные магнитные поля вызывают также 
пеадиЯОатические переходы между разными спиновыми состо
яниями, которые приводят к релаксации населепностей спино
вых состояний или к передаче зеемаповской энергии между 
спинами. 

В жидкостях сравнительно быстрая диффузия спинов эф
фективно усредняет диполь-дипольное взаимодействие между 
ними. Учитывая т>то, вклад диполь-дипольного взаимодействия 
спинов в продольную и поперечную магнитную релаксацию 
можно рассчитать с помощью корреляционной теории [19, 20]. 

Вклады различных парамагнитных частиц в релаксацию 
продольной и поперечных компонент намагниченности адди
тивно складываются. Поэтому рассмотрим вначале релаксацию 
пары спинов в растворе. Спин-гамильтониан пары спинов с уче
том диполь-дипольного взаимодействия между ними равен 

II = ПН, +йЯ д а (0 = Пщ812 + hco2S2z -Ь»Яд„(*) (4.1) 

где ooj, (о2 — зеемаповские частоты спинов; IIM(t) — спин-га
мильтониан диполь-дипольного взаимодействия. 

Для дальнейших расчетов спин-гамильтониан взаимодей
ствия удобно записать в виде [16] 

где введены обозначения 

Л° о {- 4 $US2Z + 4 (§i+32- + 5i-§24.)}; 
А1 - a (Sl2S2+ + S1+S2Z); A~* - а {SlzS2- + § i_§ 2 J ; 

А2 - I а § 1 + § 2 + ; !<-2) = 1 aSt S2-~ ; (4.2) 

a = — у уху2п; 

po / ^ 1 — 3 cos2 6 . яч+i) /f\ __ sin 0 - cos 0 » оТ1ф
 т 
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В результате поступательной диффузии относительное по
ложение спинов в пространстве изменяется, и поэтому величи
ны F^ случайным образом изменяются со временем. 

Решая уравнение движения для матрицы плотности р<2> 
пары спинов 

с точностью до квадратичных по взаимодействию Hm{t) членов 
и проводя усреднение по всем возможным траекториям относи
тельного движения спинов, получаем следующие уравнения 
для элементов парной матрицы плотности [20]: 

% = * [р(2),Я0]аа< + 2 i W , № ^ , (4.4) 

где а, о!, р, Р' ~ состояния пары рассматриваемых спинов, 
а кинетические коэффициенты Raa',№' выражаются через Нм 
соотношениями 

Raa'M' = у Лфа'|У ( а ' — р') + Л*ра'Р' ( а — Р) — 6a'fV 2 X 

X / V 3va (V — Р) — б«Р 2 A a ' v P ' (Т — P') l J (4 .5) 
V J 

Л*а 'РЗ 'И= ] <а|Яяд(г)| а 'ХР' |Ядд(^ + т)|р>е-{мс dr. 
— о© 

(4.6) 
Черта над подынтегральной функцией в правой части (4.6) 
означает усреднение по всем возможным траекториям движе
ния пары спинов. 

Таким образом, согласно (4.5), (4.6), кинетические пара
метры Лаа'РЭ' выражаются через спектральные плотности 
Лха'рр' (ю) Функций корреляции случайным образом изменяю
щегося гамильтониана диполь-диполыюго взаимодействия H^t). 
Для стационарного процесса теплового движения функ
ции корреляции Ядд(г) не должны зависеть от выбора момента 
времени t, поэтому 

a\HM{t)\a'XP'\Hn{t +x) |P> 

- < a | ^ M ( 0 ) | a ' X P ' U U T ) I P > (/(-7) 
Вероятность того, что относительное положение данной 

пары спинов в начальный момент времени задается радиус-
вектором в интервале (г0, г0 \-drQ)1 равна yd*r9 (V—объем 
раствора). Условную вероятность того, что за время т радиус-
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ректор относительного положения спинов в результате диффу-
—* —> 

з№ попадает в элемент объема riV с радиус-вектором г, обозна-
— • — * . 

чцм через p(r0\r, t). Процедуру усреднения по всем возможным 
траекториям можно записать с помощью р(г0?г, t) следующим 
образом: 

< a | # w (0)| a'><p'|£m(T)|p> = 

~-=±^ d\d3rp(r0\7, т)<а \Нт (70)| o'XP'l #„„ (Г)| Р>. (4.8) 
Из уравнений (4.4) можно найти вклад одного из спинов 

в растворе в изменение матрицы плотности некоторого выде
ленного спина. Одночастичная матрица плотности спина Su 
р(1), получается из парной матрицы р2 сверткой по перемен
ным спина Scyi 

р(1) = Гг2рС2)(1, 2). 
Аналогичным образом определяется и одночастичиая матри

ца спина S2: 
р(2) = Гг1Р(2)(1, 2). 

Для того чтобы найти уравнение движения для одночастичной 
матрицы плотности, надо свернуть (4.4) по спиновым перемен
ным партнера по взаимодействию. С этой целью состояния пары 
спинов а, (5 представим в виде прямого произведения собствен
ных функций операторов Slz (функции \тхУ) и S2Z (функции 
| т 2 » : 

|а> = | т х т 2 > ;|а' > = |т\т г > ; |р > ==\т[т2) ; 
|р'> =* I rrilrn'i > . 

Беря свертку по переменным спина S2, из (4.4) получаем 
*(Р(1» ' 

^11 -- - to! (nix - mi)(p(l))mim; + 

+ S/? . ' . " " . '" "У2- (4.9) 
В правой части (4.9) парную матрицу плотности можно 

аппроксимировать прямым произведением одночастичных мат
риц плотности: 

Р<*>(1, 2 ) s p ( l ) X P ( 2 ) (4.10) 
В таком мультипликативном приближении (4.9) переходят 
в следующие нелинейные уравнения: 

rf(p(l))rnim' 
J ' -.= — 1щ (mx — m'i)(p(l))TOim', + 

(4.11) 
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» ^ J 7nim2;mjm2;m;j[7n2'>Tni m£ ' " ' ''m\rn\ *" ' ''тут? * 

При расчете процессов релаксации в условиях, близких 
к равновесию, уравнения (4.11) можно линеаризовать, положив 

р(1) - р0(1) + о(1); р(2)= р0(2) + а(2), (4.J2) 

где р0 — равновесная матрица плотности спинов. Матрицы #(1) 
и а(2) описывают малые отклонения состояния спинов от рав
новесия. Подставляя (4.12) в (4.11) и пренебрегая малыми вели
чинами, пропорциональными о(1)Хо(2), получаем линеари
зованные кинетические уравнения для одночастичных матриц 
плотности 

d(o(l)\ 
7tiim\ 

dt 
= —ш1(т1--т[)(а(1)). 

"• "' "'((Ро(1)) 
•2,^4 7П2 p r 0 v ''п 

тхт. ~Т 

тп 1 тп2; m j m2', m \тч лт\ 
X 

х (* (2))m;m;-em:mr + (° (*))«;«: (Ро ( З ) ) ^ ^ ^ } . 'тутч 1̂̂ 1 'ггцггц 
(4.13) 

В типичных условиях экспериментов по ЭПР применимо 
высокотемпературное разложение для равновесной матрицы 
плотности, так как Нсо <С &2\ поэтому в (4.13) можно положить 

1 1 
(Ро (4)mm = 2£i 4- 1 ' ^ ° \ 'mm " 2£а + 1 * 

В случае свободных радикалов с Sy == 1/2 и S2 = 1/2 линеари
зованные уравнения (4.11) значительно упрощаются и дают 
следующую систему кинетических уравнений для элементов 
одночастичных матриц плотности а(1) и а(2): 
do i О)" 

dt mx9 i ±т-Ц 
do i(2) 

dt = — ico2a i 
T 

dn(l) 
dt 

(2) V 

<4 
2 ' 

Tc 

" a l 
2 ' 

1 
2 

l ( l ) 

1 
2 

(1) 

(2) 

+ • 

:1 _i_ ( 2 ) 1 
2 ' 2 j . 

To J ' 
l ( l ) 

т.(2) } 
1 

(4.14) 

dn(2) _i_ 
~Tt V 

, , ,„•.<!)+ t-r»(2)j 

где w —0i i .—а-.'i I —разностьнаселеииостеисостоянии с 
Т ' Т Т ' Т 

we =: ±1/2, а кинетические параметры равны 
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т2(1) 72 

1 

1 а2 |4/ ( 0 )(0) + / ( 0 ) (щ - <о2) + 18/ ( 1 ) К ) + 

+ 36/ (1) (со2) + 9/(2) ((о, + й2)); 
1 а2 {4/(0) (0) + / ( 0 ) К - со2) + 18/ (1 ) К ) + 

т„<2) "72v 

+ 36/ (1 ) (щ) + 9/ (2) (о)! + <о2)); (4.15) 
Л =--1 а2 {/(0) (0) + / ( 0 ) ((о, - а>2) + 97(1) К ) + 9/(1) (а>2)}; 

1 1 а2 Ц (0) (©! - to,) + 18 / ( 1 ) (Щ) + 9/ (2) («! + ю,)] ; 
XI (1) зс 

т т к = s s а 2 u<0) к ~ W s ) + 1 8 7 ( 1 ) ( w ^+ 9 / ( 2 ) <Wi+ю«)1; 

4 = 1 а2 {- /«"'(и)! - <о2) -|-••9/<2)(<Й1 + со2)), 

где 
/ ( 9 ) ((о) - F f dte- i M t F(g)(t) F*{q) (t + т) «ш 

(4.16) 

При выводе (4.14) и (4.15) предполагается, что случайпые из
менения ориентации вектора, соединяющего спины Sx и S2l 
происходят изотропно, и поэтому для функций корреляции 
случайных величин F^ выполняется условие [16]: 

F(Q) ф F*w ^ + т ) = о? е с л и q ф ч> 
Вклад всех спинов в растворе в релаксацию аддитивно скла

дывается. Поэтому в растворе, содержащем Nly N2 спинов 
типа S± и S2, 

do, i (i) 
2 * 2 • / 4 \ ^ s 1 / л \ 

т 2 2 ' 2 
i9± „± ( 2 ) 

2 ' 2 
it 

— ico2aj ^ (2) 
2 ' 2 

tf 1 1 

#1 1 
a i F T » « H ( 2 ) -

к T: - * * ( i) ; 
rin(l) 

<fo (2) 
dt 

Hi v 

v 
1 »(2) + -U(l) тх(2) 

(4.17) 
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С помощью (4.17) можно найти кинетические уравнения для 
макроскопической намагниченности спинов ^ и 52, которые 
равны 

Ми = ^ ZV&llP (1); Ml± = ^ TrSy +p (1); 

JIf 2г = "г Гг5ггр (2); М 2 ± = ^ TrS2±9 (2); 

(4.18) 

где Тг означает свертку по спиновым переменным. 
Умножая первое и третье уравнение в (4.17) на NJV, а второе 
и четвертое на NJV, переходя к пределу V ->• со при постоян
ной концентрации спинов тг = Сг, -у = С2 и проводя сверт
ку по спиновым переменным (см. (4.18)), получаем 

d M 2 - = = - i o > 2 M 2 _ - ^ M 1 _ - - % M 2 _ ; (4.19) 
At 2 "- г'2 1 _ т2(2) 

. м, _ £ I M • d M l z _ C2 „ С, 
dt М 1 )" 

1 

Кинетические уравнения для намагниченностей (4.19) 
можно обобщить на случай растворов свободных радикалов, 
спектры ЭПР которых состоят из ряда сверхтонких компонент. 
Для этого введем парциальную намагниченность Мк электрон
ных спинов, которые относятся к к-й компоненте CTG, и обо
значим через g{k) статистический вес к-ж компоненты, 2 ё (&) = 1 • 

к 
Ив (4.19) получаем уравнение для изменения Мк: 

dMh . л/гк 
dt Л 

__Mk lg{h) y g(l) \ у g(k) Mim 

(4.20) 

dMz 
dt 

-jfifiia + y A L y *(*> Mi 

l l 
В этих уравнениях слагаемые ~ /;.чи

г описывают релак-
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сацию, обусловленную взаимодействием спинов, принадлежа
щих одной и той же /с-й компоненте спектра, а слагаемые 

1 1 1 1 
~ „ п м , —, , гг // УЧ> —; описывают эффект кор-
реляции фазовой релаксации спинов, принадлежащих разным 
компонентам спектра ЭПР, и перенос зеемановской энергии 
между компонентами. Кинетические параметры в (4.20) равны: 

= к У1*? IT JW (0) + 45/(1> (со,) + | /<2> (2coft))•; Г»(*) 16 

duj = т ̂ с [jm (0) + т /(0) <»* - ю'> + 1 / ( 1 ) <<">«> + 
+ 9/(1) Ы + 4 / ( 2 ) («* + ©,)]; (4.21) 

1 1 Y*AaC{/(0)(0) + /(0> К - « г ) + 

1 1 
Z'i(M)—8 

^(fc.l) 

Га(М) 16 

+ 9 / ( 1 ) Ю + 9/(1)(о),)1; 
^ - 4 V W {/(1) (со,) + /<2) (2cofe)}; 

Y'A'C {4 / (0 ) (со, - сог) + 9/ (1) (соЛ) + J / ( 2 ) (со, + со,)}; 

= и ?П*С ( - /<0) (<°ь ~ ю<) + 9/(2> (а* + ̂  • 
Обычно в теории диполь-диполыюй релаксации в жид

костях [14—16] используется секулярное приближение: в об
щем уравнении (4.4) оставляют только такие слагаемые, для 
которых а — а' —- (3 ~|- (}' = 0. В результате этого упрощения 
получаются кинетические уравнения (см. [16]), в которых от
сутствуют слагаемые, описывающие корреляцию фазовой ре
лаксации спинов из разных компонент спектра ЭПР. При ана
лизе диполь-диполыюй релаксации в жидкости надо иметь 
в виду, что эффект этой корреляции мал. только в том случае, 
если 

Т'г ( М ) К - - с о Д > 1 . 
В противном случае диполь-дипольное взаимодействие, анало
гично процессам спинового обмена, усредняет все компоненты 
спектра в единую однородно-уширенную линию поглощения. 
Анализ того, как проявляется диполь-дипольная релаксация 
(4.17), (4.20) в кинетике спада сигналов ЭСЭ, будет дан в сле
дующем параграфе. 

Для того чтобы в явной форме выразить кинетические ко
эффициенты (4.21) через молекулярно-кинетические парамет
ры теплового движения радикалов в растворе, необходимо рас-
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считать спектральные плотности J№ (со) функций корреляции 
случайных величин F^{t) (4.16). 

Спектральные плотности «/^(со) зависят от детального мик
роскопического механизма поступательной диффузии пара
магнитных частиц. При этом возможны два предельных случая: 
диффузия может осуществляться мелкими и частыми скачками 
или сравнительно редкими, но крупными. 

Если диффузия осуществляется мелкими и частыми скач
ками, то ее можно рассматривать в рамках модели непрерыв
ной диффузии. Как показывает анализ, проведенный Торри 
[14], модель непрерывной диффузии дает хорошие результаты 
тогда, когда длина одного элементарного перемещения к в про
цессе диффузии мала по сравнению с расстоянием d предельного 
сближения двух спинов в растворе. В этом случае условная 
вероятность p(r0\r, t) того, что за время t радиус-вектор, соеди-

, -* —* 
няющий два спина, сменит значение г0 на г, находится из реше
ния уравнения диффузии 

дР_ 

и равна 

Р (^о|г» *) 

ft -DAp 

(SnDt)3/z 
(г- If 

SDt 
(4.22) 

где D — коэффициент взаимной диффузии двух спинов. Под
становка (4.22) в (4.16) дает [16 k 

оо 

^ > ( с о ) = а^Аке|[ /з / 2(^)]2
ц ( ц а_^Т р Г (4.23) 

где 
(0) 48 (1) 8 (2) 32 d* 

а = 1 5 Я ; а =15я'' а ~ 1 5 * ; TD = 2D: 

d — расстояние предельного сближения двух спинов в раство
ре; / 8 / 2 — функция Бесселя. Значение интеграла в правой 
части (4.23) равно (см. [15]): 

J i-v<»>]' и ( и . - ^ в ) - з 4 + ш - п ^ {уш;) х 

хН(
3%(уЩ-0), (4.24) 

где Яз/2 — функция Ганке л я первого рода. 
При предельном сближении частиц расстоянже d между 

спинами составляет величину порядка нескольких ангстрем. 
В жидкостях с коэффициентом диффузии D ~ 10~б см2-с-1 

время диффузионного прохождения слоя толщиной d есть ве-
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личипа порядка TD ~ 10~10 с. В магнитных полях ~ 3000 Э 
разность зеемановских уровней электрона ~ 1010-M0U с-1, 
и поэтому выполняется условие сотд^>1. Расщепление между 
компонентами спектра ЭПР, coft — cof, обычно не превышает 
109 с-1. Поэтому при расчете спектральных плотностей на час
тотах ~ (соь — coj) можно считать, что (cofe — сог)т#<С 1, а на 
частотах ~ coft, щ — сот̂  > 1. 

Учитывая эти оценки и подставляя (4.24) в (4 23), находим 
асимптотические выражения для спектральных плотностей 
в области низких и высоких частот: 

J(q) (со) ^ a(q) ^ [ТВ ~ Jyf У«УЩ , когда mD < 1; 
(4.25) 

'"<•>«•" yb^('"sH- "°гда •»>1-
где со — средняя частота спинов. 

Подставляя асимптотические выражения (4.25) для спект
ральных плотностей в (4.21), получаем следующие результаты 
для скоростей процессов парамагнитной релаксации: 

_ L ^ ^ ^ Y 4 f t 2 C J ( 4 2 6 ) 

2 l W d COj/OTp 

1 4я л Т/л 
• 75 Th C Ж ' 1\ (к,1) <э r w <f 

При переходе к другому предельному случаю, когда диф-
фуяия осуществляется сравнительно редкими, но достаточно 
большими скачками, X ̂  d, спектральные плотности /<«> (со) в об
ласти малых значений COTD практически совпадают с получен
ным выше результатом. Но спектральные плотности в области 
<оТр> 1 обнаруживают качественно иную зависимость от со 
и молекулярно-кинетических параметров диффузии. Спектраль
ная плотность /ta) (со) на нулевой частоте отражает интеграль
ную характеристику диффузионного движения спинов, она 
равна площади под кривой, изображающей функцию корреля
ции случайных величин F(v>(t) Поэтому спектральные плот-

205 



ности Б области сравнительно малых частот мало чувствительны 
к тонким деталям микроскопических перемещений частиц в рас
творе. Спектральные плотности в области высоких частот со, 
напротив, существенным образом зависят от характера молеку
лярных перемещений на малых временах ~ 10~10~-10~11 с. 

Для того чтобы получить скорости процессов парамаг
нитной релаксации в предельной ситуации диффузии молекул 
сравнительно крупными скачками, найдем общее выражение 
для спектральных плотностей в рамках модели перескоков 

—* —-> 
[211. Пусть p^rfcPr означает вероятность того, что в результа
те перескока одной из двух парамагнитных частиц радиус-век
тор, соединяющий два спина, изменится на величину г. В ре
зультате п элементарных перескоков спинов радиус-вектор 
между ними станет равным 

т = го + 2 п. 
г = 1 

Вероятность того, что после п перескоков молекул выделенной 
—> 

пары радиус-вектор между ними оказывается равным г в объеме —> 
d3r, равна 

г0\г ) d3r = d3r j J d3 тг- • -ffirnb (r-r0- 2 П j Pl (n) • • • 

'••Pi (rn) = d V - ^ p j d3 pAn (p) exp ( - ip (r - r0)), 
(4.27) 

где A f p j ^ J ^ ! (r) exp \ipr) d*r. Если тя обозначает 
среднее время жизни молекулы между двумя перескоками 
в растворе, то радиус-вектор между двумя молекулами изменя
ется со средней частотой 2/тд. Вероятность того, что за время 
t молекулы некоторой выделенной пары совершат п переско
ков, можно описать пуассоновским распределением 

„(.>-££)•«*(-£). (4.28, 
Необходимая для расчетов спектральных плотностей 1Ща>) 
условная вероятность перехода p(rQ\r, t) (см, (4.16) получается 
суммированием всевозможных реализаций случайного про
цесса изменения r(t) и равна 

РроК*) = 2 Pn(r0\r)wn(t)= ^~ Jd8pexp х 

х[-"?(?-г„)-|(1-л(?))]. (4.29, 
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Подставляя (4.29) в (4.16), получаем следующее выражение 
для спектральных плотностей J^>(co) [14]: 

J<»(*) = *{*X£bUdP) *-А® / f • (4.30) 
J [i-^(p)p + ^ J P 

Для дальнейших расчетов необходима дополнительная дета
лизация модели перескоков (см. [21]). Например, выберем 
модель гауссового распределения перемещений при одном эле
ментарном скачке, когда 

/ 1-42 

где Я2 означает средний квадрат перемещения в одном элемен
тарном скачке молекулы в растворе. Для этой модели 

л ( р ) = е х р ( - 1 р 2 Л а ) . (4.32) 

Подставляя (4.32) и вводя новую переменную х — р<2, из (4.30) 
находим 

( Ч[-Ч-£)Г+№Г 
Подынтегральная функция — /|/2 (#) убывает по модулю как 
Их2, когда # > 1 . Поэтому при № < 6а?2 ехр(—а2А,2/(6сР)) 
можно разложить в ряд и оставить только первые члены раз
ложения: 

е х р ( - ^ ) « 1 - * - £ . (4.34) 

Подставляя (4.34) в (4.33) и учитывая, что тд = ^^-, полу
чаем результат, который совпадает с соответствующим резуль
татом модели непрерывной диффузии (4.23). 

Когдг молекулы совершают сравнительно крупные скачки 
и область наиболее эффективного взаимодействия с радиусом 
~ d молекулы пересекают в результате одного скачка, т. е. 
при Я2 > 6*£2, асимптотическое поведение спектральных плот
ностей 1Щ&) можно найти следующим образом. При Я2>6сР 
ехР("~' ~вж] о т л и ч н а о т нуля только при очень малых значе-

^ d 
ниях х, когда х < у , которые не вносят существенного вклада 
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в интеграл (4.33). Полагая 1 — ехр ( — ^ j - ) я г ; 1 , когда 
(>.2/(баг)) > 1, из (4.33) получаем 

7«(в) « « « § . _ ± ^ . (4.35) 

Отсюда следует, что 
7<?)(й)) ^ а ( 9 ) ^ , когда <отя< 1; (4.36) 

/ ( « > ( с о ) ^ а ( 9 ) ^ - ^ , когда о)т„>1. 

Как и следовало ожидать, спектральные плотности /«*>( со) 
в области малых частот, (отд < 1, пропорциональны тд или 
Z)-1 независимо от выбранной модели диффузии (ср. (4.25) 
и (4.36)). В области же высоких частот, а>тд > 1, спектральные 
плотности существенным образом зависят от микроскопических 
характеристик элементарного акта диффузии: 

Jiq) ((d) ~ — i = = r при X < d; (4.37) 
СО у СОТр 

•• • ) 

Подставляя асимптотические выражения (4.36) в (4.21), 
получаем следующие результаты для скоростей процессов 
парамагнитной релаксации: 

1 i S S & n T W b ; Г2 (А) — 10 f d3 

1 - 1-я т«лч;5; 
1 _. 2 _ . .« , Л т д 

T^ft.l) 15 d s 

J7(S) = T " T 4 * * C л 5 ч 

1 '-\*?*сх£; 

n?h*C£; (4.38) 

Д 

Zi(M) — 15 r #* 

— J. тги^Г^Е 
ТА(*,0 15-г " - ^ 

Из (4.26) и (4.38) видно, что наиболее чувствительна к 
микроскопической картине диффузии скорость спин-рещеточ-
йой релаксации j ~ ; . Поэтому, чтобы получить детальные 
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сведения о диффузии парамагнитных молекул в растворе, 
необходимо наряду с измерением фазовой релаксации измерить 
также скорость спин-решеточной релаксации в достаточно ши
роком диапазоне изменения вязкости раствора и напряжен
ности внешнего постоянного магнитного поля. 

§ 2. ПРОЯВЛЕНИЕ ДИПОЛЬ-ДИПОЛЬНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
СПИНОВ В СПАДЕ СИГНАЛОВ ЭСЭ 

Для того чтобы найти вклад диполь-дипольного взаимо
действия парамагнитных частиц в жидкости в кинетику спада 
сигналов ЭСЭ, надо с помощью кинетических уравнений (4.20) 
рассмотреть движение вектора намагниченности в последо
вательные моменты времени в процессе формирования сигнала 
спинового эха (см. гл. 1). Кинетические уравнения (4.20) каче
ственно отличаются от уравнений, рассмотренных нами в гл. 1, 
§ 2 (модель Тг —- Тъ спектральная диффузия). Внешне (4.20) 
похожи на обобщенные уравнения Блоха при наличии процес
са спектральной диффузии (ср. (4.20) с (1.59)). Но в (4.20) пере
крестные члены, описывающие взаимпый обмен намагниченно
сти между спинами, принадлежащими разным компонентам 
спектра ЭПР, имеют знаки, противоположные знакам соответ
ствующих слагаемых в обобщенном уравнении Блоха (1.59). 

Проявление диполь-дипольной релаксации в кинетике 
спада сигналов ЭСЭ зависит от соотношения между расщепле
нием компонент в спектре (AcoJ) И кинетическими параметрами 
— , характеризующими степень корреляции в фазовой релак-

2 
сации поперечных проекций намагниченности различных ком
понент. 

1 * 
Когда —г<Асо0, фазовая релаксация парциальных на-

Т2 
магниченностей разных компонент происходит практически 
независимо. В этом случае, согласно (4.20), вклад всех спинов 
в сигнал первичного ЭСЭ описывается суммой экспонент 

v (2т) ̂  2 M0g(k) exp {-2bh%), (4.39) 
где 

Ък = I tWC {4 /<0) (0) + » /(1> К ) + 

+ 4 /<2>(2ш0) + g(k) [/<0)(0) + 9/ (1 )К)]]. 
В противоположном случае, когда —г>Дсо0, секуляр-

/ т2 
ное упрощение кинетических уравнений (4.20) недопустимо, 
так как эффект корреляции фааовой релаксации намагничен-
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где 

иостей разных компонент становится существенным. В этом 
случае все компоненты спектра сливаются в одну линию, все 
спины поглощают на одной и той же резонансной частоте: 
все спины становятся эффективно резонансными, и диполь-ди-
дольная релаксация описывается кинетическими уравнения
ми для одинаковых спинов, а спад сигнала первичного ЭСЭ 
описывается единственной экспонентой 

и(2х) ̂  ехр(--2&т), (4.40) 

Ъ = ^ tWC {1 / (0)(0)+ 5/ ( 1 ) К ) + ± / ( 2 ) (2о>0)}. 

Из (4.39) и (4.40) видно, что в обоих предельных случаях 
спад сигнала первичного ЭСЭ описывается экспоненциальными 
функциями, причем скорость релаксации для каждой экспо
ненты линейно растет с увеличением концентрации спиноь? 
Ь =--- аС. Однако коэффициент пропорциональности а возра-
стает при переходе от случая — r < AcoJ, (4.39), к—г >Асо0 

Т2 Т2 
(4.4.)). Заметим, что увеличение коэффициента пропорциональ
ности а аналогично эффекту 3/2 в диполь-дипольном ушире-
нии одинаковых и разных спинов [161. Действительно, когда 
—т > Асо0, происходит сужение неоднородного контура спект-

Т2 
ра, все спины поглощают на одной резонансной частоте. 

В методе стимулированного ЭСЭ амплитуда сигнала эха до
полнительно уменьшается за счет релаксации я-проекций на
магниченности спинов, принадлежащих разным компонентам 
спектра ЭПР, в интервале времени (т, т -f- T) между вторым 
и третьим возбуждающими эхо импульсами (см. гл. 1). Согласно 
(4.20), диполь-дипольное взаимодействие спинов вызывает двоя
кого рода изменения z-проекций намагниченностей: происходит 
перекачка намагниченности компонент, которая ведет к уста
новлению стационарного распределения намагниченностей по 
компонентам, и осуществляется спин-решеточная релаксация 
суммарной продольной намагниченности. Из (4.20) следует, что 
релаксация суммарной намагниченности Мг = 2-^z описыва
ется уравнением 

£ ^ _ z = = 1_ 
dt Г1ДД 

j±- = | - Y W ( / ( 1 ) K ) + /(2)(2(oe)). (4.41) 

Mz; 

В общем случае релаксация z-проекций парциальных на
магниченностей компонет может быть получена из решения 
уравнений (4.20). Это система линейных уравнений с постоян
ными коэффициентами и ее решение имеет вид 
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Л^ = 2с»(Л)ехр(—МЛ)/) . (4-42) 
П 

Один из характеристических корней кп равняется скорости 
спии-реШеточной релаксации ——• (4.41). Остальные корни Хп 

МДД 
характеризуют скорость перекачки z-проекций намагничен-
ностей компонент. 

1 * 
Когда —г->Асо0, все компоненты спектра сливаются в 

одну линию и спад сигнала стимулированного ЭСЭ с ростом Т 
обусловлен только спин-решеточной релаксацией: 

v(2x + Т) = ^ e x p f - ^ l (4.43) 
\ 11дд / 

1 * 
Когда —г < Асо07 спад сигнала стимулированного ЭСЭ с ростом 

Т2 
Т будет описываться суммой экспонент типа (4.42). 

Отмеченные основные особенности проявления диноль-
дипольного взаимодействия спинов в жидкости в кинетике 
спада сигналов ЭСЭ можно проиллюстрировать на модельном 
примере раствора свободных радикалов, спектр ЭПР которых 
состоит из двух компонент на частотах со0 + А со и со0 — Aw. 
Кинетические уравнения (4.20) для намагниченности сводятся 
в этом случае к системе 

dM{_ 
dt ~~ 

dM2_ 
dt 

-i (o)0 + Aco) Mi- - - jrMi_-

- i (o)0 — Доз) M2~ К M^ 
T2 

dM, A 1 
dt - T l

l v l l z
 T'^mw 

dNf \ \ 

dt " T\ U T i 2 z ' 

—-,Мг-\ 
T 

1 Mo • 
1 2 

(4.44) 

где обозначено 

i ^ 4 ? W { ! / < > ) + 9/^K) + | /<2)(2<o0)}; 
p s i V W {/<>) +9/(1)K)); 

^ 1 y.* V {1 /<•» (0) + 9/» к ) + ? /(2) (2<°o)}; 

pr s | yWC {- / ( 0 ) (0) + 9/ (2) (2co0)). 
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Если в моменты времени о, т, т -\-Т ш систему воздей
ствуют при 90°-ных СВЧ-импульса, то, решая уравнения 
(4.44) в промежутках (0, т), (т, т + Т) и (т + 2\ 2т + Г), на-
ходдм следующие выражения для амплитуды первичного и 
стимулированного ЭСЭ: 

2 

v (2т) = в" г* {( chRx - -±г зЬДт j + ^ - 8Ь«Лт ; 

, ( 2 х + У ) = о^{(^--^зЬЛх)2ехр(-Ху+ 

+ ^ 8 Ь » Д т . в х р ( - Г ^ - ^ | , (4.45) 

где 
1 1 . 1 . „. 5^-5ч+7; = д г - ( ? ^ - А ш а 

В случае слабой корреляции фазовой релаксации намаг-
ниченности компонент, когда ^, <Доа, из (4.45) получаем 

гг 
следующие выражения для амплитуды сигналов ЭСЭ: 

У (2т) ^ехр (-??); 
(4.46) 

v(2т + T)~v(2т)(COS2ACOT -ехр(— ~ \ + 

+ sin2Ao)T • ехр ( - Т ( 1 - i 

Первое слагаемое в скобках описывает уменьшение ампли
туды сигнала эха за счет спин-решеточной релаксации, второе -— 
за счет перекачки намагниченности компонент за время Т. Дей-

1 1 ствительно, иь (4.44) следует, что величина ~ г равна ско-

рости выравнивания продольных намагниченностей компонент 

| (Ми - M2Z) = - ( 1 - 1J (Mlz - Mv). 

В другой предельной ситуации, когда-7 > Асо, из (4.45) полу-

чаем 
*;(2т)^ехр(-2Ьт); Ь = ^ + ~г, 

2 * 2 

у(2т + Ту& 1<2т) • е х р ( - j£-Y (4.47) 
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1 
Когда —><^До), возможно наблюдение сигналов ЭСЭ при 

частичном возбуждении спектра. При этом спад сигнала пер
вичного ЭСЭ будет описываться выражением (4.39), в котором 
суммирование ведется только по компонентам спектра, воз
буждаемым СВЧ-импульсами. Структура выражения для ам
плитуды сигнала стимулированного ЭСЭ также качественно 
не изменится и будет представлять собой сумму экспонент 
типа (4.42). 

В качестве примера приведем выражение для амплитуды 
сигнала стимулированного ЭСЭ, когда спектр радикала со
стоит только из двух компонент, а СВЧ-импульсы возбуждают 
только одну из компонент спектра. Считая, что в моменты 
времени 0, т и т - |-Г СВЧ-импульсы поворачивают парциаль
ную намагниченность спинов одной из компонент и в проме
жутках времени (0, т), (т, т + Т) и (т + 1\ 2т -(- Т) решая ки
нетические уравнения (4.34), получаем следующее выражение 
для амплитуды стимулированного ЭСЭ; 

v (2т + Т) - I ехр (- Щ {ch Rx - ^ s h R T \ %
 X 

*И-4)+£А,*т-"р(-'(*--£))-

(4.48) 

Видно, что, как и при полном возбуждении всего спектра, 
спад сигнала эха обусловлен спин-решеточной релаксацией и 
перекачкой, в данном случае выравниванием z-проекций на
магниченности обеих компонент спектра. 

§ 3. СПИНОВЫЙ ОБМЕН 
В РАСТВОРАХ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ 

При сближении двух радикалов в растворе орбитали не-
спаренных электронов перекрываются и между ними включа
ется обменное взаимодействие. Спиновая зависимость энергии 
двух сталкивающих частиц обычно описывается спин-гамиль
тонианом [22—241 

V = hjfosj* (4.49) 

где / — обменный интеграл; S — операторы спиновых момен
тов; г — расстояние между радикалами. 
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Обменное взаимодейст-
вие(4.49) вызывает изменение 
спинового состояния сталки-

Рис. 4.1. Схема бимолекулярного вающихся партнеров. Фор-
процесса спинового обмена. мальная схема процесса спи

нового обмена представлена 
на рис. 4 .1 . Вертикальными стрелками на схеме условно отмече
но состояние спинов (партнеров по столкновению) до и после 
встречи сталкивающихся частиц. Эффективность обмена опреде
ляется величиной обменного интеграла / . Обменный интеграл, 
как правило, экспоненциально быстро уменьшается с увеличе
нием расстояния между радикалами. Такой близкодействующий 
характер обменного взаимодействия позволяет ввести некото
рую эффективную сферу взаимодействия с радиусом Re , за 
пределами которой взаимодействие пренебрежимо мало. Поэ
тому в достаточно разбавленных растворах, когда вероятность 
обнаружить в сфере взаимодействия парамагнитной частицы два 
или большее число партнеров пренебрежимо мала, кинетика 
процессов спинового обмена контролируется парными столкно
вениями. Приближение бинарных столкновений справедливо 
при таких концентрациях спинов С, когда выполняется условие 
-г-яД^С <; 1, которое обычно реализуется: в условиях экспери-

о 
мента по ЭПР растворов свободных радикалов. 

Взаимодействие типа (4.49) осуществляет обмен спинового 
состояния партнеров по столкновению. В результате столкно
вений спинов с эффективной частотой 7Г0бм происходит обмен 
намагниченности между спинами. Уменьшение за счет спино
вого обмена намагниченности М1{ спинов к-ж компоненты, ха
рактеризующихся резонансной частотой coft, описывается урав
нением 

(l!r)i = ~ Ко0т (lS(k)0\ (4.50) 

где ^(к)—статистический вес спинов в k-ж компоненте: К0ьш — 
скорость обмена состояния между данным спином и всеми 
остальными спинами, в том числе со спинами из той же компо
ненты. Так как обмен между спинами, принадлежащими одной 
и той же компоненте, не изменяет парциальную намагничен-
ность Мк, то в (4.50) появляется множитель 1 — g(k). Фактор 
1 — g(&) соответствует вероятности того, что партнером по 
столкновению спина из k-ж компоненты является спин из другой, 
не /ой, компоненты. Парциальная намагниченность выделен
ной компоненты увеличивается за счет потока намагниченности 
из других компонент в результате спинового обмена, что опи
сывается уравнением 

ф + ф — ф + ф 

214 



(dJt) =Кобмё(к)%Мп. (4.51) 

Суммируя (4.50) и (4.51), кинетические уравнения для парци
альных намагничепностей отдельных компонент можно пред
ставить в виде 

d-?f = - и»кМк_ - Кобм(M'L -g(k)%Mft:); 
(4.52) 

^ = - * о « « (*#$-*(*) 2 *tf). 
Спиновый обмен представляет собой бимолекулярный про

цесс. Поэтому скорость спинового обмена можно представить как 
К06ш = 4я£>оС, (4.53) 

где D—коэффициент взаимной диффузии двух радикалов; 
С—концентрация радикалов; а—эффективный радиус процес
са спинового обмена. Величина а отражает особенности взаимо
действия спинов, в частности характер сцада обменного интег
рала с увеличением расстояния между партнерами. Радиус 
спинового обмена зависит также от кинематики прохождения 
частицами области взаимодействия. 

Возможны два предельных случая прохождения частицами 
области взаимодействия — прыжковый и диффузионный, в за
висимости от соотношения между длиной X элементарного скач
ка диффузии и радиусом эффективного внаймодействия частиц 
Rc [25] (рис. 4.2). Р^огда X > Re, очевидно, что необходимо 
применять модель прыжкового прохождения области взаимо
действия, так как даже одного скачка частиц становится уже 
достаточно для того, чтобы попасть в область взаимодействия 
или выйти из нее. При анализе проявления диполь-дипольного 
взаимодействия спинов в процессе релаксации было показано 
(гл. 4 § 1), что, если X <; d, то результаты для прыжковой моде-

Рис. 4.2. Диффузионное (а) и прыжковое (б) пересечение час
тицами области обменного взаимодействия. 

215 



ли и модели непрерывной диффузии совпадают (здесь d— 
расстояние между спинами при их предельном сближении). 
В задаче об обменном взаимодействии появляется еще один 
характерный параметр х - 1 — расстояние, на котором потен
циал обменного взаимодействия уменьшается в е раг. Если 
потенциал J(r) убывает достаточно плавно, т. е. х-1 ^> d, то, 
как и в случае диполь-диполыюго взаимодействия, можно 
ожидать, что модель непрерывной диффузии применима при 
X < d. Если же потенциал /(г) резко спадает, т. е. у,-1 <С d. 
то модель непрерывной диффузии, по-видимому, применима 
только при выполнении более жесткого условия Х < х - 1 . 

При прыжковом прохождении спинами области обменного 
взаимодействия эффективную частоту спинового обмена К0бм 
можно рассчитать с помощью модели внезапных столкновений, 
предложенной Кивельсоном [26]. В этой модели принимается, 
что только в момент контакта, при предельном сближении 
частиц на расстояние d, между ними внезапно включается 
обменное взаимодействие с некоторым заданным значением 
обменного интеграла / . Взаимодействие также внезапно вы
ключается через время тс, когда спины покидают «клетку», в ко
торой они находились в момент контакта, т. е. временное из
менение / (t) задается в форме 

J(r(t)) = / , когда t0 < t < t0 -f тс; 
J(r(t)) = 0, когда t < t0, t>tQ + x c . 

Здесь /0 — момент начала столкновения. 
Выход парамагнитных частиц из «клетки» рассматривается 

как реакция мономолекулярного распада или как пуассонов-
ский случайный процесс со средним временем тс жизни частиц 
в «клетке». На основании этого предположения распределение 
по продолжительпостям tc жизни спинов в «клетке.» принимает 
вид 

Ф (tc)dtc - dtc • i~* exp (— tjxc). 

Время тс оценивается как время одного элементарного скачка 
на расстояние X в процессе диффузионного движения: 

к2 

x c - g ^ . (4.54) 
В прыжковой модели внезапных столкновений эффективный 
радиус спинового обмена между свободными радикалами равен 
[27, 28] 

1 JH2 

o^~d: £-*. (4.55) 

Когда обменное взаимодействие достаточно сильное, т. е. 
Jtc > 1, « з а время столкновения партнеры по взаимодействию 
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успевают несколько раз обме
няться состояниями своих 
спинов, эффективный радиус 
о достигает своего предель-

1 . значения -^-а : 
\ 

— d при /т с > 1. 

(4.56) 
Когда обменное взаимо-

ного 

о = 

Рис. действие сравнительно ела 
бое, т. е. / т с < 1, и за вре
мя столкновения происходит 
лишь частичный обмен состояния 

1 

4.3. Радиальная зависимость 
обменного интеграла. 

между спинами, 

a = - i . d / 4 2 < d . (4.57) 

Для альтернативной модели диффузионного прохождения 
области взаимодействия эффективный радиус процесса спино
вого обмена был рассчитан [29] при предположении, что об
менный интеграл экспоненциально быстро убывает с увеличе
нием расстояния между радикалами (рис. 4.3): 

Дг) = /(d)exp(—x(r - d))f r > d. (4.58) 

(4.59) 

В этом случае 

o = R e { 4 - ( c . + l n - f + £ - ) -

где CQ — постоянная Эйлера: 

C l ~~ х Jl(z)zxd-2J0(z) ' Z~~ 

-44 

Jm и Nm~~ функции Бесселя первого и второго рода. 
Рассмотрим выражение для а в некоторых предельных 

случаях. Когда спад обменного интеграла происходит резко, 
т. е. d ^> —, то в ситуации сравнительно слабого взаимодействия 
частиц 4/(d) <C DK2 спиновый обмен происходит в основном 
только при предельном сближении чистиц и 

1 Л (d) т2 d (4.60) l + /2(d)x2 v " 
При этом зависимость а от /(d) и коэффициента диффузии сов
падает с результатом, полученным в модели внезапных включе
ний (4.55). Отметим, однако, что характерное время взаимо
действия спинов для этих моделей разное: в прыжковой мо-
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дели внезапных включений это время «оседлою жизни молекул 
тс, а в диффузионной — время прохождения сферического 

1 слоя, заключенного между сферами с радиусами d и d -j . х 
Согласно (4.(50), а стремится к d/2, когда J(d)r > I. 

Дальнейшее увеличение масштаба взаимодействия спинов обе
спечивает эффективный обмен СПИНОВОЕ о состояния не только 
при предельном сближении частиц, но и на расстояниях г > г/. 
Поэтому из (4.59) следует, что 

Для медленного спада обменного интеграла, когда d<i —, 
спиновый обмен представляет интегральный эффект взаимо
действия при прохождении частицами сравнительно большой 

области с радиусом Re ~ — . В этом случае 

о ~ •ЙЭ» когда J(d)<D*2'> 8 Z>2x5 ' 

о ~ -7г 4~ 1 п 'таг» К0ГДа J (d) > ^ • 
(4.62) 

2 х /Jx2 

Проведенный анализ зависимости скорости спинового об 
мена от параметров взаимодействия и параметров теплового 
движения показывает, что исследование спинового обмена 
открывает возможности для определения таких характеристик 
теплового движения парамагнитных частиц, как коэффициент 
диффузии, микроскопическая картина прохождения частицами 
области их взаимодействия, продолжительность пребывания 
частиц в области их взаимодействия, а также получения ин
формации о масштабе обменного взаимодействия сталкиваю
щихся партнеров, а следовательно, и о степени перекрывания 
электронных орбиталей сталкивающихся в растворе молекул. 

§ 4. ПРОЯВЛЕНИЕ СПИНОВОГО ОБМЕНА 
В СПАДЕ СИГНАЛОВ ЭСЭ 

Кинетические уравнения (4.52) показывают, что обменное 
взаимодействие парамагнитных частиц при столкновениях в 
растворе приводит к спектральной диффузии по компонентам 
спектра ЭПР. Как было показано в гл. 1, § 2.6, кинетические 
уравнения (4.52) соответствуют следующей картине процесса: 
со средней частотой К0$м происходят эффективные столкнове
ния, полностью размешивающие спины по компонентам спектра 
ЭПР в соответствии со статистическим весом этих компонент. 
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Это означает, что спиновый обмен осуществляет спектральную 
диффузию, которая может быть описана разрывным марков
ским процессом без корреляции. Таким образом, процесс спи
нового обмена можно рассматривать как процесс частотного 
обмена, т. е. процесс случайных изменений ларморовской ча
стоты спинов. Это обстоятельство позволяет значительно уп
ростить расчеты кинетики спада сигналов ЭСЭ, обусловленных 
процессом спинового обмена. С этой целью оказывается удобным 
кинетические уравнения (4.52) для поперечных компонент 
иамагниченностей записать в эквивалентной форме: 

^ 2 = -m{t)M„, (4.63) 
dt 

где i\)(t) — разрывный марковский процесс без корреляции с 
условной вероятностью принять значение со в момент времени t, 
если в предыдущий момент t0 = О частота была со0, равной 

Р К > Ч | <М) = е хР (~ #обм*) б (<*> - <о0) + gH (l - е~Хобм*) . 
(4.64) 

Спектральная диффузия вызывает спад сигналов ЭСЭ, 
который описывается соотношением (см. гл. 1. § 2.7) 

i;(f) = <^ехр Ш s(t)®(t')dt')y , (4.65) 

где < - . . > * означает усреднение повеем реализациям случайно
го процесса со(*). Для первичного эха s(t) — —1 при О < t <л 
и s(t) = -fl при т < t < 2т. Для стимулированного эха 
5(f) = —1, 0, +1 в интервалах времени (0, т), (т, т -f 17) 
(Г -|- т, Т -4-2т) соответственно. Для сигнала свободной ин
дукции 5 = 1. 

Из (4.64) и (4.65) получаем 
I .. . \ \ 

X v (2т + Т) = {| dcodo/ \ е х р ( - i J со (0 d* )̂ > g (со) 

Хр(со, т |о / , т + 7 > \ e x p u f (o(^)df/ = 
о' \ \ Т+х ' 

= (i _ е~Аобм^ j j d(0da>'g(v)g(e>') x (4.66) 

X \ e x p ( — *j ®dt\/ • <%xp u { codny-f 

+ е ~ К ° б м Т J dcog(co) <^exp — i [ cod* Г> • ( e x p i j cod* Г ) . 
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Здесь < . . . > ( D означает усреднение величины 
и 

ехр ( — i §<d(t)dt) только по подансамблю реализаций слу-
и 

чайного процесса со(£), для которых частота принимает фик
сированное значение со в момент времени t2, а о) < . . . > 

/ и 
означает аналогичное усреднение величины ехр iifj(d(t)dt 
по подансамблю реализаций с фиксированным значением ча
стоты в начальный момент времени. 

Способ усреднения величин ехр(i J s (t)со(t)dt) был иод-
робио обсужден в гл. 1. Для стационарного процесса (o(t) величи
ны < . . . > и < . . . > зависят только от разности времен 
t2 —- tx и равны соответственно 

<^ехр I — i J <d(t)dt)/>; <ехр | i J G>(*)d*j\ 

Учитывая это обстоятельство и используя определение сигналов 
свободной индукции, первичного и стимулированного эха, 
из (4.66) получаем следующее общее соотношение между ампли
тудами сигналов стимулированного эха, первичного эха и 
сигнала свободной индукции v(t): 

и(2ч+Т) - (l - е~* о б м Т ) И т ) | 2 + е"КобмТг;(2т). (4.67) 

В рассматриваемой задаче фазовой релаксации за счет 
спинового обмена имеются две физически различные ситуации, 
отличающиеся соотношением между эффективной частотой 
обмена К0бм и расщеплением Д^о между компонентами в 
спектре ЭПР. 

В предельной ситуации медленной спектральной диффу
зии, когда о̂бм<С Д^о' спектр ЭПР имеет разрешенную 
структуру, и спиновый обмен вызывает однородное уширение 
каждой компоненты спектра на величину 

Д©5бм = ^ о б м ( 1 - г Ю ) . .(4.68) 
В ситуации медленного обмена сигнал свободной индукции, 

равный 
v{x). 2er(©ft)-exp(tofcT)-exp(-Aa)AeifT)|, (4.69) 

очень быстро, за время порядка Тч ~ ——> спадает до нуля. 
Дсо0 

Сигнал первичного эха описывается выражением 
v (2т) ~ 2 *(<°*) • ехР ( - 2A(0oV)> (4-70> 
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а сигнал стимулированного эха 
v (2т + Т) ~ е х р ( - Я0бм7>(2т). (4.71) 

Согласно (4.71), в области медленного обмена спиновый 
обмен между компонентами спектра, задаваемый некоррели
рованным марковским процессом (4.64), приводит к простой 
экспоненциальной кинетике спада сигнала стимулированного 
эха по Т. Такой спад необходимо отличать от спада сигнала 
стимулированного эха, вызванного спин-решеточной релак
сацией, который также описывается обычно простой экспо
ненциальной зависимостью v{2x -j- T) ~ ехр(—Т/2\). Спад 
сигнала стимулированного ЭСЭ ~ ехр(—JT06M T) связан с про
цессом перекачки z-проекций намагничеииостей разных ком
понент спектра в промежутке между вторым и третьим воз
буждающими эхо СВЧ-импульсами. 

В другой предельной ситуации, #0бм^> Д^о* происходит 
обменное сужение всего спектра ЭПР, спектр становится 
однородно-уширенным, кинетика спада сигналов свободной 
индукции и сигналов эха описывается соотношениями 

v (т) = ехр (— Ьт); v (2т) ~ v (2т + Т) ~ е х р (—2Ьт); 

Ь = <Д©§>^1м. (4.72) 

Следовательно, при достаточно больших частотах спинового 
обмена спад сигнала стимулированного эха при увеличении Т 
перестает зависеть от процесса спинового обмена и зависи
мость I;(2T + Т) от Т будет обусловлена только процессом 
спин-решеточной релаксации. 

В области сравнительно медленного спинового обмена, 
когда ЛГобм< Асоо, можно наблюдать сигнал ЭСЭ при частич
ном возбуждении спектра. Тогда для нахождения амплитуды 
сигналов эха в конкретной экспериментальной ситуации надо 
решать кинетические уравнения (4.52) с учетом того, что СВЧ-
импульсы возбуждают только часть компонент спектра. При 
частичном возбуждении спектра ЭПР спад сигнала стимули
рованного ЭСЭ с увеличением интервала времени Т между вто
рим и третьим возбуждающими эхо импульсами обусловли
вается перекачкой z-компонент намагниченностей между изо
хроматическими группами, т. е. принципиально тем же самым 
механизмом, что и спад сигнала стимулированного эха при 
полном возбуждении спектра. Поэтому и при частичном воз
буждении спектра характер полученных выше результатов 
качественно не изменяется. 

Например, если спектр ЭПР радикала состоит из двух 
компонент с равной интенсивностью, то спад сигнала стимули
рованного эха за счет спинового обмена происходит при пол-
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ном возбуждении спектра так же, как в случае обмена между 
двумя частотами (гл. 1, § 2.7): 

17(2т + Г) = ехр( -# о б м т ) (ch/?T + ^ s h i ? x ) 2 + 

+ ^ 8 п 2 Д т е х р ( - 7 < о б м 7 ^ (4.73) 

где 
D2 * 1^2 Д о ) 2 . 

При возбуждении только одной из компонент спектра, решай 
уравнения (4.52), получаем следующий результат для ампли
туды стимулированного УСЭ: 

v(2x + T) = exp ( - Ko6MT)[^-sh Rx (ch Д т + ^ s h Rxj - ^ X 

X sh Rx • ch Rx • exp (— Ko6uT) — i ch Лт(сЬЛт + 

K^shRr) + ^ 
2R 

sh2 i?x • exp (— К, обм* ) (4.74) 

Сравнение (4.73) и (4.74) показывает, что спад сигнала 
ЭСО при частичном возбуждении спектра ЭПР происходит 
с таким же характерным временем, как и в случае полного 
возбуждения всего спектра. 

§ 5. ПРОЯВЛЕНИЕ В СПАДЕ СИГНАЛОВ ЭСЭ 
СУММАРНОГО ВКЛАДА ОБМЕННОГО 

И ДИПОЛЬ-ДИПОЛЬНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

Обменное и диполь-диполыюе взаимодействия спинов вно
сят в магнитную релаксацию аддитивный вклад, поэтому эф
фект этих взаимодействий описывается кинетическими урав
нениями, которые получаются в результате сложения (4.20) и 
(4.52): 

^ = - ткМк_ - \коШ{\ - g (k)) + ф^у + 

+ 1Щ^+2^-^у(ЩМи (АЛЬ) 

'JLW. L 2-jfgjj- + К0Ш< 1 - * (ft) W + 
1фк Х ' / 

LO6M — m. „ , t \g(k)M\. 

dt 

l&l 
Tt(k,l) 
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Когда J t f o O M - ^ 

С помощью этих уравнений можно рассчитать амплитуду 
сигналов ЭСЭ для конкретных экспериментальных условий. 
На основании проведенного выше анализа релаксации, ин
дуцированной диполь-дипольным и обменным взаимодействием, 
можно сделать некоторые общие заключения о проявлении сум
марного эффекта этих механизмов релаксации в спаде сигна
лов ЭСЭ. 

1 I 
Асо0, релаксация поперечных 

• 2У* ' ^ | * 

намагпиченностей различных компонент происходит практи
чески независимо. Поэтому амплитуда сигнала первичного ЭСЭ 
убывает по закону 

у (2т) ^ 2 g (ft) ехр ( - 2 6 (ft) г), (4.76) 
it 

где 

Ъ(к) = Яоб-(1 - g(k))+ ffS) + 2 ТТ^ЛГ- К<**(Х - *<*» + 

х[4-/ ( 0 )(0) + - | - / ( 1 ) К ) ] } . (4.77) 
Амплитуда сигнала стимулированного ЭСЭ будет зависеть от 
интервала времени Т между вторым и третьим импульсами по 
двум причинам. За это время диполь-дииолыюе взаимодействие 
выбывает уменьшение продольной компоненты намагниченно
сти всех спинов в результате спин-решеточной релаксации со 
скоростью Г ^ д . 

Кроме того, диполь-диполыюе и обменное взаимодействия 
перекачивают л-проекции намагпиченностей отдельных компо
нент спектра. Это вызывает дополнительное уменьшение апли-
туды сигнала стимулированного ЭСЭ. Например, в случае 
растворов радикалов, спектр ЭПР которых состоит из двух 
компонент с расщеплением 2 А со, амплитуда сигнала эха дается 
выражением (ср. с (4.45) и (4.73)) 

1 / J ZO6M4 

Т' 
v (2т + Т) = ехр ( - К06шх - f^) )[ch Вт--—! 

X sh-JRT • ехр (— - — j -f ~ | r sh2 R% • ехр 

X 
2 

X 

г 1дд 
X -KatoT-^Xl, (4.78) 

где Д« = [ ^ _ £ * ! £ ] _ д ш 2 . 
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i 1ДД i X "i ° 

F " = К" - V- = Те" V 4 ^ ( ^ ( 0 ) ( 0 ) + 1 8 / ( 1 ) K ) + 9/<2>(2co0)). 
i 1 Д Д i 1 
Второе слагаемое в скобках в (4.78) описывает спад сигнала 
эха за счет выравнивания продольных иамагничеиностей ком
понент, а первое — влияние процесса спин-решеточной релак
сации на амплитуду сигнала ЭСЭ. С ростом концентрации спи
нов, когда 

\к 2 
^ 2 

>2Дю 

и сверхтопкая структура усредняется к центру тяжести спектра, 
кинетика спада сигналов спинового эха описывается соотно
шениями 

г;(2т) - ехр(— 2Ьт), г;(2т + Т) ~ехр(— T 
У 1 Д Д 

1 , До 2 

Т 
* 2 Д Д 

(4.79) 
К. обм " Т 2 

т 
2ДД 

= - | - YWC {/(0) (0) + 1 0 / ( 1 ) К ) + /(2)(2о)0)! 

Критическая область значений коэффициентов диффузии 
D, при которых следует ожидать соизмеримые вклады этих 
механизмов релаксации в скорость спада сигнала первичного 
ЭСЭ в (4.76), определяется из условия К0сш ~ l / ^ ' w Со
гласно этому условию, когда коэффициент диффузии свободных 
радикалов в растворе имеет значения/) ~ 10—5 см2.с™1, необ
ходимо одновременно учитывать оба механизма релаксации. 

Таким образом, проведенный анализ показывает, что, 
измеряя кинетику спада сигналов первичного и стимулирован
ного ЭСЭ при разных концентрациях спинов — от области 
концентрационного уширения до ситуации усреднения сверх
тонкой структуры, можно выделить вклад диполь-дипольпого 
взаимодействия и процессов спинового обмена в поперечную 
и продольную релаксацию намагниченности. Вклады этих 
двух механизмов релаксации в принципе можно разделить и в 
том случае, когда в эксперименте удается провести измерения 
кинетики спада сигналов ЭСЭ только в ситуации концентра
ционного уширения линий. Необходимые сведения можно 
получить, сопоставляя скорости спада сигналов первичного 
и стимулированного ЭСЭ и анализируя зависимость скорости 
спада сигналов эха от вязкости растворителя. Для процесса 
спинового обмена спад сигнала первичного ЭСЭ и уменьше
ние амплитуды сигнала стимулированного ЭСЭ с ростом Т 
должны происходить с одинаковой скоростью (см. (4.70) и 
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(4.71)). Для процессов релаксации, индуцированных диполь-
дипольным взаимодействием спинов, скорости поперечной ре
лаксации пропорциональны вязкости, т. е. 

где Т° — температура раствора, а скорость спин-решеточной 
релаксации зависит от характера диффузионного движения: 

1 
= ~Т°/к), когда спины совершают диффузию крупными скачка-
21дд 

1 г ft 
ми, и f ~ у —, когда применима модель непрерывной диффу
зии. Что касается скорости процессов спинового обмена, то 
оценки обменного интеграла при предельно^ сближении спинов 
показывают [12], что J(d) ~ 1013 с^1 для свободных радикалов. 
В этом случае зависимость эффективного радиуса обмена от 
вязкости должна быть очень слабой (см. (4.56)) и поэтому 
•К'обм ~ Т°1ц. Отсюда видно, что спиновый обмен и диполь-
дипольное взаимодействие спинов вносят в фазовую релак
сацию в ситуации /£0бм - < Д с о 0 вклады, которые про-

I т%1 
тивоположным образом зависят от вязкости растворителя и в 
принципе их можно разделить экспериментально. 

§ 6. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ ПО ЭСЭ 
РАСТВОРОВ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ 

Первое сообщение о наблюдении сигнала ЭСЭ в жидкости 
содержится в работе [30], посвященной разработке одного из 
вариантов ЭПР-релаксометра. В [30] измерены времена Тх и 
Т2 для сольватированного электрона в жидком аммиаке при 
комнатной температуре. При концентрации спинов ~ 1021 см-3 

оказалось, что времена спин-решеточной и фазовой релакса
ции совпадают и составляют 3 • 10 6 с. 

Кинетика спада сигнала первичного ЭСЭ для ряда раство
ров свободных радикалов была изучена в работе [7]. Было 
показано, что скорость спада сигнала эха линейно растет с 
увеличением концентрации радикалов. Авторы обрабатывали 
экспериментальные данные исходя из предположения о том, 
что основным механизмом, определяющим спад сигнала эха, 
является диполь-дипольное взаимодействие. Из анализа тем
пературных зависимостей скорости спада сигнала первичного 
ЭСЭ и скорости спин-решеточной релаксации, которая была 
измерена по зависимости амплитуды сигнала свободной индук
ции от интервала времени между двумя, 180 и 90°-ным, СВЧ-
импульсаМи, были определены параметры, характеризующие 
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поступательную диффузию радикалов в растворе: энергию ак
тивации диффузии и параметр Ф, характеризующий масштаб 
перемещения А, радикалов в одном элементарном акте диффузии: 

Ф - <^2> / ( Ш 2 ) . 

Например, для растворов радикала бис-хгифениленфенилал-
лила в толуоле и бензоле оказалось, что Ф = 1/12, т. е. 
в одном элементарном акте диффузии радикалы перемещаются 
на расстояние ~ d(d — расстояние между радикалами при 
их предельном сближении в растворе), а для растворов того же 
радикала в эфирах Ф = 0, т. е. в этих растворителях тепловое 
движение радикалов можно рассматривать в рамках модели 
непрерывной диффузии. 

К сожалению, в работе [7] не обсуждается вклад процес
сов спинового обмена в спад сигналов первичного ЭСЭ, в то 
время как обычно для растворов свободных радикалов спи
новый обмен играет существенную роль в фазовой релаксации. 

Это подтверждают результаты исследования ЭСЭ растворов 
2, 4, 6-три-трет-бутилфеноксильного радикала (ТБФ), для 
которого детально изучена зависимость скорости спада сигна
лов первичного и стимулированного ЭСЭ от концентрации ра
дикалов, температуры и природы растворителя [8, 9 ] , 

Структурная формула ТБФ имеет вид 

R 
/ С Н 5 

О - , R = - С CHj 

R 

Спектр ЭПР радикала ТБФ представлен на рис. 4.4. Сверхтон
кая структура спектра ЭПР этого радикала связана с взаимо
действием неспаренного электрона с двумя протонами в мета-

Рис 4.4. Спектр ЭПР радикала ТБФ в бензоле. 
а — область обменного уширения; б — область обменного сужения» 
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Рис. 4.5. Кинетика спада сигнала первичного (а) и стимулированного 
(б) спинового эха радикалов ТБФ в бензоле. 

Концентрация ТБФ (в см—3): 1 — 8-Ю16; 2 — 4,6-1017; 3 — 8-Ю19. 

положении (константа СТВ » 1,8Э) и протонами трет-бутиль-
ных заместителей в пара- и opmo-положениях (константы 
СТВ « 0,36 и 0,072Э). Таким образом, ширина всего спектра 
составляет 4 -f- 5Э, что позволяет достаточно легко осуществить 
условия полного возбуждения спектра. 

В работе [8] исследовались растворы ТБФ в бензоле при 
комнатной температуре.Кинетика спада сигналов ЭСЭ была изме
рена в диапазонах концентраций ТБФ 1 0 1 7 ~ 5 - 1 0 1 8 и 101 9~-
1020 см~3 . В промежуточной области концентраций, соответ
ствующей разрушению сверхтонкой структуры спектра ЭПР, 
время фазовой релаксации становится настолько коротким, что 
чувствительность и временная разрешающая способность 
релаксометра становятся недостаточными для наблюдения 
сигнала эха. Во всем исследованном диапазоне концентраций 
спад сигналов ЭСЭ описывается простыми экспонентами (рис. 4.5) 

v(2x) = v0exp(—2b%); 
v(2x + Т) = v0 exp ( - 2 Ь т - vT). (4.80) 

В области концентраций ТБФ от 1017 до 5-Ю18 см-3, когда на
блюдается концентрационное уширение линий спектра ЭПР> 
скорости спада сигналов первичного (6) и стимулированного 
(v) ЭСЭ линейно растут с увеличением концентрации спинов и в 
пределах точности эксперимента совпадают между собой (рис. 
4,6): 

Ъ = 2,7.10-12С с _:1 (4.81) 
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С-10'-1а,см'5 

C-W~f8,CM~3 

Рис. 4.6. Зависимость скорос
тей спада сигналов ЭСЭ Ъ (1) 
и v (2) от концентрации ради
кала ТБФ в бензоле в области 

обменного уширения. 

Наблюдаемая на опыте кине
тика спада сигналов ЭСЭ и особен
но совпадение Ъ и v показывают, 
что основной вклад в фазовую 
релаксацию спинов вносит обмен
ное взаимодействие. Приравнивая 
скорость релаксации^ или v эффек
тивной частоте спинового обмена, 
из данных, представленных на 
рис. 4.6, получаем для ТБФ в 
бензоле 

Кобш = аС = 2,7.1(Г12С с- 1 . 
(4.82) 

Согласно теоретическим оцен
кам [12], для радикалов обычно 
реализуется ситуация сравнитель
но сильного обменного взаимо
действия. Тогда, например, для 
прыжковой модели внезапных 
включений взаимодействия эф
фективный радиус обмена ра
вен о = V2 d и частота спинового 
обмена должна равняться поло

вине частоты двойных соударений молекулы в растворе: 

Ясоуд = 4я#^С; 
Кобш = 2nDdC. (4.83) 

Дополнительное подтверждение того, что для ТБФ в бен
золе в области концентрационного уширения основным меха
низмом фазовой релаксации является спиновый обмен, дают 
экспериментальные данные по ЭСЭ, полученные при более 
высоких концентрациях спинов (рис. 4.7). В области концентра
ций спинов ~ 1020 см~3 спектр ЭПР радикала ТБФ представ
ляет собой узкую синглетную линию. В этой ситуации сужения 
спад сигналов ЭСЭ доля^ен определяться в основном только 
диполь-дипольным взаимодействием спинов. Из данных, пред
ставленных на рис. 4.7, получаем, что диполь-дипольное 
взаимодействие вызывает фазовую и спин-решеточную релак
сацию со скоростями 

Ь ^ _ 1 _ = аС^10-{3С с"1; 

v = 

' 2дд 

мдд 

(4.84) 
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Сравнение коэффициентов 
а, р (4.84) с приведен
ными выше значениями 
(4.81) а= Р - 2,7-Ю-12 

см3-с - 1 , полученными из 
кинетики спада сигналов 
ЭСЭ в области концентра
ционного уширения линий 
спектра ЭПР, показывает, 
что для ТБФ в бензоле в 
области концентрационно
го уширения линий опре
деляющий вклад в фазовую 
релаксацию дает процесс 
спинового обмена, а не 
диполь-дипольное взаимо
действие. 

Согласно результатам 
теоретического анализа в 
области обменного суже
ния спектра ЭПР, отношение скоростей поперечной и про
дольной релаксации равно 

А =1М _ 1 / ( 0 ) (0) + 1(^(1) (в>о) + J(2) (2CQQ) / 4 о 5 ч 
v ^ д д " 4 /(1)(со0) + /<2>(2со0) * К ' } 

Подставляя сюда асимптотические разложения спектральных 
плотностей /ta)(co) (см. гл. 4, § 1), для отношения времен про
дольной и поперечной релаксации получаем 

Т,~ 0 ,2Kt D ) 3 / 2 , (4.86) 

Рис. 4.7. Зависимость скоростей релак
сации Ъ (1) и v (2) от концентрации ра
дикала ТБФ в бензоле в области обмен

ного сужения. 

- 1дд 

(4.87) 

Т2ж 
когда диффузия осуществляется мелкими скачками, и 

^ - О , 2 ( с 0 о т д ) 2 , 

когда диффузия осуществляется сравнительно крупными скач
ками. Найденное на опыте отношение Тущ /Т2ДД равно 40. 
Сравнивая эту величину с результатами теории (4.86) и (4.87), 
находим характерное время диффузии радикалов. Для модели 
непрерывной диффузии rD = 7-Ю-10 с, а для прыжковой моде
ли тд = 3-10—10 с. Для окончательного выбора между этими 
двумя альтернативными моделями диффузии надо было бы 
провести измерения при разных значениях напряженности 
магнитного поля или при разных значениях вязкости. 

Исследования зависимости спинового обмена от вязкости 
были осуществлены для растворов ТБФ в толуоле и изопропано-
ле. Изучение ЭСЭ растворов ТБФ в толуоле и изопропаноле 
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fl,*ho-*,c-t 

0,5 1,0 
cw-fa, см - J 

Рис. 4.8. Зависимости Ъ ( i , 2) и v (3—5) 
от концентрации радикала ТБФ в изо

пропаноле. 
Температура (в К ) : 2 — 235; 2 — 260; 3 — 

280; 4 — 260; 5 — 235. 

показало [9], что кинети
ка спада сигналов первич
ного и стимулированного 
эха и концентрационная 
зависимость скорости спа
да сигналов эха kv (4 .80 ) 
качественно совпадают с 
результатами, получен
ными для растворов ТБФ 
в бензоле. В качестве при
мера на рис. 4.8 предста
влены зависимости Ъ и v 
от концентрации ТБФ в 
изопропаноле для несколь
ких различных темпера
тур. В пределах погреш
ности эксперимента дан
ные по скорости спада сиг
налов ЭСЭ описываются 
выражениями 

Ь = Ь0-\-аС', v=v0-\-f>C. 
(4.88) 

Зависящий от концен
трации радикалов спад 

- сигналов эха v{2%) ~ 
~ехр (— 2аСх) и v{2x-\-T) ~ ехр(—рСТ) обусловлен обменным 
и диполь-дипольным взаимодействиями радикалов между 
собой. Параметры а и р зависят от вязкости г\ растворителя. 

Эксперименты были проведены в диапазоне температур 220 -т-
-f- 290K для ТБФ в изопропаноле, а для растворов ТБФ в толуо
ле в диапазоне 185 -f- 225K, где вязкость изопропанола и толуо
ла изменяется примерно на 2 порядка. На рис. 4.9 представлена 
зависимость параметров а и Рот Т°1х\ для изученных систем. 

Во всех опытах условия эксперимента соответствовали 
концентрационному уширению линий спектра ЭПР. Из того что 
а и р пропорциональны величине Г°/т), следует, что для раст
воров ТБФ в изопропаноле так же, как и в бензоле, основным 
механизмом, обеспечивающим спад сигналов ЭСЭ, когда вяз
кость раствора сравнительно мала, является спиновый обмен. 
Именно такую зависимость скорости спада сигналов ЭСЭ от 
вязкости следует ожидать для процесса релаксации за счет 
спектральной диффузии, вызванной спиновым обменом между 
свободными радикалами (4.83). 

При увеличении вязкости растворителя относительный 
вклад диполь-дипольного взаимодействия в фазовую релак
сацию увеличивается. Когда 21OTI~"1-10- 5К-П- вкла-
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ды обменного и диполь-
дипольного взаимодейст
вий становятся соизмери
мы и зависимость а от Т°/х\ 
отклоняется от линейной 
(см. рис. 4.9). Когда вяз
кость раствора сравни
тельно мала, величины а 
и Р хорошо согласуются 
со значениями, ожидае
мыми для сравнительно 
сильного обменного взаи
модействия (см. (4.83)). 
Найденный из опыта с 
помощью соотношения а = 
= Р = AnoD эффективный 
радиус обмена о составля
ет примерно половину рас
стояния предельного сбли
жения спинов d, отноше
ние o/d меняется от 0,88 
при малых Т/ц до 0,63 
при больших Т°/ц. Таким 
образом, так же, как и в 
бензоле, для раствора ТБФ 
в изопропаноле скорость 
спинового обмена соответ
ствует сравнительно сильному обменному взаимодействию. 

Результаты экспериментов по ЭСЭ раствора ТБФ в толуоле 
качественно совпадают с данными, полученными для растворов 
ТБФ в изопропаноле. Спад стимулированного ЭСЭ обуслов
лен спиновым обменом, а спад сигнала первичного ЭСЭ при 

10~3>5К • П-1обязан процессам спинового обмена. При боль
ших значениях вязкости обнаруживается вклад диполь-диполь-
ного взаимодействия. Однако количественно скорость спинового 
обмена ТБФ для этих двух растворителей отличается почти на 
порядок, хотя вязкости растворов лежат в одном диапазоне 
значений и поэтому частоты соударений радикалов AnDdC 
должны быть примерно одинаковыми для обоих растворителей. 

Для объяснения наблюдаемого на опыте уменьшения эффек
тивного радиуса спинового обмена при переходе от изопропано-
ла к толуолу, казалось бы, достаточно предположить, что при 
переходе к толуолу уменьшается обменный интеграл и в толуоле 
реализуется ситуация сравнительно слабого обменного взаимо
действия, когда /т с < 1. Однако такое предположение при
водит к выводу, который противоречит результату эксперимен
та. Согласно данным опыта (см. рис. 4.9), в толуоле К0бм ~ -—> 

• ^ К - П ~ / 

Рис. 4.9. Зависимость параметров а 
(2, 3) и Р (2, 4) для растворов ТБФ 
в изопропаноле (1, 2) и толуоле (3, 4) 
от вязкости. Здесь и на рис. 4.10 масш

таб Р и v0 для 4 уменьшен вдвое. 
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в то время как для слабого обменного взаимодействия следовало 
бы ожидать противоположной зависимости К0^ш от вязкости, 
так как при /т с < 1 зависимость от вязкости для эффектив
ного радиуса обмена и скорости спинового обмена дожна быть 

о = -^-dJhc ~ 

#обм = AnDoC 
(4.89) 

г 
Поэтому приходится отказаться от такого предположения и 
считать, что в толуоле имеет место сравнительно сильное об
менное взаимодействие. 

Найденное на опыте уменьшение эффективного радиуса 
спинового обмена при переходе от изопропанола к толуолу 
можно объяснить следующим образом. Орбиталь неспаренного 
электрона не является сферически симметричной. Поэтому 
перекрывание орбиталей неспаренных электронов при столкно
вении двух рахшкалов может зависеть от их взаимной ориента
ции. Если за время контакта в растворе радикалы не успевают 
повернуться и взаимная ориентация партнеров по столкнове
нию сохраняется, то спиновый обмен будет осуществляться 
только при столкновениях с благоприятной взаимной ориента
цией радикалов [31, 32]. В этом случае эффективный радиус 
спинового обмена, грубо говоря, равен 

где в отличие от ранее приведенного выражения (4.55) введен 
стерический фактор F(F <^ 1), который равняется доле столкно
вений с благоприятной взаимной ориентацией радикалов. 
Отсюда следует, что а может быть существенно меньше d, 
т. е. возможно а < й даже при сильном спиновом обмене в 
благоприятной ориентации радикалов с / т с > 1. Если же за 
время контакта в растворе радикалы успевают перевернуться, 
то спиновый обмен будет происходить при всех столкнове
ниях. В этом случае анизотропия обменного интеграла не
существенна, быстрое вращение радикалов эффективно усред
няет анизотропный обменный интеграл. Поэтому при быстром 
вращении радикалов стерический фактор становится равным 1. 

Уменьшение эффективности спинового обмена при пере
ходе от растворов ТБФ в бензоле и изопропаноле к растворам 
в толуоле свидетельствует,* по-видимому, о том, что обменный 
интеграл для двух радикалов ТБФ имеет анизотропный харак
тер и что в толуоле радикалы ТБФ вращаются существенно 
медленнее, чем в первых двух растворителях. В результате 
спиновый обмен в толуоле характеризуется сравнительно ма
лым стерическим фактором. Указанием на то, что радикалы 
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ТБФ вращаются в толуо
ле медленнее, чем в изо-
пропаноле, могут служить 
также результаты анализа 
зависимости величины Ь0 
(4.88) от вязкости. Наблю
даемую на опыте зависи
мость Ь0 от вязкости мож
но в пределах погрешности 
опыта представить в виде 

Ъ0 = В + А£.. (4.91) 

о 3 
I 

/ • 

Из рис. 4.10 видно, что 
величина В, определяемая 
отрезком, отсекаемым на 
оси ординат, одинакова 
для ТБФ в толуоле и изо-
пропаноле и равна 0,3 -106 

с - 1 . Величина А, опреде
ляемая тангенсом угла 
наклона экспериментально 
полученной прямой, при 
переходе от толуола к изо-
пропанолу уменьшается от 7,1 

0*5 и о 
• П - К " 

Рис. 4.10. Зависимость Ь0 (2, 2) и v0 
(3, 4) для толуола (1,4) и изопропанола 

(2, 3) от вязкости. 

10е до 1,1-109 с—1-П~"1 -град. 
Для выделения вклада магнитных ядер растворителя в Ь0 

были проведены измерения скорости фазовой релаксации 
растворов ТБФ в полностью дейтерированном изопропиловом 
спирте. Оказалось, что в пределах погрешности эксперимента 
значения Ь0 для растворов в полностью дейтерированном и 
водородсодержащем спиртах совпадают. Этот результат пока
зывает, что взаимодействие ТБФ с магнитными ядрами раство
рителя дает пренебрежимо малый вклад в электронную фазовую 
релаксацию. 

Скорость фазовой релаксации А-~г (4.91) можно интерпре
тировать как результат случайной модуляции диполь-диполь-
ного взаимодействия неспаренного электрона с протонами 
радикала или модуляции анизотропного g-фактора радикала 
его вращательной диффузией. Действительно, в исследован
ном диапазоне вязкостей вращение ТБФ должно происходить 
достаточно быстро, чтобы эффективно усреднять анизотропное 
СТВ в радикале и анизотропию g-фактора. При этом вклад 
этих механизмов в фазовую релаксацию должен быть пропор
ционален времени вращательной релаксации радикала твр ~ 
~ r i / r , т. е. [16] 

;До)о>тВр, 
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где <Асоо> — второй момент анизотропно-уширенной ли
нии ЭПР радикала, который не должен изменяться при пере
ходе от одного растворителя к другому. На основании этого 
можно считать, что наблюдаемое на опыте увеличение Ь0 при 
переходе от раствора ТБФ в изопропаноле к толуолу (см. рис. 
4.10) обусловлено соответствующим увеличением времени вра
щательной релаксации радикала. 

Анализ возможностей методики ЭСЭ при исследовании 
процессов парамагнитной релаксации растворов свободных 
радикалов и обсуждение существующих в настоящее время 
данных по ЭСЭ этих растворов показывают, что методика ЭСЭ 
может найти достаточно широкое применение в физико-хими
ческих исследованиях растворов свободных радикалов, на
пример, для установления микроскопической картины дви
жения радикалов в растворе, изучения закономерностей пере
крывания орбиталей неспаренных электронов при столкновении 
радикалов в растворах, определения скоростей бимолекулярного 
процесса спинового обмена. 
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ГЛАВА 5 

МОДУЛЯЦИОННЫЕ ЯВЛЕНИЯ В ЭСЭ 

Возможности метода ЭСЭ не ограничиваются изучением 
релаксационных процессов. Различные взаимодействия в спи
новой системе могут приводить не только к необратимому за
туханию сигнала спинового эха, но и к периодическому изме
нению амплитуды сигнала, к так называемым модуляционным 
эффектам. Частота и амплитуда наблюдаемых биений сигнала 
ЭСЭ (см. рис. 1.1) связаны с магнитными взаимодействиями в 
спиновой системе и параметры, характеризующие эти взаимо
действия, могут быть получены из анализа модуляционных 
явлений. Это значительно расширяет область возможных при
менений метода спинового эха. 

За модуляционне эффекты, вообще говоря, ответственны 
самые различные взаимодействия в спиновой системе. Можно, 
однако, указать некоторые наиболее распространенные причины 
этого явления. В большинстве исследованных систем модуля
ция спада сигналов ЭСЭ обусловлена анизотропным сверхтон
ким взаимодействием неспаренных электронов с магнитными 
ядрами [1—4]. Другой причиной появления модуляционных 
эффектов в ЭСЭ является взаимодействие неспаренных электро
нов в группах, содержащих несколько парамагнитных частиц 
(пары свободных радикалов, бирадикалы и т. д. [2—4]). 

Мы уже неоднократно отмечали характерную особенность 
экспериментов по ЭСЭ: СВЧ-импульс, как правило, возбуждает 
лишь часть спектра ЭПР. Степень возбуждения спектра сущест
венным образом влияет на эффект модуляции огибающей сиг
налов ЭСЭ. В связи с этим уместно отметить, что аналогичная 
ситуация частичного возбуждения спектра встречается и в 
экспериментах по фотонному эхо и что результаты исследова
ния модуляционных эффектов в ЭСЭ и, в частности, установлен
ное в ЭСЭ влияние частичного возбуждения на модуляционные 
эффекты способствовали развитию теории модуляционных эф
фектов в кинетике спада сигнала фотонного эха [5]. 

Взаимодействие между спинами можно, конечно, изучать 
многими методами, такими, как стационарная спектроскопия 
ЭПР, метод дискретного насыщения [6] и т. д. Эти методы не 
исключают, а дополняют друг друга. Анализ модуляционных 
эффектов в ЭСЭ дает информацию о весьма слабых взаимодей-
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ствиях спинов. Наблюдать такие малые расщепления в спектрах 
ЭПР с помощью других методов трудно или невозможно вслед
ствие эффектов неоднородного уширения линий ЭПР в твер
дых телах. 

Информацию о слабых СТВ неспаренных электронов с маг
нитными ядрами можно извлекать и из экспериментов по двой
ному электрон-ядерному резонансу (ДЭЯР), которые анало
гично модуляционным явлениям в ЭСЭ позволяки измерять 
ларморовские частоты ядерных спинов в локальном поле 
[7]. Анализ модуляционных явлений в ЭСЭ позволяет исследо
вать также слабые диполь-дипольные и обменные взаимодейст
вия между парамагнитными центрами. 

Масштаб слабых спиновых взаимодействий, который мож
но исследовать с помощью анализа модуляции спада сигнала 
ЭСЭ, можно в принципе оценивать следующим образом. Период 
биений амплитуды сигнала ЭСЭ при модуляции доля^ен быть 
меньше времени затухания сигнала эха. В противном случае 
за время релаксационного спада сигнала эха эти биения не 
успевают себя обнаружить. Таким образом, нижний предел 
масштаба спиновых взаимодействий, которые доступны для 
исследования с помощью эффекта модуляции ЭСЭ, зависит от 
скорости процессов парамагнитной релаксации. Заметим так
же, что по сравнению со стационарными радиоспектроскопи
ческими методами метод спинового эха не ограничен в разрешаю
щей способности однородностью внешнего магнитного поля Н0. 

В этой главе приводятся результаты теоретического и 
экспериментального исследования модуляционных явлений в 
ЭСЭ. 

§ 1. МОДУЛЯЦИЯ СПАДА СИГНАЛА ЭСЭ, 
ОБУСЛОВЛЕННАЯ АНИЗОТРОПНЫМ СТВ 

Модуляционные эффекты в ЭСЭ за счет анизотропного 
СТВ теоретически впервые были рассмотрены в работе Роуэна, 
Хана и Мимса [8]. В этой работе получено выражение, описы
вающее форму кривой спада сигнала ЭСЭ при возбуждении 
СВЧ-импульсами всех сверхтонких компонент спектра ЭПР. 
Поскольку полная ширина спектров ЭПР в большинстве слу
чаев значительно превышает технически доступные в настоя
щее время величины напряженности поля Н1 в СВЧ-импуль-
сах, то практически наибольший интерес представляет ситуа
ция частичного возбуждения спектра. Расчет модуляции оги
бающей сигналов ЭСЭ для случая частичного возбуждения дис
кретного спектра ЭПР был осуществлен в работе [9]. 

Экспериментально модуляция огибающей спада сигнала 
ЭСЭ изучалась в целом ряде работ. КоуэниКаплан [10] иссле
довали ЭСЭ ионов трехвалентного церия в смешанном нитрате 
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лантана и магния и наблюдали модуляцию огибающей спада 
сигналов эха, которую авторы приписали взаимодействию 
Се3+ с магнитными ядрами азота. 

В работе [8] наблюдалась модуляция спада сигнала пер
вичного ЭСЭ ионов Се3+ в вольфрамате кальция, вызванная 
анизотропным СТВ с магнитными ядрами W1SS ближайшего 
окружения Се3+ (содержание изотопа W18s составляло 14%). 
Теоретически рассчитанная модуляция спада сигнала ЭСЭ ио
нов церия довольно сильно отличалась от экспериментальной 
модуляционной картины. Это расхождение теории с экспери
ментом может быть связано с несколькими причинами. Оно 
может быть следствием того, что авторы [8] проводили расчеты 
в рамках предположения о полном возбуждении всего спектра 
ЭПР СВЧ-импульсами. Кроме этого, необходимо было 
учитывать вклад в сигнал ЭСЭ ионов церия с различными воз
можными окружениями из магнитных ядер. 

Исследования модуляции огибающей спада сигнала спи
нового эха в системах со свободными радикалами были начаты 
в работах [11, 12]. В этих же работах впервые была обнаруже
на модуляция спада сигналов ЭСЭ в полиориентированных 
системах. В дальнейшем в Институте химической кинетики и 
горения СО АН СССР были осуществлены детальные исследо
вания модуляционных эффектов в ЭСЭ органических свободных 
радикалов [2—4]. 

Бётчер, Бруннер и Виндш [13] наблюдали модуляцию в 
спаде сигнала первичного ЭСЭ ионов Ti2+ в сульфиде кадмия. 
Была измерена угловая зависимость частоты модуляции, ко
торая достаточно хорошо совпала с результатами расчета при 
использовании известных из литературы параметров спин-
гамильтониана ионов Ti 2 + в сульфиде кадмия. 

Гришковский и Хартман изучили модуляционные эффекты 
в ЭСЭ ионов трехвалентного хрома в рубине [5]. Ими было 
экспериментально показано, что модуляция огибающей спада 
сигнала ЭСЭ зависит от продолжительности СВЧ-импульсов: 
чем короче СВЧ-импульс, тем более высокие частоты модуляции 
ЭСЭ проявляются в эксперименте. 

Параметры сверхтонкого взаимодействия ионов V4+ в ре
шетке T i 0 2 были определены из анализа модуляционной кар
тины ЭСЭ Ньюмэном и Роуэном [14]. Ими были измерены и 
рассчитаны модуляционные эффекты ЭСЭ для нескольких 
ориентации монокристалла рутила относительно внешнего 
магнитного поля. 

Большой игтерес вызывают работы, начатые по изучению 
методом ЭСЭ структуры ловушки захваченных электронов в 
у-облученных стеклообразных водных растворах NaOH, КОН, 
NaOD [15, 16]. Некоторые сведения о протонном окружении 
захваченных электронов можно получить из анализа сателлит-
ных линий, связанных с одновременным переворотом электрон-
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ного спина и спина ядра соседней молекулы. Результаты ис
следования модуляционных эффектов ЭСЭ дают дополнитель
ную информацию о детальной картине протонного окружения 
захваченных электронов в облученных «стеклах» (см. гл. 6 § 7). 

1.1. Модуляция спада сигнала первичного ЭСЭ 

Для того чтобы проиллюстрировать метод расчета модуля
ции огибающей спада сигнала ЭСЭ, изложенный в гл. 1 § 3, 
проведем достаточно полный анализ модуляционных эффектов 
в ЭСЭ для простейшей системы, состоящей из одного неспарен-
ного электрона, который взаимодействует с одним магнитным 
ядром со спином / = 1/2. Такая система представляет также 
большой практический интерес, так как весьма часто, напри
мер, в свободных радикалах, сверхтонкая структура спектра 
ЭПР связана с наличием я/дер со спином, равным 1/2. 

Спин-гамильтониан рассматриваемой системы спинов во 
внешнем магнитном поле HQ можно записать в виде 

Я = й('ю<& - о Д + 2TikSt Ik). (5.1) 
Здесь о)0 и сог — электронная и ядерная ларморовские частоты; 
Tih — тензор СТВ. 

Имея в виду применения к органическим свободным ради
калам, которые характеризуются сравнительно малой ани
зотропией g-фактора, в (5.1) g-фактор считается изотропным. 
В типичных условиях экспериментов по ЭПР Н0 ~ 3000 Э, 
и в достаточно хорошем приближении можно считать, что спин 
электрона квантуется на направление внешнего магнитного 
поля. Поэтому в (5.1) несекулярными членами, пропорциональ
ными Sx, Sy, можно пренебречь, и спин-гамильтониан прини
мает вид* 

II - й(со0§2 - (oz/z + TZXSJX + TzySzIy + TZZSJ2). (5.2) 

Расчет амплитуды сигнала ЭСЭ удобнее проводить в сис
теме координат, вращающейся вокруг оси z\\H0 с частотой со, 
равной несущей частоте возбуждающих эхо СВЧ-импульсов. 
Во вращающейся системе координат спин-гамильтониан равен 

Я0 - Ц(щ - <o)Sz - со,/, + TZXS2IX + 
+ TzySJy+ TZ2SJZ}. (5.3) 

В спин-гамильтониане во вращающейся системе коор
динат в момент действия СВЧ-импульсов прибавляется 

* Учет этих членов приводит к пренебрежимо малым эффектам 
т? гк на модуляционной кривой ЭСЭ. 

(С00 - 0 ) j )2 
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дополнительное слагаемое, учитывающее взаимодействие спи
нов с СВЧ-полем (см. (1.141)), 

Н = # 0 + На Sx. (5.4) 
Для расчета амплитуды сигналов ЭСЭ далее необходимо 

найти собственные значения спин-гамильтониана (5.3) и соот
ветствующие им собственные состояния. Спин электрона кван
туется в направлении 7/0, а спин ядра — в направлении векто
ра локального магнитного поля h в месте расположения ядра. 
Локальное поле h зависит от ориентации спина электрона и 
имеет компоненты 

hx = - ^ т8; h„ = - - ^ т8; hz = Я0 - Ь±- та, (5.5) 
• 7 7 ' 7 1 ' 77. 

где ms = ± 1/2 — проекция S на ось z; yn — гиромагнитное 
отношение для ядра. 

Спин-гамильтониан (5.3) можно записать отдельно для 
-состояния электронного спина с ms = +1/2 и для состояния 
с ms - - 1 / 2 [17]: 

- ±4-»((0 0 - (D)-2R/?q: f M ± ) , (5.6) 

где //-t(-f) = ± 1 / 2 , поскольку ось,квантования ядерного спина 
•совпадает с h{±), a 

R% = -^\T\x + T2
zv-{-(Tzz + 2mf\. (5.7) 

Полагая в (5.6) Ih = ± 1/2, получаем следующие уровни энергии 
1 1 h 

1) ™s = "7"' W ) ^ Г ' £ 1 ^ 1Г (wo — с°) + Й Д -5 
1 Т 1 F Й 2) m s = -тг, //J(+) = -тг» #2 = т " («о ~ ю) — nR-

(5.8) 
1 1 я 

3) ms = j - , /Л(_) = 2", Я3 = J" ^(°° ~~~ ^ + Й Д+-
4) ms = — —, /м__) = - j - , ЕА = — - у (со0 — со) — ЙД+. 

Соответствующие этим уровням энергии волновые функции 
представляют собой линейную комбинацию векторов \mSl 
пг7> = \ms> X \mi>i которые являются произведением соб
ственных векторов операторов Sz и Iz: 

240 



W, = с ,Jf 1 i \ i 
-5- , -5-> + ea 

¥., = - c,e 

Va = d1e
Uf 

Щ 
2 ' T + Cl 

1_ 
2 ' 

2 ' 

V. P 7 (P 

где 

1 1 

-—, — > + dt 

IT 

± __L>. 
_J_ __L>. 

(5.9) 

(4.K 2co, 4- T \\ 
I ' 2TZ 

I 7 ' , * И ' 7 ' , v l ' 
4 К |- 2w, — T 11/2 

1 / 7.7.1 

di 

8K_ 

2(0, 

; c2 

( 4 Д + - 2 ( 0 , - тглт 
; d 2 

8 H 

| 4 / f f -h2co f |-7' И/2 

I 8/Г, / 
Для последующего обсуждения модуляционных эффектов 

ЭСЭ целесообразно привести схему энергетических уровней и 
резонансных ЭПР-переходов (рис. 5.1). Частоты указанных на 
рис. 5.1 ЭПР-переходов равны 

6 1 3 = с о 0 + Д _ - Я + ; б24 = со0 - R^ + R+; (5.10) 
614 = юо + R- + # + ; б23 - со0 — R__ — i?+ . 

Отметим, что 2R+ и 2R__ являются частотами переходов с пере
воротом ядерного спина в локальном поле с ms •-- —1/2 и ms = 
— + 1 / 2 соответственЕО. 

ht+r-1/2 

m~ = +f/2/ 

Ш+) 

! 

•+1/2 

т 
hH = -1/2 

mj = -f/2, 

h<-r*«? 

б 

ofD А- О ) -
^ ( * + + K-J 

2R+\ 

$~25 6~24 й~13 &м 

Рис. 5.1. Схема энергетических уровней и резонансных переходов 
при взаимодействии неспаренного электрона с ядром со спином 

/ = 1/2 (а), вид спектра ЭПР (б). 
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Теперь рассчитаем амплитуду сигнала первичного ЭСЭ. 
Общее выражение для амплитуды сигнала первичного эха дает
ся уравнениями (1.146) и (1.147): 

I;(2T) - Тт {SyR^RoR^R^R^R^R^1}, (5.11) 
где 

Я0 = ехр( — ^Н0А 

(5.12) 

Rl{ = охр (~- -j (Я0 + hio^J tX 

а / и — продолжительность импульса. При полном возбуждении 
спектра ЭПР, когда амплитуда СВЧ-поля достаточно велика по 
сравнению с общей шириной спектра ЭПР и со^и ~ 1, действие 
импульса сводится к вращению спина вокруг оси х на угол 
со^и, т. е. 

— mxt^Sx) = ccs-^ £25'xsin—J-. (5.13) 

Для 180G-noro импульса 
Яи = — i2S*. (5.14) 

Подставляя в (5.11) выражение для равновесной матрицы 
плотности в высокотемпературном приближении 

и операторы эволюции системы (5.12) — (5.14), получаем сле
дующее выражение для амплитуды сигнала эх!а после действия 
90 и 180°-ного импульсов: 

V(2T)~ 2 (Sy)mn(Sx)nh(Sy)JSx)lm . exp(- i^ (Я„ + 
mtn,htl \ lt' 

+ Eh + El + Em)j, (5.15) 

где индексы m, n, k, l нумеруют собственные состояния систе
мы (5.9), a Em, Еп, Eh, Ex — собственные значения Н0 (5.8). 

В результате получаем следующее выражение для ампли
туды первичного ЭСЭ при полном возбуждении всего спектра 
ЭПР [8,9]: 

v(2x) = У0{1—Л [2—2 cos 2Л_т — 2 cos 2R+x + 

+ cos2(#+ + Я_)т + cos 2(#+ — i?_)x]}. (5.16) 
0 2 
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Как уже отмечалось, обычно в эксперименте возбуждаются 
не все компоненты спектра. В качестве примера рассмотрим 
возбуждение двух компонет спектра ЭПР, соответствующих 
переходам между уровнями 1-^3 и 1^>4 (см. рис. 5.1). Оператор 
поворота (5.13) в этом случае имеет вид (см. также (1.151)) 

е 
cos — 

0 

i2(Sx)3ism 

* 2 (^r) /n s i n 

В 
2 

В 
2 

0 

cos 

0 

0 

0 
2 

-*2 (S x ) 1 3 s in 

0 
G cos -^ 

0 

6 
2 - * 2 ( 5 * ) i 4 s i n 2 " 

0 

0 

9 c o s T 

(5.17) 
(Sx)mn-~ матричные элементы Sx в представлении, где II0 
диагоналей,! а е = ( 0А- Подставляя (5.17) в (5.15), полу
чим [9] 

v(2%) - 1?0(1_2Л + 2А cos 2R+%). (5.18) 
Огибающая спада сигнала ЭСЭ модулирована с частотой, 
равной разности б14—б13 — 2Л+. Как видно из рис.5.1, 
2Л+ представляет собой ларморовскую частоту ядерного 
спина в локальном магнитном поле, соответствующем проек
ции электронного спина т$ — —1/2. 

Аналогичным образом могут быть рассмотрены и другие 
варианты возбуждения спектра ЭПР. Отметим, что модуляция 
не появляется при возбуждении одной компоненты спектра 
ЭПР и при возбуждении двух компонент, если возбуждаемые 
переходы не содержат общего энергетического уровня. Напри
мер, возбуждение компонент б13 и б24 не дает модуляции. 

Таким образом, различные гармоники v(2x) (5.16) являют
ся разностями частот спектра ЭПР (5.10). Если импульс воз
буждает весь спектр и приемное устройство выделяет сигнал от 
одной сверхтонкой компоненты, частоты наблюдаемых гармо
ник являются разностями между частотой выделенной компо
ненты спектра и всеми остальными. В случае частичного воз
буждения спектра ЭПР для появления модуляционных эффек
тов в ЭСЭ существенно, чтобы возбуждаемые компоненты СТС 
имели общий энергетический уровень. С каждым таким общим 
уровнем связан набор гармоник модуляции для у(2т). ЭТИ 
гармоники являются разностями частот возбуждаемых радио
частотным импульсом переходов с данного общего уровня. 

Разности частот резонансных ЭПР переходов 2Д+» 2JR__, 
2i?_|_ dh 2i? (см. рис. 5.1) в свою очередь являются частотами 
ядерного магнитного резонансного поглощения и их ли
нейной суперпозицией. 
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Частоты модуляции ЭСЭ, которые в принципе могут наб
людаться в эксперименте, полиостью определяются энергети
ческим спектром изучаемой спиновой системы, расщеплением 
спиновых уровней сверхтонким взаимодействием. Наряду с 
частотой модуляции информацию о спиновых взаимодействиях 
можно извлекать из глубины модуляции огибающей сигналов 
ЭСЭ. Однако появление той или иной гармоники модуляции 
или амплитуды различных гармоник модуляции в реальном 
эксперименте зависит, вообще говоря, также и от амплитуды 
и длительности возбуждающих эхо СВЧ-импульсов. Поэтому 
при частичном возбуждении спектра ЭПР для извлечения ко
личественной информации о спиновых взаимодействиях из 
измерений амплитуды (глубины) модуляции спада сигналов 
ЭСЭ надо тщательно анализировать характер возбуждения 
спектра СВЧ-импульсами. 

В гл. 1 были сформулированы условия полного возбужде
ния сцектра СВЧ-импульсами. Полное возбуждение реали
зуется, когда: а) (оэфф^и<;1; б)со1>Асоо; cox^ » 1. В обо
их случаях модуляционная картина ЭСЭ должна совпадать. 
Между этими двумя ситуациями имеется и отличие: для случая 
а) поворот спинов СВЧ-импульсами осуществляется на малый 
угол. Соответственно этому начальная амплитуда сигнала эха 
оказывается малой величиной ~ co^L 

Обычно в экспериментах по ЭСЭ а)1<С Асо0. Если регистри
ровать сигнал эха на первом максимуме, когда со^ = (2/3)л 
для первичного ЭСЭ или со^и = я/2 для стимулированного 
ЭСЭ, то СВЧ-имцульсы возбуждают только часть сцектра ЭПР 
с шириной ~ со2. Степень возбуждения остальной части сцек
тра ЭПР убывает. В результате этого должна убывать по тако
му же закону и глубина соответствующих гармоник модуляции 

со2 

ЭСЭ, т. е. пропорционально 1 
(сов — (о)*' 

Выше были довольно подробно рассмотрены модуляцион
ные эффекты в ЭСЭ для простейшей двухспиновой системы 
S = 1/2 и / = 1/2. Аналогичным образом может быть проана
лизирована модуляция амплитуды сигнала ЭСЭ в других более 
сложных системах. Например, для системы из одного электро
на и одного ядра с / — 1 получаются следующие результаты. 
Для / = 1 спектр ЭПР содержит 9 компонент СТС. Для наблю
даемых гармоник модуляции верны все правила, указанные 
цри рассмотрении спина / = 1/2 как для полного, так и для 
частичного возбуждения спектра ЭПР. При полном возбуж
дении сцектра форма модуляции спинового эха дается выра
жением 

г;(2т)~ 1 - - | у Ц 2 — 2 cos 2 # + т - 2 cos 2Д_т+ 

+ cos 2 (R+ + #__) т + cos 2 (Я+ — R_) т] + 2А2 {6 ~ 
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- 8 (cos 2 # + т + cos 2Д_т) -f j \ 16 cos 2 (Д+ + Д_) x + 

+ 16 cos 2 (Д+ — j?_) T - 4 cos 2 (R+ + 2i?__) т — 
— 4 cos2 (i?+ — 2 # „ ) T — 4 cos 2 (Д__ + 2Д+)т — 

—4 cos 2(Д_ — 2 i?+)x + 6 cos 4 й + т + 6 cos 4 Д__т+ 
+ cos 4 (Д+ + i?_) x + cos 4 (Д+ - #__) x|}. (5.19) 

Частоты модуляции равны ларморовским частотам ядер в ло
кальных магнитных долях, 2Д_|_ и 2Л_ и их линейным ком
бинациям. 

В реальных системах неспаренный электрон достаточно 
часто взаимодействует с несколькими магнитными ядрами. 
Модуляционная картина ЭСЭ в этом случае может быть полу
чена перемножением модуляционных кривых от отдельных 
ядер [18]: 

» ( 2 т ) ~ П М 2 т ) , (5.20) 
к 

где vh(2x) описывает эффект модуляции ЭСЭ от /с-го магнитного 
ядра, и для / — 1/2, 1 vh{2%) дается соотношениями (5.16) и 
(5.19) соответственно. 

Из приведенного анализа следует, что существует доволь
но простая связь между модуляционными эффектами в ЭСЭ и 
параметрами, характеризующими сверхтонкую структуру спек
тра ЭПР: частоты модуляции являются разностями частот 
резонансных переходов в спектрах ЭПР. 

1.2 Определение тензора С ТВ из угловой зависимости 
частот модуляции ЭСЭ 

Амплитуда (глубина) модуляции огибающей спада сигнала 
эха при полном возбуждении определяется величиной анизо
тропного СТВ * и равна нулю при Тгх = Tzy = 0. Отсюда 
следует, что модуляция ЭСЭ должна исчезать при такой ориен 
тации парамагнитного центра, когда одна из главных осей 
тензора сверхтонкого взаимодействия Tik (5.1) совпадает с 
направлением внешнего магнитного поля Н0. Таким способом, 
изменяя ориентацию кристаллического образца, можно устано
вить направление главных осей тензора СТВ. 

Из детального анализа ориентационной зависимости час
тоты модуляции в ЭСЭ можно найти не только направление 
осей, но и сами главные значения тензора. Процедура 

* В принципе модуляцию сигнала ЭСЭ вызывает и изотропное СТВ. 
Но амплитуда модуляции за счет изотропного СТВ с константой а, про
порциональная a2/G)jj, пренебрежимо мала. 
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определения компонент тензора СТВ аналогична применяемой 
в стационарной ЭПР-спектроскощщ. 

Обозначим через 1, 2, 3 ортогональные друг другу главные 
оси тензора СТВ. Ориентируем образец так, чтобы магнитное 
поле было перпендикулярно к оси с индексом 1 и будем вращать 
образец вокруг этой оси. В лабораторной системе координат, 
ось z которой совпадает с направлением Н0, а ось х — с осью 1, 
компоненты тензора СТВ выразятся через главные значения 
Г п , Г22 и Гзз следующим образом: 

А х х -* 1 1 ? *• хУ — А xz — и> 

Tzz = Г м - sin2e(r33 - Т22); (5.21) 
Тгу = (Гзя — Т22) sin 0 cos 6; 
Туу= Тгг + sin2 0(Г33 - Т 2 2 ) , 

где 0 — угол между осью 3 и направлением поля Я0 . Подстав
ляя (5.21) в (5.16), получаем выражение для зависимости амп
литуды модуляции и частот модуляции oi угла поворота 0 и 
главных значений тензора СТВ Г22 и Г33. Например, частоты 
модуляции 2R+ и 2й_ зависят от угла поворота образца сле
дующим образом: 

2R± = Q± = ~ Уа± + b± sin2 9, 
где 

а ± = (Г33±: 2сох)2; (5.22) 
Ь ± = (Гзз - T22Y - 2(Г3з - Т29) (Г33 ± 2о)х). 

Анализируя модуляционную картину ЭСЭ при вращении 
кристаллического образца вокруг выделенной оси 1, с помощью 
соотношений (5.22) можно найти значения Тп и Г33. Анало
гичным образом, вращая образец вокруг одной из двух других 
осей, можно найти Г п . 

Для анализа угловой зависимости частот модуляции и для 
нахождения тензора СТВ удобно ввести тензоры [2, 19] 

С±= (Т ± 2(о7£)2, (5.23) 

где Е — единичный тензор. Компоненты тензоров С± доста
точно просто связаны с частотами модуляции и могут быть 
легко определены по экспериментальным данным. Действитель
но, из (5.7) и (5.23) видно, что квадраты частот модуляции 
равны 

где в качестве оси z выбрано направление Я0. Это соотношение 
можно также записать в виде 

{2R±f = -LliC^n, (5.25) 
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где п — HJH0. ЕСЛИ измерить частоту модуляции 2i?_t- или 
2JR__ при различных ориентациях кристалла, то можно с по
мощью (5.25) найти компоненты тензора С в произвольно 
выбранной лабораторной системе координат. Когда Н0 направ
лена по одной из осей х, у, z лабораторной системы координат, 
(2Д±)2 равно соответственно 1/4С^х, 1 1^Сууу i/^C^- Когда Я0 в 
лабораторной системе ориентировано, например, вдоль бис
сектрисы угла между осями х я у я направляющие косинусы 

Н0 равны nl-j-=r, -—, 0), квадрат частоты модуляции равен 

(2R-) = - у (Схх + СуУ + Сху + СуХ). 
Таким образом, для нахождения тензора СТВ можно 

поступить следующим образом. Измеряя частоты модуляции 
при различных ориентациях кристалла, определяем компо
ненты тензора С+ или С~ в произвольным образом выбранной 
лабораторной системе координат. После этого, диагонализи-
руя тензор С, находим его главные значения Си, С22, С33. 
Нетрудно убедиться, что тензоры Т и С (см. (5.23)) диагонали-
зируются в одной и той же системе координат. Учитывая это, 
для главных значений тензора СТВ в результате получаем 

rH = - 2 © j ± (/"С? =2©. I ±] / r Cif , * = 1,2,3. (5.26) 

Соотношения (5.26) неоднозначно определяют главные 
значения тензора СТВ вследствие того, что экспериментальные 
данные по модуляции ЭСЭ не позволяют определить знак кон
станты СТВ. Для того, чтобы сделать выбор знака в 
(5.26), можно проанализировать угловую зависимость модуля
ции ЭСЭ, полагая перед корнями в (5.26) знак положительным 
или отрицательным и останавливая выбор на том знаке, при 
котором теоретически рассчитанная картина модуляции ЭСЭ 
наилучшим образом совпадает с экспериментальными данными. 

Для выбора знаков в (5.26) можно использовать также 
дополнительные данные о соотношении интенсивностей линий 
в спектре ЭПР. Анализ спектра ЭПР показывает [17], что в 
спектре ЭПР (см. рис. 5.1) внутренний дублет более 
интенсивен, если T\z + Tlx + Т%<. 4(0?. Поэтому, напри
мер, если при ориентации Я0 , близкой к главной оси 1, крайние 
линии в спектре ЭПР более интенсивны, то отсюда следует 
|Ги|>>2(о2, т. е. в (5.26) перед корнем надо оставить знак плюс, 
если измерялась частота модуляции 2Д_, или минус, если из
мерялась частота модуляции 2R+. 

Таким образом, детальное исследование модуляционных 
эффектов в спаде сигналов ЭСЭ позволяет определить компо
ненты и ориентации главных осей тензора СТВ. 
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1.3. Модуляционные эффекты за счет СТВ с а-протоном 

Для экспериментальной проверки теории модуляционных 
эффектов в ЭСЭ целесообразно исследовать это явление на при
мере достаточно простых, хорошо изученных систем. Одним из 
наиболее удобных объектов в этом отношении являются ради
калы типа СН(СООН)2 в 7~°блученной малоновой кислоте. 
Исследования этого типа радикалов с помощью стационарной 
методики в свое время послужили началом развития теории 
анизотропии СТВ в свободных радикалах [20, 21]. 

На рис. 5.2 показана ориентация связей радикала 
СН(СООН)2, стабилизированного в облученном монокристалле 
малоновой кислоты, относительно главных осей х, у, z тензора 

СТВ для фрагмента ^)СНа .Направление внешнего магнитного 

поля Н0 в системе координат х, у, z будем задавать углами G 
и ф, где 6 — угол между Я 0 и плоскостью ху, ф — угол между 
осью х и проекцией вектора Н0 на плоскость ху. 

Наблюдаемый спектр ЭПР состоит из двух интенсивных и 
двух слабых линий, симметрично расположенных относительно 
центра. В работе [12] была исследована ориентационная зави
симость спектра ЭПР и модуляции огибающей спада ЭСЭ ра
дикала СН(СООН)2. На рис. 5.3 расщепление интенсивного 
дублета Д # и период модуляции Т>ш представлены как функции 
углов 0 и ф. В плоскости yz(y — 90°) модуляция спада сигнала 

эха наблюдалась в интервале углов 8 = 
= 75 ~ь 105° (рис. 5.3а), В плоскости 
ая(<р - 0°) — в интервале в = 60-f- 120° 
(рис. 5.3,6) В обоих случаях максималь
ный период модуляции наблюдается 
приЛ 0 | | ^ . В плоскости yz максималь
ный период модуляции равен 0,6 мкс, 
а в плоскости xz—0,4 мкс. Это различие 
связано, по-видимому, с неэквивалент
ностью ориентации, возникающей вслед
ствие неточности установки монокрис
талла при переходе от одной оси вра
щения к другой. В плоскости ху (8— 
=0°) модуляция спада сигнала первич
ного ЭСЭ обнаружена не была. Типич
ные кривые, показывающие последова
тельное изменение кривой спада сигна
ла эха при изменении угла 6, приведены 
на рис. 5.4. 

Рис 
ция 

5.2. 
связей 

СН (СООН)2 
зированного 
кристалле малоновои 

кислоты. 

Ориента-
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стабили-
в мовго-
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Рис. 5.8. Расщепление АЯ в спектре ЭПР радикала СН(СООН)2 и период 
модуляции Тт как функции угла G в плоскостях yz, ер — 90° (а) и xz, 

Ф = 0° (б). 

Угловая зависимость спектра ЭПР радикала СН(СООН)2 
была детально исследована в работе Мак-Коннела и др. [21]. 
Сверхтонкое взаимодействие неспаренного электрона с одним 
а-протоном описывается спиновым гамильтонианом (5.2), ко
торому соответствуют четыре собственных значения (5.8). 
Спектр ЭПР радикала СН(СООН)2 представляет собой симмет
ричный квадруплет, состоящий из внешнего дублета с расщепле
нием 2(Д_}_ + i?_) и внутреннего с расщеплением 2(7?+—i?_). 
В трехсантиметровом диапазоне большую интенсивность имеют 
линии внешнего дублета. Теоретически рассчитанный спектр 
представлен на рис. 5.1, б. Измерение расщеплений в спектрах 
ЭПР показывает, что расщепления 2(Л_|_+i?__), 2(i?_|_—R-) 
и 2Д_}_ в о в с е х ориентациях имеют величину не менее 29 МГц, 
a 2i?_ изменяется от 0 до 29 МГц. Поскольку амплитуда воз
буждающих импульсов в эксперименте составляет 10—15 МГц, 
то следует ожидать появления лишь одной частоты модуляции, 
равной 2R Экспериментальная кривая спада сигнала первич
ного эха описывается формулой типа (5.18) для случая частич
ного возбуждения спектра ЭПР. 

в 

К_ 
Рис. 5А. Осциллограммы спада сигнала первичного спинового эха ради
кала СН(СООН)2 при различных ориентациях монокристалла малоновой 

кислоты: 
а — ф = 0°, 0 = 30°; б — ф = 0°, 9 = 75°; в — ф = 0°, 6 = 90°. 
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160 6° 

Рис. 5.5. Расщепление 2R— и частота модуляции спада сигнала 
ЭСЭ как функции угла 0 в плоскостях yz, ф = 90° (а) и xz, ф = 0° 

(б). 
1 — значения частоты модуляции в экспериментах по спиновому эхо; 2— 
значения, полученные из спектров ЭПР [21]; 3 —вычисленные значения 

2R_ [15]. 

Пользуясь результатами, полученными в [21], можно 
сопоставить величину расщепления 2i?_ в спектре ЭПР с наб
людаемой частотой модуляции. На рис. 5.5 величина 2Д_, 
определенная в работе [21], представлена как функция угла 
Э в плоскостях ух и xz. Здесь же представлена угловая 
зависимость частоты модуляции. Как видно из их сопоставле
ния, наблюдается качественное и количественное согласие вы
численных и измеренных значений. Некоторое несовпадение 
кривых находится в пределах точности определения констант 
GTB из спектров ЭПР. Точность этих экспериментов в данном 
случае составляет ~ 1,5 — 2 МГц. При исследовании модуля
ционных эффектов расщепление можно измерять с гораздо более 
высокой точностью. Точность измерения частоты в экспери
ментах по ЭСЭ составляет 0,1—0,2 МГц. 

Приведенные результаты показывают, что модуляционные 
эффекты наблюдаются в небольшом интервале углов вблизи 
направления оси z. Пользуясь значениями элементов тензора 
СТВ в системе координат х, у, z, полученными в работе [21], 
и рассчитывая глубину модуляции (5.16), можно убедиться, 

— • 

что именно при направлениях Я0 , близких к оси z и лежащих в 
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плоскостях xz, yz, глубина модуляции должна принимать 
наибольшие значения, что облегчает детектирование модуля
ционных эффектов. 

Следует отметить, что ввиду большой ширины линий из
мерить непосредственно в спектре ЭПР расщепление 2/?_ можно 
только в весьма ограниченном интервале углов. В тех случаях 
когда расщепление 2Д_ мало по сравнению с шириной линий, 
метод ЭСЭ позволяет избавиться от маскирующего влияния 
неоднородного уширения линий ЭПР и измерение частоты мо
дуляции дает возможность дополнить данные, которые полу
чаются из анализа спектра ЭПР. 

Таким образом, применение метода спинового эха в даш 
ном случае позволяет разрешить тонкие детали спектра, не
доступные обычной стационарной методике ЭПР. 

1.4. Модуляция в стимулированном ЭСЭ 

Исследование стимулированного эха, возникающего пос
ле воздействия трех СВЧ-импульсов, показывает, что частоты 
модуляции в этом случае совпадают с частотами модуляции 
спинового эха в двухимпульсной методике. Однако в ряде 
случаев наблюдение стимулированного эха оказывается более 
удобным, так как время затухания его за счет релаксационных 
процессов обычно заметно превышает время затухания сигнала 
первичного спинового эха. Это позволяет с гораздо большей 
точностью измерять частоты модуляции, чем в случае двух-
импудьсного ЭСЭ. Кроме того, в экспериментах по спиновому 
эхо часто наблюдается сложная модуляционная картина, 
являющаяся суперпозицией двух или нескольких частот. Наб
людение двухимпульсного спинового эха позволяет изучить 
лишь небольшой участок этой кривой, что, естественно, затруд
няет расшифровку сложных модуляционных эффектов. В силу 
этих обстоятельств представляет интерес детальное исследова
ние модуляционных эффектов в стимулированном ЭСЭ. 

Расчеты, проведенные для сдинового гамильтониана (5.2), 
показывают, что формулу кривой спада сигнала стимулирован
ного ЭСЭ для случая возбуждения всего спектра в двухспию-
вой системе S = 1/2, / = 1/2, можно представить в виде [2] 

v (2х + Т) ~ 1 - А \2 — - i - (2 cos 2R +х + 2 cos 2#_т + 

+ 2 cos 2i?+ {T + т) + 2 cos 2Я_ (Т + т) - cos (2 (R + + Д_)т + 
+ 2R+T) - cos (2 (R + + Я_)т + 2RJT) - cos (2 (Д+ - L ) т + 

+ 2R+T) - cos (2 (Я+ - Я_) т + 2R-T)]. (5.27) 
Здесь т — интервал времени между первым и вторым импуль
сами; Т — между вторым и третьим; остальные обозначения те 
же, что и в (5.16). При наблюдении стимулированного эха ин-
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тервал т сохраняется постоянным, а переменной является вели
чина Т. Как видно из этого выражения, кривая спада сигнала 
стимулированного эха (как функция Т) содержит лишь частоты 
27?+ и 2Д__ в отличие от формулы (5.16), которая содержит так
же частоты 2(i?+ + R~) и 2(R+ — i?__). Это обстоятельство мо
жет оказаться весьма полезным для анализа ситуаций, когда 
СВЧ-импульсами возбуждается весь спектр ЭПР и кривая 
спада сигнала ЭСЭ в двухимпульсной методике имеет довольно 
сложный вид. 

Используя метод расчета модуляционной кривой для час
тичного возбуждения спектра аналогично тому, как это было 
сделано для двухимпульсной методики ЭСЭ, можно рассмотреть 
различные варианты возбуждения переходов между энергети
ческими уровнями. Например, при возбуждении двух крайних 
компонент спектра ЭПР, соответствующих переходам 2«-*3 и 
2^4 , выражение для кривой спада сигнала стимулированного 
эха принимает вид 

V(2T+ Г ) ~ 1 —2Л 1 — -g-(cos2fl_T + cos2fl_(r + x)) 

(5.28) 
Согласно этой формуле, глубина модуляции стимулированного 
эха должна зависеть от значения т, при котором наблюдается 
спад сигнала стимулированного эха как функция Т. Обозначим 
через Атах максимальное, а через Amin — минимальное зна
чение амплитуды сигнала (рис. 5.6 , а). Тогда параметр 

1 
А А . 

max ^ m m А max 

будет характеризовать эффективную глубину модуляции кри
вой спада. Максимальное значение этот параметр принимает 
при cos 2R^JZ = —1, т. е. когда интервал т содержит нечетное 
число полупериодов модуляции 

- 2А 

Хгаах — J _ 2Л * 

При cos 2/?_т = 1 эффективная глубина модуляции мини
мальна: 

Xmin ~ : ^А . 

Этот эффект иллюстрируется рис. 5.6, где приведены кри
вые спада сигнала стимулированного эха радикалов СН2СООН 
в у-облученном монокристалле ацетата цинка и радикала (СООЦ) 
(СН2)2СН2 в у-облученном монокристалле глутаровой кислоты 
[2, 3]. При записи сигнала стимулированного эха непрерывно 
изменялся интервал Г, в то время как величина интервала т 
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v(2T + 7), отн. ед. 6 ю(2ъ + 7), отн. ед. 

Рис. 5.6. Модуляция спада стиму
лированного ЭСЭ. 

а, б—спад сигнала стимулированного 
эха радикала СН2СООЫ в -^-облучен
ном монокристалле ацетата цинка при 
разных значениях г, в, г, а — спад 
сигнала стимулированного эха ради
кала (СООН)(СН)2СН2 в v-облученном 
монокристалле глутаровой кислоты 

при разных значениях т. 

оставалась постоянной. Как видно, эффект зависимости глу
бины модуляции от величины т, предсказываемой формулой 
(5.28), подтверждается экспериментально. Таким образом, 
можно сделать важный для анализа модуляционной картины 
вывод, что глубину модуляции спада сигнала стимулирован
ного эха можно изменить, варьируя интервал т между первым 
и вторым СВЧ-импульсами. 

1.5. Модуляционные эффекты за счет С ТВ с ^-протонами 

Анализ модуляционных эффектов в ЭСЭ как метод опреде
ления тензора СТВ имеет то преимущество перед стационар
ным методом ЭПР-спектроскопии, что с помощью ЭСЭ можно 
измерять весьма малые расщепления спиновых уровней, кото
рые в стационарных спектрах ЭПР не разрешаются из-за эф
фектов неоднородного уширения. Поэтому метод ЭСЭ оказы
вается особенно полезным при исследовании сверхтопкого 
взаимодействия неспаренных электронов со сравнительно да
лекими магнитными ядрами. Одним из таких примеров являет
ся взаимодействие неспаренного электрона свободных радика
лов с Р-протонами. 

Главные значения тензора анизотропного СТВ для р-про-
тонов имеют обычно значения не более 8 ~- 10 МГц, и опреде
ление компонент этого тензора из обычных спектров ЭПР яв
ляется трудной экспериментальной задачей. С помощью метода 
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%[l/2i 0', 1ф] 

Рис. 5.7 Спектр ЭПР (вторая про
изводная) парамагнитных частиц, 
стабилизированных в монокристал

ле глутаровой кислоты. 
а — линии радикала (СООН)(СН2)2СН2; 
б —линии анион-радикала глутаровой кис

лоты; в — линии СОТ. 

ЭСЭ с гораздо большей точ
ностью можно определить 
тензор анизотропного СТВ 
с р-протонами. В качестве 
примера применения модуля
ционных эффектов ЭСЭ для 
определения тензора анизот
ропного СТВ с р -протоном 
приведем результаты иссле
дования ЭСЭ радикалов 
(СООН)(СН2)2СН2 в моно
кристаллах глутаровой кис
лоты, у-облученных при 77К 

Была исследована ориен-
тационная зависимость час
тоты модуляции спада сиг
нала стимулированного эха 
радикалов (СООН)(СН2)2СН2 
при вращении моноклинного 
монокристалла вокруг трех 
взаимно ортогональных ба
зисных осей а, Ь, с *. 

СВЧ-импульсами воз
буждались крайние компо-

относящиеся к радикалам ненты спектра ЭПР (рис. 5.7),^ 
(СООН)(СН2)2 СН2 и не перекрывающиеся со спектрами ра
дикалов других типов. В плоскости be * изучаемые радикалы 
в общем случае магнитно-неэквивалентны, так что спад сиг
нала ЭСЭ от различных магнитно-неэквивалентных радика
лов модулируется со своей частотой. 

В случае, когда линии, принадлежащие магнитно-неэкви
валентным радикалам, расположены близко и одновременно 
возбуждаются СВЧ-импульсами, огибающая спада ЭСЭ имеет 
сложный вид вследствие наложения двух близких частот. 
Для выделения этих частот был использован эффект зависимо
сти глубины модуляции стимулированного эха от величины 
интервала т между первым и вторым импульсами. При одновре
менном возбуждении компонент спектра ЭПР, дающих 
разные частоты модуляции, можно выделить ту или иную час
тоту, меняя интервал т. На рис. 5.6, в — д приведены кривые 
спада сигнала стимулированного эха, записанные при различ
ных т. Как видно, при произвольном т (рис. 5.6, в) кривая спада 
сигнала стимулированного эха может иметь сложный вид, обус
ловленный сложением двух частот модуляции. Варьируя т, 
можно, однако, уменьшить глубину модуляции для одной из 
частот. При этом вид кривой значительно упрощается. Исполь-
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зуя этот эксперименталь
ный прием, можно выде
лить ту или иную частоту 
модуляции (рис. 5.6, а, д). 

В случае, когда век
тор Н0 направлен по оси Ъ 
или лежит в плоскости 
ас *, положения радика
лов магнитно-эквивалент
ны. Огибающая спада ЭСЭ 
в таких ориентациях моду
лирована одной частотой 
(рис. 5.8, а). Если нап
равление вектора Н0 сос
тавляет небольшой угол с 
осью Ъ или плоскостью 
ас*, то разность частот 
модуляции мала. В этих 
ориентациях наблюдаются 
характерные биения (рис. 
5.8, б). Добиваясь исчез
новения биений путем не
большого изменения ори
ентации монокристалла, 
можно весьма точно опреде
лить направления осей 
а, 6, с *. Результаты изме
рения частот модуляции 
при различных ориента
циях монокристалла при
ведены на рис. 5.8, в. 

Обратимся теперь к 
анализу полученных ре
зультатов . Информация 
о структуре радикала и его положении в кристаллической 
решетке, получаемая методом ЭСЭ, так же как и в случае 
метода ЭПР, содержится в тензоре СТВ. Поэтому основ
ной задачей структурного исследования ориентированных 
свободных радикалов является определение элементов тензора 
СТВ. Используя формулу (5.25), определим тензор С~ в систе
ме координат a, 6, с* по угловой зависимости частоты моду
ляции 2i?_, приведенной на рис. 5.8, в) 

Рис. 
ного 
при разных ориентациях мояокристал 

глутаровой кислоты. 

5.8. Спад сигнала стимулирован -
эха радикала (СООН)(СН2)2СН2 

л а 
а — П0 11 Ь; б — угол между Н0 и осью Ъ 
составляет 3°; в — угловая зависимость час

тоты модуляции. 

с-=4 
16 
±14,6 

6,3 

±14,6 
16 

±7,8 

6,3 
±7,8, 

4,4) 
(МГц)2 (5.29) 
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Относительные знаки недиагоиальных компонент тензора были 
определены из анализа частот модуляции в ориентации Н0 I —, 

\у з 
1 1 \ 

—, -р. . Частоты модуляции, относящиеся к двум типам магнит
но-неэквивалентных радикалов, в этой ориентации оказались 
равными 5,6 и 1,8 МГц. Тензор С~(5.29) позволяет получить 
эти значения и, следовательно, значения частот в любой произ
вольной ориентации, если знаки недиагональных элементов 
выбрать так, как сделано в (5.29). Диагонализируя тензор 
(5.29), получаем главные значения тензора С~ и направляющие 
косинусы главных осей 1, 2, 3 (табл. 5.1). 

Для главных значений тензора Т имеем, согласно (5.26), 
Ти =г. 28 ± 3,1 
Т22 - 28 ± 11,6 

Тяя = 28 ± 1 
(МГц) (5.30) 

В спектрах ОПР радикала (СООН)(СН2)2^Н2 компоненты, 
принадлежащие внутреннему и внешнему дублетам, не разре
шаются, так как расщепление между ними, равное частоте мо
дуляции, не превышает 4 МГц (см. рис. 5.8, в), в то время как 
ширина линий ЭПР составляет 10—15 МГц. Кроме того, зада
ча усложняется вследствие перекрывания спектров ЭПР маг
нитно-неэквивалентных радикалов. В результате обосновать 
выбор знаков в (5.30) из анализа иытенсивностей компонент 
спектра ЭПР в этом конкретном случае не представляется воз
можным. Можно, однако, уменьшить число возможных вариан
тов выбора знаков путем сравнения главных значений тензора 
диполь-диполыюго взаимодействия с теоретическими, полу
ченными Жидомировым и Счастневым для GTB с р-протопом 
[22]. В работе [22] было показано, что наибольшее главное 
значение тензора диполь-дипольного взаимодействия с р-

протоном положительно, а 
Т а б л и ц а 5.1 

Главные значения тензора С~~ и направляю
щие косинусы главных осей для радикала 

СООН(СН2)2СН2 

Главные значе
ния тензора, 

МГц2 
Направляющие косину
сы осей 1, 2, 3, относи

тельно а, Ь, с* 

С ^ = 135,2 

^33 = = 1 

(-0,68; ±0,37; +0,62) 

(-0,67; +0,69; +0,31) 

(-0,74; ±0,43;+0,51) 

два других — отрицатель
ны. С другой стороны, 
константа изотропного 
СТВ с р-протоном поло
жительна [22]. Учитывая 
это, можно отбросить ряд 
вариантов комбинаций 
знаков в (5.30) (четыре 
из восьми возможных). 
Оставшиеся варианты (I — 
— IV) дают, как видно 
из табл. 5.2, довольно близ
кие значения константы 
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Т а б л и ц а 5.2 
Возможные варианты значений компонент тензора СТВ с ^-про

тоном в радикале СООГЦСНг^СНг 

№ ва
рианта 

I 

II 

III 

IV 

Г данные значения: тензора СТВ, МГц 

7и=28+3,1-31 ,1 
Т22~ 28+11,6 39,6 
Гзз=28+1=29 

Гц= 28+3,1 =31,1 
Г22=28+11,6-39,6 
Гзз=28—1=27 

7и=28—3,1=24,9 
722= 28+11,6=39,6 
Гзз= 28+1=29 

Гц==28—3,1=24,9 
722=28+11,6=39,6 
Гзз=28-1=27 

Изотроп
ная часть 
тензора, 

МГц 

33,2 

32,6 

31,2 

30,5 

Анизот
ропные 

элементы, 
МГц 

-2 ,15 
+6,40 
- 4 , 2 5 

- 1 , 6 5 
+7,30 
- 5 , 6 5 

—6,20 
+8,40 
—2,20 

1 —5,60 
+9,10 

J - 3 , 5 0 

изотропного СТВ. Наибольшее главное значение тензора дигюль-
дипольного взаимодействия во всех вариантах относится к оси 2. 
Несмотря на эту неоднозначность в выборе главных значений 
тензора СТВ, полученной информации оказывается достаточно 
для определения ориентации радикала в кристаллической 
решетке, так как для этого достаточно знать направление 
главных осей тензора СТВ. 

Вследствие малой анизотропии сверхтонкого расщепления 
на р-протонах компоненты тензора по спектрам О IIP обычно 
определяются с невысокой точностью ( ~ 25—30%). Опреде
ление тензора СТВ из данных по ориентационной зависимости 
частоты модуляции приводит к значительно более точным 
результатам. Оценки показывают, что точность экспериментов 
по ЭСЭ составляет ~ 5%. 

1.6. Модуляция ЭСЭ, обусловленная магнитными 
ядрами матрицы 

Изучение сверхтонких взаимодействий парамагнитных час
тиц с магнитными ядрами окружающих молекул в твердой 
матрице позволяет получать информацию о взаимодействиях 
такой частицы с соседними молекулами и о геометрии окруже-
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ния и поэтому представляет интерес для структурной химии. 
В силу малости таких СТВ их обнаружение и количественное 
исследование сталкивается с рядом трудностей. В спектрах 
ЭПР они могут проявляться двояким образом. Если изотроп
ные СТВ с магнитными ядрами соседних молекул сравнитель
но велики по отношению к анизотропным (в противном случае 
будет наблюдаться только анизотропно-уширенный контур 
линии ЭПР) и эффективно взаимодействующие магнитные ядра 
«эквивалентны» с точки зрения СТВ или же таких ядер мало, 
то в этих случаях можно надеяться обнаружить сверхтонкую 
структуру линий ЭПР. Сверхтопкая структура такого типа 
наблюдалась, например, в спектрах ЭПР атомарного водорода, 
стабилизированного в монокристалле CaF2 [23] и в ксеноно-
вой матрице [24] при температуре жидкого гелия. 

Другая возможность изучения СТВ с ядрами матрицы 
заключается в наблюдении запрещенных переходов, связан
ных с одновременной переориентацией электронного и ядерно
го спинов. При условии, что СТВ мало по сравнению с энергией 
взаимодействия ядерного магнитного момента с внешним полем 
В0, каждая компонента основного спектра ЭПР имеет, напри
мер, в случае спина ядер / -- 1/2 две сателлитные линии, от
стоящие от нее приблизительно на величину, соответствующую 
частоте ядерного магнитного резонанса в поле Н0. Преимущест
вом такого метода наблюдения является то, что сателлитные 
линии от различным образом расположенных ядер находятся 
(с небольшим разбросом порядка разницы в величинах СТВ) 
в одной области спектра и, следовательно, не требуется эквива
лентности магнитных ядер или малого их числа. Недостаток же 
связан с относительно малой интенсивностью таких переходов. 
Последнее отчасти компенсируется тем обстоятельством, что 
интенсивности сателлитных переходов от различных ядер скла
дываются. Такие сателлитные линии от СТВ с протонами со
седних молекул наблюдались в спектрах ЭПР атомов Н, стаби
лизированных; при 77К в матрице H2S04 -f-H20 [25], и в спект
рах ЭПР некоторых ^-облученных монокристаллов [26,27]. 

Наблюдение сателлитных линий представляет большой 
интерес, однако возможности обычной методики ЭПР в этом 
отношении сильно ограниченны.. Как правило, в случае сво
бодных радикалов в твердых матрицах анизотропное уширение 
«главных» компонент спектра ЭПР, обусловленное анизотроп
ным СТВ с ядрами радикалов, либо вообще перекрывает об
ласть сателлитных линий, либо сильно увеличивает ширину 
последних, уменьшая соответственно их эффективную интен
сивность и снижая чувствительность метода. Такая ситуация 
типична для поликристаллических и стеклообразных матриц 
и даже для ряда монокристаллов. Сателлитные линии в спект
ре ЭПР атомов Н в стеклообразной при 77К системе H2S04 + 
-f-H20 наблюдаются лишь в силу того, что атомы Н представля-
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ют уникальный случай очень малой анизотропии СТВ со «сво
им» ядром. 

От указанной выше трудности в принципе свободен метод 
ЭСЭ. Анизотропные СТВ парамагнитной частицы с магнитными 
ядрами матрицы могут приводить к модуляции спада сигнала 
ЭСЭ. Частота и амплитуда такой модуляции связаны определен
ным образом с взаимодействиями спина ядра с неспаренным 
электроном и внешним магнитным полем Н0. В рассматривае
мом случае малого СТВ, когда IT^fcl^Ccoj, в соответствии с 
(5.16) частоты модуляции для системы с одним ядром / =--• 1/2 
равны 

(5.31) 

Разлагая ко малому параметру Tih/(Oj выражение (5.16) 
для амплитуды первичного эха, получаем следующий резуль
тат, описывающий модуляцию спада сигнала спинового эха: 

и(2т) « 1 - Ik±py U _ 2 COS^T.COS<DJT + 

W ] = 

to; = 

СО 2 

(0 3 

= 2Д+«о)7 + 

= 2Д_»со/ — 

= 2Д+ + 2R- '> 
= 2 Д + — 2 Д _ : 

— Т • 
2 2 г ' 

2 2 г ' 

^ 2 ( о 7 ; 
» Т 

+ -IT- cos 2(0хг + - у cos Т2 2т). (5.32 

Обычно появление сателлитмых линий в спектрах ЭПР 
обусловлено СТВ с рядом магнитных ядер ближайшего окруже
ния. Учитывая это, следует просуммировать вклады различных 
ядер в модуляцию ЭСЭ. В результате, используя (5.20) и (5.32), 
имеем 

1 ; ( 2 т ) ^ 1 - 4 - 2 7 " 2 Х + / к " ( l - 2 c o s % x x 

1 1 \ 
Xcoso)ft/T + -^-cos 2cohIx -f — c o s Thzz* •• (5.33) 

В поликристаллических и аморфных образцах из-за эффектов 
усреднения по всевозможным ориеитациям парамагнитной 

гр 

частицы величины ^ cos Thzz% H ^ C O S — 4 р т будут умень
шаться с ростом интервала т между возбуждающими СВЧ-
имиульсами. Характерное время тм уменьшения среднего зна
чения cos Tzz т в е раз определяется разбросом частот Tzz. 
Его можно оценить так: 

Ъ~1<Т&-(<Т1г>ГГ*/2, (5.34) 
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где ( . . . ) означает усреднение СТВ по всевозможным ориен-
тациям парамагнитного центра. 

Если рассматривать анизотропное СТВ в приближении 
точечных диполей, то из (5.34) получаем (г — расстояние меж-
ду диполями) 

Тм ~ Ч g Р Р ' 

что в случае взаимодействия с ядрами атомов водорода дает 
о 

следующую оценку: тм ~ 10~6с при г « 10А. 
Т 

В результате усреднения величин cos —грт глубина гар
моники модуляции с частотой сох, равная 

Л = A < f ( r L + r * , ) c o s % т \ (5.35) 

с ростом интервала времени т будет уменьшаться. Следует 
ожидать, что при малых временах т < т м в эксперименте будет 
проявляться модуляция с частотой G)J, а модуляция на частоте 
2о)j, амплитуда которой в 4 раза меньше, не будет себя обна
руживать. Но с увеличением т, когда 0>т м , амплитуда гармо
ники с частотой сох убывает, и поэтому должна наблюдаться 
гармоника с частотой 2(0/, амплитуда которой сохраняется с 
ростом т. 

Таким образом, в случае малого СТВ при сравнительно 
малых временах т<Стм и больших временах т>т м следует ожи
дать весьма простой модуляции в'условиях полного возбужде
ния спектра ЭПР. Суммируя эти результаты, получаем 

v (2т) ~ 1 + У Tkzx \Tkzv cos согт п р и т < т м ; (5.36) 
h W I 

и(2т) ~ 1 - У Tkzx +Jhzy cos 2(0^ п р и т > т м . 
4со 

Обсуждаемый эффект затухания модуляции кривой спада 
сигнала ЭСЭ наблюдался в ряде экспериментов [2, 3]. Этот 
эффект можно наблюдать, например, в случае семихинонного 
радикала 

на 

в замороженном щелочном растворе в NaOD (рис. 5.9, а). 
Особенно заметно проявляется затухание модуляции при изу
чении стимулированного ЭСЭ, когда время релаксационного спа-» 
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2 
-л 1 •" 
о 4 Т, мкс 

Рис. 5.9. Спад сигнала ЭСЭ семихинонных радикалов. 
а — первичное ЭСЭ; б *— стимулированное ЭСЭ. 

да сигнала эха значительно больше, чем в случае сигнала 
первичного эха (рис. 5.9, б). Как видно из рис. 5.9, а, глубина 
модуляции уменьшается с увеличением интервала времени 
т, и при т ^ 3,7 мкс эта модуляция практически исчезает. 
Остается лишь модуляция весьма малой амплитуды с удвоен
ной ларморовской частотой ядер дейтерия (с^ 4 МГц). 

Аппроксимируя СТВ парамагнитной частицы и магнитного 
ядра взаимодействием двух точечных диполей и проводя ус
реднение (5.36) по углам, получим следующее выражение для 
амплитуды сигнала ЭСЭ в поликристаллах и стеклах: 

р ( 2 т ) ~ 

»(2т) 

2о2 
1 + 4 - . ! Л / у 1 \ С 0 8 И ; Х 0 Hi v i r\ / при %• 

(5.37) 

1 — JQ —T\'2d T > > o s 2(0 jT при T > T I V 
- " П Ь Г h 

Полученные выше результаты по модуляции ЭСЭ можно 
обобщить на случай взаимодействия парамагнитных центров 
с магнитными ядрами матрицы с / > 1 / 2 . 

Расчет модуляции ЭСЭ для произвольного спина магнит
ного ядра матрицы и полном возбуждении всего спектра ЭПР 
дает результат [4] 

у ( 2 т ) ~ 1 - 4 - / ( / + 1 ) -
-f- 7 [ Т 

X cos соJT + cos 2(OJT + cos Tzz%). (5.38) 

Отсюда для поликристаллических и стеклообразных образцов 
получаем следующее выражение для модуляции спада сигнала 
первичного ЭСЭ, обусловленного СТВ с магнитными ядрами 
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матрицы со спином / , при полном возбуждении спектра ЭПР 
импульсами: 

у(2т)— 1 + -g -^ \ Z — / C O S c o r T П Р И т < т м 5 

(5.39) 

у ( 2 т ) ~ 1 — — - з \ ^ ~ / c o s 2 ( 0 ^ T п р и т > т м -

Измеренная в эксперименте глубина модуляции ЭСЭ позволяет 
определить среднее эффективное расстояние от парамагнитного 
центра до магнитных ядер матрицы 

г „ . 
эфф 

Данные об эффективном расстоянии гЭфф были получены 
для атомов водорода и дейтерия, стабилизированных в замо
роженных водных растворах серной кислоты [28] и для ряда 
свободных радикалов в облученных полимерах [29]. Отметим, 
что при определении гЭфф из данных по глубине модуляции 
ЭСЭ необходимо убедиться в том, что анизотропное СТВ до
статочно мало и действительно реализуется случай, когда 
\Tth l^^i и л и — < ^ о - В экспериментах по ЭСЭ, ко-г3 

торые проводятся в настоящее время в полях ~ 3000 Э (в трех
сантиметровом диапазоне СВЧ), к сожалению, чаще выпол-

о 
няется более слабое условие, *е е <iH0. Поэтому частота мо-

гз 
дуляции может не совпадать точно с ларморовской частотой 
ядер, а величины гэфф, определенные из данных по глубине 
модуляции ЭСЭ (5.39), могут быть завышены. 

Величина гэфф является некоторой интегральной характе
ристикой структуры места стабилизации парамагнитного центра 
в твердой матрице. Она определяется как числом магнитных 
ядер, так и расстоянием до них. Поэтому для извлечения доста
точно полной, детальной информации о структуре ближайшего 
окружения парамагнитного центра необходим тщательный ана
лиз всей кривой спада сигнала ЭСЭ с привлечением данных из 
стационарной ЭПР-сиектроскопии. Ценные сведения о структу
ре ближайшего окружения парамагнитного центра можно по
лучить также, если изучить изменения модуляционной картины 
ЭСЭ при варьировании изотопного состава ядер в матрице. 
Подробнее этот вопрос будет обсужден в гл. 6 § 7. 

Для оценок эффективного радиуса гэфф на основании из
мерений глубины модуляции ЭСЭ желательно добиваться пол
ного возбуждения импульсами всего спектра ЭПР. При частич-

п 

2 
А = 1 

1 

4 
\ \ 

/ 
- 1 / 6 

(5.40) 
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ном возбуждении спектра зависимость глубины модуляции 
отдельных гармоник от амплитуды СВЧ-импульсов осложняет 
анализ экспериментальных данных. Условие полного возбуж
дения спектра в рассматриваемом сателлитиом случае можно 
сформулировать так. Обычно в экспериментах по ЭСЭ продол
жительность СВЧ-импульсов tn ж 4-10~8 с. Для магнитных 
ядер матрицы с ларморовской частотой G ) J ^ 1 / £ H ~ 2,5-Ю7 с - 1 

при всех значениях амплитуды СВЧ-импульсов осуществляет
ся полное возбуждение всего спектра ЭПР, и глубина модуля
ции ЭСЭ описывается соотношениями (5.35) — (5.39). Если же 
cojr>2,5-10T с -1, то при сравнительно малых значениях ампли
туды СВЧ-поля, когда со1<о)1, происходит частичное возбуж
дение спектра, и глубина модуляции должна уменьшаться 

со пропорционально coj;/ 
Модуляционные эффекты, связанные с возбуждением са-

теллитных линий, были исследованы в самых различных сис
темах: в 7~°блученных аморфных и поликристаллических 
веществах, в замороженных растворах стабильных радикалов 
[2, 3]. Приведем несколько примеров исследования методом 
ЭСЭ весьма слабых СТВ радикалов с магнитными ядрами моле
кул матрицы. 

В предыдущих параграфах (1.3 и 1.5) были приведены дан
ные по модуляции ЭСЭ радикалов, стабилизированных в мо
нокристаллах малоновой и глутаровой кислот. В этих системах 
наблюдалась модуляция ЭСЭ, обусловленная СТВ с а- и 
^-протонами. Вследствие сильной ориентационной зависимости 
такого типа модуляционные эффекты не наблюдаются при пе
реходе к поликристаллическим и аморфным облученным образ
цам малоновой и глутаровой кислот. Однако при этом обнару
живается модуляционная картина с частотой модуляции, 
равной ларморовской частоте протонов окружающих молекул 
14 МГц в поле Н0 = 3300 Э. 

В качестве другого примера можно привести результаты 
экспериментов с замороженными растворами стабильных ра
дикалов иминоксильного типа, имеющих структуру 

- / 

СНг 

Исследовали растворы такого радикала в метиловом и дейте-
рометиловом спиртах. Неспаренный электрон этого радикала 
взаимодействует с ядром азота N14, в результате чего спектр 
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а/н ^ 14 МГц 

0,5*кс 

ЭПР радикала представляет собой 
триплет с расщеплением между ко
мпонентами, равным 42 МГц. В спи
новом эхе радикала наблюдается, 
однако, модуляция с частотой 14 МГц 
в случае раствора в СН3ОН и^2МГц 
в растворе CD3OD. Ларморовская 
частота дейтеронов в поле Н0—3300 Э 
равна ~ 2 МГц. 

Аналогичные результаты были 
получены в экспериментах с замо
роженными при 77 К раство
рами трифенилметильных радикалов 
С(С6Н6)3 в толуоле. На рис. 5.10 
приведены кривые спада сигнала 
первичного ЭСЭ трифенилметильных 
радикалов в толуоле и дейтери-
рованном толуоле. Наблюдаемая 
зависимость формы кривой спада ЭСЭ 
от свойств матрицы указывает на то, 
что причиной модуляционных эффек
тов является слабое анизотропное 
СТВ свободного радикала с магнит
ными ядрами окружающих молекул. 
Этот вывод подтверждается также 
тем, что в размороженных жидких 
образцах, где' анизотропное СТВ 
усредняется вследствие быстрого 
хаотического движения молекул, мо
дуляционные эффекты такого типа в 

спиновом эхе отсутствуют. В этом случае наблюдается «глад
кий» спад сигнала спинового эха (рис. 5.10, е). Оказалось так
же, что модуляционные эффекты отсутствуют и в том случае, 
когда вблизи неспаренного электрона в матрице не содержат
ся магнитные ядра. Примером такой системы является ато
марный водород, стабилизированный в у-облучешюм при 77К 
плавленном кварце. (Естественное содержание магнитных 
изотопов: S i 2 9 —4,7%; О17 — 3,7-10-2% .) 

Для атомарного водорода, стабилизирующегося в 7~°блу-
ченном при 77К растворе серной кислоты, сателлитные линии 
непосредственно наблюдаются в спектре ЭПР. Поэтому иссле
дование модуляционных эффектов в ЭСЭ в этой системе пред
ставляет особенно большой интерес. Было исследовано ЭСЭ 
8 М растворов H 2 S0 4 в Н 2 0 и D2S04 в D20 [28]. Измерения 
проводили по двухимпульсной методике. В ЭСЭ атомов II наб
людается модуляция спада сигнала эха с частотой 14 МГц 
в поле Н0 ~- 3550 Э (рис. 5.11, а), что соответствует сателлит-
ному расщеплению т$ спэктре ЭПР. В дейтерозамещенной сис-

Рис. 
ЭСЭ 

5.10. Спад сигнала 
трифенилметильных 

радикалов. 
а — раствор в толуоле, Т = 
=• 77К; б — раствор в дейте-
рированном толуоле, Г = 77К, 
в — жидкий раствор, Т =300К. 
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4(2-0), 

Рис. 5.11. Спад сигнала первичного ЭСЭ. 
а — атомов Н в системе H2S04 + Н20; б — атомов Н в системе D2S04+D20; 

в Ради^^лов СН2ОН в цеолите NaA; г — радикалов ДФПГ в метиловом 
спирте, Т = 77К. 

теме L>2S04 -f D20 при у-облучении стабилизируются атомы D. 
Сэтеллитные линии, обусловленные взаимодействием с дейте-
ронами, в этом случае отстоят от главных компонент на вели
чину ^ 2 МГц. В стационарном спектре ЭПР это расщепление 
не наблюдается вследствие малой интенсивности сателлитов и 
большой ширины линий. В то же время спад сигнала ЭСЭ ато
мов дейтерия модулирован с частотой 2 МГц (см. рис. 5.11). 
Как видно, глубина модуляции в случае СТВ с протоном неве
лика, что * затрудняет обработку экспериментальных данных. 
Это объясняется, в частности, тем, что величина сателлитного 
расщепления в этом случае близка к ширине возбуждающих 
импульсов, что приводит лишь к частичному возбуждению ли
ний ЭПР. При взаимодействии с атомами дейтерия глубина 
модуляции увеличивается за счет полного возбуждения сател-
литных линий, так как сателлитное расщепление составляет 
<>о 2 МГц. Кроме того, амплитуда модуляции увеличивается 
при переходе от / — 1/2 к спину / = 1 в соответствии с форму-
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лой (5.38). Еще одна причина того, что глубина модуляции в 
случае взаимодействия с ядрами водорода сравнительно мала, 
связана с уменьшением характерного времени тм при переходе 
от дей-герийсодержащей матрицы к водородсодержащей, так 
как гиромагнитное отношение для протона в 6,5 раза больше, 
чем для дейтерона. 

Эти результаты показывают, что исследование структуры 
ближайшего окружения парамагнитного центра удобнее про
водить в случае матриц, в которых атомы водорода замещены па 
дейтерий. 

При возбуждении сателлитиых линий огибающая спада 
сигнала ЭСЭ модулируется с частотой, равной ларморовской 
частоте ядер. Поэтому исследование модуляционных эффектов 
в ЭСЭ открывает путь идентификации магнитных ядер в окру
жении парамагнитного центра. Рассмотрим примеры наблюде
ния модуляционной картины ЭСЭ, обусловленной взаимодей
ствием неспаренного электрона с ядрами Al27, F19, N H [2—4],. 

Радикалы СН2ОН в у-облучешюм цеолите NaA. В спино
вом эхе радикалов СН2ОН, стабилизированных при 77К в 
"у-облучеином цеолите NaA [30], содержащем адсорбированные 
молекулы метилового спирта, наблюдается модуляция, часто
та которой, равная 3,8 МГц, близка к резонансной частоте в 
поле Н0 =-- 3300 Э ядер Na23 и А127, входящих в кристалличе
скую решетку цеолита. На рис. 5.11, в приведена кривая спада, 
сигнала ЭСЭ радикалов СН2ОН. Опыты, проведенные с цеоли
том СаА, в котором примерно 80% ибнов натрия замещены на 
ионы кальция, показали, что глубина модуляции при этом 
остается.прежней, хотя ядра кальция немагнитны. Таким об
разом, основной вклад в глубину модуляции дают ядра АГ27. 

Раствор стабильного радикала ДФПГ. Модуляционные 
эффекты в ЭСЭ хаотически ориентированных свободных ра
дикалов могут возникнуть и в результате анизотропного СТВ 
с магнитными ядрами атомов, содержащихся в самом радикале, 
если константы этого взаимодействия малы. Так, при исследо
вании ЭСЭ замороженных растворов стабильного радикала 
ДФПГ в метиловом спирте наблюдается модуляция спада сиг
нала эха с частотой 1 МГц (рис. 5.11, г), что соответствует лар
моровской частоте ядер N14 в магнитном поле 3300 Э. Это поз
воляет предположить, что модуляционные эффекты возникают 
в результате слабого анизотропного СТВ с ближайшими ядра
ми атомов азота, входящими в пикрилыюе кольцо ДФПГ. 

Радикалы перекисного типа в облученном политетрафтор
этилене. Известно, что в у-облученном политетрафторэтилене 
стабилизируются радикалы перекисного типа R — 0 — 0 [31]. 
В спиновом эхо перекисных радикалов наблюдается модуля
ция, обусловленная слабым СТВ с ядрами F19. Частота моду-
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ляции, равная 13,5 МГц, соответствует частоте ядерного маг
нитного резонанса ядер F19 в поле Н0 --- 3300 Э. 

Таким образом, из анализа модуляционной картины ЭСЭ 
можно извлечь информацию о слабом СТВ парамагнитных 
центров с магнитными ядрами матрицы. Измерение частот 
модуляции дает возможность установить наличие тех или иных 
магнитных ядер в ближайшем окружении парамагнитной час
тицы. Из данных по глубине модуляции, а также по затуханию 
модуляции можно найти эффективное расстояние от пара
магнитного центра до магнитных ядер матрицы и, следовательно, 
получить сведения о структурных параметрах ближайшего 
окружения парамагнитного центра в твердом теле. 

§ 2. ИЗУЧЕНИЕ БИРАДИКАЛЬНЫХ СИСТЕМ 
МЕТОДОМ ЭСЭ 

Химические и физические свойства бирадикалов и радика
льных пар в настоящее время широко исследуются с помощью 
стационарного метода ЭПР [32, 33]. Обнаружение и исследова
ние свойств радикальных пар в облученных веществах позво
лили получить новые данные о механизме радиационно-хими-
ческих и фотохимических реакций [34, 35]. Такие системы пред
ставляют собой удобные объекты для моделирования элемен
тарного акта химических реакций в твердой фазе. Метод ЭСЭ, 
согласно результатам, изложенным в предыдущих разделах, 
обладает рядом преимуществ перед стационарной методикой 
ЭПР, особенно при изучении слабых магнитных взаимодейст
вий при неоднородном уширении спектров. Принципиальная 
возможность применения метода ЭСЭ для изучения радикаль
ных пар и бирадикалов основана на том, что обменное и спин-
спиновое диполь-дипольное взаимодействие между неспарен-
ными электронами вызывает модуляцию огибающей спада сиг
нала ЭСЭ. 

2.1. Расчет модуляции огибающей спада сигналов ЭСЭ 

Два спина, между которыми имеется диполь-дипольное или 
обменное взаимодействие, описываются следующим спин-га
мильтонианом (с учетом только секулярной части гамильто
ниана диполь-дипольного взаимодействия): 

Н = П WXSU + ^S2z+ASlzS2Z +BCSixS2X+ SlyS2y)}, 
(5.41) 

где Sl7l, S2tl — операторы проекций спинов на оси х, у, ъ орто
гональной системы координат; сох и со2 — частоты ларморов-
ской прецессии спинов 1,2 во внешнем магнитном поле Н0. 
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Для системы с гамильтонианом (5.41) модуляция спада сигна
лов ЭСЭ, возникающая после действия двух СВЧ-импульсов, 
осуществляющих повороты спинов на углы 9Х и 92, имеет 
вид [41 

* (2т)~ s in 6X Jsin2 В Я2 + #2 , Асо 
4.К2 + ТШ c o s Л т 

4/ 

(5.42) 

X 

Я — В 
8И 

Асо2 

cos(^l + R)T П + В 
8Я 

cos (A — R)T \+ sin2 0о 
X 

В2 В 
JJ9 cos AT + iTT cos Лт • cos i?x + —^ sin Лт • sin R% нг ' л2 л 

A (n=(x)1—co2; i? 2^B 2+Aco 2 . 
При диполь-диполыюм взаимодействии между иеспаретшыми 
электронами 

2J5 
2ft2 

- j ( l _ 3 c o s 2 9 ) , (5.43) 

где г — расстояние между электронами; 9 — угол между г и # 0 . 
Формула (5.42) значительно упрощается для пары резонансных 
спинов с А со = 0. 

г; (2т). sini .еа sin2-7p 2 cos2 -у- — cos 92 • cos (A — В) т (5.44) 

Если существенно только обменное взаимодействие между 
электронами, то А — В = J. В этом случае форма модуляции 
спада сигналов ЭСЭ также принимает простой вид в двух пре
дельных ситуациях: 

"(2т) 2 до . . о е 2
 7 

cos* -у- + sin" -7Т- • cos Jт 

0 о во А ДСй2 

2 cos^ -~ cos 92 • cos -Tyj т 

когда J <C Доз; (5.45) 

когда / ^> Асо. (5.46) 

Как следует из (5.42) и (5.44), модуляционные эффекты, 
вызванные обменным взаимодействием, наблюдаются только 
тогда, когда взаимодействующие магнитные моменты имеют 
различные частоты ларморовской прецессии во внешнем маг
нитном поле Я 0 , т. е. Асо Ф 0. В случае двух одинаковых сво
бодных радикалов различие в ларморовских частотах может 
быть вызвано, например, локальными полями, создаваемыми 
ядерными спинами, если времена спин-решеточной релаксации 
ядерных спинов заметно больше времени спада сигналов ЭСЭ. 
Вообще говоря, различие в ларморовских частотах может быть 
обусловлено и другими причинами, например анизотропией 
g-фактора электрона. 
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2,2. Экспериментальные данные 

13 МГц 

Удобным объектом для изучения модуляционных эффектов, 
вызванных диполь-дипольным взаимодействием между сво
бодными радикалами, являются радикалы S04~, образующиеся 
в монокристалле персульфата калия K2S208, облученном уль
трафиолетовым светом. В работе [36] было установлено, что 
радикалы SO4" стабилизируются в персульфате калия парами 

о 
с расстоянием между неспаренными электронами 15,8А. Экспе
рименты по ЭСЭ были проведены в следующих условиях [37]. 
Монокристалл облучался в течение нескольких часов полным 
светом ртутной лампы ДРШ-500 при 77К. Затем кварцевая 
ампула с помещенным в нее монокристаллом переносилась в 
резонатор, где ее можно а 
было вращать вокруг оси, 
перпендикулярной напра
влению внешнего магнит
ного поля Н0. Ось вра
щения монокристалла сов
падала с осью а, выбран
ной в [36]. 

Изучение модуляцион
ных эффектов проводилось 
по двухимпульсной мето
дике. Амплитуды и дли
тельности СВЧ-импульсов 
были выбраны одинаковы
ми. , Спад сигнала ЭСЭ 
измерялся для различных 
ориентации монокристал
ла. Все измерения прово
дились при 77К. 

Спектр ЭПР облучен
ного монокристалла пер
сульфата калия предста
вляет собой триплет (рис. 
5.12, а). Расщепление меж
ду внешними компонента
ми (в единицах частоты) 
равно 

Av^|-^(i-3cos26). 
(5.47) 

\и.<мгц 

Следовательно, внешние 
компоненты триплета отно
сятся к радикальным па-

Рис. 5.12. Первая производная спект
ра ЭПР УФ-облученного монокристал
ла K2S208 (а). Зависимость расщепле
ния Av (б) и частоты модуляции спада 

сигнала ЭСЭ(в) от угла 6. 
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А / 
/ 

N02 m2 рам, а центральная ком-
( P ^ N - f l V ^ ^Vf t~N(Ph) 2 понента, по-видимому, 

^ ,7гЧ / ~ х / t ^ > принадлежит изолиро-
2 \^.У г ванным радикалам. На 

V(2t) рис. 5.12, б представ-
* лена зависимость рас

щепления Av от угла 9, 
полученная путем изме
рений ш) спектрам ЭПР. 
Спад сигнала ЭСЭ, наб
людавшийся в этих же 
ориентация:*, модулиро
ван с частотой vm — Av, 
что согласуется с тео
ретической формулой 
(5.44) при Ао) = 0. Усло

вие. 5.13. Структурная формула и спад БИЯ регистрации спада 
сигнала первичного ЭСЭ бнрадикала А с и г п а л а ЭСЭ не позво-

в метиловом спирте при 77 tv. r 
г * лили наблюдать модуля

цию с частотой, боль
шей 20 МГц. С другой стороны, при частоте модуляции, 
меньшей 3 МГц, период модуляции превышает длительность 
спада сигнала. Это определяет нижнюю границу наблюдаемой 
частоты модуляции. 

Частота модуляции как функция от угла 6 представлена 
на рис. 5.12, в. Экспериментально наблюдается резко выражен
ная зависимость частоты модуляции от ориентации монокри
сталлов в постоянном магнитном поле. Поэтому можно ожидать, 
что в поликристаллическом образце диполь-дипольное взаимо
действие не приведет к модуляционным эффектам вследствие 
усреднения по всем значениям угла 6. Действительно, изме
рения показали, что в ЭСЭ поликристаллического образца 
модуляционные эффекты отсутствуют. 

Модуляционные эффекты, вызываемые обменным взаимо
действием между несиаренными электронами, можно ожидать 
в случае бирадикалов. Было исследовано [37] несколько раз
личных бирадикалов, у которых в жидких растворах величина 
скорости спинового обмена намного меньше констант СТВ. 
В замороженных растворах бирадикалов при 77К наб людались 
только модуляционные эффекты ЭСЭ, вызываемые взаимодей
ствием неспаренных электронов с магнитными ядрами. Неза
висящая от типа ядер матрицы модуляция была обнаружена в 
ЭСЭ замороженного раствора бнрадикала А (рис. 5.13). 

В диоксановом растворе при комнатной температур е спектр 
ЭПР этого бирадикала состоит из девяти компонент с бино
миальным соотношением интенсивностей (1: 4 : 10 : 16 : 19 : 16 : 
: 10 : 4 : 1). Такой спектр можно объяснить взаимодействием 
каждого неспаренного электрона с четырьмя эквивалентными 
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ядрами азота, если предположить, что в жидкости частота спи
нового обмена намного больше констант СТС. Спектр ЭПР 
замороженного раствора этого бирадикала состоит из одной 
широкой линии, и сделать какие-либо заключения об эффектив
ности спинового обмена по данным ЭПР не представляется 
возможным. 

В работе [37] был дсследован спад сигнала ЭСЭ бирадика
ла А в замороженных растворах в толуоле С6Н5СН3, в дейтери-
рованном толуоле C6D5CD3 и в смеси хлороформ (60%) + то
луол (40%) при 77К. Огибающая спада сигнала ЭСЭ в исследо
ванных образцах модулирована с частотой 4 МГц (см. рис. 
5.13). Модуляция в аморфных и поликристаллических образ
цах возникает вследствие малого анизотропного СТВ неспа-
ренного электрона с магнитными ядрами матрицы. Частота 
модуляции при этом равна частоте ларморовской прецессии 
ядер матрицы во внешнем поле Я0. Однако оказалось, что в 
исследованных замороженных растворах бирадикала А частота 
модуляции не зависит от типа ядер матрицы, хотя резонансные 
частоты ядер Н и D сильно отличаются. Модуляцию спада 
сигнала ЭСЭ в данном случае можно объяснить только обмен
ным взаимодействием между неспаренными.электронами, если 
предположить, что ларморовские частоты спинов различаются. 

Весьма простую форму спада сигналов ЭСЭ, наблюдающую
ся в экспериментах, можно ожидать, как уже отмечалось, 
при /<сА(о или J^> Дсо. В первом случае частота модуляции 
г;(2т) равна величине обменного интеграла / (5.45). Согласно 
приведенным выше экспериментальным данным по модуляции 
спада сигналов Э£Э, для обменного интеграла получаем / = 
= 4 МГц. Во втором случае для оценки / становится сущест
венным знание возможных значений разности резонансных 
частот спинов До). Возникновение Дсо=£ 0 за счет анизотропии 
^-фактора и анизотропного СТВ с магнитными ядрами, по-ви
димому, не может привести к достаточно простой картине мо
дуляции спада, полученной на опыте, так как в поликристал
лических образцах указанные причины дают целый набор 
значений Доз и разные бирадикалы будут характеризоваться 
разными Дсо. В изученном бирадикале отличное от нулевого 
значение Дсо может возникать за счет изотропного СТВ с ядра
ми азота. Вследствие различных ориентации магнитных мо
ментов четырех ядер азота (/ = 1) Дсо может принимать в раз
личных бирадикалах значения, равные 0, а, 2а, За, 4а, (а — 
константа изотропного СТВ; для соответствующего моноради
кала а = 24,3 МГц [38]). Статистический вес этих состояний 
равен соответственно 19/81; 32/81; 20/81; 8/81; 2/81. Поэтому 
амплитуду сигнала ЭСЭ можно представить в виде (вкладом от 
бирадикалов с Да) = За и 4а можно пренебречь) 

I ; ( 2 T ) ~ 1 + 0 , 3 2 C O S £ T + 0 , 2 C Q S ? £ T . (5.48) 
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Для оценки значения обменного интеграла была выбрана 
гармоника с частотой а2/2/в формуле (5.48). Такая оценка дает 
наименьшее в этом случае значение / , равное 75 МГц. При этом 
вторая гармоника должна иметь частоту около 16 МГц, реги
страция которой затруднительна. 

В принципе, обменное взаимодействие между двумя ыеспа-
ренными электронами может быть связано с делокализацией 
спиновой плотности по системе химических связей молекулы 
либо с перекрыванием волновых функций при случайном сбли
жении отдельных фрагментов бирадикала в результате конфор-
мационных изменений. Значения J^>a, полученные для жид
ких растворов, обычно приписывают [32] обменному взаимодей
ствию при случайных сближениях парамагнитных фрагментов 
бирадикала. Поэтому можно ожидать значения обменного 
интеграла ./ = 75 МГц в замороженных растворах, если при 
понижении температуры бирадикал принимает такую конфигу
рацию, которая приводит к перекрыванию волновых функций 
неспаренного электрона. Другое значение обменного интеграла 
J = 4 МГц более вероятно, если обменное взаимодействие свя
зано с делокализацией спиновой плотности по\системе хими
ческих связей внутри бирадикала. Результаты эксперимента 
в настоящее время не позволяют, к сожалению^ сделать од
нозначный выбор между этими двумя механизмами обмену. 

Стационарная методика ЭПР обладает большими возмож
ностями для изучения обменного взаимодействия в бирадика-
лах, находящихся в жидких растворах. В этом случае линии 
поглощения спектра ЭПР достаточно узкие, что дает возмож
ность наблюдать эффекты, вызываемые обменным взаимодейст
вием между свободно-радикальными фрагментами. 

Однако при переходе к бирадикальным системам, находя
щимся в твердой аморфной или поликристаллической матрице, 
во многих случаях наблюдается лишь контур спектра, уширен
ный за счет анизотропии СТВ и ^-фактора, как, например, в слу
чае исследованного бирадикала А. Метод ЭСЭ в такой ситуа
ции позволяет обнаружить весьма слабое обменное взаимо
действие, в то время как информация о таких взаимодействиях 
оказывается недоступной при обычных исследованиях с при
менением стационарной методики ЭПР. 

В экспериментах по изучению радикальных нар в облу
ченных веществах метод ЭПР эффективен лишь в тех случаях, 
когда расстояние между радикалами в паре не превышает 

о 

10—15 А. Параметр, определяющий величину тонкого расщеп
ления в спектре ЭПР, составляет при этом не менее 10 МГц. 
При больших расстояниях это расщепление трудно обнаружить, 
особенно в сложных спектрах. Заметим, что все обнаруженные 
к настоящему времени радикальные пары в облученных вещест-

о 
вах характеризуются расстояниями в пределах 5ч-15 А. Раз
решающая способность метода ЭСЭ при исследовании диполь-
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дипольного взаимодействия определяется лишь временем за
тухания сигнала спинового эха, так как необходимо, чтобы 
период модуляции не превышал это время. Если учесть, что 
время затухания сигнала ЭСЭ органических радикалов при 
77К обычно равно 2-^-5 мкс, то разрешающую способ
ность метода ЭСЭ можно оценить величиной 0,5-ь-0,2 МГц. 
Это означает, что можно надеяться обнаружить пары с расстоя-

о 
нием 30—40 А между радикалами. Таким образом, применение 
метода ЭСЭ может значительно расширить экспериментальные 
возможности в этой области исследований. 

§ 3. ЧИСЛЕННЫЕ РАСЧЕТЫ МОДУЛЯЦИИ ЭСЭ 

При исследовании ЭСЭ в поликристаллических и аморфных 
образцах модуляция огибающей спада сигналов эха может 
иметь довольно сложный вид. Модуляционные эффекты в ЭСЭ 
таких систем принимают простую форму только в предельной 
ситуации сравнительно слабого СТВ парамагнитных центров 
с магнитными ядрами матрицы (§ 1.6). В общем случае, когда 
модуляция спада сигнала ЭСЭ обусловлена СТВ с достаточно 
близкими ядрами, например а-или Р-протонами в радикалах, 
анализ экспериментальных данных по ЭСЭ требует проведения 
численных расчетов на ЭВМ. 

Наряду с численными расчетами при анализе эксперимен
тальных данных по модуляции огибающей сигналов ЭСЭ может 
оказаться полезным применение фурье-преобразования кине
тики спада сигналов эха. Такой метод анализа модуляционных 
эффектов в ЭСЭ был предложен Мимсом и др. [39]. Ими под
робно рассмотрены также ограничения и трудности, с которыми 
сталкивается этот метод применительно к ЭСЭ. Например, от
метим, что в спектре фурье-преобразования огибающей сигналов 
ЭСЭ могут появиться ложные частоты, обязанные своим проис
хождением ограниченному интервалу времени, в котором прак
тически в эксперименте удается зарегистрировать кинетику спа
да сигналов ЭСЗ. 

Детальные расчеты модуляции спада сигнала первичного 
ЭСЭ в аморфных образцах для случая СТВ с ядрами, имеющими 
спин / = 1 (например, D2, N14), были проведены в работе [42]. 
Расчеты были проведены для случая аксиально-симметрич
ного анизотропного СТВ. Такая ситуация имеет место для 
диполь-дипольного взаимодействия точечных диполей и явля
ется хорошим приближением в случае СТВ парамагнитного 
центра с ядрами окружающих молекул матрицы. 

Согласно (5.19), модуляция огибающей спада сигнала 
первичного ЭСЭ для I = 1 описывается выражением 

v (2т) = 1 - A J (т) + -пг 4 / \ ( т ) , (5.49) 
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где 
/(т) = sin2 i?^_t-sin2 R_%\ 

A - 64 А- Ю К ^ + ^ ) 

Здесь соx — зеемановская частота ядерного спина; Tik — ком
понента тензора СТВ в системе координат, оси z которой совпа
дает с направлением внешнего магнитного поля Н0. 

В случае аксиально-симметричного СТВ выражение (5.49) 
для амплитуды сигнала эха можно представить в следующей 
форме. Обозначим через а константу изотропного СТВ пара
магнитного центра с рассматриваемым ядром, через Г ш Г22, 
Тзз — главные значения тензора анизотропного СТВ. В слу
чае аксиально-симметричного СТВ Т1г = Г22 ^ — ^ i » T33 = 
=2Гл_, если ось симметрии выбрать за ось 3. 

В лабораторной системе координат, ось z которой составля
ет угол 6 с осью симметрии, компоненты тензора СТВ можно 
представить в виде (см. (5.21)) 

T22=a-T±sin2Q+2T±cos2Q; (5.50) 

T2V=3T^sine-cose 
Подставляя (5.50) в (5.49), получим 

1><2т) = 1 -*ф(е ) + ^**ф а<в), (5.51) 
где 

Ф (9) - sin2 [ ̂ ~ (у + б cos2 6)1/21 sin2 [ ^ (с + d cos2 6)1/21; 

, I2g2 sin2 20 
(У + 6 cos* Q) (с + d cos* Q) 

i)2; ^3( f - g + 44 с = .^—5 
Л л± 

^ ( o T ' * 

Реальная модуляционная картина, наблюдаемая в экспе
рименте в аморфных или поликристаллических образцах, яв
ляется результатом усреднения (5.51) по всем возможным зна
чениям угла 0: 

я 
<у(2т)> = -i- Г v (2т, 6) sin 6d0. (5.52) 
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С помощью этого выра
жения были проведены 
численные расчеты мо
дуляционной картины 
ЭСЭ при различных зна
чениях параметров изо
тропного и анизотроп
ного СТВ, т. е. при раз
личных значениях р и q. 

На рис. 5.14 приве
дены результаты расче
та, которые показывают, 
как изменяется моду
ляционная картина ЭСЭ 
с увеличением расстоя
ния от неспаренного 
электрона до магнитного 
ядра, если константа 
изотропного СТВ пре
небрежимо мала, а ани
зотропное СТВ можно 
аппроксимировать приб
лижением точечных ди
полей и полагать 

?,о 

т,= 8е$е%г$п 
Пг* (5.53) 

10 

Рис. 5.14. Модуляционные кривые, рас
считанные при различных расстояниях до-

ядра в отсутствие изотропного СТВ. 
а — г = 2,4 А; б — г = 2,8 А; в — г = 3,5 А-

Щ = 3300 Э. 

Из данных рис/ 5.14 следует, что при достаточно больших рас
стояниях между ядром и парамагнитной частицей модуляция 
имеет относительно простой вид, ее частота совпадает с лармо-
ровской частотой соответствующего ядра. Амплитуда модуля
ции уменьшается с увеличением интервала т между импульса
ми, и при больших т на модуляционной кривой обнаруживает
ся эффект удвоения частоты модуляции. Эффективное время 
затухания основной частоты модуляции при этом уменьшается 
с уменьшением расстояния до ядра. Эти результаты полностью 
подтверждают те качественные закономерности проявления мо
дуляционных эффектов в ЭСЭ в случае СТВ с магнитными яд
рами матрицы, которые были сформулированы в § 1.6. 

Результаты расчетов, приведенные на рис. 5.15, позволяют 
получить представление о том, как влияет на модуляционную 
картину ЭСЭ наличие изотропного СТВ. Значительное отличие 
формы кривых, полученных при различных значениях пара
метра р, показывает, что в результате сопоставления данных 
эксперимента и расчета можно определить величину константы 
изотропного СТВ. 

В качестве примера можно привести анализ модуляцион
ных эффектов в спиновом эхе радикалов CH2OD в у-облучен-
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ном при 77К метиловом спи
рте CH3OD. Для удобства 
сопоставления с расчетом из 
экспериментальной кривой 
был устранен релаксацион
ный спад амплитуды сигна
ла, который в данном слу
чае хорошо описывается 
простым экспоненциальным 
законом. Полученная нор
мализованная кривая 
приведена на рис. 5.16 (кри
вая а, 1). При расчете моду
ляционной картины для дан
ного примера были использо
ваны следующие дополни
тельные предположения. 
Константа изотропного СТВ 
с гидроксильным протоном, 
как известно из исследования 
этого радикала в жидкой фа
зе [40], равна — 2Э или 
0,31 Э в случае ядер дейте
рия, т. е. параметр р да 0,4 
при #0—3 300 Э. Расстояние 
между атомом С, на котором 
находится неспаренный элек
трон, и ядром дейтерия в 

0 гидроксильной группе равно 
приблизительно 2А. Аппроксимируя анизотропное СТВ взаимо
действием точечных диполей, получаем в этом случае q = 0,69. 
Результаты расчета модуляционных эффектов при таких пара
метрах приведены на рис. 5.16,6. Лучшее согласие между расчет
ной и экспериментальной кривыми удается, однако, получить, 
взяв параметр д=0,6, р=0,35, что соответствует расстоянию 

о 
2Д1А (см. рис. 5.16, кривая а, 2). На рис. 5.16, в, г приведены 
для сравнения результаты расчетов при нескольких иных зна
чениях параметров р и д. Значительное отличие этих кривых 
от экспериментальной демонстрирует чувствительность моду
ляционной кривой к параметрам СТВ. 

Следует отметить, что результаты расчетов по формуле 
(5.51) не зависят от выбора абсолютных знаков параметров р 
и д, т. е. одновременное изменение знаков р и q не отражается 
на модуляционной кривой. Однако относительные знаки кон
стант анизотропного и изотропного СТВ могут быть опреде
лены из анализа модуляционной кривой. В качестве иллюстра
ции этого вывода на рис. 5.16, д приведен результат расчета 
с параметрами р = —0,35, q = 0,6. Сравнение с эксперимен

т е 5.15. Модуляционные кривые, 
полученные при различных значе

ниях р = a/co^q = 0,8). 
а *- р = 0,15; б — р = о,30; в — р= i,o. 
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тальной кривой (рис. 5.16, 
а) свидетельствует, очевид
но, в пользу одинаковых 
знаков р и q. К такому 
же выводу приводят и тео
ретические представления 
о механизме СТВ с гидро-
ксильным протоном в ра
дикале СН2ОН [41 ]. Таким 
образом, приведенные ре
зультаты указывают на 
возможность определения 
констант изотропного и 
анизотропного СТВ путем 
сопоставления экспери
ментальных модуляцион
ных кривых с расчетными. 

Поскольку пар амаг-
нитная частица, стабили
зированная в твердом те
ле, обычно взаимодейству
ет с несколькими магнит
ными ядрами, представ
ляет большой практиче
ский интерес рассмотреть 
результаты расчета моду
ляционных эффектов в 
этом случае. Кривая спада 
сигнала ЭСЭ описывается, 
согласно (5.20), следую
щим выражением: 

vn (2т) = П ий (2т), (5.54) 

где FJ-(2T) — функция, описывающая поведение сигнала ЭСЭ 
при взаимодействии с одним ядром. Переходя к обозначениям, 
принятым выше, запишем (5.54) в виде 

Рис. 5.16. Расчет модуляционных эф
фектов в радикале CH2OD. 

а — экспериментальная кривая (I), кривая* 
рассчитанная при р — 0,35, g = 0,6 (2); 
б — р = 0,4, q = 0,69; в - ~ р = 0,25, о = 
= 0,65; г — р = 0,6, q = 0,6; д — р = —0,35 

q = 0,6. 

М2х) = П [1-*,Ф| (в0+4*?ф?(вг))| (5.55) 

где Qt — угол между вектором, соединяющим неспаренный 
электрон с £-м, ядром, и вектором HQ. 

Наблюдаемая модуляционная картина ЭСЭ определяется 
структурой окружения парамагнитной частицы. Если бы поло
жения различных магнитных ядер были некоррелированными 
и магнитные ядра занимали бы произвольные положения, то 
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в аморфных или поликристал-
лических образцах модуляцион
ная картина описывалась бы 
выражением 

<М2т)>^П<^(2т,0,)>9 . (5.56) 
г=»1 

В действительности взаимное 
положение магнитных ядер мо
жет быть жестко коррелиро-
вано. 

Для выяснения влияния 
конкретной структуры окруже
ния парамагнитной частицы на 
модуляционную кривую были 
проведены расчеты для несколь
ких моделей. Были рассмотрены 
случаи, когда неспаренный 

электрон взаимодействует с четырьмя и двумя магнитными яд
рами. Для системы с четырьмя ядрами модуляционная кривая 
была рассчитана для такой структуры, когда неспаренный 
электрон находится в центре правильного тетраэдра, обра
зуемого магнитными ядрами. В этом случае в системе коорди
нат, выбранной, как показано на рис. 5.17, имеем 

cos 0Х = cos 0;, 
cos 02 = sin 0-cos ф-sin a + cos 0-cos a; 

cos 03 = sin 0-cos ф-sin a-cos |S + cos 0-cos a + (.5.57) 
+ sin0-sin ф-sin a-sin [5; cos 04 = cos 0-cos a + 
+ sin 0-cos ф-sin a-cos 2($ -f- sin 0-sin ф-sin 2(J, 

Рис. 5.17. Система координат, 
использованная в расчетах моду
ляционных эффектов в случае 
тетраэдрического расположения 

ядер. 

где -0;i —- угол между направлением внешнего магнитного поля 
и радиус-вектором 1-го магнитного ядра; a — тетраэдрический 
угол; Р = 120°. Подставив выражения (5.57) в фДЙ..£), полу
чаем следующую формулу, описывающую модуляционную кри
вую для полиориентированных парамагнитных частиц: 

<*>*(2т)> =4ST jT<M0s ine n M 2 x , e f ) . (5.58) 

Был проведен численный расчет этого выражения с парамет
рами р = 1, q — 0,8. Полученная модуляционная кривая при
ведена на рис.. 5.18, а. Расчеты модуляционной картины ЭСЭ 
Зыли также проведены для модели с двумя магнитными ядрами, 
расположенными на одной прямой с неспаренным электроном. 

Для полиориентйрованных систем усредненная модуля-
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Рис. 5.18. Модуляционные кривые, рассчитанные для модельных си~ 
стем. 

а —р = 1, q = 0,8; 1 — тетраэдрическое расположение ядер, 2 — некоррели
рованное расположение четырех ядер; б — р = 0,4, ^ ~ 0,7; 1 —два магнитно-

эквивалентных ядра, 2 — некоррелированное расположение двух ядер. 

ционная картина, обусловленная взаимодействием двух маг
нитно-эквивалентных ядер, описывается выражением 

<": (2т)> = - 1 ГdQ sin Qv„ (2т, 6). (5.59) 

Результаты расчета по этой формуле приведены на рис. 5.18, б 
(кривая 2). 

Для сравнения на рис. 5.18 (кривые 2) приведены также 
результаты расчетов модуляционной картины ЭСЭ для п = 4 
й 2 в предположении о случайном расположении магнитных 
ядер. Видно, что модуляционная картина ЭСЭ зависит от кон
кретной структуры окружения парамагнитного центра. Осо
бенно сильно модуляционные эффекты в ЭСЭ зависят от числа 
магнитных ядер в окружении парамагнитного центра. 

Полученные результаты свидетельствуют, таким образом, 
о больших возможностях метода спинового эха при исследова
нии сверхтонких взаимодействий в полиориентированных па
рамагнитных центрах. Проведение численных расчетов моду
ляционных кривых позволит значительно расширить круг объ
ектов, доступных для изучения методом ЭСЭ. 
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Г Л А В А 6 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРИЛОЖЕНИЯ МЕТОДА ЭСЭ 

Метод ЭСЭ может найти полезное применение при решении 
широкого круга физических и физико-химических проблем. 
В предыдущих главах уже рассматривались некоторые прило
жения этого метода, например, для изучения процессов спи
новой диффузии и кросс-релаксации в магнитно-разбавленных 
твердых телах, измерения скорости бимолекулярного процес
са спинового обмена в разбавленных растворах свободных ра
дикалов, исследования микроскопической картины диффузи
онного движения парамагнитных частиц в растворах, иденти
фикации магнитных ядер, определения структуры мест стаби
лизации парамагнитных частиц в твердых телах и др. В этой 
главе будет продолжено обсуждение конкретных примеров реа
лизации возможностей метода ЭСЭ. 

§ 1. ИССЛЕДОВАНИЕ 
ПРОСТРАНСТВЕННОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 

СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ В ОБЛУЧЕННЫХ СТЕКЛАХ 

Измерения интегральной интенсивности спектров погло
щения ЭПР позволяют найти общее количество парамагнитных 
центров в твердой матрице. Однако знание общего числа пара
магнитных частиц в исследуемом образце часто оказывается 
недостаточным, необходимо иметь более детальную информа
цию об их микроскопическом пространственном распределении. 
Этот вопрос имеет, например, первостепенно важное значение 
при исследовании кинетики и механизма образования и гибели 
парамагнитных центров в облученных твердых телах. 

Направления и скорости реакций активных частиц, об
разующихся в первичном акте взаимодействия излучения с ве
ществом, определяются природой этих частиц и их простран
ственным распределением. Пространственное распределение 
первичных продуктов радиолиза на начальной стадии облуче
ния, в свою очередь, определяется особенностями передачи 
энергии ионизирующего излучения веществу. Так как ионизи
рующие частицы теряют свою энергию в ограниченных облас
тях (шпоры, треки), первичные радиационно-химические реак
ции оказываются локализованными. Представления о локали-
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зации первичных частиц широко используются в современной 
теории радиационной химии. Их детализация нуждается в 
определении геометрических параметров шпор и треков и 
концентраций в них первичных активных частиц. 

Возникшая в результате действия излучения первичная 
трековая пространственная неоднородность уменьшается из-за 
внутритрековой рекомбинации ионов и радикалов, а также за 
счет диффузии, поскольку концентрация частиц в треке или 
шпоре превышает концентрацию в основном веществе. Если 
для процессов рекомбинации и диффузии существуют струк
турно выделенные области или, в общем случае, ловушки, 
где стабилизируются радикалы, распределенные неоднородно, 
может возникнуть неравномерность пространственного распре
деления, обусловленная уже свойствами самого облучаемого 
вещества. К аналогичным эффектам может привести также пе
редача энергии или зарядов к структурным дефектам вещества 
[1]. Условно такого типа неоднородность можно характеризо
вать как вторичную или неоднородность за счет дефектов. 

Данные о пространственном распределении парамагнит
ных частиц, стабилизированных в облученных твердых вещест
вах, могут быть получены на основе анализа диполь-диполь-
ных магнитных взаимодействий между ними. Наиболее широ
кое распространение для измерения диполь-дипольных взаимо
действий между радикалами в твердом теле получили стацио
нарные методы ЭПР-спектроскопии—метод концентрационного 
уширения и метод стационарного насыщения [2 ]. Первый метод 
базируется на зависимости ширины линии в спектре ЭПР от 
концентрации парамагнитных частиц. Дипольный вклад в ши
рину линии ЭПР органических радикалов, стабилизированных 
в твердой фазе, обычно маскируется /другими источниками 
уширения — анизотропией g-фактора и сверхтонкой структу
ры, уширением компонент спектра за счет взаимодействий 
с магнитными ядрами матрицы, наложением спектров различ
ных радикалов. Поэтому надежно выделить его удается лишь 
для простейших спектров ЭПР, например для спектров атомов 
Н или D. 

В методе стационарного насыщения исследуется форма 
и интенсивность линий ЭПР в зависимости от мощности источ
ника СВЧ-колебаний спектрометра ЭПР, что, в принципе, 
дает возможность получить информацию о временах релакса
ции парамагнитных центров и, следовательно, о диполь-ди-
польном взаимодействии между ними. Несмотря на широкое 
распространение, этот метод обладает рядом существенных не
достатков, связанных как с чисто методическими ограничени
ями, так и с трудностями, возникающими при теоретической 
интерпретации результатов измерений. Ряд стандартных оши
бок, допускаемых при обработке данных, полученных методом 
стационарного насыщения, был проанализирован в работе [3]. 
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Разработка метода ЭСЭ предоставила новый и весьма эф
фективный путь изучения диполь-дипольного взаимодействия 
парамагнитных центров в магнитно-разбавленных твердых те
лах. Первые сообщения об исследованиях свободных радика
лов в облученных органических веществах были даны в [4—6]. 
В дальнейшем с помощью этой методики удалось получить, на
пример, важную информацию о влиянии линейной передачи 
энергии (ЛПЭ) на пространственное распределение образую
щихся радикалов [7], о распределении парамагнитных центров 
разного типа внутри трека [8]. 

Диполь-дипольное взаимодействие спинов может вносить 
вклад в спад сигналов ЭСЭ по трем механизмам: а) передача 
возбуждения от спинов, участвующих в формировании сигна
ла ЭСЭ, парамагнитным центрам, не возбужденным СВЧ-им-
пульсами; б) мгновенная диффузия за счет взаимодействия 
между спинами, возбуждаемыми СВЧ-импульсами; в) спект
ральная диффузия, обусловленная случайной модуляцией ди
поль-дипольного взаимодействия переворотами спинов в про
цессе спин-решеточной релаксации или спиновой диффузии. 
Неоднородное уширение в спектрах ЭПР только за счет ани
зотропного СТВ достигает величин порядка десятков эрстед. 
Из-за этого доля спинов, возбуждаемых СВЧ-импульсами в эк
спериментах по ЭСЭ, сравнительно мала, порядка —0,1 от 
общего числа спинов, и в таких системах вклад механизма 
мгновенной диффузии в скорость спада сигнала первичного 
ЭСЭ оказывается, как правило, меньше вклада спектральной 
диффузии. Что касается передачи спинового возбуждения меж
ду свободными радикалами, то этот процесс протекает доста
точно медленно и его непосредственное влияние на кинетику 
фазовой релаксации пренебрежимо мало. Таким образом, для 
органических свободных радикалов типичным механизмом про
явления диполь-дипольного взаимодействия в спаде сигнала 
ЭСЭ является спектральная диффузия. 

Максимально возможная скорость спада сигнала первич
ного ЭСЭ за счет диполь-дипольного взаимодействия между спи
нами, случайным образом расположенными в решетке, равна 
(см. гл. 3, § 3, 5) 

Ь = Д<о1/2 -2 ,57 е
2ЯС-8,1.10~ 1 3Сс~ 1 . (6.1) 

Дипольная ширина определяется не средней по всему образцу 
концентрацией спинов, а их концентрацией в ближайшем окру
жении выделенного парамагнитного центра. Поэтому в выраже
нии (6.1) по сути дела под С следует понимать локальную кон
центрацию спинов Слок. Отметим, что этот верхний предел 
реализуется только в том случае, если СВЧ-импульсы возбуж
дают весь спектр ЭПР и за время формирования сигнала эха 
спины не успевают перевернуться за счет спин-решеточного 
взаимодействия или участия в процессе спиновой диффузии. 
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Т а б л и ц а 6.1 
Экспериментальные данные о концентрационной зависимости скорости релак

сации в модельных системах 

Система 

ДФПГ в CD3OD 
ТБФ в толуоле 
VO+2 в 8 М H*S04 

Область концентраций, 
см""" 

310 1 7 ~2 1018 

2 1017+-8 1018 

1018+-6 1018 

а -1018, см8-с Р 

0,9+0,35 
2,0 + 1 * 

1,2+0,2 

Примером такой системы являются атомы водорода, стабилизи
рованные в аморфной матрице, при Сн < Ю18 см-3 и Г < 77К 
19]. 

Теория спектральной диффузии в магнитно-разбавленных 
твердых телах и результаты экспериментов с модельными сис
темами показывают (см. гл. 3), что для свободных радикалов, 
случайным образом расположенных в решетке, скорость спа
да сигнала первичного ЭСЭ за счет диполь-дипольного взаимо
действия между ними в достаточно хорошем приближении опи
сывается соотношением 

Ь= арС « . 1(Г13С с-1. (6.2) 
Для иллюстрации в табл. 6.1 приведены значения тангенса 
угла наклона ар концентрационной зависимости скорости спа
да сигнала первичного ЭСЭ для нескольких модельных систем 
[7, 10]. Общим для этих систем свойством является случайное 
распределение спинов в решетке. Равномерное распределение 
подразумевает, что любой узел решетки может быть занят 
парамагнитным центром с равной вероятностью. В пределах 
экспериментальных погрешностей величина сср, как следует из 
этих данных, не отклоняется серьезно от а = Ю-13 см3-с-1 

в указанных диапазонах концентраций радикалов. Согласно 
анализу фазовой релаксации в этих системах, проведенному 
в гл. 3, § 5.2, величина а для радикалов ДФПГ и ионов V02+ 
определяется механизмом спектральной диффузии и оср~ ас, 
а для радикалов ТБФ в фазовую релаксацию вносит вклад так
же и механизм мгновенной диффузии, так что 

о a p = a c + a M < s i n 2 — >. 

Отклонение наблюдаемой в конкретном эксперименте кон
центрационной зависимости скорости спада сигнала первичного 
ЭСЭ от ожидаемой для случая равномерного распределения 
радикалов (6.2) можно рассматривать как свидетельство не
равномерного распределения парамагнитных центров. Если 
накопление радикалов при облучении происходит неравномер-
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но по всему образцу, то вклад диполь-дипольного взаимодей
ствия между ними в скорость спада сигнала спинового эха 
будет определяться не средней, а локальной концентрацией 
спинов Слок> т- е-

Ъ =* арСЛ0К ^ 10-13СЛОК с-1. (6.3) 
Рассмотрим возможные типы зависимости скорости релак

сации Ъ от средней концентрации спинов для некоторых моде
лей неравномерного неслучайного распределения свободных 
радикалов. Если накопление радикалов при облучении проис
ходит только в выделенных областях матрицы (т. е. в соответст
вии с данной выше классификацией, имеет место вторичная 
неоднородность), локальная концентрация спинов будет выше 
средней, но в ходе накопления локальная концентрация ради
калов будет расти пропорционально средней концентрации: 

Слок = ч)СС9, г\ > 1. (6.4) 

В этом случае скорость релаксации Ъ будет также линейно рас
ти со средней концентрацией спинов (рис. 6.1): 

и =• ОСССр : = СХрСдок» 

а = арт) =ы 10-13т] см^с-1 (6.5) 

При стабилизации радикалов в шпорах или треках иони
зирующих частиц (первичная неоднородность), локальная кон
центрация и, следовательно, скорость релаксации не будут 
зависеть от средней концентрации в ходе накопления радика
лов до момента пересечения 
шпор или треков между со
бой. Когда с ростом дозы 
облучения число треков или 
шпор и вместе с ними кон
центрация радикалов увели
чиваются и наступает пере
крывание треков или шпор, 
среднее расстояние между 
спинами внутри треков 
(шпор) сравнивается по ве
личине со средним расстоя
нием между спинами, ста
билизированными в разных 
треках (шпорах), и скорость 
релаксации вновь становится 
линейной функцией средней 
концентрации спинов. Таким 
образом, в случае первич
ной неоднородности можно 

Рис. 6.1. Зависимость скорости ре
лаксации для различных типов про

странственной неравномерности. 
1 — равномерное распределение радика
лов; 2 — эффект первичной (трековой) 
неоднородности; 3 — вторичная неодно

родность. 
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ожидать, что при сравнительно малых средних концентрациях 
спинов Ъ не будет зависеть от С, а с увеличением концентрации 
появится линейная зависимость Ь{С). Такая зависимость ско
рости релаксации от средней концентрации изображена на 
рис. 6.1. Переход к линейной зависимости Ь(С) должен проис
ходить при средних концентрациях спинов порядка их локаль
ной концентрации в треках (шпорах) (Сср » СЯ0К = С*). 

Таким образом, приведенные соображения показывают, 
что анализ концентрационной зависимости скорости спада сиг
нала первичного ЭСЭ открывает принципиальную возможность 
для детальных исследований пространственного распределе
ния парамагнитных частиц в ходе облучения твердых веществ. 

1.1. Трековые эффекты в облученных органических соединениях 

Энергия ионизирующей частицы расходуется на иониза
цию и возбуждение молекул в локализованных областях облу
чаемого вещества. Так, при прохождении 7 - к в а н т а через ве
щество образуются шпоры, содержащие 2—3 пары возбужден
ных и ионизованных молекул, блобы — несколько слившихся 
шпор и короткие треки — десятки и сотни слившихся шпор 
(рис. 6.2). При прохоя^дении быстрой ос-частицы через вещест
во можно выделить основной цилиндрический трек, образо
ванный вторичными электронами с энергией ^ 100 эВ _и 
б-треки за счет вторичных электронов с энергией > 100 эВ. 
Прохождение тяжелой частицы (например, осколка деления 
U235) сопровождается образованием значительно большего чис
ла б-треков, чем в случае а-частицы, в результате чего б-треки 
перекрываются между собой. Соответственно такому харак
теру передачи энергии ионизирующих частиц веществу ради
кальные продукты радиолиза будут также локализованы в вы
деленных областях твердого тела, если не происходит эффек
тивной миграции из треков зарядов и возбужденных состояний, 
которые являются предшественниками радикальных продук
тов. 

Обнаружение трековых эффектов наиболее вероятно для 
радиолиза таких веществ, где часть вторичных электронов мо
жет стабилизироваться или акцептироваться, поскольку в этом 
случае можно ожидать, что радикальные продукты будут так
же стабилизированы в выделенных областях твердого тела, 
объем которых определяется пробегом вторичных электронов. 
Количество вторичных электронов и потери энергии ионизиру
ющей частицы на единице длины пробега (линейная передача 
энергии, ЛПЭ) определяются тормозной способностью вещест
ва, а также типом и энергией ионизирующего излучения. 

Трековые эффекты в широком диапазоне ЛПЭ в различных 
облученных органических соединениях были изучены с помо
щью метода ЭСЭ в работах [7, 8, 10—15]. Наиболее детальные 
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Шпоры Блобы Короткие треки 

Рис, 6.2. Схематическое изображение областей ионизации для 
разных типов излучений. 

исследования были проведены для метанола [7]. Для заморо
женного метанола достаточно надежно установлен механизм 
образования радикалов при облучении. Метанол является 
удобной системой для исследования методом ЭСЭ трековых 
эффектов, так как в этом случае удается искусственно создать 
ситуацию, когда радикалы оказываются равномерно распреде
ленными по всему объему образца. Это открывает возможность 
для обнаружения и исследования трековых эффектов на осно
вании сопоставления экспериментальных данных по фазовой 
релаксации с соответствующими результатами для образцов 
с равномерным распределением радикалов. 

При исследовании трековых эффектов в облученном заморо
женном метаноле применялись внутренние источники излуче
ния — это спонтанно распадающиеся а- и р-излучатели, а так
же ядра, распад которых происходит при нейтронном облу
чении. 

В работе [7] в качестве внутренних источников излучения 
были использованы изотоп водорода Г, изотоп серы S35 ((3-из-
лучатели), изотоп Ро210 (а-излучатель) и ядерные реакции 
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В10 (п, a) Li7, Li6 (n, a)T, U235 (п, /)Пр. Облучение тепловыми 
нейтронами проводили в вертикальном канале ядерного реак
тора. Средние значения величин ЛПЭ для разных излучателей 
приведены в табл. 6.2, где указан также состав исследованных 
замороженных растворов метанола. Облучаемые нейтронами 
образцы представляли собою замороженные растворы перхло
рата лития и окиси бора в метаноле. Чтобы одинаково учесть 
возможное влияние вторичных химических реакций при работе 
с другими излучателями, в качестве исходного применяли раст
вор состава СН3ОН+1,25 М LiC10 4 +l M В203 . Облучение и 
все измерения были проведены при 77К. Фазовую релаксацию 
радикалов СН2ОН исследовали но двухимпульсной методике 
ЭСЭ с помощью релаксометра, описанного в гл. 2. СВЧ-им-
пульсы возбуждали центральную компоненту триплета спектра 
ЭПР радикала СН2ОН. Напряженность СВЧ-поля в импуль
сах Н1 соответствовала величине (sin2 — ) ~ 0,2. Регистрацию 

спектров ЭПР и определение средней концентрации па
рамагнитных частиц в различных образцах проводили методом 
ЭПР с помощью спектрометра ЭПР-3 [16]. 

Во всех системах, исключая VI, XII , XI I I , при облучении 
Б темновых условиях образуются радикалы СН2ОН, НСО, 
стабилизированные электроны ест, причем концентрация НСО 
много меньше суммарной концентрации СН2ОН и ест. Для 
систем VI, XII и XIII стабилизированный электрон не обнару
жен, поскольку в кислых спиртовых растворах он превраща
ется в СН2ОН в темновых условиях в результате реакции ест 
с протонированиой моле
кулой спирта. 

Рассмотрим типичные 
результаты экспериментов 
с метанолом для системы I! 
(рис. 6.3). Мощность дозы 
варьировали от 7,5-1013 до 
4,0-К)14 эВ-см^с- 1 , изме
няя концентрацию СИ3ОТ 
или Т20 в растворе. Кри
вая накопления парамаг
нитных центров (зависи
мость суммарной концент
рации всех образующихся 
радикалов от дозы облуче
ния) приведена на рис. 6.3, 
б для раствора II . Зави
симость скорости релакса
ции от средней концентра-

0,6-

ом 

.Vs 

\ 
-^ JJ" 

х*Г 
5 В-Ю~ЪВсм--

О 2,4 4,8 7,2 С-10'*,см~3 

Рис. 6.3. Зависимость скорости фазо
вой релаксации от средней концентра
ции радикалов в системе II (а): 1 — 
в ходе (3-облучения; 2 — после УФ-фо-
толиза облученных образцов. Кривая 
накопления радикалов в ходе облучения 

Р-частицами для системы II (б). 
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J Ъ-Ю'20
?эВ-см-

С-Ю~18
; см-3 

Рис. 6.4. Зависимость скорости фазовой релаксации от средней 
концентрации радикалов в системе V (а): 1 — в ходе а-облуче-
ния; 2 — после УФ-фотолиза облученных образцов. Кривая 
накопления радикалов в ходе облучения а-частицами для систе

мы V (б). 

ции парамагнитных частиц в том же замороженном 
при 77К растворе приведена на рис. 6.3, а (кривая 1). Как 
видно, скорость релаксации Ъ в области малых доз не зависит 
от средней концентрации парамагнитных центров. Определя
емую в эксперименте скорость релаксации в этой облас
ти будем обозначать через Ъ'\ в рассматриваемом случае 
Ь'^0,4-106 с - 1 . Начиная с концентрации около 4.1018 см - 3 и вы
ше, скорость релаксации становится линейной функцией средней 
концентрации и описывается соотношением 

Ъ = Ь0 + 1Д5.10-13С, где Ь0 = 0,12.106 с-1 . (6.6) 

Аналогичные эксперименты были проведены для всех за-
дорожениых растворов метанола, указанных в табл. 6.2. Всю-
му было найдено, что зависимость скорости фазовой релакса
ции от средней концентрации радикалов имеет вид, характер
ный для первичной трековой пространственной неоднородно
сти. При малых концентрациях, до области пересечения тре
ков, скорость релаксации постоянна, а далее с увеличением 
дозы наблюдается линейная зависимость Ъ = аС с наклоном, 
характерным для равномерного пространственного распреде
ления парамагнитных частиц аЪ^ ар с^ 10~~13 см3-с - 1 . Резуль
таты экспериментов для систем V, VIII, X приведены на 
рис. 6.4, а, 6.5 (кривые 1). При облучении нейтронами (систе^ 
мы VIII—XII) скорость релаксации практически не зависит 
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от средней концентра
ции радикалов (рис. 6.5, 
кривые 1, 1'). Этот 
эффект, очевидно, свя
зан как с повышенным 
значением локальных 
концентраций для этих 
образцов, так и со срав
нительно малыми доза
ми, которые применя
лись в этих экспери
ментах. Существенно 
расширить диапазон доз 
оказалось невозможным 
ввиду увеличения под 
действием нейтронов фо
новой активности за счет 
примесей в кварцевых 
стенках ампул с образ
цами. Одновременно с 
экспериментами по ЭСЭ 
для всех систем были 
сняты кривые накопления радикалов с помощью стацио
нарного метода ЭПР. Некоторые результаты представлены на 
рис. 6.3, б и 6.4, б. Эти данные позволяют определить величину 
радиационно-химического выхода GR (число радикалов, обра
зующееся на 100 эВ поглощенной энергии), которая связывает 
среднюю концентрацию радикалов с дозой (Сср = GRD) в каж
дом эксперименте. 

Таким образом, уже на этом этапе результаты, получен
ные с помощью метода. ЭСЭ для облученного метанола, доста
точно определенно указывают на наличие эффектов первичной 
неоднородности пространственного распределения радикалов. 
Оказалось, что независимое подтверждение этого эффекта для 
метанола можно получить экспериментально, исследуя фазо
вую релаксацию радикалов СН2ОН после фотолиза тех же облу
ченных систем I—XIII. 

Под действием УФ-света происходит распад метанольных 
радикалов СН2ОН на СН3, Н и СО [17]. Радикалы СН3 и Н 
нестабильны в спиртовой матрице при 77К. В темновых усло
виях они реагируют между собой и с молекулами спирта, что 
приводит вновь к образованию радикала СН2ОН и некоторому 
уменьшению концентрации СН2ОН по сравнению с исходной. 
В результате первичная неоднородность в распределении ради
калов должна существенно уменьшиться за счет диффузии ра
дикалов СН3, Н и реакций рекомбинации активных частиц 
между собой и с метанольными радикалами. Поэтому есть ос-

2.4 4,6 С-10-^см-3 

Рис. 6.5. Зависимость скорости фазовой 
релаксации от средней концентрации ра
дикалов в системах VIII (1, 2) и X (Г, 2') 
J, 1' — в ходе облучения; 2, 2' —после УФ' 

фотолиза облученных образцов. ,А_, 
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нование предполагать, что после освещения образцов УФ-све-
том с последующей их выдержкой в темновых условиях распре
деление метанолыгых радикалов по образцу будет близким 
к равномерному, что в свою очередь приведет к появлению ли
нейной зависимости скорости релаксации от средней концент
рации парамагнитных центров в УФ-освещеипых образцах с тан
генсом угла наклона^ близким к а р и характерным для мо
дельных систем с равномерным распределением радикалов. 

Опыты с действием УФ-света па облученные образцы 
I—XIII были проведены параллельно с изложенными выше 
релаксационными измерениями. Их результаты представлены 
на тех же рис. 6.3—6.5 в виде кривых 2. Стрелками указаны 
изменения средней концентрации и скорости фазовой релакса
ции после УФ-фотолиза и выдержки в темповых условиях соот
ветствующих облученных образцов *. Видно, что в полном со
ответствии с ожидаемым результатом скорость релаксации ста
новится линейной функцией средней концентрации и описыва
ется соотношением типа (6.6) во всем интервале доступных для 
измерений концентраций радикалов СН2ОН. 

Результаты исследования фазовой релаксации при облу
чении метанола приведены в табл. 6.2. Из этих данных можно 
определить локальные концентрации радикалов в метаноле, 
облученном различными типами ионизирующих частиц. При 
равномерном распределении радикалов в метаноле вклад ди-
поль-дипольного взаимодействия в скорость спада сигнала 

ЭСЭ равен Ъ - 1,1.10 13С 
Т а б л и ц а 6.3 

Экспериментальные значения радиационно-
химических выходов, радиусов тренов и ло
кальных концентраций в облученном при 

77К метаноле 

Излучатель 

Р(Т) 
Ы6(?г, а )Т 
Ро21о(а)РЬ 
В10(/г, а)1л7 

и23Ь(тг, / )Пр. 
Р (S3S) 

о ^ 

PQ 
со 

го и к 
1,1 

К) 
20 
43 

540 
1 

и со 
о 
о 
^ 

эд 
Сз 

5,5 
2,6 
3,3 
1,0 
0,2 
6 

„ 
00 
1 
1 о 
* ^ СО 

'Л ) 
о 1 

О о 

2,5 
7 
8 
7,5 
7,3 
1,7 

- ^ 
Он 

а; 

90 
130 
155 
130 
180 
(90) 

с - х . Поэтому, если счи
тать, что пространственное 
распределение радикалов 
внутри треков равномер
но, то локальная концент
рация (в см—3) будет 

СЛ О„=0,9-101 3(Ь'-Ь0), 
(6.7) 

где Ъ' — скорость релак
сации радикалов внутри 
трека (шпоры):Ь0—началь
ная скорость релаксации, 
равная во всех экспери
ментах с метанолом 0,12 х 
X 10"~6 с"""1. Рассчитанные 
таким образом локальные 

* Облучение образцов видимым светом приводит к исчезновению 
в спектре ЭПР линии стабилизированного электрона. Суммарная концент
рация парамагнитных центров после освещения практически не меняется. 
Зависимость скорости релаксации от средней концентрации также не 
меняется. 
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концентрации приведены в табл. 6.3. Отметим, что близкие 
значения локальных концентраций получаются из условия 
Слок = С*, где С* —средняя концентрация, соответствующая 
переходной области на кривой Ъ{С), что также качественно 
подтверждает трековую модель пространственного распре
деления. 

Из данных по локальным концентрациям радикалов мож
но оценить геометрические размеры областей их стабилиза
ции — радикальных треков. Предполагая, что радикальные 
треки имеют вид цилиндров с радиусом i?Tp и длиной Z, равной 
длине пробега ионизирующей частицы, получаем 

X I Т р --12к лпэ у/2 
100л 6'. 

(6.8) 

Локальные концентрации радикалов, как видно из приведен
ных в табл. 6.3 данных, при облучении метанола различными 
излучателями, изменяются от 1,7-1018 до 8-Ю18 с м - 3 , причем, 

о 
начиная с Л П Э ~ 16эВ/А, локальная концентрация остается 
примерно постоянной. Радиусы треков с изменением ЛПЭ от 

о о 
11 до 540 эВ/А увеличиваются от 90 до 180 А. Проведенный 
в работах [7—10] анализ механизма радиолиза стеклообраз
ного метанола показывает, что размеры областей стабилизации 
первичных радикальных частиц определяются не диффузией 
их активных предшественников, а длиной пробега вторичных 
электронов, а выходы стабилизированных парамагнитных цент
ров (СН2ОН и ест) соответствуют выходу непрорекомбиниро-
вавших ионных пар, возникших в первичном акте взаимодей
ствия излучения с веществом. 

Исследования фазовой релаксации позволили обнаружить 
трековые эффекты также в других облученных полярных соединениях [14, 15]. Мы не 
будем детально останавли
ваться на этих работах, 
так как методика экспери
мента и анализ данных бы
ли полиостью аналогичны 
только что описанным для 
метанола. Значения лока
льных концентраций ради
калов, радиусов радикаль
ных треков и радиацион
ных выходов для ряда 
исследованных систем при
ведены в табл. 6.4. 

Т а б л и д а 0.4 
Величины локальных концентраций, радиу
сов треков и радиациоино-химических вы
ходов для радикалов в ряде а-об лученных 
(Рош) спиртов и в облученном нейтро

нами (Li6(n, <х)Т) ацетате лития 

Облучаемое вещество 

Циклогексанол 
Глицерин 
Изобутанол 
Аллиловый спирт 
Ацетат лития 

Сдок* 

см 3 

12 
9,5 

12 
12 
3 

j ? T p , 
о 
А 

120 
120 
125 
145 
95 

1/ЮОэВ 

2,6 
2,0 
2,9 
4 
0,35 

29j 



1,2. Пространственное распределение радикалов 
в у-облученных органических соединениях 

Чаще всего при радиационно-химических исследованиях 
используются источники у-из лучения Со60. Передача энергии 
^-кванта веществу происходит в шпорах, блобах и коротких 
треках (см. рис. 6.2). В качестве характеристики ЛПЭ ^-кван-
тов можно принять величину ЛПЭ для вторичных электронов, 

о 
т. е. 1 эВ/А. Поэтому естественно ожидать, что локальная кон
центрация радикальных продуктов при у-облучении будет 
меньше, чем для излучателей с большими значениями ведичины 
ЛПЭ, и трековые эффекты будут обнаруживаться только в об
ласти сравнительно малых средних концентраций радикалов, 
т. е. в области малых доз облучения. 

Трековые эффекты в у-облученных замороженных раство
рах метанола при 77К были изучены в работе 112]. Результаты 
экспериментов приведены па рис. 6.6. Как ожидалось, при 
малых дозах облучения скорость фазовой релаксации не зави
сит от средней концентрации радикалов. Отметим, что эффект 
в значительной степени маскируется ошибкой эксперимента. 
Поэтому существенное значение приобретают опыты с воздей
ствием на радикалы в у-облученном метаноле УФ-света, анало

гичные описанным в пре
дыдущем разделе. Данные 
таких экспериментов при
ведены на рис. 6.6. Вид-; 
но, что точки, соответству
ющие предполагаемой об
ласти трековых эффектов, 
сместились на прямую, 
отвечающую равномерно
му распределению радика
лов СНоОН. На рис. 6.6 
приведена также кривая 
накопления радикалов 
СН2ОН в ходе радиолиза, 
из которой определен ра
диационный выход радика
лов, равный 6 1/100 эВ. 

Эти данные позволяют 
определить концентрацию 
спинов в радикальной 

Рис. 6.6. Зависимость скорости фазо- шпоре: 
вой релаксации от средней концентра- „„ 8 _3 
ции радикалов при ^-облучении мети- ь л о к = 1,оо»10 см . 

лового спирта при 77К. 
i — в ходе облучения; 2 — после УФ-фото- Е с л и с ч и т а т ь ШПОры с ф е -
-пиза облученных образцов; з—кинетическая тяжчею-и-аля-а о n n n n w n u 

кривая накопления радикалов. ричвСКИМИ С р а д и у и ш , .• 



близким к длине пробега вторичного электрона, т. е. ^ 9 0 
о * 
А[7, 10], то из величины локальной концентрации для у-облу-
ченного метанола следует, что в одной шпоре находится 4—5 
радикалов. 

Следует отметить различный масштаб шпоровых и треко
вых эффектов. Переход от области независимости скорости 
релаксации от концентрации к линейной зависимости, соот
ветствующей равномерному распределению, в случаях, напри
мер, а-облучеиного метанола происходит при значительно 
больших средних концентрациях радикалов, чем в случае 
7-облученного метилового спирта. Этого и следует ожидать, 
поскольку в переходной области СЛОк ^ Сср, а для а-облучен-
ных образцов Слок превышает Слок в случае у-облучения. 

Зависимость скорости спада сигнала первичного ЭСЭ от 
концентрации радикалов была изучена для большого числа 
различных по структуре у-облученных органических веществ 
[10, 151. Данные о структуре радикалов и области концентра
ций, в которых проведены измерения фазовой релаксации для 
ряда экспериментов, приведены в табл. 6.5. Было установлено, 
что кинетика спада сигнала первичного ЭСЭ описывается прос
той экспоненциальной функцией V(2x) = ехр (— 2Ь%). За
висимость скорости релаксации от средней концентрации ра
дикалов для всех исследованных систем линейна и описывается 
соотношением 

Ъ = Ь0 +аС. (6.9) 
Определенные на опыте значения начальных скоростей релак
саций Ь0 и значения а для ряда веществ суммированы в той же 

Т а б л и ц а 6.5 
Параметры, характеризующие зависимость скорости фазовой релаксации 
от концентрации парамагнитных частиц в ^-облученных при 77 К органичес

ких соединениях 

Облучаемое соединение, радикал 

Циклогексанол СвНюОН 

Аллиловый спирт СНг—СН=СНг 
Янтарная кислота 
(СООН)СН2СН2(СООН) -

Циклогексан ц-С6Нц 
Гептан C7Hi5 

Полиэтилен — СНгСН СН2 — 

Полиизобутилен — СНС(СН3)2— 
Ацетат лития СН3СО^"2 

Тимин 

Интервал кон
центраций 

С-10—18, с м ~ 3 

0,54-40 
1—35 

1—10 

0,5-425 

14-30 
14-20 

14-20 
0,34-Ю 

14-30 

а-10*3, 
см 3 . с 1 

1,2 

1,1 

1,2 

1,2 

0,9 

1,3 
1,7 
1Д 
1,0 

Ь о - Ю — 6 , 
с - 1 

0,3 
0,55 

0,2 
0,6 

0,75 
0,35 

0,35 
0,12 
0,3 
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таблице. Полученные значения а в пределах точности экспери
ментов (абсолютная точность в определении а составляет 
~ 50 % и обусловлена в основном ошибкой в определении абсо
лютной средней концентрации радикалов с помощью метода 
ЭПР) согласуются со значением этого коэффициента для систем 
с равномерным распределением радикалов. Отсюда можно за
ключить, что для указанных в табл. G.5 систем и условий эк
сперимента отсутствуют как трековые эффекты, так и эффекты 
вторичной неоднородности в пространственном распределении 
радикалов. 

1.3. Изучение трековых эффектов 
в облученных замороженных водных растворах 

серной и фосфорной кислот. 

Пространственное распределение радикальных продуктов 
радиолиза определяется распределением в треке их активных 
предшественников — ионов, вторичных электронов, возбужден
ных состояний. При облучении замороженных водных раство
ров серной и фосфорной кислот стабилизируются атомы водо
рода и иои-радикалы SO/^и РО£ соответственно. Анализ меха
низма образования этих частиц показывает, что активным 
предшественником атома водорода является вторичный элект
рон, а ион-радикалов — положительные ионы [18]. Учитывая 
это, можно ожидать, что атомы водорода и ион-радикалы 
по-разному пространственно распределены в радикаль
ном треке. 

В работе [19] была исследована кинетика спада сигналов 
первичного ЭСЭ атомов водорода PI ион-радикалов в а-, (3-, 
7-облучениых замороженных водных растворов H 2 S0 4 и Н 3 Р 0 4 . 
Для определения локальных концентраций парамагнитных 
частиц была проанализирована зависимость скорости фазовой 
релаксации от средней концентрации парамагнитных частиц 
в ходе облучения. Как было показано в гл. 3, особенностью 
фазовой релаксации атомов водорода в изучаемых системах 
является то, что их диполь-диполытое взаимодействие между 
собой проявляется в спаде сигнала ЭСЭ атомов водорода через 
механизм мгновенной диффузии. Малая эффективность меха
низма спектральной диффузии в этом случае связана с тем, что 
спины атомов водорода сравнительно медленно меняют свою 
ориентацию относительно внешнего постоянного магнитного 
поля в процессе спин-решеточной релаксации и спиновой диффу
зии. Поэтому при анализе трековых эффектов для атомов во
дорода оказалось необходимым исследовать зависимость ско
рости спада сигнала ЭСЭ не только от средней концент
рации спинов в ходе облучения, но и от амплитуды СВЧ-им-
пульсов. 
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C-10~%CM'J 

1 2 J C-10~ _ 
Рис. 6.7. Зависимость скорости релаксации атомов II (6м) 
от их средней концентрации в а-облученных при 77К серной 
(1) и фосфорной (2) кислотах; зависимость скорости релакса
ции (6) ион-радикалов от их концентрации в а-облученных 

при 77К серной (3) и фосфорной (4) кислотах. 

В работе [19] показано, что для обеих систем независимо 
от типа облучения скорость релаксации связана с амплитудой 
СВЧ-импульсов соотношением 

Ъ = Ъ' + Ъш / s i n 2 ± 0 (со, 7 / 3 ) \ , (G.10) 

где 0(G), Н3) — угол поворота спинов с резонансной частотой 
со СВЧ-импульеами, а <...> означает усреднение по спектру 
ЭПР атома водорода. Согласно результатам анализа фазовой 
релаксации атомов водорода в этих системах (гл. 3, § 3.6), 
Ъм определяется локальной концентрацией атомов водорода: 

Ъш = 5,5.10-13СЛОК(Н) с-1. (6.11) 
На рис. 6.7 (кривые 2, 2) приведены зависимости 6М от 

средней концентрации атомов водорода Сср(Н) в а-облучспиых 
образцах. При малых концентрациях атомов Н до области 
(0,3 -f- 0,8) -1018 см-'3 Ьм нелинейно зависит от Сср(Н). С увели
чением концентрации 6М асимптотически стремится к линей
ной зависимости от Сср(Н), соответствующей случаю равномер
ного распределения атомов водорода. 

Из данных по фазовой релаксации в области малых кон
центраций была определена локальная концентрация атомов 
водорода с помощью соотношения 

Ъ — Ъ' К С, 
5,5 10 - 1 3 / S i n , в \ 5,5-10 

\ 2 / 

—13 см~ (6.12) 
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Т а б л и ц а 6.Й 
Радиационно-химические выходы, локальные концентрации и радиусы тр&г 

ков в облученных при 77К кислотах 

Раствор 

8 М H2S04 

12 М Н8Р04 

Радикал 

Н 
Н 

н 
so-
so-
so^ 
н 

р о | -

Тип излуче
ния 

7(Со60) 
Р(Т) 

а(Ро210) 
7(Со60) 

Р(Т) 
а(Ро210) 
а(Ро210) 
а(Ро210) 

GRf 1/100 эВ 

2,2 
2,0 
0,85 
2,0 

; 2,0 

1,7 
0,46 
1,1 

С Л о к - 1 0 - 1 7 , 
см 3 

<2 
^ 2 
10 
6 

15 
120 

4 
! но 

о 
#тр> А 

— 
— 

250 

.65 

100 
290 
85 

Рассчитанные таким способом локальные концентрации ато
мов водорода в ос-облученных кислотах и размеры радикаль
ного трека, найденные, исходя из цилиндрической модели, 
приведены в табл. 6.6. Для у- и |3-облученных образцов дана 
верхняя оценка СЛОк атомов водорода, поскольку эксперимен
тально не удается выделить область, где Ьш не зависит от сред
ней концентрации атомов водорода. Это обстоятельство не поз
воляет из этих данных определить и размер радикального 
трека для атомов водорода в 7- и (3-обдученных образцах. 

В отличие от атомов водорода частота поворота спинод 
ион-радикалов SO^~H Р04~~при 77K достаточно велика. Поэтому 
взаимодействие между ион-радикалами должно проявляться 
в спаде их сигнала ЭСЭ по механизму спектральной диффузии. 
Для у-облученных образцов вклад ион-радикалов в скорость 
релаксации Ъ' определяется линейной функцией (гл. 3,§ 3.6) 

V = Ь0- + асСи, лок (6.13) 

а ас — 1,2-10—13 и 1,3-Ю-13 см3-^-1 для ион-радикалов SO4~" 
и РО|~~ соответственно. 

На рис. 6.7 (кривые 5, 4) приведены экспериментальные; 
данные по зависимости Ъ от концентрации ион-радикалов в сх-
облученных образцах. Такие же нелинейные зависимости Ь 
от концентрации SO4" и POf ~ были получены также и для р~облу~; 
чеиных образцов. Для у-облученных образцов вклад ион-ра
дикалов в фазовую релаксацию атомов водорода соответствует 
случаю их равномерного распределения и описывается (6.13). 
Из этих данных, используя (6.13), были рассчитаны локальные 
концентрации ион-радикалов и радиусы радикальных треков. 
Результаты расчетов суммированы в табл. 6.6. Здесь же приве-
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дены величины радиационно-химических выходов радикалов 
в этих системах. 

Из этих результатов следует, что локальные концентра
ции ион-радикалов существенно больше, чем для атомов водо
рода, хотя их средние концентрации примерно равны. Кроме 
этого, радиусы радикальных треков для тяжелых анион-ради
калов заметно меньше, чем для атомов водорода. 

Полученные данные интерпретируются авторами [19] 
в рамках коаксиальной модели радикального трека. ПредшУ-
лагается, что анион-радикалы локализованы в центре цилин-

о 

дрического трека с радиусом порядка 65-f-85 А, а атомы водо-
о 

рода локализованы в цилиндрическом слое толщиной ~ 120 А. 
Таким образом, с помощью метода ЭСЭ удается подойти 

не только к определению локальных концентраций и других 
параметров, характеризующих первичную трековую неодно
родность, но и существенно продвинуться в направлении ис
следования взаимного пространственного расположения раз
личных парамагнитных центров, возникающих в результате 
действия излучения на вещество. 

§ 2.ПРИМЕНЕНИЕ ЭСЭ ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ 
КОРОТКОЖИВУЩИХ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ 

Сигнал ЭСЭ формируется серией СВЧ-импульсов за время 
~ Ю-6 с. Поэтому метод ЭСЭ в принципе дает возможность 
регистрировать парамагнитные частицы через короткое время 
~ 10~6 с после импульсной их генерации. В качестве иниции
рующего источника могут быть использованы световые импуль
сы или импульсы от ускорителей заряженных частиц. 

Такой кинетический вариант метода ЭСЭ был разработан 
в [201 и реализован для исследования спин-реше^очной и фазо
вой релаксации, а также кинетики гибели короткоживущих 
радикалов семихинонного типа, образующихся при импульс
ном фотолизе растворов 9, 10-антрахииона (AQ) в изопропи-
ловом спирте при комнатной температуре. 

Установка для регистрации короткоживущих радикалов, 
возникающих в растворе после действия светового импульса, 
была разработана на основе ЭПР-релаксометра ИХКиГ СО АН 
СССР, описанного в гл. 2. Ее блок-схема представлена на 
рис. 6.8, а. В качестве импульсного источника света использо
вали лампу ИСШ-500. Програмный блок 1 форхмирует серию 
4-х импульсов, первый из которых поступает на блок питания 
2 лампы ИСШ-500 3 и осуществляет запуск лампы. С помощью 
оптической системы свет попадает на образец, помещенный 
в резонатор 4 релаксометра. Три последующих импульса из 
серии, формируемой программным блоком, идут на запуск 
импульсного СВЧ-генератора 5. СВЧ-импульсы по волновод-
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Рис. 6.8. Блок-схема установки ЭСЭ 
для импульсного фотолиза (а). По
следовательность действия светового, 
СВЧ-импульсов и возникновения сиг
налов спинового эха (б): 1 — све
товой импульс; 2, 3, 5 — СВЧ-им-
пульсы; 4 — сигнал первичного эха; 
6 — сигнал стимулированного эха. 

ному тракту поступают в 
резонатор для возбужде
ния сигнала спинового эха. 
Сигнал спинового эха че
рез циркулятор 6 посту
пает на вход СВЧ-усидите-
ля 7 и после амплитудного 
детектирования S регист
рируется на экране запо
минающего осциллогра-
фа 9. 

Порядок следования 
светового и СВЧ-импуль
сов, а также последова-, 
телыюсть возникновения 
первичного и стимулиро
ванного эха представлены 
на рис. 6.8, 6. Двух луче
вой осциллограф дает воз
можность одновременно с 
регистрацией сигнала спи
нового эха контролировать 
положение, форму и интен
сивность светового импуль
са. Времена t, т и Гмож- ; 

но варьировать независимо 
друг от друга в пределах: 
1 0 - 7 < £ < 1 0 - 3 с; 0 ,3 -10- 6 < 
< т < Ю-4 с; 0 , 3 - Ю - 6 < 
< Г < 1 0 - 4 с. 

Длительность СВЧ-
импульсов, формирующих 

спиновое эхо, составляет ~ 4-10~8 с. Напряженность СВЧ-по-
ля, необходимая для формирования сигнала эха при такой дли
тельности СВЧ-импульсов, равна примерно 4 Э. Этим опреде
ляется разрешающая способность ЭПР-релаксометра при раз
вертке внешнего магнитного поля /70, составляющая также 
примерно 4 Э. Чувствительность установки, оцениваемая для 
условий полного возбуждения спектра и отсутствия влияния 
релаксационных эффектов на величину сигнала эха, равна 
~ 1015 спинов в образце. 

Фотолиз растворов антрахинона осуществляли полным 
светом лампы ИСШ-500 в резонаторе релаксометра при медлен
ном протекании раствора через плоскую ампулу из оптического 
кварца толщиной 0,1 см. В установке использовали резонатор 
типа ТЕ011 отражательного типа. Освещение раствора прово
дили через отверстие диаметром 0,6 см в задней стенке резона-
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тора. Непосредственно у отверстия находилась ампула с раст
вором. Время между вспышками составляло 30 с. 

Механизм фотолиза растворов антрахинона AQ детально 
изучен методом флеш-фотолиза [21]. Образующиеся в первич
ном акте синглетио-возбужденные частицы AQ*(S) после ин-
теркомбинационпого перехода дают триплетно-возбужденное 
состояние AQ*(T). Эти частицы взаимодействуют с раствори
телем R2CHOH (спиртом), образуя два типа радикалов — 
AQH и R2CQH по реакции 

AQ*(T) + R2CHOH ->• AQH + RaCOH. (6.14) 

Гибель радикалов в темновых условиях происходит главным 
образом по реакции диспропорциопироваиия 

2RaCOH -> R2CO + R2GHOH 

2 A Q H - > AQ + AQH2 

При освещении растворов антрахинона был зарегистрирован 
сигнал ЭСЭ, спектр которого при развертке магнитного поля 
представляет собой одиночную линию шириной~5 Э. Из двух 
возможностей эта линия может быть отнесена к радикалам се-
михинонного типа AQH, поскольку для радикалов (СНа)2С(ОН) 
должен был бы наблюдаться спектр с характерной сверхтонкой 
структурой и общей шириной около 100 Э. 

Амплитуда сигнала ЭСЭ зависит как от интервала t, по
скольку радикалы гибнут со временем, так и от интервалов т 
и Т вследствие процессов парамагнитной ралаксации. На 
рис. 6.9 представлена зависимость логарифма амплитуды 
сигналов первичного и стимулированного эха от времени т 
(для первичного эха) и Т (для стимулированного эха) при 
нескольких фиксированных значениях t, соответствующих раз
личным степеням гибели радикалов. Из рис. 6.9 видно, что 
в пределах погрешности эксперимента спад сигнала первичного 
и стимулированного эха описывается зависимостями 

у(2т) = у0ехр^— 7^7): 

(6.15) 

у(2т+ T) = v(2x)exV(-^A. 

Параметры Тг и Т2 представляют собой времена спин-решеточ
ной и фазовой релаксации. Определяемые из тенгенсов угла 
наклона экспериментальных кривых величины Т2 и Тг не за
висят от степени гибели радикалов и равны 1,9«Ю-6 и 2,3«Ю - 6с 
соответственно. Отсутствие зависимости Т2 и Тх от концентра
ции радикалов обусловлено тем, что концентрация радикалов, 
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Рис. 6.9. Зависимость логарифма ам
плитуды первичного эха от т (1—3) 
при следующих значениях t (в с): 
1 — 1,7 10—5; 2— 3,3 10—б; 3 — 
4,3-10—5. Зависимость логарифма амп
литуды стимулированного эха от Т 
(4, 5) при значениях t, равных 4-10—5 

и 1,7-10—б соответственно. 

t Ю5,с 

генерируемых световой 
вспышкой, достаточно ма
ла для того, чтобы взаимо
действие между ними не 
давало заметного вклада 
в процессы парамагнит
ной релаксации. 

Зависимость концент
рации AQH от времени 
после начала светового им
пульса представлена на 
рис. 6.10. Здесь же дана 
зависимость интенсивности 
света от времени. После 
прекращения действия све
та (£^>3-10 - 5 с) кинетика 
гибели радикалов описыва
ется уравнением второго 
порядка по концентрации 
AQH. Этот результат нахо
дится в соответствии с дан
ными работы [21]. Из 
экспериментальных дан
ных была рассчитана кон
станта диспропорциониро-
вания К = 1,5-Ю8 л-м- 1 -
• с-1 . Погрешность в опре
делении константы обусло
влена в основном абсолют
ной ошибкой измерения 
концентрации радикалов, 
поэтому приведенное зна
чение К определено с точ
ностью до множителя, ле
жащего в пределах от 
0,5 до 2. 

Следует отметить, что Рис. 6.10. Зависимость интенсивности 
света (1) и концентрации AQH (2) от в работе" [20] не удалось 

времени. z J " 
г наблюдать сигнала спинот 

вого эхэ от радикалов (СИ3)2СОН, образующихся по реакций 
(6.14). Это связано, по-видимому, с тем, что время жизни дай-? 
ного радикала меньше 10~6 с и из-за большой длительности 
светового импульса не удается создать количество радикал-
лов, достаточное для регистрации. Эти трудности могут быть 
преодолены, если использовать в качестве инициирующего 
источника лазер или ускоритель электронов с достаточно ко
роткими и мощными импульсами. 
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Применение метода ЭСЭ в сочетании с импульсной генера
цией короткоживущих парамагнитных частиц может быть 
весьма полезным для изучения кинетики их образования и 
гибели. Кинетический вариант метода ЭСЭ позволяет измерять 
скорости химических реакций, в которые вступают активные 
радикалы во времена t ^> К)-6 с после их образования. Этим 
же способом можно измерить, например, и скорость тушения 
фосфоресценции после импульсного электронного возбуждения 
молекул в триплетпое состояние. 

§ 3. ЭЛЕКТРОННОЕ СПИНОВОЕ ЭХО 
ТРИПЛЕТНЫХ ВОЗБУЖДЕННЫХ СОСТОЯНИЙ 

Изучение ЭСЭ триплетных возбужденных состояний в мо
лекулярных кристаллах было осуществлено Шмидтом, Ван 
дер Ваальсом и др. [22, 231. Тринлетные состояния получались 
в результате возбуждения светом молекул их основного сип-
глетиого состояния S0 в возбужденное синглетное состояние 6\ 
и последующего перехода молекулы в нижнее три илетное воз
бужденное состояние Т0. На рис. 0.1.1, а приведена схема уров
ней и переходов, ведущих к появлению триплетных состояний. 
Изучение триплетных состояний можно проводить в условиях 
непрерывного облучения светом, когда заселенность триплетных 
состояний принимает стационарное значение, или после облу
чения системы коротким импульсом света. 

В работах [22, 231 изучалось Э£Э триплетных состояний 
в нулевом магнитном поле. Рассмотрим кратко механизм фор
мирования сигнала ЭСЭ триплетов в такой специфической си
туации. 

Спин-спиновое диполь-дипол ьное или спин-орбитальное вза
имодействие двух неспаренных электронов триплетной молеку
лы расщепляет ее уровни на три подуровня. Масштаб диполь-
дииолыгого взаимодейс
твия спинов в трипле- ° б , 
те, JiL ~ 101 ° - 10пс-\ 
попадает в микровол
новой диапазон, и по
этому обычные Э1 IP-
спектрометры позвол я-
ют изучать резонансные 
переходы между под
уровнями триплета и без 
и а л о жен и я в и с ш п е г о 
магнитного поля. Спип-
гамильтониан триплета 
в нулевом поле прини
мает вид [211 

"Jidoi МГц 

3597 МГц 

Рис. в. 11. Схема уровней и переходов, 
ведущих к появлению триплетных состоя
ний (а) и расщепление тригглетиого уровня 

Т{] в хинолине (б). 
1 — световая накачка; 2 — флуоресценция; 3 — 
межсистемный переход Sx -* Та\ 4 — фосфорес* 

центиш. 

20 Заказ № 6С1 305 



H = D[$t - 4-S2) + E(SI - Щ), 

где Z), E — параметры, характеризующие расщепление в ну
левом поле. Собственными состояниями этого гамильтониана 
являются функции 

\Т->=Ы 
l r ' > e iM 
1 т \--Ll 

1 
2 ' 

1 
2 ' 

1 
2 ' 

-4>-
- f>+1 
4> + — 

1 
2 
1 
2 ' 
1 
2 ' 

^ > 

4> 
2 / 

ГДО ± -IT-) — собственные значения операторов £1г и S2Z 

системе координат, в которой ось z совпадает с осью z в систем 
ме главных осей тензора расщепления в нулевом поле. 

В состояниях Тх, Ту, Tz намагниченность равна нулю> 
и поэтому картина формирования сигнала ЭСЭ в этом случае 
несколько отличается от той, которая была описана в гл. 1. 
Однако с помощью СВЧ-импульса можно создать состояний 
триплетных молекул с отличной от нуля намагниченностью.* 
дальнейшая эволюция которой описывается в рамках обычно! 
векторной модели. Это можно пояснить следующим образом* 
Выделим два уровня, например Тх и Тг (см., например; 
рис. 6.11, б), частота перехода между ̂ которыми равна несущей 
частоте СВЧ-импульса. В этом случае изменения состояний 
триплета можно рассматривать в двухуровневом приближений* 
а эволюцию этой двухуровневой подсистемы можно описать* 
с помощью эффективного спина 5Эфф = 1/2 [25]. СВЧ-импульй 
с амплитудой сох — yefh и продолжительностью tn поворота* 
вает эффективный спин на угол 0 — ш1^и. Если в начальный 
момент б'эфф находился, например, в состоянии Tz, то импульй 
СВЧ-поля, направленного вдоль оси х, переведет его в состо
яние с волновой функцией 

¥ 0 - е-*в?*.*ФФ I Тг > = cos \ ^ > i sin- е тг\' 
Когда угол нутации становится равным я/2, т. е. 9 -- я/2* 
получается состояние с намагниченностью, направленной вдол$> 
оси у, так как 

* я \Ьу\ *я , 1; 
2 2 2 2 

Для этого состояния уже можно наблюдать сигнал свободной 
индукции или сигналы ЭСЭ, есди нд систему воздействовать 
соответствующими СВЧ-импульсами. ЭСЭ триплетных состоя* 
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ний можно зарегистрировать и при наложении внешнего маг
нитного поля. В ситуации сильных магнитных полей, когда 
спин триплетиой молекулы квантуется уже не вдоль главных 
осей тензора нулевого расщепления, а вдоль направления внеш
него магнитного поля, картина формирования сигналов ЭСЭ 
полностью описывается обычной векторной моделью. 

Шмидт [22] исследовал сигнал первичного ЭСЭ триплет-
пых возбужденных состояний молекул хинолина-й7

 и полно
стью дейтерированного хинолина-й7 (C9ND7), внедренных в ре
шетку дюрена. Триплетные молекулы генерировались либо 
непрерывным облучением, либо импульсом света продолжи
тельностью 2 мкс. Измерения были проведены при двух темпе
ратурах: 1, 2 и 4,2К. Максимальная концентрация триплетных 
молекул составляла примерно 5-Ю15 см-3. Чувствительность 
прибора 5-10й триплетных молекул в образце. Расщепление 
триплетных состояний хинолина-й7 изображено на рис. 6.11, С. 

В экспериментах [22] СВЧ-импульсы с продолжитель
ностью 0,4 мкс и амплитудой # ! ^ 0 , 3 Э формируют сиг
нал ЭСЭ на переходе Ту <-+ Tz. Такие параметры СВЧ-имиуль-
са обеспечивали возбуждение всех триплетных молекул на 
данном переходе. Процессы фазовой релаксации разрушают 
когерентность состояния триплетных молекул несоответствен
но уменьшается амплитуда сигнала ЭСЭ. Найденные в экспе
рименте характерные времена спада сигнала первичного ЭСЭ 
в е раз суммированы в табл. 6. 7. 

Экспериментально найдено, что времена релаксации Тф 
в исследованном диапазоне не зависят от концентрации трипле
тов. Существенный вклад в фазовую релаксацию вносит взаи
модействие с магнитными ядрами матрицы. На это указывает 
заметное уменьшение времени фазовой релаксации при пере
ходе от дейтерированной матрицы к протонированной. 

Для возбуждения сигнала ЭСЭ населенности выделенной 
пары триплетных подуровней должны отличаться. Реальная 
разность населенностей 

Т а б л и ц а 6.7 определяется скоростями 
трех процессов: скоростью 
перехода из синглетного 
состояния Sx в данный 
подуровень триплета, ско
ростью высвечивания с 
данного подуровня и ско
ростью установления рав
новесного распределения 
населенностей подуровней 
триплета. При этом надо 
отметить, что из симмет
рии электронных орбита-
лей функций синглетных 

Времена фазовой релаксации Т^ триплет
ных состояний 

Система 

ХИНОЛИН-&7 
РСНС-/Ц4 

Хинолин-^7 
рене-^14 

Хинолин-с?7 
рене-йн 

в дю-

в дю-

в дю-

т, к 

1,2 

1,2 
4,2 

1,2 

Тф^ мкс 

2,5±0,2 

38±2 

12,1±1 
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(S0, Sx) и триплетного (Г0) состояний вытекают определенные 
правила отбора для переходов. Например, симметрия орбиталь-
ных функций 5 j и Т0 молекул хинолина такова, что переход 
из 5 1 в Т0 идет только по одному и:* трех возможных каналов, 
а именно в состояние Tz. 

При 4,2К спин-решеточная релаксация триплетных моле
кул хинолина происходит достаточно эффективно, и поэтому 
за время жизни молекулы по отношению к фосфоресцентному 
высвечиванию успевает установиться равновесное распределе
ние населенностей триплетных подуровней. В таком случае ам
плитуда сигнала ЭСЭ пропорциональна разности квазиравно
весных населенностей состояний Ту и Tz (см. рис. 6.11, б). 
При 1,2К за время фосфоресценции спип-решеточпая релакса
ция не успевает обнаружиться. В этом случае ненулевая раз
ность населенностей уровней Ту и Т2 обязана селективному ха
рактеру синглст-триплетпых $L —>• Т0 переходов в молекуле. 

Исследования ЭСЭ азанафталинов, проведенные в 122], 
были продолжены в работе [231. В течение минуты исследован
ные образцы облучались светом. После выключения света че
рез 5 с на систему подавались СВЧ-импульсы, формирующие 
сигнал эха. В экспериментах при 4,2К к моменту включения 
СВЧ-импульсов в системе успевало установиться квазиравно
весное распределение населенности подуровней триплета. Сиг-
пал ЭСЭ формировался возбуждением перехода I\ «-> Тх 
(см. рис. 6.11, 6). Характерное время спада амплитуды сигна
ла первичного ЭСЭ CdND1 в дюрене оказалось равным 7'ф ~ 
= 18,5 мкс. 

Для того чтобы выяснить, связана ли фазовая релаксация 
с процессом спектральной диффузии, были осуществлены эк
сперименты по методике Карра — Парселла. Оказалось, что 
при наблюдении сигнала ЭСЭ в мпогоимпульсном варианте 
Карра — Парселла время спада сигнала ЭСЭ удлиняется до 
500 мкс. Это доказывает, что фазовая релаксация триплетных 
азанафталинов обусловлена процессом спектральной диффузии. 

Можно указать в принципе два механизма спектральной 
диффузии, связанных с взаимодействием триплетных зксито-
нов с магнитными ядрами. Это взаимодействие может быть 
случайным образом модулировано переворотами ядерных спи
нов в процессе их спиновой диффузии или спин-решеточной 
релаксации. Другой возможный механизм случайной модуля
ции GTB связан с триплет-триплетным переносом энергии. Если 
возбуждение передается от одной молекулы к другой, то при 
этом изменяется и конфигурация ядерных спинов, окружаю
щих триплетную возбужденную молекулу. В этом случае ско
рость спектральной диффузии будет контролироваться ско
ростью миграции триплетного экситона. Для исследованных 
в работах [22, 23] систем^конкретные механизмы спектральной 
диффузии цока не анализировались. 
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Таким образом, эксперименты Шмидта и др. доказывают 
практическую возможность изучения триплетных возбужден-
ных состояний с помощью метода ЭСЭ. Метод ЭСЭ может найти 
применение для измерения времен жизни триплет пых состоя
ний и времен парамагнитной-релаксации триплетов. Повышая 
концентрацию триплетов, с помощью ЭСЭ можно, например, 
найти вклад взаимодействия триплетых молекул между собой 
в процесс разрушения когерентности состояния триплетов, т. е. 
в процесс деполяризации фосфоресценции. Кроме зтого, им
пульсным методом ЭСЭ можно в принципе измерить населен
ность триплетных подуровней сразу после Sr ->- Т0 перехода, 
до установления квазиравновесного распределения насслен-
иостей подуровней триплета. Это дает возможность изучать 
селективный характер иитеркомбинационного перехода па под
уровни триплета. Анализ кинетики спада сигналов ЭСЭ может 
дать ценную информацию о скорости миграции триилетпого 
возбуждения*. 

§ 4. СПИНОВОЕ ЭХО 
ЭЛЕКТРОНОВ ПРОВОДИМОСТИ В МЕТАЛЛАХ 

Сигналы первичного и стимулированного ЭСЭ электронов 
проводимости в металле были обнаружены в работах Хара-
хашьяна, Жихарева и др. [26—281. Были исследованы мелкие 
сфероидальные частицы чистого лития с диаметром порядка 
1 мкм при температурах 77, 300, 390 и ЛЮК. Результаты этих 
работ носят пока предварительный характер. Тем не менее 
они демонстрируют принципиальную зозможность применения 
метода ЭСЭ для изучения электронов проводимости в металлах. 

В работах [26, 271 кинетика спада сигналов первичного 
и стимулированного ЭСЭ была аппроксимирована простыми 
экепонеп циа л ь\ \ ы м и фу 11 к ция ми вида 

I;(2T) - v0 ехр ( - 2т/7'2); (fi.16) 

у(2т + Т) = V{2T) ехр ( - Т1ТЛ). 

Найденные времена поперечной и продольной релаксации 
в пределах погрешности эксперимента совпали между собой. 
Например, при Т = 300К получены следующие значения вре
мен релаксации: 

Г а - (1,03 ± 0 , 1 ) . 1 0 - ' с , 
Тг = (1,06 ± 0,15).Ю-6 с. {)' П 

Эти значения Тг и 7\> оказались равными временам релаксации, 

* Отметим работы [45, 46], в которых также был применен метод 
ЭСЭ для изучения возбужденных триплетных состояний в комплексах 
на основе тетрацианохинодиметана. 
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полученным из измерений ширины линии стационарного спек
тра ЭПР (Г2) и из экспериментов по насыщению линии ЭПР 
электронов проводимости (Тг). Ив анализа температурной за
висимости времен релаксации в [27] был сделан вывод о том, 
что в парамагнитную релаксацию электронов проводимости 
дают вклад два механизма: объемная и поверхностная релак
сация. Была определена вероятность переориентации спина 
электрона при столкновении с поверхностью, которая оказа-
ласть равной (5 ± 2)-10~в. 

Изучение кинетики спада сигнала первичного ЭСЭ в более 
широком интервале времен т показало, однако, что огибающая 
спада сигналов эха описывается функцией [28] 

у(2т) = [;0 ехр ( - 1/2т/Гф), (В.18) 
а время фазовой релаксации 7"ф равно 8,3 • 10~8 с при 300 и 
390К. В этой же работе было обнаружено, что при 77К наложе
ние градиента постоянного магнитного поля величиною до 
30 Э/см приводит к увеличению скорости затухания сигнала 
ЭСЭ. Этот экспериментальный факт дает основание надеяться, 
что, исследуя ЭСЭ при наложении градиента внешнего поля, 
в конечном итоге удается измерять коэффциент трансляцион
ной диффузии электронов проводимости. Для этой цели осо
бенно удобной может оказаться методика Карра—Парселла. 

Электроны проводимости в металлах отличаются от дру
гих рассмотренных выше систем парамагнитных частиц в твер-
дых телах и жидкостях своей высокой подвижностью. Благодаря 
этому основным механизмом, вызывающим случайную модуля
цию параметров спин-гамильтониана, для электронов в метал
ле является их поступательная диффузия. Из-за высокой под
вижности электрона диполь-дипольное спин-спиновое взаимо
действие между ними и СТВ электрона с магнитными ядрами 
матрицы эффективно усредняются до нуля. Поэтому механиз
мы релаксации, связанные с этими взаимодействиями и играю
щие весьма важную роль в динамике локализованных спинов 
в твердых диэлектрических парамагнетиках (гл. 3) и в жидко
стях (гл. 4), для электронов проводимости в металлах стано
вятся неэффективными. Можно предполагать, что в этом слу
чае парамагнитная релаксация связана с механизмами, обус
ловленными сучайными изменениями ларморовской частоты1 

электронов при их диффузионном перемещении в неоднород
ном внешнем магнитном поле, или с процессами спинового 
обмена при столкновениях электронов (аналогично процес
сам спинового обмена в жидкостях, гл. 4) и рассеянием элек
тронов на парамагнитных примесных центрах. Работы по 
исследованию ЭСЭ электронов проводимости в металлах най
дут, по-видимому, дальнейшее развитие и дадут полезную 
информацию о подвижности электронов, о взаимодействии 
электронов проводимости с примесями и между собой. 
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§ 5. ИМПУЛЬСНЫЙ ДВОЙНОЙ 
ЭЛЕКТРОННО-ЯДЕРНЫЙ РЕЗОНАНС (ИДЭЯ.Р) 

Исследование модуляционных эффектов в ЭСЭ дает ценную 
информацию о взаимодействии спинов. Но анализ модуляцион
ной картины и практическое выделение гармоник модуляции 
из экспериментальной кривой спада сигнала эха могут пред
ставить определенную трудность. Например, даже для про
стейшей системы спинов S = 1/2, / = 1/2 при заданной ориен
тации парамагнитного центра в монокристалле в общем случае 
имеются четыре гармоники модуляции, причем амплитуды мо
дуляции разных гармоник отличаются (см. (5.16)). Правда, 
в условиях частичного возбуждения спектра ЭПР наблюдаемая 
модуляционная картина упрощается, что значительно облегча
ет анализ экспериментальных данных по модуляции ЭСЭ. 
Однако даже при частичном возбуждении спектра ЭПР моду
ляционная картина может оставаться довольно сложной, осо
бенно, если она обусловлена сверхтонким взаимодействием 
с несколькими магнитными ядрами. Кроме этого, модуляцион
ную картину спада сигналов ЭСЭ становится трудно зареги
стрировать, если частоты модуляции оказываются достаточно 
высокими ( ̂  15 МГц). В такой ситуации для определения па
раметров СТВ весьма полезной может быть методика ЭСЭ в со
четании с импульсным воздействием радиочастотного поля на 
магнитные ядра, т. е. импульсный двойной электронно-ядерный 
резонанс (ИДЭЯР). 

Влияние радиочастотного импульса на амплитуду сигнала 
ЭСЭ можно проиллюстрировать с помощью следующего при
мера. Рассмотрим парамагнитный центр со спином S = 1/2, 
который взаимодействует с одним ядром со спином / = 1/2. 
Спин-гамильтониан такой системы выберем в форме 

Н = ПщЪ2 — htojlz -{- %T2ZSZIZ. (6.19) 

Амплитуда сигнала первичного ЭСЭ после действия последова
тельности двух (90 и 180°-ного) СВЧ-импульсов равна (см. 
(1.146), (1.147)) 

^ ( 2 T ) ~ 7 V ( S , P ( 2 T ) ) - - Г г ( § у е х р ( - ^ т ) X 

X exp(_if!T) . Syexp(^x)oxp(f т)), (6.20) 
где 

-1 Я* = Д„(180°)#Дн (180°) =—До)052 - hmIz — hTtzSzIt. (6.21) 
Принимая во внимание, что И и Я* коммутируют друг с дру
гом и, следовательно, 

е х р ( ~ 1ГТ) • е,хр^— ^ - т ) = ехр(— 2со2?^), 

311 



из (6.20) получаем 
у(2т) = vQ. 

Отсюда, как и следовало ожидать, видно, что сверхтонкое 
взаимодействие U T2ZSZIZ, вызывающее неоднородное уширение 
спектра ЭПР, в обычной методике первичного ЭСЭ не проявля
ется. Однако, если одновременно со вторым СВЧ-импульсом 
подать радиочастотный импульс, который поворачивает на 
180° ядерный спин, то оказывается, что это СТВ может служить 
причиной возникновения биений спада сигнала первичного 
ЭСЭ. Действительно, в этом случае аплитуда сигнала ЭСЭ опи
сывается выражением такого же вида, как и (6.20), где теперь 
вместо / /* необходимо использовать спин-гамильтониан в виде 

IV = — Йо)0£г + RU)J/ Z | - hTzJSJz- ((>-22) 

Подставляя / / ' в (6.20) и учитывая соотношение 

e x p j - lJLTj . е х р ( - ^ - т ) = Qxp[—i2TztSzlzT), 

получаем, что амплитуда сигнала первичного ЭСЭ в зависимо
сти от т периодически меняется с частотой, равной сверхтонкому 
р а с 11 из п л ели к > с п е к т р а ЭIIР 

у(2т) = v0 cos Тггх. (6.23) 

Одновременный поворот электронного и ядерного спина на 
180° оставляет неизменным СТВ, в то время как действие одного 
только СВЧ-импульса меняет знак СТВ (ср. (0.21) и (6.22)). 
Поэтому в описанном эксперименте по ИДЭЯР СТВ проявляется 
в кинетике спада сигнала ЭСЭ так же, как если бы 180°-иый 
импульс отсутствовал, т. е. появление биений сигнала ЭСЭ (G.23) 
совершенно аналогично модуляции сигнала свободной индукции 
за счет сверхтонкого расщепления спектра ЭПР. Можно дать и 
другую интерпретацию появления биений сигнала ЭСЭ в экспе
рименте по ИДЭЯР. В иония сигнала ЭСЭ являются результатом 
мгновенной диффузии, вызванной изменением локального маг
нитного поля электронного спина за счет переворота ядерного 
спина под действием радиочастотного импульса. 

Таким образом, рассмотренный пример показывает, что ме
тодика ИДЭЯР в принципе может быть использована для опре
деления параметров СТВ. Однако практическая реализация 
описанного эксперимента невозможна, так как для поворота 
ядерных спинов за короткое время действия СВЧ-импульса 
потребовались бы радиочастотные поля слишком большой интен
сивности. Поэтому эксперименты по ИДЭЯР осуществляются 
в другой методической постановке [29J. Исследуется сигнал 
стимулированного ЭСЭ. В промежутке времени между вторым и 
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третьим . СВЧ-импульсамп 
подается импульс радио
частотного поля, который 
вызывает переходы между 
ядерными подуровнями (см. 
рис. 6.12). Интервал вре
мени Т между вторым и 
третьим СВЧ-импульсами 
в экспериментах по ЭСЭ 
достаточно велик, чтобы 
за это время осуществить 
переходы между ядерными 

Т + Т 

Рис. 6.12. Последовательность им
пульсов в ИДЭЯР. Заштрихован 

радиочастотный импульс. 

подуровнями. В результате Действия радиочастотного импульса 
амплитуда сигнала стимулированного ЭСЭ может уменьшиться, 
если несущая частота радиочастотного поля оказывается равной 
частоте ЯМР перехода. 

Амплитуда сигнала стимулированного ЭСЭ в эксперименте 
до ИДЭЯР может быть найдена следующим образом 129—31]. 
Обратимся вновь к рассмотрению двухспиновой системы S — 
— 1/2, / = 1/2 со спин-гамильтонианом (6.19). Уровни энергии 
и резонансные ЭПР и ЯМР переходы для этой системы показаны 
на рис. 6.13. 

Начальное состояние системы описывается матрицей плот
ности 

J_ 
4 Ро' Тть'< 

После действия первого СВЧ-импульса, осуществляющего по
ворот спинового момента электрона на 90° вокруг оси г, имеем 
р = 1/4 (1 — -т̂ г- Sy\. В результате эволюции спиновой системы 
в промежутке между первым и вторым СВЧ-импульсами и дей
ствия второго 90°-ного СВЧ-импульса матрица плотности при
нимает вид 

р = 4 1 1 - ж [R«<90°)ехр ( - 14х) $у ехр ( т - т ) R » 1 (9°°) 
Подставляя Ди (90°) = _, /7Г: (1 — i2Sx), получаем 

4--^(1-^)ехр(- ^ T J ^ e x p f i f т)(1+г2§х). 
(6.24) 

В базисе собственных функций Н матричные элементы р (6.24) 
равны 

Раа ^ 

Р«ы = -Г + Е^с<*(а>0 + %)т; (6-25) 

• щ- cos (w0 - -^-) т; 
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__ 1 h®Q 
Pbb — ~4 4^Г" C 0 S \ (00 ) 9 т; 

1 . 1шо ( Тг 
Dcc = — + Щ 7 C 0 S [<*0 — —) Ъ 

Pbd = — Wr s m (<°о + — j т ; 

pflC = " 4А# S m 1е00 2 " ] Т-

После выключения второго СВЧ-импульса за время фазовой ре
лаксации, которое в экспериментах по ЭСЭ.в твердых телах име
ет порядок 10~г> с, недиагональные элементы матрицы плотности 
обращаются в нуль. 

Далее на систему подается радиочастотное поле, которое 
изменяет населенности уровней, соответствующих резонансному 
переходу. Если несущая частота радиочастотного импульса, 

Т 
например, совпадает с со7 ~ , то изменяются населенно
сти уровней а и Ъ (см. рис. 6.13), э населенности уровней с и d 
не меняются. Изменение населеиностей состояний а и Ъ в конеч
ном итоге изменяет амплитуду сигнала ЭСЭ. Из (6.25) видно, что 
эффект радиочастотной накачки должен периодически изменять
ся с ростом интервала времени т. Действительно, согласно 
(6.25), эффект радиочастотной накачки должен отсутствовать 
при таких значениях т, когда Tzz т = 2пп, п = 1, 2, ..., так как 
при этом еще до включения радиочастотного импульса раа = 
— Pbb> Pec ^ Pdd-

Характер изменений населеиностей ядерных подуровней 
системы в присутствии радиочастотного импульса зависит от 
напряженности поля Н1п, продолжительности импульса /Ип> 

неоднородного ушире-
ния Д(оп линий ЯМР 
переходов и времен про
дольной (Т1п) и попереч
ной (Т2п) релаксации 
намагниченности ядер
ных спинов. Подробный 
анализ нутации вектора 
намагниченности ядер
ных спинов в поле Н1п 
дан в работе [32]. В си
стеме координат, вра
щающейся с частотой, 
равной несущей частоте 
поля Н1п, ядерные спи
ны совершают затухаю
щую со временем нута-

°)Sz*f/2,Iz*rf/2-

Ь) SZ=1/2,IZ = 1/2-

0 2 > 

с) 5Z=-1/2JZ~-1/2-

7^ 

<*) Sz-f/2,Iz*f/2 -

Uo+T-f 

>V7 

*-Ed*1/2{ 2f«*-u*^J 
Рис. 6.13. Уровни энергии и разрешенные 
спиновые переходы для двухспиновой сис

темы с гамильтонианом (6.19). 
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цию вокруг эффективного магнитного поля. Например, в силь
ных полях Н1п, когда ynHlnT2n>U Дсоп<уп Н1и* 
разность населеппостей Др двух уровней, между которыми 
происходят переходы в радиочастотном поле, изменяется сле
дующим образом [32]: 

*™ / 1 1 Др(^ип)^ Др(0) • ехр МП 

~ \Т cos (уnHlnt 

+ 4" (V Т~ ) S ln (УпН1пЪт) 
Z V/ 2тг i in / 

В процессе нутации Др (t) может многократно проходить через 
нуль. Например, при Т1п = Т2п населенности уровней вырав-
ниваются, когда угол нутации равен упН1п1ип = -у- + я&, 
& = 1, 2, .... Если продолжительность радиочастотного импуль
са достаточно велика, т. е. tnn ^> Т1п, Т2п, то система приходит 
в стационарное состояние с одинаковой населенностью уровней— 
происходит насыщение рассматриваемого перехода. 

Рассмотрим эффект радиочастотной накачки в методике сти
мулированного ЭСЭ в предположении, что радиочастотный им
пульс насыщает соответствующий резонансный ЯМР переход. 
При произвольных значениях т в результате насыщения, напри
мер, перехода аЪ населенности уровней энергии становятся рав
ными 

Раа 

Рс 

Jbb -

_[_ 

4 

h con 1 
Акт cosoyt • cos —TZZT, 

1 &(Dn / 1 rr 
T ¥ C 0 S ho—2-Тг (6.26) 

pan = -^ + ш cos co0 + — Tzz\x. 

Матрица плотности системы к моменту времени т после действия 
третьего 90°-иого СВЧ-импульса равна 

1 р(2т + Т) = ~ ехр ( - *f г)(1 - i2Sx) р' (l + i2Sx) ехр ( f т). 

(6.27) 
Амплитуда сигнала стимулированного ЭСЭ может быть рассчи
тана с помощью соотношения 

v (2т + Т) ~ TrSyp (2т -f Т) ~ (р'ы, — p'cld) cos (<obdr) + 
+ (раа — Pec) COS (© а С т) . ( 6 . 2 8 ) 

В результате вычислений получаем [30] 

v (2т + Т) = Уо • -А- (3 + cos Т„т). (6.29) 
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Если радиочастотный импульс осуществляет насыщение обоих 
переходов а ^> b и с ̂ > d, то аналогичные расчеты дают следу
ющее выражение для амплитуды сигнала стимулированного 
ЭСЭ: 

v(2x + T) = v0.±-(2 + COS TZZT). (6.30) 

Выражения (6.29) и (6.SO) показывают, что резонансная радио
частотная накачка уменьшает амплитуду сигнала ЭСЭ, если толь
ко случайно не выполняется соотношение Т22т =•- 2пи. 

В общем случае эффект радиочастотной накачки в ЭСЭ зави
сит от амплитуды и продолжительности радиочастотного импуль
са довольно сложным образом. При £ип>Г1п, Т2п\упН\пТ1пТ2п^>1 
наступает насыщение ЯМР перехода, и эффект описывается 
приведенными выше соотношениями. Если за время действия 
радиочастотного импульса затухание нутации пренебрежи
мо мало, т . е . tan < Т1п, Т2п, то после действия этого импульса 
населенности уровней а и Ъ становятся равными 

Раа = — - gfcf ( C 0 S ~f C 0 S (<»Q ~ — Tzz) T + 

+ sin2 -f cos ĉo0 + -ft) xj; 

Pbb- — — 3fcf\sin " f • c o s ^ o - - f ] * + cos2 -f x 

X COS(CO0 + ^ ) T ) ; (6.31) 

Pdd = — rf ^ f COS ((00 + -^-J T, 

где 9n — угол, на который радиочастотный импульс поворачи
вает ядерный спин; Эп — ynHlntnn. При Эп = я,12 населенно
сти уровней а и Ъ выравниваются и (6.31) совпадает с вышерас-
смотренным случаем насыщения аЪ перехода (6.26). 

Амплитуда сигнала стимулированного ЭСЭ при условии, что 
радиочастотный импульс поворачивает ядерные спины на угол 
вп, может быть получена путем подстановки (6.31) в (6.28), 
и согласно [31 ], равна 

v{2% + Т) = -L V(j (l + cos2 \ + sin2 Ц. cos Гг2т). (6.32) 

Результаты для простейшей двухспиновой системы 5 = 1/2, 
/=1/2 могут быть обобщены и на более сложные спиновые систе
мы [31]. Например, в случае СТВ парамагнитного центра с дву-
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мя магнитными ядрами со спинами 1=1/2 при насыщении ра-
Т 

диочастотным полем ЯМР переходов на частоте (ох -|—Ц- эф
фект действия радиочастотного поля в методике стимулирован
ного ЭСЭ определяется фактором 

i;(2т + Т) = ' - j i (11 + 4 cos Tzzi+ cos 2TZZT). (6.33) 

Можно отметить, что в отличие от примера с одним магнитным 
ядром для системы с двумя эквивалентными ядрами появляются 
еще биения амплитуды сигнала стимулированного ЭСЭ с удво
енной частотой 2TZZ. 

Если магнитные ядра неэквивалентны и радиочастотный 
импульс переворачивает спин только одного ядра, то ИДЭЯР 
описывается теми же самыми уравнениями, которые были полу
чены для двухспиновой системы S ==•• 1/2 и I — 1/2. При этом 
биения амплитуды сигнала ЭСЭ будут происходить с частотой, 
которая определяется константой СТВ с тем магнитным ядром, 
на которое действует радиочастотный импульс. 

Эффект радиочастотной накачки зависит от степени возбуж
дения спектра ЭПР СВЧ-импульсами. Например, если СВЧ-
импульсы возбуждают только один переход ас или bd, то эффект 
радиочастотной накачки сводится к уменьшению амплитуды сиг
нала стимулированного ЭСЭ, так как в этом случае в 
результате ядерных переходов и перераспределения населеннсс-
тей уровней часть электронных спинов перестает вносить вклад 
в сигнал эха. 

На первый взгляд, может показаться, что биение амплитуды 
сигнала стимулированного ЭСЭ в экспериментах по ИДЭЯР и 
обычные модуляционные эффекты в ЭСЭ имеют совершенно раз
ное происхождение. Действительно, модуляционные эффекты 
в ЭСЭ возникают только тогда, когда СВЧ-импульсы наряду 
с разрешенными переходами возбуждают еще и запрещенные 
электронно-ядерные переходы. Например, для появления моду
ляционных эффектов в ЭСЭ в двухспиновой системе S — 1/2, 
1 — 1/2 СВЧ-импульсы должны возбуждать по крайней мере 
два перехода с одним общим уровнем, например переходы ас и 
be на рис. G.13. Для проявления модуляции амплитуды сигнала 
ЭСЭ в экспериментах по ИДЭЯР не требуется, чтобы СВЧ-
ймпульсы возбуждали запрещенные переходы (ad и be). Однако 
возбуждение СВЧ-импульсами разрешенных переходов ас и bd 
и последующий переворот ядерного спина радиочастотным им
пульсом в конечном итоге можно рассматривать как одновремен
ное возбуждение разрешенных электронных переходов без пере
ворота ядерного спина и запрещенных электронных переходов 
с переворотом спина ядра. При этом, если радиочастотный им
пульс полностью выравнивает населенности соответствующих 
резонансному переходу уровней, это эквивалентно тому, что 
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запрещенные и разрешенные переходы возбуждаются в одина
ковой степени. Поэтому глубина модуляции сигнала ЭСЭ в экспе
риментах по ИДЭЯР является величиной порядка амплитуды 
сигнала эха. Это означает, что ИДЭЯР имеет преимущества пе
ред обычными модуляционными эффектами в ЭСЭ при исследова
нии СТВ с далекими магнитными ядрами, когда интенсивность 
запрещенных линий в спектрах ЭПР мала и амплитуда гармоник 
модуляции в обычных опытах по ЭСЭ также мала. Если радиоча
стотный импульс успевает повернуть ядерные спины на неболь
шой угол, то это соответствует ситуации появления модуляци
онной картины ЭСЭ при условии, когда запрещенные электрон
ные переходы возбуждаются гораздо меньше, чем разрешенные. 
Соответственно этому уменьшается эффект радиочастотной 
накачки. 

Эффект ИДЭЯР в отличие от модуляционных явлений в ЭСЭ 
(гл. 5) не требует возбуждения СВЧ-импульсами запрещенных 
переходов в спектре ЭПР. Поэтому эксперименты по ИДЭЯР 
позволяют измерять константы СТВ и в тех случаях, когда ани
зотропное СТВ пренебрежимо мало и остается только изотроп
ное СТВ. 

Эффект радиочастотной накачки в экспериментах по стиму
лированному ЭСЭ регистрируют одним из двух следующих спо
собов. В одном случае измеряется зависимость амплитуды сиг-
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Рис. 6.14. Нормализованные кривые зависимости от т амплитуды 
сигнала стимулированного ЭСЭ ионов Сг3~*~ в рубине для двух зна
чений частоты ядерной накачки [31]: 1 — Д = 4254 кГц; 2—/2= 

= 6313 кГц. 
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нала стимулированного ЭСЭ от интервала времени т между пер
вым и вторым СВЧ-импульсами при фиксированной частоте / 
радиочастотной накачки. При таких значениях /, когда она рав
на резонансной частоте перехода ядерных спинов, амплитуда 
сигнала ЭСЭ периодически изменяется с ростом т. Поскольку 
амплитуда сигнала ЭСЭ может испытывать биения и без радио
частотной накачки из-за обычной модуляции спада сигнала ЭСЭ, 
то для выделения собственно эффекта радиочастотной накачки 
необходимо брать отношение амплитуды сигналов стимулирован
ного ЭСЭ при радиочастотной накачке и без нее. При этом попут
но устраняется'также уменьшение амплитуды сигнгла ЭСЭ 
в результате релаксации и остается только эффект радиочастот
ной накачки. Примеры таких нормализованных кривых зависи

т е 1,0 мкс ЛГХ 

I » ' ! 

—, , 4f '—1 г— 
€>7 6,9 7,3 7,5 Г, МГц 

I ! I ( 1 1 ( 1 1 I ( I 

5,0 5,2 5,4 5,6 5,8 Г, МГц 

Рис. 6.15. Зависимость амплитуды сигнала стимулированного ЭСЭ 
ионов СгЗ+ в рубине от частоты радиочастотной накачки при двух 
значениях интервала времени (а) и спектр ИДЭЯР ионов хрома в ру
бине в магнитном поле 1,696 кЭ в интервале частот ядерной накачки 

5,0-̂ -6,0 МГц (б), по данным работы [31]. 
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мости амплитуды сигнала стимулированного ЭСЭ от т, взятые 
из работы [31], приведены на рис. 6.14. 

В другом случае измеряется зависимость амплитуды сигнала 
стимулированного ЭСЭ от частоты / радиочастотной накачки при 
фиксированном значении интервала времени т. Когда / оказыва
ется равной резонансной частоте перехода ядерных спинов, амп
литуда сигнала ЭСЭ должна уменьшаться. Таким путем удается 
зарегистрировать спектр ИДЭЯР. Примеры приведены на рис. 
6.15. 

Уменьшение амплитуды сигнала ЭСЭ описывается фактором 
типа 

Fh = -±-(3 + cosThzzT), 

где Tkzz — константа СТВ с тем ядерным спином, который по
ворачивается радиочастотным импульсом. При заданном интер
вале времени между первыми двумя СВЧ-импульсами эффект 
накачки на разных ядрах будет отличаться, так как величина 
cos Thzzr для разных ядер различна. При данном т для некото
рых ядер Tkzz% может случайно оказаться близким к 2л/?, тогда 
Fk = i и эффект накачки на этих ядрах не будет обнаруживать
ся. Поэтому для полноты анализа СТВ парамагнитного центра 
необходимо исследовать зависимость амплитуды сигнала стиму
лированного ЭСЭ от / при разных значениях интервала време
ни т. Рис. 6.15, а иллюстрирует изменения в спектрах ИДЭЯР, 
которые регистрируются при разных- т. 

Первые эксперименты по наблюдению эффекта радиочастот
ной накачки в стимулированном ЭСЭ были проведены Мимсом 
[29]. Этим методом были найдены параметры сверхтонкого вза
имодействия ионов трехвалентного церия в решетке вольфрамата 
кальция с ближайшими магнитными ядрами W183 при 4,2К. 

Детальные исследования эффекта радиочастотной накачки 
в экспериментах по стимулированному ЭСЭ ионов трехвалент
ного хрома в монокристаллах рубина при 4,2К были проведены 
Хартманом и Лиао [31]. Эксперименты проводились на частотах 
16,2 и 9,3 ГГц на супергетеродинных спектрометрах ЭСЭ в широ
ком диапазоне частот радиочастотной накачки. Длительность 
радиочастотного импульса составляла примерно 100 мкс. Были 
исследованы монокристаллы рубина, содержащие 0,005 вес.% 
хрома. Эффект радиочастотной накачки регистрировали обоими 
указанными выше способами. 

В качестве примеров на рис. 6.14 приведены нормализован
ные кривые зависимости амплитуды сигнала стимулированного 
ЭСЭ ионов Сг+3 при двух резонансных частотах радиочастотной 
накачки. Стрелками на рис. 6.14 отмечены положения максиму
мов и минимумов, предсказываемые теоретическими расчетами. 
Видно, что экспериментальные данные хорошо согласуются 
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с теоретически ожидаемым 
эффектом радиочастотной на
качки. На рис. 6.15, б при
веден спектр ИДЭЯР, заре
гистрированный в магнитном 
поле 1,696 кЭ. Здесь же ука
заны теоретически рассчитан
ные положения линий в спек
тре. 

Данные, приведенные на 
рис. 6.15, иллюстрируют изме
нения в спектре ИДЭЯР при 
проведении опытов с разными 
интервалами времени т между 
первыми двумя СВЧ-импуль-
сами. Зависимость спектра 
ИДЭЯР от т позволяет разре
шить близкие по частотам 
переходы ядерных спинов, 
сильно перс крывающихся в 
спектрах стационарного мето
да ДЭЯР. Анализ спектров 
ИДЭЯР позволил авторам 
[31 ] определить параметры 
СТВ ионов хрома с соседними 34 магнитными ядрами алюми
ния и квадрупольные моменты этих ядер. Ранее стационарным 
методом ДЭЯР были определены параметры взаимодействия, 
относящиеся только к 13 ближайшим магнитным ядрам. Таким 
образом, эксперименты по ИДЭЯР ионов Сг+3 в рубине [31 ] поз
волили получить дополнительную информацию о слабых взаимо
действиях с более удаленными от парамагнитного центра 
магнитными ядрами. 

С помощью найденных из экспериментов по ИДЭЯР пара
метров спин-гамильтониана Сг+а в рубине Хартманом и Лиао бы
ла рассчитана модуляция огибающей спада сигнала ЭСЭ в мето
дике первичного эха (рис. 6.16, в). Ее сравнение с эксперимен
тально наблюдаемой модуляционной картиной ЭСЭ (рис. 6.16, б) 
демонстрирует очень хорошее согласие теории с экспериментом 
и, таким образом, может служить независимым подтверждением 
корректности и точности параметров сверхтонкого взаимодей
ствия, определенных методом ИДЭЯР. Для сравнения возмож
ностей ИДЭЯР и стационарной методики ДЭЯР на рис. 6.16, а 

-приведена модуляционная картина ЭСЭ, рассчитанная с по
мощью параметров СТВ, которые были получены ранее из ана
лиза стационарных спектров ДЭЯР [33]. Видно, что в этом слу
чае теоретическая кривая существенно отличается от наблюда
емой в эксперименте. 

В качестве еще одного примера, иллюстрирующего методику 
ИДЭЯР, может служить исследование ИДЭЯР F-центров в Mono

id ас. 6.16. Модуляция амплитуды 
сигнала первичного ЭСЭ ионов Сг«*+ 

в рубине [31]. 
а, в — расчет с помощью параметров 
GTB, полученных из спектров стационар
ного ДЭЯР и ИДЭЯР соответственно; 
б — экспериментальная кривая; г — уве

личение масштаба в 10 раз. 
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Рис. 6.17. Блок-схема спектрометра 
ЭСЭ с приставкой И Д Э Я Р . 

1 — ЛБВ и детектор; 2 — усилитель; S — 
самописец; 4 — магнетрон и модулятор СВЧ; 
5 — генератор ВЧ для накачки; 6 — мотор 
развертки частоты ВЧ-генератора; 7 — моду
лятор ВЧ; 8 — усилитель ВЧ; 9 — частото
мер; 10 — резонатор с катушкой для ядерной 

накачки. 

Рис. 6.18. Резонатор 
для И Д Э Я Р (разрез). 

1 — внутренняя полость ре
зонатора; 2 — отверстие 
связи; 3 — отверстие для 
ввода образца; 4 — слой ме
ди толщиной ~- 5 мкм; 5 — 
разрез проводящего покры
тия, размыкающий индук
ционные токи в медном слое; 
6-катушки ядерной накачки; 
7 — диэлектрический кор
пус резонатора, выполнен
ный из эпоксидной смолы. 

кристаллах фторида лития [34]. При облучении ионизирующим 
излучением галогенидов щелочных металлов ионы галогена мо
гут покидать свои места, создавая вакансии в кристаллической 
решетке. Такая вакансия, занятая электроном, представляет 
собой парамагнитное образование — так называемый F-цеитр. 
Спектры ЭПР F-цеитров, как правило, представляют собой ши
рокие линии с неразрешенной сверхтонкой структурой. Обычно 
параметры взаимодействия F-центров с магнитными ядрами 
определяют с помощью стационарной методики ДЭЯР [35]. 

Регистрация спектров ИДЭЯР осуществлялась с помощью 
приставки к спектрометру ЭСЭ ИХКиГ СО АН СССР. Наиболее 
существенные элементы блок-схемы установки приведены на. 
рис. 6.17. Приставка для ядерной накачки состоит из стандарт
ного генератора радиочастотного диапазона, частота которого 
изменяется механически электродвигателем и непрерывно изме
ряется с помощью цифрового частотомера. Сигнал от генератора 
подается на модулятор, формирующий импульсы радиочастоты 
длительностью 5 ~- 200 мкс. Запуск модулятора осуществляется 
импульсом с блока модулятора магнетрона в спектрометре ЭСЭ. 
После усиления радиочастотные импульсы поступают в катушку 
ядерной накачки, которая расположена на резонаторе спектро
метра ЭСЭ (рис. 6.18). Прямоугольный резонатор с колебаниями 
типа ТЕ012 выполнен из диэлектрика. На внутреннюю поверх
ность резонансной полости нанесен тонкий слой меди « 5 мкм, 
что позволяет иметь достаточно высокую амплитуду радиочастот-
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Рис. 6.19. Спектр ИДЭЯР ядер 
фтора для F-центра в монокрис
талле LiF. Внизу указано рас
считанное положение линий, при
надлежащих ядрам фтора в чет
вертой, шестой и восьмой сферах. 

Рис. 6.20. Зависимость частот 
ИДЭЯР ядер Li7 в пятой сфере 
для F-центров в LiF от угла 
G между направлениями [100] 
и внешнего магнитного поля 
(точки). Сплошные линии — 
теоретически рассчитанные уг
ловые зависимости частот ядер 

Li7 в пятой сфере. 

ного поля. Конструкция цилиндрического резонатора трех
сантиметрового диапазона с катушкой для ядерной накачки 
описана также в работе [36]. 

Эксперименты по ИДЭЯР для F-центров в LiF проводились 
при комнатной температуре. Напряженность внешнего магнит
ного поля равнялась 3335 Э. В таком поле зеемановская частота 
ядер Li7 равна 5,5 МГц, а для ядер F19 — 13,36 МГц. Частота 
/ ядерной накачки изменялась в диапазоне от 4 до 8 МГц при ис
следовании СТВ с ядрами Li7 и в диапазоне 10 -f- 17 МГц при 
изучении СТВ с ядрами F19. Напряженность радиочастотного 
поля составляла ~ 3 Э, а длительность импульса 40 -f- 60 мкс. 
На рис. 6.19 приведен спектр ИДЭЯР. Путем анализа таких 
спектров были найдены частоты ядерных переходов при различ
ных ориентациях монокристалла LiF относительно внешнего 
магнитного поля. На рис. 6.20 приведена зависимость частот 
переходов ядерных спинов от угла 0 между осью [1001 моно
кристалла и направлением внешнего магнитного поля //0. 



Для интерпретации полученных спектров ИДЭЯР принято 
окружение F-центра разделять на сферы, содержащие ядра од
ного типа. Монокристалл LiF имеет простую кубическую решет
ку. Относительно вакансии атомы имеют координаты (bm, bn, 
Ы), где Ъ — постоянная решетки; т, п, I •— целые числа. Каждой 
сфере присваивается номер, равный числу N = т2 -j- п2 -\- I2. 
Ранее с помощью стационарного метода ДЭЯР были определены 
константы изотропного СТВ и главные значения тензора диполь-
дипольного взаимодействия с магнитными ядрами первых восьми 
сфер [35]. Используя эти данные, была рассчитана угловая за
висимость частот ИДЭЯР. На рис. 6.20 сплошными линиями 
изображены угловые зависимости рассчитанных таким образом 
частот ДЭЯР. На этих же графиках точками указаны значения 
соответствующих экспериментально найденных частот ИДЭЯР. 
Как видно, рассчитанные и экспериментальные значения частот 
хорошо согласуются между собой. 

В диапазоне частот 10 -f- 17 МГц наблюдается спектр 
ИДЭЯР, обусловленный взаимодействием с ядрами F19, находя
щимися в IV, VI, VIII сферах. Типичный спектр такого типа, 
записанный при 6 — 40°, приведен на рис. 6.19. Рассчитанные 
положения линий, указанные на этом же рисунке, в целом удов
летворительно совпадают с экспериментом. В спектре наблюда
ются также линии ДЭЯР, которые не относятся к ядрам IV, VI, 
VIII сфер (на рис. 6.19 эти линии отмечены стрелками). По-види
мому, их появление связано с взаимодействием с ядрами более 
удаленных сфер. 

Таким образом, рассмотренные примеры показывают, что им
пульсный метод ИДЭЯР обладает высокой разрешающей способ, 
ностью, в ряде случаев превосходящей возможности стационар
ного метода ДЭЯР и несомненно найдет широкое применение. 

§ 6. ИССЛЕДОВАНИЕ ПАРАМАГНИТНОГО 
ШТАРК-ЭФФЕКТА С ПОМОЩЬЮ ЭСЭ. 

Внешнее постоянное электрическое поле, механические 
воздействия (давление, растяжение) изменяют локальное кристал
лическое поле в месте нахождения парамагнитного центра и 
в результате могут вызывать сдвиги частот ЭПР-переходов. На
пример, если парамагнитный центр занимает в кристаллической 
решетке положение, не являющееся центром инверсии, то воз
можен линейный эффект Штарка — сдвиг резонансных частот 
парамагнитного центра, линейный по напряженности внешнего 
электрического поля. 

В поликристаллических образцах внешние поля будут вызы
вать неоднородное уширение линий спектров ЭПР. Статические 
сдвиги частот, вызванные внешним воздействием, как и всякое 
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другое неоднородное уширение спектров ЭПР, в экспериментах 
по ЭСЭ не проявляются. 

Для того чтобы исследовать с помощью ЭСЭ реакцию спино
вой системы на внешнее воздействие, за время формирования сиг
нала ЭСЭ сдвиги частот парамагнитных центров должны претер
петь изменения. Изменения частот могут быть двоякого рода. 
Они могут носить характер случайных изменений резонансных 
частот из-за вращения парамагнитных частиц или перегруппиро
вок атомов в ближайшем окружении парамагнитного центра 
в результате теплового движения. Такой механизм спектральной 
диффузии будет давать дополнительную необратимую фазовую 
релаксацию намагниченности спинов. Но временные изменения 
частот могут быть индуцированы и варьированием внешнего воз
действия за время формирования сигнала спинового эха. Приме
ром может служить исследование с помощью ЭСЭ линейного 
эффекта Штарка, осуществленное Мимсом [37]. 

В работах [37, 381 линейный эффект Штарка исследуется 
следующим образом. Регистрируется сигнал первичного ЭСЭ. 
Постоянное электрическое поле включается только в интервале 
времени между первым и вторым СВЧ-импульсами или только 
между вторым СВЧ-импульсом и моментом формирования сиг-

Рис. 6.21. Последовательность импульсов для исследования 
парамагнитного Штарк-эффекта. Заштрихован импульс элек
трического поля (а). Веер векторов намагниченности изохро
матических групп в момент наблюдения сигнала ЭСЭ (б, в). 
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нала эха (рис. 6.21, а). Рассмотрим качественно характер вли
яния внешнего поля на амплитуду сигнала первичного ЭСЭ 
в этих экспериментах. С этой целью выделим изохроматическую 
группу спинов с зеемановской частотой со и проанализируем 
прецессию вектора намагниченности этой группы при формиро
вании сигнала ЭСЭ, когда на спиновую систему действуют внеш
ние поля. 

В интервале времени между первым и вторым СВЧ~импуль-
сами вектор намагниченности изохроматической группы совер
шает прецессию и относительно оси у набирает фазу сот. Фаза 
прецессии принимает значение я — сот в результате действия 
180°-ного СВЧ-импульса. Одновременно со вторым СВЧ-импуль-
сом включается внешнее воздействие, которое сдвигает частоту 
спинов на величину А со. Поэтому в интервале времени между 
вторым СВЧ-импульсом и моментом возникновения сигнала эха 
вектор намагниченности набирает фазу (со -f- Асо)т, а полная 
фаза прецессии в интервале времени (0,2т) оказывается равной 
(см. рис. 6.21, б) ф == я — сот + (ю + Асо)т = я + А сот. Если 
бы внешнее воздействие не включалось, т. е. А со = 0, то неза
висимо от частоты со все изохроматические группы спинов имели 
бы в момент формирования сигнала ЭСЭ намагниченность, на
правленную вдоль оси — у. Сдвиг резонансных частот спинов 
внешним воздействием на величину А со, одинаковой для всех 
спинов, приводит к тому, что в момент формирования сигнала 
эха суммарный вектор намагниченности системы оказывается 
повернутым на угол А сот относительно направления этого векто
ра, если бы внешнее воздействие, отсутствовало. Отношение 
вектора намагниченности в момент формирования эха в присутст-

вии поля к его значению без поля будет равно J:(2 >•= ехр (гАсот). 
Применяя фазочувствительное детектирование сигнала ЭСЭ, 
можно экспериментально измерить величину индуцированного 
внешним полем сдвига резонансной частоты. 

В поликристаллических и аморфных образцах имеется раз
брос сдвига частоты спинов. В результате эффект электрического 
поля определяется величиной 

М{2%) = 1 dAcdSE (Д<*>) е хР (*Асот), (6.34) 

где £я(Асо) — плотность вероятности сдвига Асо. В этих системах 
эффект поля сведется к тому, что суммарный вектор намаг
ниченности дополнительно повернется на угол <Асо)> т, где 
<Асо)> — среднее значение сдвига частоты. Кроме этого, ам
плитуда сигнала ЭСЭ при заданном т уменьшится по сравне
нию с ее значением в отсутствие внешнего воздействия. Ухмень-
шение амплитуды может быть зарегистрировано в эксперименте 
и без применения фазочувствительного детектирования сиг
нала ЭСЭ. 
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Если парамагнитный центр может занимать в кристалличе
ской ячейке не одно, а несколько положений, в которых воздей
ствие по-разному сдвигает зеемановские уровни энергии, то воз
никнут биения амплитуды сигнала ЭСЭ с ростом интервала вре
мени между импульсами. Для примера рассмотрим случай, когда 
парамагнитные центры могут занимать либо такое положение 
в ячейке решетки кристалла, когда внешнее поле сдвигает ре
зонансную частоту спинов на величину До, либо положение, 
в котором сдвиг частоты равен — А со. Для этих двух типов па
рамагнитных центров вектора намагниченности спинов к момен
ту наблюдения сигнала ЭСЭ будут иметь фазы прецессии, равные 
(см. рис. 6.21, Ъ) 

ф! =, п -j- Асот и фи = п — Асот. 
Суммарный вектор намагниченности всех спинов в момент ре
гистрации сигнала ЭСЭ будет иметь компоненты 

М(2т) = (0, — М0 cos Дот, 0). (6.35) 

Отсюда следует, что амплитуда сигнала ЭСЭ будет пропорцио
нальна величине cos Асот и с ростом т испытывать биения с часто
той А со. Если имеется распределение А со, то 

MF (2т) с 
м (2т\ = J d&^gE (A03)cos Am. (6.36) 

Миме [37 ] изучил эффект импульсного воздействия постоян
ного электрического поля на спад амплитуды сигнала первичного 

Рис. 6.22. Резонатор для ис
следования парамагнитного 
Штарк-эффекта [37] (разрез). 

1 — отверстие связи; 2 — электрод; 
3 — вращающаяся платформа; 4 — 
парамагнитный образец; 5 — изо
ляторы из тефлона; 6 — электрод. 

I 1£ I ь, ! •*!-. L 7 > V . 

О 10 20 30 40 мке 

Рис. 6.23. Кинетика спада сиг
нала первичного ЭСЭ Се3~*~ 
в CaW04 при 4,2К [37] (ри

сунок с осциллограммы). 
а — без импульса электрического 
поля; б — после включения им
пульса электрического поля 
450 В/см, приложенного вдоль оси с. 
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ЭСЭ ионов трехвалентного церия в решетке вольфрамата кальция 
при 4,2К. Было показано, что электрические поля с напряжен
ностью Е ~ 100ч~1000 В/см существенно изменяют амплитуду 
сигнала ЭСЭ. 

Измерения сигнала ЭСЭ проводились на супергетеродин
ном спектрометре трехсантиметрового диапазона. Длительность 
СВЧ-импульсов составляла 0,2 мкс. Исследуемый монокристалл 
помещался у стенки резонатора с колебаниями типа ТЕ11о в пуч
ности магнитного поля Н1. С помощью специального электрода 
к образцу прикладывалось импульсное электрическое поле. 
Конструкция резонатора (рис. 6.22) позволяла менять ориента
цию кристалла относительно внешнего постоянного магнитного 
поля Н0. 

Экспериментальные данные, приведенные на рис. 0.23, по
казывают, что при включении постоянного электрического поля 
в интервале времени (т, 2т) амплитуда сигнала ЭСЭ испытывает 
биения. Частота биений линейно растет с напряженностью 
электрического поля Е и сильно зависит от ориентации постоян
ных электрического и магнитного полей относительно осей кри
сталла. 

Наблюдаемый в эксперименте эффект электрического поля 
объясняется линейным штарковским сдвигом зеемановских ча
стот Се+3, которые в решетке CaWOj замещают Са+2 и занимают 
два типа зеркально отраженных положений, каждое из которых 
не является центром инверсии. Эти два типа положений Се+3 

характеризуются тем, что штарковские сдвиги частот в них 
имеют противоположные знаки. Поэтому в соответствии с резуль
татами качественного рассмотрения амплитуда сигнала ЭСЭ ис
пытывает биения с частотой, равной штарковскому сдвигу резо
нансной частоты. Величину штарковского сдвига можно найти, 
либо измеряя время т = тп, когда амплитуда сигнала ЭСЭ 
в 7г-й раз обращается в нуль, либо измеряя момент т = тх/2, 
когда эффект электрического поля уменьшает амплитуду сигнала 
эха в 2 раза. Соответственно сдвиг частоты определяется урав
нениями [37 ] 

2 д + 1 
Асо = —. 

4 т п 

Дсо = . 
6 т1/2 

Штарковский сдвиг зеемановской частоты спина можно 
интерпретировать как изменение g-фактора парамагнитного 
центра под действием электрического поля. На рис. 6.24 приве
дены найденные на опыте изменения g-факторэ при варьировании 
направления внешних полей. Анализируя угловую зависимость 
^-фактора, можно найти изменения главных значений ^-тензора, 
вызванные постоянным электрическим полем. 

(6.37) 

(6.38) 
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ДЛЯ иллюстрации рассмот
рим экспериментальные данные, 
полученные Мимсом при изуче
нии Штарк-эффекта ионов церия 
в CaW04 в ситуации, когда элек
трическое поле с напряженно
стью 1 кВ/см ориентировано 
вдоль кристаллографической оси 
с, а вектор напряженности маг
нитного поля Н0 лежит в плоско
сти, проходящей через ось С, 
Из этих измерений была найде
на зависимость ^-фактора от уг
ла 6 между осью с и направлени-

—> 
ем Н0. Результаты опыта изоб
ражены на рис. 6.24 точками. 
13 отсутствие электрического по
ля главные значения ^-тензора 
равны g\\ = 2,92 (вдоль оси с) 
и gj_ = 1,43 (в плоскости, пер
пендикулярной оси с). Электри
ческое поле, ориентированное вдоль оси с, не изменяет g{], a 
#х изменяет на величину 8g±. При заданном угле между осью с 
и # 0 измеряемое на опыте значение g-фактора g ~|-6g должно 
определяться соотношением 

(g + 8gf = g\ cos2 9 + (g± + 8gJ2siri> 0. 

Пренебрегая малыми величинами порядка (8g)2, получаем сле
дующее выражение для угловой зависимости 8g: 

Рис. 6.24. Зависимость сдвига 
g-фактора Се3+ в CaW04 от угла 
между осью с и направлением 

магнитного поля [37]. 
1 — расчет по формуле (С.39); 2 — 
точки, полученные изданных хп (С.37); 

точки, полученные из данных 
т . (6.38). 

1/2 

3 

Rrr^, gi.SgjL sin2Q (6.39) 

Эта формула хорошо согласуется с результатами эксперимен
тов, если изменение главногр значения ^-тензора положить рав
ным 

6g±= 1,33-Ю-5 при Е = 1 кВ/см. (6.40) 

Рассчитанные с помощью (6.39) и (6.40) значения 8g при 
разных углах 0 изображены на рис. 6.24 сплошной линией. 

Исследование с помощью ЭСЭ штарковского сдвига в замо
роженных растворах было проведено впервые Писачем и Мим-
сом [38]. Эти авторы сделали попытку применения этой методики 
для изучения строения ряда биохимически важных комплексов 
металлопротеинов, в частности цитохрома Р-450 и модельных 
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Рис. 6.25. Структура модельных ком
плексов, изученных в работе [38]. 

комплексов, состоящих из 
низкоспинового железопор-
фирина (гема) и двух лиган-
дов — серусодержащего (мер-
каптоэтанол) и ряда азотсо
держащих (пиридин, метила
мин, гуанидин). Лиганды в 
модельных комплексах зани
мают аксиальное положение 
(х, у) относительно плоскости 
гема (рис. 6.25). Как и пред
полагалось, штарковский 

сдвиг для модельных систем был обнаружен только для неэк
вивалентных лигандов, когда ион железа- не является центром 
инверсии. Линейный штарковский сдвиг частоты был обнару
жен и для цитохрома Р-450. Сравнив величину эффекта для цито-
хрома Р-450 с результатами для модельных комплексов, авторы 
пришли к выводу, что степень ковалептиости связи азотсодер
жащего лиганда в цитохроме Р-450 больше, чем для имидазола, 
и меньше, чем для гуанидина. 

В экспериментах по ЭСЭ можно зарегистрировать индуци
рованные внешним воздействием весьма малые сдвиги разопанс-
ных частот. Масштаб минимальных сдвигов частоты, доступный 
для измерений в экспериментах по ЭСЭ, определяется временем 
фазовой релаксации Т§\ сдвиг частоты не должен быть мал по 
сравнению с Тф-1. Если концентрация парамагнитных центров 
сравнительно мала ( ^ 1017 см-3) и матрица не содержит магнит
ных ядер, то Тф может достигать величин ~ 100 мкс. Отсюда 
следует, что с помощью ЭСЭ можно зарегистрировать сдвиги 
частоты, индуцированные внешними полями порядка 104 с - 1 

или больше. Сравнивая стационарный метод ЭПР и метод ЭСЭ, 
можно сказать, что ЭСЭ в принципе дает возможность исследо
вать влияние на параметры спин-гамильтониана парамагнит
ного центра более слабых внешних полей. 

Исследование ЭСЭ в постоянных электрических полях ока
жется полезным для установления точечной группы симметрии 
парамагнитных ионов в кристаллах и аморфных твердых телах, 
изучения кристаллического поля лигандов. 

В заключение отметим некоторые экспериментальные труд
ности, с которыми сталкивается метод ЭСЭ при изучении пара
магнитного Штарк-эффекта. Детальный анализ этих вопросов 
содержится в работе Мимса [39]. Имеется определенное время 
включения постоянного электрического поля. Поэтому в реаль
ном эксперименте условия не соответствуют внезапному вклю
чению электрического поля. Другая трудность может возникнуть 
в том случае, когда спад сигналов ЭСЭ модулирован из-за взаимо
действия неспареныого электрона с магнитными ядрами. Тогда 
для выделения Штарк-эффекта можно анализировать зависи-
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мость амплитуды сигнала ЭСЭ от напряженности электрического 
поля при фиксированном значении интервала времени между 
возбуждающими СВЧ-импульсами. 

§ 7. ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРЫ 
ЛОВУШКИ АТОМОВ ВОДОРОДА 

И СТАБИЛИЗИРОВАННОГО ЭЛЕКТРОНА 

Одним из перспективных путей приложения метода ЭСЭ для 
решения структурных проблем является анализ модуляционных 
явлений в ЭСЭ. Ценную информацию о структуре ближайшего 
окружения парамагнитных центров с помощью ЭСЭ можно полу
чить не только при исследовании монокристаллов, по и для 
полиориентироваиных систем. Ниже мы приведем полученные 
в последнее время результаты изучения структуры ловушек 
атомов водорода и электронов, захваченных при 77К в облучен
ных стеклообразных матрицах. Эти парамагнитные частицы пред
ставляют большой интерес с точки зрения их роли в элементар
ных радиационно-химических процессах. 

Как уже отмечалось ранее (гл. 5), впервые сведения о струк
туре ближайшего окружения атомов водорода, стабилизирован
ных в облученных при 77К водных растворах серной кислоты, 
были получены Трэммелем, Зельдесом и Ливингстоном из ана
лиза интенсивности сателлитиых линий в спектрах ЭПР [40]. 
Ими было найдено эффективное расстояние от атома водорода до 

о 

протонов матрицы г0фф —-1,73 А. Величина г0фф (см. (5.40)) опре
деляется как числом магнитных ядер п в ближайшем окружении 
парамагнитного центра, так и расстоянием г0 до них. Анализ 
спектров ЭПР не дает сведений о параметрах п и г0 в отдель
ности. В этом отношении модуляционные эффекты в ЭСЭ оказа
лись более информативными. 

Впервые модуляционные эффекты в ЭСЭ атомов водорода 
были исследованы в работах [41, 42]. В этих работах атомы водо
рода служили модельным объектом для изучения природы моду
ляции в ЭСЭ полиориентироваиных систем. Более детальное 
исследование модуляционных явлений в ЭСЭ атомов водорода 
[43], позволило сделать оценку параметров п и г0, характеризую
щих структуру мест стабилизации атомарного водорода или 
дейтерия в случае дейтерозамещенных образцов. Для решения 
этой задачи весьма полезным оказался методический прием, 
состоящий в сравнительном анализе модуляционной картины 
ЭСЭ в образцах с различным соотношением изотопов Н и D в 

матрице. 
Атомы водорода и дейтерия в работе [43] были получены 

путем фотолиза замороженных растворов серной кислоты с до-
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[Рис. 6.26. Нормализованная кривая спада сигнала первичного ЭСЭ 
для атомов дейтерия, стабилизированных в дейтеросерной кислоте 
(точки). Рассчитанные кривые для некоррелированного (1) и коррели

рованного (2) расположения ядер. 

бавками гидрохинона. Исследовались растворы H2S04 + 
+ D2S04 •+• H20 -f- D20 с различным содержанием дейтерия. 

На рис. 6.26 точками представлена полученная из экспери
мента модуляционная кривая сигнала первичного ЭСЭ атомов 
дейтерия в полностью дейтерированной системе. Как видно из 
этих данных, амплитуда сигнала ЭСЭ модулирована с частотой 
—2,2 МГц, равной ларморовской частоте ядер дейтерия в поле 
IF0 = 3400 Э, в котором проводились эксперименты. 

При варьировании изотопного содержания Н и D было об
наружено, что частота модуляции практически не меняется, 
однако наблюдается уменьшение амплитуды модуляции с пони
жением содержания дейтерия в системе. 

На рис. 6.27 представлена зависимость параметра 

X -, характеризующего глубину модуляции, от от-

носительной концентрации дейтерия в образце х 

0,5 х 
Рис. 6.27. Зависимость глубины мо
дуляции от изотопного состава мат

рицы. 

СИ + C D 
Значения параметра % опре
делялись для интервала вре
мени т = 0,5 мкс, что соответ
ствует первому наблюдаемо
му минимуму на модуляцион
ной кривой. 

Для того, чтобы получить 
информацию о структуре ло
вушки, можно провести рас
четы модуляционной кривой с 
различными параметрами п и 
г0, добиваясь наилучшего сог
ласия между расчетными и 
экспериментальными резуль-
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татами. Можно, однако, существенно ограничить число возмож
ных вариантов, анализируя полученную на опыте зависимость 
%{х). Рассмотрим зависимость модуляционной картины ЭСЭ от 
изотопного состава матрицы. Предположим, что стабилизирован
ные атомы имеют в своем ближайшем окружении п ядер, кото
рыми могут быть ядра водорода или дейтерия. Наблюдаемый на 
опыте сигнал ЭСЭ содержит вклад от стабилизированных атомов 
с различным числом дейтерия в своем окружении. Поэтому сум
марный сигнал ЭСЭ можно записать в виде 

* (2т) = 2 А, (А) »* (2т), 
где рп(к) — статистический вес ловушек, состоящих из к дейто-
иов и п •— к протонов, a vk(2x) — амплитуда сигнала ЭСЭ в слу
чае взаимодействия с к дейтонами. Модуляция ЭСЭ, вызванная 
взаимодействием с одним дейтоном матрицы, при достаточно 
малых временах т описывается выражением вида (см. (5.39)) 

V ( 2 T ) ~ 1 + A (r0)cos со/т; 

У о) — 5 яг г6 

Г1 о го 
Модуляция за счет взаимодействия с к ядрами дается про

изведением модуляционных картин от отдельных ядер. При ма
лых концентрациях дейтерия в матрице, удовлетворяющих ус
ловию Anx<Cl, глубина модуляции будет линейно расти со 
средней концентрацией ядер дейтерия, и модуляционная карти
на ЭСЭ будет описываться соотношением 

I>(2T) ~ I -j~ A(r0)nx cos cojT. 
Тогда глубина модуляции характеризуется параметром 

%{х) = 2А(г0)пх. 
Из экспериментальных данных по зависимости глубины мо

дуляции от х на начальном участке кривой %(х) (см. рис. 6.27) 
можно найти значение величины пА(г0), которая оказалась рав
ной ~1,0 . В работе [43] были рассчитаны модуляционные кривые 
для различных структур ловушки, т. е. для разных п и г0, удов
летворяющих найденному значению пА(г0). Расчеты были про
ведены для двух моделей пространственного расположения дей-
тонов на поверхности сферы с радиусом г0 : некоррелированного 
расположения п ядер (см. (5.56)) и магнитно-эквивалентных 
ядер (см. (5.59)). Константа изотропного СТВ полагалась равной 
нулю (р = 0). 

Наилучшее согласие теоретических и экспериментальных 
результатов было достигнуто при г0 = 3,65 А и п = 24. Резуль
таты расчета приведены на рис. 6.26. Отметим, что для г() 

о 
= 3,65 А и п ~ 24 для обеих моделей получаются довольно близ
кие результаты. 
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Таким образом, согласно полученным результатам, ближай
шие молекулы воды отстоят от стабилизированных атомов водо
рода на значительном расстоянии. Трудно, однако, предполо
жить, что атом водорода стабилизируется в полости диаметром 

о 

« 7 А, не имея более близких соседких молекул. Поэтому авто
ры [43] предполагают возможность участия анионов SO/7 в ста
билизации атомов водорода. Поскольку ядра природных изо
топов серы и кислорода немагнитны, их присутствие в бли
жайшем окружении атомов водорода не будет обнаруживаться 
ни в спектрах ЭПР, ни в модуляционной кривой. Дополнитель
ные данные, уточняющие структуру ловушки атомарного водо
рода, можно, по-видимому, получить, исследуя образцы, обо
гащенные магнитными изотопами серы и кислорода 

Структура ловушки захваченного электрона в облученном 
при 77К метилтетрагидрофурапе (МТГФ) была изучена с помо
щью метода ЭСЭ в совместной работе американских и совет
ских авторов [44 J. МТГФ является модельной системой в иссле
дованиях механизма элементарных химических актов при радио-
лизе стеклующихся углеводородов. Поскольку при захвате 

в матрице электроны опре
деленным образом поляри
зуют ближайшие молеку
лы, вопрос о структуре 
ловушки становится весьма 
существенным для понима
ния механизма стабилиза
ции. 

В [44] была исследова
на модуляция спада сигна
ла первичного ЭСЭ захва
ченных электронов в спе
циально синтез ьровапных 
дейтеропроизводн ых МТГФ 
(рис. 6.28, б). Спад сиг
нала ЭСЭ для МТГФ-dg, 
облученного дозой 0,2 Мрад 
при 77К, приведен на том 
же рисунке. Регистрация 
проведена на спектрометре 
ЭСЭ, разработанном в 
ИХКиГ СО АН СССР, для 
двух значений напряжен
ности СВЧ-поля в резона
торе: при Нг = 3 Э и Нг~ 
= 9 Э. В последнем случае 
помимо модуляции от ядер 
дейтерия (2 МГц) имеется 

Рис. в.28. Спад сигнала первичного 
ЭСЭ для электронов, стабилизирован
ных в облученном при 77К метил тет-

рагидрофуране. 
а — спад сигнала первичного ЭСЭ при II х — 
— ЗЭ (i), при Ht = 9Э (2); б — изученные 

в [44] дейтеропроизводные МТГФ 
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также и модуляция от ядер водорода матрицы с частотой 
— 14МГц (кривая2на рис. 6.28, а). Ее глубина, однако, мала по 
сравнению с глубиной модуляции от ядер дейтерия. Этот эф
фект, который достаточно часто наблюдается в водородсодер-
жащих матрицах, обусловлен тем, что при В\ ----- 9 Э ампли
туда СВЧ-поля в резонаторе становится достаточной для возбуж
дения сателлитных линий не только от дейтерия, по и от ато
мов водорода. 

Так же, как и при исследовании ловушки для атомов водо
рода в замороженных растворах серной кислоты, в [44] прово
дился анализ только модуляционных эффектов, обусловленных 
ядрами дейтерия. Глубокая модуляци на частоте 2 МГц и слабый, 
но надежно детектируемый эффект удвоения, наблюдаемый при 
т > 0,5 мкс, — характерные особенности для модуляции за счет 

о 
ядер, расположенных на расстояниях, лежащих от 3 до 5 А в по
лиориентированной матрице. Нормализованные модуляционные 
кривые для захваченных электронов в дейтеросодержащих 
МТГФ приведены на рис. 6.29 (точки, полученные в результате 
усреднения многократных записей кривых спада сигнала первич
ного ЭСЭ на самописце). Здесь же даны кривые модуляции, ра
счет которых проведен на ЭВМ. 

Параметры для расчета выбраны на основании следующих 
качественных соображений. По глубине и форме модуляционные 
кривые для МТГФ-^3 и МТГФ-^4 практически совпадают, а не
большое увеличение глубины 
модуляции для МТГФ-с£4 свя
зано с увеличением числа ато
мов дейтерия в этом соедине
нии. Совпадение формы этих 
кривых (см. рис. 6.29) озна
чает, что захваченный элект
рон расположен в ловушке 
таким образом, что эквива
лентно взаимодействует с лю
бым из атомов дейтерия в 
кольце МТГФ. Модуляцион
ная кривая для электрона 
в МТГФ-й10, как показал 
анализ, в хорошем приближе
нии может быть представлена 
как произведение функций, 
описывающих модуляцию 
М Т Г Ф - ^ и МТГФ-й4. Отсюда 
следует, что захваченный 
электрон * значительно слабее 
взаимодействует с группой 
CD3, чем с дейтерием в коль
це МТГФ-^,0, и вкладом 

иГ2т) 

7,2 T-10fc 

Рис. 6.29. Нормализованный спад 
первичного ЭСЭ в дейтеропроизвод-

ных МТГФ. 
Точки — экспериментальные данные; рас
считанные модуляционные кривые: 1 — 
для МТГФ = d4; 2 — для МТГФ — d3; 

3^ для МТТФ = </10. 
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CD3~ групп в модуляцию при расчете можно пренебречь. 
Таким образом, при расчете предполагалось, что захвачен

ный электрон находится на одном и том же среднем расстоянии 
от всех молекул МТГФ ближайшего окружения и взаимодейству
ет с атомами D, находящимися в кольце МТГФ. Расчет был про
веден по формуле (5.56), приведенной в гл. 5. Варьировались 
следующие параметры: г0 — расстояние до ядер дейтерия; 
N •— число молекул МТГФ в ближайшем окружении захвачен
ного электрона; р — параметр изотропного СТВ. 

Наилучшее приближение к экспериментально наблюдаемым 
модуляционным кривым (см. рис. 6.29) для МТГФ-dg, МТТФ-^4 
и МТГФ-й10 было получено при следующих наборах параметров: 

I ЛГ = 3 г0 - 3,6 А р = 0,1 

II N = 4 г0 = 3,8 А р = 0,1 

Расчет показал также, что для N — 2 и N = 5 согласие с опытом 
не достигается при любых г0. Согласие с экспериментом ухудша
ется для больших интервалов т. Некоторое несоответствие в' глу
бине расчетной и экспериментальной модуляции для МТГФ-с?10 
(см. рис. 6.29, кривая 3) связано, по-видимому, с небольшим 
вкладом от дейтерия CD3-rpynn, который, как уже отмечалось, 
в расчетах не принимался во внимание. 

Таким образом, проведенный анализ позволяет достаточно 
о 

определенно установить величину г0 = 3,6 -f- 3,8 А для ловушки, 
но не позволяет сделать выбор между А̂  = ЗиА г = 4 в ближай
шем окружении захваченного электрона. Вероятно, это связано 
с тем, что в действительности существуют конфигурации ловуш
ки как с N — 3, так и с N ~ 4. Интересно отметить, что получен

ные рззульт аты содержат также и информацию об ориентации 
молекул МТГФ относительно 
центра ловушки. Поскольку 
вклад CD3-rpynn в модуля
цию мал, а атомы D коль
ца эквивалентно взаимодей
ствуют с захваченным элект
роном, плоскость МТГФ долж
на быть ориентирована таким-
образом, чтобы группа CD3 
лежала на расстоянии, боль-

о 
шем, чем 3,8 А. Структура 
ловушки такого типа для N= 
= 4 представлена на рис. 6.30. 
Дополнительные эксперимен
тальные данные, свидетель
ствующие в пользу пред
ложенной структуры ловуш-

-№— £> - * * -

ук? 
Рис. 6.30. Предполагаемая струк
тура ближайшего окружения зах

ваченных электронов в МТГФ. 
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ки захваченных электронов, были получены в той же работе 
[44] на основании анализа ширин линий стационарных спектров 
ЭПР облученных дейтеропроизводных МТГФ. 
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