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УСПЕХИ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК

СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ РАДИОСПЕКТРОСКОПИИ *>

М. А. Ельяшевич

Предметом радиоспектроскопии является изучение таких перехо-
дов между уровнями энергии, которые соответствуют радиочастотной
области спектра электромагнитных волн. По своим эксперименталь-
ным методам, опирающимся прежде всего на достижения современ-
ной радиотехники, радиоспектроскопия существенным образом от-
личается от обычной «оптической» спектроскопии, охватывающей
ультрафиолетовую, видимую и инфракрасную области спектра
электромагнитных волн. Однако по своим теоретическим основам
и по методам интерпретации опытных данных радиоспектроскопия
представляет собой типичную отрасль спектроскопии с характер-
ными особенностями последней. Вместе с тем радиоспектроскопия
открывает новые возможности изучения строения вещества, недо-
ступные оптической спектроскопии, благодаря тому, что она
позволяет непосредственно определять очень малые разности уров-
ней энергии атомных систем. Эти разности соответствуют тон-
кой и сверхтонкой структуре электронных спектров, враща-
тельной структуре спектров, разнообразным эффектам взаимодей-
ствия внутри атомов и молекул, расщеплению уровней энергии
атомов, молекул и кристаллов во внешних магнитных и электри-
ческих полях.

В настоящее время радиоспектроскопическими методами успеш-
но изучаются частоты переходов, составляющие от десятков и
сотен килогерц до сотен тысяч мегагерц, т. е. соответствующие
волновым числам от миллионных долей см~[ до десятков см~\
что охватывает очень большой диапазон длин волн от километров
до долей миллиметра. Особенно важное значение приобрели иссле-
дования в микроволновой области (области сверхвысоких радио-
частот) от 300 Мгц до 300 000 Мгц, т. е. от 0,01 см-1 до 10 см~\
охватывающей дециметровые, сантиметровые и миллиметровые
волны (длины волн от λ = 1 м до λ = 1 мм). Поэтому часто-
выделяют микроволновую спектроскопию, отличая её от собственно-

*) В сокращённом виде доложено на IX Всесоюзном совещании по»
спектроскопии в г. Тарту в июле 1954 г.
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радиочастотной спектроскопии; методами последней изучается
диапазон длинных и коротких радиоволн, причём чаще всего
изучается область примерно от 3 Мгц до 30 Мгц, т. е. от 10~4 см~1

до 10~3 см~1 (длины волн от λ ^ 100 м до λ = 10 м). В от-
дельных исследованиях наблюдались переходы, соответствующие
малым частотам в десятки и сотни кгц (километровые волны) г,
с другой стороны, успешно осуществляется продвижение в «суб-
миллиметровую» область (длины волн меньше λ = 1 мм)2, пере-
крывающуюся с самой далёкой инфракрасной областью (длины
волн больше λ = 100 μ = 0,1 мм).

Характерной чертой радиоспектроскопических методов является
высокая разрешающая способность и очень большая точность
измерения частот переходов. В отличие от методов оптической
спектроскопии, позволяющих определять малые разности уровней
энергии (например, путём исследования сверхтонкой структуры
спектральных линий) лишь с небольшой относительной точностью,
радиоспектроскопические методы позволяют определять частоты
переходов и, следовательно, малые разности уровней энергии
с точностью, достигающей миллионных долей (10~4 — 10~5 %).

При благоприятных условиях, при малой ширине спектральных
линий *) можно получить чрезвычайно высокие разрешающие
способности ν/Δν (ν — частота, Δν — минимальная разность частот
соседних линий, при которой эти линии наблюдаются раздельно),
порядка сотен тысяч и даже миллионов.

Наряду с частотами переходов радиоспектроскопические мето-
ды позволяют со значительной точностью и весьма быстро опре-
делять интенсивности и контуры спектральных линий.

Начало развития радиоспектроскопии относится к периоду
перед второй мировой войной, когда было обнаружено поглоще-
ние молекул аммиака в микроволновой области (около 20 000 Мгц)3

и был разработан метод магнитного резонанса в молекулярных
пучках4, при помощи которого удалось измерить магнитные мо-
менты протона и дейтона. Однако быстрое развитие радиоспектро-
скопии началось только после войны, при этом почти одновре-
менно в ряде направлений: с 1945 —1947 гг. широко развернулись
работы по исследованию поглощения газов в микроволновой обла-
сти, в частности была детально изучена структура полос погло-
щения молекулы аммиака. В 1945 г. Е. К. Завойский5 открыл
явление парамагнитного резонанса в твёрдых телах. Начиная
с 1946 г., стало усиленно изучаться явление ферромагнитного
резонанса6, теоретически исследованного Л. Д. Ландау и Ε. Μ.
Лифшицем в 1935 г. 7 . В том же 1946 г. Перселю8 и Блоху 9

*) Например, для протонного резонанса при низких температурах
•{в области обычных радиочастот), для линий поглощения некоторых моле-
кул при малых давлениях (в микроволновой области).
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удалось наблюдать ядерный парамагнитный резонанс в твёрдых
и жидких телах. Наконец, в 1950 г. Демельт и Крюгер 1 0 начали
изучение чисто квадрупольных спектров в твёрдых телах. В на-
стоящее время радиоспектроскопия превратилась в обширную отрасль
спектроскопии, весьма разнообразную как по объектам исследо-
вания, так и по применяемым методам. Ежегодно появляются
сотни работ, написан ряд обзоров по отдельным её разделам п—1 8,
и появилось уже несколько сборников работ, посвященных радио-
спектроскопии 19· 2 0 · 6 ; вышли первые монографии по микроволновой
спектроскопии21·22; важный вопрос об измерении ядерных моментов
радиоспектроскопическими методами подробно освещен в соот-
ветствующих монографиях2 3·2 4. Следует подчеркнуть, что радио-
спектроскопия является комплексной областью, связанной с раз-
личными проблемами строения ядер, атомов, молекул, твёрдых и
жидких тел; всё время возникают новые направления её развития.
В настоящем обзоре рассмотрены вопросы о типах спектральных
переходов, изучаемых радиоспектроскопическими методами, и об
особенностях поглощения и испускания в радиочастотной обла-
сти, дана краткая характеристика принципов экспериментальных
методов, сделан обзор некоторых наиболее важных результатов
исследований и затронуты отдельные вопросы дальнейшего раз-
вития радиоспектроскопии.

I. ТИПЫ ПЕРЕХОДОВ, ИЗУЧАЕМЫХ
РАДИОСПЕКТРОСКОПИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ

Методами оптической спектроскопии изучаются, как известно,
электронные переходы в видимой и ультрафиолетовой областях
спектра, колебательные переходы в близкой инфракрасной обла-
сти и вращательные переходы для лёгких молекул в далёкой инфра-
красной области спектра. На схеме рис. 1, изображающего шкалу
электромагнитных волн, показаны наиболее типичные примеры
электронных переходов (первый член серии Лаймана для атома
водорода, резонансные линии ртути и натрия), колебательных
переходов (соответствующих основным частотам колебаний ради-
кала ОН, молекул СО, NaH, NaCl, HgJ) и вращательных пере-
ходов (переходы 1—2, 3—4, б—7, 10 —11 между нижними вра-
щательными уровнями молекулы НС1).

Для электронных переходов характерны частоты порядка 1015 гц
(десятки тысяч см~'), для колебательных переходов — порядка
Ю13 — 1014 гц (сотни и тысячи см~'), для вращательных перехо-
дов для лёгких молекул — порядка 1012 — 1013 гц (десятки и сот-
ни см~х). Все переходы между близкими уровнями энергии, ко-
торым соответствуют частоты, не превышающие 1012 гц= 106 Мгц,
попадают в радиочастотную область спектра электромагнитных
волн. В оптической области эти малые разности уровней энергии
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в поглощении для молекул, обладающих постоянными диполь-
ными моментами.

Наиболее простой случай представляет вращение двухатомных
и линейных многоатомных молекул. Для них вращательная энер-
гия зависит от одного квантового числа Ν, определяющего вра-
щательный момент количества движения и принимающего целые зна-

чения (N=0,1,2,...). Если рассма-
тривать молекулу как твёрдое тело,
то для вращательной энергии получает-N Мгц

5
ся известное выражение

1BOODO-
1ОВ

80ОО0-

Z 40000-

4В
Z0000 -

гв -о /7J

где вращательная постоянная

(6)

обратно пропорциональна моменту
инерции I± молекулы относительно·
оси, перпендикулярной к оси молеку-
лы. Для двухатомных молекул Iх =
= [АГ ,̂ где [А — приведённая масса мо-
лекулы, а г0 — расстояние между яд-
рами. В силу правила отбора ΔΛ/ =
= r t 1 для дипольного излучения раз-
ности уровней энергии для возмож-
ных переходов определяются формулой

(7)

и в поглощении получается серия
равноотстоящих линий Ν—->N-\-\

Рис. 3. Вращательные перехо- (0—»1, 1—>2, 2—>3 и т. д.) с часто-
ды для молекулы OCS. т а м и 2 β ( Ν + 1 ) (2В, 4β, 6β и т. д.).

При учёте центробежного растяжения
в формуле (5) нужно добавить член — hD \N{N-\- l)] 2 и соответ-
ственно в формуле (7) член — 4 Ш ( Л Г + I) 3, что приводит к по-
степенному уменьшению интервалов между линиями; однако коэф-
фициент D обычно очень мал и центробежное растяжение заметно
сказывается лишь при больших энергиях вращения, когда N ве-
лико. Вращательные постоянные для молекул с молекулярным
весом порядка нескольких десятков составляют тысячи и десятки
тысяч Мгц. Например, для СО β ^ 5 8 000 Мгц, для HCN В^
^ 44 000 Мгц, для CH3F β S i 25 500 Мгц, для Ν2Ο Β ^ 12 500 Мгц,
для C1CN β ^ 6 0 0 0 Мгц. На рис. 3 приведена схема переходов
для хорошо изученного вращательного спектра OCS (β=6081,5 Мгц);
интересно отметить, что для этой молекулы удалось наблюдать
и переходы между очень высокими вращательными уровнями,
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вплоть до перехода 31 —»32 с частотой 389 000 Мгц (λ = 0,77 мм)
в субмиллиметровой области 2 .

Для более сложного случая молекул, являющихся симметрич-
ными волчками (молекула имеет два различных момента инерции—
момент инерции /ц относительно оси симметрии волчка и момент
инерции /х относительно любой перпендикулярной к ней оси), энер-
гия вращения зависит от двух квантовых чисел, — от квантового
числа Ν, определяющего полный вращательный момент, и от
квантового числа К, определяющего проекцию этого момента на
ось симметрии волчка и принимающего 27V—|— 1 значение

Κι=Ν, Ν-1, Ν-2,..., —Ν. (8)

Энергия вращения определяется формулой (если не учитывать
центробежного растяжения)

Ет = h [BN (N+1) + (A- В) К2], (9)

где вращательные постоянные

A

выражаются через моменты инерции / , и 1± относительно оси
симметрии волчка и перпендикулярной к ней оси.

При данном N согласно формуле (9) получается N-\- 1 уро-
вень с |/С| = 0, 1, 2 . . . В силу правил отбора для дипольного
излучения Δ,ν = ± 1 и Δ/C—O и разность уровней энергии для
возможных переходов определяется формулой

ΔΕΝιΚ = ΕΝ+ι,κ-ΕΝιΚ = 2Β(Ν+1), (11)

совпадающей с формулой (7); поэтому из вращательного спект-
ра определяется лишь вращательная постоянная В (но не А).

Наиболее сложный и вместе с тем весьма интересный и важ-
ный общий случай представляют молекулы, являющися асиммет-
ричными волчками (все три момента инерции /д, / в , / с не
равны друг другу). В этом Случае для каждого значения кван-
тового числа N получается 2Ν-\~ 1 уровней, расположенных раз-
личным образом в зависимости от соотношения масс *). Иссле-
дование вращательных спектров таких молекул позволяет опре-
делить три вращательные постоянные:

02)

*) Эти уровни обозначаются при заданном N в порядке их располо-
жения символом JVT, где индекс τ = —Ν,—JV-f- 1, . . . , /V—1, iV (напри-
мер, 3-2 обозначает второй по высоте уровень с N = 3). Применяется также
обозначение Nк к , где Кв — квантовое число К для предельного слу-
чая вытянутого симметричного волчка (IА < Iв = Iс), а Кс — квантовое
число К для предельного случая сплющенного симметричного волчка
UА = Iв < I„); при этом τ = Къ— KQ, например 3 _ 2 = 3j 3 .
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J
-N+J

• Ν

.выражающиеся через соответствующие моменты инерции. Следует
отметить, что даже для лёгких молекул, являющихся асимметрич-
ными волчками, типичным представителем которых является нели-
нейная симметричная молекула воды Н2О, могут получаться близ-
кие по значениям энергии вращательные уровни; переходы между
такими уровнями дают частоты, лежащие в микроволновой обла-
сти. В частности, для молекулы воды наблюдаются вращательные
линии поглощения с частотами ν ̂ 2 2 200 Мгц (λ = 1 , 3 5 см) и
ν ^ 183300 Мгц (λ = 1 , 6 2 мм)*).

в) П е р е х о д ы , о б у с л о в л е н н ы е э ф ф е к т а м и
в з а и м о д е й с т в и я в н у т р и м о л е к у л

Наряду с чисто вращательными переходами для молекул су-
щественную роль в микроволновой области играют эффекты, свя-

занные со взаимодействиями вращательного
движения с электронным и вращательного
движения с колебательным. Первый тип
взаимодействия обусловливает спиновое рас-
щепление вращательных уровней, второй
тип — инверсионное расщепление, зависящее
от вращательных квантовых чисел, /-удвое-
ние вращательных уровней и, помимо это-
го, зависимость вращательных постоянных
от колебательного состояния.

С п и н о в о е р а с щ е п л е н и е вра-
щ а т е л ь н ы х у р о в н е й . Благодаря вза-
имодействию вращательного момента N
с полным спиновым моментом S в двух-
атомных молекулах наблюдается расщепле-
ние каждого из вращательных уровней на
2S-J-1 составляющих (случай b Гунда), где
5 — полное спиновое квантовое число. При-

мером может служить основное триплетное состояние 3 Σ моле-
кулы кислорода О2. Каждый уровень расщепляется на три составля-
ющих (S = 1, 25-)- 1 = 3 ) со значениями квантового числа У, опре-
деляющего полный момент молекулы, равными J=N-\-l, Ν, Ν— 1,
где через N обозначено вращательное квантовое число. Согла-
сно правилам отбора Δ/ = ± 1 и ΔΛ/= 0 возможны переходы
J=N— 1->J = N и J = N—> J = N-{-1 (рис. 4), что
даёт две серии линий поглощения в области между 50 000 Мгц
и 70 000 Мгц, с максимумом интенсивности около 60 000 Мгц
(λ = 5 мм).

И н в е р с и о н н о е р а с щ е п л е н и е . Дня неплоских молекул
возможны две равновесные конфигурации, получающиеся одна из

*) Они соответствуют переходам 5— 1 —6_5 и 22 — 3_ 2 .

-Ν-1

Рис. 4. Триплетное рас-
щепление вращатель-
ных уровней молеку-

лы кислорода О2-
Указаны значения кванто-
вого числа / при заданном
значении вращательного

квантового числа N.
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другой путём инверсии, т. е. отражения всех ядер в центре тя-
жести. Это означает, что потенциальная энергия V имеет два оди-
наковых минимума, отделённых друг от друга максимумом
(рис. 5). Благодаря туннельному эффекту каждый вращательно-
колебательный уровень расщепляется на два, один из которых
является чётным (волновая функция не меняет знак при инвер-
сии), а другой является нечётным (волновая функция меняет знак
при инверсии). Между этими уровнями возможен переход. Такой

Рис. 5. Потенциальная энергия при на-
личии двух равновесных конфигураций.
Инверсионное расщепление показано в преуве-
личенном масштабе. В случае молекулы амми-
ака Λ — расстояние атома N от плоскости ато-

мов Н.

Рис. 6. Две равновесные конфи-
гурации молекулы аммиака ΝΗ3.

случай осуществляется для пирамидальной молекулы аммиа-
ка ΝΗ3, две возможные конфигурации которой изображены на
рис. б *) . Величина инверсионного расщепления ν0 в нулевом ко-
лебательном состоянии при отсутствии вращения составляет при-
мерно 23 800 Мгц (0,74 см-1, что соответствует λ = 1,35 см)
и возрастает по экспоненциальному закону для вращающихся
молекул; при малых квантовых числах N и К (молекула аммиака
является симметричным волчком и её энергия определяется фор-
мулой (9)) этот закон имеет вид

Ч — Чоеа'*ГШ + 1) + ЬЧР} (13)

где а' и Ъ' — постоянные.
Вид зависимости (13) соответствует тому, что вероятность про-

хождения сквозь барьер экспоненциально возрастает с увеличени-

ем энергии вращения (вероятность прохождения есть величина,

*) Они могут быть получены одна из другой путём отражения атома
азота в плоскости, содержащей атомы водорода, что эквивалентно инверсии
с поворотом на 180°.

2 УФН, т. LIV, вып. 4
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обратная времени τ проникновения через барьер, и, следовательно,

пропорциональна частоте перехода ν = — J .

Для каждого вращательного уровня получается своё расщеп-
ление и поэтому спектр должен состоять из большого числа ли-
ний, соответствующих различным значениям N и К. Микроволно-
вой спектр поглощения аммиака, о котором упоминалось выше,
и является таким спектром. В настоящее время он исследован
весьма подробно.

/ - у д в о е н и е в р а щ а т е л ь н ы х у р о в н е й . Для линейных
молекул деформационные колебания, перпендикулярные к оси моле-
кулы, являются дважды вырожденными (колебания могут проис-

ходить в двух взаимно перпен-
дикулярных плоскостях, см.
рис. 7) и это приводит к рас-
щеплению каждого вращатель-
ного уровня на два подуровня,
т. е. к так называемому /-удво-

п _ _ . ,, ению. Разность энергий полу-
Рис. 7. Деформационные колебания ли- „ J

нейной молекулы в двух взаимно пер- чающихся подуровней равна
-1), (14)

пендикулярных плоскостях.
Колебания показаны для случая линейной
трёхатомной молекулы, центральный атом ко-
торой смещается относительно крайних ато-

мов перпендикулярно к оси молекулы.
где

(15)

и при заданном значении колебательного квантового числа vs

деформационного колебания постоянна. Для линейной молеку-
лы HCN q = 225 Мгц, что приводит к расщеплениям порядка
десятков тысяч мегагерц при вращательных квантовых числах по-
рядка 10; соответствующие переходы наблюдаются в микроволно-
вой области.

З а в и с и м о с т ь в р а щ а т е л ь н ы х п о с т о я н н ы х от ко-
л е б а т е л ь н о г о с о с т о я н и я . Значения вращательных по-
стоянных зависят от колебательного состояния молекулы в силу
того, что при колебаниях несколько изменяются моменты инер-
ции. Это приводит к тому, что для различных колебательных
состояний получаются несколько отличные частоты вращательных
переходов и вместо одной вращательной линии может наблю-
даться ряд близких линий, интенсивности которых будут про-
порциональны числам атомов в соответствующих колебательных
состояниях. Практически будет наблюдаться интенсивная ли-
ния для основного колебательного состояния и слабые спутни-
ки для наиболее низких возбуждённых колебательных состоя-
ний, для которых при данной температуре больцмановский мно-
житель е~лякол'йг (ДЕК0Л — высота возбуждённого колебательного
уровня) не очень мал.
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г) Переходы, с в я з а н н ы е со спином я д е р
( с в е р х т о н к а я с т р у к т у р а )

Особенно важным типом переходов, изучаемых радиоспектро-
скопическими методами, являются переходы, связанные со спином
ядер. Момент ядра — ядерный спин — взаимодействует с элек-
тронными оболочками, и это приводит к расщеплениям уровней,
которым обычно соответствуют частоты порядка от десятков до
тысяч Мгц (от тысячных до десятых долей см-1). В оптических
спектрах эти расщепления проявляются в виде сверхтонкой струк-
туры спектральных линий; термин «сверхтонкая структура» часто
применяется и в радиоспектроскопии по отношению к переходам,
обусловленным спином ядер. Взаимодействия спинов ядер с элек-
тронными оболочками могут быть двоякого типа — магнитные
и электростатические.

М а г н и т н о е в з а и м о д е й с т в и е . Для ядер со спином,
/ 1 3 5

отличным от нуля ( / = — , 1, -γ, 2, -γ,..., где / — я д е р -

ное спиновое квантовое число*)), имеется магнитное взаимодей-

ствие ядерного магнитного момента
с электронными магнитными момента- /- ι F=t
ми атомов и молекул (обусловленны-
ми как электронным спином, так и ^5,Л
электронным орбитальным движением).
При этом для атомов спиновый моментколичества движения ядра I склады- Р и с . 8 . Сверхтонкая структу-
вается с электронным моментом коли- р а основного уровня атома
чества движения J в полный момент водорода,
количества движения атома F = J —f— I,
величина которого определяется квантовым числом F, принимаю-
щим значения

F = J-\-I, J+I— 1,. . ., \J — I\, (16)

где У — квантовое число, определяющее величину полного элек-
тронного момента количества движения атома. F принимает 2/ -[- 1
значений при У^>/ и 27-4-1 значений при У ^ / .

Характерным примером магнитного взаимодействия является
расщепление основного уровня атома водорода 12S«/S· В данном
случае У = 1/2, / = г/2 и квантовое число F принимает два зна-
чения: F = 1 и F = 0 (рис. 8).

*) Его часто для краткости называют «спином ядра», подразумевая:
под этим, что собственный момент количества движения ядра — его·
спин — определяется соответствующим значением ядерного спинового кван-
тового числа /.
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Величина расщепления составляет примерно 1420 Мгц
(0,047 см~х). Вообще, наибольшее расщепление получается для
атомов, имеющих непарные s-электроны, к числу которых отно-

. сится и атом водорода в основном состоянии. Для Na2 3, Rb87

и Cs 1 1 3 , также имеющих основное состояние 25ι/2, обусловленное
наличием одного непарного s-электрона, величины расщепления,
обусловленного ядерным спином, составляют 1770, 6800 и 9200 Мгц
(0,059, 0,228 и 0,307 см~1) соответственно. Так как величина рас-
щепления зависит от величины магнитного момента ядра, то послед-
нюю можно в принципе вычислить, исходя из величины расщепле-
ния 2 ! i. Однако это вычисление сравнительно просто только в случае
водородоподобных- атомов, а в остальных случаях представляет зна-
чительные трудности, так как требует определения значения магнит-
ного поля, создаваемого электронной оболочкой в месте нахождения
ядра, что легко выполняется лишь для одноэлектронной системы.

Значительное большинство молекул в основном состоянии не
обладает электронным магнитным моментом (в результате чего
эти молекулы не являются парамагнитными) и потому для них
взаимодействие описанного типа отсутствует. Для немногочислен-
ных парамагнитных молекул получается расщепление, аналогич-
ное расщеплению в случае атомов.

Э л е к т р о с т а т и ч е с к о е ( к в а д р у п о л ь н о е ) в з а и м о -
д е й с т в и е . Для ядер со спином, превышающим 1/'а ( / = 1, 3/2,
2, . . . ) , имеется электростатическое взаимодействие ядерного
электрического квадрупольного момента с электронными оболоч-
ками; это взаимодействие обычно и называют квадрупольным.
Оно возникает при наличии отличного от нуля градиента q элек-
трического поля §, создаваемого электронными оболочками в месте
нахождения ядра, и имеет порядок величины

eQq, (17)

где eQ — квадрупольный момент ядра. Для того чтобы градиент
поля в месте нахождения ядра был отличен от нуля, необходимо,
чтобы потенциал V, создаваемый электронами, не обладал сфе-
рической или кубической симметрией относительно ядра. Для ато-
мов потенциал не будет обладать такой симметрией, если кроме
замкнутых оболочек имеются электроны с азимутальным кванто-
вым числом / φ 0. В случае молекул и кристаллов потенциал не
может обладать сферической симметрией (это может иметь место
лишь приближённо) и для возможности квадрупольного взаимо-
действия достаточно, чтобы потенциал не обладал кубической
симметрией. Очень важен случай аксиальной симметрии потенци-
ала, действующего на ядро. В этом случае q (градиент поля)
будет иметь вид, если выбрать ось симметрии за ось ζ,

дё
q
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Ядерное квадрупольное взаимодействие (17) имеет обычно
тот же порядок величины, что и ядерное магнитное взаимодей-
ствие, и лежит в пределах от десятков до тысяч мегагерц. Пере-
ходы между близкими подуровнями, обусловленными квадруполь-
ным расщеплением (чисто квадрупольные спектры), удаётся
наблюдать для кристаллов в области частот в десятки и сотни
мегагерц. Примером могут служить квадрупольные переходы
в органических кристаллах, молекулы которых содержат связь
С—Вг79 (ядро Вг79 имеет спин / = 3 / 2 ); эти переходы лежат
в области около 300 Мги.

Помимо магнитных и электростатических взаимодействий мо-
ментов ядер с электронными оболочками, возможны магнитные
взаимодействия моментов ядер с магнитными моментами молекул,
обусловленными вращением (вращательными магнитными момен-
тами). Вращательные магнитные моменты имеют тот же порядок
величины, что и ядерные магнитные моменты, и в тысячи раз
меньше электронных магнитных моментов. Так же как и в слу-
чае, описанном выше, происходит расщепление уровней энергии
на 2/-}-1 или 2iV-|-1 составляющих (ср. (16)), причём кванто-
вое число N определяет величину вращательного момента количе-
ства движения. Однако в силу малости вращательных магнитных
моментов величина соответствующего расщепления не превышает
десятков или сотен килогерц; оно обусловливает тонкую струк-
туру вращательных линий поглощения, наблюдаемых в микровол-
новой области спектра.

2. П е р е х о д ы м е ж д у п о д у р о в н я м и з е е м а н о в с к о г о

р а с щ е п л е н и я ( м а г н и т н ы й р е з о н а н с )

а) П е р е х о д ы , о б у с л о в л е н н ы е э л е к т р о н н ы м и
м а г н и т н ы м и моментами

Рассмотрим случай атома. В магнитном поле напряжённости SB
происходит расщепление каждого электронного уровня, характе-
ризуемого значением квантового числа J, определяющего полный
электронный момент количества движения, на 2У-р 1 подуровней.
Энергии подуровней в слабом поле (т. е. поле, не нарушающем
связь моментов, из которых складывается полный момент коли-
чества движения J) определяются формулой

Ем = gpaopSS -Mj, (19)

где магнитное квантовое число Mj принимает 2У —|— 1 значений
{Mj = J, J~\,.. ., -J),

( 2 0 )
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— магнетон Бора (те — масса электрона), g — множитель Ланде
(гиромагнитное отношение), зависящий от квантовых чисел, ха-
рактеризующих данный уровень, и в частном случае нормальной
(рессель-саундеровской) связи моментов имеющий значение

(21)
2/(7 +

где S » L — полное спиновое и полное орбитальное квантовые
числа (g = 1 для чисто орбитального
момента и g = 2 для чисто спинового
момента).

Согласно формуле (19) получает-
ся 2/ + 1 равноотстоящих уровней

-+2 \/f (рис. 9). Согласно правилу отбора

м

Ш; = ± (22)

для магнитного квантового числа воз-
можны переходы между соседними уров-
нями; частоты этих переходов равны

—1
Порядок величины частоты перехода
мы получим, полагая § " = 1 .
При 36 = 1 эрстеду

- = 4,7· Ю-5 см-1;

v = 1,4· 106 гц = 1,4 Мгч. (24)

Для обычно применяемых магнит-
Рис. 9. Подуровни зееманов-
ского расщепления и перехо-

ды между ними. напряжённостью в тысячи
Магнитное квантовое число Μ со- П П 1 Л "««>» F
ответствует значению 7 (или / или э р с т е д ЧЭСТОТЫ лежат В МИКрОВОЛНО-

вой области. С наглядной полукласси-
ческой точки зрения магнитный момент,

представлений. равный [J. = gp6opJ, прецессирует во-
круг направления магнитного поля ζ

(рис. 10), составляя с ним угол а, для которого согласно прави-
лам пространственного квантования

cos α = • (25)

и проекция магнитного момента на направление поля равна

-H = V- COS α = £(Д.бОр7 · ~/ =
(26)
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Частота перехода (23) совпадает с ларморовой частотой ->L

прецессии магнитного момента - 4 - = g>6op, равной -г- £>боРШ.

Правило отбора (22) соответствует колебаниям в плоскости,
перпендикулярной к направлению внешнего магнитного поля (σ-co-
ставляющие зеемановского расщепления, поляризованные по кругу
при продольном наблюдении и линейно при поперечном наблю-
дении); переходы с A/W/ = r t l будут поэтому вызываться пере-
менным магнитным *) полем частоты ν, определяемой форму-
лой (23), направленным перпендикулярно к внешнему магнитному
полю. Частота ν является частотой магнитного резонанса. С на-
глядной точки зрения это допускает
очень простую интерпретацию. Перпен-
дикулярное магнитное поле Ш' стремит-
ся опрокинуть магнитный момент (рис. 10).
Поле, колеблющееся с частотой ν вдоль
некоторой оси (например, х), можно раз-
ложить на два поля, вращающихся вокруг
направления ζ с той же частотой в про-
тивоположных направлениях. При совпаде-
нии частоты поля ν с частотой ларморовой
прецессии νζ вращающееся поле (угловая
скорость которого имеет тот же знак,
что и угловая скорость прецессии) будет Р и с 1 0 < Прецессия магнит-
всё время оказывать опрокидывающее дей- ного момента μ вокруг на-
ствие на магнитный момент и вызывать
изменение его угла наклона, что и соот-
ветствует возможности квантового пе-
рехода. При отсутствии резонанса пере-
менное магнитное поле будет попеременно

опрокидывать и поднимать магнитный момент, и переходов про-
исходить не будет. Таким образом, при резонансе перпендикулярное
магнитное поле не будет изменяться со временем относительно
координатной системы, вращающейся с угловой скоростью пре-
цессии, а при отсутствии резонанса это поле будет переменным
(частота его относительного вращения будет равна ν — ν^). На-
глядное рассмотрение магнитного резонанса путём введения коор-
динатной системы, вращающейся вокруг направления магнитного
поля с ларморовой частотой ν/,, широко применяется, и его ре-
зультаты могут быть выражены и в квантовомеханической форме2 6.

Магнитный резонанс, связанный с электронными магнитными
моментами, может наблюдаться лишь для веществ, атомы или мо-
лекулы которых обладают такими моментами, следовательно, для

правления поля.
<g£> — внешнее постоянное маг-
нитное поле, <§{$!' — перпендику-

лярное к нему переменное маг-
нитное поле.

*) Переходы между подуровнями зеемановского расщепления соответ-
ствуют магнитному дипольному излучению.
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парамагнитных и ферромагнитных веществ. Явления магнитного ре-
зонанса, наблюдаемые в парамагнитных телах и в ферромагнитных
телах, называют соответственно парамагнитным и ферромагнитным
резонансом. Эти явления обычно наблюдаются в микроволновой
области, при полях в сотни и тысячи эрстед [ср. оценку (24)].

б) П е р е х о д ы , о б у с л о в л е н н ы е я д е р н ы м и
м а г н и т н ы м и м о м е н т а м и

Для атомов и молекул, содержащих ядра, обладающие маг-
нитными моментами, в магнитных полях получается зеемановское
расщепление, обусловленное этими моментами. Энергии подуров-
ней в магнитном поле будут определяться формулой, аналогич-
ной формуле (19), в которой квантовое число J заменяется кван-
товым числом /, а магнетон Бора б̂ор — ядерным магнетоном {1яд:

Ем, = gff-u&B-M,, (27)

где

содержит вместо массы электрона те, входящей в выражение (20)
для магнетона Бора, массу протона тр (и соответственно в 1837 раз
меньше μ·6ορ), gj — ядерное гиромагнитное отношение (ядерный
множитель Ланде), равное для самого протона примерно 5,6.

Частоты переходов, с учётом правила отбора ΔΛΓ 7=:±;1 для
ядерного магнитного квантового числа М2, будут равны

—EMj __ ι ψ

Порядок величины мы получим, полагая g,= \. При Q % ? = 1 эр-
стеду

^ - = 2,5б.10- 8слг- 1; ν = 760 гц. (30)

При полях напряжённостью в тысячи эрстед частоты перехо-
дов попадают в область частот порядка нескольких Мгц, т. е.
в область обычных радиочастот. Подобные переходы будут вызы-
ваться переменным магнитным полем частоты ν, определяемой фор-
мулой (29), направленным перпендикулярно к постоянному внеш-
нему магнитному полю. Будет иметь место ядерный магнитный
резонанс. В веществах, содержащих ядра, обладающие магнит-
ными моментами, будет наблюдаться, в области обычных радио-
частот, ядерный парамагнитный резонанс (называемый также ядерной
индукцией). Наглядная интерпретация, основанная на рассмотре-
нии прецессии магнитных моментов, применима и в этом случае.
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Мы рассматривали зеемановское расщепление, обусловленное
ядерными моментами, независимо от зеемановского расщепления,
обусловленного электронными моментами. Это является законным,
когда внешнее магнитное поле достаточно велико, чтобы нару-
шить связь электронного магнитного момента J и ядерного маг-
нитного момента I, приводящую к их сложению в полный момент F.
Ввиду слабости этой связи она нарушается уже при небольших
напряжённостях магнитных полей. При этом с1 наглядной точки
зрения мы получаем независимую прецессию электронного и ядер-
ного моментов вокруг направления магнитного поля, причём
частота прецессии первого момента велика по сравнению с часто-
той прецессии второго [ср. (23) и (29)]. Каждый подуровень
с заданным М3 оказывается расщеплённым на 2/ -\- 1 близких со-
ставляющих с различными значениями М]ш Отметим, что число
составляющих сразу позволяет определить ядерный спин /. В по-
лях, напряжённость которых недостаточна для того, чтобы пол-
ностью нарушить связь моментов J и I, будут наблюдаться явле-
ния, аналогичные эффекту Пашена-Бака в атомных спектрах.

в) П е р е х о д ы , о б у с л о в л е н н ы е в р а щ а т е л ь н ы м и
м а г н и т н ы м и м о м е н т а м и

Для молекул получается зеемановское расщепление, обуслов-
ленное вращательными магнитными моментами. Переходы между
соседними подуровнями зеемановского расщепления будут проис-
ходить под действием переменного поля соответствующей резо-
нансной частоты. Вращательные магнитные моменты, как уже
указывалось выше, того же порядка, что и ядерные магнитные
моменты, и поэтому частоты этих переходов попадают в тот же
диапазон, что и частоты переходов, обусловленных магнитными
моментами ядер. Энергию подуровней зеемановского расщепления
можно представить в виде

(31)

где gN—гиромагнитное отношение (множитель Ланде) для вра-
щательных уровней, а частоты переходов (SMv = ^zl) будут
выражаться формулой

S W ^ . (32)

аналогичной (29).
При одновременном наличии ядерных магнитных моментов

и вращательного магнитного момента в сильных полях они будут
прецессировать независимо друг от друга, а в более слабых полях,
недостаточных для нарушения связи между моментами, будет
наблюдаться сложная картина расщепления, аналогичная, так же
как в случае, упомянутом выше, эффекту Пашена-Бака.
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3. П е р е х о д ы м е ж д у п о д у р о в н я м и ш т а р к о в с к о г о
р а с щ е п л е н и я ( э л е к т р и ч е с к и й р е з о н а н с )

Для нелинейных молекул, имеющих постоянный дипольный
момент р, в электрическом поле получается линейный эффект
Штарка — расщепление уровней, пропорциональное напряжённости
электрического поля §. В простейшем случае, когда молекула

является симметричным волчком с ди-
польным моментом, направленным вдоль
оси симметрии молекулы [которой соот-
ветствует момент инерции /ц, см. (10)],
энергия подуровня с заданным значени-
ем магнитного квантового числа MN,
определяющего проекцию вращательного
момента на направление поля и прини-
мающего 2N-\- 1 значений, равна

F — _ PSl<MN /ооч
•^Ждг N(N-\-\)' ^ '

Рис. 11. Ориентация ди- где /С — квантовое число, определяющее
польного момента в элек- проекцию вращательного момента на ось

трическом поле. молекулы [см. (8)]. Эта квантовомехани-
<? - внешнее электрическое по- ч е с к а я формула ПервОГО Приближения *)
Л6'ое'~ияПОЛиЬпольногоеНмомента М О Ж е Т бЫТЬ ПОЛучена ИЗ НЭГЛЯДНЫХ СО-
на направление момента коли- ОбражеНИЙ, уЧИТЫВЭЯ, ЧТО ЭнерГИЯ ДИПОЛЯ

в электрическом поле равна — pN$ cos σ,
направление поля и на ось мо- г д е „ — ПрОеКЦИЯ ДИПОЛЬНОГО МОМвНТа
лекул пропорциональны Μдг и ^ « г

к соответственно. н а направление момента количества дви-
жения Ν, а & — угол между N и на-

правлением поля (рис. 11). Согласно правилам пространственного
квантования

откуда
PN — Ρ лг :

С ЛЖ — ' ~

cosw =
MN

Ν

— Ρ

(34)

(35)

что при замене Ν1 квантовомеханическим значением Μ(Ν-\~ 1) даёт
формулу (33).

Переменное электрическое поле, перпендикулярное к постоян-
ному внешнему полю S, будет вызывать переходы, для которых
A = ±l; соответствующая частота перехода

— Ε

ΜΝ+ ι 1
Λ Ν(Ν+\)

(36)

*) Представляющая собой среднее значение энергии возмущения, т. е.
дтервое приближение теории возмущений.
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и при этой частоте будет наблюдаться электрический резонанс.
Максимальная величина расщепления получится при К= N и будет
равна

ν

При

ρ = 1 дебаю (Ю- 1 8 CGSE) и 8 = 1 в/см

1 7 1 0 5 ^-1>7 1

0,5 106 0,5
ν

S - ~
0,5 . . / 0 0 .

=ф Мгц. (38)

Поэтому соответствующие частоты переходов при напряжённостях
электрического поля порядка тысяч в/см могут составлять тысячи
Мгц и попадать в микроволновую область.

Наряду с линейным расщеплением будет иметься и квадратич-
ное расщепление, пропорциональное β2. Именно такое расщепле-

ние получается для линейных молекул *). Частоты переходов
в этом случае не будут превышать в полях порядка ты-
сяч в\см десятков мегагерц и соответствуют области обычных радио-
частот.

На схеме рис. 1 сопоставлены порядки величин основных типов
переходов, перечисленных выше. Большое разнообразие типов
переходов, изучаемых радиоспектроскопическими методами, приво-
дит к ещё большему разнообразию типов спектров благодаря ком-
бинациям различных типов переходов, аналогично тому, как в оп-
тической области для молекул электронные переходы сопровож-
даются колебательными и вращательными переходами.

Например, на вращательные переходы, изучаемые в микровол-
новой области, накладываются переходы, обусловленные момен-
тами ядер, что приводит к сложной структуре наблюдаемых враща-
тельных линий; в магнитном поле наблюдается эффект Зеемана
для этой структуры. В электрическом поле наблюдается линейный
и квадратичный эффект Штарка для вращательных линий, кото-
рый усложняется при наличии квадрупольного взаимодействия.
На переходы между подуровнями зеемановского расщепления, обус-
ловленного электронными моментами, налагаются переходы между
подуровнями зеемановского расщепления, обусловленного ядерными
моментами.

*) Линейная молекула может рассматриваться как симметричный вол-
чок с К = 0 [ср. (9) и (5)]; для неё энергия, определяемая в первом при-
ближении формулой (33), обращается в нуль и нужно определять энергию
во втором приближении, пропорциональную S-.
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И. ПОГЛОЩЕНИЕ И ИСПУСКАНИЕ В РАДИОЧАСТОТНОЙ ОБЛАСТИ

Характерной особенностью изучаемых методами радиоспектро-
скопии переходов между близкими уровнями энергии является то,
что главную роль наряду с поглощением играет вынужденное
испускание, а спонтанное (самопроизвольное) испускание практи-
чески отсутствует. Только при наблюдении некоторых космиче-
ских источников радиоизлучения обнаруживается спонтанное испу-
скание. Наряду с хорошо изученными сплошными спектрами
радиоизлучения космических источников в последнем наблюдается
линия испускания 1420 Мгц (λ = 21 см), соответствующая пере-
ходу между подуровнями сверхтонкой структуры основного уров-
ня 125ι/, атома водорода, которая рассматривалась выше (см.
рис. 8). Отсутствие спонтанного испускания в обычных условиях

лабораторных исследований связано

с „_„-;»' с тем, что в силу пропорциональности
вероятности этого испускания третьей
степени частоты (ν3) для малых частот
его вероятность очень мала по сравне-
нию с вероятностью в оптической об-
ласти. Например, уменьшение частоты
в микроволновой области, соответствую-
щей λ = 5 мм (6 · 1010 г«=60 000 Мгц),
в 104 раз по сравнению с частотой
в видимой области, соответствующей
λ = 0 , 5 μ (6 -1014 гц), приводит к умень-
шению ν3 в 1012 раз. Поэтому спонтан-

ное испускание при радиоспектроскопических исследованиях земных
источников можно не учитывать. Наоборот, вынужденное испу-
скание играет весьма существенную роль, так как для близких
уровней их заселённость не только при обычных, но и при низких
температурах почти одинакова; в силу этого число процессов вы-
нужденного испускания (переходов с верхнего уровня на нижний,
см. рис. 12) лишь очень мало отличается от числа процессов по-
глощения (переходов с нижнего уровня на верхний).

Рассмотрим подробнее процессы поглощения и вынужденного·
испускания. Энергия излучения частоты

Рис. 12. Схема поглощения и
вынужденного испускания.
Ει и Е% — энергии нижнего и вер-
хнего уровней, Nt и N% — заселён-
ности нижнего и верхнего уровней.

V = •
£,-£,

поглощённого за малый промежуток времени dt, равна

Ϊ12 Ρ ( v) dt> (Щ

где ρ (ν) — плотность излучения, N t — число частиц в состоянии
с энергией Ех (на нижнем уровне), заключённых в 1 см3, β ΐ 2 —
вероятность поглощения. Энергия излучения, испущенного за
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тот же промежуток времени, равна, если пренебречь спонтанным
испусканием,

hvN2BilP(v)dt, (40)

где Л/2 — число частиц в состоянии с энергией Е2 (на верхнем
уровне), заключённых в 1 см3, Вп — вероятность вынужденного
•испускания. В силу того что β 2 ι = ^ ΐ 2 * ) > м ы получаем для раз-
ности поглощённой и испущенной энергий

fo{Nx-N,)B12?{-*)dt. (41)

Так как уменьшение интенсивности поглощаемого пучка на отрезке
длины dx равно

—ар (v) dχ = — ар (ν) с dt, (42)

тде с — скорость света, то коэффициент поглощения

« = - ^ ( А / ! - Л / 2 ) 5 1 2 . (43)

Отношение заселённостей уровней при термическом равновесии
•определяется отношением больцмановских множителей

е

 кТ

(44)

В условиях радиоспектроскопических исследований отношение

(45)
kT Ш^

he

очень мало. При обычных температурах тепловая энергия, выра-
женная в см-1 , kTjhc = 200 см~х (1° соответствует 0,70 см~1)
и даже для частоты 10 см~1 (300 000 Мгц) отношение (45) состав-
ляет всего 0,05. Поэтому приближённо можно положить

и следовательно, для коэффициента поглощения α получаем окон-
чательную формулу

*) Вероятности прямого и обратного процесса одинаковы; при этом
мы для простоты рассматриваем невырожденные уровни, для которых

• статистические веса g1=g2= 1; для вырожденных уровней g\Bi2 = B
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Таким образом, коэффициент поглощения обратно пропорцио-
нален температуре. По сравнению с обычными коэффициентами
поглощения в оптической области он очень мал и его определение
оказывается возможным лишь благодаря большой чувствительности
радиоспектроскопических методов измерения поглощения энергии.

Существенно отметить, что при больших плотностях излуче-
ния ρ (ν) нарушается термическое равновесие между заселённостью·
комбинирующих уровней. При увеличении ρ (ν) число частиц Ν2

в состоянии Е2 приближается к числу частиц Л^ в состоянии Е1г

и в пределе наступает насыщение, при котором поглощённая
энергия aW уже не зависит от величины энергии W падающего
пучка излучения, т. е. коэффициент поглощения уменьшается
обратно пропорционально W. Из-за наличия эффекта насыщения,
который при достаточно больших W обнаруживается на опыте,
при радиоспектроскопических исследованиях применяют не слиш-
ком мощные генераторы электромагнитных волн; в частности, при
исследованиях в микроволновой области обычно применяют кли-
строны, а не более мощные магнетроны.

Величина вероятности поглощения В12 пропорциональна квад-
рату матричного элемента соответствующего момента (электриче-
ского дипольного или магнитного дипольного) для рассматривае-
мого перехода и зависит от типа перехода. Для вращательных
переходов мы имеем обычное (электрическое) дипольное излучение,
вероятности переходов сравнительно велики и, несмотря на мно-
житель т^г в выражении (47) для коэффициента поглощения, этот

коэффициент получается достаточно большим. Поэтому поглоще-
ние в микроволновой области легко наблюдается в газовой фазе;
оно может быть обнаружено в ряде случаев и при очень малых
концентрациях изучаемых молекул. Для переходов между уров-
нями зеемановского расщепления, т. е. для магнитного резонанса,
а также для чисто квадрупольных переходов мы имеем магнитное
дипольное излучение*), вероятность переходов значительно меньше
(в 104—106 раз), и поэтому обычно поглощение наблюдают в твёр-
дой или жидкой фазе; лишь в отдельных случаях (для парамаг-
нитных газов О2, N0 и Ν0 2) удалось наблюдать магнитный резо-
нанс и при поглощении в газах. Переходы между подуровнями
тонкой и сверхтонкой структуры для атомов также являются маг-
нитными дипольными переходами. Что касается электрического
квадрупольного излучения, то его вероятность для радиочастотной
области очень мала не только по сравнению с вероятностью обыч-
ного электрического дипольного излучения, но и по сравнению

*) Квадрупольное расщепление обусловлено электростатическим взаи-
модействием, а сами переходы между уровнями связаны с изменением
проекции магнитного момента ядра (с изменением квантового числа Λί/).
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с вероятностью магнитного дипольного излучения, так как она
содержит дополнительный множитель ν·2, быстро уменьшающийся
с уменьшением частоты.

Большой интерес представляет вопрос о ширине спектральных
линий в радиочастотной области. Естественная ширина линий, как
правило, очень мала *). Допплерова ширина обычно также не играет
роли, и основным фактором, определяющим ширину спектральных
линий в случае газов, является расширение в результате соуда-
рений. В твёрдых и жидких телах при исследовании парамагнит-
ного резонанса ширина линий определяется различными типами
взаимодействия магнитных моментов (взаимодействия спин — спин,
спин — решётка, обменное взаимодействие). Вообще в зависимости
от условий опыта и выбора объектов радиоспектроскопического
исследования ширина линий может быть самой разнообразной
в и наиболее благоприятных случаях составляет ничтожные доли
(10~6 —10~7) частоты изучаемой линии.

III. ПРИНЦИПЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ МЕТОДОВ
РАДИОСПЕКТРОСКОПИИ

Рассмотренные в предыдущем разделе особенности поглощения
и испускания в радиочастотной области спектра очень сущест-
венны при разборе экспериментальных методов радиоспектроско-
пии, являющихся весьма разнообразными. Эти методы могут быть
разделены на две группы: методы поглощения радиоволн в неко-
тором обьёме исследуемого вещества и методы резонанса в атом-
ных и молекулярных пучках. Мы разберём лишь принципиальные
•основы этих методов, подробное описание которых имеется как
в обзорной 1з> 15> 1 6 ' 2 0 - 2 1 · 2 з · 2 4 , так и в особенности в оригиналь-
ной литературе.

1. М е т о д ы п о г л о щ е н и я

а) И с с л е д о в а н и е п о г л о щ е н и я г а з о в при помощи
м и к р о в о л н о в ы х с п е к т р о г р а ф о в с в о л н о в о д а м и

Принципиальная схема микроволнового спектрографа изобра-
жена на рис. 13. Генератором микроволн Г обычно служит
клистрон. Поглощающей камерой служит волновод, в который
вводится исследуемый газ. Прошедшие через волновод микро-
волны воспринимаются кристаллическим детектором Д, усилива-
ются усилителем У и регистрируются осциллографом или меха-
ническим самописцем Р. Получающаяся при изменении частоты

*) Исключение представляют возбуждённые электронные состояния,
примером которых является двухквантовое состояние атома водорода
(я = 2).
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генератора запись спектра позволяет определять частоты линий
поглощения, их контуры и интенсивности. Волновод может быть
помещён в магнитное поле для исследования эффекта Зеемана
(зеемановский спектрограф) и в нём может быть создано электри-

Г Волновод Д

Рис. 13. Схема микроволнового спектрографа.
Г —генератор микроволн (клистрон), Л —детектор, У — усилитель, Р-регистрирующее

устройство.

ческое поле для исследования эффекта Штарка (штарковский
спектрограф).

Современные микроволновые спектрографы, разнообразные
конструкции которых применяются различными исследовате-
лями20- 2 1 · 2 2 , позволяют обнаруживать коэффициенты поглощения
порядка 10~9, достигать высокой разрешающей способности и
большой точности измерений вплоть до области λ = 1 — 2 мм21,

б) И с с л е д о в а н и е м а г н и т н о г о р е з о н а н с а

в ж и д к и х и т в ё р д ы х т е л а х

Для изучения магнитного резонанса исследуемое вещество
помещается между полюсами электромагнита, создающего одно-
родное постоянное магнитное поле, и одновременно наклады-
вается радиочастотное поле (магнитная составляющая которого

/7 д У

Рис. 14. Схема исследования парамагнитного и ферромагнитного
резонанса в микроволновой области.

Г — генератор микроволн (клистрон), Я — резонансная полость, Л —Гдетектор,
У—усилитель, Ρ — регистрирующее устройство, N, S — полюсы электромагнита*

перпендикулярна к постоянному магнитному"полю). Энергия радио-
частотного поля частично поглощается веществом благодаря
переходам между подуровнями зеемановского расщепления
(σ-переходы с ΔΛί = ± 1 ) .

Для исследования парамагнитного и ферромагнитного резо-
нанса в микроволновой, области (см. схему рис. 14) исследуемое
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вещество обычно помещается в резонансную полость /7, находя-
щуюся между полюсами электромагнита, к которой при помощи
волновода подводятся электромагнитные волны, генерируемые
клистроном Г. Детектирование, усиление и регистрация произво-
дятся теми же методами, что и в случае исследования поглощения
газов в микроволновой области.

Для исследования ядерного парамагнитного резонанса (ядер-
ной индукции) применяется радиочастотный генератор, создающий
электромагнитные колебания в нужном диапазоне частот, которые
подводятся в магнитную катушку К, внутри которой находится
исследуемое вещество; катушка помещается между полюсами элек-
тромагнита (рис. 15). Для детектирования при-
меняются различные методы:

а) метод радиочастотного моста 8 — катуш-
ка вводится в одну из ветвей моста и непо-
средственно измеряется изменение поглощения
в этой ветви.

б) метод двух катушек Блоха 9 — при по-
мощи второй катушки, ось которой перпенди-
кулярна как к постоянному магнитному полю,
так и к оси первой магнитной катушки, созда-
ющей переменное магнитное поле, измеряется

р и с ^ с х е м а и с .
следования ядерного

зонанса.
изменение намагничения вещества, обусловлен- парамагнитного ре-
ное полем первой катушки; во второй катушке а с а
ИНДуЦИруеТСЯ ТОК благодаря Изменению ΠΟΤΟ- р щ
КЭ ИНДУКЦИИ, СВЯЗаННОМУ С Прецессией МаГНИТ- W M °e вещество, N, S

J , j f "· . электромагнит (осталь-
НЫХ МОМенТОВ (оТСЮДа Название «ядерная ИН- ные части установки не
ДУКЦИЯ»)· показаны).

в) методы, при которых изменения параметров контура, содер-
жащего катушку с веществом, вызывают изменение режима коле-
баний высокой частоты28.

г) методы, в которых используются кратковременные импуль-
сы радиочастотного излучения — импульсный метод Торри2Э

и метод эхо (двух последовательных импульсов) Гана3 0.
При изучении магнитного резонанса как парамагнитного

и ферромагнитного, так и ядерного (ядерной индукции), как
правило, частоту генерируемых колебаний оставляют неизменной,
а меняют напряжённость магнитного поля, создаваемого электро-
магнитом; при определённых напряжённостях магнитного поля,
когда частота ларморовой прецессии v£ становится равной ча-
стоте перехода между соседними подуровнями зеемановского рас-
щепления, наблюдается резонанс. При подобном методе устраня-
ются изменения режима электромагнитных колебаний, обуслов-
ленные изменением частоты генерируемых колебаний. Запись
спектра получается в шкале напряжённостей магнитного поля,
от которой легко перейти к шкале частот.

3 УФН, т. LIV, вып. 4
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в) И с с л е д о в а н и е чисто к в а д р у п о л ь н ы х п е р е х о д о в
в т в ё р д ы х телах

Исследование чисто квадрупольных переходов, которые уда-
лось наблюдать в кристаллах, производится в области коротких
волн методами, аналогичными методам исследования ядерного
парамагнитного резонанса. Отличие состоит в том, что постоянное
магнитное поле отсутствует и образец изучаемого вещества под-
вергается действию лишь радиочастотного поля, магнитная со-
ставляющая которого перпендикулярна к оси симметрии кристалла.
Внутренние электростатические поля кристалла вызывают рас-
щепление, пропорциональное величине квадрупольного момента
исследуемого ядра.

Для получения спектров изменяют частоту генератора коле-
баний, аналогично тому, как это производится при изучении
поглощения газов в микроволновой области.

2. М е т о д ы м о л е к у л я р н ы х и а т о м н ы х п у ч к о в

а) М е т о д ы м а г н и т н о г о р е з о н а н с а
в м о л е к у л я ρн ы χ и а т о м н ы χ пучк ах

Принцип метода, схема которого изображена на рис. 16,
состоит в том, что магнитные моменты молекул или атомов,
образующих пучок, ориентируются однородным постоянным маг-

М.

Рис. 16. Схема исследования магнитного резонанса в молекулярных и атом-
ных пучках.

И — источник пучка, Π — приёмник частиц, Мо —электромагнит, создающий постоянное
однородное поле И, ВВ — высокочастотный контур, создающий переменное магнитное
поле Н', М1 и Жг — электромагниты, создающие постоянные неоднородные поля с
противоположно направленными градиентами. Сплошной линией показан путь частиц,
магнитные моменты которых ориентированы полем определённым образом, пунктирной ли-
нией —путь частиц, магнитные моменты которых подверглись переориентации под дей-

ствием переменного поля Н'.

нитным полем, а наложенное на него перпендикулярное радио-
частотное магнитное поле вызывает переходы (ΔΛί = ± 1 , см.
рис. 9) между подуровнями зеемановского расщепления (как
и при исследовании магнитного резонанса по поглощению
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в твёрдых и жидких телах, см. выше). Измеряется изменение
интенсивности пучка, первоначально сфокусированного на приём-
ник молекул или атомов, при включении радиочастотного поля.
Фокусировка пучка обычно осуществляется путём его пропускания
через два неоднородных постоянных магнитных поля с противо-
положно направленными градиентами и параллельные однородному
постоянному магнитному полю, включаемому между ними, как
показано на рис. 1613; возможны и схемы, в которых фокуси-
ровка достигается лишь соответствующим расположением диа-
фрагм 3 1 . При отсутствии радиочастотного поля на приёмник
попадает определённый поток частиц; при включении радио-
частотного поля все частицы, проекция магнитного . момента
которых изменилась при переходах, вызванных этим полем, будут
отклоняться вторым неоднородным полем уже иначе и не будут
попадать на приёмник, что приведёт к уменьшению интенсивности
пучка. Уменьшение интенсивности пучка обычно записывается
в зависимости от напряжённости магнитного поля, т, е. полу-
чается спектр в шкале напряжённостей магнитного поля, как
и в случае исследований магнитного резонанса по поглощению
в твёрдых и жидких телах.

Рассмотренный метод обладает очень большой чувствитель-
ностью. Это связано с тем, что изменение интенсивности
пучка определяется суммой числа переходов при поглощении
(Λί—>Λί-{-1) и числа переходов при вынужденном испускании
(М—>М—1) (так как и те и другие переходы удаляют частицы
из первоначального пучка), а не разностью этих чисел, как в ме-
тодах поглощения. .

Для молекул и атомов, не обладающих электронными магнит-
ными моментами (в частности, для линейных молекул в состоянии
'Σ и для атомов в состоянии 1S0), описанным методом изучается
в области обычных радиочастот (несколько Мгц или несколько
десятков Мгц) эффект Зеемана, обусловленный магнитными мо-
ментами ядер. Особенно широко применяют для этой цели моле-
кулярные пучки, так как большинство молекул в основном состоя-
нии не обладает электронными моментами, в противоположность ато-
мам и ионам, лишь немногие из которых имеют электронный
момент, равный нулю, и которые поэтому обычно обладают
парамагнитными свойствами. Примером молекул с электронным
моментом, равным нулю, являются молекулы Н2, D 2 и HD.
Изучение эффекта Зеемана, обусловленного магнитными момен-
тами ядер Η и D (протона и дейтона), по методу магнитного
резонанса в молекулярных пучках позволило определить соот-
ветствующие моменты с очень высокой точностью. Точность
измерений удаётся при этом ещё повысить, создавая переменное
магнитное поле не на всём пути молекул пучка в постоянном
поле, а лишь на участках, на которых молекулы входят в это
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поле и выходят из него 8 2. Отметим ещё, что и магнитный мо-
мент нейтрона может быть определён по методу магнитного
резонанса в нейтронном пучке, — по схеме, аналогичной схеме
рис. 16, с той разницей, что для ориентации спинов нейтронов
пропускают пучок нейтронов через два куска намагниченного
железа з3.

Для атомов, а также для молекул, обладающих электронными
моментами, методом магнитного резонанса в пучке изучают,
обыкновенно в микроволновой области, обычный эффект Зеемана;
при этом моменты ядер, магнитные и квадрупольные, обусловли-
вают структуру наблюдаемых линий.

Как правило, методы молекулярных и атомных пучков позво-
ляют определять структуру уровней и подуровней для основ-
ного электронного состояния. Однако можно работать и с мета-
стабильными атомами, время жизни которых больше, чем время
их полёта через прибор; при этом атомы в пучке можно воз-
буждать электронным ударом. Подобный метод был применён
для исследования тонкой структуры уровней атома водорода31

в состоянии η — 2; метастабильным является уровень 225i/s

(см. рис. 2), переход с которого на основной уровень 12S>/, яв-
ляется запрещённым. Была также исследована34 тонкая структура
аналогичного состояния иона гелия Не+.

б) М е т о д э л е к т р и ч е с к о г о р е з о н а н с а в м о л е к у л я р н ы х
п у ч к а х

Молекулы, имеющие постоянные дипольные моменты и обра-
зующие молекулярный пучок, можно ориентировать в постоян-
ном электрическом поле, а наложенное на него радиочастотное
электрическое поле будет вызывать переходы между уровнями
штарковского расщепления35. Этот метод аналогичен методу
магнитного резонанса в молекулярных и атомных пучках и по-
зволяет с большой точностью определять дипольные моменты
молекул.

IV. РЕЗУЛЬТАТЫ РАДИОСПЕКТРОСКОПИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЙ

Несмотря на небольшой срок развития радиоспектроскопии,
её методами получено большое число важных результатов, отно-
сящихся к разнообразным вопросам строения вещества; несомненно,
что в ближайшие годы область применения радиоспектроскопии
будет продолжать быстро расширяться. Ниже перечисляются
•некоторые из полученных результатов, представляющиеся наибо-
лее важными, а также затрагиваются отдельные вопросы даль-
нейшего развития радиоспектроскопии.
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1. С в о й с т в а я д е р

Радиоспектроскопические мгтоды примэня:отся в настоят??
время как основные методы определения спинэв ядер и связан-
ных с ними магнитных (дипольных) мэменгоз [л и квадрупэл^-
ных (электрических) моментов eQ. В соответствии с теоретическими
представлениями36 чётно-чётные ядра (чётный порядковый номер Ζ
и чётное массовое число А) не обладают спинэм, чётно-нг-
чётные и нечётно-чётные ядра (Ζ и А разной чётности) имеют
полуцелый спин и обладают магнитным моментом, а при /~> а/2
квадрупольным моментом, наконец, нечётно-нечётные ядра (Ζ и А
нечётные) имеют целый спин (/^-1) и обладают как магнитным,
так и квадрупольным моментом.

Весьма точные определения магнитных моментов ядер выпол-
нены по методу магнитного рззонанса в молекулярных пучках.
Точность этих данных составляет тысячные доли прэцэнга
( 1 0 - 5 = 10- 3%).

С очень большой точностью получены значения магнитных
моментов большого числа ядер и по мгтоду ядернэй индукции
в твёрдых и жидких телах3 7.

Обычно магнитные моменты ядер сравнивают с магнитным
моментом протона, как величиной, которая может быть опре-
делена из ряда опытов с большой точностью и служит в качестве
естественного стандарта. Частоту прецессии протона в магнитном
поле широко используют для определения напряженности магнит-
ного поля (калибровка магнитного поля по протонному резонансу).

Для магнитного момента протона путём сравнения частоты
прецессии с циклотронной частотой его движения (с числом
оборотов протона по круговой траектории в магнитном поле),
произведенного при помощи «омегатрона», получается значение,
равное3 8

!*, = (2,79268 =tr 0,00006) •(*„. (.43)
По аналогичному методу «обратного циклотрона» получается

значение, равное39

μ ρ = (2,7924 ±: 0,0002) ^ Я Д ) (49)

в хорошем согласии со значением (4S). Отметим, что данные
метода ядерной индукции требуют введения некоторых неболь-
ших поправок.

Ядерные магнитные моменты можно также определять, хотя и
с меньшей точностью (порядка 1%), по структуре вращательных ли-
ний поглощения газов в микроволновой области. Важное достоин-
ство этого метода состоит в том, что в силу высокой его чувстви-
тельности он применим для определения магнитного момента
радиоактивных ядер, имеющихся лишь в небольших концентрациях.

Квадрупольные моменты ядер определяюсь ка:< из анали-
за зееманобского расщепления при его наблюдении по методу
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ядерного магнитного резонанса в молекулярных пучках, так и по
структуре линий парамагнитного резонанса в твёрдых телах.
По первому методу был определён квадрупольный момент дейтона;
он равен 0,00273· Ю-2 4 см2.

Однако большинство данных о квадрупольных моментах ядер
было получено путём изучения структуры вращательных линий
при поглощении газов в микроволновой области и путём изучения
чисто квадрупольных спектров в кристаллах. Во всех случаях
из опыта находится не непосредственно квадрупольный момент
ядрае<3, а величина квадрупольного взаимодействия, определяе-
мая формулой (17). Точность определения eQ зависит, при най-
денном из опыта значении eQq, от точности расчёта градиента q
электрического поля, действующего на ядро; в простейших слу-
чаях, этот расчёт может быть произведён достаточно надёжно.
Обычный порядок величины квадрупольных моментов ядер Q
в единицах 10~24 см2 (в барнах) составляет сотые доли для лёг-
ких ядер, десятые доли для более тяжёлых ядер и несколько
единиц для самых тяжёлых ядер.

Знание спинов, магнитных моментов и квадрупольных моментов
ядер представляет очень большой интерес для развития теории
атомного ядра, и поэтому работы по определению этих величин
радиоспектроскопическими методами являются весьма актуальными.

Определение с большой точностью вращательных постоянных
молекул из микроволновых спектров поглощения изотопических
молекул позволяет находить с большой точностью, превышающей
10~5, отношение масс изотопов. Например, для отношения масс
изотопов. !С135 и С13 7 из спектров молекул FC13 5 и FC137 полу-

чается значение
40

= 0,945977 r t 0,000004, (50)

а из спектров молекул JC13"' и JC13 7 получается значение41

^£!!1 = 0,945980 ±0,000005. (51)
«Q37

Совладение значений, как показывает сравнение (50) и (51),
очень хорошее.

2. С в о й с т в а а т о м о в

Весьма важным является определение радиоспектроскопическими
методами τ очных значений электронных магнитных моментов
атомов. Эт и моменты могут быть определены с большой точ-
ностью по методу магнитного резонанса в атомных пучках.
Особый интерес представляет определение спинового магнитного
момента электрона. Согласно наиболее точным данным, получен-
ным по методу магнитного резонанса в атомных пучках42,
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магнитный момент электрона, выраженный в магнетонах Бора, равен
μβ = (1,001146:+: 0,000012) μ 6 ο ρ ι (52)

в то время как по теории Дирака он должен равняться в точно-
сти |ΐόορ (гиромагнитное отношение g = 2). Отклонение значения
(52) от (Абор (аномалия магнитного момента электрона) обусловли-
вается эффектами взаимодействия, учитываемыми по методам
квантовой электродинамики; теоретический расчёт даёт для \s-e

43

= 1,0011454μ60ρ, (53)

при вычислении которого учтены поправки порядка α и а2,
Где а—постоянная тонкой структуры. Опытное значение (52) нахо-
дится, таким образом, в согласии с теоретическим значением
(совпадение в шестом знаке после запятой, разумеется, случайное).

Другим очень важным результатом радиоспектроскопических
исследований атомов являются данные очень точных измерений
тонкой структуры двухквантового уровня (п = 2) атома водорода,
выполненных с атомным пучком метастабильных атомов водорода
по методу магнитного резонанса Дэмбом 3 1 . С большой точностью
был определён сдвиг 5-уровня; в результате весьма тщательного
анализа опытных данных, с учётом целого ряда небольших
поправок, для сдвига As уровня 22Sys по отношению к уровню
22А/ г получились значения:

для атома водорода Η

ASH = 1057,77 Hz 0,10 Мгц, (54)
для атома дейтерия D

ASD = 1059,00 r t 0,10 Мгц. (55)
Наиболее точный расчёт по методам квантовой электроди-

намики даёт4 4:
для атома водорода Η

Δ 5 Η = 1057,19 rk 0,16 Мгц, (56)

для атома дейтерия D

Δ 5 Ο = 1058,49rt 0,16 Мгц. (57)
Расхождение опытных и теоретических данных очень неболь-

шое и составляет всего 0,05%. Это служит подтверждением пра-
вильности применяемых методов расчёта, что особенно важно,
так как в этих расчётах применяется теоретически недостаточно
обоснованный метод «перенормировки» для устранения возникают
щих в современной теории расходимостей (бесконечной массы
электрона, бесконечной энергии нулевых колебаний электромаг-
нитного поля и т. д.). Очень хорошие совпадения теории и опыта
как для сдвига 5-уровня, так и для аномалии магнитного момента
электрона, показывает, что несмотря на нестрогость применяемых
методов расчёта теория находится на правильном пути.
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Следует отметить, что разность опытных значений сдвига
5-уровней дейтерия и водорода, равная

ASD - Δ 5 Η = 1,23 r t 0,20 Мгц (58)

и обусловленная различием ядер лёгкого и тяжёлого атомов
водорода, находится в согласии с теоретическим значением этой
разности, равным

A S D - A S H = l,30 Мгц. (59)

Сдвиг 5-уровня удалось измерить и для иона Не^ в двух-
квантовом состоянии. Он оказался равным3 4:

As не = 14 020 =t 100 Мгц, (60)

что немного расходится с теоретическим значением (на 1,2%).
Исследование тонкой структуры двухквантового состояния

атома водорода позволяет определить с большой точностью и
дублетное расщепление 2 2 A / | — 22А/,. Наиболее точный резуль-
тат получен для дейтерия

Ε (2*Р31 ) — Ε
iL = 10971,58 =t 0,20 Мгц. (61)

Найденная величина дублетного расщепления для дейтерия по-
зволяет получить весьма точное значение постоянной тонкой
структуры α и учитывается при определении системы точных
значений основных атомных постоянных 4 5 .

С очень большой точностью удалось измерить по методу
магнитного резонанса в атомных пучках и сверхтонкую структуру
основного состояния для атомов водорода и дейтерия46. Величина ν
расщепления основного состояния 125ι/, составляет:

для атома водорода Η νΗ = 1420,4051 r t 0,0002 Мгц, (62)
для атома дейтерия D vD = 327,38424 :±. 0,00008 Мгц. (63)

Перечисленные выше результаты получены по методу магнитного
резонанса. В принципе переходы между уровнями тонкой структу-
ры, обусловленной мультиплетным расщеплением, и переходы меж-
ду уровнями сверхтонкой структуры, обусловленной моментами ядер,
можно наблюдать и по методу поглощения газов в микроволно-
вой области, однако для этого необходимо дальнейшее повышение
чувствительности микроволновых спектрографов. Малые коэф-
фициенты поглощения связаны с тем, что соответствующее из-
лучение атомов является магнитным дипольным излучением.

3. С в о й с т в а м о л е к у л 21

Для молекул наиболее прямым способом получаются данные
для моментов инерции и, следовательно, межатомных расстояний
(т. е. расстояний между ядрами) путём исследования чисто вра-
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щательных спектров газов в микроволновой области. Примени-
мость этого метода ограничивается тем, что такими спектрами
обладают лишь дипольные молекулы *). В настоящее время иссле-
дованы вращательные спектры большого числа молекул, особенно
галоидных соединений. Среди исследованных молекул имеются
двухатомные и линейные многоатомные молекулы, нелинейные
молекулы, являющиеся как симметричными, так и асимметрич-
ными волчками. Обычная точность определения межатомных
состояний составляет несколько тысячных или одну-две сотых А.
Одновременно получаются и значения валентных углов. Для
увеличения числа параметров, определяемых из опыта, которое
для линейных молекул равно одному, а для нелинейных не пре-
вышает трёх (три вращательные постоянные для молекул, являю-
щихся асимметричными волчками), широко применяется исследо-
вание изотопических молекул. Данные о длинах связей и величинах
валентных углов естественно представляют значительный интерес.
Сопоставление этих данных для различных молекул позволяет
сделать ряд выводов о причинах, определяющих различие значений
аналогичных длин связей и валентных углов в разных молекулах
(например, различные длины связи С — С при различном её поло-
жении в молекуле).

Из данных о штарковском расщеплении вращательных уров-
ней, получаемых путём исследования микроволновых спектров
поглощения газов и путём электрического резонанса в молеку-
лярных пучках, можно со значительной точностью (особенно по
последнему методу) определять значения дипольных моментов
молекул. Больше всего данных получено для молекул галоидных
соединений.

Специфическими данными, получаемыми радиоспектроскопиче-
скими методами, являются данные о внутримолекулярных
и внутрикристаллических полях, на основе определения величины
квадрупольного взаимодействия. Зная величину квадрупольного
момента ядра, можно согласно формуле (17) находить значения
величины q, т. е. градиенты полей, создаваемых электронными
оболочками молекул. Существенно, что отношение квадруполь-
ных взаимодействий eQqx и eQq2 для заданного ядра в различ-
ных молекулах даёт отношение градиентов. Величина q непо-
средственно зависит от характера связи. Для ионной связи,
когда вокруг ядра образуется сферически симметричная заполнен-
ная электронная оболочка, q = 0; q будет расти по мере пере-
хода от ионной связи к ковалентной. Это действительно хорошо

*) Можно надеяться, что удастся исследовать и недипольные молекулы
в возбуждённых колебательных состояниях, в которых возникает неболь-
шой дипольный момент вследствие нарушения симметрии молекулы *1. Для
этого необходимо применять наиболее чувствительные микроволновые
спектрографы.
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оправдывается на опыте для мэлгкул, в которых связь осуще-
ствляется ^-электронами.

Также специфическими являются радиоспектроскопические дан-
ные о вращательных магнитных моментах молекул, получаемые пу-
тём изучения эффекта Зеемана на вращательных линиях4 8. Для во-
дорода вращательный магнитный момент был определён при иссле-
довании магнитного резонанса в молекулярных пучках, содержащих
молекулы HL, D 2 и HD. Значения вращательных магнитных мо-
ментов показывают, что внешние электроны молекулы при её враще-
нии не могут считаться связанными жёстко с её остовом. Дальнейшее
исследование вращательных магнитных моментов представляет
интерес с точки зрения изучения свойств химических связей.

Помимо перечисленных данных, дающих общую характеристику
молекул, радиоспектроскопические методы позволяют получать
сведения о различных более частных свойствах отдельных типов
молекул. Так, исследование микроволнового поглощения позволило
изучить очень подробно инверсионное расщепление для молекулы
аммиака NH3, измерить /-удвоение для линейных многоатом-
ных молекул, определить спиновое расщепление уровней пара-
магнитных двухатомных молекул, в частности О2. Получены
данные о центробежном растяжении многоатомных молекул при
больших значениях вращательного квантового числа.

Наряду с данными, получаемыми путём определения положе-
ния уровней энергии молекул на основании наблюдаемых частот
спектральных линий, важные сведения могут быть получены
путём измерения интенсивности и ширины соответствующих ли-
ний. Интенсивности линий определяются вероятностями перехо-
дов, пропорциональными квадратам матричных элементов диполь-
ного или магнитного моментов, и заселённостью уровней. Вероят-
ности переходов, особенно относительные, для ряда случаев
являются известными или могут быть вычислены. Из измеренного
отношения интенсивностей вращательных линий можно, пользуясь
отношениями вероятностей вращательных переходов (надёжно
определяемыми теоретическим путём, на основе учёта свойств
симметрии), находить отношение заселённостей. Измерение отно-
шения интенсивности вращательных линий для возбуждённых
состояний, соответствующих вращательным колебаниям, к интен-
сивности вращательных линий для основного колебательного
состояния, позволило (учитывая больцмановское распределение
молекул по уровням) приближённо вычислить значения частот
вращательных колебаний для молекул CH3CF3, CH3SiH3, CH3SiF3,
CF 3SF 5. Эти частоты оказались равными 230, 183, 140 и 93,5 см~х

соответственно; из них были вычислены и высоты потенциального
барьера, препятствующего внутреннему вращению (в предположе-
нии определённой формы этого барьера); они оказались равными
соответственно 1200, 460, 410 и 220 см-1.
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Ширина линий микроволнового поглощения молекул в газах
определяется в основном, как и для оптических спектров, рас-
ширением в результате соударений, о чём упоминалось выше.

Для наилучше исследованного случая расширения линий в инвер-
сионном спектре NH3 в зависимости от давления наблюдающиеся
закономерности- удаётся объяснить теоретически49. Для соударе-
ний дипольной молекулы NH3 с молекулами, не обладающими
дипольными моментами, ширина будет зависеть от квадруполь-
ного момента электронных оболочек (молекулярного квадруполь-
ного момента, который не следует смешивать с ядерным квадру-
польным моментом); из ширины линий могут быть определены
эти квадрупольные моменты, что было выполнено для молекул N2,
NO, CO, CO2 и других. Квадрупольные моменты молекул имеют
порядок величины 10~25 — 10~2<i см2.

4. С в о й с т в а т в ё р д ы х и ж и д к и х т е л 2 1 · 50

Очень много важных выводов о свойствах твёрдых и жидких
тел может быть сделано из исследований ядерной индукции, па-
рамагнитного резонанса и ферромагнитного резонанса.

Исследование ядерной индукции тесно связано с проблемой ядер-
ного парамагнетизма, изучение которого при низких температурах
было начато Б. Г. Лазаревым и А. В. Шубниковым ещё до
войны31 и которому сейчас уделяется большое внимание; в част-
ности, весьма интересен вопрос об осуществлении параллельной
ориентации ядерных моментов как путём охлаждения до очень
низких температур, так и другими способами32.

Исследование парамагнитного резонанса позволило получить
ряд данных о расщеплении уровней ионов переходных и редко-
земельных элементов в кристаллах, об органических свободных
радикалах, об ионах щелочных металлов в растворах, обнаружи-
вающих весьма интересные Свойства, об электронах проводимости
электронов в металлах. Для кристаллов удаётся определять вре-
мена релаксации для взаимодействия спин — решётка.

Исследование ферромагнитного резонанса дало результаты,
имеющие большое значение для теории ферромагнетизма 6. Ферро-
магнитный резонанс наблюдается как для ферромагнитных, так
и для антиферромагнитных тел.

Характерным для парамагнитного и ферромагнитного резонан-
са является то, что значение фактора расщепления (множителя
Ланде) для эффекта Зеемана, определённое по этому методу, от-
личается от значения, определяемого из гиромагнитных опытов.
Это отличие обусловлено различными взаимодействиями в пара-
магнитных и ферромагнитных веществах. Поэтому различают
«спектроскопический фактор расщепления» (обозначаемый через g),
определяемый по методу парамагнитного и ферромагнитного
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резонанса, и «гиромагнитное отношение» (обозначаемое через g'),
определяемое другими методами. Для ферромагнитных веществ,
в качественном соответствии с теорией, g~^> 2 (для железа 2,12—2,17),
a g'<^2 (для железа g·' = 1,93), тогда как для свободного элек-
трона g = g' = 2.

Помимо исследования строения вещества, большое значение
имеет применение радиоспектроскопических методов для решения
других задач21, к числу которых относятся применения в электро-
нике (стабилизация колебаний, стабилизация магнитных полей,
использование микроволновых спектральных линий в качестве
эталонов частоты*)), применения в радиоастрономии и аналитиче-
ские применения. Последняя область применений является осо-
бенно важной. Радиоспектроскопические методы лишь начинают
применять для аналитических целей, однако несомненно, что
радиоспектроскопия открывает новые перспективы для развития
спектрального анализа. Очень высокая точность, чувствительность
и быстрота регистрации, достигаемая радиоспектроскопическими
методами, весьма ценны для разнообразных аналитических при-
менений.
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