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За последние годы произошло существенное расширение возможностей радио-
спектроскопии твердого тела, базирующееся в основном на результатах фундаменталь-
ных работ по динамике парамагнитных спиновых систем. Поскольку методы магнитного-
резонанса (электронного (ЭПР), ядерного (ЯМР), акустического (АПР), двойного
электронно-ядерного (ДЭЯР), ядерного квадрупольного (ЯКР) и т. д.) находят, как
известно, широкое применение в науке и технике, представляется полезным хотя бы
кратко ознакомить читателей журнала с основными достижениями последних лет
и некоторыми актуальными проблемами в этой области.

Следуя в основном материалам недавнего XVII Конгресса AMPERE, являющего-
ся наиболее представительной конференцией по радиоспектроскопии, мы будем при-
влекать и некоторый дополнительный материал, необходимый для ясности изложения.
С другой стороны, в соответствии с основной целью этих заметок, мы сосредоточим
внимание лишь на наиболее новых и интересных проблемах, воздерживаясь от подроб-
ного освещения традиционных направлений. В список литературы включены, как пра-
вило, только новейшие работы, по возможности обзорного характера.

Характерной чертой современной радиоспектроскопии твердого тела является
все более широкое использование динамических методов, основанных на представлении
о квантовании спиновых систем во вращающейся системе координат (ВСК) в сочетании
с современной концепцией спиновой температуры 1 ^ 3 . Наиболее важными прикладными
следствиями этих идей можно в настоящее время считать резкое повышение чувстви-
тельности и разрешающей способности спектроскопии ЯМР в твердом теле.

Возможность детектирования сигналов ЯМР (и ЯКР) от спинов (S), присутствую-
щих в весьма малом количестве (или обладающих малым магнитным моментом), основа-
на на обмене энергией между ними и ядерными спинами другого сорта (/), концентра-
ция которых в том же веществе достаточна для уверенного наблюдения резонанса.
Поскольку ларморовские частоты tog и ω 7 спинов S и / во внешнем магнитном поле Но

различны, в обычных условиях контакт между ними отсутствует, и для его установле-
ния используется резонанс в ВСК. Как известно (см., например, *), поведение сриновой
системы, находящейся в поле Но (направленном по оси ζ) и перпендикулярном к нему
достаточно сильном высокочастотном поле 2Hl cos ωί (ω да ω0 — уЯ0, где γ — гиро-
магнитное отношение парамагнитной частицы), адекватно описывается в системе коор-
динат, вращающейся вокруг ζ с частотой ω, причем роль постоянного магнитного поля

в ВСК играет «эффективное поле» #эфф = п^о — (ω/γ)]2 -\- Н\) ' , образующее с осью
г угол θ — arctg {Hj\H0 — (ω/γ)]}. Для осуществления взаимодействия между спи-
нами S и / на образец накладываются два высокочастотных поля, амплитуды и часто-
ты которых обеспечивают выполнение условия резонанса в «эффективных полях»4:
7/ № φ φ ) ΐ = 7s (#эфф)й-

Если одним из известных методов 3 предварительно сообщить системе / низкую
спиновую температуру в ВСК, то такое взаимодействие вызывает значительное «охлаж-
дение» (т. е. поляризацию) спинов S, облегчая тем самым их детектирование 7>; с другой
стороны, применение неадиабатических вариаций насыщающего поля на частоте со̂ г
приводит к «нагреванию» /-спинов, что также может быть зарегистрировано стандарт-
ными способами 4 . Развитие и совершенствование этой методики (в частности, переход
от первоначального импульсного варианта к непрерывному и замена точного резонанса
в «эффективных полях» тепловым контактом спинов S с охлажденной системой диполь-
ных спин-спиновых взаимодействий, имеющей квазинепрерывный спектр 6> 7) позволяет
в настоящее время детектировать резонансные сигналы ядер, относительная концен-
трация которых составляет менее 10~3%, что примерно на три порядка лучше чувстви-
тельности обычного ЯМР. Это дает возможность получать уникальные сведения
о градиентах электрических полей вблизи примесей и дефектов структуры 7, определять
магнитные моменты редких изотопов (например, 4 0 К 6) и т. д.

Другим крупным достижением современной ЯМР-спектроскопии является раз-
работка методов ЯМР высокого разрешения в твердом теле. Как известно, ширина
линий ЯМР в твердых телах относительно велика ( ~10 4 щ) и определяется магнитны-
ми диполь-дипольными взаимодействиями между спинами. Для уменьшения этого уши-
репия используется то обстоятельство, что важнейшая («секулярная») часть диполь-
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дипольного взаимодействия! между спинами i и j пропорциональна величине (1 —
—3 cos2 Qtj), где Qtj — угол между # 0 и прямой, соединяющей взаимодействующие
спины. При θ^- = arccos (1/"Д/3) — ΘΜ («ΘΜ — магический угол») эта величина обра-
щается в нуль, а достаточно быстрое вращение образца вокруг оси, наклоненной к Я о

под углом ΘΜ, ведет к усреднению диполь-дипольного взаимодействия и тем самым
к резкому уменьшению ширины линии. Этот метод сейчас доведен до уровня, позво-
ляющего улучшить разрешение до величин порядка 2-Ю"6 и с высокой точностью
определять найтовские сдвиги различных изотопов и параметры косвенного ядерно-
ядерного взаимодействия в металлах 8 .

Еще более эффективен, однако, другой подход, заменяющий механическое вра-
щение образца вращением его магнитного момента вокруг поля #Эфф в ВСК при θ =
= ΘΜ (см., например, а ) . Подавление дипольного уширения не сопровождается в этом
случае пространственным усреднением анизотропного тензора химического сдвига,
что позволяет использовать спектры ЯМР для определения характера и направления
химических связей в твердых телах. В современных вариантах этого метода иссле-
дуемое вещество подвергается действию серии когерентных высокочастотных импуль-
сов, последовательно ориентирующих суммарный ядерный магнитный момент парал-
лельно и антипараллельно осям я, г/ и ζ в ВСК (так что его среднее направление как раз
соответствует углу ΘΜ), в результате чего дипольное уширение подавляется до возму-
щений второго порядка и обеспечивается разрешение до 10 гц 10> и .

Наконец, недавно предложены «гибридные» методы, сочетающие высокую чувстви-
тельность, свойственную двойному резонансу в ВСК, с эффективным подавлением
диполь-дипольного уширения линий 5 (на Конгрессе этой теме был посвящен один из
центральных докладов, представленный группой сотрудников Массачусетского техно-
логического .института во главе с Дж. Уо). Использование «магического угла» в данном
случае необязательно, поскольку ширина линии ЯМР «редких» спинов (5) обусловле-
на главным образом локальными магнитными полями «распространенных» спинов (I),
и для ее сужения достаточно непрерывно и быстро переориентировать спины / с по-
мощью сильного поля на резонансной частоте ω ζ . Применение этих методов к ядрам
1 3С (естественная распространенность 1,1%) открывает широкие перспективы изучения
структуры химических связей в твердых органических соединениях.

Нельзя не упомянуть и о другой недавней работе группы Уо, результаты которой
произвели своего рода сенсацию среди специалистов 1 2 . Ее авторы с помощью набора
специальных высокочастотных импульсов осуществили восстановление поперечной
компоненты ядерной намагниченности твердого вещества (Мх) после ее исчезновения
в процессе свободной поперечной релаксации, причем, в отличие от "обычного эффекта
«спинового эха», обусловленного неоднородным уширением, этот опыт проводился на
системе с однородной дипольной шириной линии ЯМР. Как известно, обращение в нуль
в процессе поперечной релаксации средних значений всех наблюдаемых величин,
имеющих в s-представлепии недиагональные операторы (в том числе и (М г)), позволяет
говорить об установлении канонического распределения, характеризуемого спиновой
температурой 3 . По аналогии с «обычной» термодинамикой, этот процесс принято было
считать необратимым, что и было опровергнуто блестящими опытами группы Уо.
Этот парадоксальный, на первый взгляд, результат демонстрирует интереснейшие
особенности спиновых систем и показывает, что при всей полезности концепции спино-
вой температуры в описании очень широкого круга явлений, она все же но всегда соот-
ветствует обычным термодинамическим представлениям.

Основные выводы современной многочастичной теории спиновых систем, давшие
столь ценные практические результаты в ЯМР, с успехом переносятся в последнее
время на электронные спины и электронно-ядерные взаимодействия. Одно из наиболее
интересных направлений представлено здесь исследованиями по динамической поляри-
зации ядерных спинов (ДЛЯ) в кристаллах с электронными парамагнитными примеся-
ми. К хорошо известному «солид-эффекту» (см., например, 1 3) за последние годы приба-
вились новые механизмы ДПЯ, основанные на обмене энергией между ядерными
спинами решетки и резервуаром электронных диполь-дипольных взаимодействий при-
меси 1 4 ; гораздо яснее стала роль пространственной диффузии ядерной спиновой тем-
пературы 1 5 . Большие успехи достигнуты и в практическом получении высокой ядерной
поляризации, основной областью применения которой являются поляризованные мише-
ни для нужд физики элементарных частиц. Недавно удалось создать углеводородные
мишени с поляризацией протонов свыше 80% (см., например, 1 6 ) ; имеются сообщения
о приближении этого числа к 100%.

Новые интересные идеи в этой области реализует группа Λ. Абрагама (Француз-
ский Центр ядерных исследований), доложившая на Конгрессе об экспериментальном
обнаружении «ядерного псевдомагнетизма» 1 7 . Суть явления заключается в том, что
при взаимодействии поляризованных протонов мишени с падающими на нее нейтро-
нами последние испытывают действие «псевдомагнитного поля» протоноп. Это поле (оно
оказалось равным примерно 25 кэ) удалось измерить по сдвигу частоты нейтронного
парамагнитного резонанса, причем необходимое для его детектирования высокочас-
тотное поле большой амплитуды было весьма остроумно получено за счет того же
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протонного псевдомагнетизма, но уже во вращающейся системе координат. Этот важный
результат, наряду с недавней работой той же группы по созданию ядерного антиферро-
магнетизма ω , демонстрирует разнообразие возможных применений поляризованных
ядерных объектов.

Применение концепции спиновых температур к ЭПР и ДЭЯР разрабатывается
сейчас в основном в работах лейденской школы (см., например, 1 9 ) , представленных
на Конгрессе обзорным докладом В. Венкебаха и Н. Поулиса. Подробное освещение
этой проблемы содержится в обзоре 2 0 . Следует, однако, отметить, что своеобразие дри-
месных электронных спиновых систем (существенная роль неоднородного уширения
линий, большие значения средней энергии дипольных взаимодействий, короткие време-
на поперечной релаксации и т. д.) не позволяет пока перенести в ЭПР виртуозные мето-
ды ЯМР-спектроскопии во вращающихся координатах; эта задача будет, видимо,
решаться в ближайшем будущем.

Из других актуальных проблем в области электронного резонанса следует отметить
изучение механизмов спин-фононного взаимодействия. Несмотря на значительное
количество работ и появление новых оригинальных идей (см., например, 2 1 ) , до сих
пор нет полной ясности в вопросе о природе концентрационного ускорения электронной
спин-решеточной релаксации в примесных парамагнитных кристаллах. По-видимому,
один из путей к решению этой задачи (как и ряда других) лежит в использовании
акустического парамагнитного резонанса, теория и практика которого сейчас интенсив-
но развиваются (см., например, 2 2 - 2 4 ) . Большой вклад в исследование сшш-фононных
взаимодействий дает метод рассеяния света Мандельштама — Бриллюэна (с помощью
лазера), позволяющий непосредственно измерить спектр «горячих» фононов, образую-
щихся при спин-решеточнойрелаксации в условиях «узкого фоыонного горла». В частно-
сти, этим методом недавно был обнаружен эффект «фононной лавины» (регенеративного
усиления фононов определенной частоты), возникающий при насыщении крыла линии
ЭПР и связанный с сильным понижением спиновой температуры электронных диполь-
дипольных взаимодействий 2 5 (доклад группы казанских физиков на эту тему вызвал
на Конгрессе большой интерес).

Применение оптических методов оказывается весьма плодотворным и в других
разделах ЭПР-спектроскопии. Так, в последнее время привлекают общее внимание
работы по ЭПР на оптически возбужденных триплетных состояниях в молекулярных
кристаллах, дающие богатую информацию о структуре энергетического спектра три-
плетов и синглет-триплетных взаимодействиях. В этих опытах было, в частности,
обнаружено значительное отклонение от равновесного распределения спинов но маг-
нитным подуровням возбужденного триплета (эффект «оптической электронной поля-
ризации» (ОЭП) 26) и была зарегистрирована инверсная населенность, вызвавшая
индуцированное излучение в диапазоне СВЧ. В ряде случаев эффект ОЭП сопровож-
дается также и динамической поляризацией протонов кристалла 2 7, механизм
которой пока не вполне ясен.

Нет смысла подробно излагать здесь многочисленные (и часто весьма полезные)
результаты применения ЭПР, ЯКР, ДЭЯР и других стандартных методов радиоспектро-
скопии для исследования структуры, локальной симметрии, степени ковалентности
и прочих параметров различных примесных центров и дефектов в кристаллах, посколь-
ку такие работы являются достаточно традиционными. Отметим лишь, что за последнее
время этими методами получены ценные сведения о поведении твердых тел вблизи точек
фазовых переходов (магнитных, электрических и структурных), включая данные
о параметрах упорядоченности, вращении атомных групп, спектрах флуктуации и т. д.
(см., например, 2 8 . 2 Э ) . Новым направлением является исследование сходных явлений
в жидких кристаллах 3 0 , играющих, как известно, большую роль в биологически важ-
ных системах и находящих в последнее время все более широкое применение в технике
(см., например, 3 1 ) .

Новые перспективы открывает недавно возникший метод параэлектрического
резонанса (ПЭР), позволяющий изучать спектры примесных центров, обладающих
постоянными электрическим дипольным моментом (например, ОН~, Li+, Ag+ в КС1)
в диапазоне СВЧ 3 2 . Расщепление уровней параэлектрического центра во внутрикри-
сталлическом поле обусловлено туннелированием дипольного момента между эквива-
лентными равновесными ориентациями и обычно имеет порядок нескольких см-1.
Внешнее электрическое поле (или упругое напряжение) сдвигает эти уровни, подобно
тому как это происходит в парамагнетике под действием магнитного поля. Спектры
ПЭР отличаются значительной шириной резонансных линий (108—1010 гц), что обуслов-
лено их высокой чувствительностью к неоднородностям внутрикристаллического поля
и сильной диполь-фононной связью (см., например, 3 3 ) . Последнее обстоятельство было
недавно успешно использовано для генерации и детектирования СВЧ фононов м.

В заключение отметим, что быстрое совершенствование методов современной
радиоспектроскопии основано не только на успехах теории, но и на резком усложнении
и повышении качества исследовательской аппаратуры, которая теперь, как правило,
включает элементы вычислительной техники, накопители сигналов, фурье-преобразо-
ватели и т. п.
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ЭЛЕМЕНТАРНЫЕ НЕЛИНЕЙНЫЕ ОПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ
(по материалам I Международной конференции по взаимодействию

электрона с сильным электромагнитным полем излучения, Венгрия,
Балатонфюрет, 11-16 сентября 1972 г.)

И· Б. Делоне

За последние годы сформировалось новое направление, лежащее на границе
между нелинейной оптикой, физикой атома, квантовой радиофизикой и физикой плаз-
мы,— исследование элементарных нелинейных оптических явлений. Такие явления
(для наблюдения которых необходима большая напряженность светового поля), как
рождение электронных пар, вынужденный эффект Комптона, многофотонная ионизация
π многофотонное возбуждение атомов, резонансная диссоциация молекул, нелинейный
поверхностный фотоэффект, представляют не только самостоятельный интерес. С одной
стороны, исследование этих явлений способствует дальнейшему развитию квантовой
электродинамики и квантовой механики. С другой стороны, эти явления лежат в
основе ряда астрофизических процессов, происходящих при взаимодействии
мощного лазерного излучения с веществом, резонансной химии, в основе ряда новых
методов диагностики плазмы.

Прогресс в развитии лазеров позволяет сейчас получать напряженность поля
приближающуюся к атомной, в широком диапазоне длин волн — от нескольких сотен
12 УФН, т. i l l, вып. 2


