Дәріс 6. Магниттік резонанс қүбылыстардың физикалық негіздері. Ядро мен электрондардың спины мен магниттік моменттері. ЭПР спектроскопия. g-фактор және оның мәні. g-фактордың анизотропиясы. Релаксация. ЭПР сызығының ені мен түрі.
Дәрістің мақсаты:    Парамагнетизм құбылысын интерпретациялау,  орбиталды және спиндық магнит моментерін жартылай классикалық моделі және квантты-механикалық қарастыру бойынша анықтау; g-факторды есептеу жолдарын көрсету; g-фактордың кеңістіктік анизотропиясын бағалау қабілеттерін қалыптастыру.
Дәрістің негізгі терминдері: жұптаспаған электрондары, магнит моменті, парамагнетизм,  электрондық парамагнитті резонанс, g-фактор.

ЭПР құбылысының физикалық негіздері. g-фактор және оның қасиеттері
ЭПР спектроскопиясы әртүрлі химиялық мәселелерді шешуде кең қолданылады. Осы әдістің негізгі құндылығы – жұптаспаған электрондары бар бөлшектердің өте кіші концентрацияларын байқау, өлшеу және олардың энергиялық күйлері мен локализациясын сипаттауына мүмкіндік беретінімен байланысты. ЭПР құбылысын Ресей ғалымы Е.К.Завойский 1944 жылы ашқан.
Жұптаспаған электрондары бар бөлшектерге кейбір атомдар, иондар, бос радикалдар, триплетті күйдегі молекулалар жатады, оларды екі топқа бөлуге болады:
1) жұптаспаған электроны бір атоммен байланысты: (Н, О, галоген атомдары, Fen+, Con+, Nіn+ ауыспалы элементтердің иондары, жартылай өткізгіштер);
2) жұптаспаған электрон бүтіндей молекуламен немесе оның үлкенірек бөлігімен байланысты (бос радикалдар, ион-радикалдар, триплетті-қоздырылған молекулалар), оның орбиталі бір жерде жинақталмаған.


g-фактор. Атомда бір жұптаспаған электроны бар, ядроның моменті нольге тең қарапайым жағдайды қарастырайық. Мұндай атомның магниттік қасиеттері жұптаспаған электронның орбиталдық магниттік және компенсацияланбаған спиндік магниттік моменттерімен анықталады. Орбиталдық моменттің жартылай классикалық моделі ретінде ядроның айналысында  бұрыштық жиілігімен айналатын заряды е электронды ұсынады, мұндай айналу магнит моментін тұғызатын  айнымалы тоққа эквивалентті, 

  			

мұндағы с – жарық жылдамдығы; r – электрон орбитасының радиусы; S – орбитамен қоршалатын аудан. Қозғалыс мөлшерінің механикалық моменті , мұнда m – электронның массасы. Орбиталды магнит моментінің механикалық моментіне қатынасы (гиромагнитті қатынас) gl немесе орбиталдық магнетизмнің g-факторы (спектроскопиялық ыдырау факторы) деп аталады:

 						


 бірлігінде =1 аламыз.

Квантты-механикалық қарастыру да орбиталдық -фактордың осы мәніне келтіреді. 

 					
Спиндік магнетизм үшін:

						



яғни ( бірлігінде) спиндік магнитизмнің -факторы =2 

Спин-орбиталды байланыс бар кезде атомның толық магнит моменті құраушылардың екеуінің де векторлық қосындысының нәтижесі болып табылады, да -фактордың мәні аралық болады. Бір жұптаспаған электрон моделіне ядроның заряды Ze үшін әрекеттесу энергиясы:

 				

Сонымен, Z өсуімен E өседі, орбиталді моментке және орбиталы түріне, яғни r радиусіне тәуелді. -нің мәнін нақты атомдық жүйесі үшін оптикалық спектрлерінен табуға болады.

Жұптаспаған электрон S-орбитальде орналасқанда (l=0), оның магниттік де, механикалық та орбиталдық моменттері нольге тең. Онда .

Бірақ, негізгі күйдің орбиталық деңгейлері энергия бойынша азғындаған болса, электрондардың орбиталық қозғалысы l ≠ 0 болса да -факторға ықпал етеді. 

Бұл жағдайда -фактордың мәні 1 мен 2-нің арасында жатады да, газды фазадағы бос атомдар үшін Ланде формуласы арқылы есептеледі:

   			
Ланде формуласы жұптаспаған электрондар ішкі қабықшаларда орналасқанда, мысалы, сирек элементтердің иондары үшін орындалады. Мұндай электрондардың харктеристикасы, көп жағынан, ортамен әрекеттеспейтін, бос электрондардікіндей болады. 


Егер парамагниттік бөлшектер оларды қоршайтын бөлшектерден пайда болса (мысалы, Cu және Fe тұздарында), орбиталдық азғындау жойылады да, -фактордың мәні =2, бұл жағдайда Ланде формуласын пайдалануға болмайды, оны келесі формула арқылы есептеуге болады:

 						


мұнда  – Рассел-Саундерстің спин-орбиталдық байланыс тұрақтысы,  – негізгі және оған ең жақын орбиталь күйлерінің энергия айырымы, а –  парамагниттік бөлшектің табиғатын және бөлшектің магниттік моменті мен сыртқы магниттік өріс векторларының өзара бағытталуына тәуелді көбейткіш.



-фактордың анизотропиясы. 	Магнит өрісі әртүрлі бағытталғанда орбиталды қозғалысқа әртүрлі орбиталдар қатысады да, -фактордың мәні магниттік өрістің бағытына тәуелді болу керек. Бұл құбылыс -фактордың кеңістік анизотропиясы деп аталады. 

 Студенттердің өз білімдерін тексеруге арналған сұрақтар: 
1. Парамагниттік бөлшектерге анықтама беріңіз. Ядролармен электрондардың спиндері және магниттік моменттірін сипаттаңыз. Бөлшектердің магниттелуін не анықтайды?
2. g - фактор. Ланде формуласы қандай жағдайларда қолданылады?
 4. g-фактордың анизотропиясы. Спин-орбиталь байланысын түсіндіріңіз. 
Әдебиеттер:
1.  Мансүров З.А., Колесников Б.Я. Химиядағы  физикалық  зерттеу   әдістері. Алматы, «Қазақ университеті» баспасы, 2012 ж..
2. Пентин Ю.А., Вилков Л.В. Физические методы исследования в химии.М., Мир, 2006 г.
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