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Парамагнитные частицы, возникающие при распаде молекул,' могут 
стабилизироваться в твердой фазе на близких расстояниях друг от друга 
с образованием радикальных пар. Ниже рассмотрен спектр эмиссии э.п.р. 
радикальной пары, наблюдаемой при фотолизе соединения 8'-нитро-1-фе- 
нил-3,3-диметилспиро[индолино-2,2/-(2/Н-1/-бензопиран) ] (I) и показано, 
при каких условиях при возникновении радикальных пар может происхо­
дить поляризация электронов. Образцы облучали полным светом лампы 
ДРШ-250 в резонаторе спектрометра ЭПР-2-ИХФ при 77° К.

При облучении у.-ф. светом монокристаллов I наблюдаются две слабые 
линии э.п.р., одна из которых является инверсной по отношению к другой 
(рис. 1, линии А'—А; А — сигнал поглощения э.п.р., А7 —сигнал эмиссии 
э.п.р.). Зависимость расщепления между этими линиями от ориентации 
монокристалла в магнитном поле приведена на рис. 2, где сплошной ли­
нией показана зависимость

Z»3=3p(l-3cos26)/r3, (1)

для £>±=3р/г3=525 э, описывающая расщепление линии э.п.р. за счет ди- 
поль-дипольного взаимодействия между неспаренными электронами в ра­
дикальной паре. Хорошее согласие между экспериментальной и теорети­
ческой зависимостями свидетельствует о том, что наблюдаемый спектр 
э.п.р. принадлежит парамагнитной паре. Заметим, что при некоторых ори­
ентациях монокристалла в спектре э.п.р. проявляется еще одна аналогич­
ная пара линий, которая может быть приписана другой парамагнитной 
паре с иной ориентацией оси пары по отношению к оси вращения монокри­
сталла или с другим расстоянием между неспаренными электронами по 
сравнению с первой парой. Идентификация этих линий э.п.р затруднена 
тем, что они проявляются не при любых ориентациях монокристалла и 
относительная интенсивность их сильно зависит от ориентации монокри­
сталла, а также меняется от образца к образцу. Возможно, наблюдение 
двух типов пар связано с несовершенством имевшихся в нашем распоря­
жении кристаллов.

Парамагнитные пары нестабильны при 77° К и наблюдаются только в 
процессе облучения образца у.-ф. светом, в отличие от сигнала э.п.р. в 
центре спектра (рис. 1), который, по-видимому, принадлежит изолирован­
ным стабильным при 77° К радикалам, возникающим при фотолизе I.

Для того чтобы объяснить полученные результаты, рассмотрим направ­
ления преимущественных резонансных переходов в системе, в которой 
имеются в основном либо синглетные, либо триплетные пары. При обра­
зовании пары, например, из синглетного состояния предшествующей мо­
лекулы в первый момент будет заселен, по-видимому, уровень ’2?(0), а 
уровни 3Е(0) и 37?(±1) будут свободными; в случае триплетной пары бу­
дет осуществляться противоположная ситуация. Резонансные переходы 
разрешены только между уровнями 37?(±1) и 37?(0), а между уровнями 
'E(Q) и 3Е(±1) запрещены правилами отбора. Однако спин-орбитальное и 
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сверхтонкое (mnMm(n), где т(1) и ш(1П — проекции спинов ядер I и II 
разных парамагнитных центров пары) взаимодействия смешивают состоя­
ния 5=1, Sz=0 и 5=0, 5г=0 и поэтому переменное поле будет возбуждать 
слабоинтенсивные переходы между триплетным и синглетным состояния­
ми. Причем в синглетных парах переходы с частотами /iVi=3A'( + l)— *2?(0) 
будут происходить с поглощением энергии, а переходы с частотами 
hv2='E (О') —SE (i) — с испусканием энергии. В случае триплетных пар бу­
дет наблюдаться обратная картина. В работе (‘) вычислены энергии элек­
тронных уровней для различных вариантов взаимодействий в радикальной 
паре, описываемой общим спин-гамильтонианом:

H^HgS+IaS+SDS-SJS, (2)

где р — магнетон Бора; g, a, D, J — тензоры, характеризующие спин-орби- 
тальное, сверхтонкое, диполь-дипольное и обменное взаимодействия соот­

1. Спектр, э.п.р., наблюдаемый при облучении у.-ф. светом монокри­
сталла I (Т=1Т К)

Рис.
Рис. 2

Рис. 2. Зависимость положения линий в спектре э.п.р. от ориентации моно­
кристалла I в магнитном поле: 1 — линии поглощения э.п.р., 2 — линии 

эмиссии э.п.р.; стрелкой показано поле, при котором go=2,OO36

ветственно; 5 и / — спиновые операторы электронов и ядер. На основании 
этих данных для пары с аксиальной симметрией можно найти частоты hvt 
и hv2:

1) J>a (/ — изотропно) 
hvl=g„$H+4tg$(a™mm+a£I>mau')—l/$D+J, (3)

о) fev2=g„^+‘/2goP(aLI)wi(I)+azzI)m(n))+1/3pD—/.

Tiv1={g„^+p(a2<J)7n<I)+az(zII>m(II))}+

+ ■—<(g2’ -g^)H+2(a^m^-a^m^)}2 —
oD 3

(4) 
Лу2={^г2рЯ+р(аг<г1>7п(1)+аг<г11>^<11))}—

-(g^-g™ ) H+2 (a™m™-a™m™) }2 + $D.
oLf 3
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Здесь индексы 1 и 2 относятся к электронам разных радикалов пары; 

gzz / 2\gzz +gzz )• *
Как следует из выражений (1), (3), (4), на основании анализа зависи­

мости положения резонансных линий эмиссии и поглощения э.п.р. от ори­
ентации испытываемого монокристалла во внешнем магнитном поле мож­
но определить, является наблюдаемая радикальная пара синглетной или 
триплетной.

Таким образом, при выполнении двух условий, а именно: во-первых, в 
системе преимущественно образуются либо синглетные, либо триплетные 
пары; во-вторых, характерное время обратимой реакции рекомбинации 
радикальных пар сравнимо со временем релаксации электронных спинов,— 
в разных полях будут наблюдаться резонансные переходы, обнаруживаю­
щие как положительную, так и отрицательную поляризации электронов. 
Возникновение поляризации связано с существованием диполь-дипольного 
взаимодействия между неспаренными электронами радикальной пары, или 
синглетной, или триплетной. Следует отметить, что если в основном в си­
стеме имеются пары одинаковой мультиплетности, то населенности раз­
ных электронных зеемановских уровней могут на порядки отличаться от 
равновесных.

Анализ показывает, что экспериментальные данные (рис. 2) хорошо со­
гласуются с выражениями (3). По формулам (1) и (3) исходя из экспе­
риментальных данных, представленных на рис. 1 и 2, могут быть найдены 

з____________
основные характеристики пары r=ZV‘Vp(l—3cos2 0)=2,6 А; 7<5-Ю-7 эв; 
go=2,O25. Наблюдаемая парамагнитная пара, как следует из рис. 2 и вы­
ражения (3), находится в триплетном состоянии и, следовательно, обра­
зуется из триплетного состояния исходной молекулы. Смешивание син­
глетных и триплетных состояний пары обусловлено значительным спин- 
орбитальным взаимодействием по крайней мере у одного из неспаренных 
электронов пары (go=2,O25). Парамагнитная пара, по-видимому, является

большая величина g-фактора пары, а также представление (2) о том, что 
в результате фотохимической реакции в молекуле спиропирана происхо­
дит гомолитический или гетеролитический разрыв связи С—О.

Исследование при помощи метода э.п.р. парамагнитных пар с поляри­
зованными электронами позволяет получать новую для метода э.п.р. ин­
формацию о первичных актах химической реакции. Эта информация может 
оказаться весьма полезной при изучении механизмов химических превра­
щений.
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