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В радикальных химических реакциях образуются молекулы с инверсной
населенностью ядерных зеемановских уровней, обладающие запасом энер-
гии в ядерном зеемановском резервуаре. Такие молекулы генерируют радио-
частотное электромагнитное поле, индуцирующее излучательные переходы
между зеемановскими уровнями, благодаря которым энергия резервуара пре-
образуется в энергию радиоизлучения молекул. Зависимость вероятности
рекомбинации радикалов от их спинового состояния позволяет управлять
элементарными актами радикальных реакций с помощью радиочастотных
электромагнитных полей, т. е. осуществлять «химический» радиоприем. Ге-
нерация и прием радиоизлучения в химических реакциях составляют пред-
мет исследования новой области — химической радиофизики.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Химические реакции используются человечеством для получения либо
новых веществ и материалов, либо энергии. Химическая энергия, высво-
бождающаяся в реакциях, «нагревает» поступательное движение моле-
кул, их колебания и вращение, возбуждает электронные оболочки. Ре-
зультатом энергетической «накачки» молекул являются тепло и свет,
которые мы получаем от химических реакций. В последнее время были
найдены более «организованные» способы преобразования химической
энергии в энергию излучения (химические лазеры) и установлены ме-
ханизмы химического действия лазерного излучения [1]. Во всех этих
случаях излучение энергии химических реакций происходит в оптиче-
ском или инфракрасном диапазонах длин волн.

Недавно было обнаружено излучение продуктов химических реакций
в радиодиапазоне [2], причиной которого является энергетическая на-
качка ядерных зеемановских уровней, составляющих ядерно-зееманов-
ский энергетический резервуар молекулы. Это новое явление химически
индуцированного радиоизлучения перебрасывает мосты между ранее
такими далекими друг от друга науками, как химия и радиофизика.

В данном обзоре рассмотрены физико-химические основы этого но-
вого явления и его теория, описано современное состояние исследований
влияния радиочастотных полей на элементарные акты химических реак-
ций в твердой, жидкой и газовой фазах, обсуждены химические следст-
вия и перспективы развития новой области физической химии. Фунда-
ментальное значение для химической радиофизики имеют несколько
вопросов: во-первых, какую роль играют спиновые степени свободы мо-
лекул и радикалов в химических реакциях и как происходит химическая
накачка ядерных зеемановских уровней; во-вторых, каким образом и при
каких условиях энергия, запасенная в зеемановском резервуаре, преоб-
разуется в энергию радиоизлучения; в-третьих, при каких условиях и



каким образом радиочастотное поле, действуя на спины электронов или
ядер, будет влиять на химическое поведение атомов, молекул и ради-
калов.

П. ХИМИЧЕСКАЯ НАКАЧКА

Переходы между ядерными зеемановскими уровнями сопровождают-
ся переориентацией ядерных спинов и магнитных моментов, взаимодей-
ствующих с внешним магнитным полем. Поэтому накачать зеемановский
резервуар, т. е. создать избыточную или даже инверсную населенность
верхних зеемановских уровней — это значит создать отрицательную по-
ляризацию ядер. Механизмы химически индуцированной ядерной поля-
ризации в настоящее время хорошо известны [3—5], а само явление
химической поляризации ядер (ХПЯ) было открыто еще в 1967 г. [6, 7].
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Рис. 1. Химическая поляризация ядер 3 1 Р триметилфосфата в реакции три-
метилфосфита с циклогексилпероксидикарбонатом (а) и протонов групп СНг
дибензилкетона при его фотолизе (б). Стрелками указаны моменты включе-

ния и выключения света

Было обнаружено, что в химических реакциях, протекающих с участием
парамагнитных частиц — свободных радикалов, —создается неравновес-
ная населенность ядерных зеемановских уровней в молекулах-продуктах
и возникает ядерная поляризация — положительная, если избыточно на-
селен нижний зеемановский уровень, и отрицательная, если избыточно
(или даже инверсно) заселен верхний уровень. Неравновесная населен-
ность проявляется в спектрах ядерного магнитного резонанса молекул-
продуктов в виде аномально сильного поглощения (при положительной
ХПЯ) или индуцированного испускания (при отрицательной ХПЯ). Не-
которые примеры ХПЯ приведены на рис. 1.

Химическая поляризация ядер создается в элементарных актах взаи-
модействия радикалов — при их рекомбинации или диспропорциониро-
вании; она является следствием действия спиновых запретов в химиче-
ских реакциях. Простейшая физика этого явления состоит в следующем.



Спин, т. е. момент количества движения электронов и ядер, в химиче-
ских реакциях сохраняется, поэтому химические реакции, требующие
изменения спина, строго запрещены. Так, при встрече двух радикалов
их электронные спины либо складываются (суммарный спин пары S = l,
триплетное состояние), либо вычитаются ( S = 0 , синглетное состояние).
Продукты рекомбинации радикалов, как правило, диамагнитны, т. е. их
спин равен нулю; поэтому они могут образоваться только из синглетных
радикальных пар, а триплетные пары не рекомбинируют. Однако за вре-
мя жизни триплетной пары под влиянием внешнего магнитного поля и
внутреннего электрон-ядерного (сверхтонкого, или фермиевского) взаи-
модействия происходит триплет-синглетная конверсия пары. Скорость
конверсии зависит от ориентации спинов и магнитных моментов ядер:
для некоторых ориентации она велика, и радикальные пары с такими
ориентациями быстрее переходят в синглетное состояние и рекомбини-
руют, превращаясь в продукты реакции. В радикальных парах с проти-
воположной ориентацией ядер триплет-синглетная эволюция запазды-
вает и, радикалы из таких пар расходятся, превращаясь в другие про-
дукты. Таким образом, химическая реакция «сортирует» радикалы по
ориентации ядерных спинов, отправляя радикалы с одной ориентацией
ядер в одни продукты, а с противоположной ориентацией — в другие.
Поэтому одни продукты реакции приобретают положительную поляри-
зацию ядер, другие — отрицательную. Как правило, из-за различия в хи-
мических сдвигах ядра, оказавшиеся в разных продуктах, характеризу-
ются разной частотой ЯМР, поэтому ХПЯ легко обнаруживается в спек-
трах ЯМР.

Знаки ХПЯ зависят от начального спинового состояния радикальной
пары, от разности g-факторов радикалов и от знаков констант сверх-
тонкого электрон-ядерного взаимодействия, но они всегда противопо-
ложны в продуктах рекомбинации радикалов и в продуктах превраще-
ний радикалов, избежавших рекомбинации. Очевидно, что знаки ХПЯ
определяются химической природой радикалов и типом химических ре-
акций, рождающих радикальные пары.

Сортировка ядер по их ориентациям как механизм ХПЯ характерна
для реакций, протекающих в сильных магнитных полях (порядка 103 Э
и выше) [3]. В слабых магнитных полях (в том числе в земном поле)
реакция не только сортирует ядра по их ориентациям, но и сама ориен-
тирует их. Электрон-ядерное магнитное взаимодействие объединяет
электроны и ядра в единую систему с сохраняющимся суммарным угло-
вым моментом (спином), так что изменение спина одной частицы (элек-
трона) компенсируется изменением спина другой (ядра). Поэтому три-
плет-синглетная конверсия радикальной пары сопровождается ядерной
поляризацией: ядра перебрасываются с нижнего зеемановского уровня
на верхний и ориентируются против поля, обеспечивая избыточную на-
селенность верхнего уровня и отрицательную поляризацию. И при этом
механизме ХПЯ знак поляризации ядер зависит от начального спино-
вого состояния радикальной пары.

Таким образом, химическое взаимодействие радикалов, будучи се-
лективным по электронному спину радикальной пары, оказывается се-
лективным и по ядерным спинам, так как обе спиновые системы — элек-
тронная и ядерная — связаны между собой магнитным сверхтонким
взаимодействием.

В принципе, во время реакции могут поляризоваться любые ядра с
неравным нулю магнитным моментом, но чаще всего наблюдается ХПЯ
таких широко распространенных изотопов с ядерным спином /=1/2,
как 'Н, 13C, 1SF, 3 1P, u s S n и т. д.

Так как рекомбинация радикалов неизбежно сопровождает все ради-
кальные реакции, то ХПЯ создается почти во всех реакциях, протекаю-
щих через радикальные стадии, и ее наблюдение является однозначным
доказательством существования этих стадий. Поэтому ХПЯ стала важ-
ным методом установления механизмов химических реакций и широко
используется в химии для этих целей.



Величину ХПЯ характеризуют коэффициентом поляризации Р. В ус-
ловиях больцмановского равновесия населенности верхнего и нижнего
^еемановского уровня обозначим nJ и п+° соответственно; тогда в не-
равновесных условиях, т. е. при наличии поляризации, величина Р оп-
ределяется выражением:
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где п+ и п- — неравновесные населенности нижнего и верхнего уровней.
Коэффициент поляризации показывает, во сколько раз неравновесная
разность населенностей, создаваемая в молекулах в момент их рожде-
ния из радикальных пар, превышает равновесную величину. При поло-
жительной поляризации л + > п _ и Р > 0 , при отрицательной поляризации \
создается инверсная населенность зеемановских уровней и Р < 0 . 1

Величина Р зависит от спина и магнитного момента ядра, от энергии
электрон-ядерного взаимодействия, от разности ^-факторов радикалов I
в паре и от напряженности магнитного поля, т. е. от всех магнитных !
параметров, которые определяют скорость триплет-синглетиых перехо- \
дов в радикальных парах (спиновую динамику). Кроме того, Р зависит I
также от диффузионной подвижности радикалов (молекулярная дина- ;
мика пары) и от времени жизни радикалов (химическая дина- |
мика), которые обеспечивают время существования пары, достаточное |
для того, чтобы успела произойти триплет-синглетная конверсия. Зная |
количественные параметры спиновой, молекулярной и химической дина- |
мики радикальной пары, можно вычислить значение Р; подробно об !
этом см. [3, 4]. '

Нетрудно вычислить запас энергии, создаваемой в зеемановском ре- I
зервуаре за счет ядерной поляризации. Отношение равновесных насе- J
ленностей описывается выражением

nl/nO. = exp (HynH0/2kT) zz I + hynHj2kT (2)

где йупЯ0 — энергия радиочастотного кванта, т. е. избыточная энергия
ядра на верхнем зеемановском уровне (jn — гиромагнитное отношение
ядра, Но — напряженность магнитного поля), kT — тепловая энергия.
Отсюда получаем величину зеемановской энергии // поляризованных
ядер в магнитном поле Но:

EZ = -~PN (hynH0) {hynHj2kT) (3)

Например, в поле 15 000 Э зеемановская энергия 1 моля протонов с ко-
эффициентом поляризации Р== —103 при 30е С составляет ~10~4 Дж.
Энергия зеемановского ре'зервуара пропорциональна коэффициенту
ядерной поляризации, поэтому химически индуцированное радиоизлу-
чение следует искать в реакциях с сильной поляризацией ядер.

Большие абсолютные значения коэффициента поляризации \Р\ яв-
ляются замечательным свойством ХПЯ; они составляют, как правило,
102—104. Однако известны реакции, в которых \Р\ имеет рекордную ве-
личину и приближается к предельному значению Рпр:

\Pnv\ = (2kT/riynH0) (4)

Так, при фотолизе циклододеканона в жидкой фазе при 20° С в поле
125 Э для протонов этой молекулы \Р\ >3,6-106, а вероятность «забра-
сывания» протона на верхний зеемановский уровень при поглощении
одного фотохимически активного кванта света превышает 0,3 [8], т. е.
квантовый «выход» ядерной поляризации составляет ^ 0 , 3 .

При фотосенсибилизированном распаде дипероксида циклогексано-
на в растворе при 20° С в поле ~200 Э в образующемся циклодекане
\Р\>4-10\ а квантовый «выход» ядерной поляризации составляет
~0,036 [9]. Хотя эта величина на порядок меньше, чем в предыдущем
случае, она по-прежнему остается значительной и не достижима извест-



яыми методами ориентации ядер в конденсированной фазе (например,
с помощью эффекта Оверхаузера). .

Таким образом, химические реакции обладают способностью созда-
вать значительную ядерную поляризацию и обеспечивать запасание
энергии в зеемановском резервуаре продуктов реакции.

III. САМОВОЗБУЖДЕНИЕ ХИМИЧЕСКИ ИНДУЦИРОВАННЫХ
РАДИОЧАСТОТНЫХ ПОЛЕЙ

Инверсная населенность зеемановских уровней — необходимое, но
совершенно недостаточное условие для того, чтобы продукты реакции
отдали свой запас зеемановской энергии путем излучения. Частоты пе-
реходов между ядерными зеемановскими уровнями зависят от напря-
женности внешнего магнитного поля и соответствуют радиодиапазону —
от сверхдлинных до ультракоротких волн. В радиодиапазоне вероятно-
сти спонтанных излучательных переходов между уровнями очень малы.
Так, для протона в магнитном поле 7500 Э эта вероятность составляет
10~25 с~\ что соответствует времени излучения 1017 лет [10]. Оно намно-
го больше, чем время спин-решеточной ядерной релаксации (1—100 с),
за которое населенности зеемановских уровней приходят к тепловому
(больцмановскому) равновесному распределению, причем энергия зее-
мановского резервуара необратимо переходит в тепловую энергию ре-
Шетки. Поэтому принципиально важен вопрос, при каких условиях зее-
мановская энергия продуктов реакции выделится в виде радиоизлуче-
ния, не рассеявшись в тепло за счет спин-решеточной релаксации.

Магнитные моменты отрицательно поляризованных ядер |л„ склады-
ваются в суммарный вектор намагниченности М, ориентированный про-
тив внешнего магнитного поля. Чтобы продукты реакции генерировали
радиоизлучение, т. е. создавали электромагнитное поле, необходимо,
чтобы произошло самовозбуждение ларморовской прецессии вектора
ядерной намагниченности М вокруг направления внешнего поля Но

(рис. 2). Положение вектора М, ориентированного против поля Но, не-
устойчиво; за счет случайных флуктуации вектор М отклоняется от это-
го положения и начинает поворачиваться вокруг направления поля Но,
т. е. прецессировать. Начав прецессировать, вектор М индуцирует элек-
тромагнитное поле и поэтому вынужден далее отклоняться от направ-
ления Но под действием этого же собственного поля (рис. 2).

Самовозбуждение прецессии вектора М приводит к тому, что у ан-
самбля молекул — продуктов реакции — появляются поперечные пере-
менные компоненты суммарной намагниченности Mx(t) и My(t), осцил-
лирующие с частотой ларморовской прецессии ш1,='(пЯ0 в плоскости,
перпендикулярной к направлению Но. Продольная компонента Мг в хи-
мических реакциях изменяется достаточно медленно. Поэтому радиоча-
стотное электромагнитное поле в пространстве вокруг образца создает
только поперечная компонента намагниченности M_L=(MX

Z+My

i)'1'. Если
образец с химически поляризованными продуктами реакции окружен
катушкой индуктивности, то прецессирующий вектор М индуцирует в
ней высокочастотную ЭДС. Фактически этот процесс аналогичен воз-
буждению ЭДС в обмотке любого электрогенератора, разница лишь в
том, что здесь вращается магнит, а не ротор; роль вращающегося маг-
нита выполняет поперечная составляющая ядерного магнитного момента.
Такова простейшая, классическая картина происхождения химически
индуцированного радиочастотного поля.

Самовозбуждение прецессии суммарного вектора М означает спон-
танное появление синхронности (когерентности) в движении ядерных
магнитных моментов молекул-продуктов (рис. 3). Пока нет когерент-
ности, магнитные моменты отдельных ядер, ориентированные против
поля Но, прецессируют независимо друг от друга, их фазы прецессии
произвольны и поперечные компоненты намагниченности хаотически
«рассыпаны» в плоскости прецессии. В результате суммарная попереч-
ная намагниченность отсутствует ( М х = 0 ) . Генерируемое реакцией ра-
диочастотное электромагнитное поле воздействует на магнитные моменты



ядер и заставляет их прецессировать согласованно, синхронно, когерент-
но, так что их фазы прецессии совпадают, а поперечные компоненты
«собираются» в суммарный вектор М±^0. Другими словами, возникшее
когерентное электромагнитное поле вызывает дальнейшую лавинообраз-
но нарастающую синхронизацию прецессии магнитных моментов ядер.
Усиленное таким образом электромагнитное поле вынуждает прецес-
сию М, в результате которой первоначально отрицательно ориентиро-
ванный вектор намагниченности стремится ориентироваться по полю
(рис. 2). Это собственное когерентное электромагнитное поле индуциру-
ет вынужденные излучательные переходы между зеемановскими уров-

Рис. 2 Рис. 3

Рис. 2. Схема прецессии вектора намагниченности отрицательно поляризо-
ванных ядер. Поперечные компоненты Мх, Му осциллируют с частотой

прецессии o) t в плоскости ху

Рис. 3. Схематическое изображение перехода от некогерентного движения
к когерентной прецессии отрицательно поляризованных магнитных момен-

тов ядер с частотой о)£

нями. Вероятность вынужденных переходов намного превышает веро-
ятность спонтанного излучения, и благодаря этому энергия зеемановско-
го резервуара излучается, не рассеявшись в тепло.

Таким образом, здесь в принципе реализуется такая же ситуация,
как и в лазерах, где излучение энергии является вынужденным, стиму-
лированным процессом. По этой причине химическую реакцию можно
условно рассматривать как химический квантовый генератор радиоча-
стотного диапазона —разер (raser, по аналогии с laser).

Когерентность нарушается процессами поперечной магнитной релак-
сации за счет случайных локальных полей Нлок, которые вызывают раз-
брос частот и фаз прецессии магнитных моментов индивидуальных ядер,
т. е. «рассыпание» - поперечных компонент вектора намагниченности
(процесс, обратный когерентизации, рис. 3). Для обеспечения когерент-
ности необходимо, чтобы когёрентизирующее поле Н*, создаваемое про-
дуктами химической реакции и «собирающее» поперечную компоненту
намагниченности, было больше Н„ок, т. е. Н*>НЛ0К. Другими словами,
необходимо, чтобы время когерентизации Т2* было меньше времени по-
перечной релаксации ядер Т2, т. е. чтобы скорость создания когерентно-
сти превосходила скорость ее разрушения.

Итак, для самовозбуждения электромагнитного излучения в химиче-
ской реакции необходимо выполнение двух условий: должна быть соз-
дана отрицательная поляризация ядер, обеспечивающая запас энергии
в зеемановском резервуаре, и обеспечена когерентность в ядерно-спино-
вой системе, «спасающая» зеемановскую энергию от тепловой релакса-
ции и индуцирующая ее излучение. Оба эти условия тесно связаны: если
зеемановская энергия мала, т. е. мал вектор намагниченности М, то ин-
дуцированное прецессией М электромагнитное поле и когерентность
движения М будут слабыми и не смогут конкурировать с процессами
поперечной ядерной релаксации, разрушающими когерентность. Поэтому



для возбуждения генерации разера необходимо достижение определен-
ного критического значения химической ядерной поляризации (вектора-
Mz), которому соответствует запас зеемановской энергии, называемый
порогом генерации. Теоретический анализ условий самовозбуждения и
порога генерации дан ниже (гл. V).

IV. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ НАБЛЮДЕНИЯ РАДИОЧАСТОТНОЙ ГЕНЕРАЦИИ

Химически индуцированное радиоизлучение впервые обнаружено в
фотохимической реакции порфирина с хиноном [2, 11], а затем в реак-
ции термического разложения перекиси бензоила [12].

Реакция порфирина с n-бензохиноном происходит по схеме

П"»

где П — молекула порфирина (октаметилтетрафенилпорфирин), Q —
хинон, QH — радикал семихинона, П+—катион-радикал порфирина.
Перенос электрона в прямой реакции генерирует ион-радикалы, а их
последующее диспропорционирование приводит к образованию молекул
хинона с отрицательно поляризованными протонами. В результате этой
реакции непрерывно накачивается зеемановский резервуар энергии про-
тонов хинона, при этом вектор намагниченности ориентируется против
поля Яо.

Реакция проводилась в ампуле, помещенной в катушку колебатель-
ного контура, и инициировалась светом в полосе поглощения порфири-
на (Х=546 нм). Контур был настроен на частоту ларморовской прецес-
сии вектора ядерной намагниченности молекул хинона f t = 1 0 0 МГц
(в поле Я о ~24 000 Э), соответствующую длине волны излучения 3 м.
Блок-схема детектирования излучения показана на рис. 4. Для сниже-

Рис. 4. Блок-схема радиотехниче-
ской части установки для детекти-
рования химически индуцирован-
ного радиочастотного поля: А —
ампула с поляризованными про-
дуктами реакции, УВЧ — усили-
тель высокой частоты, С — смеси-
тель, Г — опорный генератор,
СП — самописец. Магнитное поле
Яо направлено перпендикулярно

оси катушки [21

ния порога генерации эффективная добротность колебательного контура
была увеличена с помощью положительной обратной связи от УВЧ. По-
сле усиления сигнала химически индуцированного радиочастотного поля
в смесителе выделяется низкочастотный сигнал на разностной частоте
fa=fr.—fv (где [г — частота опорного генератора), который усиливался
усилителем низкой частоты и регистрировался на самописце и осцилло-
графе. Кроме этого, процесс самовозбуждения прецессии контролиро-
вался и на высокой частоте fL с помощью высокочастотного осцилло-
графа, подключенного к выходу УВЧ. На рис. 5 приведены записи хими-
чески индуцированного сигнала. Генерация начинается через 5—10 с
после включения света и начала реакции, т. е. после достижения порога
генерации. По окончании кратковременного переходного процесса уста-
навливается стационарный режим, который может продолжаться до-
статочно долго, так как реакция почти полностью обратима. После вы-
ключения света и остановки реакции радиочастотная генерация прекра-
щается. Процесс генерации можно многократно повторять на одном и
том же образце, включая и выключая фотохимическую накачку.

А

г

С
Q
С
С

f

1э J
э -

\

-н
-I

УВЧ — ^ с

г

СП



10 15 t, с

Рис. 5. Химически индуцированное радиоизлучение поляризованных молекул хинона
(сигнал записан на низкой частоте /н; # 0 = c o n s t ) ; стрелками показаны моменты

включения и выключения света f2]

На рис. 6 приведены сигналы радиочастотной генерации, записанные
при медленном изменении поля //0 в пределах 10~3 Э, причем движение
рамки самописца было связано с разверткой поля. Изменение напря-
женности поля приводит к изменению частоты генерации fL и, следова-
тельно, разностной детектируемой частоты /н. Поэтому /„ = 0 в центре
каждого пучка сигналов, где частота ларморовской прецессии fL совпа-
дает с частотой независимого генератора /г, а к краям пучка /н возрас-
тает. Такое поведение Д, однозначно доказывает, что наблюдаемый сиг-
нал является результатом химически индуцированного радиоизлучения.

В другой серии экспериментов [11] детектирование радиочастотного
ноля осуществлялось в системе скрещенных катушек (блок-схема пока-
зана на рис. 7). Вспомогательные катушки подключены к выходу УВЧ,
на вход которого поступает сигнал генерации. Как и в предыдущем слу-
чае, # 0 ~ 2 4 000 Э, частота прецессии 100 МГц.

На рис. 8 приведены сигналы генерации, детектируемые по этой схе-
ме в фотохимической реакции порфирина с хиноном. Сигналы записаны
с помощью амплитудного детектирования при постоянном поле Яо. Осо-
бенно интересным здесь является то, что после включения света и окон-
чания переходного процесса стационарная генерация не устанавливается
и радиоизлучение имеет вид периодически повторяющихся коротких
импульсов. В этом режиме реакционная система ведет себя как радио-
частотный «химический пульсар».

Напряженности радиочастотных полей, генерируемых продуктами
реакций, оценены в опытах по самовозбуждению прецессии суммарного
вектора ядерной намагниченности М во вращающейся системе коорди-
нат [12], которая задавалась нерезонансным магнитным полем //,, вра-
щающимся в плоскости, перпендикулярной постоянному полю Но. Источ-
ник радиочастотного поля — молекулы бензола с отрицательной поляри-
зацией протонов, которые создавались в реакции термического разложе-
ния перекиси бензоила в циклогексаноне (120° С, концентрация перекиси
0,5 М). Реакция идет через радикальные стадии и сопровождается силь-
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Рис. 6. Химически индуцированное радиоизлучение поляризованных молекул хинона.
Сигналы записаны при периодическом изменении поля #о [12]
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ной отрицательной поляризацией протонов бензола. По кинетике ХПЯ
определены эффективная константа скорости реакции

(&=2-10~2 с-') и коэффициент поляризации Р~—400. При таких усло-
виях отрицательная поляризация протонов сохраняется в течение 3—
4 мин после начала реакции. В этих экспериментах измерена амплитуда
ЭДС в катушке; она составляет ~ 2 мкВ, что соответствует напряжен-

Рис. 7. Блок-схема уста-
новки для наблюдения
химически индуцирован-
ного радиочастотного по-
ля в скрещенных катуш-
ках: УВЧ — усилитель
высокой частоты, С —
смеситель, Г — опорный
генератор, СП — самопи-

сец [12]

Рис. 8. Химически индуцированное радиоизлучение молекул хинона в постоянном
поле Но (режим «химического пульсара»): а — время записи 50 с; б — время записи

250 с [12]

ности магнитной составляющей генерируемого реакцией электромагнит-
ного поля ~1,6-10~7 Э. Это позволяет оценить температуру излучения:
УИзл~ Ю28—1029 К, т. е. энергия неравновесного излучения реакции на 25—
27 порядков превышает энергию равновесного, больцмановского радио-
частотного излучения. Для сравнения отметим, что энергия радиочастот-
ного излучения одного из наиболее известных космических излучате-
лей— мазера на гидроксильных радикалах — составляет лишь ~10 1 3 К,
т. е. химические радиочастотные генераторы являются более «яркими»
по сравнению с космическими. Однако абсолютный КПД химического
генератора ничтожно мал, так как теплоемкость спиновых систем мала
и лишь ничтожная часть энергии химической реакции поступает в зее-
мановский резервуар.
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V. ТЕОРИЯ ХИМИЧЕСКОГО РАЗЕРА

Теоретический анализ химического радиочастотного генератора дан
в работе [13] на основе известных уравнений Блоха, описывающих по-
ведение вектора ядерной намагниченности [14]:

At

A My

At "

х- = аМу — упМгНу

— 2n&,fMy (5)

At ' • ' я ' Тх At

где Мх, Му1 Mz — компоненты вектора намагниченности, Ма — равновес-
ная намагниченность, Нх и Ну — компоненты переменного магнитного
поля, генерируемого в катушке продуктами химической реакции, 7\ —
время спин-решеточной релаксации ядер, Д[ — полуширина линии ЯМР
на половине высоты, fn — гиромагнитное отношение для излучающих
ядер. Уравнения (5) отличаются от обычных уравнений Блоха лишь
членом P{dMJdt), который характеризует скорость создания ядерной
намагниченности в реакции, т. е. скорость химической накачки.

Порог самовозбуждения прецессии вектора химически индуцирован-
.ной ядерной намагниченности соответствует условию

q, (6)

где т\—коэффициент заполнения катушки, q— добротность контура.
Конечно, величина Mz должна быть отрицательной; при выполнении ус-
ловия (6) происходит самовозбуждение прецессии вектора М (рис. 3).
При этом появляется поперечная компонента намагниченности М±=
= (Мх

2+Му2)''\ величина которой экспоненциально нарастает, и в катуш-
ке индуцируется высокочастотная ЭДС; амплитуда напряжения описы-
вается выражением

и= (4я/с) M

где w — число витков катушки, s — площадь ее поперечного сечения, с —
скорость света.

Для мономолекулярных реакций типа А-^В с константой скорости k
.и коэффициентом поляризации Р условие самовозбуждения имеет вид

j
( f УпщМ0

где одни величины (P, k, Mo) являются «химическими» параметрами, а
другие (Af, т], Tu q) —радиофизическими.

Динамика генерации показана на рис. 9; она получена решением си-
стемы (5) на аналоговой вычислительной машине. При импульсной хи-
мической накачке генерация имеет вид одиночного сигнала (рис. 9а).
При этом значение Mz быстро достигает порога генерации, после чего
появляется перпендикулярная составляющая М±. Связь между величи-
нами Mz и Мх — фазовый портрет поведения ядерной намагниченности—•
показан на рис. 9а сбоку; этот портрет имеет вид одной петли. В этом
случае импульс химической накачки сопровождается одним импульсом
генерации.

При сильной постоянной химической накачке радиоизлучение имеет
вид периодически повторяющихся импульсов (рис. 96); в промежутках
между импульсами за счет протекания химической реакции в системе
снова создается намагниченность, которая достигает через некоторое
время порога генерации. Фазовый портрет имеет вид многократно пов-
торяющихся петель. Такой режим генерации продемонстрирован на
рис. 8 (химический «пульсар»). При уменьшении скорости химической
накачки импульсный режим может превратиться в непрерывную стацио-
нарную генерацию (эксперимент на рис. 5).
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Рис. 9. Динамика радиочастотной генерации химического разера: а — для быстрой ре-
акции; б — для обратимой фотохимической реакции; в — для медленной мономолеку-
лярной реакции. Для каждого случая показан «фазовый портрет» ядерной намагничен-
ности в координатах М±, Мг. Интенсивность радиоизлучения пропорциональна М±2 [13].

В замедляющихся реакциях, т. е. при затухающей химической на-
качке, происходит плавный переход от одного режима генерации к дру-
гому (рис. 9в): импульсный режим генерации сменяется непрерывным,
который в свою очередь затухает к концу химической реакции. В зависи-
мости от кинетики химической реакции, т. е. от кинетики химической
накачки зеемановского резервуара, можно реализовать различные ре-
жимы генерации; многие из них осуществлены экспериментально (см.
гл. IV).

До сих пор в данном разделе речь шла о генерации излучения в реа-
гирующей системе, помещенной в катушку резонансного колебатель-
ного контура. Однако возбуждение химически индуцированных радио-
частотных полей, в принципе, может происходить и без специальных
резонансных элементов, т. е. в «свободном» пространстве. Условия та-
кого возбуждения исследованы в работе [15], где показано, что порог
генерации определяется условием

\M,\v=-^- (8).

где v — объем образца с поляризованными продуктами реакции, Т2 —
характеристическое время «распада» когерентности. По формуле (8)
можно оценить минимальный объем vmin, который должны занимать,
продукты реакции с максимальным коэффициентом ядерной поляриза-
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ции, чтобы произошло самовозбуждение прецессии в «свободном» про-
странстве. При концентрации поляризованных протонов Ы=10~г моль/л,
f j=10 с, fL=G)/2n=i00 МГц получаем, что o m l n ~10 л. С увеличением
Частоты значение vmia убывает пропорционально CUL""3-

Здесь всюду речь идет о радиоизлучении, которое создает прецесси-
рующий суммарный магнитный диполь химически поляризованных ядер.
Электромагнитное поле такого диполя условно делят на три составляю-
щих [16]: поле ближней зоны, убывающее пропорционально R~3 {R —
расстояние от источника); после промежуточной зоны, убывающее как
R-2; и поле дальней зоны, пропорциональное R-1. Во всех рассмотренных
выше экспериментах детектировалось поле ближней зоны. Электромаг-
нитное поле дальней зоны (именно это поле имеют ввиду, когда говорят
о радиоизлучении) пока экспериментально не регистрировалось, по-
скольку напряженность его очень слаба. Однако в принципе его можно
регистрировать, используя высокочувствительную аппаратуру (напри-
мер, подобную той, которая используется в радиоастрономии).

VI. ХИМИЧЕСКИЙ «РАДИОПРИЕМ»

Итак, химическая реакция может быть генератором радиоизлучения.
Возникает вопрос, может ли радиоизлучение в свою очередь влиять на
химические реакции или, другими словами, может ли химическая реак-
ция выступать в качестве приемника и детектора радиоизлучения. Осно-
ванием для положительного ответа является воздействие радиочастотно-
го поля на спиновые системы реагирующих частиц, которое снимает сни-
новые запреты и изменяет скорость химических реакций или выходы
продуктов. Имеется ряд экспериментальных доказательств такого «хи-
мического» радиоприема.

Ярким примером является эффект воздействия электромагнитного
поля на протекание реакций с участием парамагнитных частиц (ради-
калов и триплетных экситонов) в твердых телах [17—20]. На основе
этого явления, т. е. чувствительности элементарных актов химических
реакций к внешнему электромагнитному полю, авторы работ [17—20]
разработали новый радиоспектроскопический метод детектирования про-
межуточных парамагнитных частиц, участвующих в реакции. Они наз-
вали его магнитным резонансом, детектируемым по выходу продуктов
реакции — РИДМР (от английского RYDMR — Reaction Yield Detected
Magnetic Resonance).

Идея этого метода видна из рис. 10. Пусть взаимодействие двух ра-
дикалов — катиона М+ и аниона М~ происходит путем переноса элек-
трона:

М+ + М- -v (M+M-) -»- М* + М

причем одна из молекул М* образуется в возбужденном состоянии. Если
перенос электрона происходит в синглетной ион-радикальной паре, то
возбужденная молекула М* находится в синглетном состоянии S и флуо-
ресцирует. В ион-радикальной паре (М+М~)сверхтонкое электрон-ядер-
ное взаимодействие (СТВ) индуцирует синглет-триплетную конверсию
пары в состояние То (см. рис. 10), из которого создается триплетная (не
флуоресцирующая) молекула М*. Переходы S—Го обратимы и происхо-
дят с характеристическими временами 10~8—10~10 с. Если на ион-ради-
кальную пару воздействовать переменным полем, индуцирующим резо-
нансные переходы из То- в Т+- и Г_-состояния, то в результате уменьше-
ния числа пар в Г0-состоянии происходит дополнительная «утечка» синг-
летных пар. При этом выход синглетных молекул М* падает, а триплет-
ных — растет. Частота переменного поля, изменяющего относительный
выход синглетных и триплетных молекул продуктов, соответствует ЭПР-
переходам в радикальной паре, поэтому по изменению интенсивности
флуоресценции в зависимости от магнитного поля Яо можно детектиро-
вать спектр ЭПР ион-радикальной пары (оптическое детектирование
ЭПР). Уменьшение флуоресценции за счет уменьшения числа синглет-
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ных пар происходит при резонансных значениях постоянного магнитного
поля, при которых величина расщепления То—Т± уровней соответствует
частоте переменного поля.

Таким способом были впервые получены спектры РИДМР возбуж-
денных комплексов с переносом заряда в молекулярных кристаллах [17].
В этом случае внешнее электромагнитное поле изменяет вероятности
переходов между спиновыми состояниями в паре двух триплетов и из-
меняет скорость аннигиляции триплетов, приводящей к образованию
синглетно-возбужденной флуоресцирующей молекулы. Были зарегист-
рированы также спектры РИДМР пар радикал + триплетный экситон
[21].

Рис. 10. Принцип детектирования и вид
спектра РИДМР, зарегистрированного

- Г+ по флуоресценции молекул, образующих-
ся в реакции рекомбинации ион-радика-
лов. Сверхтонкое взаимодействие (СТВ)

ф/1

m т индуцирует синглет-триплетные перехо-
ды, внешнее электромагнитное поле на
частоте ЭПР индуцирует «утечку» ра-

У дикальных пар в состояния Т+ и Г_.
~ В результате увеличивается выход три-

плетных молекул, уменьшается выход
синглетных флуоресцирующих молекул
и падает интенсивность флуоресценции.
Вертикальными стрелками показаны пе-
реходы между То и Т± уровнями на час-

тоте ЭПР

Недавно была разработана техника получения спектров РИДМР ион-
радикальных пар в жидкости [22—23] и получены спектры ЭПР для
ряда ион-радикалов. Техника РИДМР была использована также для
исследования природы ион-радикальных пар, образующихся в первич-
ном акте фотосинтеза [25].

С помощью техники РИДМР удается детектировать магнитно-резо-
нансные спектры короткоживущих пар парамагнитных частиц и оцени-
вать их времена жизни (10~8—10~10 с). Этот метод обладает высокой
чувствительностью, часто на много порядков превышающей чувствитель-
ность традиционных методов магнитного резонанса. Так, при детекти-
ровании РИДМР'ион-радикальных пар в жидкости по их флуоресценции
достигнута чувствительность 20—100 пар в образце [22]. Некоторые
оценки чувствительности приведены в работе [20]; в частности, для про-
цесса аннигиляции двух триплетов в паре в молекулярных кристаллах
переменное поле с амплитудой магнитной компоненты Я,—1 Э вызывает
изменение скорости процесса на 10~5. В общем случае, для того чтобы
электромагнитное поле с амплитудой Н, изменило спиновое состояние
пары парамагнитных частиц за время жизни этой пары т, необходимо
выполнить условие

^ Я ) Т ~ я (9)

где уе— гиромагнитное отношение электрона. Так, для пар с т~10~8 с
должно быть Н±~20 Э. Эффект РИДМР является следствием влияния
внешнего электромагнитного поля на протекание химических реакций в
конденсированной фазе; он может детектироваться не только по изме-
нению выхода синглетных и триплетных молекул под влиянием перемен-
ного поля, но и по соотношению выходов продуктов рекомбинации и дис-
социации пар, по фототоку и т. д.

В ряде работ [26—28] показано, что резонансное радиочастотное по-
ле способно влиять на элементарные акты химических реакций в газо-
вой фазе, например, на столкновительную ионизацию атомов гелия и ще-
лочных металлов. Так же как и в предыдущих случаях, такое действие
радиочастотного поля объясняется существованием спиновых запретов
на определенные физико-химические процессы, которыми можно управ-
лять, изменяя спиновое состояние взаимодействующих частиц.

Рассмотрим, например, ионизацию атомов гелия. В основном состоя-
нии 1150 атом гелия диамагнитен, так как спины двух электронов ском-
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пенсированы, а их орбитальный момент равен нулю. При возбуждении,
например, с помощью высокочастотного газового разряда, атомы гелия
переходят в метастабильное триплетное состояние 23 S t, которое характе-
ризуется суммарным электронным спином S = l и временем жизни по-
рядка нескольких микросекунд. Энергия метастабильного состояния
равна 19,77 эВ, а его потенциал ионизации составляет 4,7 эВ. В обычных
условиях в результате неупругих столкновений двух триплетно возбуж-
денных атомов гелия один из них переходит в основное состояние, а дру-
гой ионизируется. При этом образуется электрон-ионная плазма, что
легко регистрируется по изменению свечения и электропроводности об-
разца. Облучение образца циркулярно поляризованным светом в маг-
нитном поле Яо приводит к оптической ориентации метастабильных
атомов гелия, т. е. к преимущественному заселению одного из трех зее-
мановских подуровней триплетного состояния. Достигаемая таким спо-
собом степень поляризации очень высока, и подавляющее большинство
возбужденных атомов гелия имеет одну и ту же ориентацию магнитного
момента относительно поля Но.

Оказывается, что оптическая ориентация существенным образом
влияет на реакцию столкновительной ионизации атомов, описываемую
схемой

Не (23Sx) + Не (23St) -> Не (US,,) + He+ (12SIA) + e~

где е~— свободный электрон. Суммарный спин частиц, образующихся в
результате реакции, равен 1. Поэтому закон сохранения спина (т. е. за-
кон сохранения момента импульса) запрещает эту реакцию, если стал-
киваются два атома гелия с одинаковыми направлениями электронных
спинов, поскольку их суммарный спин равен 2. Из-за спинового запрета
поляризованные атомы гелия испытывают только упругие столкновения,
которые не приводят к ионизации, несмотря на энергетическую выгод-
ность этого процесса. В результате поляризация атомов гелия приводит
к уменьшению плотности свободных электронов и ионов гелия. Экспери-
ментально это явление проявлялось как уменьшение электропроводности
и интенсивности свечения электронно-гелиевой плазмы при оптической
ориентации атомов.

Радиочастотное поле влияет на столкновительную ионизацию атомов
гелия следующим образом. Оно вызывает резонансные переходы между
зеемановскими подуровнями триплетного состояния и тем самым разру-
шает поляризацию атомов. В результате увеличивается число столкно-
вений метастабильных атомов гелия, которые имеют различную ориен-
тацию электронных спинов и для которых «разрешены» неупругие про-
цессы, приводящие к ионизации одного из атомов. Поэтому радиочастот-
ное поле увеличивало экспериментально наблюдаемую электропровод-
ность электронно-гелиевой плазмы. Формально это явление можно
описать как участие в реакции еще одной частицы, добавление которой
приводит к равенству суммарных спинов реагирующих и образующихся
частиц. Роль этой дополнительной частицы со спином S = l играет квант
радиочастотного поля, поглощение которого вызывает переориентацию
электронных спинов метастабильных атомов гелия.

В работе [28] описаны очень интересные эксперименты по изучению
влияния радиочастотных полей на реакцию столкиовительной ионизации
оптически ориентированных атомов щелочных металлов, например ру-
бидия или цезия, и возбужденных атомов гелия. Поскольку потенциалы
ионизации атомов щелочных металлов гораздо меньше энергии возбуж-
дения атома гелия, то обычно при неупругих столкновениях в газовой
фазе происходит ионизация атомов этих металлов и дезактивация ато-
мов гелия:

Не (23SX) + Rb (5»Syi) -* Не (US,,) + Rb+^S») + e~

Суммарный спин образующихся иона Rb+, атома гелия в основном со-
стоянии и свободного электрона равен 1/2. Но при одинаковой ориен-
тации магнитных моментов сталкивающихся атомов гелия и рубидия
их суммарный спин равен 3/2. Поэтому если спины сталкивающихся
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атомов гелия и рубидия направлены в одну сторону, то из-за действия
спиновых запретов происходят только неупругие столкновения, не сопро-
вождающиеся ионизацией. Реакция столкновительной ионизации воз-
можна только в том случае, если спины сталкивающихся атомов направ-
лены в противоположные стороны. Действительно, экспериментально
наблюдалось уменьшение концентрации свободных электронов и ионов
при одинаковой ориентации атомов гелия и щелочного металла. При
разрушении поляризации этих атомов резонансными радиочастотными
полями увеличивалось число неупругих столкновений и концентрация
электронов и ионов возрастала, что и регистрировалось по изменению
электропроводности плазмы.

Но действие радиочастотных полей на спиновые системы сталкиваю-
щихся и взаимодействующих атомов не сводится только к выравнива-
нию населенностей зеемановских и сверхтонких уровней; эти поля соз-
дают когерентность в спиновых системах. В главе II было показано, что
макроскопически когерентность проявляется как существование попе-
речных компонент вектора суммарной намагниченности, прецессирую-
щего с ларморовской частотой вокруг направления внешнего постоянно-
го поля //<,. Оказывается, эта радиочастотная когерентность оказывает
такое же влияние на столкновительную ионизацию, как и ориентация,
т. е. поляризация атомов. Поскольку поперечные компоненты электрон-
ных спинов атомов гелия и рубидия прецессируют с различными лармо-
ровскими частотами, то они периодически оказываются направленными
в одну сторону; при этом их столкновительная ионизация невозможна
из-за действия спинового запрета, поэтому происходят только упругие
столкновения и электропроводность плазмы уменьшается. Спустя неко-
торое время из-за разности частот прецессии спины атомов гелия и руби-
дия оказываются направленными в противоположные стороны, закон
сохранения спина (его поперечных компонент) уже не запрещает реак-
цию столкновительной ионизации и электропроводность плазмы возрас-
тает. Оба процесса (упругие и неупругие столкновения) периодически
повторяются с частотой, равной разности частот прецессии магнитных
моментов возбужденных атомов гелия и рубидия. В результате электро-
проводность образующейся плазмы оказывается модулированной этой
разностной частотой. Эти эксперименты [28] —первые примеры влияния
электромагнитных полей и радиочастотной спиновой когерентности на
элементарные акты химических реакций.

Выше были рассмотрены примеры влияния переменных электромаг-
нитных полей на скорости и направления химических реакций. Во всех
случаях химическая реакция является «приемником» электромагнитного
излучения. Физической причиной изменения реакционной способности
атомов, триплетных молекул и радикалов является частичное снятие спи-
новых запретов внешним радиочастотным полем. Такие же эффекты
должны наблюдаться при воздействии переменных электромагнитных
полей не только на электронные, но и на ядерные спиновые системы.
Изменяя ядерно-спиновые состояния радикала или радикальной пары
радиочастотным полем, можно частично изменить скорость или направ-
ление химической реакции.

VII. ХИМИЧЕСКАЯ РАДИОФИЗИКА

Химически индуцированное радиоизлучение — новое явление, в кото-
ром обнаруживаются радиофизические свойства радикальных реакций..
Эти свойства открывают новые возможности для исследования самих
реакций и новые, радиофизические способы детектирования радикаль-
ных стадий. Открываются также новые пути создания радиотехнических
устройств типа магнитометров и мазеров, в которых рабочим веществом,
являются продукты химических реакций с инверсной населенностью зее-
мановских уровней.

Радиоизлучение может в принципе создаваться и системой отрица-
тельно поляризованных электронов в радикалах. Особенности и свой-
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ства такою химически индуцированного излучения энергии электронно-
го зеемановского резервуара рассмотрены в работе [16].

Самовозбуждение прецессии вектора ядерной намагниченности и по-
явление когерентности в ядерно-спиновой системе продуктов реакции
есть переход от неупорядоченного к упорядоченному состоянию, т. е. не-
равновесный фазовый переход, подобный фазовому переходу II рода.
При таком переходе параметром упорядоченности является значение
модуля поперечных компонент прецессирующего вектора ядерной намаг-
ниченности продуктов реакции. Описанные в работах [2, 11, 12] явле-
ния— первые примеры магнитных фазовых переходов, вызываемых хи-
мическими реакциями.

Открытие химически индуцированного радиоизлучения и влияния ра-
диочастотных электромагнитных полей на элементарные акты химических
реакций заложило основу новой области — химической радиофизики,
предметом которой являются генерация и прием радиоизлучения на хи-
мическом, молекулярном уровне, исследование радиофизических свойств
химических реакций, анализ химических и радиофизических следствий
эффектов когерентности спиновых систем [29]. Не исключено, что радио-
физическими свойствами могут обладать также биохимические реакции
и процессы.
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