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Введение 
 

Многие из веществ в намагниченном состоянии приобретают способ-
ность поглощать энергию электромагнитных волн. Это поглощение может 
носить резонансный характер, т. е. происходить лишь при определенном соот-
ношении между длиной электромагнитной волны и напряженностью постоян-
ного магнитного поля, намагничивающего вещество. Явления этого рода по-
лучили общее название – магнитный резонанс; они играют значительную роль 
в современной физике, химии, биологии и технике как эффективное средство 
исследования строения вещества и как основа для создания важных техниче-
ских устройств (например, мазеров). Одной из разновидностей магнитного 
резонанса является электронный парамагнитный резонанс. 

Электронный парамагнитный резонанс – резонансное поглощение элек-
тромагнитной энергии в сантиметровом или миллиметровом диапазоне длин 
волн веществом, содержащим парамагнитные частицы. Явление электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР) открыто Завойским Евгением Константино-
вичем в Казанском университете в 1944 году. 

Рассмотрим применение ЭПР спектроскопии при изучении гидридов 
переходных металлов и сплавов, содержащих водород. 
 

Изучение гидридов титана 
 

В работе [1] исследовалось структура различных комплексов бис (π-ци-
клопентадиенил) титана(III), изображенных на рис. 1. 

 
Рис. 1. Исследованные в работе [1] соединения Ti3+ 
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В спектре аниона [TiH2(π-C5H5)2]– (4, рис. 1) отчетливо проявляется 
взаимодействие неспаренного электрона (g = 1,992) с двумя эквивалентными 
гидридными протонами (aH ≈ 7 Гс), обусловливающими триплет с распределе-
нием интенсивностей 1:2:1 (рис. 2). 

Расщепление каждой линии триплета обусловлено взаимодействием  
с десятью эквивалентными циклопентадиенильными водородами (aH ≈ 0,4 Гс). 
Расположение двух ароматических колец не является строго параллельным, 
но за счет неограниченного вращения колец вдоль оси связи, проходящей че-
рез атом титана, взаимодействие неспаренного электрона с каждым циклопен-
тадиенильным водородом будет эквивалентным.  

 
Рис. 2. Спектр ЭПР аниона [TiH2(π-C5H5)2]– [1] 

 
Замещение гидридных водородов на алкильные и аллильные комплексы 

(рис. 1) приводит к значительным изменениям в спектрах ЭПР, что позволяет 
изучать структуру образовавшихся комплексов с помощью ЭПР спектроскопии.  
 
 
Изучение дефектов, образующихся при легировании кремния металлами 

в атмосфере, содержащей пары воды 
 

В работе [2] изучались дефекты, образующиеся при легировании крем-
ния платиной в атмосфере, содержащей пары воды. Дефекты образовывались 
в результате диффузии водорода в материал подложки с последующим захватом 
водорода атомами платины. Первый центр – Pt-H2 образовывался при быстром 
охлаждении образца до комнатной температуры; второй центр – Si-NL53 – 
при медленном охлаждении образца. 

Спектр ЭПР центра Pt-H2 представлен на рис. 3. Спектр состоит из трех 
групп линий, обусловленных существованием двух изотопов платины: 194Pt 
(I = 0) и 195Pt (I = 1/2). Сверхтонкую структуру внутри каждой группы авторы 
работы [2] объясняют присутствием двух эквивалентных атомов водорода. 
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Рис. 3. Спектр ЭПР центра Pt-H2, внешнее магнитное поле  

направлено вдоль оси <100>. T = 7,5 K [2] 
 

Угловая зависимость спектра ЭПР (рис. 3) описывается спиновым Га-
мильтонианом [2]: 
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Из аппроксимации угловой зависимости спектров ЭПР были определе-
ны g-факторы и константы сверхтонкого взаимодействия с ядрами платины и 
водорода. 

На рис. 4 представлен спектр ЭПР образца, приготовленного в атмосфе-
ре, содержащей пары тяжелой воды. Различие в спектрах ЭПР Pt-H2 и Pt-D2 
объясняется различием ядерных спинов и магнитных моментов. Обнаружен не-
большой сдвиг g-фактора для дейтерированного образца, что авторы работы [2] 
связывают с различием в массе атомов дейтерия и протия. 

 
Рис. 4. Спектр ЭПР центра Pt-D2 (дейтерированный образец), внешнее  

магнитное поле направлено вдоль оси <100>. T = 7,5 K [2] 
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Спектр ЭПР центра Si-NL53 представлен на рис. 5. Спектр состоит из 
пяти групп линий, обусловленных присутствием трех эквивалентных атомов пла-
тины. Сверхтонкую структуру внутри каждой группы авторы работы [2] объяс-
няют присутствием шести эквивалентных атомов водородов. Из угловой зависи-
мости спектров ЭПР центра Si-NL53 в работе [2] были определены g-факторы 
и константы сверхтонкого взаимодействия с ядрами платины и водорода. 

 
Рис. 5. Спектр ЭПР центра Si-NL53, внешнее магнитное поле  

направлено вдоль оси <111>. T = 7,5 K [2] 
 

Исходя из анализа распределения электронной плотности в комплексах 
Pt-H2 и Si-NL53, определенной из констант сверхтонкого взаимодействия,  
а так же учитывая взаимное расположение g и A тензоров, авторами работы [2] 
были определены структуры обоих дефектов (рис. 6 и 7).  

 
Рис. 6. Структура Si-NL53, предложенная в работе [2]. nx, ny, nz –  

направление главных осей тензора сверхтонкого взаимодействия платины 
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Рис. 7. Структура Pt-H2, предложенная в работе [3] 

 
 

Изучение влияния водорода на аустенитную нержавеющую сталь 
 

В работе [4] изучалось влияние водорода на аустенитную нержавеющую 
сталь Cr18Mn20N0.88. 

Легирование водородом проводилось в растворе 1NH2SO4+125 mg·l-1 

NaAsO2 с использованием платинового анода при плотности тока 10–50 mA/cm2. 

 
Рис. 8. Спектр ЭПР стали Cr18Mn20N0.88, не легированной водородом,  
пунктиром обозначен симулированный спектр ЭПР Cr+. T = 77 K [4] 
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Спектр ЭПР стали Cr18Mn20N0.88 не легированной водородом изобра-
жен на рис. 8. Интенсивная линия (обозначена, как CESR на рис. 8) с g = 2,04 
соответствует электронам проводимости. Большее, по сравнению со свобод-
ным электроном значение g-фактора, свидетельствует об обменном взаимо-
действии с локализованными магнитными моментами [4]. 

Группа линий низкой интенсивности (рис. 8) соответствует одиночному 
атому хрома, имеющему междоузельный атом азота в ближайшем окружении. 
Данный центр описывается следующими спектроскопическими параметрами: 
S = 5/2, D = 0,0925 Тл (константа кристаллического поля), A = 0,012 Тл, 
gII = 1,981 и g┴ = 1,981 [4]. 

 
Рис. 9. Спектр ЭПР стали Cr18Mn20N0.88, легированной водородом  

при различном времени отжига (0 и 16,5 минут). T = 77 K [4] 
 

Легирование водородом приводит к значительным изменениям в спек-
тре ЭПР стали Cr18Mn20N0.88 (рис. 9). Исчезает сигнал от локализованного 
центра Cr+, что авторы работы [4] объясняют косвенным обменным взаимодей-
ствием d-электронов Cr+ с электронами проводимости через атомы водорода.  

Легирование водородом значительно увеличивает интенсивность и ши-
рину линии, отвечающей электронам проводимости. Линия становится более 
симметричной, что связано с увеличением электрического сопротивления, вы-
званным легированием водородом (рис. 9). При выведении водорода из образ-
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ца интенсивность линии уменьшается, после полного выведения водорода 
спектр становится идентичным со спектром, изображенным на рис. 8. 

Значительное увеличение концентрации электронов проводимости ука-
зывает на увеличение атомарных связей металлического характера [4]. Метал-
лические связи слабее ковалентных связей и более склонны к пластичной де-
формации. Таким образом, авторы работы [4] делают вывод о том, что легиро-
вание водородом стали Cr18Mn20N0.88 приводит к увеличению атомарных 
связей металлического характера в данном соединении. 
 
 

Заключение 
 
На примере ряда статей показано, что с помощью детального анализа спек-

троскопических характеристик спектров ЭПР гидридов переходных металлов 
возможно определять структуру ближайшего окружения гидрида металла (рас-
стояние между атомами и их взаимное расположение). Анализируя концентра-
цию электронов проводимости, определяемую из спектров ЭПР, в сплавах, со-
держащих водород, возможно оценивать характер межатомного взаимодействия. 

Важно отметить возможность исследования изотопного состава вещест-
ва с помощью ЭПР спектроскопии при изучении систем, содержащих атомы 
водорода и гелия. Это возможно благодаря различию ядерных спинов и маг-
нитных моментов их изотопов, что приводит к различному положению в спек-
тре линий, соответствующих различным изотопам. 

Присутствие 4He в веществе не должно существенно сказаться на спек-
трах ЭПР ввиду отсутствия у него магнитного момента. Наличие 3He наоборот 
должно привести к появлению сверхтонкой структуры благодаря большому 
магнитному моменту. Ввиду большего, по сравнению с атомом водорода, 
ионного радиуса, присутствие атомов гелия должно приводить к большему 
сдвигу g-фактора парамагнитного центра. 

ЭПР спектроскопия имеет ряд ограничений при исследовании гидридов 
металлов. Во-первых, основное состояние парамагнитного центра должно 
быть вырожденным. Во-вторых, большая концентрация парамагнитных цен-
тров вызывает сильные обменные взаимодействия, что уширяет линии ЭПР, 
препятствуя определению спектроскопических параметров и установлению 
структуры центра. 

Так же возможны трудности при изучении методом ЭПР стали, легиро-
ванной водородом. Например, присутствие Ni в аустенитной стали вызывает 
появление ферромагнетизма при легировании водородом, что препятствует 
измерению спектров ЭПР [4, 5]. По этой причине невозможно исследовать 
методом ЭПР влияние водорода на сталь Cr18Ni16Mn10 [4, 5]. 
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