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Академик
АН ТаджССР
Л. М. СОЛОЖЕНКИН

МАЛОГАБАРИТНЫЕ РАДИОСПЕКТРОМЕТРЫ ЭЛЕКТРОННОГО
ПАРАМАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ
В нашей стране и за рубежом накоплен бога​тый опыт в разработке радиоспектрометров электронного парамагнитного резонанса, предназначенных для решения широкого круга исследователь​ских задач. Большинство измерительных параметров радиоспектрометров близко к теоретическим значениям, поэтому дальнейшее их совершен​ствование идет по пути создания различных приставок и дополнительных устройств, включая и мини-ЭВМ, позволяющих экспериментатору при​спосабливать прибор к специфике решаемой задачи. Однако универсаль​ные радиоспектрометры, как правило, дорогостоящие стационарные уста​новки большого габарита и массы, доступные лишь крупным научно-исследовательским центрам.

Применительно к решению промышленных задач универсальность прибора и связанная с ней сложность его эксплуатации — скорее недо​статок, чем достоинство. В связи с этим представляется актуальным со​здание радиоспектрометров как специализированных, так и универсаль​ных, которые были бы компактными, транспортабельными, простыми в эксплуатации и могли обслуживаться персоналом, не имеющим специаль​ной подготовки. Но такие радиоспектрометры не должны быть упрощен​ными вариантами универсальных исследовательских приборов, посколь​ку это неизбежно вызовет ухудшение их метрологических параметров и снижение функциональных возможностей.

Принципы построения малогабаритных радиоспектрометров электрон​ного парамагнитного резонанса (ЭПР) и ферромагнитного резонанса (ФМР) с высокими метрологическими характеристиками разработаны коллективами кафедры ядерной физики Белорусского государственного университета им. В. И. Ленина, Специального конструкторско-техниче-ского бюро при этом университете, кафедры физики Ленинградского электротехнического института им. В. И. Ульянова (Ленина), Всесоюз​ного научно-исследовательского института материалов электронной тех​ники. Созданные радиоспектрометры (таблица) не имеют аналогов в нашей стране и за рубежом. Планируется серийный выпуск радиоспект​рометра ЭПР-СГ и радиоспектрометра РЭМ-10.
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Уменьшение габаритов и массы радиоспектрометров и улучшение их метрологических параметров
Самый громоздкий и энергоемкий узел радио​спектрометров — источник магнитного поля. Компактные системы этого, узла были разработаны на основе электромагнитов и постоянных магни​тов. Массу и габариты радиоспектрометров удалось существенно умень​шить, объединив магнит и рабочий резонатор в единый узел — датчик магнитного резонанса. Такое объединение позволило также разместить все узлы прибора в одном корпусе '.

Для стабилизации магнитного поля использовалась компенсационная схема стабилизации тока в датчике ЭПР с помощью опорного постоян​ного магнита2. Если в магнитных системах радиоспектрометров приме​няется постоянный магнит, то развертка магнитного поля осуществляется дискретно — импульсно-шаговым методом.

Уменьшение габаритов, массы и энергопотребления радиоспектромет​ров достигается также за счет использования в тракте СВЧ автодинной схемы и полупроводниковых устройств. Замена клистронов полупровод-

1
См.: Куликовский В. Е., Линев В. И., Фурса Е. Я. Датчик малогабаритного
радиоспектрометра электронного парамагнитного резонанса.— ПТЭ, 1980, № 6,
с. 114-116.

2
См.: Линев В. Н., Мочальский В. В., Муравский В. А. и др. Регистрация спек​
тров ЭПР с переменной скоростью развертки магнитного поля.- Вестник БГУ, сер. 1,
1982, № 3, с. 8-12.
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никовыми генераторами на основе диодов Ганна позволила создать генера​торы, удовлетворяющие требованиям радиоспектроскопии3.
Для улучшения метрологических параметров малогабаритных радио​спектрометров предложен способ накопления слабых сигналов магнитно​го резонанса, который базируется не на когерентном суммировании ин​формативной и шумовой компоненты регистрируемого сигнала, а на ко​герентном суммировании только его шумовых компонент. Созданное устройство имеет высокую чувствительность и точно воспроизводит спектры магнитного резонанса.
Адаптивный способ регистрации спектров обеспечивает их оператив​ный поиск и не требует предварительной записи. Благодаря такой систе​ме регистрации неинформативные участки спектра проходят с большой скоростью, а резонансные — с меньшей, в результате чего оптимизирует​ся выбор условий регистрации, резко сокращается время записи спектров и упрощается процесс настройки радиоспектрометра.
Недостатком универсальных радиоспектрометров является дрейф нулевой линии, вызванный низкочастотной составляющей сигнала маг​нитного резонанса на выходе системы регистрации. В малогабаритных радиоспектрометрах дрейф нулевой линии автоматически компенсируется.
Время подготовки радиоспектрометра к измерениям во многом опре​деляется временем, необходимым для согласования частоты СВЧ с часто​той рабочего резонатора.  Чтобы расширить динамический диапазон согла-
3 См.: Белоногое A. M.t Богачев Ю. В., Волнягин Д. П. и др. Спектрометр элек​тронного парамагнитного резонанса с сверхвысокочастотным генератором на дио​де Ганна.- ПТЭ, 1979, № 6, с. 182.
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сования, предложена электронно-механическая система автоподстройки частоты (АПЧ), которая наряду с электронной схемой АПЧ генера​тора содержит дополнительный канал АПЧ рабочего резонатора. Благо​даря этому система не теряет информацию о величине расстройки часто​ты генератора СВЧ и резонатора, а фиксирует ее знак и выдает управляющий сигнал на элемент подстройки частоты резонатора. В ре​зультате его частота возвращается в зону захвата схемы АПЧ генератора. Эффективный диапазон согласования тракта СВЧ радиоспектрометра расширяется почти в 50 раз, а время настройки прибора сокращается в три—пять раз.

По основным метрологическим параметрам малогабаритные радио​спектрометры не уступают лучшим отечественными и зарубежным при​борам, а по масс-габаритным показателям выгодно от них отличаются. Еще раз отметим достоинства малогабаритных радиоспектрометров: ком​пактность, низкое энергопотребление, устойчивость к внешним дестаби​лизирующим воздействиям, простота управления, возможность сопряже​ния с мини-ЭВМ. Эти приборы позволяют вести непрерывный автомати​ческий анализ состава и концентрации парамагнитных веществ в жидкой и твердой фазах в лабораториях, цехах предприятий, в полевых усло​виях. Рассмотрим возможности применения радиоспектрометров в народ​ном хозяйстве.

Метод ЭПР в нефтедобывающей
и нефтехимической промышленности
Практически все нефтяные месторождения раз​рабатываются с помощью заводнения: для поддержания пластового дав​ления в специальные нагнетательные скважины закачивается вода, В настоящее время в нефтяные пласты ежегодно закачивают несколько-миллиардов тонн воды. Из-за гидродинамической неоднородности пластов фронт воды движется неравномерно, происходят прорывы закачиваемой в пласт воды в направлении добывающих скважин. Это приводит к об​воднению добываемой нефти и снижению ее качества, требует закачки дополнительных  объемов  воды.   Именно  поэтому исключительную  важ-
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ность имеет своевременная и надежная информация о движении фронта закачиваемой в пласт воды, локализация мест и каналов возможного прорыва, определение направления, скорости и распределения водных потоков в земной коре.

Умение «метить» радикалами закачиваемые в пласт жидкости и на​дежная идентификация используемого индикатора приобретают перво​степенное значение. Применение в качестве индикаторов стабильных нитроксильных радикалов и их полупродуктов (пространственно затруд​ненных аминов) позволило с помощью малогабаритных радиоспектромет​ров наладить контроль за движением пластовых жидкостей (схема) 4. В «меченой воде» чувствительность регистрации индикаторов порядка 10~7—10~8 М/л. Количественная регистрация нитроксильных радикалов сводится к сравнению интенсивностей сигналов ЭПР в отобранной из скважины пробе и в эталоне, причем пространственно затрудненные амины предварительно путем окисления переводятся в радикалы.

В Производственном объединении «Башнефть» Министерства нефтя​ной промышленности СССР один прибор ЭПР-СГ, сопряженный с мини-ЭВМ, обслуживал 240 скважин5. Целенаправленное регулирование за​воднения нефтяных месторождений, надежность и точность определения фронта продвижения нагнетаемой воды способствовали повышению нефтеотдачи продуктивных пластов и увеличению эффективности их раз​работки. Кроме того, в 16,6 раза была снижена себестоимость работ по определению направления, скорости движения и распределения нагнетае​мой   в   продуктивный   пласт   воды,   выявлению   источников   обводнения.

4
См.: Букин И. И. Метод контроля за перемещением нагнетаемой в пласт жид​
кости с применением индикаторов радикального типа.— Нефт. хоз-во, 1981, № 10,.
с. 30-37.

5
См.: Букин И. И., Ганиев Р. Р., Асанбаева Д. Н. и др. Опытные работы по оп​
ределению скорости и направления фильтрации по пласту нагнетаемой воды с по​
мощью индикатора.- Тр. БашНИПИнефть, 1981, № 62, с. 36-41.
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Намечается расширить использование радиоспектрометров в Производ​ственном объединении «Башнефть» и внедрить их в Производственном объединении «Татнефть».

Уже в течение ряда лет на заводах «Нижнекамскнефтехим» качество приготовления катализатора синтетического каучука контролируется методом ЭПР 6. Катализатором полимеризации изопренового каучука яв​ляется продукт взаимодействия алюмо- и титансодержащих компонентов. Интенсивность сигнала ЭПР алюмотитанового комплекса, как известно, зависит от его каталитической активности. Для обработки спектра ЭПР титана создан специализированный аналоговый процессор, который нахо​дит экстремальное значение интенсивности спектра ЭПР и передает его в ЭВМ.

Автоматизированная система управления технологическими процесса​ми приготовления комплексного катализатора полимеризации синтетиче​ского каучука, составной частью которой является радиоспектрометр ЭПР-СА, позволила увеличить выпуск каучука высшего качества, заме​няющего естественный при производстве авиационных шин.

Метод ЭПР в электронике
Развитие базы микроэлектронных приборов и их совершенствование потребовало создания контрольно-измерительного обо​рудования для определения электронных свойств и параметров магнит​ных пленок.

В современной микроэлектронике особое значение приобретают плен​ки феррит-гранатов как носители цилиндрических магнитных доменов, на основе которых изготовляются запоминающие и логические устрой​ства. Промышленности необходимы эпитаксиальные феррит-гранатовые структуры, в которых переход от немагнитной кристаллической решетки к магнитной не нарушает общей стройности расположения атомов. Толщи​на магнитной надстройки, возведенной на немагнитном фундаменте — основной кристаллической решетке,— единицы, а иногда и доли микрона, причем «надстроенная» пленка должна иметь однородный химический состав и удовлетворять ряду других требований.

Наиболее перспективными для оценки качества магнитных пленок представляются радиоспектроскопические методы. Они обеспечивают по​лучение информации на атомно-молекулярном уровне и допускают пря​мую стыковку с ЭВМ, что немаловажно для автоматизации измерений и расчетов.

Разработан метод регистрации спектров ферромагнитного резонанса в отдельных участках плоских дисков7 диаметром 76 мм. Измерив и сравнив эти спектры, можно получить информацию о концентрации и распределении примесей, характере дефектов решетки, то есть по этим данным можно судить об уровне технологических процессов.

Радиоспектрометры PG-1, РС-2 и комплексы «Гранат-1» и «Гранат-2А» позволяют аттестовать по магнитостатическим, динамическим и темпера​турным характеристикам материалы с цилиндрическими магнитными до-

6
См.: Белоногое А. М., Богачев Ю. В., Волнягин Д. П. и др. Комплекс аппара​
туры ЭПР для экспресс-анализа веществ.- В кн.: Современные методы ЯМР и ЭПР
в химии твердого тела. Тез. докл. III Всесоюзного координац. совещания. Черного​
ловка, изд. ОИХФ АН СССР, 1982, с, 111-113.

7
См.: Кожухаръ А. Ю., Фурса Е. Я., Шушкевич С. С. Неразрушающий контроль
физических параметров магнитных пленок методом двухчастотного ФМР.— В кн.:
IX Всесоюзн. научно-техн. конф. «Неразрушающие физические методы и средства
контроля». Тез. докл. Минск, 1981, с. 203-204.
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менами, в том числе двухслойные, ионно-имплантированные, трехслой​ные. Предел по толщине и операционному диаметру цилиндрических магнитных доменов составляет 0,20 мкм. Исследование таких структур традиционными оптическими методами невозможно.

Метод ЭПР используется и при изготовлении полупроводниковых и диэлектрических пленок сложного химического состава. С помощью радиоспектрометров контролируется содержание хрома в арсениде гал​лия, марганца — в образцах селенида кадмия и селенида цинка.

Метод ЭПР в аналитической химии и химической технологии
Электронный парамагнитный резонанс находит все более широкое применение в аналитической химии для количествен​ного определения неорганических и органических веществ, которые имеют неспаренные электроны в стабильном состоянии. В частности, для металлов группы железа, палладия, платины и редкоземельных элемен​тов установлена линейная зависимость между их концентрацией и ин​тенсивностью спектра ЭПР 8. Точность определения металлов с помощью радиоспектрометров РМ-8А и РМ-20П не уступает химическим методам анализа, а в отдельных случаях — атомно-абсорбционному.

Возможности метода ЭПР в количественном анализе расширяются путем перевода диамагнитных металлов, таких как молибден, серебро, платина, палладий, рутений, рений, никель, в устойчивые парамагнитные комплексы. Разработаны методы определения меди, ванадия, гадолиния и молибдена непосредственно на ионообменных смолах, исключая стадию десорбции, что значительно сократило время анализа и повысило его чувствительность.

В количественном изотопном анализе спектроскопия ЭПР обладает рядом преимуществ перед другими методами: возможностью качествен​ной и количественной индикации изотопов в каждом отдельном фраг​менте молекулы; возможностью контроля за динамикой процесса, сопро​вождающегося перераспределением изотопов; высокой чувствительностью, экспрессностью и автоматизацией процесса регистрации спектров. Разра​ботаны методы определения дейтерия в воде, изотопов углерода-13 и азота-14, а также изотопов серебра, меди, отношения четных и нечетных изотопов молибдена, вольфрама, платины и других элементов 9. Напри​мер, в воде содержание дейтерия по отношению к водороду измеряется методом ЭПР с точностью 10~4%.

Значительно расширило возможности метода ЭПР использование органических спин-меченых комплексообразующих реагентов — стабиль​ных радикалов, молекулы которых содержат наряду с комплексообразую-щей группировкой неспаренный электрон. Радикалы, вступая в связь с атомом металла, образуют комплекс, который дает четкие сигналы в спектре ЭПР. В этом случае метод ЭПР оказывается пригодным для аналитического определения практически любых металлов.

В настоящее время синтезировано несколько десятков спип-меченых органических комплексообразователей с различными функционально-аналитическими группировками. Предложены методы определения меди, ртути, серебра,   палладия,   кобальта,   никеля и других   металлов с ис-

8
См.: Соложенкин П. М., Сидоренко Г. Г. Контроль содержания металлов в руд​
ных пульпах методом ЭПР. М.: ЦНИИ техн.-эконом. исслед. цвет, мет., 1973.
9
См.:  Соложенкин П. М., Баратова 3. Р. Определение изотопного состава эле​
ментов методом ЭПР.— Деп. в ВИНИТИ 3 мая 1984 г. № 28449-84 Деп.
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пользованием различных радикалов10. Эти методы позволяют отыски​вать одну молекулу комплекса металлов среди сотни миллионов других молекул, что соответствует чувствительности, равной 10_6%.

Разработаны также способы контроля методом ЭПР с применением стабильных радикалов содержания хлора и брома в воздушной среде, концентрации окиси и двуокиси азота в воздухе, выхлопных газах авто​мобилей и топочных газах. В настоящее время методом ЭПР измеряется содержание  гидроксильных радикалов в тропосфере на высоте  6 км.

Метод ЭПР в кристаллографии
Метод ЭПР позволяет обнаруяшть дефекты и способствует улучшению технологии выращивания кристаллов для кван​товых генераторов. Спектры ЭПР можно изучать на образцах малых размеров и плохого оптического качества, когда оптические методы прак​тически неприменимы.

Разработан численный способ оценки качества рубиновых стержней длиной до 200 мм. Если кристалл имел хорошую структуру, то на радио​спектрометре наблюдались две неискаженные линии. При наличии дефек​тов в рубиновых стержнях линии в спектре ЭПР расщепляются на не​сколько компонент. Возможна регистрация всех искажений линии ЭПР, отражающих степень неоднородности кристалла, с шагом 1 см.

Метод ЭПР дает информацию о несовершенстве кристаллической структуры стержней. На ее основании можно делить кристаллы рубина на зоны, пригодные для оптических квантовых генераторов и бракован​ные, и высказать рекомендации по дальнейшей обработке кристаллов.

В ювелирном деле важно отличить природные минералы от синтези​рованных, а также видеть поправки и дефекты, например место склеи​вания разбитых частей единого кристалла или изменение естественной окраски камня. С помощью ЭПР спектроскопии производится быстрая и надежная разбраковка имитаций, синтетических аналогов драгоценных камней, а также диагностика их облагороженных разновидностей.

Метод ЭПР в геологоразведочных работах
Малогабаритные радиоспектрометры РМ-6 позво​лили внедрить в геологоразведочную практику методы палеодозиметрии и обнаружения глубокозалегающих рудных тели. Известно, что при радиационном воздействии на кварц минералов, содержащих уран, воз​никает дефект — электронно-дырочный центр. Подобные центры обра​зуются в кварце непосредственно вокруг включений урансодержащих минералов. Измеряя концентрацию этих центров по характерному спект​ру ЭПР, можно вести поиски молодых месторождений радиоактивных элементов. Метод ЭПР был применен непосредственно в полевых усло​виях для поиска, оконтурирования и оценки глубины формирования руд​ных месторождений. Сравнение метода ЭПР с радиометрическим показа-

10
См.: Соложенкин П. М., Классен И. Г., Швенглер Ф. А. Определение серебра,
ртути и палладия с парамагнитным иминоксилксантогенатом калия методом ЭПР.-
Журн. аналит. химии, 1977, т. 32, № 10, с. 2080-2084; Золотое Ю. А., Бодня В. А.,
Келарева М. П. и др. Спин-меченое оксиазосоединение как экстрагент и реагент для
определения металлов методом ЭПР.— Журн. аналит. химии, 1982, с. 37, № 6,
с. 981-986.
11
См.: Бершов Л. В., Линев В. Н., Моисеев Б. М. и др. Специализированный
спектрометр ЭПР для работы в полевых условиях.- Изв. АН СССР. Сер. геол., 1981,
№ 2, с. 152-155.
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ло, что радиоспектрометры ЭПР позволяют обнаружить залежи рудных тел, подвергнутых частичному выщелачиванию.

В природных минералах установлено широкое распространение радиа​ционных электронно-дырочных центров, а также примесей парамагнит​ных ионов12. По интенсивности компонент сверхтонкой структуры спектров ЭПР можно идентифицировать минералы. Измерив методом ЭПР концентрацию радиационных центров в сталактитах, удалось оце​нить возраст пещер, а по концентрации этих центров в апатитах — иско​паемых костей.

Метод ЭПР в сельском хозяйстве
При исследовании зараженного вредителями ячменя было установлено, что парамагнитных центров в нем больше, чем в здоровом13. Наблюдается пропорциональная зависимость между степенью зараженности зерна и интенсивностью сигнала в спектре ЭПР. Концентрация парамагнитных центров в зараженном зерне определяется фазой развития сельскохозяйственного вредителя — зерновой моли или амбарного долгоносика.

12
См.: Map фу нин А. С. Спектроскопия, люминесценция и радиационные цент​
ры в минералах. М.: Недра, 1975.

13
См.: Соложенкин П. М., Малявин И. С, Шалухина Л. М. и др. Контроль за​
раженности зерна вредителями методом электронного парамагнитного резонанса.—
Докл. АН ТаджССР, 1983, т. 26, № 8, с. 506-509.
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Метод ЭПР опробован на горохе, зараженном гороховой зерновкой, на пшенице и овсе, зараженных зерновой молью. Интенсивность спектра ЭПР зараженных зерен всегда больше, чем здоровых.

Метод ЭПР может использоваться не только для определения степе​ни зараженности зерна и контроля его сохранности в зернохранилищах, но и для систематического контроля при искусственном разведении энто-мофагов (трихограмм) — эффективной биологической защиты от вреди​телей сельского и лесного хозяйства.

В данной статье сделана попытка показать возможности малогабарит​ных радиоспектрометров ЭПР в народном хозяйстве. Разумеется, мы не смогли осветить все разнообразие практического применения метода ЭПР. В частности, малогабаритные радиоспектрометры используются в меди​цине при экспресс-определениях важнейших металлоферментных комп​лексов в крови, органах и тканях. В 1983 г. экономический эффект от внедрения малогабаритных радиоспектрометров в народное хозяйство со​ставил несколько миллионов рублей. В ближайшие годы сфера практиче​ского применения метода ЭПР, несомненно, будет расширяться.
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