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ИМПУЛЬСНЫЙ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ ЯДЕРНОГО КВАДРУПОЛЬНОГО РЕЗОНАНСА
Б. Н. ПАВЛОВ, И. А. САФИН, Г. К.  СЕМИН, Э. И. ФЕДИН, Д. Я. ШТЕРН
Ядерный квадрупольный резонанс (ЯКР) — один из эффективных физических методов исследования молекулярной и кристаллической структуры и физико-химических свойств веществ в твердой фазе — обладает рекордной чувствительностью к небольшим изменениям при​роды химической связи. Сдвиги частоты за счет химических эффектов достигают 1200—1400%. Столь большая чувствительность метода дает возможность проследить закономерности изменений анизотропии элект​ронного окружения атомов, участвующих в химически различных связях.
Ряд авторов отмечает, что между частотами ЯКР и различными хи​мическими константами (электроотрицательность, рКа, σ Гаметта, σ* Тафта) наблюдаются линейные корреляционные зависимости. Опре​деление таких зависимостей имеет практическое значение (на основе измеренных частот ЯКР можно предсказывать константы реакции) и подтверждает теоретические представления о влиянии тонких эффек​тов анизотропии электронного окружения атомов на их химические свойства. Однако исследования в этой области связаны с большими трудностями. Главная из них — поиск спектров не изученных ранее сое​динений. Нахождение спектра ЯКР каждого отдельного вещества ана​логично поиску спектров ядерного .магнитного резонанса в тех случаях, когда гиромагнитное отношение для изучаемого ядра неизвестно. Та​ким образом, задача сводится к поиску очень слабых сигналов в широ​ком диапазоне частот.
Опыт разработки и эксплуатации спектрометров ЯКР позволил сде​лать вывод о принципиальной ограниченности возможностей стационар​ных методов наблюдения ядерного квадрупольного резонанса. Эти методы успешно применяются лишь при исследовании образцов с весьма   совершенной   кристаллической  стпуктупой.   в   которых  ширина
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сильные магнитные поля и девиации частоты, что ликвидация паразит​ных эффектов при поиске в широком диапазоне частот сильно затруд​няется. В связи с этим к флуктуационным шумам спектрометра до​бавляются почти неустранимые нестабильности нуля, снижающие чув​ствительность прибора в несколько раз. Совместное действие таких двух факторов (снижение амплитуды при росте ширины линии и влия​ние паразитных эффектов при сильных модуляциях) приводит к тому, что при Qэkb≤103 стационарные методы обнаружения ЯКР, как пра​вило, оказываются бессильными.
Способы усовершенствования кристаллической структуры образ​ца, обеспечивающие некоторое сужение линии ЯКР, не всегда приме​нимы, поскольку очень часто наиболее интересны как объекты исследования образцы, в которых те или иные виды беспорядка яв​ляются неустранимыми элементами кристаллической структуры. Это обстоятельство резко ограничивало область применения ядерного квадрупольного резонанса.
В связи с этим в 1960 г. в Казанском филиале Академии наук СССР и в 1961 г. в СКВ Института радиотехники и электроники Академии наук СССР были развернуты работы по изучению возможностей им​пульсной методики выделения сигналов ЯКР. Основным фактором,, привлекшим внимание к импульсной методике, является то, что на​чальная амплитуда сигнала ядерной индукции и максимальная ампли​туда сигнала квадрупольного спинового эхо при наложении определен​ных условий, воздействующих на длительность зондирующих импуль​сов, мало зависят от ширины линии. Обе величины пропорциональны интегральной интенсивности сигнала ЯКР. Поэтому импульсная методи​ка обеспечивает очень большой выигрыш в чувствительности при наблю​дении широких линий ЯКР по сравнению со стационарными методами. Что же следует понимать под термином «широкая линия»? Кроме некоторых специальных случаев, всегда имеется уширение линии ЯКР, обусловленное магнитными диполь-дипольными взаимо​действиями. Поэтому естественной шириной линии ЯКР следует счи​тать величину диполь-дипольных взаимодействий. При v0 = 30 мггц соответствующий вклад в ширину линии обычно лежит в пределах 300—1000 гц. Таким образом, уже при ширине линии 2—3 кгц, кото​рая часто реализуется в «хороших» кристаллах, мы сталкиваемся с уширением в 5—10 раз, что приводит к пропорциональной потере чув​ствительности при использовании стационарной методики.
До последнего времени господствовало мнение, высказанное Т. Да-сом и Е. Ганом, что импульсная методика в ЯКР не дает выигрыша в чувствительности по сравнению со стационарной. Причина такого за​блуждения заключается, видимо, в том, что упомянутые авторы писа​ли свою монографию в период, когда о кристаллических эффектах, приводящих к сильному расширению линии, было известно очень мало и оставалось неясным, насколько часто встречаются образцы с узкими и широкими линиями ЯКР.
При сравнительной оценке двух методов следует иметь в виду, что чувствительность импульсного спектрометра при расширении линии остается практически постоянной, тогда как чувствительность автодин-ного спектрометра падает пропорционально (Δv)—а, где а>1. Было показано, что выигрыш в чувствительности при использовании им​пульсной методики равен:
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Разрешающая способность спектрометров стационарного типа в режиме оптимальной чувствительности бывает не выше 2Δv.
В импульсном методе частота сигнала ЯКР определяется по нуле​вым биениям между сигналом и гетеродинным волномером. При этом точность  измерения  частоты,  по  экспериментальным  данным,  опреде-
ляется величиной Δv/10. Однако ее можно значительно повысить увели​чением числа измерений, что не вносит дополнительных затруднений, так как сипнал в импульсном спектрометре обычно наблюдается на ос​циллографе в отличие от стационарного метода, где частоту, как пра​вило, определяют по записи на ленте самописца.
Разрешающая способность импульсного спектрометра зависит от ширины линии ЯКР. Для случая узких линий ее величина одного по​рядка с разрешающей способностью стационарного метода, а для ши​роких линий она зависит и от полосы пропускания приемника, кото​рая может быть уменьшена в некоторых случаях до ширины линии сиг​нала ЯКР.
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Таким образом, с точки зрения как измерения частоты сигнала, так и разрешения близких линий импульсный спектрометр не уступает спектрометру стационарного типа. Например, в соединении с СЬС6ННСН3 наблюдалось расщепление 17 кгц. В октахлорнафталине при 77° К обна​ружено восемь линий на частотах 38,2053; 38,2944; 38,3508; 38,3616; 38,6590; 38,7180; 38,7385 и 38,7461 мггц при точности измерений 0,0002 мггц.
Можно с уверенностью утверждать, что импульсный метод наблюде​ния сигналов ЯКР позволит значительно расширить масштабы исследо​вания в области ЯКР.
Институт  радиоэлектроники,
Казанский физико-технический  институт.
Институт элементоорганических соединений
Академии наук СССР
АКАДЕМИЯ НАУК БЕЛОРУССКОЙ ССР ПРИСТУПАЕТ В 1965 г. К ИЗДАНИЮ СЛЕДУЮЩИХ НАУЧНЫХ ЖУРНАЛОВ СОЮЗНОГО ЗНАЧЕНИЯ:
«ЖУРНАЛ ПРИКЛАДНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ». Публикует материалы, касающиеся применения спектроскопии в разных областях науки и тех​ники: эмиссионный и спектральный анализ металлов, руд, минералов и других объектов; молекулярный спектральный анализ; спектроскопия в химии и биологии; применение люминофоров; спектральные приборы; спектральные  свойства  оптических  материалов  и  т.  п.
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