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Введение 

 

Первые исследования относительной концентрации парамагнитных 

примесей в диэлектрических кристаллах методом ядерного магнитного 

резонанса (ЯМР) проводились в лаборатории МРС КГУ более тридцати лет 

тому назад (Тагиров М.С., Егоров А.В, не опубликовано). Измерялись времена 

релаксации ядер 
19

F в кристалле  LiYF4, выращенного методом вытягивания из 

расплава. Было обнаружено, что примесные парамагнитные ионы  (обычно 
3+

Er, 

3+
Dy, 

3+
Ho)  концентрируются в той части кристалла, которая кристаллизуется 

последней. Концентрация этих примесей в исходной шихте (окислы 

редкоземельных элементов) обычно составляла  около 10
-4

%. Достоинством  

такого подхода является то, что это не разрушающий метод контроля,  

недостатком – учитывается только интегральное содержание примесей. 

Основой такого метода является тот факт, что в диэлектрических кристаллах 

механизмов собственной магнитной релаксации ядер со спином ½ не 

существует. Механизм релаксации, предложенный Валлером [1] для 

парамагнитных кристаллов, состоящий в модуляции диполь-дипольного 

взаимодействия колебаниями решетки, в случае ядерных парамагнетиков 

чрезвычайно неэффективен. Чарльз Сликтер сделал оценку для валлеровской 

релаксации 
19

F в CaF2 при температуре 1К [2]. Время релаксации составило 

10
57

с. 

Лазерный кристалл LiCa(Al0.985Cr0.015)F6 обладает совсем другими 

характеристиками. Содержание парамагнитных ионов хрома чрезвычайно 

высоко, поэтому влиянием других центров можно пренебречь. Кристалл Сr
3+

: 

LiCaAlF6 используется в мониторинге загрязнений окружающей среды, в 

тепловизорах и для решения различных задач в спектроскопии. Концентрация 

примеси является важной характеристикой лазерного кристалла. Как измерить 

концентрацию примеси? Существуют теоретические и экспериментальные 

представления о том что скорость релаксации линейно зависит от 
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концентрации примеси [3]. Таким образом, измерив время Т1 для серии 

эталонных образцов с известной концентрацией парамагнитного допанта, мы 

можем получить прямую. И использовать ее в последующем для анализа 

образцов с неизвестным содержанием примеси. 

В стехиометрический состав кристалла входят атомы с ядерным спином 

1/2, 3/2 и 5/2. Последние обладают электрическими квадрупольными 

моментами, однако при такой концентрации примеси и их релаксация будет 

полностью определяться ионами 
3+

Cr. В случае, если частота ядерного 

квадрупольного резонанса (ЯКР) этих моментов составляет единицы или 

десятки мегагерц, то можно оценивать концентрацию этих центров в 

отсутствии постоянного магнитного поля. В противном случае, следует 

воспользоваться ЯМР 
19

F. Имея в виду прикладной характер настоящей задачи, 

следует оценить возможность применения данного метода для 

неразрушающего контроля распределения ионов 
3+

Cr в кристалле LiCAF 

методом ЯМР при комнатной температуре в поле постоянного магнита. 

Целью работы является: 

Оценка возможности использования метода ЯМР для определения   

локальной концентрации ионов Cr
3+

 в лазерном кристалле LiCaAlF6 . 

1. Изучение спектрaльных характеристик сигналов ЯМР в слабых 

магнитных полях, оценка квадрупольного взаимодействия для ядер со спином 

больше 1/2. 

2. Изучение релаксационных характеристик ядер 
19

F.  

3. Определение точности оценки концентрации парамагнитных центров и 

разрешающей способности предложенного метода. 
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Глава 1. Макет предполагаемой установки 

 

Как измерить количество примеси в тонком слое? Для этого можно 

использовать метод, представленный на рисунке 1.1.  

 

Рис. 1.1. Макет предполагаемой установки. 

 

 На рисунке 1.1 представлен макет предполагаемой установки. Начало 

исследуемого образца помещается в катушку датчика ЯМР. Датчик 

неподвижен, а кристалл перемещается. Проводим измерения времени 

релаксации в узком слое, а затем двигаем кристалл и повторяем измерение. 

Если время релаксации одинаковое во всех слоях, следовательно, кристалл 

активирован равномерно. Использование постоянного магнита позволит 

удешевить размер установки. С другой стороны, все эксперименты придется 

проводить на низкой частоте.  
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Глава 2. Литературный обзор и характеристики кристалла 

 

Кристалл LiCaAlF6 имеет структуру колквирита [4]. Это тригональные 

кристаллы с пространственной группой симметрии . При допировании 

трехвалентный хром Cr
3+

 занимает позицию алюминия. Постоянные решетки 

составляют a = 4.996 Å , c = 9.636 Å. Исходные координаты атомов были 

приведены в статье [5] и представлены в таблице 2.1. Путем преобразований 

симметрии, получены координаты атомов фтора в элементарной ячейке, 

которые представлены в Таблице 2.2.  

 

Таблица 2.1. Исходные координаты атомов в косоугольной системе координат. 

Атом x/а y/a z/с 

F 0.377 0.031 0.143 

Са 0 0 0 

Al 2/3 1/3 1/4 

Li 1/3 2/3 1/4 

 

Таблица 2.2. Таблица координат атомов в косоугольной системе координат. 

Атом  Номер атома x/a  y/a z/c 

F 1 
0,377 0,031 0,143 

2 
0,969 0,346 0,143 

3 
0,654 0,623 0,143 

4 
0,377 0,346 0,357 

5 
0,969 0,623 0,357 

6 
0,654 0,031 0,357 

7 
0,623 0,654 0,643 

8 
0,031 0,377 0,643 

9 
0,346 0,969 0,643 

10 
0,031 0,654 0,857 

11 
0,623 0,969 0,857 

12 
0,346 0,377 0,857 
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Полученные координаты, записаны в косоугольной системе координат. 

Угол θ, между осью x и y равен 120˚. Угол между осью z и осям x и y составляет 

90˚. Элементарная ячейка представлена на рисунке 2.1 

 

Рис. 2.1  Элементарная ячейка LiCAF в виде октаэдров разного цвета, вершины которых 

занимают ионы фтора    (CaF6−серые, LiF6-белые и AlF6 – черные). 

 

  

Рис. 2.2  Фрагмент кристаллической структуры LiCAF в виде сфер разного цвета,  
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Для дальнейшего расчета моментов нам надо переписать полученные 

координаты, в декартовой системе координат рисунок 2.3.   

Координата X определяется как проекция на ось x, а координата Y 

соответственно проекция на ось y. В прямоугольной, декартовой системе 

координат, эти координаты будут соответственно X’ и Y’. Из рисунка 2.2 видно, 

как совершить переход в декартову систему координат. Формула 2.1 позволяет 

нам совершить этот переход 

 

 

Рис. 2.3 Переход в декартову систему координат. 

 

 

Используя эту пару преобразований, получим координаты в 

прямоугольной системе координат (таблица 2.3).  

Для того чтобы полученные координаты имели физический смысл, в 

дальнейшем их следует умножать на постоянные решетки, координаты  x и y на 

постоянную решетки a = 4.996 Å, а координату z на постоянную решетки  c = 

9.636 Å. 

Все ядра ионов диамагнитной матрицы обладают ненулевыми ядерными 

магнитными моментами. Характеристики этих изотопов приведены в Таблице 

2.4. [6] 
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Таблица 2.3. Таблица координат атомов в декартовой системе координат . 

Атом  Номер атома x/a y/a z/c 

F 1 0,3615 0,026846 0,143 

2 0,796 0,299636 0,143 

3 0,3425 0,539518 0,143 

4 0,204 0,299636 0,357 

5 0,6575 0,539518 0,357 

6 0,6385 0,026846 0,357 

7 0,296 0,566364 0,643 

8 -0,1575 0,326482 0,643 

9 -0,1385 0,839154 0,643 

10 -0,296 0,566364 0,857 

11 0,1385 0,839154 0,857 

12 0,1575 0,326482 0,857 

 

Таблица 2.4.  Характеристики изотопов. 

Изотоп Естеств. 

распространенность,% 

Спин Гиромагн. отношение, 

кГц/Э 

Квадрупольный 

момент, 10
-2

 барн 

6
Li 7.59 1 0.62661 -0.0808 

7
Li 92.41 3/2 1.65483 -4.01 

19
F 100 1/2 4.00776  

27
Al 100 5/2 1.11031 +14.66 

 

В работе [7] были измерены времена спин-решѐточной релаксации 

диэлектрических кристаллов. В данной работе наблюдали резонанс ядер 
19

F в 

кристаллах фторида кальция и резонанс протонов в гидрированных сульфатах 

при температуре от 1К до 300К. Были измерены времена спин-решѐточной 

релаксация T1, полученные Бломбергеном времена релаксации не 

согласовались с теорией парамагнитной релаксации предложенной Валлером, в 

некоторых случаях больше чем в 10
6
 раз. Было установлено, что время 
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релаксации T1 зависит от концентрации парамагнитной примеси. С учетом 

этого была введена поправка в теорию релаксации, которая учитывает влияние 

примесей. Полученные экспериментальные данные и выводы, дают 

качественные объяснения порядка величины влияния парамагнитных 

включений на время релаксации. На рисунке 2.2 представлена зависимость 

времени релаксации протонов в KAl(SO4)2∙12H2O от концентрации 

парамагнитной примеси. Видно, что время релаксации линейно зависит от 

концентрации парамагнитной примеси. 

 

Рис. 2.2  Время релаксации  T1 протонов в KAl (SO4)2∙12H2O  как функция 

концентрации ионов Cr
3+

 

 

Наиболее простая модель ядерной магнитной релаксации, обусловленной 

диполь-дипольным взаимодействием ядерного Iμ II  и 

электронного SSμ SS g    моментов,  находящихся в магнитном поле HkH  , 
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взаимное расположение которых описывается вектором r, состоит в 

следующем. Ядерная релаксация обусловлена только частью диполь-

дипольного взаимодействия, обычно обозначаемой символом C: 

        IS)cos()sin(
r

 
2

3
H

z3

sIC

DD 

 
 ie (2.2) 

 и   определяют ориентацию вектор, соединяющего спин ядра и спин 

электрона, по отношению ко внешнему магнитному полю. Тогда скорость 

продольной релаксации ядер определяется формулой 2.3 [8]. 

 

   
 

226

22222

6

22222

1
1

21cossin

2

3
0

cossin

2

91



 

I

ISti

zz

IS

r

SS
dtetSS

rТ
I















(2.3) 

где,  HII   ,   – время спин решеточной релаксации. Эта формула 

указывает на существование зависимости времени продольной ядерной 

релаксации от ориентации, магнитного поля, концентрации и времени спин-

решеточной релаксации парамагнитных центров. Если рассматривать r  как 

среднее расстояние между парамагнитными центрами и ядрами, то можно 

предположить, что зависимость скорости ядерной релаксации от концентрации 

центров будет иметь квадратичный характер. Наиболее часто рассматривается 

случай низкой концентрации парамагнитных центров, тогда при учете ядерной 

спиновой диффузии предсказывается  линейная зависимость от концентрации. 

Особенностью нашего случая является чрезвычайно высокая концентрация 

парамагнитных ионов. В таком случае сигналы ЯМР могут наблюдаться только 

в случае очень быстрой электронной релаксации, то есть 22I много меньше 

единицы. Формула (2.3) приобретает следующий вид 

 
6

22222

1

1cossin31

r

SS

Т

IS
 




   (2.4) 
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В пользу быстрых флуктуаций говорит и тот факт, что нам не удалось 

обнаружить других причин уширения линий ЯМР кроме ядерного дипольного 

взаимодействия. 

Мы предполагаем, что концентрационная зависимость скорости 

продольной релаксации не слабее линейной. Для получения более полной 

информации о механизмах релаксации требуется исследование серии образцов 

с разной концентрацией хрома. 

Спектры ЭПР иона хрома Cr
3+

 в LiCaAlF6  активно исследовались 

различными группами ученых. 

Например, статья [9] одна из самых цитируемых. В этой работе 

интенсивности линий ЭПР от ионов Cr
3+ 

 в кристалле  были сопоставлены к 

тригональному спиновому гамильтониану (2.5). 

       1))S(S
3

1
-D(S)SB SB(SB 2

zyyxxzz||



 ggH (2.5) 

 Определены значения g факторов и константа  - расщепление в нулевом 

поле. У ионов Cr
3+

  спин S=3/2.  

)10(2020)2D(10      1.974ggg 1-4

||
 


см  (2.6) 

Установлено, что константа  постепенно уменьшается с увеличением 

температуры. Спектры ЭПР неоднородно уширены дискретными центрами  с 

псевдо-тригональной симметрией. 

Использование метода ЭПР и анализ спектров позволяет определять 

концентрацию парамагнитных ионов Cr
3+

. Интенсивность линий зависит от 

концентрации ионов в образце и от объема образца. Поэтому нельзя 

однозначно определить распределение парамагнитных ионов. В отличие от 

метода предложенного нами. 
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Глава 3. Экспериментальная установка 

 

Импульсный спектрометр предназначен для регистрации сигналов ЯМР и 

измерения времѐн спин-решѐточной и спин-спиновой релаксации.  

В результате эксперимента получают не обычный спектр с видимыми 

пиками резонанса, а сигнал спада свободной индукции (FID, free induction 

decay) с последующим преобразованием Фурье. Приѐмник спектрометра – 

прямого преобразования с квадратурным детектированием. 

Передатчик и приѐмник – широкополосные (5…200 МГц). Датчик и 

четвертьволновая линия перестраиваемые. Для проведения эксперимента на 

различных частотах были изготовлены катушки индуктивности, позволяющие 

работать на разных частотах. Ниже приведены характеристики основных узлов 

спектрометра. 

 

Технические характеристики 

 

Диапазон частот         5…200 МГц 

Датчики 

Рабочие частоты         8.25МГц 

12МГц 

          16МГц 

          23МГц 

          28Мгц 

Полоса частот         1 МГц 
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Передатчик 

Входное сопротивление по ВЧ      50 Ом 

Вход видеоимпульсов        ТТЛ 

Выходное сопротивление       50 Ом 

Выходная мощность        200 Вт 

Предусилитель приѐмника 

Входное и выходное сопротивление     50 Ом 

Шум фактор         1,5 дБ 

Коэффициент усиления       40 дБ 

Приѐмник 

Входное сопротивление       50 Ом 

Коэффициент усиления       20 дБ 

Полоса частот         100 кГц 

 

Датчик ЯМР 

 

Рис. 3.1  Схема датчика импульсного спектрометра. 
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Катушка индуктивности с образцом и конденсатор колебательного 

контура находятся в зазоре между полюсами электромагнита.  

С помощью индуктивной связи, сопротивление контура на рабочей 

частоте согласовано с волновым сопротивлением коаксиального кабеля, 

выходным сопротивлением передатчика и входным сопротивлением 

предусилителя приѐмника – 50 Ом. Конструкция датчика позволяет подключать  

колебательный контур попеременно к передатчику и приѐмнику. На катушку 

посылают радиочастотный импульс. Передатчик подключается к контуру во 

время РЧ-импульсов с помощью диодных ключей, когда напряжение на выходе 

передатчика превышает 1В. Для защиты предусилителя приѐмника во время 

импульсов используется искусственная четвертьволновая линия. Измерения 

ЯМР проводятся в радиочастотном диапазоне, тогда четвертьволновая линия 

должна иметь длину от десятков сантиметров до сотен метров. Использовать 

такую линию неудобно по нескольким причинам. Во-первых, большие 

линейные размеры, а во-вторых отрезок большой длины подвержен внешним 

радиочастотным помехам, наводкам. Поэтому удобнее использовать пассивный 

четырехполюсник эквивалентный четвертьволновой линии. Для отрезка линии 

длиной четверть волны ( / 4 ) волновое сопротивление кабеля 0
Z , импеданс 

нагрузки 2
Z  и входной импеданс 1

Z  связаны соотношением 2
0 1 2

Z Z Z . 

Четвертьволновая цепочка эквивалентна такому отрезку, если еѐ индуктивность 

и электрическая ѐмкость удовлетворяют соотношениям 
0

Z L C , 1 LC  , 

где 0
Z  – волновое сопротивление эквивалентного отрезка линии, а   – рабочая 

частота спектрометра.  Во время импульса диоды на выходе / 4 -цепочки 

открываются, 2
Z  – мало, и, следовательно, 1

Z  много больше 50 Ом. Выходная 

мощность передатчика полностью поступает на контур, а на входе 

предусилителя высокое напряжение отсутствует. В отсутствие импульсов 

передатчик отсоединѐн, а колебательный контур согласованно соединѐн с 

входом предусилителя.  
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Пример амплитудно-частотной характеристики цепочки / 4  на 

амплитуду высокочастотных импульсов и на непрерывный сигнал, приведена 

на рисунке 3.2 

 

Рис. 3.2  Отношение АЧХ с / 4  на отношение АЧХ без / 4  для импульсного и 

непрерывного сигналов. 
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Принцип действия импульсного спектрометра 

Блок - схема когерентного импульсного спектрометра ЯМР представлена 

на рисунке 3.3.  

Колебания с выхода синтезатора попадают на формирователь 

радиочастотных импульсов, где модулируются видеоимпульсами с выхода 

генератора импульсных последовательностей. Полученные радиочастотные 

импульсы усиливаются и подаются на колебательный контур датчика ЯМР. 

Сигнал ЯМР усиливается в два этапа. Сначала сигнал усиливается 

малошумящим широкополосным предварительным усилителем, затем уже 

усиливается приѐмником и подаѐтся на вход квадратурного детектора. 

Синхронный детектор представляет собой два аналоговых умножителя 

напряжений и фильтр нижних частот (ФНЧ), у которых фазы опорных 

напряжений сдвинуты на  относительно друг друга,  находятся в квадратуре. 

Синхронный детектор переносит спектр сигнала на частоту  , где   – 

частота на выходе синтезатора. Фильтр нижних частот устраняет 

комбинационные частоты порядка 2 , которые образуются вследствие 

умножения. Сигналы на выходе квадратурного детектора можно рассматривать 

также как комплексный сигнал. Сделав Фурье-преобразование, получим спектр, 

нулевая частота которого соответствует частоте   спектрометра.  
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Рис. 3.3  Блок - схема когерентного импульсного спектрометра ЯМР. 
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Глава 4. Сигналы ССИ 

 

В современных импульсных спектрометрах ЯМР ―мертвое‖ время 

определяется преимущественно временем затухания высокочастотного 

напряжения в колебательном контуре – датчике. Постоянная времени -  этого 

процесса определяется формулой 
0

2




Q
 , где Q - добротность, а 0   – 

собственная частота колебательного контура. 

Поэтому наблюдение сигналов ЯМР, обладающих быстрой поперечной 

релаксацией, на низких частотах сопряжено с определенными трудностями. 

В результате проведенных экспериментов, мы наблюдали сигналы ЯМР 

от всех изотопов (кроме 
6
Li т.к. он обладает низкой естественной 

распространенностью и  малым гиромагнитным отношением), при двух 

основных ориентациях магнитного поля  H∥C и H⊥C. Кроме того, наблюдался 

сигнал ядер изотопов меди, из которой изготовлена катушка индуктивности 

датчика ЯМР. Все измерения проводились при комнатной температуре. 

Первый сигнал ЯМР который мы наблюдали, был сигнал ядер фтора на 

частоте 12МГц ( рисунки 4.1 и 4.2). Значение магнитного поля равно 2996 Э. 

Температура комнатная. Длительность /2 импульса 1.0 микросекунда. 

Ядра фтора обладают большим гиромагнитным отношением (вторым 

после ядер водорода), кроме того ядра фтора занимают 2/3 

кристаллографических позиций в кристалле.  

Предположительно, уширение линий обусловлено диполь-дипольным 

магнитным взаимодействием. Квадрупольного расщепления не может быть, так 

как спин ядра равен ½. 
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Рис. 4.1 Сигнал ССИ ядер 
19

F ларморовская частота 12MHz,  H || C. 

 

  

Рис. 4.2 Сигнал ССИ ядер 
19

F ларморовская частота 12MHz,  H⊥C. 

 

В природе встречаются два стабильных изотопа лития: 
6
Li (7,5 %) и 

7
Li 

(92,5 %). Сигнал от 
6
Li не наблюдался в силу низкой распространѐнности и 

y.e 

y.e 

Ch. Y 
Ch. X 

Ch. X 
Ch. Y 
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малым гиромагнитным отношением, а сигналы 
7
Li при различных ориентациях 

представлены на рисунках 4.3 и 4.4. 

  

Рис. 4.3 Сигнал ССИ ядер 
7
Li ларморовская частота 8.25MHz,  H || C. 

  

 

Рис. 4.4 Сигнал ССИ ядер 
7
Li ларморовская частота 8.25MHz,  H⊥C. 

 

  Спин ядра 
7
Li 3/2. Ядра лития обладают не нулевым квадрупольным 

моментом, но его величина очень мала, поэтому квадрупольное расщепление не 

y.e 

y.e 

Ch. Y 

Ch. X 

Ch. X 

Ch. Y 
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наблюдалось. Вероятнее всего наблюдать квадрупольное расщепление для ядер 

алюминия. 

Как было сказано ранее, размеры образца были не типичные. Объем 

исследованного кристалла 10.125 мм
3
. Поверх образца была намотана катушка 

индуктивности датчика ЯМР (порядка 100 витков). Объем катушки и объем 

образца примерно совпадали. Катушка индуктивности была изготовлена из 

меди. Характеристики ядер изотопов меди представлены в таблице 4.1. 

 

Таблица 4.1 Характеристики ядер изотопов меди, из которой изготовлена катушка 

индуктивности. 

Изотоп Естеств. 

распространенность,% 

Спин Гиромагн. отношение, 

кГц/Э 

Квадрупольный 

момент, 10
-2

 барн 

63
Cu 69.17 3/2 1.12982 -22.0 

65
Cu 30.83 3/2 1.21030 -20.4 

 

Видно, что гиромагнитное отношение ядер меди 
63

Cu и ядер алюминия 

27
Al близки поэтому сигналы будут интерферировать рисунок 4.5 и 4.6.  

  

Рис. 4.5 Сигнал ССИ ядер 
27

Al и 
63

Сu ларморовская частота 8.25MHz,  

H || C . 

y.e 

Ch. X 

Ch. Y 
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Рис. 4.6 Сигнал ССИ ядер 
27

Al и 
63

Сu ларморовская частота 8.25MHz,  

 H⊥C. 

 

Как видно из таблицы 2.4 ядра 
27

Al имеют спин I = 5/2 и обладают 

ядерными квадрупольными моментами, что могло бы привести к расщеплению 

линий ЯМР при наличии градиента кристаллического электрического поля.  

На первый взгляд может показаться, что ширина линии сильно зависит от 

ориентации. На самом же деле это не так. Сделав фурье-преобразование, 

получим спектр, нулевая частота которого соответствует частоте   

спектрометра. На рисунке 4.7 представлен спектр сигнала спектр 
27

Al в LiCAF 

для разных ориентаций. Узкая линия идентифицируется как сигнал ЯМР 
63

Cu 

металлической меди, принадлежащей датчику. Нами были произведены 

эксперименты по установлению зависимости ширины линии 
27

Al от 

ориентации, ширина линии не зависит от ориентации. Можно утверждать, что 

квадрупольное расщепление отсутствует или не превышает величины 

дипольного уширения, обусловленного взаимодействием с ядрами фтора.  

y.e 
Ch. Y 

Ch. X 
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Рис. 4.7 Спектр 
27

Al и 
63

Сu в LiCAF. 

 

Была произведена грубая оценка ширины линии. Для этого, по 

экспериментальным данным, было найдено время за которое интенсивность 

спадет в e раз. Ширина линии  в герцах соответственно будет равна,  

t
f




2

1
   (4.1) 

Тогда в ширина линии в эрстедах формула 4.2  

 2/

f
H


    (4.2) 

где  - гиромагнитное отношение фтора.  

Результаты сведены в таблицу 4.2. 

 

Таблица 4.2  Оценка ширины линии. 

Изотоп Частота ЯМР Ширина при  Ширина при  

7
Li 8, 25МГц 5.00 Э 4.20 Э 

19
F 12 МГц 4.05 Э 4.61 Э 

27
Al 8,25 МГц 8.75 Э 6.36 Э 
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Предположительно, уширение линий ЯМР всех сигналов обусловлено 

диполь-дипольным магнитным взаимодействием с ядрами фтора,  обладающих 

наибольшим гиромагнитным отношением. Анизотропия уширения также 

обусловлена анизотропией диполь-дипольного взаимодействия. 
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Глава 5. Метод моментов 

 

Важными характеристиками формы линий магнитного резонанса 

являются моменты линии. Ван-Флеком был предложен метод 

приблизительного восстановления линии. Суть метода заключается в подсчете 

нескольких первых моментов линии поглощения, а затем приблизительной 

оценки формы линии. Впоследствии этот метод был назван ―Метод моментов 

Ван-Флека‖. 

K-ый момент MK определяется формулой: 

   0
0

,
K

KM f d   


     (5.1) 

где функция  формы линии, а  резонансная частота. 

Второй момент линии ЯМР показывает насколько сильно то или иное 

взаимодействие в твердом теле. Наиболее простым, для вычисления, является 

второй момент дипольно уширенной линии. В соответствии с (5.1), второй 

момент можно определить как 

 
2

2 0 .M       (5.2) 

Так как линия симметрична, средняя частота равна резонансной частоте, а 

значит 

2 2
2 0 .M       (5.3) 

Пусть полный гамильтониан 
dz

HHH   , где Hz зеемановский член, а 

Hd гамильтониан диполь-дипольного взаимодействия. Собственные значения 

гамильтониана  H имеют смысл энергии En. Переход между уровнями n и n’ 

характеризуется частотой  

n n
nn

h
 






E E
   (5.4) 
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А интенсивность пропорциональна квадрату матричных элементов 

2
,xn I n  тогда  

22

2
2

,

,

.

xnn
n n

x
n n

n I n

n I n


















   (5.5) 

Эта формула может быть преобразована к виду  

 
22

2 ,

x

x

SpIh

ISp 
    (5.6) 

В этой формуле (5.6) учитываются поглощения на всех частотах от 0 до 

∞. Но мы знаем, что помимо главной резонансной линии на частоте 0  

существуют еще и дополнительные пики поглощения на кратных частотах 

таких как 
000

3,2,  . Хотя эти пики слабые и находятся далеко от центра 

основной резонансной линии, их вклады в моменты высоких порядков велики. 

Поэтому необходимо заменить гамильтониан, ―усеченным‖ гамильтонианом, 

отбросив в операторе диполь-дипольного взаимодействия ту его часть, которая 

не коммутирует с Hz тогда гамильтониан примет вид  

     
2 2 2 2

0 2
3 3

3 1
1 3cos .

2 3

j jk k
z zd jk jk jk

j k j k jk

A B I I
r r

 


 

 
      

 
  I I

 
H (5.7) 

Расчѐты моментов сводятся к вычислениям шпуров из произведений 

спиновых матриц 

     21
,

mn nnj k lI I I      

где, , , , , ; ... .x y z j k l         

Полезно иметь ввиду, что  
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     21
... 0,

mn nnj k lSp I I I 
 

  
   (5.8) 

если хотя бы одна из степеней ni является нечѐтным числом. Используя 

(5.8) можно показать, что в (5.6) исчезнут все перекрестные члены, которые 

содержатся в Hz и в Hd
0
, тогда формула (5.6) примет вид 

22 0

2
2 2

, ,
.

Z x xd

x

Sp I Sp I

h SpI


      
H H

   (5.9) 

Зная, что 2 2
0 .  , из (5.3) и (5.9) получим формулу для второго 

момента: 

2
0

2 2 2

,
.

xd

x

Sp I
M

h SpI

 
  
H

   (5.10) 

Вычислив (5.10) с учетом (5.7), получим выражение для второго момента 

(формула Ван-Флека) 

 
 

2
2

4 2
2 2 6

1 3cos3
1

16

jk

k jk

M I I
r







      (5.11) 

где rjk расстояние между j и k ядром, θjk угол между осью z и вектором rjk, 

I спин ядра. 

Значение второго момента может быть получено из эксперимента или 

посчитано по методу, который предложил Ван-Флек.  

Используя формулу Ван-Флека, посчитаем второй момент для ядер фтора 

кристалла LiCaAlF6,  || . В формуле (5.11) ту часть, которая зависит от 

координат, посчитаем с использованием ПК. Для 3D визуализации 

кристаллической структуры и последующим нахождением координат атомов, 

мною была использована программа VESTA. Сохранив координаты более 

полутора тысяч ядер фтора, зафиксировал одно ядро и произвел расчет  rjk и 

cos
2
(θjk) для всех ядер. Далее необходимо было исследовать сумму на 
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сходимость. Для этого в кристаллическую структуру вписал сферу радиусом  

R=20 Å и посчитал сумму для всех ядер которые входят в эту сферу. Затем 

увеличил радиус вписанные сферы до R=30 Å и опять посчитал сумму, 

значения не совпали, следовательно, сумма не сошлась. Увеличив радиус 

сферы до R=40 Å оказалось, что значения совпадают, следовательно, можно 

сделать вывод, что сумма сошлась.  

 


k
jk

jk

r

46

6

22

1041.5
)(cos31( 

 ][ 6см   (5.12) 

Используя (5.12) и (5.11) вычислил, 

6

2
104211.344 M  ][ 2Гц   (5.13) 

Полученное значение имеет размерность герц в квадрате, что не удобно 

сравнивать с практическими значениями, поэтому следует перевести в 

Эрстеды. 

63.4
)2/( 2

2 


M
 ][Э   (5.14) 

Где 
Э

КГц
007.42/   гиромагнитное отношение ядер 19

F . 
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Глава 6. Измерение спин-решеточной релаксации 

 

При рассмотрении магнитного резонанса удобно использовать 

вращающуюся систему координат (ВСК). Она обладает некоторой угловой 

скоростью относительно лабораторной. Очевидно, что если ВСК вращается со 

скоростью ларморовской прецессии, то магнитный момент в этой системе 

координат будет неподвижен.  

Уравнение движения магнитного момента в системе координат, 

вращающейся с частотой  , записывается как  

 0 0

d

dt
       

μ
μ H ω μ μ H ω    (6.1) 

если 0 0
  ω H ω , то 0

d

dt


μ
, прецессия отсутствует. Представим, что в 

ВСК прецессия обусловлена эффективным магнитным полем, 
0

/
eff

 H H ω , 

тогда уравнение движения магнитного момента можно записать так 

eff

d

dt
 

μ
μ H . В отсутствии эффективного магнитного поля, прецессия равна 

нулю.  

В макроскопическом объекте спины прецессируют с произвольной фазой 

вследствие чего полный момент направлен параллельно постоянному 

магнитному полю 0H , как показано на рисунке. 6.1. У образца возникает 

продольная намагниченность рисунок 6.1. Допустим, что кроме поля 0 0
HH k  

имеется поперечное поле 1 1
HH i , направленное вдоль оси x ВСК. Это 

означает, что в ЛСК оно вращается с частотой   в направлении прецессии. В 

этом случае эффективное поле  0 1eff
H H   H k i , можно создать 

поперечную намагниченность, воздействуя относительно слабым переменным 

магнитным полем на частоте близкой к ларморовской. Для наблюдения ЯМР 

используется одна катушка индуктивности. При протекании через неѐ 
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переменного тока возникает линейно поляризованное переменное магнитное 

поле, направленное вдоль оси катушки, 1
2 cosH t .  

 

 

Рис. 6.1. Магнитные моменты в образце находятся в равновесном состоянии. 

Поперечная намагниченность отсутствует. 

 

 

Переменное (радиочастотное – РЧ) поле прикладывается в течение 

короткого времени – импульса. Если рассмотреть случай точного резонанса 

0
  , то эффективное поле 

1eff
HH i , и намагниченность поворачивается с 

угловой скоростью 1 1
H   вокруг оси x. Для получения максимальной 

поперечной намагниченности требуется поворот на угол / 2 . Импульс, с 

помощью которого это делается, называется / 2 -импульсом. Подаем 

радиочастотный / 2 -импульс, тогда вектор намагниченности поворачивает в 

плоскость xy, как показано на рис. 6.2. Намагниченность вращается 

относительно катушки индуктивности с ларморовской частотой и создает 

переменное магнитное поле. В результате на витках катушки наводится ЭДС 

индукции, пропорциональная 0
M , которую можно зарегистрировать 

радиотехническими методами.  

Ядерные спины всегда взаимодействуют с решеткой. Спин решеточная 

релаксация – процесс связанный с рассеиванием избыточной энергии в 

―решетку‖.  
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Рис. 6.2. Создание поперечной намагниченности с помощью  π/2 импульса. 

 

Для измерения времени спин решеточной релаксации мы использовали 

последовательность из двух π/2 импульсов (рисунок 6.1).  

 

Рис. 6.3. Методика измерения продольной релаксации. 

 

Первый  π/2 импульс опускает вектор намагниченности в плоскость xy, 

разрушает продольную намагниченность. В результате возникает поперечная 

намагниченность. Затем если выключить радиочастотное поле, система будет 

стремиться к равновесию. Время, за которое продольная намагниченность  Mz 

уменьшится в е раз, называется время спин-решеточной релаксации. Второй  

π/2 импульс, через время  , формирует сигнал ССИ. Период повторения всей 

импульсной последовательности не должен быть меньше 1
5T .  
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Нами были произведены эксперименты по установлению времени спин-

решеточной релаксации. Все эксперименты проводились при комнатной 

температуре.  

Эксперименты проводились для двух основных ориентаций, H||C и H⊥C, 

где С – главная кристаллографическая ось кристалла. Результаты представлены 

на рисунках 6.4, 6.5, 6.6, 6.7, 6.8, 6.9. По оси x отложено время в 

логарифмическом масштабе.  
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Рис. 6.4. Зависимость интенсивности ССИ 
19

F в LiCAF:1.5%Cr от временного 

интервала между π/2 импульсами на частоте 12МГц,  ||  
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Рис. 6.5. Зависимость интенсивности ССИ 
19

F в LiCAF:1.5%Cr от временного 

интервала между π/2 импульсами на частоте 12МГц, ⊥  
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Рис. 6.6. Зависимость интенсивности ССИ 
19

F в LiCAF:1.5%Cr от временного 

интервала между π/2 импульсами на частоте 23МГц,  ||  
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Рис. 6.7. Зависимость интенсивности ССИ 
19

F в LiCAF:1.5%Cr от временного 

интервала между π/2 импульсами на частоте 23МГц, ⊥  

 

Рис. 6.8. Зависимость интенсивности ССИ 
19

F в LiCAF:1.5%Cr от временного 

интервала между π/2 импульсами на частоте 28МГц,  ||  
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Рис. 6.9. Зависимость интенсивности ССИ 
19

F в LiCAF:1.5%Cr от временного 

интервала между π/2 импульсами на частоте 28МГц, ⊥  

 

Время релаксации определяли по формуле,  



















1

exp1)(
T

T
BAA    (6.1) 

где Т1 – время спин решеточной релаксации, а B фактор насыщения.   

Полученные результаты сведены в таблицу 6.1  

 

Таблица 6.1 Время релаксации T1 в зависимости от частоты и ориентации. 

Частота, МГц Время релаксации T1 (мс) 

в ориентации H║c. 

Время релаксации T1 (мс) 

в ориентации H┴c. 

12.0 0.53±0.02 0.48±0.04 

23.0 1.38±0.05 1.54±0.1 

28.0 1.82±0.07 1.43±0.06 
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Исследованный кристалл LiCaAlF6 активирован ионами Cr
3+

. Ядра фтора 

взаимодействуют с электронными спинами парамагнитного допанта, а те в 

свою очередь релаксируют в решетку. 

Видно, что спин-решеточная релаксация зависит от частоты, а так же 

имеется зависимость от ориентации. 

Характеристики импульсной последовательности для эксперимента с 

минимальной погрешностью приведены в таблице 6.2. Точность измерений, для 

образца объемом 10,125 мм
3
 с концентрацией примеси 1,5%, на частоте 23 

МГц, для параллельной ориентации, составила 3.5%. 

 

Таблица 6.2  

первый π/2 - импульс 1 мкс 

интервал между первым и вторым 

импульсом  

От 0.03мс до 20мс 

второй π/2 - импульс 1 мкс 

Время между импульсными 

последовательностями  

10 мс 

 

Количество накоплений 10000. Время эксперимента 2589 секунд.  

Можно уменьшить погрешность, увеличивая размер образца, или 

увеличить количество накоплений, тем самым увеличив время проведения 

эксперимента.  
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Выводы: 

 

1) Квадрупольные расщепления линий ЯМР 
7
Li и 

27
Al в кристалле 

LiCaAlF6 отсутствуют или не превышают величины диполь-

дипольного уширения. 

2) Уширение линий ЯМР 
19

F полностью обусловлено диполь-

дипольным взаимодействием. Продольная магнитная релаксация 

ядер фтора происходит чрезвычайно быстро ( сТ 3

1 10 ) и сильно 

зависит от частоты и ориентации кристалла в магнитном поле. 

3) Относительная погрешность измерения скорости релаксации ядер 

19
F на частоте 12 МГц в кристалле объемом 10,125 мм

3
 может 

достигать 5%. 

4) Для определения точной зависимости скорости ядерной релаксации 

от концентрации требуются дополнительные исследования. 
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