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О новой возможности использования метода ядерного 
магнитного резонанса для изучения разупорядоченности 

кристаллов
(Представлено чл.-корр АН Армянской ССР Н. М. Кочаряном 5/У111 1963)

Нарушения стереорегулярности расположения ионов в кристал­
лах играют важную роль в физике твердого тела: они объясняют реак­
ции в твердых телах и на их поверхности (’), ионопроводимость (2), 
механизм роста кристаллов (3) и др. В настоящее время не существует 
строгой теории, способной объяснить все типы нарушений стереорегу­
лярности разупорядоченности, которые встречаются в кристаллах, 
хотя попытки построить такую теорию предпринимались (4). Теоре­
тически и экспериментально изучены некоторые отдельные типы раз- 
упорядочения в кристаллах (5՜9).

Результаты, получаемые с помощью сравнительно нового экспе­
риментального метода — метода ядерного магнитного резонанса (ЯМР) 
(10), по-видимому, позволяют несколько улучшить это положение. 
Метод ЯМР дает возможность определить величины некоторых функ­
ций состояния кристалла. Набор этих функций совместно с экспери­
ментально установленными фактами (нарушения стереорегулярносги 
происходят в той части решетки, где ионы имеют меньший радиус, 
более низкую валентность и меньшую деформируемость (п) одно­
значно определяет тип разупорядоченности в кристаллах. Здесь име­
ются в виду следующие функции состояния кристалла:

а) свободная энергия по Гиббсу С (12);
б) энтропия состояния, связанная с разупорядочением, 5 (кон­

фигурационная энтропия) (п);
в) частота перебросков или частота диффузии у (13);
г) степень симметрии т] (14).
Ло настоящего времени предпринимались попытки установить 

вид разупорядоченности кристалла, используя влияние отдельных 
Функций состояния (О, у; л/ на параметры спектров ЯМР (։3- и). Важ­
но отметить, что все известные работы выполнены на кристаллах 
кубической симметрии и со спинами резонансирующих ядер /> 1/2 (15).
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Качественный анализ механизма образования сигнала ЯМР показы­
вает, что аналогичные исследования могут проводиться на кристаллах 
низшей симметрии (тетрагональной, моноклинной, триклинной и т. д.). 
При этом следует ожидать увеличения точности измерений и чув­
ствительности метода (появляется возможность вести исследования 
при малых концентрациях дефектов). Последнее дает возможность 
судить о типах разупорядоченности в области малой концентрации 
дефектов.

В совершенных кристаллах низкой симметрии имеет место ква­
друпольное взаимодействие, вызывающее расщепление линии ядер- 
ного магнитного резонанса (/>1/2) (|3> ։6> Ь։ 18).

Расчеты, выполненные для таких кристаллов с помощью теории 
возмущений, показывают, что в первом приближении расщепление опи­
сывается следующим соотношением:

Л'Л —1 -  'о (2/7/ — 1) (1 —3 СОБ" Ь1Ь) Зе*да
(I)

где *0 — основная частота, — резонансная частота гп —> т—1
перехода; в։А — угол между //0 и вектором, связывающим данное ядро/ 
с ядром /г; квадрупольный момент данного ядра, е — заряд ядра, 
ед — локальное электрическое поле кристалла.

Если, например, изучается резонанс ядра А12՜ (1 = 5/2), у кото­
рою квантовое число т может принимать значение (19)

т - - 5/2; ֊3/2; - 1/2; + 1/2; 4֊ 3/2; 4֊ 5/2,
то, как видно из уравнения (1), линия ядерного магнитного резонанса 
будет расщеплена на 5 линий (фиг. 1). Это расщепление наблюдалось

Симметрия

я В ЦЕ Я в с в Е
11111 111111

ДАЛЛА Л
Фиг. 1. Совершенный кристалл, 

о—первое приближение — появление 
сателлитов: б второе приближение — 
асимметрия основного перехода. На-

экспериментально (1В> 19).
Разупорядочение в той или иной 

части решетки кристалла вызывает там 
изменение симметрии. >и 5. В резуль­
тате, локальное электрическое поле, 
воздействующее на ядра, изменяется. 
Это изменение, как видно из уравне­
ния (1), не отражается на основной ли­
нии ЯМР, затрагивая только сател­
литы. Качественная картина спектра 
ЯМР при некоторых типах полного 
разупорядочения показана на фиг. 2. 
Но смещению сателлита относительно

верху— распределение энергетиче­
ских уровней: в —среднее распреде­
ление линии по интенсивности. Вни­
зу— резонансные линии, наблюдаю­

щиеся экспериментально.

основной линии и изменение ширины 
линии, оценивая функции состояния, 
можно установить вид разупорядоче­
ния.

11а фиг. 3 приведено качествен­
но» сопоставление влияния концентрации дефектов на спектр ЯМР
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В кристаллах кубической симметрии и низшей симметрии. В первом 
случае (кубическая симметрия) амплитуды сателлитов растут пропор­
ционально концентрации дефектов. При малых концентрациях сател-

НенуЗичегхав л/юи/при* литы становятся неразличными на фоне 
шумов измерительной схемы. Для суж­
дения о типе разупорядочения и кон-

Фиг. 2. Качественная картина влия­
ния типа разупорядочения на струк­
туру линии при переходе от чисто 
упорядоченного состояния к чисто 
разупорядоченному состоянию; а —

Фиг. 3. Качественная картина влияния изме­
нения концентрации разупорядочения на 
структуру линии, а—линии некубической 
симметрии; б— линии кубической симметрии.

А дА г
6

чисто упорядоченные состояния, б, 
в г—отдельные типы чисто разупо-

рядоченного состояния.

центрации дефектов здесь можно судить только по небольшим из­
менениям основной линии. В кристаллах низшей симметрии сател­
литы при снижении концентрации дефектов не исчезают, давая воз­
можность достаточно точно определять тип разупорядочения и кон­
центрацию дефектов.

Опыт показывает, что основная линия спектра ЯМР получается 
асимметричной. Эта асимметрия может быть объяснена вторым при­
ближением теории возмущения (фиг. 1) (19,|։). Анализ показывает» 
что как для кристаллов кубической симметрии, так и для кристаллов 
более низкой симметрии очень трудно использовать асимметрию ос­
новной линии спектра ЯМР для суждения о типе разупорядоченности 
и концентрации дефектов.

Несмотря на то, что исследование кристаллов методом ЯМР свя­
зано с серьезными техническими трудностями, ожидаемые результаты, 
имеющие большое значение для ряда отраслей науки, вполне оправ­
дывают усилия, необходимые для их преодоления.

Институт химической физики
Академии наук СССР
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