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§ 1. ВВЕДЕНИЕ

Явление ядерного магнитного резонанса (ЯМР), открытое в 1946 г.
Блохом 3 3 и Перцеллом 1 0 9, относится к молодой области физики — радио-
спектроскопии. В настоящее время ЯМР стал эффективным средством
изучения внутреннего строения и свойств вещества, а также различных
физико-химических процессов во всех агрегатных состояниях (общее
число публикаций к 1960 г. превысило две тысячи). В частности, накоп-
лен значительный материал по исследованию ядерно-резонансных спек-
тров в твердом теле. Данный обзор является попыткой обобщить и система-
тизировать довольно многочисленные применения метода ЯМР для полу-
чения информации о структуре кристаллической решетки. Как известно,
структурные исследования с помощью ЯМР являются ценным дополне-
нием к методу рентгенографического анализа при уточнении положения
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легких ядер *) (например, Н 1 и F 1 9 ; следует заметить, что указанные ядра
дают наиболее интенсивные сигналы ядерного резонанса). Мы не будем
специально рассматривать применения метода ЯМР для изучения моле-
кулярной динамики в кристаллах, а затронем вопрос о влиянии молеку-
лярного движения лишь в той мере, в какой это необходимо для правиль-
ного понимания структурной информации, получаемой из ядерно-резо-
нансных спектров. В задачу обзора не входит также изложение вопросов,
связанных с релаксационными явлениями и квадрупольными эффектами
в твердых телах. Чтобы облегчить пользование обзором лицам, не имею-
щим специальной подготовки в области радиоспектроскопии, ниже будет
дана сводка основных фактов, относящихся к явлению ЯМР.

Если ядро обладает ненулевым спином I, то его магнитный момент μ
также отличен от нуля. По отношению к приложенному извне постоян-
ному магнитному полю Но момент ядра ориентируется 2 / + 1 способом
(пространственное квантование). Дополнительная энергия магнитного
диполя при этом равна

где m—магнитное квантовое число, принимающее значения /, / — 1 , . . . , — 1,

Ά у =μ Ι-^-1 — гиромагнитное отношение ядра. Переходы между

уровнями энергии (1) происходят в соответствии с правилом отбора Am =
= ± 1. Поскольку уровни являются равноотстоящими, возникает един-
ственная частота

Нередко вместо гиромагнитного отношения для описания ядерного маг-3

нетизма используется безразмерный гиромагнитный фактор g, равный
2Мс

γ ; здесь Μ — масса протона, с — скорость света, е — заряд протона.

Выражение (2) является основным соотношением в теории ЯМР. Сле-
дует отметить, что к тому же результату приводят чисто классические
представления о движении магнитного диполя по конусу вокруг направ-
ления Но (ларморова прецессия). В обычно используемых магнитных
полях (порядка нескольких тысяч гаусс) частоты ларморовой прецессии (2)
для большинства ядер попадают в диапазон 1—60 Мгц. Чтобы наблюдать
резонансное поглощение энергии на частотах, близких к ν0, на образец,
содержащий исследуемые ядра и помещенный в пол#Н 0, дополнительно
накладывается переменное магнитное поле соответствующей частоты.
Переходы между уровнями вызываются лишь компонентой переменного
поля, перпендикулярной к Но.

Поскольку резонансная частота зависит от Но, прохождение через
область резонанса может осуществляться изменением как рабочей частоты
прибора ν, так и магнитного поля. В последнем случае ν фиксировано,
а резонансная частота ν0 меняется в соответствии с (2). При этом оказы-
вается удобным строить спектр не в шкале частот, а в шкале магнитных
полей.

Из соотношения (2) видно, что ЯМР может быть использован для опре-
деления гиромагнитных отношений ядер или, если γ уже известно, для
измерения магнитных полей (в последнем случае дело сводится к опреде-
лению частоты νη). Кроме того, в настоящее время ядерно-резонансные

*) Координаты легких ядер определяются также с помощью дифракции нейтро-
нов. Однако этот метод пока доступен лишь немногим лабораториям.
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спектры применяются для решения разнообразных вопросов молекуляр-
ной физики и физической химии. Указанные применения основаны на
использовании различных характеристик линий ЯМР (ширины, тонкой
структуры и т.д.), из которых нас в дальнейшем будет интересовать лишь
форма контура сигнала ЯМР образцов в твердой фазе.

В веществе имеет место взаимодействие ядерных магнитных диполей:
каждое ядро создает в окружающем пространстве некоторое локальное
магнитное поле, воздействующее на соседние ядра *). Локальные поля
являются главной причиной уширения линий ЯМР в твердых телах
(поглощение энергии происходит в некотором интервале частот, центр
которого совпадает с v0).

Если в решетке кристалла содержатся сравнительно изолированные
группы, содержащие небольшое число сильно взаимодействующих между
собой ядерных магнитных диполей (так называемые двух-, трех- и четы-
рехспиновые системы), спектр ЯМР становится мультиплетным. Теория
таких спектров в настоящее время хорошо развита, в связи с чем экспе-
риментальное их наблюдение позволяет получать ценную структурную
информацию о кристаллической решетке. В более общем случае (при отсут-
ствии изолированных групп ядер) теоретический расчет контура линии
оказывается невозможным, и структурные исследования базируются на
измерении некоторых ее интегральных характеристик, называемых момен-
тами. Эти вопросы подробно рассматриваются ниже.

При наличии тепловых колебаний значительной амплитуды или дру-
гих форм молекулярного движения меняется характер локальных полей.
В зависимости от степени подвижности частиц в той или иной мере умень-
шается среднее значение локального поля, определяющее ширину линий
ЯМР. Объекты, в которых имеет место интенсивное молекулярное движе-
ние, требуют для получения сведений о структуре изучения спектра ЯМР
при низкой температуре (при которой решетка кристалла достаточно
жесткая и подвижность ограничена малыми тепловыми колебаниями).

§ 2. ТЕОРИЯ ШИРИНЫ И ФОРМЫ КОНТОРА ЛИНИИ
ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА В КРИСТАЛЛАХ

а) Д в у х с и и н о в ы е с и с т е м ы . Как уже указывалось,
диноль-дипольное взаимодействие является основным фактором, опреде-
ляющим форму линий ЯМР в кристаллах. Наиболее простым для теорети-
ческого рассмотрения случаем является взаимодействие двух ядер. Вместе
с тем этот случай представляет значительный практический интерес, так
как нередко в решетке кристалла реально присутствуют сравнительно
изолированные пары магнитных ядер (например, протоны молекул воды
в кристаллогидратах).

В качестве примера рассмотрим молекулу, содержащую два атома,
ядра которых обладают половинными спинами **) . Два ядра А и В в такой
молекуле находятся на расстоянии гАв друг от друга (рис. 1), и под дей-
ствием поля Н о их спины будут прецессировать вокруг соответствующего
направления с частотами VQA И VQB- Ядро В создает в точке А локальное

*) Предполагается, что вещество не содержит в своем составе парамагнитных
частиц. В этом случае следует учитывать только магнитные взаимодействия между
ядрами, поскольку замкнутые электронные оболочки создают лишь быстроперемен
лые (флуктуационные) магнитные поля, практически не влияющие на прецессию
ядерных моментов.

**) Тем самым мы исключаем из рассмотрения ядра, обладающие квадрупольнымп
моментами (для которых / > 1), и можем не учитывать влияния электрических полей.

1*
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поле Ндок (обычно порядка единиц гаусс) и само находится под воздей-
ствием локального поля ядра А. Эти поля создаются прецессирующими
магнитными моментами, а поэтому они состоят из двух слагающих:
постоянной Ндок и переменной Н л о к . Указанные слагающие по-разному
воздействуют на ядро, в связи с чем мы рассмотрим их по отдельности.

ζ- Компонента магнитного момента ядра В создает в точке распо-
ложения ядра А постоянное локальное поле Н л о к . Величина компоненты
Ндок, параллельной внешнему полю Но (т. е. оси Οζ) *), является функ-
цией расстояния между атомами TAB И угла ЬАВ между линией, связываю-
щей ядра, и направлением внешнего поля Но (см. рис. 1):

№ O K ) Z = ± - ~ ( 3 C O S 2 6 A B - 1 ) ;
ΆΒ

(3)

знаки «+» или «—» определяются тем, в каком из квантовых состояний

m — ±Y (на котором из конусов прецессии) находится ядро В. Таким

образом, суммарное посто-
янное магнитное поле в
точке А будет равно

Η

'АВ
(4)

Вращающаяся компо-
нента прецессирующего
магнитного момента ядра В
создает в точке А пере-
менное локальное поле
Нлок, частота изменения

Рис. 1. Магнитное диполь-дипольное взаимодей- которого равна VOB· ЕСЛИ

ствие двух ядер. ЧОАФЧОВ (иначе, если А и
В — неодинаковые ядра),

то переменное локальное поле не влияет на прецессию. Фиксируем зна-
чение внешнего магнитного поля Но и будем изменять частоту при-
бора, регистрирующего ЯМР. Умножая правую и левую части выра-
жения (4) на ~ , получим резонансные значения частоты для ядра А:

(11 I I

1), (5)

где v0 = —• Но. Как видно из (5), спектр представляет собой дублет, расстоя-
ние между компонентами которого зависит от расположения ядер А и В.
При наблюдении резонанса на макроскопическом образце (подробнее об
этом смотри ниже) интенсивности компонент дублета равны друг другу.
Действительно, ядра В различных молекул распределены между своими
двумя квантовыми состояниями в отношении больцмановских факторов

, μ Β Η ο μ Β Η ο , μΒΗ0

e hT :e hT , которое чрезвычайно близко к единице ( ,„ обычно

*) Величина локального поля обычно не превышает 10—20 гс,т. е., как правило,
Но > Н л 0 ! . В этих условиях перпендикулярная компонента Нлок лишь немного
меняет ориентацию вектора суммарного поля, не влияя на его длину и не вызывая
наблюдаемых на опыте эффектов.
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. Таким образом, спектр симметричен относительно частоты v0;

подобная симметрия вообще характерна для контуров линий ЯМР в кри-
сталлах, обусловленных диполь-дипольными взаимодействиями ядер.

Если же фиксировать частоту прибора v0 и менять магнитное поле
в соответствующих пределах, то резонансные значения будут

< 2 ^ - 1 ) , (6)
ГАВ

где Но = — v0. Выражение (6) отличается от (4) лишь порядком знаков

перед вторым членом. Это обстоятельство объясняется следующим обра-
зом: если локальное поле д о б а в л я е т с я к внешнему (знак «+» в фор-
муле (4)), то для получения резонансного сигнала на прежней частоте v0

ноле Но нужно у м е н ь ш и τ ь на ту же. величину (знак «—» в формуле
(6)), и наоборот. Однако, поскольку имеет место симметрия спектра, в даль-
нейшем мы в подобных случаях не будем различать порядок знаков.

Если voА = vos (в случае одинаковых ядер), то в точках А ж В, вообще
говоря, появятся компоненты высокочастотного поля, которые, аналогич-
но внешнему радиочастотному полю, могут вызывать квантовые переходы.
При этом происходит' передача кванта от одного ядра к другому, т. е.
одновременный переход для двух ядер (в рассматриваемом случае поло-
винного спина это возможно только в том случае, если ядра А и В нахо-
дились на разных конусах прецессии). Такое взаимодействие влияет
на величину дублетного расщепления, но его количественная оценка
в рамках классической механики невозможна *).

Пейк 9 8 произвел квантовомеханический расчет взаимодействия пары
протонов кристаллизационной воды. В первом приближении можно рас-
сматривать кристалл как ряд независимых ядерных пар; в этих условиях
оператор Гамильтона имеет следующий вид:

3ϋ=- 2μ# 0 (/Аг + /в*) + V ^ 3

B [ΪΑΪΒ - 3 (IAiAB) (ϊΒίΑΒ)], (7)

где ΪΑΒ — единичный вектор, направленный от одного ядра к другому,
гАВ —• расстояние между ядрами, 1А, 1В — операторы ядерных спинов.
Система из двух ядер в рассматриваемом случае половинных спинов обла-
дает тремя уровнями энергии, соответствующими возможным ориента-
циям суммарного спина / Σ , равного единице * * ) . При отсутствии взаимодей-
ствия эти уровни являются равноотстоящими и переходы между ними дают
единственную спектральную линию { νο = γ-Ηο ) . Если же учесть второй

член оператора (7), то уровни смещаются и спектральная линия расщеп-
ляется на две компоненты. Расчет в первом приближении теории возму-
щений дает следующую формулу для резонансных значений поля:

H&3

2) = H0±±£-(3coS4AB-i). (8)
Δ ГАВ

*) При построении строгой количественной теории ядра А а В рассматриваются
как единая квантовомеханическая система, уровни энергии которой подлежат рас-
чету. В этом случае представление о конусах прецессии отдельных ядер и о перескоках
между ними не используется, как не имеющее строгого физического смысла для свя-
занной системы.

**) Четвертый уровень, для которого / Σ = 0 , роли не играет, так как имеет место
весьма строгое правило отбора Δ/Σ=0 (переходы синглет—триплет запрещены).
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По сравнению со случаем различных ядер (формула (6)) квантово-меха-
нический расчет для пары одинаковых ядер дает для величины расщеп-
ления дополнительный множитель 8/2.

От данной пары протонов и аналогичных (с точки зрения направления
линии, соединяющей ядра) пар в кристалле получаются две резонансные

линии, каждая из которых отстоит от центра дублета на величину у \иг'АВ Χ

X(3COS26AB—1)· Если учесть локальные поля, вызванные другими про-
тонами, то получится уширение компонент дублета (подробнее о взаимодей-
ствии большого числа ядер будет сказано ниже). Взяв в качестве образца
монокристалл, в элементарной ячейке которого содержится один тип
протонных пар (все тАВ параллельны друг другу), и исследовав зависи-
мость дублетного расщепления (см. формулы (6) и (8)) от ориентации осей
монокристалла по отношению к внешнему магнитному полю, можно найти
расстояние между протонами и положение линии, соединяющей их в про-
странстве. Подобное исследование возможно, хотя и становится более
затруднительным, в случае нескольких ориентации векторов гАВ; при воз-
растании числа направлений тАВ получается наложение ряда дублетов,
соответствующих отдельным ориентациям, приводящее к неразрешенно-
сти спектра.

Если образец, содержащий дипольные пары, является поликристал-
лом, его спектр будет суммой спектров для всевозможных ориентации
тАВ (см. (8)), распределенных в пространстве изотропно. Нас интересует
огибающая спектра, представленного, например, в шкале магнитных
полей. Другими словами, необходимо рассчитать функцию распределения
компонент дублетов для всевозможных ориентации гАв. Возьмем сначала
одну из линий дублета, соответствующую знаку «+» перед вторым членом
в формуле (8). Эта линия попадет в интервал от Hve3 до Hve3-j-dHveB для
всех дипольных пар, ориентация которых характеризуется углом ЬАВ

в интервале ЬАВ, %AB~\-d%AB. Ввиду упомянутой изотропности в распреде-
лении ориентации векторов гАв их число, попадающее в интервал аЬлв
и определяющее интенсивность спектра в данном участке его, пропорцио-
нально элементу площади единичной сферы

dS = 2as\n%AB-d%AB. (9)

Связь между dbAB и dHves может быть найдена путем дифференцирования
формулы (8) по QAB:

йЯрез = — 9 - | — cos %АВ sin 6Д В dbAB. (10)
ГАВ

Из (9) и (10) следует, что

^ 3 . (И)

ГАВ

Выразив cos6A B из (8) через Я р е з , получим окончательно

+4 —
где (Нрез — #о) меняется в следующих пределах:

rAB * rAB
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В соответствии со сказанным выше коэффициент при dHpe3 пропорциона-
лен интенсивности сигнала в данном узком спектральном интервале,
т. е. представляет собой функцию формы линии поликристалла (в шкале
магнитных полей).

Что же касается второй линии ду-
блета, то она всегда расположена симме-
трично первой линии относительно точки
//0. В связи с этим и усредненные распре-
деления имеют такую же симметрию.
Соответствующие кривые для обеих линий
представлены на рис. 2, а. Там же пока-
зана результирующая кривая.

В реальном кристалле за счет взаимо-
действия пар ядер между собой линия
ЯМР дополнительно уширяется, однако
нередко ее «двугорбый» характер сохра-
няется (рис. 2). При этом измерение вели-
чины дублетного расщепления (равного,
как можно получить из (8), ЗЦ/'АВ)
опять-таки позволяет, правда с несколько
более низкой точностью, определить межъ-
ядерное расстояние.

Таким образом, квантовомеханическое
рассмотрение 9 8 случая попарного сближе-
ния ядер в кристалле дает возможность,
анализируя контур линии ЯМР, получать
некоторые сведения о структуре кристал-
лической решетки. Применение метода
ЯМР для определения структурных пара-
метров кристаллов, содержащих попарно
сближенные ядра, будет дано в § 4.

б) Т р е х - и ч е т ы р е х с п и н о -
в ы е с и с т е м ы. Сравнительно обо-
собленные группы, состоящие из трех
магнитных ядер, содержатся в некоторых
твердых органических соединениях (ме-
тильные группы СН3) и гидратах солей
(ионы оксония Н3О-). Эндрю и Берзон 1 6

провели теоретическое обсуждение спектра
ЯМР трех одинаковых ядер с половин-
ным спином, расположенных в вершинах
произвольного треугольника. Для моно-
кристалла, содержащего одинаковые и
одинаково ориентированные треугольники
ядер, спектр состоит из центральной
компоненты и трех пар линий, располо-
женных симметрично относительно центра.

-Ю8642024
Гауссы

6)

8 10

-з г t о
6)

ι г з

Рис. 2. а) Теоретическая форма
контура линии ЯМР в порошко-
образном образце, содержащем
двухспиновые системы; взаимо-
действие между парами ядер не
учитывается, б) и в) Эксперимен-
тально снятые спектры для нитро-
гуанидина 1 1 3 и СС13СООН147 со-
ответственно. Первый пример ил-
люстрирует влияние значительно-
го, а второй — небольшого взаимо-

действия между парами ядер.

Расстояние между этими линиями и их относительные интенсивности
являются функциями угловых координат, определяющих ориентацию
треугольника по отношению к полюН0. Резонансные значения поля в этом
случае определяются формулами

рез
— И
— - " о -

Я -Г У

= -"о ± — и ι όχ - - у

(14)
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причем в случае равностороннего треугольника со стороной R

ι ) 1 / 2

(•ψ — угол между внешним магнитным полем и нормалью к плоскости тре-
угольника). Из приведенного выше видно, что в монокристалле, содержа-
щем рассматриваемую конфигурацию из трех ядер, форма линии зависит
от ориентации оси кристалла во внешнем магнитном поле.

Для поликристаллического образца, как всегда, спектр получается
суммированием спектров от изотропно ориентированных групп. Теоре-
тическая кривая контура ЯМР может быть получена способом, аналогич-
ным рассмотренному нами в случае порошка, содержащего двухспино-
вые системы. За счет взаимодействия между различными группами ядер
теоретическая кривая для изолированного треугольника сглаживается
и уширяется, так что обычно получается «трехгорбая» кривая. Экспери-
ментальное исследование контура линии ЯМР трехспиновой системы
иногда позволяет (как это будет показано в § 4) определить расположение
ядер в группе. ,

Линейная конфигурация из трех ядер с половинным спином в слу-
чае, когда магнитные моменты двух ядер равны между собой, но не совпа-
дают с третьим, дает мультиплетный спектр 1 4 1 , количественное исследо-
вание которого позволяет высказать суждение о взаимном расположении
ядер на линии (см. § 4).

Форма линий для группы из четырех одинаковых ядер (/ = 1/2) была
исследована в 2 β · 2 7 · 1 3 5 · 1 3 в (тетраэдр) и 10·71 (параллелограмм). Берзон
и Гутовский 26- 2 7, рассмотрели спектр тетраэдрической четырехспиновой
системы для двух случаев: а) магнитное поле направлено по оси симмет-
рии второго или третьего порядка и б) направление магнитного поля сов-
падает с одним из ребер тетраэдра. В этих частных случаях спектр в за-
висимости от ориентации монокристалла может иметь от семи до два-
дцати компонент, которые уширяются под воздействием ядерных спинов
других групп, сливаясь в один общий, почти не обнаруживающий мульти-
плетной структуры контур.

Быстрое возрастание сложности спектра при переходе от двух спи-
новых систем к трех- и четырехспиновым показывает бесперспективность
попыток построить подобную теорию для еще большего числа ядер в группе
(и тем более для случая, когда выделенные группы сильно взаимодейст-
вующих ядер вообще отсутствуют). При этом расчет формы линии был бы
в лучшем случае весьма трудоемким; более того — даже в случае его·
удачного завершения произвести сколько-нибудь полное сравнение с экспе-
риментом из-за неразрешенности отдельных компонент не удалось бы.
В общем случае, отказываясь от детального вычисления контура линии
ЯМР в кристаллических образцах, можно характеризовать этот контур
некоторыми его интегральными характеристиками (см. ниже).

в) И н т е г р а л ь н ы е х а р а к т е р и с т и к и с п е к т р а
( м о м е н т ы). Т е о р и я В а н-Ф л е к а . Понятие о моментах спек-
тра ЯМР было введено Ван-Флеком 1 3 8, который построил строгую теорию-
диполь-дипольных взаимодействий ядер, связывающую некоторые характе-
ристики линий ЯМР со структурой твердого тела.

Оператор Гамильтона для системы, состоящей из N взаимодействую-
щих ядерных спинов, может быть разделен на две части:

л л л

,j%? = -%?0 -f V, (16)
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где

ΐ Λ ) - 3 (ί,-i^) (Ifeiift)},

7 · Г7'Ь

где ijh — вектор, соединяющий ядра / и к, ijk = - ^ — единичный вектор
в том же направлении, /,·, Ih — операторы ядерного спина. Суммирование
распространяется на все N частиц. Член Шо в формуле (16) описывает
энергию, приобретаемую ядерными магнитными моментами во внешнем
поле. По величине он много больше члена V, который соответствует энер-
гии диполь-дипольного взаимодействия (согласно оценке, сделанной выше,
локальные поля составляют величины порядка нескольких гаусс, тогда
как Но в обычных экспериментах по ЯМР в кристаллах достигает 5-Ю3 гс
и больше).

Задача остается сложной и даже практически неразрешимой, если
ставить целью вычислить контур линии поглощения. Ван-Флеку 1 3 8 уда-
лось показать, что вычислению поддаются усредненные по контуру линии
величины ν2, Δν2, Δ ν4 и т.д. (объяснение этих обозначений см. ниже).
Если ν0 — резонансная частота, соответствующая центру линии ( ν0 =

= j-H0), a g(v) — формфактор (функция, описывающая контур линии

поглощения), то га-й момент в шкале частот определяется как

СО

I g(v)(v—vo)
ndv

( Δ ^ = ( ν - ν ο ) " = ^ . (17)
I g(v)dv
ϋ

Оеобо важное значение имеет второй момент

, (18)

о

который нередко записывают также в шкале магнитных полей *):

(19)

На опыте нередко вместо g измеряется производная этой величины
по ν или Η', в связи с чем удобно внести соответствующие изменения

*) Часто под g(\) и g(H) подразумевают формфакторы, нормированные таким
образом, что интегралы в знаменателях (18) и (19) равны единице. Мы сохраняем при-
веденную в тексте форму записи, так как она лучше соответствует вычислению второго-
момента из данных опыта.
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в определение второго момента. Интегрированием по частям легко найти
(см., например,105)

(20)
— vo)dv

и совершенно аналогично для Δ//2.
Перейдем к теоретическому определению второго момента (по Ван-

Флеку). Имеет место очевидное соотношение

(21)

в силу которого для определения Δν2 необходимо знать ν 2 и ν. Учет энер-
гии диполь-дипольного взаимодействия в функции Гамильтона данной
задачи делает обычное правило отбора Am = ± 1 несколько нестрогим:
возникают переходы Am =0, ± 2 , ± 3 , а также, с еще меньшей интенсив-
ностью, Am — ±i и т. д. Это означает, что поглощение возможно на часто-
тах, кратных ларморовой частоте v0. Однако на опыте наблюдается лишь
одна, наиболее интенсивная линия, соответствующая переходу Ата= ± 1 .
В дальнейшем мы будем понимать усреднение при вычислении интеграль-
ных характеристик (17)—(21), осуществляемое только в пределах контура
отой основной линии.

Ван-Флеком было показано в общем виде, что, если внешнее поле
велико по сравнению с локальными полями (т. е. | ν—ν0 | С ν0), контур ли-
нии, соответствующей Δτη= ±ί, в хорошем приближении симметричен
относительно частоты ларморовой прецессии изолированного ядра ν0;
отсюда ν = ν 0 , после чего формула (21) запишется в следующем виде:

A^=V2^vl <22)

Заметим также, что в силу симметрии линии ЯМР только четные моменты
ее отличны от нуля.

Таким образом, необходимо теоретически вычислить второй момент
основной (Ат=^1) линии, благодаря диполь-дипольному взаимодействию
состоящей из очень большого числа компонент \пп>, которые в отдельности
не рассчитываются и не наблюдаются (индексы η и п' пробегают всю
совокупность квантовых состояний связанной системы ядерных спинов).
Так как интенсивность отдельной компоненты пропорциональна квадрату
матричного элемента | (ίχ)ηη'\ 2> эта величина может быть взята в качестве
весового множителя при усреднении; при этом средний квадрат частоты
•определяется соотношением

__ 2^« и '1 0х)пп'\Ц
V* = 221=—* . (23)

Σ ι c w ι2

В теории Ван-Флека величина ν2 вычисляется только для одной линии
(Ат=±1) применением так называемого «укороченного» оператора
Гамильтона, в котором опущены члены, соответствующие переходам Am =
= 0, ± 2 , ± 3 , . . . (если же использовать полный гамильтониан, то включа-
ются и побочные линии). Применяя метод диагональных сумм, Ван-Флек
получил из (23) выражение для второго момента Δν2. Следует заметить,
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•что весьма употребительным является также значение второго момента
в шкале магнитных полей. Связь обоих выражений дается формулой

= ( i * ΓΔν 2 . (24)
ч У J v '

Для монокристалла с магнитными ядрами нескольких типов (нумеруемых
в дальнейшем индексом F) среднеквадратичное отклонение в шкале маг-
нитных полей равно *)

+ 2 У *F (IF + 1) glti Σ (3 cos2 buF -1) 2 r-fF } . (25)
F l F

Рассмотрим сначала выражение в фигурных скобках, вычисляемое для
/-го резонирующего ядра. Значок к нумерует резонирующие ядра, имею-
щие спин / и гиромагнитный фактор g; значок lF — ядра типа F с соответ-
ствующими характеристиками IF и gF. Кроме того, использованы следую-
щие обозначения: т^{тцЛ — вектор, проведенный из г-го ядра в ядро с ин-
дексом k(lp). bih{buF) — угол между г^(г« )и направлением внешнего маг-
нитного поля; μ0 — ядерный магнетон. Суммирование по к и lF распро-
страняется на весь кристалл; в связи с наличием фактора i\l (или г«*)
эта сумма быстро сходится (существенную роль играет лишь небольшая
часть кристалла вблизи ядра i — обычно в сфере радиуса около 10 А).

Суммирование по i может быть распространено на все резонирующие
ядра в образце, в этом случае N обозначает их общее число. Но, посколь-
ку выражение -= N] представляет собой взятие среднего, это суммирова-

ϊ

ние достаточно распространить на элементарную ячейку.
Если образец является поликристаллом, то имеет место изотропное

распределение ориентации rift, гцр в пространстве. Члены (3 cos2 6 i f e—I)2

и (3 cos2 6i( — l ) 2 при этом нужно усреднить по сфере. В результате усред-
нения значение второго момента для порошкообразного образца с несколь-
кими типами магнитных ядер приобретает вид

2 № } ; (26)
1р

все обозначения были уже объяснены выше.
В поликристалле в том случае, если все резонирующие ядра струк-

турно эквивалентны (переводятся друг в друга элементами симметрии
кристалла), выражение в фигурных скобках не зависит от ί и в усредне-
нии (по i) вообще нет необходимости. Если же в поликристалле присут-
ствует несколько типов структурно неэквивалентных ядер, то необходимо
произвести усреднение по i с соответствующими весами.

*) Формула (25) верна также для ядер с / > 1 , т. е. обладающих квадрупольным
моментом. Однако следует учитывать, что выражение (25) справедливо при отсутствии
квадрупольного взаимодействия ядер, ЯМР которых наблюдается. Второй член в (25)
остается справедливым в любом случае. На практике наиболее часто расчеты по фор-
муле (25) проводят для ядер с половинным спином.

Форма записи (25) несколько отличается от обычно принятой в литературе. Она
представляется нам наиболее удобной как для понимания, так и для практических
расчетов значения второго момента в конкретных кристаллах.
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Формулы (25) и (26) для значения второго момента в монокристалле
и порошке дают возможность применять метод ЯМР для определения неко-
торых структурных параметров кристаллической решетки. При количе-
ственном исследовании контура линии поглощения в монокристалле
могут быть получены следующие характеристики:

а) значение второго момента АН'1 при различных ориентациях кри-
сталла во внешнем магнитном поле;

б) зависимость формы линии поглощения от ориентации (тонкая
структура линии ЯМР).

В поликристалле, как правило, исследование контура линии дает
лишь среднее значение АН2 (иногда наблюдается также тонкая структура
описанного выше типа9 8).

В работе 9 1 было теоретически исследовано, какое максимальное число-
параметров кристаллической решетки может быть определено при изуче-
нии анизотропии АН2 для различных ориентации монокристалла*). Зна-
чение второго момента представлялось как функция углов θ и φ, опреде-
ляющих положение Но относительно произвольно выбранной координат-
ной системы, жестко связанной с исследуемым кристаллом. Полученное
выражение состоит из произведений 22 решеточных сумм (зависящих от
координат ядер) на различные комбинации cos9, cos φ, sin θ, sin φ и их сте-
пеней (до четвертой). Авторы показали, что лишь 15 решеточных сумм
являются независимыми, а остальные 7 есть их линейные комбинации.
Таким образом, эти 15 сумм в принципе можно определить из данных
опыта, что позволяет найти 15 структурных параметров, входящих в них.
Возникает, однако, вопрос, какие ориентации монокристалла дадут воз-
можность при измерении АН2 = АН2(Ь, φ) получить 15 независимых урав-
нений. Как показано в работе 9 1, для этого необходимо снимать анизо-
тропию второго момента при четырех осях вращения, выбранных, напри-
мер, следующим образом: φ = 0, π/4, π/2; θ = π/2 (конечно, при этом можно
осуществить более 15 измерений и частично исключить ошибки из опре-
деления вторых моментов, обработав полученные результаты по методу
наименьших квадратов). Если относительно монокристалла нет никаких
структурных данных, то можно определить координаты трех ядер
в элементарной ячейке * * ) . Если известен размер и ориентация элементар-
ной ячейки, то полное структурное определение возможно при наличии
в ней шести ядер и т. д.

г) В л и я н и е м а л ы х т е п л о в ы х к о л е б а н и й н а н а б л ю -
д а е м у ю в е л и ч и н у в т о р о г о м о м е н т а . При рассмотре-
нии формы линии ЯМР и при выводе-формул длд второго момента в теории
Ван-Флека решетка кристалла предполагалась настолько жесткой, что
влиянием тепловых колебаний можно было пренебречь. Однако во многих
случаях тепловые колебания оказывают заметное воздействие на контур
линии ЯМР. Кроме того, в некоторых кристаллах имеет место вращение
молекул и самодиффузия.

Оценка величины локальных полей и их влияния на ширину линий
ЯМР, которая производилась нами выше, непригодна в случае молеку-
лярного движения (в особенности, если оно не исчерпывается малыми коле-

*) Непосредственно в работе 91 расчет выполнен для одного типа магнитных ядер·
в образце; однако его результаты допускают обобщение и на случай нескольких типок
ядер.

**) Определение размеров элементарной ячейки, ее формы и положения по отно-
шению к исходным координатным осям требует девяти параметров. Одно из ядер можна
без ограничения общности считать расположенным в вершине элементарной ячейки,
а для каждого следующего ядра необходимо определение еще трех структурных пара-
метров.
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баниями). При наличии теплового движения локальные поля будут хао-
тически изменяться по величине и направлению, причем нередко скорость
изменения оказывается весьма значительной. Наличие интенсивного
теплового движения приводит к сужению линии ЯМР как за счет умень-
шения эффективного (среднего) значения локального поля Нлот так
и в связи с затруднением обмена между ядерными спинами, обуслов-
ленного Щок·

Основы количественного учета изменений второго момента жесткой
,решетки *) за счет малых тепловых колебний были заложены в работах
Эндрю 1 4, Дили и Ричардса 4 1 , Гутовского, Пейка и Берзона 6 0. Эндрю
показал, что при наличии вращательных качаний с угловой амплитудой а,
происходящих вокруг оси, составляющей угол у с полем Но, внутримоле-

Q

•кулярная доля второго момента уменьшается в ρ = 1 —к- a2 sin2 γ раз 14.

Дили и Ричарде 4 1 вносили поправку к теоретическому значению второго
момента в кристалле N2H eF2 (гидразинфторид), учитывающую влияние
колебаний атомов в ионе N2H,J+. Введение этой поправки сводится к за-
мене У, ηξ в (26) на У. (rffe

3)2 ъ̂ У г$ ( 1 + — ~ ) , где черта означает
ГГ , , \ r-ik /
гк гк гк

усреднение по тепловым колебаниям с амплитудой Arik (эту последнюю
величину оценивают приближенно, например, из колебательных частот).

Учет одновременно двух упомянутых видов тепловых колебаний
л соответствующая коррекция межатомных расстояний, получаемых
в экспериментах по ЯМР, производились в работе Иберса и Стивенсона68;
правда, эти авторы ограничились частным случаем объектов с преобла-
данием внутримолекулярной доли второго момента, так как, по их мне-
нию, аналогичная коррекция для межмолекулярной доли в лучшем слу-
чае затруднительна. Численные расчеты этих авторов для NH4C1, у кото-
рого особенно велика внутриионная доляА//2, показали, что поправка на
вращательные качания в пять раз превышает влияние валентных и дефор-
мационных колебаний. С другой стороны, для N 2H 6F 2 Ибере и Стивенсон
получили почти точную взаимную компенсацию поправок на внутриион-
ные колебания и вращательные качания иона, что привело к заметному
изменению результатов упомянутой выше работы Дили и Ричардса.

д) И з м е н е н и я с п е к т р а я д е р н о г о м а г н и т н о г о
р е з о н а н с а . н а с т у п а ю щ и е п р и и н т е н с и в н о м
м о л е к у л я р н о м д в и ж е н и и . Основы количественного расчета
изменения формы линии для двух- и трехспиновых систем при наличии вра-
щательной подвижности были даны в 1 6 · 5 8 . Гутовским и Пейком 5 8 осуще-
ствлен теоретический расчет изменения второго момента в зависимости
от характера молекулярного движения. Общий принцип, действующий
в этих случаях, может быть коротко сформулирован следующим обра-
зом: фактор (3 cos26—l)r'3, входящий в выражение для расщепления муль-
типлетного спектра и для второго момента, подлежит усреднению по моле-
кулярному движению. В случае расчета АНЛ полученное усредненное
выражение возводится в квадрат.

Из теории Бломбергена, Перцелла и Паунда35 следует, что вращение
или беспорядочная реориентация оказывают тогда влияние на спектр
ЯМР, когда их частота становится сравнимой с шириной линии Δν. Прак-
тически эффективными оказываются частоты реориентаций порядка

*) Имеется в виду второй момент линии ЯМР, наблюдаемый на опыте (см. заме-
чание на стр. 599).
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104 —f— 105 гц и выше. Гутовским и Пейком рассчитывалась изолированная
система из двух одинаковых ядер с половинным спином, реориентирую-
щихся свободно или в потенциальном поле симметрии Сп(п > 3) вокруг оси,,
перпендикулярной к межъядерному вектору. Частота реориентаций пред-
полагалась высокой по сравнению с величиной дублетного расщепления
"Урез—vpea ( с м · Ф°РМУЛУ (5)) в жесткой решетке. Дублетный характер линии
сохраняется, причем

2 | J o s 2 e ; B - l ) , (27)p 0 |

гДе ΘΑΒ — угол между Но и осью реориентаций. Таким образом, расщепле-
ние спектра зависит от направления оси вращения пары, а не межъядер-
ного вектора; максимальная величина расщепления уменьшена вдвое по
сравнению с жесткой системой. Для поликристаллического образца
линия ЯМР также сохраняет свой дублетный характер, а расщепление
уменьшается вдвое.

Структура линии для изолированной системы из трех ядер при нали-
чии вращения была рассмотрена Эндрю и Берзоном 1 в. Как и в уже упо-
минавшемся случае жесткой треугольной системы, ожидается спектр из
центральной линии и трех пар боковых, симметрично расположенных
линий. В наиболее часто встречающемся случае нормального расположе-
ния оси реориентаций к плоскости треугольника остаются одна централь-
ная линия и пара боковых с соотношением интенсивностей 1 : 2 : 1 .

В общем случае (при отсутствии небольших изолированных групп ядер)
контур линии теоретически предсказан быть не может и с опытом сравни-
вают второй момент линии поглощения. При наличии вращения легко под-
считывается лишь внутримолекулярная доля второго момента
Е

у р у р р ( ) Γ

Если ось вращения составляет угол Θ' с направлением поля Но, имеет место
формула

-Vg*ti Σ (Зсов*ък-1)/·,-,· +
Нфг)

+ Σ Ύ JF ( 7ί + 1) gWl Σ ( 3 c o s ' 2 y»F - ! ) 2 r«F } ] ' (28>
F lp

где yik,nF — угол между осью реориентаций и вектором r l f t j i (Jr; остальные
обозначения аналогичны использованным в (25). Выражение (28) непосред-
ственно дает вклад во второй момент, вносимый одной вращающейся груп-
пой атомов. Оно применимо также для оценки внутримолекулярной доли
АН2 в монокристалле, у которого все оси вращения параллельны друг
другу. Если же различные молекулы вращаются вокруг неодинаково
ориентированных осей, необходимо выполнить дополнительное усред-
нение по всем углам Θ'.

В поликристалле множитель -г (3 cos2 6'— I) 2 после усреднения по сфере
равен 1/5. В частном случае, когда все γιΑ и упр в формуле (28) равны 90е

(т. е. когда оси вращения перпендикулярны к менсъядерным векторам),
внутримолекулярная доля второго момента порошка в четыре раза меньше,
чем (ΔΗ2)1 для жесткой решетки. Отметим, что анализ уменьшения вну-
тримолекулярной доли за счет реориентаций вокруг более чем одной оси
был дан Паулсом и Гутовским106.

Изменение межмолекулярной доли второго момента при вращении
молекул вокруг одной или всех трех осей оценивалось Эндрю и Идсом 1 8.



СТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ В КРИСТАЛЛАХ 599

Соответствующие расчеты оказываются уже довольно громоздкими,
поскольку при усреднении фактора (3 cos2 θ—1)г3 приходится учитывать
изменения не только Θ, но и г. Одно вращательное движение никогда
не уменьшает межмолекулярную долю до нуля; если в твердом теле
наблюдается линия ЯМР с очень малой шириной, характерной для жидких
веществ, это означает присутствие не только вращательного, но и посту-
пательного движения молекул (самодиффузия).

Приведенные выше результаты, касающиеся влияния молекулярного
движения на второй момент, нуждаются в одном существенном уточне-
нии. Как показал Андерсон (см.100, стр. 45), члены в гамильтониане,
выражающие движение ядер, вообще не влияют на полный второй момент.
Однако требование постоянства второго момента при изменении темпера-
туры не означает сохранения формы спектра. Пешком 10° было показано,
что четвертый момент при наличии молекулярного движения возрастает,
что предполагает сужение центральной части спектра и увеличение интен-
сивности его краев. Эндрю 2 2 рассмотрел изменение формы спектра при
наличии вращения или беспорядочной реориентации в кристалле. Интен-
сивное молекулярное движение создает еще (кроме основных, рассмот-
ренных выше компонент) слабые боковые линии, которые обычно не на-
блюдаются экспериментально. Так, например, для случая спектра пары
ядер, ось вращения которой перпендикулярна к линии, их соединяющей,
кроме частот, которые даются выражением (5), получаются еще частоты
± nvr, где η — целое число, a vr — частота вращения пары.

При наличии беспорядочной реориентации спектр состоит из суженной
центральной части и боковых полос, простирющихся по обе стороны от

1
центральной линии поглощения до частот v0 ^ ^— (где τ — время корре-

ляции беспорядочного движения).
Совершенно аналогичные полосы должны иметь место и в других слу-

чаях (при отсутствии попарного сближения ядер). Поскольку они обычно
слишком слабы, чтобы наблюдаться экспериментально, при сравнении
с опытом следует брать формулу не для полного второго момента (совпа-
дающего, как уже указывалось, с моментом жесткой решетки), а дляА//2

за вычетом вклада боковых полос. Именно эту величину и дает формула
Гутовского и Пейка (28), рассмотренная нами выше.

е) Д в о й н ы е ρ е з о н а н с ы в к р и с т а л л а х . В опытах
по двойным резонансам в твердом теле объект подвергается одновремен-
ному воздействию двух радиочастотных полей. При этом обычно в кри-
сталле содержится два типа магнитных ядер (А и В) с резонансными часто-
тами ν<Α) = У~Ножνι

η

Β) = ψ^Η0. Производится наблюдение ЯМР ядер А при

одновременном воздействии сильного переменного поля*) на частоте v ] (

близкой к v^'rom равной ей. Форма контура ЯМР ядер А и его второй
момент изучаются при различной амплитуде упомянутого выше сильного
поля и величине расстройки vx—v(

0

B>. Теоретическое рассмотрение характе-
ристик контура ЯМР при таких экспериментальных условиях проводилось
в 3 2· 1 3 7 . Наложение сильного радиочастотного поля вызывает соответ-
ствующие переходы ядер В. При этом происходит усреднение локального
поля в точке нахождения ядер А (локальное поле изменяется с часто-
той Щ--, где Нг — амплитуда переменного поля).

*) Обычно в экспериментах по ЯМР в твердой фазе амплитуда радиочастотного
поля составляет сотые доли гаусса. Упомянутое сильное переменное поле во мно-
гих экспериментах по двойпым резонансам в кристаллах имеет амплитуду, достига-
ющую 10 г с.
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Блох 3 2 показал, что второй момент ядер А не зависит от мощности
воздействия на ядра В и величины расстройки генератора Vj—v£B>. Однако
при этом происходит изменение формы спектра: контур ЯМР ядер А
состоит из центральной суженной компоненты (наблюдаемой на опыте)
и слабых боковых полос (обычно ненаблюдаемых), возникающих под влия-
нием воздействия на частоте vx. Таким образом, картина весьма близка
к случаю возникновения интенсивного молекулярного движения, рас-
смотренному в работе 2 2.

В работе 1 1 9 были опубликованы результаты экспериментальной про-
верки расчетов Блоха. В порошкообразном NaF наблюдался резонанс

ядер Na2 3 (второй момент
f2\- в этом случае обуслов-

лен взаимодействием как
Na2 3 — Na2 3, так и пре-
имущественно Na 2 3—Fe 1 9).
Одновременно приклады-
валось радиочастотное по-
ле, соответствующее резо-
нансу F 1 9 . По мере воз-
растания мощности этого
поля убывает доля второго
момента, обусловленная
влиянием ядер фтора
(рис. 3). Из-за некоторых
аппаратурных причин ав-
торам не удалось добиться
полного усреднения ло-
кальных полей ядер F 1 9 ,
что позволило бы опреде-
лить величину второго мо-
мента, происходящего от
взаимодействия Na 2 3—

Na2 3. Таким образом, метод двойного резонанса в кристаллах дает принци-
пиальную возможность измерять по отдельности слагаемые второго момен-
та, обусловленные различными типами взаимодействующих ядер *). Такая
возможность безусловно представляет интерес для структурного анализа.

| 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

а) Р а д и о ч а с т о т н ы й с п е к т р о г р а ф д л я к о л и -
ч е с т в е н н о г о и з у ч е н и я я д е р н о г о м а г н и т н о г о
р е з о н а н с а в т в е р д ы х т е л а х . Количественное эксперимен-
тальное исследование контуров линий ЯМР в кристаллах затруднено их
значительной шириной и нередко крайне малой интенсивностью. Наблю-
дение сигналов ЯМР визуально на экране осциллографа (как это часто
делается при исследовании жидкости) для кристаллических образцов при-
менимо не всегда и, во всяком случае, не обеспечивает достаточной вос-
производимости формы контура. В связи с этим для повышения отноше-

*) Как указывалось выше, наиболее распространен метод двух радиочастотных
полей при наличии нескольких типов ядер в образце. Следует упомянуть интересные
опыты по двойным резонансам на ядрах одного типа ? 4 , а именно в двухпротонной сис-
теме (монокристалл K2HgCl4-H2O); при наблюдении одной из компонент дублета про-
изводилось одновременное воздействие сильного переменного поля на частоте второй
компоненты. Теория этого вопроса рассмотрена в работе 3 4 . Наблюдаемая компонента
расщепляется на две линии, расстояние между которыми совпадает с теоретиче-
ским расчетом лишь качественно.

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ηг,гауссы

Рис. 3. Зависимость второго момента ЯМР N a 2 3

в порошкообразном NaF от амплитуды переменного
поля, воздействующего на ядра фтора на их резо-

нансной частоте 1 1 9 .
Δν2 (Na—Na) и Δ ν2 (Na—F) — теоретические значения сла-
гающих второго момента, обусловленных воздействиями

ядер Na и F соответственно.
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ния сигнал/шум необходимо применять фазовый детектор с узконолос-
ным усилителем. Радиочастотный спектрограф, позволяющий определять
вторые моменты линий ЯМР, должен отвечать следующим наиболее важ-
ным требованиям:

1) В ы с о к а я ч у в с т в и т е л ь н о с т ь р а д и о с х е м ы ,
ибо только при хорошем отношении сигнал/шум возможно вычисление
^#эксп с незначительным статистическим разбросом.

2) В о с п р о и з в о д и м о с т ь к о н т у р а л и н и й ЯМР
в одном и том же объекте при многократных измерениях, определяемая,
в частности, амплитудной стабильностью чувствительности.

Збукобой
генератор

Фазосдби-
гающая
цепочка

Система
питания
магнита

Генератор Праемнип

Осциллограф Самописец

Рис. 4. Блок-схема радиочастотного спектрографа.

3) В ы с о к а я с т а б и л ь н о с т ь м а г н и т н о г о п о л я
з а в р е м я и з м е р е н и я * ) , так как при определении АН2 необ-
ходима градуировка спектра ЯМР в единицах шкалы частот или магнит-
ных полей (см. формулу (20)).

В настоящее время в литературе описаны радиочастотные спектро-
графы, пригодные для изучения широких и слабых линий ЯМР Х1· 12> 42> 8 0.
Принципы конструирования этих спектрографов и их блок-схемы в общих
чертах повторяются; отличия касаются качества выполнения отдельных
радиотехнических узлов и различных вспомогательных устройств (на-
пример, для измерения амплитуды переменного поля генератора). В связи
с этим мы ограничимся кратким описанием спектрографа, используе-
мого нами, отмечая при этом его характерные особенности4.

Блок-схема спектрографа представлена на рис. 4. Магнитное поле
получается с помощью электромагнита с диаметром полюсных наконеч-
ников 200 мм и воздушным зазором 40 мм. Генератор (автодин), в кон-
тур которого помещается исследуемое вещество, конструктивно оформлен
в виде отдельного двухлампового блока, содержащего генераторный и раз-
делительный каскады. Приемная схема имеет амплитудный и частотный
каналы**). Частотный канал представляет собой супергетеродинный прием-
ник с частотным детектором и имеет рабочие частоты вблизи 12, 14 и 16 Мгц
(что соответствует гармоникам кварца, стабилизирующего гетеродин).

*) Наличие в фазовом детекторе больших постоянных времени (10 — 50 сек) удли-
няет время снятия контура ЯМР до 30 и более минут, что, естественно, повышает тре-
бования к стабильности магнитного поля.

**) Амплитудный канал регистрирует изменение амплитуды колебаний генератора
в момент резонанса и дает компоненту поглощения; частотный канал реагирует на уход
частоты генератора и дает компоненту дисперсии.

- УФН, т. LXXV, вып. 4
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Π°Π

Амплитудный канал имеет те же рабочие частоты, но является приемни-
ком прямого усиления. При исследовании жидкостей сигнал после
усилителя низкой частоты поступает на осциллограф (см. рис.4). В этом
случае модулирующий сигнал (19,5 гц), подаваемый на специальные
обмотки магнита (рис. 5) от звукового генератора ЗГ-10, одновременно
используется для развертки на осциллографе.

Как уже упоминалось, при исследовании кристаллов для повышения
отношения сигнал/шум применяется методика фазового детектора при

непрерывном медленном про-
хождении по спектру. В этом
случае сигнал после усилителя
низкой частоты подается на
узкополосный усилитель и фа-
зовый детектор. Амплитуда мо-
дуляции должна быть в несколь-
ко раз меньше ширины линии
в исследуемом объекте. В этих
условиях сигнал ЯМР пред-
ставляет собой синусоиду, ам-
плитуда которой пропорци-
ональна наклону контура линии
в данной точке (одновременно
напряжение этой же частоты
νΜ0Π подается в качестве опор-
ного на фазовый детектор). Весь-
ма употребительной является
схема Шустера120, в которой
детектируемый сигнал посту-
пает на сетку пентода, анодной
нагрузкой которого является
двойной триод. Обе половины
этого двойного триода попере-

менно запираются и отпираются опорным напряжением. На выходе фазо-
вого детектора (в схеме Шустера - между анодами обеих половин двой-
ного триода) получается напряжение, пропорциональное косинусу сдви-
га фаз между детектируемым и опорным сигналами. При этом полез-
ный сигнал, по частоте совпадающий с νΜ0Η, дает постоянную составля-
ющую напряжения, а спектральные компоненты шумов при νφνΜ0Ά —
переменные составляющие. Постоянная составляющая выделяется с по-
мощью интегрирующей цепи. Регистрация первой производной контура
линии ЯМР, получающейся при этом методе наблюдения, производится на
самописце (в нашей установке ЭПП-09).

Непрерывное прохождение по спектру кристалла осуществляется
либо медленным изменением магнитного поля в соответствующих преде-
лах либо изменением частоты генератора. Изменение магнитного поля
производится с помощью специального устройства, использующего заряд
конденсатора большой емкости (порядка 1200 мкф). С конденсатора на-
пряжение подается на ламповый каскад достаточной мощности, нагруз-
кой которого являются катушки малых смещений поля электромагнита
(см вис 5) Изменение частоты генератора для прохождения по спектру
используется только на амплитудном канале*) и осуществляется с по-

Рис. 5. Электромагнит радиочастотного спек-
трографа.

1 - ярмо; 2 - обмотки питания; з - регулирую-
щие болты; 4 - модуляционные катушки; а - ка-

тушки малых смещений поля.

*) Детектор примененный в частотном канале, обладает высокой чувствитель-
ное™ ? довольно /зком интервале частот (порядка 10 кгц), тогда как ширина спектра
ЯМР в твердой фазе нередко достигает 100 кгц и более.
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мощью мотора Уоррена, медленно изменяющего емкость контура гене-
ратора.

Для питания магнита служит специально изготовленный электронный
стабилизатор большой мощности; блок-схема системы стабилизации
приведена на рис. 6. Питание приемника производится от электронного
стабилизатора с пульсациями не хуже 10~3 «, а питание генераторной
головки — от батарей.

б) И з м е р е н и е в т о р ы х м о м е н т о в . А п п а р а т у р -
н ы е к о р р е к ц и и . Для вычисления второго момента линии ЯМР
должны быть известны:

1) значения функции g{H), описывающей контур линии (или значе-

ния ее производной g' — -тк ) во всей области, в которой эта функция от-

лична от нуля;
2) соответствующие величины Η (или Η—Но, где Ηθ— резонансное

значение поля*)).

Селенобый

выпрямитель

Трансформатор

Феррп-

резонансный

стабилизатор

Стабилизатор

напряжения

Блоп
проходных

ламп
?лентромагнит

Усилитель
постоянного
напряжения

•Эталонное

сопротивление

Рис. 6. Блок-схема электронного стабилизатора для питания электромагнита.

Таким образом, при регистрации на ленте самописца первой производ-
ной контура линии ЯМР необходимо иметь масштаб, выраженный в шкале
магнитных полей и позволяющий вычислять отклонения Η—Нь для
любого значения Η в пределах контура линии ЯМР**).

При прохождении по спектру путем изменения поля необходимо про-
градуировать зависимость между током г, протекающим в дополнительных

*) При обработке экспериментальной кривой положение'каждой ее точки отсчи-
тывается от экспериментально определяемого центра (точки максимума для контура
линии поглощения, точки перехода через нуль для контура производной и т. д.).
Этот центр вследствие тех или иных аппаратурных причин может быть несколько
смещен по отношению к истинному значению Н„. К вопросу о смещении центра мы
вернемся ниже при рассмотрении влияния конечной скорости прохождения по спектру
на экспериментально наблюдаемый второй момент.

**) При интерпретации спектров ЯМР чаще используется выражение Δ # 2 в шка-
ле магнитных полей; если же спектр ЯМР проградуировап в единицах частоты, т»
переход к шкале магнитных полей осуществляется на_ основании соотношения (2).

2*
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катушках (5 на рис. 5), и изменением Я о . Предварительно нами была
проверена линейность этой зависимости (по сигналу ЯМР в воде). Изме-
рения показали, что в требуемых пределах (±25 гс) отклонения от линей-
ного закона не превышают 2%, а гистерезис не заметен. Наиболее удоб-
ным оказался метод градуировки, основанный на измерении промежуточ-
ной частоты (на частотном канале).

Как упоминалось ранее, этот канал обычно работает в сравнительно
узком диапазоне промежуточных частот (5ч-15 кгц); однако сигнал ЯМР
различим на фоне шумов в значительно более широких пределах (до
GO кгц). Промежуточная частота измерялась по фигурам Лиссажу на
•экране осциллографа; градуировка звукового генератора ЗГ-11 предва-
рительно была проверена с помощью пересчетной схемы ПС-10000; точ-
ность отсчета низкой частоты составляла примерно 0,5%. Процесс гра-
дуировки сводился к следующим операциям:

а) при 1=0 устанавливалась промежуточная частота / = / 0 , соответ-
ствующая середине допустимого диапазона. При этом сигнал находился
в центре экрана осциллографа;

б) включался ток i — i1, вызывавший значительное (порядка 6 гс)
увеличение магнитного поля;

в) частота автодинного генератора изменялась таким образом, чтобы
сигнал вновь оказался в центре экрана, и производилось измерение нового
значения промежуточной частоты / = /х;

г) смещение поля вычислялось по формуле Δ # = — (/х—/0), непосред-

ственно следующей из (2);
д) та же операция повторялась с током обратного направления

ι = - iv

Прохождение по спектру путем изменения частоты генератора, как
уже упоминалось, используется только на амплитудном канале спектро-
графа. Для изменения частоты мотор Уоррена с редуктором (2 об/мин)
изменяет емкость цилиндрического конденсатора, изготовленного из
микрометренного винта. Этот дополнительный конденсатор (порядка
5 пкф) подключен параллельно к переменному конденсатору контура
генератора. В отличие от предыдущего случая градуировку приходится
делать каждый раз в процессе исследования контура линии, поскольку
результат существенно зависит от параметров радиочастотной катушки,
используемой в данном опыте. Обычно частота генератора измеряется
гетеродинным волномером 5—6 раз за время прохождения линии; соот-
ветствующие «засечки» на ленте самописца дают масштаб спектра в шкале
частот.

Вычисленный из данных опыта второй момент несколько превышает
истинную величину АН2 из-за уширения, вызванного конечной амплитудой
модуляции. Формула, учитывающая этот эффект, была выведена Эндрю15:
истинный второй момент меньше экспериментального на величину -т-Нт,

гда Нт — амплитуда модуляции в гауссах*). Необходимая для внесения
поправки градуировка развертки может быть осуществлена, например,
при использовании мультиплетного сигнала ЯМР F 1 9 в жидкой перфтор-
масляной кислоте (CF3—CF2—CF2—GOOH), величина основного дублет-
ного расщепления для которого хорошо известна (4,47 ·10~5 Ηϋ)

8. Обычно
поправка на конечность амплитуды модуляции не превышает 1.0% от
экспериментального значения второго момента.

*) Более полная формула 6 2 включает в себя еще член, зависящий от частоты моду-
ляции, однако в обычных условиях опытов этот член пренебрежимо мал. Работа62

содержит также поправки к четвертому моменту.
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Конечная скорость прохождения по спектру кристалла при использо-
вании фазового детектора вызывает искажения формы контура ЯМР„
зависящие от постоянной времени фазового детектора т0. Методика вне-
сения соответствующей поправки разработана В. В. Москалевым и одним
из авторов настоящей статьи5 (см. также 1 8 ) . Если на вход фазового детек-
тора поступает сигнал производной g'{H) =g'(vt)*), то на выходе сигнал
выражается формулой Дюамеля10:

ί t-x

' (т)е W T * ( 2 9 )

Отметим, что сигнал B(t) (искаженный контур первой производной) за-
паздывает по отношению к g'(t). В частности, наблюдаемый на опыте
центр кривой (точка, соответствующая B(t)=O) смещен по отношению
к истинному центру. В связи с возникающей неопределенностью напишем
выражение для второго момента, вычисляемого из экспериментальной
кривой B(t) относительно произвольного центра to-\-kt:

оо

,\ l(t-to)~At]<>B(t)dt

Ш jv* | , (30)
\ l(t-to)-&t]B(t)dt
ό

где t0 — момент времени, при котором кривая g'(t) пересекает ось абс-
цисс. Все интегралы, получающиеся при раскрытии квадратных скобок,
можно преобразовать так, чтобы в подынтегральное выражение входила
функция g'{t), для которой

со

\ (*-*o) 2 f V С) «И = 0 (к целое). (31)
о

Для этого следует подставить в указанные интегралы B(t) из (29) и пере-
менить порядок интегрирования, после чего интеграл по t легко берется
по частям. В результате для истинного значения второго момента полу-
чается формула

)2 + 2А (τον) - h\ (32)
где h =ν Δ t.

Поскольку практически второй момент удобно вычислять относи-
тельно наблюдаемого на опыте центра, будем считать теперь, что h равно
смещению экспериментального центра по отношению к истинному, и вы-
числим величину h аналитически. Это возможно сделать, если прохожде-
ние линии осуществляется не слишком быстро. В таком случае к моменту
пересечения кривой с осью абсцисс интегрирующая цепь «забывает»
начало спектра и реагирует лишь на его центральную часть, которая
в основном и определяет величину h. Поэтому можно использовать аппрок-
симацию первой производной линии ЯМР вблизи центра отрезком пря-
мой g'(t)=—a(t—ί0). Подставляя это выражение в (29), из полученной
формы напряжения на выходе нетрудно найти, что h — χου. Таким

*) Для расчетов удобно положить H=vt, где ν — скорость прохождения по
спектру. Время отсчитывается от некоторого момента до прохождения контура линии
(т. е. когда еще g'(t)=O). Соответственно отсчет Η ведется от значения поля в указанный
момент времени.
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образом, для достаточно медленного прохождения формула (32) упро-
щается и приобретает следующий вид:

Формула (33) удобна для практического использования, так как она не
содержит ненаблюдаемого непосредственно на опыте параметра h.

Критерий медленности прохождения в указанном выше смысле
можно дать, применяя более точные аппроксимации центра кривой. Соот-
ветствующие расчеты показали, что погрешность при использовании
простой формулы (33) не будет превышать 0,5%, если выполнено неравен-
ство

xov <\ Δ#, (34)

где ЛЯ — ширина линии поглощения, измеренная между точками ее
максимального наклона. Практически целесообразно выбирать экспери-
ментальные условия такими, чтобы поправка του не превышала 5% от
измеренной величины второго момента.

§ 4. СТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ КРИСТАЛЛОВ,
ВЫПОЛНЕННЫЕ МЕТОДОМ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА

При рассмотрении основных теоретических вопросов, касающихся
формы линии ЯМР в кристаллах и ее интегральных характеристик (мо-
ментов) , в § 2 была выяснена возможность определения некоторых струк-
турных параметров кристаллической решетки. Напомним, что хотя вообще
метод ЯМР может рассматриваться лишь как дополнение к рентгеногра-
фическому анализу, он представляет существенный интерес при определе-
нии координат легких ядер (в особенности протонов)*).

Данный параграф будет посвящен обзору результатов эксперимен-
тальных работ, в которых методом ЯМР производились структурные
исследования кристаллов. В настоящее время имеется более ста таких пуб-
ликаций, в связи с чем, естественно, подробно могут быть рассмотрены
лишь некоторые из них. Мы сделаем попытку выделить наиболее характер-
ные направления исследований. В конце параграфа приводится по воз-
можности полная таблица кристаллов, структура которых изучалась
методом ЯМР. В таблице кроме ссылок на оригинальные работы даются
краткие их аннотации. Исключение представляют кристаллы, рассмот-
ренные более подробно в тексте настоящего параграфа; в этих случаях
приводятся лишь ссылки на литературу.

а) П р о в е р к а т е о р и и и н е к о т о р ы е м е т о д и ч е -
с к и е в о п р о с ы . Основные результаты теории Ван-Флека (формулы
для моментов линий ЯМР) были подвергнуты детальной проверке на опыте.
Вскоре после создания теории (в 1948 г.) Пейк и Перцелл101 использо-
вали для этой цели спектр ЯМР F 1 9 в монокристалле CaF2. Простое рас-
положение ядер F 1 9 в кубической решетке флюорита надежно определено
рентгеноструктурными методами и представляется наиболее благоприят-
ным случаем расчета второго момента по известной структуре. Значение
АН2 было измерено для трех ориентации монокристалла по отношению

*) К изучаемому объекту предъявляются следующие основные требования,
непосредственно вытекающие из специфики явления ЯМР и методов его наблюдения
(см. § 2 и 3): а) число неизвестных параметров должно быть невелико (особенно, если
исследуется порошок, а не монокристалл); б) при температуре, при которой про-
изводится исследование, в веществе должно отсутствовать интенсивное молекулярное
движение. Обычно используются образцы объемом около 1 см3.
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к Но (направление Но совпадало каждый раз с одной из осей кристалла;
см. табл. I). Хорошее согласие с теоретически рассчитанным значением
АН2 имело место для первых двух ориентации. Следует учитывать, что
данная проверка осуществлялась почти на заре открытия ЯМР, в период
довольно несовершенной техники его наблюдения.

В 1957 г. была вновь осуществлена аналогичная проверка на том же
объекте3". Ориентации, при которых измерялся второй момент, были преж-
ними, однако их определение осуществлялось с большой точностью по
сигналу ЯМР. Для этого исследовалась ширина линии (между точками
максимальной крутизны первой производной) как функция ориентации
кристалла. Оказалось, что небольшие отклонения оси [111] от Но вызы-
вали резкое возрастание ширины линии (автор оценивает погрешность
при определении ориентации в ±2°) . Результаты экспериментальных
измерений второго момента для обеих работ и соответствующие теоретиче-
ские значения приведены в табл. I *).

Таблица I

Но совпадает
с осью

[100]
[110]
[111]

Д Н 2

Э К С П !>

п о 1 0 1 | п о 3 7

3,68±0,20 гс2

2,25±0,20 гс2

1,77±0,20 гс2

3,49-Ь0,22 гс2

2,21±0,07 гс2

1,55±0,05 гс2

ДН 2

т е о р

3,60 гс2

2,24 гс2

1,53 гс2

*) Отметим, что в работах 1 0 1 и 37 отсутствует поправка на постоянную вре-
мени фазового детектора. К сожалению, в тексте 37 приведена лишь скорость
изменения магнитного поля (и = 0,02 ecjcen), но не указана величина постоянной
времени интегрирующей цепи.

Проверкой формулы для АН2 поликристаллического образца можно
считать, например, измерения, выполненные в работе57. Эксперименталь-
ное значение АН2 ЯМР F 1 9 в NaF, найденное с весьма высокой точностью
(6,21±0,05 гс2), хорошо совпало с АН2

теор = 6,16 гс2. Число подобных при-
меров можно было бы увеличить.

Метод анализа формы линии двухспиновой системы, предложенный
Пейком98, был экспериментально проверен автором в той же работе.
В дальнейшем многие исследователи получили на основании этой теории
интересную структурную информацию (см. ниже).

При исследовании структуры кристаллов методом ЯМР нередко
бывает желательно определять из данных опыта внутримолекулярную
и межмолекулярную доли второго момента по отдельности **) . Эндрю

*) Как видно из данных табл. I, даже в тщательно выполненных работах погреш-
ность экспериментального определения второго момента может составлять несколько
процентов. Однако в благоприятных случаях структурные параметры кристалла могут
быть определены с более высокой относительной точностью, поскольку АН2 обратно
пропорционально шестой степени межъядерных расстояний.

**) Наиболее типичным случаем является исследование кристалла, для которого
рентгеноструктурные данные отсутствуют или ненадежны. При этом метод ЯМР в его
обычном виде неприменим, так как число неизвестных структурных параметров слиш-
ком велико. Вместе с тем, если структура молекулы в основных чертах известна,
отдельные внутримолекулярные структурные параметры могут быть определены из
соответствующей доли АН2.
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и Иде 1 7 > 1 9 предложили для этой цели метод изотопического замещения, не
являющийся универсальным, но удобный в случае достаточно простых
и симметричных структур. Авторы применили этот метод к кристалли-
ческому бензолу (а), наряду с которым был исследован 1,3,5-тридейтеро-
бензол (Ь). Можно написать

где nSj — внутримолекулярная и S2 — межмолекулярная доли второго
момента для С6Нв; ах и сг2 — коэффициенты, показывающие, во сколько
раз убывает при дейтерировании та и другая доля. Из (35) имеем

_!'°!_ (36)

Величины аг и σ2 можно вычислить, не располагая сведениями
о структуре кристаллической решетки. Для этого заметим, что замена
какого-либо атома Η на D уменьшает соответствующее слагаемое в фор-
муле (26) для второго момента протонного резонанса в

= 35,82 (37)

раза. Предполагая, что молекула является правильным шестиугольни-
ком, нетрудно подсчитать, что аг =0,0636. Столь значительное уменьше-
ние внутримолекулярной доли обусловлено тем обстоятельством, что
дейтерирование повлияло на основные слагаемые в формуле для АН2,
описывающие взаимодействия между ближайшими соседями.

Чтобы определить σ2, заметим, что поворот молекулы l,3,5-C6H3Ds
на 60° вокруг оси С3 меняет атомы Η и D местами, но переводит молекулу
в эквивалентное с точки зрения упаковки в кристалле положение. По-
этому следует ожидать, что по отношению к таким поворотам структура
будет хаотичной. Другими словами, при переходе от СьНв к l,3,5-CeH3D3

для любого ядра Н, не принадлежащего к рассматриваемой молекуле,
вероятность замены на ядро D будет равна 1/2. При этом

Большое различие между σ2 и аг обеспечивает хорошую точность опре-
деления St и iS2 по формулам (36). Из экспериментальных значений АН% =
= (9,72±0,06) гс2 иДЯ|=(3,57±0,06) гс2 (при 90°К), привлекая также дан-

ные по второму моменту монодейтеробензола, авторы получили iS'1=(3,10;i;

±0,13) гс2. Вычисленная отсюда сторона шестиугольника, образованного
атомами Η молекулы, равна 2,495±0,018 А.

Как отмечено в 1 9 , описанный выше метод применим лишь в тех слу-
чаях, когда σ2 может быть вычислено из статистических соображений
(в частности, это имеет место, если все протоны недейтерированной моле-
кулы эквивалентны). Указанное ограничение не имеет места для другого
метода, в котором недейтерированные молекулы смешиваются с пол-
ностью дейтерированными.
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б) Я д е р н ы й м а г н и т н ы й р е з о н а н с в к р и -
с т а л л о г и д р а т а х . При исследовании кристаллогидратов мето-
дом ЯМР информацию о структуре чаще всего получают путем анализа
формы контура линии, а не ее второго момента. Как было указано в § 2,
мультиплетные спектры ядерного резонанса характерны для таких кри-
сталлов, которые содержат сравнительно изолированные группы магнит-
ных ядер (двух-, трех- и четырехспиновые системы). При этом в прин-
ципе возможен теоретический расчет спектра, позволяющий при сравне-
нии с экспериментальным контуром найти координаты ядер упомянутой
изолированной конфигурации. Методом ЯМР в кристаллогидратах было
доказано наличие не только молекул воды, но и ионов оксония Н3О

+.
Последние представляют собой трехспиновые системы. В двух веществах
(см. ниже) анализировался также спектр четырехспиновой системы, обра-
зованной двумя близко расположенными молекулами воды.

Впервые экспериментальное изучение кристаллогидратов было осу-
ществлено Пейком 98, подробно исследовавшим форму линии протонного
резонанса в монокристалле гипса, CaSO4-2H2O. При этом подтвердилась
разработанная этим автором теория формы линии для двухспиновой сис-
темы и были найдены расстояния между ядрами водорода молекул кри-
сталлизационной воды. Ориентации межпротонных векторов оказались
в соответствии с предполагавшимися на основании возможных направле-
ний водородных связей. Впоследствии было выполнено значительное
количество работ по изучению кристаллогидратов.

В качестве первого примера, позволяющего проиллюстрировать воз-
можности метода ЯМР, рассмотрим кристаллический пентаборат калия,
относящийся к орторомбической сингонии. Особенностью этого вещества,
затрудняющей его исследование, является наличие водорода не только
в молекуле кристаллизационной воды, но и в других структурных элемен-
тах кристалла.

Для пентабората калия в 1855 г. была предложена 1 1 0 формула КВ6О8-
•4Н2О (отметим, что она использовалась еще в сравнительно недавней
работе40). Однако рентгенографическое исследование Захариасена149 по-
казало наличие в кристалле комплексов BfiOln, в связи с чем автор пред-
ложил структурную формулу КН2(Н3О)2В6О ) 0. Последняя содержит
ионы оксония.

Для уточнения структуры пентабората калия Смит и Ричарде1 2*
исследовали ЯМР протонов в поликристаллическом образце при темпе-
ратуре жидкого воздуха. Наличие ионов оксония не было подтверждено
(контур линии не соответствовал ожидаемому для трехспиновой системы).
Поскольку существование комплексов В6О10, отмеченное в работе 14Э, не
вызывало сомнения, была принята структурная формула Κ(Η4Β5Ο ι0)·2Η2Ο,
которую в настоящее время можно считать окончательно установленной
(см. ниже).

Сильвиди и Мак-Грат 1 2 6 в процессе исследования серии кристалло-
гидратов 92> 93,125,127,128 С Н Я ли спектр ЯМР Н 1 в монокристалле пентабо-
рата калия при комнатной температуре. Были изучены формы контуров
для разных ориентации кристалла (вращение вокруг оси а, направленной
перпендикулярно к магнитному полю). Спектры оказались мультиплет-
ными, однако в большинстве случаев отдельные компоненты плохо раз-
решались. Для анализа экспериментальных данных сначала на основе
наиболее разрешенного спектра был получен стандартный контур
отдельной компоненты. Оказалось, что наблюдавшиеся на опыте кривые
во всех случаях допускают разложение на восемь стандартных контуров,
расположенных симметрично относительно общего центра. При этом два
дублета обнаружили зависимость от ориентации кристалла, характерную
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для двухсшгаовых систем с Д(Н...Н) = 1,601|=0,02 А. Таким образом, под-
тверждено наличие двух молекул кристаллизационной воды; их меж-
протонные векторы оказались лежащими в плоскости be под углом 93 ±4°
друг к другу (из симметрии кристалла следует, что биссектриса этого
угла совпадает с осью с).

Определение положения остальных протонов представляет собой
более трудную задачу. Из четырех стандартных контуров, приходящихся
на их долю, два контура при всех ориентациях находятся в центре, сов-
падая между собой. Это значит, что два атома водорода в молекуле зани-

мают изолированные одиночные по-
ложения. Два последних контура
характерны для двухспиновой систе-
мы с /?(Н...Н), значительно превы-
шающим 1,60 А*). Привлекая рентге-
ноструктурные данные и соображе-
ния о возможном расположении водо-
родных связей, авторам удалось по-
строить модель структуры, изобра-

^-. женную на рис. 7. Эта модель пред-

s> "~ ставляется достаточно обоснованной,
хотя и не все ее детали установле-
ны одинаково надежно**).

Анализ формы линии ЯМР мо-
нокристалла, содержащего попарно
сближенные ядра, но имеющего зна-
чительное число (более четырех) раз-
личных ориентации этих пар, обычно
весьма затруднен в связи с плохой
разрешенностью спектров. Однако
Леше8 7 удалось произвести расшиф-
ровку спектра протонного резонанса
в сегнетовойсоли(КМаС4Н4О6-4Н2О),
элементарная ячейка которой содер
жит 16 различных ориентации моле
кул кристаллизационной воды (при
этом лишь четыре ориентации явля-
ются независимыми, а остальные по-

лучаются из них применением операций симметрии кристалла). Был ис-
следован контур линии ЯМР трех монокристаллов, вырезанных вдоль
различных, взаимно-перпендикулярных осей (а, Ь, с). Для каждого среза
контур линии ЯМР снимался при изменении ориентации монокристалла
от 0 до 180° через 20°, т. е. всего было снято 30 различных ориентации.

Рис. 7. Проекция структуры пентабо-
рата калия на плоскость а Ъ по дан-

ным
126

Более подробный рисунок, показывающий
расположение атомов калия, бора, кислоро-

да в элементарной ячейке см. в работе 149.

*) Подобный анализ экспериментальных данных вообще может оказаться неодно-
значным. Однако в данном случае рассмотрение лишь одиночных атомов и двухспи-
новых систем представляется оправданным, так как средняя плотность расположения
магнитных ядер в структуре невысока, а наличие трехспиновых или еще более сложных
систем исключено в работе 1 2 9 .

**) Следуя статье 1 2 6, выше мы не касались того существенного обстоятельства, что
для минимальной элементарной ячейки кристалла нужна не одна, а две формулы
Κ.(Η4Β5θιο)·2Η20 (τ. е. не две, а четыре молекулы кристаллизационной воды и т. д.).
Однако рассмотрение симметрии кристалла показывает, что при расположении
межпротонных векторов молекул Н2О в плоскости Ъс их ориентации должны быть
попарно одинаковы. Для двух других двухспиновых систем ( Н п на рис. 7) модель 1 2 8

дает несколько различные ориентации, однако это различие принципиально не может
•быть обнаружено при врашении кристалла только вокруг оси а. Что касается оди-
ночных протонов, то на их спектре удвоение формулы, конечно, никак не сказывается.
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В большинстве случаев контур линии получился не разрешенным;
•однако на отдельных спектрах наряду с центральной широкой линией
на краях наблюдались компоненты дублета, позволившие определить
ориентацию одной молекулы воды. Ориентации еще трех молекул сразу
же были найдены из соображений симметрии. Далее из всех экспери-
ментальных кривых были вычтены расчетным путем четыре дублета,
обусловленные упомянутыми выше молекулами. При этом расщепле-
ние дублета подсчитывалось по формуле (8), а контуры отдельных компо-
нент предполагались одинаковыми и не зависящими от ориентации
кристалла.

Кривые, полученные после вычитания, снова обнаружили структуру,
которая позволила сделать дальнейшие выводы относительно ориентации
линий Н...Н в элементарной ячейке. После двукратного применения опи-
санной процедуры Леше определил направления всех 16 межпротонных
векторов. Автором было указано, что если вырезы монокристалла сделать
иным способом, то можно получить сначала другой дублет, т. е. осуще-
ствить частичную проверку результатов без применения вычитания кон-
туров.

В недавно опубликованной работе31 выполнено измерение вторых
моментов протонного резонанса в кристаллах сегнетовой соли при различ-
ных ориентациях. Результаты Леше в основных чертах подтверждены
(однако уточненные положения протонов авторами пока не опубликованы).
Вместе с тем структуры, предложенные на основании исследования поля-
ризации в инфракрасных спектрах25 и нейтронной дифракции122, оказались
недостоверными.

Еще один интересный пример анализа сложного спектра ЯМР пред-
ставляет исследование монокристалла 3CdSO4-8H2O

 83. Авторы детально
изучили анизотропию мультиплетного спектра и определили ориента-
ции восьми различных по направлению межпротонных векторов, попарно
связанных плоскостью симметрии кристалла.

Изучение формы линии ЯМР в кристаллогидратах некоторых кислот
(резонанс на ядрах Н1) показало, что в этих соединениях возможно
наличие либо молекул воды, либо ионов оксония*). Отличие формы линии
для двухспиновой системы от случая системы из трех ядер позволяет
сделать выбор между двумя упомянутыми конфигурациями**).

При исследовании спектра ЯМР Н 1 в монокристаллах K2HgCl4-H2O
(I) и K2SnCl4-H2O ( II) β 9 . 7 0 ' 7 1 была обнаружена форма контура, не соответ-
ствующая двухспиновой системе. В связи с этим авторы предприняли
расчет спектра четырехспиновой системы, которую образуют две моле-
кулы воды с параллельными направлениями Η...Η (параллельность сле-
дует из симметрии решетки). Построенные в результате расчета контуры
линий для различных ориентации монокристалла хорошо совпали с экспе-
риментальными кривыми. Внутримолекулярные расстояния Н...Н полу-
чились равными 1,607 А в (I) и 1,620 А в (II). Расстояния между Н...Н-ли-
ниями соседних молекул воды составляют 3,60 и 3,90 А соответственно.
Интерпретация спектров ЯМР позволила причислить оба кристалла
к одной пространственной группе (Vh), тогда как более ранние рентгено-
структурные исследования относили (II) к группе F1/?.

*) Ионы оксония обнаружены в H 2PtCl 6-2H 3O 1 2 9 , H 2SeO 4-H 2O 12\ НС1О4·
- H 2 O 7 W s . 1 1 2 , Η Ν Ο 3 · Η » Ο 1 1 2 , H 2SO 4-H 2O 1 1 2 . С другой стороны, в К(Н 4 В 5 О 1 0 )-
• 2Н2О

 1 2 6 , 1 2 9 , (СООН)2-2Н2О
 U 2 > 7 2 , CaSO4-2H2O

 9 8 , СаНРО4-2Н2О
 7 5 структура кри-

сталла содержит молекулы кристаллизационной воды.
**) Возможность образования ионов оксония в твердых гидратах сильных кислот

отмечалась многими авторами (см., например, ""i 8 4 ." · 1), однако метод ЯМР дает наи-
более надежную информацию об этих ионах.
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O-Q/

в) И з у ч е н и е в о д о р о д н о й с в я з и в к р и с т а л л а х .
При изучении природы и свойств водородной связи значительный интерес
представляет определение положения водорода между атомами, охвачен-
ными связью. Для этой цели наряду с методом нейтронной дифракции
нередко используются спектры ЯМР в кристаллах.

К сожалению, применение метода ЯМР к наиболее распространен-
ному и важному случаю связейО—Н...0 наталкивается на некоторые труд-
ности. Поскольку основной изотоп кислорода О16 не имеет ядерного ма-
гнитного момента, расстояние Д(О—Н) не может быть определено непосред-
ственно. Обычно измеряются те или иные межпротонные расстояния,

после чего Д(О—Н) вычисляется с ис-
пользованием имеющихся сведений о
структуре кристалла; однако подобные
расчеты часто не дают однозначных ре-
зультатов, что заставляет вводить до-
полнительные предположения. Напри-
мер, в кристаллогидратах непосред-
ственно определяется длина и направ-
ление вектора R(H...H) для молекулы
Н2О. Чтобы вычислить из этих данных
R(O—H), необходимо знать угол НОН.
Его или постулируют (принимая стан-
дартные значения 105—108°), или пы-
таются определить с помощью не всег-
да обоснованного предположения о ло-
кализации протонов на линиях О...О.

Интересным примером определения
положений протонов на водородных
связях О—Н...0 является исследова-

. „ τ ι н и е Я М Р *** в М 0 Н 0 К Р и с т а л л е ДИ Г ИД"
ОТ - Q' 3 / I 1 рата щавелевой кислоты72. Наблюда-

^ - ' ^ лась тонкая структура спектра ЯМР,
характерная для трехспиновой систе-
мы со следующими межпротонными
расстояниями: o i?(H r . .H 2) =1,65 -Ат

Л(Н Г . .Н 3 )=1,92 Л, Д(Н2...Н3)=2,30А;
была определена также ориентация тре-
угольника относительно кристаллогра-
фических осей. Сопоставление с рентге-

ноструктурными данными позволяет сделать вывод, что Я1 и Н2 являются
протонами молекулы кристаллизационной воды, а Н 3 — кислотным
протоном. В положениях атомов водорода остается некоторая неопределен-
ность связанная с тем обстоятельством, что небольшие смещения треуголь-
ников Η,Η 2Η 3 (без изменения их ориентации) практически не влияют на
спектр. Если, однако, предположить для молекулы Н2О обычную конфи-
гурацию, то получится структура, изображенная на рис. 8.

Интересным результатом этой работы является то обстоятельство,
что две из трех водородных связей характеризуются углами О—H...U,
сильно отличающимися от 180°. Отметим, что изогнутая водородная связь
обнаружена также в Η,ΒΟ, ω . В этом случае /_ ВОН был определен из
второго момента в порошкообразном образце и оказался равным УЬ ± I .
/_ О—Н...0 не приводится, но измерение по имеющемуся в статье чертежу
дает величину около 150°. т , т т „ ^ ,г гтгтч-

В той же работе 8 5 исследован ЯМР протонов в КНСО3. Ионы Н Ш ?

в этом веществе образуют димеры за счет прочных водородных связен

Рис. 8. Половина элементарной ячей-
ки дигидрата щавелевой кислоты
(вторая половина ячейки достраива-

ется в направлении оси а).
Положение протонов — по данным ра-

боты ' 2 .
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с ЩО—Н...О) =2,61 -А. Измерение второго момента в порошке позволило
определить Z?(H...H) для димера (2,27 ± 0,03 / ) . Довольно грубое опре-
деление ориентации межпротонного вектора по спектру монокри-
сталла привело к значению ЩО—Η) ^ 1,2 А, хотя даже значение 1,3 А,
соответствующее симметричной связи, осталось не полностью исклю-
ченным.

В работе 2 нами была предпринята попытка выяснить положение водо-
рода на связи О—Н...0 в диаспоре (НАЮ2)*). Для этого по формуле (26)
была рассчитана величина АН1 резонанса Η г для двух случаев: а) водород
расположен точно посередине между упомянутыми атомами кислорода
и б) расстояние О—Нравно 1,00 А. Было получено 7,35 и 9,85 гс2 соот-
ветственно. Приведенные теоретические цифры, а также лежащее между
ними экспериментальное значение АН2 = 9,11 ± 0,7 гс2 позволяют оценить
расстояние ЩО—Н) из данных по ЯМР. Из соображений симметрии нетруд-
но видеть, что случай а) соответствует экстремуму (минимуму) функции
АН2 = /[/?(О—Н)]. Поэтому при интерполяции была использована аппрок-
симация этой функции параболой Д//2 = Л[1,34—ЩО—Щ]2-\-В с соот-
ветствующими значениями констант А и В. Было получено ЩО—Н) =
= 1,05 ± 0,05 А. Сравнительно большая погрешность связана с равномер-

ностью расположения магнитных ядер в решетке кристалла, что приводит
к ослаблению зависимости АН2 от ЩО—Н) в результате компенсации
изменений отдельных слагаемых второго момента. Отметим, что эмпири-
ческая зависимость между ЩО—Н) и ЩО—Н...О)24·97 при ЩО—Н...О) =
= 2,68 А дает ЩО-Н) =1,00-*-1,05 А.

В работе141 исследовались соединения KHF 2, NaHF2, содержащие
трехсшгаовую систему (ион HF~) и интересные тем, что водородная связь
F—H...F имеет «аномальную» длину 2,26 А. Относительно положения
водорода в ионе HF" ранее существовали различные мнения; некоторые
авторы53-79 по аналогии с другими веществами предполагали несимметрич-
ную структуру, в которой протон расположен ближе к одному ядру F 1 8 ,
чем к другому. Однако эта модель приводит к очень большим теоретиче-
ским значениям второго момента (>200 гс2), тогда как полученная на

опыте величина А # 2 = 93 + 4 гс2 убедительно свидетельствует в пользу
симметричного расположения (отклонения атома Η от центра не превы-
шают 0,06 А). В работе 1 2 3 авторы осуществили аналогичные измерения
вторых моментов в NH4HF2; в этом соединении связь F—H...F несколько
длиннее (2,36 А), однако данные ЯМР_ и здесь свидетельствуют в пользу
симметричной конфигурации.

Дили и Ричарде4 1 произвели измерение АН2 ЯМР Н 1 и F 1 9 в поли-
кристаллическом гидрозинфториде (NgH^FJ при температурах 20 и 90°К
(координаты атомов азота и фтора были определены ранее в работе 82; струк-
тура содержит водородные связи N—H...F длиною 2,62 ± 0,02 А). Авторы
произвели расчет второго момента резонанса Н 1 как функции положения
водорода. При этом водородные связи предполагались прямолинейными;
межмолекулярная доля АНг вычислялась на основании данных s 2.

*) В рентгоноструктурной работе 4 ' была определена пространственная группа
кристалла (FA6) и координаты атомов А12 7 и О1 6. На основании этих данных в работе ы г

предложена структурная модель, включающая расположение водородных связей.
Расстояние между соответствующими атомами кислорода согласно 1 4 2 равно 2,71 А,
однако расчет с использованием координат атомов, приведенных в работе4 7 мл
J?(O-H...O)-=2,68 А .
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Аналогичные вычисления производились для АН2 F 1 9 при различных
H...F-расстояниях. Экспериментальные результаты наилучшим образом
объясняются при Ν—Η-расстоянии 1,076 ± 0,02 Аи H...F—1,542+0,01 А.
Сумма этих значений 2,61, ± 0,03 А хорошо согласуется с расстоянием
N...F, полученным в работе8 2*).

В работе 81> 9 6 производилось измерение ширины линии и второго
момента резонанса Н 1 в ряде кристаллов, содержащих группы ΝΗ2.
Основной задачей этих исследований было установить корреляцию между
N—Н- и N...O-расстояниями для водородной связи N—Н...О. Вариации
этого расстояния сравнимы с ошибками измерения методом ЯМР, но тем
не менее удается вывести полуэмпирическую зависимость N—Н-расстоя-
ния от длины связи N—Н...О 9 6 .

г) В ы б о р м е ж д у р а з л и ч н ы м и м о д е л я м и . В ряде
случаев метод ЯМР был применен не для определения тех или иных струк-
турных параметров, а для выбора между различными моделями структуры,
качественно отличающимися друг от друга (по существу к этому типу иссле-
дований относится рассмотренное выше определение наличия молекул Н2О
или ионов Н3О

+ в решетках кристаллогидратов).
Измерение второго момента ЯМР протонов нередко позволяет ответить,

на вопрос, является данное вещество кристаллогидратом или нет; при
этом во многих случаях даже не требуется каких-либо сведений о струк-
туре кристалла. Минимальный второй момент молекулы воды (при
расстоянии Н...Н порядка 1,65 А) превышает 15 гс2. Естественно, что
АН2 протонного резонанса в веществе, содержащем водород только в моле-
кулах Н2О, должен быть несколько больше приведенной цифры. Как уже
упоминалось, при измерении второго момента в диаспоре нами было полу-
чено 9,11 гс2. Последнее обстоятельство позволяет лишний раз подтвер-
дить высказанную в работе36 точку зрения, согласно которой диаспор не
является кристаллогидратом. ЯМР в Na2CO(COO)2-H2OH хлоралгидрате 29"
также был использован для уточнения структурных формул. В обоих
случаях показано отсутствие кристаллизационной воды в результате
перехода к структуре, содержащей гидроксилы:

-н
Другие примеры наличия или отсутствия молекул воды содержатся
в табл. Ш (см. далее).

Исследование АН* и тонкой структуры линии ЯМР Н 1 в порошкооб-
разном нитрогуанидине 1 1 3 позволило выбрать между двумя возможными
структурными формулами молекулы:

O 2 N - N = C</ 2 (I), HN = C ^ 2 (II).
2 \NH 2 \NH 2

Была подтверждена симметричная структура (I). /?(Н...Н) в группе NH2

равно l,77j ± 0,01х А.
Эндрю и Хиндмен 2 0 ' 2 1 исследовали анизотропию второго момента

резонанса Н 1 в монокристалле мочевины, OG(NH2)2. Из рентгенострук-
турных данных было известно, что четыре атома (О, С, N) молекулы лежат

*) Следует отметить, что после уточнения поправок на тепловые колебания,
выполненного в работе68, было получено i?(N—Η)=1,050^0,028 А. Поскольку в 6 8 не
приводится уточненного значения ii(H ...F), проверить согласие новых значений
с рентгеноструктурными данными не представляется возможным.
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в одной плоскости 1 4 3 · 1 3 9 . Положение протонов оставалось невыясненным,
причем симметрия кристалла допускала две возможные конфигурации
(линии Н...Н групп NH2 лежат в той же плоскости или к ней перпенди-
кулярны). Авторы произвели теоретический расчет величины второго мо-
мента в зависимости от ориентации монокристалла для двух упомяну-
тых конфигураций. На рис. 9 представлены экспериментальные резуль-
таты и их сравнение с теорией; данные ЯМР позволяют с достовер-
ностью утверждать, что молекула мочевины плоская (включая атомы
водорода).

Такеда и Гутовский 1 3 4 показали, что метод ЯМР в благоприятных
случаях позволяет также исследовать явление поворотной изомерии
в твердой фазе. Производилось измерение вторых моментов протонного

50

§40

rw
го

ю

90° 60 120
6)

Рис. 9. Зависимость второго момента ЯМР протонов в монокри-
сталле мочевины от ориентации 2 1 .

о) Вращение кризталла вокруг [001]; б) — вокруг [110]. Крутки — экспе-
риментальные значения, кривые А для неплоской модели, кривые Б — для

плоской.

резонанса в СНС12СНС12 и СНВг2СНВг2 при температуре жидкого азота
(поликристаллические образцы). Теоретический расчет был выполнен
для транс- и гош-форм. Межмолекулярная доля АН2 в этих объектах
велика (30ч-60%), а структура кристаллов неизвестна. В связи с этим
оценка межмолекулярной доли АН2 производилась авторами при-
ближенно, исходя из возможной упаковки молекул в решетке кристалла.
Хотя вносимая такой оценкой погрешность значительна, она все же
в несколько раз меньше ожидаемого различия вторых моментов для двух
изомеров. В результате сравнения теоретических и экспериментальных
значений АН2 оказалось, что молекулы 1,1,2,2-тетрахлорэтана в твердом
состоянии находятся в гош-форме. Попытки приготовить транс-(СНС12)2

остались безуспешными. Ширина сигнала ЯМР в этом соединении не
меняется от —190° С до точки плавления.

Результаты для твердого тетрабромэтана зависят от способа кристал-
лизации образца: при монотонном охлаждении до —90° С из переохла-
жденной жидкости возникает гош-форма. Если же кристаллизацию про-
водить при —45 -; 25° С из жидкости, предварительно переохлажден-
ной до —65° С, то образуется транс-форма. При нагревании транс-
формы СНВг2СНВг2 линия ЯМР до —20° С не меняется; при —20° С
ширина линии возрастает в связи с частичным переходом образца в
эош-форму.

д) И с с л е д о в а н и е н е в п о л н е у п о р я д о ч е н н ы х
( с т а т и с т и ч е с к и х ) с т р у к т у р . При изучении ЯМР в твердом
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теле с не вполне упорядоченной структурой получение подробных сведе-
ний о расположении ядер весьма затруднительно. Однако могут быть
•определены те или иные усредненные величины, зависящие от характера
неупорядоченности.

В работахβ и 2 (см. также 3) нами были опубликованы результаты
исследования пяти различных образцов монофторида углерода (продукт
фторизации графита). Впервые это вещество было синтезировано Руффом
и Бретшнейдером в 1934 г. 1 1 8 . Процесс фторизации графита протекает
по-разному в зависимости от температуры и давления и в пределе дает
соединение (CF)n. Практически получались образцы до (CF 0 i 9 8 s ) n

1 1 7 . В рабо-
те 1 1 8 на основании не вполне достаточных рентгенографических данных
была предложена возможная структурная модель монофторида углерода,
впоследствии, однако, отвергнутая. В 1947 г. было выполнено новое
рентгенографическое исследование117 и построена модель, не противореча-
щая экспериментальным фактам. Согласно работе ш , фтор присоеди-
няется к углероду ковалентными химическими связями. Слоистое распо-
ложение атомов углерода сохраняется, но связи в пределах слоя стано-
вятся одиночными, вследствие чего углы между ними приближаются
к тетраэдрическим («гофрированные» слои атомов С). Для связи С—F
принято расстояние 1,4 А, а для С—С—1,54 А. Отметим, что в более
поздней работе 1 0 2 авторы пришли в общем к аналогичным выводам о кри-
сталлической структуре (CF)n.

Нами был подсчитан второй момент линии ЯМР F 1 9 для модели 1 1 7

в предположении полной фторизации, т. е. химической формулы (CF)n.
Расчет проводился с точностью порядка 0,5 %, а поэтому конкретное
расположение атомов вокруг данного ядра учитывалось в сфере радиуса
7,5 А; за пределами указанной сферы сумма в формуле Ван-Флека заме-
нялась интегралом. Было получено АД1! = 9,25 гс2. При неполной фтори-
зации, т. е. при составе (С¥х)п{х <1), как нетрудно видеть, величина вто-
рого момента может лежать в следующих пределах:

9,25а; </V/7s« 9,25. (38)

Нижний предел имеет место в случае вполне хаотического расположения
вакантных (не занятых атомами F) мест; верхний — при чередовании срав-
нительно больших (десятки А) полностью фторированных областей с не-
фторированными (т. е. сохранившими графитную структуру) областями.

Полученные нами экспериментальные результаты и их сравнение
с теорией приведены в табл. П.

Таблица II

№ образца

1
2
3
4
5

Степень фтори:

зации χ

0,966
0,874
0,779
1,0
1,0

9,08±0,35
8,37±0,40
7,76±0,35
8,37±0,40
6,34±0,50

ДН2-теоретические пре-
делы в зс2

8,944-9,25
8,08-^-9,25
7,20-^9,25

9,25
9,25

Второй момент вычислялся после усреднения не менее трех экспери-
ментальных кривых; вводилась поправка на конечность амплитуды
модуляции и учитывалось влияние постоянной времени фазового де-
тектора.
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Как видно из данных для образца № 1, расхождение между
и возможными теоретическими значениями лежит в пределах ошибок.
Таким образом, модель117 не противоречит данным, полученным из спек-
тра ЯМР*). Теоретические пределы для Δ//^ в этом случае очень узки,
и сделать какие-либо заключения относительно характера распре-
деления немногочисленных вакантных мест не представляется воз-
можным.

Для образцов № 2 и 3, обладающих неполной" фторизацией, наблю-
даемая величина второго момента лежит между теоретическими пределами
(несколько ближе к нижнему пределу). Поэтому можно сделать вывод,
что распределение атомов по своему характеру является промежуточным
между двумя крайними случаями, указанными выше. При этом, по-види-
мому, представление о хаотическом распределении вакантных мест ближе
соответствует действительности, чем предположение о наличии фториро-
ванных и нефторированных областей большого размера.

Полностью фторированные образцы Λ» 4 и 5 обнаруживают аномалию,
особенно резко выраженную в последнем случае. Подобное отклонение
экспериментального второго момента от теоретических пределов указы-
вает, по-видимому, на отличие кристаллической структуры образца № 5
от модели117, использованной нами при объяснении результатов для
первых трех образцов.

Другим примером кристалла, в котором возможно исследование
подобного рода, является топаз. Как известно, в структуре присутствуют
атомы фтора и гидроксильные группы, изоморфно замещающие друг друга.
Исследование сигналов ЯМР II 1 и F 1 9 позволяет определить соотношение
между ними, не разрушая кристалла3. Измерения вторых моментов обоих
резонансов должно в благоприятных случаях дать сведения о характере
распределения атомов F и групп ОН (хаотичное расположение или нали-
чие областей с преимущественным содержанием заместителей одного
типа). Поскольку магнитные моменты ядер Н 1 и F 1 9 близки между собой,
исследование должно базироваться в основном на том обстоятельстве,
что диполь-дипольные взаимодействия для ядер разных типов менее эф-
фективны, чем для ядер одного типа (коэффициенты 3/5 и 4/15 в формуле
Ван-Флека).

В связи с исследованием не вполне упорядоченных кристаллических
структур заслуживает краткого упоминания работа Ричардса и Иорка 1 1 5 ,
определивших отношение числа протонов в ароматических и алифатиче-
ских группах для ряда образцов углей (подробное изложение этой инте-
ресной работы здесь вряд ли уместно, поскольку угли относятся к объек-
там, вообще не имеющим кристаллической структуры). Разрабатывая
методику подобных исследований, авторы измерили вторые моменты
протонного резонанса для 17 индивидуальных углеводородов и двух
смесей известного состава. Анализ полученных данных показал, что для
этого класса веществ значения АН2 могут быть предсказаны с хорошей
точностью на основании несложной аддитивной схемы. Решение обрат-
ной задачи (нахождение распределения протонов между различными
группами на основании измеренного второго момента) не является одно-
значным. Однако, привлекая некоторые дополнительные соображения,
авторам удалось получить оценки отношения числа протонов в арома-
тических и алифатических группах, находящиеся в хорошем согласии
с данными других методов.

*) Для сравнения можно указать, что модель 1 1 8 приводит к АН2~2 гс2, что
находится в непримиримом противоречии с приведенными выше экспериментальными
данными.

3 УФН, т. LXXV, вып '.
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Т а б л и ц а III

В настоящей таблице приведены вещества, для которых с помощью метода ядер-
ного магнитного резонанса были определены те или иные структурные параметры.
Написание формул и расположение веществ соответствует принятому в Chemical
Abstracts. Во многих случаях приводится также второе, более привычное написание
химической формулы. В таблицу не включены кристаллы, информация о которых
ограничена обнаружением и исследованием молекулярной подвижности или измере-
нием величины второго момента (без дальнейшей интерпретации). Используются
следующие сокращения: ТС — тонкая структура линий ЯМР, Μ — молекулярная
подвижность, Τ — текст. Последнее означает, что данный объект с той или иной сте-
пенью подробности был рассмотрен в тексте обзора (в основном это относится к § 4).

Вещество

1. Ag2H3JO6

2. Α1ΗΟ2(γ), АЮОН

Литература

30

S3

3. А1НО2, НАЮ2 | 2

4. АШ 3 О 3 (а и у),
AL(OH)3 (а и у)

5. BF3-H2O

6. BF3-2H2O

7. BF4Rb, RbBF4

8. BH3O3, II3BO3

9. BH4K, KBH4

10. BH4Na, NaBH4

83

50

50

103

85

49

4Э

Аннотация

Подтверждение, что данное вещество не яв-
. ляется кристаллогидратом.

АН2 в порошке. Подтверждена структура 9 5 .
Уточнить положение протонов не удалось.

Τ

АН2 в порошке для двух модификации:
байерита (а) и гидраргиллита (γ). Струк-
тура, предложенная ранее для (у) 9*, под-
тверждена, а предложенная для (а) 1 4 8

отвергнута.

АН2 и ТС в поликристалле. При медленном
охлаждении получается неионизованная
форма BF3-H2O с Л(Н. . .Н) = 1,62 А
и ίί(Β — F) ^51,39 А . При быстром замо-
раживании, по-видимому, в структуре
частично присутствуют ионы [BF3-OH]~
и [Н3О1 + .

АН'г и ТС в поликристалле. При медленном
охлаждении получается неионизованная
форма BF3-2H2O, ЩЯ.. .Н) = 1,54 А (сред-
нее для двух, по-видимому, неэквивалент-
ных молекул воды). С привлечением данных
по BF3-2D2O получено ЩВ — F) = l,38 А.
При быстром замораживании в структуре,
по-видимому, остаются ионы [BF3-OHJ~
и [Н 3ОГ.

ΑΗλ в порошке. Л (В — F) в тетраэдрическом
ионе BF<f равно 1,43±0,03 А.

Τ

Μ. ΔΗ 2 в порошке. Определено Л(В — Н)
в ионе ΒΗϊ (1,255±0,02 А).

М. АН2 в порошке. Определено R(B — Η)
в ионе BHl (l,255±0,02 A).
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Продолжение

Вещества

11. ВН4Щ), RbBH4

12. В8Н4КО1 0-2Н2О,
Κ(Η4Β5Ο1 0)·2Η2Ο

13. BaBr2-H2O

14. ВаВг 2 О 6 Н г О,
Ва(ВгО3)а-Н2О

15. ВаС12-2ИаО

16. ВаС12О6-Н2О,
Ва(СЮ3)2-2Н2О

17. BrH4N, ]NH4Br

18. BrH 4P, PH 4Br

19. C 2Br 2F 4,
CF2BrCF2Br

20. C2C12F4,
CF2C1CF2C1

21. C2C14F2, CFC12CFC12

Литература

49

126, 129

92

128

127

132, 128

56, 60

108

61

61

61

Аннотация

λί. АН2 в порошке. Определено R(B — Η)
в ионе BHj (1,255±0,02А).

Τ

ТС в монокристалле. Определены ориентации
межпротонных векторов (все они одинако-
вы) и Л(Н.. .Н) = 1,56±0,02 А. В структуре
имеет место водородная связь О—Н...Вг.

ТС в монокристалле. ,R(H...H) в воде равно
1,61^0,01 А. Определена ориентация
единственного в элементарной ячейке
межпротонного вектора.

ТС в монокристалле (вращение вокруг
осей а и с). Д(Н.. .Н) = 1,57-М,59 А; оп-
ределены ориентации четырех межпротон-
ных векторов. Указаны вероятные поло-
жения атомов Η (в структуре имеют место
водородные связи О — Н . . .0 и О—Н.. .С1).

ТС в монокристалле. Определена ориента-
ция ыожпротонных векторов и Л(Н...Н) =
= 1,56 А. В работе 1 2 8 результаты 1 3 2

подверглись проверке. В пределах ошибок
опыта получено согласие.

АН* в порошке. Β(Ν — Η) в ионе NHJ равно
1,025±0,005 А. В работе 6 0 АН2 в порошке.
После внесения поправки на вращательные
качания /?(Ν—Н) = 1,031±0,004 А.

АН2 в порошке. Экспериментальные данные
не противоречат значению Л(Р—Н) =
= 1,42 А, полученному для PH4J.

Μ. ΑΗΔ в поликристалле. Молекулы исклю-
чительно или преимущественно в транс-
форме.

М. АН2 в поликристалле. Молекулы исклю-
чительно или преимущественно в транс-
форы о.

М. АН2 в поликристалле. Молекулы исклю-
чительно или преимущественно в гош-
форме.
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Продолжение

Вещество

22. CFX, ζ < 1

23. CHKO3> RHCOg

24. CH3NO, HCONH2

25. CH4N2O, OC(NH2)2

26. CH4NaS, SC(NH2)2

27. CH 4N 4O 2,
CNaOa(NH2)2

28. CH eAlN3S2Cv6H2O
C(NH2)3A1(SO4)2·

6H3O

29. С2НС13О2,
CCI3COOH

30. C2H2Br4, (CHBr2)2

Литература

2, 3, 6

85

81, 96

20, 21, 84,

144

45, 46

113

89, 1

55, 148, 147

134

Аннотация

Τ

τ

ДЯ 2 в порошке. Ν—Н-расстояние 1,036±0,025 Α
(в предположении, что Δ ΗΝΗ = 120°).
См. | 4.

20, 21 ; Ύ

8 1 : # ( Ν — Η) = 1,Ο77±Ο,ΟΟ7Α. Μ.
1 1 4 : Δ # 2 в монокристалле. if(N — Η)==
= 1,02^0,01 А при допущении Ζ ΗΝΗ =
= 120°.

Μ. Температурная зависимость ширины ли-
нии ЯМР объясняется, если допустить
вращение молекул с плоской или почти
плоской конфигурацией вокруг связи С — S.

Τ

8 9 : М. ТС в монокристалле при различных
ориентациях (вращение вокруг осей α и с).
ЩИ. . .Н) = 1,63 А. Определена ориента-
ция межпротонных векторов. Сделан вы-
вод, что ионы А13 +, по-видимому, лежат
на осях С3. Указаны два возможных вари-
анта расположения линий Η . . . Η иона
гуанидиния.

х : ТС при вращении кристалла вокруг трех
взаимно перпендикулярных осей. На ос-
нове сделанной ранее принципиальной
расшифровки структуры кристалла 9 пред-
ложена модель расположения молекул
воды вокруг ионов А13+. Сделан выбор
между двумя вариантами расположения
линий Н . . . Н иона гуанидиния, предло-
женными в работе 8 9 .

В работе 5 5 производилось исследование спек-
тра ЯМР в порошке и монокристалле. До-
казано существование димера Л ( Н . . . Н ) =
= 2,56^0,02 А. Имеются две ориентации
межпротонных векторов под углом 31° 30'
друг к другу. В работах 1 4 6, U 7 при исследо-
вании поликристалла получено ЩЕ.... Н) =
= 2,48±0,04 А.

Τ
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Продолжение

Вещество

31. С 2 Н 2 С 1 4 , (СНС1 г ) 3

32. С 2 Н 2 О 4 -2Н 2 О,
(СООН) 2 -2Н 2 О

33. С 2 Н з С ] з 0 2 ,
СН2С1СООН

34. С 2 Н 3 С1 3 О 2 )

СС1 3СН(ОН) 2

35. С 2 Н 4 С 1 2 , (СН 2 С1) 2

36. C 2 H 4 N 2 O 2 ,
NH 2 -COGONH 2

37. C,H5NOo,
NH 2 CH 2 COOH

38. C 2 H 6 N2O 4 , N 2 H 6 C 2 O 4

39. C 2 H 1 O N 3 U 4 ,
( N 2 H 6 ) 2 C 2 O 4

40. C 4 H 2 Fe04,
H 2 F e ( C O ) 4

41. C4H 4 KNaO 6 -4H 2 O,
KNaC4H 4 O 6 -4H 2 O

Литература

134

72, 112

146

29

56

96

81, 121

107

107

28

31, 87

42. C 4 H 4 O 2 «

Аннотация

Τ

Τ

АН2· в поликристалле. Методом ЯМР не
удалось надежно показать образование
димера.

Τ

АНг в порошке. Л ( Н . . . Н ) в группе СН2С1
равно 1,71^0,02^. Из этой цифры сле-
дует, что угол Η — С — Η несколько меньше
тетраэдрического.

Т. АН2 в порошке. N — Η-расстояние равно
1,039^0,013 А (в предположении, что
Ζ Η Μ Ι = 120°).

АН1 в порошке. Показано, что структура
ионная: NH^CH2COO--i?(N — Н ) =
= 1,074±0,014 А в1.

Δ Я 2 и анализ контура линии в порошке.
Структура, по-видимоыу, состоит из ионов
N2HJ и НС2О-4.

АНг в порошке. Кристалл состоит из ионов
С2О4— и N2H5

+.

Исследование АН2 поликристалла при 20° К.
Постулировано существование протонных
пар, хотя тонкая структура и не была
обнаружена; Л(Н. . .Н) = 1,88±0,05 А. Сде-
лан вывод, что протоны присоединены не-
посредственно к атому железа, причем
J?(Fe—H) очень мало (порядка 1,1 А).

Τ

Данные по ЯМР подтверждают структурную
формулу СН2 = С — СН2

1 1
о—с=о
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Продолжение

Вещество

43. C4H8Cl4Pt2,
(C 2H 4PtCl 2) 2

44. C e H 3 D 3

45. C eH 6D

46. C 6 H e

47. C 6 H 1 2 N 4 , N4(CH2)6

48. C3Na2O5H2O,
Na2CO(COO)2-H2O

49. GaF2

50. CaHO4P-2H2O,
CaHPO4.2H2O

51. CaO4S-2H2O,
CaSU4-2H2O

52. Cd3O1 2S3 8H2O,
3CdSO4-8H2O

53. G1HO4-H2O,
HC1O4-H2O

54. C1H4N, NH4CI

Литература

111

19

19

17, 19

7, 144

2 9

37, 101

75

88

63

76, 77, 78

112

56, 60, 27

Аннотация

Δ# 2 и ТС в порошке. Получены некоторые
сведения о деформации молекулы С2Н4

в кристалле.

Τ

Τ

Τ

1 4 4 : ΔΗ2 в порошке. При допущении Д(С —Н) =
= 1,09-4-1,10 А угол НСН ожидается
меньшим тетраэдрического.

7 Δ # 2 в порошке. Наилучшее совпадение
экспериментального и теоретического зна-
чений второго момента при i?(C— Н) =
= 1,10-7-1,11 А (угол НСН тетраэдри-
ческий).

Τ

Τ

АН2 и ТС на монокристалле и с менее на-
дежными результатами на порошке. Для
кристаллизационной воды ί!(Η...Η) =
= 1,59±0,03 А; определены ориентации
межпротонных векторов по отношению
к осям кристалла. Показано, что предла-
гавшиеся ранее положения кислотного про-
тона ошибочны (даны более вероятные
варианты).

Τ

Τ

Τ

5 β: \Ηι в порошке. Β(Ν —Η) в ионе NHJ
равно 1,025±0,005 А.

6 0: Айа в порошке. После внесения поправки
на вращательные качания i?(N — Н) =
= 1,038±0,004А.

27: ДЯ2 в монокристалле. i?(N—Н) =
= 1,032±0,005А.
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Продолжение

Вещество

55. С12Си-2Н2О,
СиС12-2Н2О

56. Cl4CuH8N2-2H2O,
(NH4)2CuCl4-2H2O

57. С14СиК2-2Н2О,
K2GuCJ4-2H2O

58. Gl4HgK2-H2O,
K2HgCl4-H2O

59. Cl4K2Sn-H2O,
K2SnCl4-H2O

60. Cl6H2Pt-2H2O,
H2PtCl e-2H2O

61. Cu e O 1 8 Si 6 (H 2 O) 6 ,
(CuSiO3-H2O)e

62. FH4N, NH4F

63. FaHK, KHF2

64. F2HNa, NaHF2

65. F2HSN, NH 4HF 2

66. F 2H 6N 2, N 2 H e F 2

67. F6GeNa2, Na2GeFe

Литература

73

7 3

7 3

69, 70, 71,

125

60, 70, 71,

125

1 2 9

1 3 3

4 3 , 56

1 4 1

1 4 1

1 2 3

4 1

3, 7

Аннотация

ТС в монокристалле (вращение вокруг оси 6)
при комнатной температуре. Межпротон-
ные векторы молекул Н2О лежат в плос-
кости ас и образуют у г л ы ± (37,5^1,5°)
с осью a. R(U.. .Η) = 1,60 А. Отмечено
расхождение с результатами работы 1 0 4 ,
выполненной несколько иным методом при
низких температурах.

ТС в монокристалле при вращении вокруг
оси с. Межпротонные векторы молекул
воды параллельны диагоналям основания
тетрагональной ячейки. R(H.. .Η) = 1,59 Α.

ТС в монокристалле при вращении вокруг
оси с. Межпротонные векторы молекул
воды параллельны диагоналям основания
тетрагональной ячейки. i?(H.. .Η) = 1,62А.

Τ

Τ

Τ

ТС в монокристалле. Определены ориентации
молекул кристаллизационной воды и меж-
протонное расстояние (1,59 А).

АН2 в порошке. i?(N—Η) в ионе NHJ равно
1,025±0,005А.

4 3 : i?(N — H) = l,04±0,01 А .
5 6 : Л(Н—F)==l,64±0,02A.

Τ

Τ

τ

τ

Μ. АН2 в порошке при комнатной темпера-
туре и при 160° К. Данные по ЯМР F 1 9

не соответствуют структуре, предложен-
ной в рентгенографических работах 38> 3 9 .
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Продолжение

Вещество

68. F eK,Ti, K 2 TiF 6

69. F6Na2Si, Na2SlF6

70. F eNa 2Ti, Na 2TiF e

71. HNO3-H2O

72. H2KN, KNH2

73. H2Mg02, Mg(OH)2

74. H2MoO4, MoO3-H2O

75. H2O

76. H 2 O 4 S H 2 O ,
H2SO4-H2O

77. H2O4S-2H2O,
H 2 SO 4 2H 2 O

78. H2O4Se-H2O,
H 2 Se0 4 -H 2 0

Литература

67

3, 7

3, 7

112

51

44

88

84

120

129

Аннотация

ДЯ2 в порошке. R(Ti — F) в ионе 1\F;r~ равно
(1,916±0,02) А. Данные ЯМР не дают осно-
вания предполагать асимметрию иона, кото-
рая допускалась в рентгеноструктурной
работе 1 2 4 .

М. ДЯ2 в порошке при комнатной темпера-
туре и при 160° К. Данные ЯМР F 1 9

не соответствуют структуре, предложен-
ной в рентгенографических работах 38> з э .

М. АНА в порошке при комнатной темпера-
туре и при 160° К. Данные ЯМР F1 9

не соответствуют структуре, предложенной
в рентгенографических работах 38> 3 9.

Τ

ΔΗ2 и ТС в порошке. i?(H...H) в ионе Ш 2

равно 1,63^0,03 А, откуда следует, что
угол HNH, по-видимому, лежит в интер-
вале 1034-109°.

ДЯ2 в монокристалле. Форма контура линии
поглощения для различных ориентации
обнаруживает 60°-ю периодичность,
что подтверждает ожидаемое гексагональное
расположение протонов Определен пара-

* метр Q = 0,69±0,02 А, характеризующий
расстояние между плоскостями, содержа-
щими атомы водорода.

ДЯа и ТС в порошке. Установлено, что
вещество является кристаллогидратом.

М. ДЯ2 в поликристалле при 90° К. Сопо-
ставление с данными нейтронной дифрак-
ции приводит к значениям Л (О — Н) =
= 1,01 А и / . НОН=104,5°.

Τ

Анализ контура линии в порошке. Возможны]
структуры: (H3O)2SO4 или (H3O)HSO4-H2O.
Первая более вероятна.

Τ
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Пр одолжение

Вещество Литература

79. H 3 N 0 3 S | 5 2

80. H3NO4S, NHgOSOj

81. H4JP, PH4J

82. Η 4ΜοΟ 5,ΜοΟ 3 ·2Η 2Ο

83. Η β Ν 4 Ο β > Ν 2 Η β (ΝΟ 3 ) 2

84. H e N a 0 4 S , N 2 H 6 SO 4

85. H 1 0 N 4 O 4 S ,
(N 2 H B ) 2 SO 4

86. Н„ЛЧ2О в,
(NH^HjJO,

87. Li 2O 4S-2H 2O,
Li 2 SO 4 -2H 4 O

114

108

88

107

107

107

30

99, 130, 131,
64, 93

Аннотация

Методом ЯМР установлена структура NH3SO5.

М. АН2 и ТС в поликристалле при 20, 90
и 293° К. Подтверждена структура
H3NO-SO3; B(H. ..Н) = 1,72±0,03А.

ДЯ2 в порошке. i?(P — Η) в ионе РЩ равно
1,42+0,02 А.

AHi и ТС в порошке. Установлено, что
вещество является кристаллогидратом.
ЩН.. .Н) после внесения поправок на нуле-
вые колебания оказалось равным 1,56±0,03 А

АН2, а также анализ контура линии в поли-
кристалле. Структура содержит ионы
N2HJ+ c/?(H...H) = l,7l±0,015A.

АН2, а также анализ контура линии в поли-
кристалле. Структура содержит ионы Ν2Η,ί +

с Д(Н...Н) = 1,71±0,015А.

АН* в порошке. Кристалл состоит из ионов
S O " и Ν2Η,ί; для последних приведена
возможная структура.

Подтверждение, что данное вещество не явля-
ется кристаллогидратом.

8 9: ТС в монокристалле. Определены две
ориентации межпротонных векторов, лежа-
щие приближенно в плоскости [1U0J и обра-
зующие углы около +.45° с осью с. Это ука-
зало на неточность сделанного ранее
рентгеноструктурного определения 1 5 0, что
затем было подтверждено повторным рент-
геновским исследованием 86.

1зо, 131: д//2 в монокристалле и порошке,
ТС в монокристалле (вращение вокруг
оси 6). В(Н.. .Н) = 1,57 А; межпротонные
векторы составляют угол 46^2° с осью Ъ.

«*: То же. i?(H — H) = 1,59 к. Один межпро-
тонный вектор образует с положитель-
ными направлениями осей а, Ь, с углы
αο = 92,5°, βο = 51°, γο = 52°; второй может
быть получен из первого поворотом на 180°
вокруг оси Ь.

9 3: ТС в монокристалле (вращение вокруг
осей а, Ь, с, а также вокруг направления
одного из межпротонных векторов). Отме-
чены трудно объясняемые аномалии в вели-
чинах дублетного расщепления (отклонения
от теории Пейка S 8). Приведенные в статье
данные об ориентациях межпротонных век-
торов не вполне согласуются с симметрией
С\, определенной рентгенографическими
методами 86.
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