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Проведены измерения спектра ЯМР и восстановления продольной ядерной намагниченности после

инвертирующего импульса для изотопов 69Ga и 71Ga в жидком эвтектическом сплаве Ga−In−Sn, внедренном

в пористые стекла с размером пор 25 и 7 nm в сравнении с объемным расплавом в полях 9.4, 11.7 и

17.6 T. Обнаружено различие формы и положения линий ЯМР в различных полях и для разных изотопов

галлия в расплаве, внедренном в пористое стекло с размером пор 7 nm. Полученные в этом образце данные

интерпретированы на основе теоретической модели динамического квадрупольного сдвига, в рамках которой

найдено время корреляции атомного движения. Показана согласованность характеристик атомного движения,

рассчитанных на основе модели динамического сдвига и на основе измерений спиновой релаксации.
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1. Введение

В настоящее время большое внимание уделяется ис-

следованию различных материалов, в том числе метал-

лов и металлических сплавов, введенных в нанопори-

стые матрицы [1]. Одним из информативных методов,

чувствительных к локальным параметрам конденсиро-

ванных сред, является ядерный магнитный резонанс

(ЯМР), что обусловило его широкое применение для

изучения материалов в порах. Большинство ЯМР-иссле-

дований проводников в условиях ограниченной геомет-

рии проводилось для легкоплавких металлов, таких

как галлий, индий, ртуть и их сплавы (см. [2–4] и

ссылки в этих работах). Было выявлено существенное

влияние размера пор и соответственно размера метал-

лических частиц на атомную подвижность, электрон-

ную восприимчивость и фазовые переходы плавление–
кристаллизация. Атомная подвижность представляет

особый интерес, поскольку она напрямую связана с

вязкостью и коэффициентом диффузии и отвечает за

скорость протекания жидкостей через пористые среды.

Для изучения атомной подвижности в жидкостях, запол-

няющих поры, была разработана методика измерения

затухания спинового эха при приложении градиента

магнитного поля [5]. Однако эта методика не применима

для расплавов металлов в связи с коротким временем

ядерной релаксации. Альтернативой является методика,

в которой измеряется восстановление продольной намаг-

ниченности ядер со спином I > 1/2 [6,7]. Она основана

на выделении в общем процессе релаксации вклада квад-

рупольного механизма, обусловленного взаимодействи-

ем ядерного квадрупольного момента с динамическими

градиентами электрических полей, возникающими при

движении в жидкости.

Атомная подвижность сказывается также и на спек-

трах ЯМР. Изменение положения резонансных линий

из-за внутренних движений в системе было впервые

рассмотрено для электронного парамагнитного резо-

нанса (ЭПР). Были получены выражения для шири-

ны [8] и формы линии [9–13] ЭПР, которые нашли

экспериментальное подтверждение. Изменение положе-

ния резонансной линии в связи с динамическими эф-

фектами в системе получило название динамического

сдвига. Динамические сдвиги наблюдаются при условии

ω0τ ≥ 1 [11], где ω0 — резонансная частота, а τ — вре-

мя корреляции атомного движения. В первое время ди-

намические сдвиги наблюдались только в ЭПР-спектрах.

Позднее, благодаря применению сильных квантующих

полей в ЯМР-спектрометрах, стало возможным наблю-

дение динамического сдвига спектров ЯМР для вязких
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жидкостей, обладающих бо́льшим временем корреляции

атомного движения [14–18], и для твердых тел с высокой

атомной подвижностью [19].
Значительное продвижение в развитии методики ЯМР

определения атомной подвижности в металлических

жидкостях в условиях ограниченной геометрии может

быть получено при комбинировании измерений статиче-

ских характеристик (положения и формы линий ЯМР)
и использованных ранее измерений ядерной спиновой

релаксации [6]. В настоящей работе представлены ре-

зультаты исследований методом ЯМР жидкого тройного

сплава галлия, индия и олова, Ga−In−Sn, введенного в

пористые стекла с различными размерами пор, с целью

обнаружения динамического эффектов в положении и

форме линий ЯМР и анализа атомной подвижности.

Тройной сплав Ga−In−Sn изучен значительно слабее,

чем бинарные сплавы металлов. ЯМР-исследований это-

го сплава ранее не проводилось, за исключением изме-

рений спиновой релаксации в работе [7].

2. Образцы и эксперимент

Как и многие другие металлические сплавы,

Ga−In−Sn имеет фазовую диаграмму эвтектического

типа [20]. Эвтектическая точка соответствует составу

75 at.%Ga, 17 at.% In и 8 at.% Sn. В эвтектической точке

сплав плавится при температуре около 285K. В про-

мышленности широко применяется сплав под назва-

нием
”
галинстан“, концентрация компонент в котором

несколько отличается от приведенной выше за счет

присутствия небольшого количества других элементов.

Тройной сплав Ga−In−Sn также перспективен для ис-

пользования в нанокомпозитных системах, в частности,

в ферроколлоидных суспензиях.

Исследуемые в настоящей работе образцы представ-

ляли собой пористые стекла со средним размером

пор 25 и 7 nm, заполненные Ga−In−Sn, и объемный

образец сплава. Пористые стекла были изготовлены

путем выщелачивания натриево-боросиликатных заго-

товок. Размер пор определялся с помощью азотной

адсорбционной порометрии и дополнительно контро-

лировался методом ртутной порометрии. Заполнение

пор сплавом производилось при комнатной температу-

ре под давлением. Из заполненных пористых стекол

вырезались кубики с ребром 4mm. Чтобы избежать

паразитного сигнала от объемного сплава, перед изме-

рениями поверхность образцов тщательно очищалась.

В качестве объемного расплава использовались капли

порядка 0.5 mm в диаметре, помещенные в стеклянную

капсулу.

ЯМР-исследования проводились на импульсных спект-

рометрах Avance 400, Avance 500 и Avance 750

производства Bruker в магнитных полях 9.4, 11.7

и 17.6 T соответственно. Измерения производились

для двух стабильных изотопов галлия 69Ga и 71Ga

при комнатной температуре. Изотопы галлия 69Ga и
71Ga имеют близкую природную распространенность

(60 и 40% соответственно) и спин I = 3/2. Их ги-

ромагнитные отношения γ и квадрупольные момен-

ты Q равны γ69 = 6.44 · 107 rad s−1T−1, Q69 = 17.1 fm2

и γ71 = 8.18 · 107 rad s−1T−1, Q71 = 10.7 fm2. Для получе-

ния резонансных линий регистрировался сигнал свобод-

ной прецессии после 90-градусного импульса с последу-

ющим Фурье-преобразованием. Положение резонансных

линий определялось по максимуму интенсивности и

рассчитывалось относительно сигналов ЯМР галлия в

водном растворе нитрата галлия III. Продольная спи-

новая релаксация наблюдалась по восстановлению сиг-

нала ядерной намагниченности после инвертирующего

180-градусного импульса.

3. Результаты

Положение линий ЯМР для ядер 71Ga и 69Ga сов-

падало для всех спектрометров в случае объемного

образца, что согласуется с известными данными для

жидких металлов [2,7]. Относительный сдвиг резонанс-

ной частоты Ks (сдвиг Найта) равнялся 4460 ppm. Для

образца на основе пористого стекла с размером пор

25 nm разница в положении линий изотопов галлия в

разных полях также была меньше погрешности, хотя

сдвиг Найта уменьшился по сравнению со сдвигом в

объемном сплаве на 20 ppm. Форма линий ЯМР для

объемного расплава и расплава в пористом стекле с

размером пор 25 nm аппроксимировалась лоренцианом,

причем для расплава в пористом стекле линии несколько

уширялись. Для Ga−In−Sn в порах с размером 7 nm

прослеживается тенденция к зависимости положения

максимумов резонансных линий от номера изотопа и

от напряженности поля. Форма линий при этом заметно

отличалась от лоренцевской. Линии были несимметрич-

ными и сильно уширенными, при этом уширение было

4450 4400 4350 4300

f, ppm

1 2

Рис. 1. Формы линий ЯМР 71Ga для объемного эвтектиче-

ского сплава Ga−In−Sn (1) и сплава Ga−In−Sn в пористом

стекле с размером пор 7 nm (2) в полях 9.4 T (тонкие линии)
и 17.6 T (жирные линии).
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Рис. 2. Зависимость положения максимума линии изото-

па 71Ga от обратного размера пор для полей 9.4 T (квадраты),
11.7 T (кружки), 17.6 T (треугольники). Прямая линия показы-

вает линейную зависимость, полученную методом наименьших

квадратов. На вставке представлены положения максимумов

линий изотопов 69Ga и 71Ga в случае стекла 7 nm.
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Рис. 3. Восстановление намагниченности для изотопов 71Ga

(заполненные символы) и 69Ga (пустые символы) в сплаве

Ga−In−Sn, внедренном в пористое стекло с размером пор

7 nm для полей 9.4 T (квадраты), 11.7 T (кружки), 17.6 T

(треугольники). Сплошными линиями показаны теоретические

зависимости. На вставке представлены кривые восстановления

намагниченности в объемном расплаве (штриховые линии) в

сравнении с теоретическими (сплошные линии) и экспери-

ментальными кривыми (квадраты) восстановления в расплаве,

внедренном в пористое стекло с размером пор 7 nm в поле

9.4 T. Изотопу 69Ga соответствуют тонкие линии и пустые

символы, изотопу 71Ga соответствуют жирные линии и запол-

ненные символы.

существенно больше для изотопа 69Ga. На рис. 1 в каче-

стве примера показаны линии ЯМР 71Ga для объемного

расплава и Ga−In−Sn, внедренного в пористое стекло

с размером пор 7 nm, в полях 9.4 и 17.6 T. Положения

максимумов линий ЯМР для изотопа 71Ga в зависимости

от обратного размера пор в разных магнитных полях

представлено на рис. 2. Из графика видно, что сдвиг

Найта приблизительно линейно уменьшается с ростом

обратного размера пор.

Восстановление намагниченности после инвертирую-

щего импульса в объемном расплаве для обоих изо-

топов происходило по экспоненциальному закону со

временами релаксации, которые не зависели от на-

пряженности поля и равнялись T 69
1,bulk = 483 ± 5µs и

T 71
1,bulk = 437± 5µs в соответствии с данными, приведен-

ными в [7]. Спин-решеточная релаксация для расплава в

пористом стекле с размером пор 25 nm также была экс-

поненциальной и не зависела от магнитного поля. При

этом релаксация была более быстрой, чем для объемно-

го расплава, и описывалась временами T 69
1 = 143± 10µs

и T 71
1 = 257± 10µs. Однако для жидкого Ga−In−Sn в

пористом стекле с размером пор 7 nm восстановле-

ние продольной намагниченности не описывалось од-

ной экспонентой и происходило значительно быстрее,

чем в объемном образце и в расплаве, введенном в

поры размером 25 nm. Скорость релаксации зависела

от магнитного поля. Кривые восстановления ядерной

намагниченности для обоих изотопов в разных полях

для расплава в стекле 7 nm показаны на рис. 3. Срав-

нение кривых восстановления для объемного расплава

и в стекле 7 nm, измеренных на спектрометре Bruker

Avance 400, представлено на вставке к рис. 3.

4. Обсуждение

Ускорение спиновой релаксации для расплава

Ga−In−Sn в условиях ограниченной геометрии было

впервые получено в работе [7] и трактовалось как

следствие замедления атомного движения, приводящее к

усилению роли квадрупольного механизма релаксации в

соответствии с данными для других металлов и сплавов

в нанопористых матрицах [6]. Неэкспоненциальная

спиновая релаксация в образце на основе пористого

стекла с размером пор 7 nm указывает, что в этом

образце не выполняется приближение быстрого дви-

жения [21]. Таким образом, выявленная методом ЯМР

зависимость положения линий ЯМР от магнитного поля

для сплава Ga−In−Sn в стекле с размером пор 7 nm

и различие положений резонансных линий изотопов

галлия могут быть объяснены на основе теоретической

модели динамического сдвига. Причем ответственным за

динамический сдвиг является квадрупольное взаимодей-

ствие с градиентами переменных электрических полей,

вызываемых атомным движением в расплаве. Отметим,

что ранее зависимость положения резонансных линий от

поля была экспериментально обнаружена для изотопов

галлия в жидком сплаве Ga−In, введенном в пористое

стекло с размером пор 5 nm [2].
Для интерпретации формы и положения линий ЯМР

изотопов галлия в различных полях необходимо учесть,

что для спина I = 3/2 резонансная линия в общем

Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 12



Динамический сдвиг линий ЯМР в наноструктурированном расплаве Ga−In−Sn 2455

случае представляет собой сумму двух компонент, име-

ющих вид лоренцианов [22],

g(ω) =
2T21

1 + (ω − ω0 − δ1)2T 2
21

+
3T22

1 + (ω − ω0 − δ2)2T 2
22

,

(1)

где T21 и T22 — времена спин-спиновой релаксации для

каждой из компонент, которые характеризуют ширину

линии, а δ1 и δ2 — сдвиги максимумов компонент от

резонансной частоты. Отметим, что в (1) резонансная

частота ω0 включает в себя сдвиг Найта. Времена T2i и

сдвиги компонент δi даются выражениями

T21 =
2

Cτ
(

1

1+ (ω0τ )2
+ 1

1+ (2ω0τ )2

) ,

T22 =
2

Cτ
(

1

1+ (ω0τ )2
+ 1

) , (2)

δ1 =
Cω0τ

2

2

(

2

1 + (2ω0τ )2
−

1

1 + (ω0τ )2

)

,

δ2 =
Cω0τ

2

2
(

1 + (ω0τ )2
) , (3)

где C — параметр квадрупольного взаимодействия,

введенный аналогично [7] и пропорциональный квадрату

ядерного квадрупольного момента Q. В приближении

быстрого атомного движения (ω0τ ≪ 1) выражения (2)
и (3) упрощаются. В этом приближении динамические

сдвиги δ1 стремятся к нулю, а уширения компонент

становятся близкими и слабыми. Таким образом, на-

блюдается одна узкая резонансная линия на частоте ω0.

В обратном случае большого времени корреляции, т. е.

медленного атомного движения, (ω0τ ≫ 1) выраже-

ния (2) и (3) также упрощаются и могут быть записаны

следующим образом

T21 =
8ω2

0τ

5C
, T2 =

2

Cτ
, (4)

δ1 = −
C
4ω0

, δ2 =
C
2ω0

, (5)

Согласно (4) вторая компонента сильно уширяется и

не наблюдается на эксперименте. Остается только одна

компонента, сдвинутая на величину δ1. В промежу-

точном случае должны наблюдаться обе компоненты,

сдвинутые относительно друг друга, что приводит к

асимметрии суммарной резонансной линии.

При описании реальной экспериментальной линии

ЯМР следует учитывать не только динамическое уши-

рение, но и другие механизмы уширения, всегда при-

сутствующие в спин-системе. В настоящей работе учи-

тывались магнитное дипольное уширение, квадруполь-

ное уширение, вызванное пространственной неоднород-

ностью градиентов электрических полей на ядрах, и

уширение, обусловленное распределением пор по раз-

мерам. Последнее связано с зависимостью сдвига Найта

от размера пор, показанной на рис. 2. Дипольное и

квадрупольное уширение учитывалось нами введением

гауссовской формы линии с подгоночными параметрами.

Распределение пор по размерам было получено методом

адсорбционной азотной порометрии. По нему пересчи-

тывалась функция распределения резонансной частоты

в предположении линейной зависимости сдвига Найта

от обратного размера пор.

Суммарная форма линии с учетом динамического

уширения находилась в виде свертки

G(ω) = n
∫∫∫

g(ω − ω2) e
−(ω2−ω1)2

2D2 e
−(ω3−ω2)2

2(PQ)2

× f (ω1)dω1dω2dω3, (6)

где f (ω1) — функция распределения резонансных ча-

стот из-за неоднородности сдвига Найта, полученная

из распределения пор по размерам, D и P — под-

гоночные параметры, характеризующие неоднородное

дипольное и квадрупольное уширение соответствен-

но, n — нормировочный коэффициент. Используя экс-

периментально измеренные формы линии ЯМР для

двух изотопов галлия в различных полях, можно най-

ти значения всех подгоночных параметров. Отметим,

что ларморовские частоты и квадрупольные парамет-

ры различны для разных изотопов галлия, причем

C69 = C71Q2
69/Q2

71 [7]. На рис. 4 и 5 показаны результаты

оптимального расчета кривых формы линий ЯМР для

двух изотопов галлия в различных полях в сравнении с

экспериментальными линиями. Положения максимумов

экспериментальных линий ЯМР отмечены вертикаль-

ными линиями. Подгоночные параметры были равны

D = 0.8 rad/µs, P = 0.007 rad/µs · fm2, Ks = 4385 ppm,

C69 = 78± 2µs−2, τ = 0.66 ns.

С другой стороны, подгоночные параметры C69 и τ ,

согласно [7], должны соответствовать данным измерений

продольной ядерной релаксации. Как известно, в распла-

вах проводников релаксация квадрупольных ядер идет

за счет дипольного вклада, обусловленного взаимодей-

ствием ядерного магнитного дипольного момента с элек-

тронами проводимости, и квадрупольного вклада, обус-

ловленного взаимодействием ядерного электрического

квадрупольного момента с динамическими градиентами

электрических полей, которые индуцируются движением

в жидкости. Восстановление намагниченности для ядер

со спином 3/2 в зависимости от времени t описывается

выражением [7]

M(t)
M0

= 1− b

[

4

5
exp

(

−
Cτ t

1 + 4ω2
0τ

2

)

+
1

5
exp

(

−
Cτ t

1 + ω2
0τ

2

)

]

exp

(

−
t

T1m

)

, (7)

где b — коэффициент, учитывающий неполное

импульсное инвертирование намагниченности образца,

T1m — время магнитной релаксации, M и M0 —

зависящая от времени и равновесная намагниченности.

Следуя методу, описанному в [7], можно получить

T 71
1m = (580 ± 10)µs и T 69

1m = (937 ± 17)µs. Шесть
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Рис. 4. Экспериментальные и теоретические формы линий

ЯМР 71Ga в сплаве Ga−In−Sn, внедренном в пористое стекло

7 nm, в полях 9.4 T (квадраты и пунктирная линия), 11.7 T

(кружки и штриховая линия), 17.6 T (треугольники и сплошная

линия). Вертикальные линии показывают положения максиму-

мов линий ЯМР.
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Рис. 5. Экспериментальные и теоретические формы линий

ЯМР 69Ga в сплаве Ga−In−Sn, внедренном в пористое стекло

7 nm, в полях 9.4 T (квадраты и пунктирная линия), 11.7 T

(кружки и штриховая линия), 17.6 T (треугольники и сплошная

линия). Вертикальные линии показывают положения максиму-

мов линий ЯМР.

экспериментальных зависимостей для намагниченности,

показанные на рис. 3, были подогнаны на основе

формулы (7). Подгоночные кривые также представлены

на рис. 3. В результате подгонки было рассчитано

время корреляции атомного движения τ и независимый

квадрупольный параметр C69. Найденные τ и C69

совпали в пределах погрешности со значениями,
полученными путем подгонки формы и положения

линий ЯМР. Согласованность результатов, полученных
из релаксационных измерений и измерений формы
и положения линий ЯМР, показывает адекватность

использованных подходов.
Таким образом, в настоящей работе показано, что

модель динамического квадрупольного сдвига линии
ЯМР может использоваться для определения парамет-

ров атомного движения в наноструктурированных рас-
плавах проводников, для которых вследствие значи-

тельного уменьшения атомной подвижности переста-
ет выполняться приближение экстремального сужения.

Продемонстрирована согласованность результатов опре-
деления времени корреляции атомного движения на
основе измерений ядерной спиновой релаксации и на

основе модели динамического сдвига.
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