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Применение стационарных магниторезонансных (радиоспектрометрических) методов ЯМР (ПМР) и ЭПР  формирует новое направление в неразрушающем контроле. Это направление характеризуется возможностью получения информации на глубинном атомно-молекулярном уровне о структурном состоянии и структурообразовательных процессах,  непосредственно влияющих на функциональные свойства  контролируемых парамагнитных объектов. 

Наиболее эффективным направлением при решении задач метрологического обеспечения магниторезонансных (радиоспектрометрических) методов контроля является применение стандартизованной магниторезонансной (радиоспектрометрической) аппаратуры и аттестованных методик выполнения измерений (МВИ) физических величин согласно ГОСТ Р 8.563-96 ГСИ «Методики выполнения измерений».

Следует отметить, что в метрологическом обеспечении  радиоспектрометрической аппаратуры  сложилась противоречивая ситуация. Известный ГОСТ 16869 на радиоспектрометры ЯМР и ЭПР, вводящий номенклатуру их метрологических характеристик как средств измерений, отменен в 1990г. С другой стороны действует два ГОСТа: ГОСТ 14828-69 «Приборы для измерения физико-химических величин. Радиоспектрометры. Термины»  и ГОСТ 4.164-85. Система показателей качества продукции. « Анализаторы радиоспектрометрические. Номенклатура показателей». В ГОСТе 14828-69 имеется раздел «Метрологические характеристики радиоспектрометров», в котором представлена номенклатура и определение основных метрологических характеристик. В ГОСТе 4.164-85 представлен раздел 1 «Номенклатура показателей качества радиоспектрометрических анализаторов», в котором приведена таблица показателей качества, где вводятся со ссылкой на ГОСТ 16869 такие показатели как минимальное число регистрируемых парамагнитных частиц, относительная разрешающая способность, отношение сигнал/шум, нестабильность резонансных условий. 

В этих условиях наиболее эффективным  способом  обеспечения достоверности результатов контроля, получаемых с помощью радиоспектрометрической аппаратуры, является  калибровка ее основных параметров и разработка, как правило,  на основе эталонных образцов методик выполнения измерений (МВИ) физических величин, которые прямо или косвенно связаны с  показателями качества контролируемых объектов. Причем эти МВИ следует разрабатывать с учетом специфики магниторезонансного контроля.   

В работе мы ограничиваемся рассмотрением метрологических аспектов контроля радиоспектрометрами ЯМР (ПМР) и ЭПР низкого разрешения  таких объектов, в которых регистрируются одиночные магниторезонансные линии (ОМЛ),  характеризующиеся следующими основными параметрами: интенсивностью и площадью под резонансной кривой, положением максимума, шириной и формой резонансной кривой. Оценивая эти параметры можно осуществлять контроль  параметров разнообразных парамагнитных объектов. Площадь под резонансной кривой можно  использовать для контроля концентрации резонирующих  парамагнитных частиц (ядер или электронов), а ее изменения для исследования динамики  структурных процессов, например, при термообработке, воздействии радиации и т.д. Положение максимума определяет значение гиромагнитного отношения и связанного с ним g- фактора парамагнитных частиц, несущего информацию о структурном состоянии контролируемого объекта. Ширина резонансной кривой может быть используема для контроля релаксационных процессов,    

а ее форма  для исследования и контроля структурообразовательных процессов, непосредственно формирующих свойства разнообразных парамагнитных объектов. Достоверная оценка этих параметров ОМЛ является необходимым условием повышения эффективности магниторезонансного контроля. Для обеспечения достоверности определения параметров ОМЛ радиоспектрометрическую аппаратуру необходимо подвергнуть калибровке по таким основным параметрам как чувствительность, разрешающая способность, отношение сигнал/шум, нелинейность развертки магнитного поля,  также стабильность резонансных условий. Наиболее эффективным способом осуществления калибровки является применение стандартных образцов (СО), создаваемых, например, согласно ГОСТ 8.315-97 ГСИ «Стандартные образцы состава и свойств веществ и материалов. Основные положения». 

Для определения параметров  ЯМР- радиоспектрометров можно использовать разработанный нами набор   стандартных образцов: СО №1- в виде тяжеловодородной воды с содержанием дейтерия 99% (для определения скорости и амплитуды развертки); СО №2 - в виде смеси 0,1% тяжеловодородной воды и 99,9% дистиллированной воды (сигнал от дейтерия)  ( для определения отношение сигнал/шум); СО №3 - в виде ледяной уксусной кислоты с концентрацией 99% (сигнал от протонов) (для определения разрешающей способности, скорости развертки и определение стабильности резонансных условий). Для определения параметров ЭПР- радиоспектрометров можно использовать также ряд стандартных образцов: образец на основе поликристаллического стабильного радикала типа дифенилпикрилгидразила (ДФПГ) с известным количеством парамагнитных центров и нормированным гиромагнитным отношением  (для определения чувствительности и  введения метки по     g- фактору  на шкале развертки магнитного поля); образец в виде частиц металлического лития, получаемого в  монокристалле  LiF  путем его облучения нейтронами (для определения спектрального разрешения и оценки стабильности резонансных условий); образец на основе окиси магния, содержащей ионы Mn+2 (для определения скорости и нелинейности развертки).

Дополнительно для определения и нормирования параметров радиоспектрометрической аппаратуры   могут быть использованы стандартизованные средства измерения напряженности магнитного поля,  электрического напряжения, частоты и другие приборы.

После калибровки появляется обоснованная  возможность  применения радиоспектрометрической аппаратуры  для целей контроля. Основными направлениями ее применения являются  контроль влагосодержания методом ПМР и концентрации парамагнитных центров или парамагнитных примесей методом ЭПР. Абсолютные радиоспектрометрические измерения отягощены большими погрешностями и поэтому выполняют относительные измерения с применением  стандартных образцов - эталонов. В этих условиях возникает задача разработки таких образцов. Наш опыт разработки образцов-эталонов показывает, что для повышения достоверности результатов контроля  с их применением, необходимо выполнить такие существенные условия как соизмеримость концентрации парамагнитных частиц  и подобие процессов формирования  резонансных кривых для образцов-эталонов и объектов контроля. Первое условие выполняется путем создания набора образцов с разной концентрацией парамагнитных частиц. Выполнение второго условия является  более сложной задачей. Одним из способов ее решения является нахождение некоторого критерия подобия. В качестве такого критерия нами  предлагается безразмерный параметр подобия στс. Параметр σ непосредственно связан с шириной резонансной линии в единицах частоты, а время корреляции τс , характеризует степень связанности (синхронности) движения  парамагнитных частиц и оказывает влияние на форму ОМЛ.

Следует подчеркнуть, что экспериментальные ОМЛ имеют, как правило, промежуточную форму между предельными   Гауссовой и Лоренцевой формами.
[image: image1.wmf]Для количественной оценки промежуточной формы ОМЛ  можно воспользоваться известным безразмерным параметром формы Пф. При регистрации производной ОМЛ параметр Пф может быть представлен в виде [1].

                           Пф =  S / y'mΔH 2pp ,

где  S –площадь под  резонансной кривой; y'm–амплитуда для производной от резонансной кривой; ΔH pp–ширина резонансной кривой между точками максимального наклона.

Для производной   от предельных форм Гауссовой и Лоренцевой  параметр  Пф составляет примерно 1,03 и 3,63 [1]. Параметр Пф промежуточный формы должен находиться внутри этого интервала. 

Установление связи между параметром подобия στс и параметром формы Пф становится важной задачей при разработке образцов-эталонов с нормированной концентрацией парамагнитных частиц (ядер (протонов) или электронов). В наших работах [2,3] применительно к ПМР- радиоспектрометрии предложено ее решение в приближении стационарного марковского случайного процесса для движения протонов путем введения специальной корреляционной функции, что позволило получить расчетным путем промежуточные формы ОМЛ и установить связь между параметрами Пф и στс. Такой подход может быть распространен, по нашему мнению, и на процедуру разработки образцов-эталонов для ЭПР- радиоспектрометрии.

Разработанный нами комплект из 5 стандартных образцов влажности для ПМР-влагометрии в основном отвечает вышеприведенным условиям [4]. Образцы комплекта представляют собой смесь высокочистого кварцевого песка и дистиллированной воды  и охватывают диапазон влажности в абсолютных процентах W от 0,4 до 9,2%.  Влажность этих образцов определена с абсолютной погрешностью 0,1% стандартизированным  методом вакуумно-тепловой сушки. На высушенном кварцевом песке сигнал ПМР не наблюдается и его влажность условно принята за ноль (абсолютно сухое твердое тело). Параметр Пф для ОМЛ образцов изменяется от ~1,1  (для образца с W = 0,4%) до ~ 3,2 (для образца с  W = 9,2 %), что соответствует изменению параметра подобия στс от ~ 10 до 0,б. Это дало возможность использовать данный комплект для оценки влажности методом ПМР ряда натуральных образцов (аммофос, песок, древесина сосны, зерно и мука пшеницы и другие объекты), для которых Пф изменяется от ~1,2 до ~ 3, а στс - соответственно от ~ 10 до 1.

Установленная нами зависимость Пф = f (στс) существенно расширяет возможности магниторезонансных (радиоспектрометрических) методов для контроля. В  качестве примера приведем ее  применение для контроля процессов твердения на ранних стадиях структурообразования – через 15-20 минут после начала затворения водой ряда цементных паст [3]. В результате исследований  было установлено, что процессы твердения, характеризующиеся быстрым спадом зависимости  Пф = f (στс) на начальной стадии твердения например, для затворенной водой цементной пасты типа C4AF в последующем, после окончания процесса твердения  (то есть, через недели  и месяцы),  приводят к формированию менее качественного цементного камня, например, по сравнению с получаемым после затворения водой другой цементной пасы типа СА, для которой процесс твердение сопровождается более медленным (примерно в 1,5 раза) спадом этой зависимости. Полученные здесь положительные результаты открывают перспективу применения ПМР- контроля для оперативной оценки качества получаемых протонсодержащих материалов на ранней стадии формирования их структуры. 

Кроме этого зависимость Пф = f (στс)  целесообразно использовать для повышения достоверности ЭПР-контроля концентрации парамагнитных центров с применением образцов – эталонов с нормированным их содержанием. Это связано с тем, что точность оценки концентрации парамагнитных центров существенно  зависит от степени одинаковости форм ОМЛ образцов – эталонов и объектов контроля, на что неоднократно обращалось внимание в литературе [1, 5]. Разработка и применение образцов-эталонов с зависимостями  Пф = f (στс) подобными для объектов контроля позволит существенно повысить достоверность контроля, особенно в динамических условиях протекания процессов с участием ядерных и электронных парамагнетиков. Научная и метрологическая проработка вопросов изготовления образцов- эталонов  безусловно будет способствовать созданию качественных МВИ и методик выполнения контроля, что существенно повысит в целом эффективность  применения магниторезонансных методов. 

ВЫВОДЫ

1. Метрологическим аспектам применения магниторезонансных методов для целей неразрушающего контроля не уделяется должного внимания, что приводит к ограниченной области и невысокой эффективности их применения.

2. Изложенные в работе подходы  по повышению уровня метрологического обеспечения  радиоспектрометрических измерений позволят более обоснованно  и эффективно применять их в области неразрушающего контроля  широкого круга   парамагнитных материалов.
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