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ВВЕДЕНИ Е

Первые доказательства существования внутреннего движения 
в твердом теле были получены более ста лет назад. В плотно 
прижатых брусках металла (золото и платина) наблюдалось 
взаимное проникновение вещества через границу контакта 
в глубь соседнего бруска. Наблюдавшееся явление было объяс
нено процессом взаимной диффузии атомов в твердой фазе.

Принципиальная возможность существования процессов диф
фузии атомов и молекул в твердом теле основывается на том, что 
вопреки распространенному представлению атомы не привязаны 
жестко к фиксированным узлам кристаллической решетки, 
а совершают тепловые колебания около положений равновесия 
с амплитудой, флуктуирующей в широких пределах. Всегда су
ществует некоторая вероятность того, что амплитуда окажется 
настолько большой, что атом сможет скачком перейти из одного 
узла в другой, свободный, либо в междоузлие.

Скорость диффузии атомов сильно зависит от температуры. 
Например, примесный атом углерода в железе при комнатной 
температуре совершает один прыжок в среднем за 25 с. Вбли
зи же температуры плавления железа (1545°С) каждый атом 
углерода за 1 с совершает около 2 • 10" прыжков. Близкие по 
величине значения скоростей диффузии найдены и для других 
веществ. В настоящее время хорошо известно, что диффузионная 
подвижность является одной из наиболее важных характеристик 
поведения твердых тел при высоких температурах.

Практическое значение рассмотренных явлений в твердых 
телах исключительно велико. Диффузионная имплантация при
месных ионов в германий вблизи его температуры правления 
является основой технологии при производстве полупроводниковых 
приборов. Другое чрезвычайно важное применение диффузии в 
твердом теле — метод диффузионной сварки в вакууме (ДСВ). 
Среди основных достоинств ДСВ отмечены очень высокое каче
ство сварного шва при сохранении свойств свариваемых изделий 
и отсутствие необходимости применения специальных флюсов и 
электродов, присадочных проволок из драгоценных металлов. 
ДСВ характеризуется отсутствием вредных выбросов и излуче
ния. Самое замечательное достоинство диффузионной твердотель
ной сварки — возможность получения прочных неразъемных со
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единении между такими обычно не свариваемыми материалами, 
как сталь и графит, кварц и медь, кварц и алюминий, стекло и 
керамика и др. Использование дополнительных активирующих 
(твердотельных) прокладок позволяет соединять несовместимые 

для ДСВ материалы, например медь с графитом через ниобий- 
титановую прокладку.

На явлении диффузии ионов в ионных кристаллах основано 
использование некоторых из них (так называемых суперионных 
проводников) в качестве твердых электролитов в производстве 
твердотельных батарей и аккумуляторов электрического тока. 
Возникновение аномально высокой ионной электропроводности 
некоторых неметаллов тесно связано с молекулярной природой 
внутренней подвижности в твердом теле. Аномально высокая 
внутренняя подвижность лежит в основе сверхпластичности — 
интересного и практически важного свойства некоторых твердых 
тел, заключающегося в способности течь под небольшим давле
нием и сохранять прежнюю форму после его снятия. С явлением 
пластичности связана ползучесть твердых тел (крип), ограничи
ваю щая срок службы узлов, работающих при высоких темпера
турах (таких, как лопатки газовых турбин).

С явлением диффузии тесно связана самодиффузия — взаим
ное перемещение атомов и молекул из одной части кристалла в 
другую, не сопровождаемое массопереносом. Особый вид пред
ставляет кольцевая диффузия и ее предельный случай — затор
моженное вращение (реориентация молекул и молекулярных 
ионов в твердом тел е ). Реориентация связана с крутильными 
колебаниями молекул (либрациями) точно так же, как диффу
зия с тепловыми (трансляционными) колебаниями атомов.

Прямое наблюдение трансляционной диффузии и самодиффу- 
зии может осуществляться с помощью ряда методов, например 
меченых изотопов. В то же время первые представления о коль
цевой и ориентационной диффузии в твердом теле основывались 
лишь на косвенных данных, полученных в 20—30-х гг. на основе 
макроскопических измерений теплоемкости и диэлектрической 
проницаемости. Были высказаны, в частности, предположения о 
связи некоторых твердотельных фазовых переходов (полиморф
ных превращений) с возникновением вращения аммонийных 
групп в хлористом аммонии и молекул СН4 в твердом метане 
[1, 2]. В ряде работ И. В. Курчатова [3] внутреннее вращение 
дипольных молекул в кристаллах связывается с проявлением 
сегнетоэлектрических свойств и особенностей поведения диэлект
рической проницаемости. Несмотря на значительные усилия тео
ретиков и экспериментаторов, детальный молекулярный меха
низм внутреннего вращения в твердых телах оставался неясным 
вплоть до 50—60-х гг., когда были развиты эффективные пря
мые методы изучения микроскопических характеристик элемен
тарного вращательного процесса.

Наиболее разработан среди них метод ядерного магнитного 
резонанса (Я М Р), сыгравший важную роль в развитии представ-
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лений о внутреннем движении в твердом теле. Со времени от
крытия ЯМ Р (1946 г.) опубликовано более 5 тысяч работ, по
священных изучению внутреннего движения. У же в первых из 
них установлено, что время ядерной спин-решеточной релаксации 
минимально, если частота ЯМ Р равна средней частоте реориен- 
тационных прыжков. Варьируя внешнее магнитное поле и ча
стоту ЯМР, можно измерять частоты движения в интервале от 
~ 1 0 6 до 5 • 10s Гц. Разработка современных вариантов им
пульсной когерентной техники ЯМ Р привела к постановке уни
кальных физических экспериментов во вращающейся системе 
координат, позволяющих на несколько порядков понижать эф
фективную ларморовскую частоту ЯМ Р и тем самым измерять 
ультрамедленные движения с частотой в пределах 103—106 Гц [4].

Особенность релаксационных ЯМ Р-экспериментов состоит в 
том, что они позволяют с большой точностью измерять парамет
ры внутреннего движения (т. е. частоты движения и актива
ционные барьеры), оставляя в стороне пространственный аспект. 
Геометрию вращательных прыжков удается установить только 
методами спектроскопии ЯМ Р твердого тела. В работах [5, 6] 
впервые детально показано, как из анализа спектров ЯМ Р могут 
быть разделены трансляционное диффузионное и реориелтацион- 
ное движение молекул в кристаллах. Анализ спектров ЯМ Р на 
примере суперионных проводников [7, 8] позволил впервые по
казать, как может быть проанализировано диффузионное дви
жение в одной из нескольких ионных подрешеток, иногда назы
ваемое плавлением подрешетки. В данной книге показано, как 
пз анализа угловых зависимостей спектров ЯМ Р монокристаллов 
могут быть с большой точностью определены частоты элемен
тарных атомарных прыжков в пределах от 104 до 102 Гц и ниже, 
что позволяет спектроскопии ЯМ Р успешно конкурировать в 
области изучения ультрамедленных движений с усовершенство
ванными методами исследования ЯМ Р-релаксаций.

Среди других методов важнейшее место принадлежит иссле
дованиям неупругого рассеяния нейтронов [9]. Реориентиру- 
ющиеся молекулы в кристалле ведут себя по отношению к па
дающему монохроматическому пучку нейтронов как независимые 
рассеивающие центры. Интенсивность рассеяния, измеренная 
как функция переданного рассеивающему центру импульса, не
сет информацию о геометрии реориентационного движения, тог
да как интенсивность рассеяния в зависимости от передаваемой 
энергии позволяет найти спектр элементарных возбуждений. 
Очень высокие требования к регистрирующей аппаратуре и к 
источникам мощных монохроматических пучков нейтронов обу
словили более позднее и меньшее по сравнению с ЯМ Р развитие 
этого несомненно перспективного направления.

Следует упомянуть и о традиционных спектроскопических 
методах видимого и ИК-диапазонов и спектроскопии комбинаци
онного рассеяния света [10] для получения информации о внут
реннем движении в твердом теле.



ТВЕРДО Е ТЕЛО 
П РИ  ВЫ СОКИХ ТЕМ ПЕРАТУРА Х
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1.1. ПОДВИЖНОСТЬ АТОМОВ И МОЛЕКУЛ 
В ТВЕРДОМ ТЕЛЕ

Метод радиоактивных изотопов, предложенный Хевеши в 
1913 г., не только демонстрирует само явление диффузии и са- 
модиффузии, но и позволяет получить точные значения пара
метров внутренней подвижности атомов и молекул.

Сущность метода состоит в следующем. На поверхность об
разца изучаемого вещества наносится тонкий слой, содержащий 
радиоактивные изотопы того же либо других веществ, диффузия 
атомов которых представляет интерес. Подготовленный таким 
образом материал выдерживается в течение определенного вре
мени при фиксированных температуре и давлении. В конце экс
перимента образец разрезают на тонкие пластинки, параллельные 
нанесенному радиоактивному слою. Радиоактивность отдельных 
пластинок отражает точное число (или концентрацию п*) ра
диоактивных атомов, продиффундировавших сквозь образец и 
достигших данного слоя на расстоянии h от нанесенного радио
активного слоя. Точные измерения зависимостей п* от h и от 
времени t  от начала эксперимента показали, что при данных 
внешних условиях скорость нарастания концентрации радиоак
тивных атомов пропорциональна второй производной этой кон
центрации по глубине:

dn*/dt =  D d2n*/dh2, (1.1)

где D — константа диффузии. При изменении температуры из
меняется лишь численное значение коэффициента D.  Было най
дено, что в широком интервале температур для D  выполняется 
закон Аррениуса:

D =  A e x p ( - E / k T ) ,  (1.2)

где А и Е  — константы, численные значения которых определе
ны для целого ряда металлов. Для А они составляют от 10 (Си) 
до 10_3 (Bi) см2/с. Для Е  имеют порядок —100 кДж/моль. Ин
тересно, что значения Е  оказываются во всех случаях близки к 
скрытым теплотам испарения тех же металлов и составляют от 
их величины 60—80% .

Г л а в а  1
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1.2. РЕОРНЕНТАЦИЯ МОЛЕКУЛ 
И М ОЛЕКУЛЯРНЫ Х ИОНОВ

Простейшей физической моделью, иллюстрирующей понятие 
о вращении молекул, является жесткий ротатор, которым яв
ляется любая молекула, вращ аю щ аяся вокруг неподвижной оси z, 
равно как и любое другое твердое тело произвольной формы. 
Вращ ательная степень свободы описывается углом свободного 
поворота ф. Ф ункция Гамильтона [11] ротатора имеет вид

Н  =  (1/2/) / 4  +  Ф (ф)> (1.3)

где первое слагаемое описывает кинетическую, а второе — потен
циальную энергию ротатора. Величина р ф =  ld y /d t  является вра
щательным импульсом, канонически сопряженным с переменным 
углом ф ,а  /  — момент инерции тела относительно оси:

/  =  2  Щ г\,
г

где mi — масса г-го атома в молекуле, — расстояние этого ато
ма от оси вращения.

Ф ункция Гамильтона ротатора может рассматриваться как 
оператор, если в ней вращательный импульс заменяется на опе
ратор момента импульса:

р * (1.4)

где Ьг — z-составляющая оператора момента импульса. Если по
тенциальная энергия Ф (ф) =  const =  0, то собственные значения 
энергии свободного вращения ротатора вокруг закрепленной оси

6; =  -gj I (I +  1), (1-5)

где 1 =  0, 1, 2, . . .  — орбитальное квантовое число. При этом все 
собственные значения, за исключением соответствующего основ
ному состоянию, являю тся вырожденными.

В реальных системах Ф (ф) вследствие межмолекулярного 
взаимодействия не является постоянной величиной и, как функ
ция ф, имеет несколько максимумов и минимумов. Вращение ро
татора при Ф ( ф ) ^  const называется заторможенным. Обычно 
выделяют два крайних случая:

1. Если Фмако и Фшш — величины абсолютных максимума и 
минимума функции Ф (ф ), то существует область температур

Т >  (Фмакс — Фмин) /&, (1.6)'

(к — постоянная Больцмана), в которой заторможенный ротатор 
с хорошим приближением может рассматриваться как свободный. 
В подобных случаях имеется внутренняя степень свободы с соот
ветствующим вкладом в теплоемкость вещества.
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2. Если величины максимумов и минимумов Ф (ф) таковы, 
что в доступной области температур действует соотношение

(Фмакс-Фмин ) / к > Т ,  (1.7)

то наиболее вероятно пребывание ротатора вблизи минимумов 
потенциальной энергии. Разлагая функцию Ф (ф) в ряд Тейлора 
вблизи значения ф0, соответствующего ФШ1Н, получим

где /  — силовая постоянная колебательного (либрационного) дви
жения в области минимума энергии.

В промежуточном случае точного реш ения уравнения Ш ре- 
дннгера для ротатора не получено. Однако известны приближен
ные реш ения для этой области, показывающие, как с ростом тем
пературы вначале возрастает вероятность заселения высоколежа- 
щих колебательных (либрационных) состояний, вслед за кото
рыми с возрастающей вероятностью заселяются ротационные со
стояния, т. е. состояния с энергиями ег, большими Фыакс.

Важнейшим макроскопическим параметром, связанным с на
личием вращательных степеней свободы у молекул, является 
теплоемкость. Д ля свободного классического ротатора по закону 
равнораспределения энергии по степеням свободы вклад вращ а
тельной степени свободы в теплоемкость составляет

где R — газовая постоянная. Если ось ротатора жестко не фикси
рована (волчок или гироскоп), такое тело обладает уже тремя 
степенями свободы. Соответствующий вклад в теплоемкость в

Ф( Ф — ф о ) » / / 2  ' (ф — ф0) 2, (1 .8 )

1.3. ВЛИЯНИЕ ОРИЕНТАЦИОННОЙ ПОДВИЖНОСТИ 
НА ТЕПЛОЕМКОСТЬ КРИСТАЛЛОВ

с Г ащ =  1/2 R  =  4,157 Д ж /(м оль-К ),вращ (1.9)

су , нагл/ л̂ оль • К) с нал Кмоль-К)

О 200 400 Г, ■18 22 Т.К.

Рис. 1.1. Т еоретическая тем пературная Рис. 1.2. Экспериментальная за-
зависимость cv для свободного (1) и висимость теплоемкости твердого

заторможенного (2) ротаторов. метана от температуры.



силу того же закона окажется в три раза больше. Для аксиаль
ных, например, двухатомных молекул возможны только две сте
пени свободы, и в случае их свободного вращения величина 
вклада в теплоемкость окажется в два раза больше, чем для клас
сического ротатора.

Для заторможенного ротатора картина существенно сложнее. 
В области температур Г < ( Ф иакс — ФМпн)/А; заторможенный ро
татор вырождается в осциллятор. Теплоемкость такой системы 
описывается как теплоемкость осциллятора. В области Т »  
^  (Фмакс— ФМин)/& заторможенный ротатор вырождается в прак
тически свободный, и его теплоемкость описывается законом рав
нораспределения. В промежуточной же области температурная 
зависимость теплоемкости характеризуется тепловой аномалией 
типа Шоттки. Пример типичного поведения с„ представлен на 
рис. 1.1. Данные расчетов для реориентации молекулы СН4 во
круг фиксированной оси третьего порядка С3 взяты  из таб
лиц [12].

Для сравнения ожидаемой картины температурной зависимо
сти теплоемкости с экспериментом приведены классические дан
ные по теплоемкости твердого метана (рис. 1.2), полученные 
Клюзиусом в 1929 г. [2]. Главной неожиданностью оказалось то, 
что в действительности на кривой вместо плавной аномалии на
блюдается типичная лямбда-точка.

Полученная зависимость ср от температуры впервые детально 
проанализирована в [13]. С учетом численных значений коэффи
циентов теплового расширения и сжимаемости были рассчитаны 
экспериментальные значения с„, а затем, после вычета решеточ
ного дебаевского вклада, было найдено опытное значение саращ 
для твердого метана. Оказалось, что в области температуры плав
ления твердого метана величина саращ составляет 12,5 ±  
± 0 ,5  Д ж /(м оль • град), что практически совпадает с темплоем- 
костью свободного волчка. При понижении температуры, в согла
сии с ожидаемым поведением (см. рис. 1.1), величина с аращ 
растет, однако фазовый переход (по-видимому, второго рода) 
радикально изменяет термодинамическое поведение образца. При 
анализе огромного множества аналогичных данных, полученных 
для других веществ — как молекулярных, так и ионных, возни
кает вопрос, существует ли внутренняя связь между фазовым 
переходом и вращением молекул в высокотемпературной фазе? 
Важно также установить, каким образом свободное или почти 
свободное вращение молекул в твердой фазе может сочетаться 
с сохранением упругой жесткости твердого тела. С данным во
просом тесно связана и проблема сверхпластичности высокотем
пературной фазы твердого метана и других молекулярных ве
ществ. Практически все твердые вещества способны «течь» при 
достижении определенного давления, называемого пределом пла
стической деформации. Оказалось, что этот предел для высоко
температурной фазы твердого метана и других молекулярных в е 



ществ почти на порядк ниже, чем для низкотемпературной. 
Столь резкое изменение механических свойств пластичности 
означает, по-видимому, существенную перестройку потенциала 
межмолекулярного взаимодействия.

1.4. М ЕЖМ ОЛЕКУЛЯРНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ

Входящая в формулу (1.3) потенциальная энергия ротатора 
может зависеть не только от угла поворота ф,- молекулы i, но и 
от межмолекулярного расстояния Яц между центрами масс мо
лекул i и / в кристалле и угла поворота ф( /-й молекулы:

ф у =  Ф«(Д«, фь фЛ- (1.10)

. Элементарные либрационные возбуждения (торсионные коле
бания) или либрационные моды являю тся аналогом фононных 
мод, описывающих коллективные трансляционные колебания в 
кристаллах. Энергетические зоны либрационных колебаний в 
большинстве случаев узкие, и поэтому их зачастую аппроксими
руют эйнштейновскими модами, энергия которых не зависит от 
волнового вектора. Однако такое приближение при рассмотрении 
молекулярных кристаллов является слишком грубым. Конечная 
ширина зоны либрационных колебаний вследствие зависимости 
Фу от взаимной ориентации молекул существенна для всех кол
лективных свойств, связанных с ориентационной упорядочен
ностью молекул, ориентационными фазовыми переходами типа 
порядок — беспорядок, распространяющимися либрационными 
возбуждениями, являющ имися аналогом хорошо известных спи
новых волн.

Для расчета суммарного потенциала, действующего в кри
сталле на i-ю молекулу со стороны всех ее N  соседей, находят 
сумму

N

Фг (Д i , Фг) =  2  Ф у  (Д щ  ф«, Ф;) • (1 • Юа)
1=1

Очевидно, что вследствие трансляционных и крутильных коле
баний пространственные (Ri, Rj) и угловые (фг, ф,) коорди
наты молекул в кристалле зависят от времени. Поэтому величи
на Ф3- должна быть усреднена по всем возможным состояниям 
соседей i-й молекулы:

N

dRj п  dtolP № ,  ФД t) Ф j (Ri,фО, (1.И )
1=1

где р (ф,-, К,; t ) — матрица плотности молекулярного кристалла. 
В большинстве случаев для расчета (1.11) используют различ
ные приближения, например. путем замены р на произведение 
одночастичных матриц плотности (приближ ение'Х артри).

1=1
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Потенцпал (1.11) можно разложить на стационарную и флук
туирующую части:

и  (Фь t )  =  г/ст(Д ?, ф?) +  г/фл [ ( й 4 -  й »),  ( ф4 -  ф?), г], ( i . i2 >

где ф4 и й ° — равновесные угловые и пространственные коор
динаты г-молекулы.

1.5. КООПЕРАТИВНОЕ ПОВЕДЕНИЕ РЕОРИЕНТАЦИЙ

Количественно зависимость Фу от взаимной ориентации мо
лекул может быть выражена на языке мультиполъ-мультиполь- 
ного взаимодействия, например квадруполь-квадрупольного вза
имодействия двухатомных гантелевидных молекул типа твердого 
водорода Н 2 или кислорода 0 2, октуполь-октупольного взаимо
действия тетраэдрических' молекул метана СН4 или, наконец, ди- 
поль-дипольного взаимодействия гетероатомных молекул типа 
НС1. Природа таких взаимодействий может быть весьма различ
ной — от чисто электростатических и вандерваальсовских до сла
бых многочастичных обменных сил типа Кр'амерса — Андерсона. 
Их общим свойством является очень резкая зависимость от рас
стояния (например, R,rj 12 или й ц 6) и малая величина эф
фективного радиуса взаимодействия. Вследствие этого коллек
тивные эффекты ротационного движения могут проявляться 
лиш ь при очень высоких температурах, когда достаточно велика 
вероятность одновременной переориентации молекул i и /, для 
которых Фу ФО.

Увеличение концентрации одновременно реориентирующихся 
молекул с Фу Ф 0 должно вести к фазовому переходу. На языке 
теории протекания [14, 15] состояние, когда происходит одно
временная реориентация молекул i и /, для которых Фу Ф О, 
принято называть целой связью между i и /. При этом суще
ствует множество других молекул i и /, для которых Фу =  О 
и которые характеризуются как находящиеся в состоянии разо
рванной связи. По мере увеличения частоты реориентации кон
центрация х  целых связей растет. Естественно, что могут также 
возникать кластеры, объединяющие несколько молекул целыми 
связями. В теории протекания вычисляют вероятность Р(х)  обра
зования бесконечного кластера при данной концентрации целых 
связей х. Отличная от нуля вероятность появления такого кла
стера в бесконечной решетке означает некоторое качественное 
изменение свойств.

На рис. 1.3 представлены полученные в [14] теоретические 
зависимости Р(х)  для различных типов кристаллических реше
ток. Видно, что существует критическое значение хс, являю щ ее
ся нижним пределом х, для которых Р ( х ) Ф  0. Это значение на
зывается порогом протекания: при х <  хс вероятность образова
ния бесконечного кластера обращается в нуль. Согласно числен
ным расчетам, вблизи хс Р ( х ) ~ ( х  — £с) е, где р — константа.

11



Р(сс)

Рис. ТА. Зависимости Ф (ср) для  моле
кул с осью симметрии в упорядочен
ной (1) и разупорядоченной (2, 3) 

ф азах.

Рис. 1.3. Теоретическая зависи
мость Р (х )  для ГЦК (1), прим и
тивной кубической (2) и квад
ратной (3) кристаллических ре

шеток.

Таким образом, поведение 
Р(х)  во всех отношениях на
поминает поведение парамет
ра порядка фазового перехо
да второго рода, например 
намагниченности в ферромаг
нетике. По аналогии с фазо
выми переходами второго ро
да константу [J называют 
критическим индексом.

Что реально при этом из
меняется в кристалле? В про
стейшем случае при перехо
де от состояния с Р (х )  =  0 к 
состоянию Р(х)¥=  0 может
происходить трансформация исходного синусоидального по
тенциала Ф(ф) к более сложному многоминимумному или 
солитоноподобному (рис. 1.4). В этом случае имеет место 
фазовый переход типа порядок — беспорядок, примером которого 
может быть превращение в Р 4 (белый фосфор) или в IvPFf>. 
Однако главную трудность представляет принципиальная воз
можность переходов к Р (х) Ф 0 без изменения кратности потен
циала межмолекулярного взаимодействия и, следовательно, кри
сталлографической симметрии системы. В течение длительного 
времени сама возможность подобной ситуации рассматривалась 
в качестве доказательства ее абсурдности.

В настоящее время хорошо известны примеры фазовых пере
ходов в твердых телах, при которых кристаллографическая сим
метрия не изменяется, например в некоторых металлах — в це
рии и цезии, в халькогенидах редкоземельных металлов со 
структурой NaCl (например, SmS) и др. [16]. Такие фазовые 
переходы принято называть изоморфными или изоструктурными. 
К ак правило, они связаны с изменением электронных состояний
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и связанных с ними ионных радиусов. В подобных случаях 
фазовый переход второго рода может быть связан с из
менением симметрии волновых функций кристалла. Можно 
показать, что и чисто реориентационный фазовый переход 
может быть связан с изменением симметрии волновых функ
ций кристалла.

1.6. К РИ ТЕРИ Й  РОТАЦИОННОГО ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА

Приведенные примеры и теоретические положения позволя
ют уточнить условия и рамки, в пределах которых фазовый пе
реход в системе с реориентирующимися молекулами или ради
калами может возникать в действительности.

Рассмотрим более подробно кристалл, содержащий реориенти- 
рующпеся молекулы или радикалы. Если температура кристалла 
достаточно низка, так что выполняется неравенство (1.7), то 
большинство составляющих кристалл молекул находятся в самых 
низких состояниях колебательного (либрационного) спектра. Ко
лебания молекул вблизи минимумов потенциала (1.8) имеют ха
рактер эйнштейновской моды, частота которой v0 может быть 
рассчитана по формуле

х0 =  1/2я(//2Д )1/2, (1.13)

где /  — силовая константа, определяемая как коэффициент про
порциональности между величиной угла поворота ср молекулы 
от некоторого равновесного положения и возвращающим момен
том силы Ы:

М =  — /Ф . (1.14)

Потенциал этой силы U =  — grad М  для молекулы или ради
кала, обладающих осью симметрии Сп, имеет, как правило, си
нусоидальную форму, и его удобно представить в виде

U =  E J 2  (1 — cos 2шр), (1.15)

где Еа — энергия активации реориентации, . принимаемая равной

Еа =  Фмакс — Фмин- (1.16)

Д ля случая, когда ф мало и молекула совершает лишь малые 
колебания вблизи равновесного положения, потенциальная яма 
является параболической

U =  n*EA Ф7 2 . (1.16а)

Отсюда следует, что частота либраций может быть представле
на в виде

v° =  ^ ( £ a/2 J )1/2. (1.17)

Из сравнения с формулой (1.13) видно, что для синусоидального
13



потенциала и для случая малых колебаний силовая константа 
связана с активационным барьером соотношением

f  =  п2ЕА. (1.18)

При конечной температуре Т заселяется не только основное 
состояние, но и возбужденные либрационные и даже ротацион
ные (надбарьериые). Их заселенность п определяется больцма- 
новским законом

п — п0ех р ( —ЕА/кТ ) ,  (1.19)

где п0 — заселенность основного состояния.
Важное значение имеет корреляционная частота реориента

ции v c, определяемая соотношением
vc =  v0ex p (—Е д/йТ ), (1.20)

называемым также законом Аррениуса. Здесь vc — частота либ
раций, имеющая в данном случае смысл числа атак на барьер, 
a vc — число успеш ных преодолений в единицу времени.

Математическое ожидание достоверной встречи одновременно 
реориентирующихся в соседних узлах решетки молекул или ра
дикалов (состояние целой связи) можно определить с помощью 
формулы (1.19). Если число соседних молекул, для которых 
Ф ,-5 Ф 0 (координационное число данной молекулы), равно N, то 
одновременная реориентация не менее чем двух таких молекул 
будет осуществляться при корреляционной частоте, равной

v“pHT =  V0/ N .  (1.21)

При достижении средней (корреляционной) частоты реориента- 
ционных прыжков VcPH1 во всем кристалле возникают бесконеч~ 
ные цепи из одновременно реориентирующихся молекул, взаим
ное смещение которых может привести к деформации (скачку 
объема) всего кристалла.

Скачкообразное увеличение объема кристалла (фазовый пе
реход первого рода) в общем случае может привести к измене
нию структуры. Такое изменение не является обязательным.
В этом случае на фазовой диаграмме кристалла должна суще
ствовать критическая точка, в которой фазовый переход первого 
рода становится переходом второго рода. При этом можно убе
диться, что скачкообразное изменение симметрии связано с из
менением волновых функций кристалла.

Угловая часть волновой функции ротатора имеет вид
■ф =  с е х р (^ 2ф), (1.22)

где 1г — орбитальное квантовое число. Если данная молекула на
ходится в одном из либрационных состояний, для нее 1Х =  0. f 
Ясно, что при низких температурах, когда заселены преимуще
ственно состояния i[(Zz =  0 ), коррелятор [17]

К  (Ru Щ  =  < | ф (Д4) | > < | ф (Щ  | > <ехр [i  ( I t -  ll) Ф]> (1.23)
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остается конечным при |Z?j — Д2|-> °°. В пределе высоких тем
ператур, когда lz (Ri) Ф lz (Ri) Ф 0, среднее значение К  обращает
ся в нуль из-за отсутствия корреляции фаз вращения молекул.

Заметим, что возможность описания реориентирующихся мо
лекул с помощью волновых функций ротатора (1.22) подверга
лась сомнению в связи с тем, что в этом случае 1г является 
плохим квантовым числом. Однако прямые измерения констант 
сппн-вращательного взаимодействия в ротационных фазах неко
торых кристаллов [19] показывают, что в действительности га
зовая модель молекулярного вращ ения в некоторых жидкостях 
и пластических твердых телах может оказаться вполне оправ
данной. Для этого необходимо, чтобы потенциал Ф (ф ) имел го
ризонтальные участки (см. рис. 1.4, 3),  поскольку лишь для по
добного потенциала возможны состояния, характеризуемые мо
ментом импульса.

1.7. САМОДИФФУЗИЯ И КОЛЬЦЕВАЯ ДИФФУЗИЯ

Реориентация молекул в кристалле является частным слу
чаем более широкого класса диффузионных явлений. Будем рас
сматривать только такие из них (называемые самодиффузией), 
при которых состав кристалла и любых его частей в среднем 
не изменяется. Частными случаями самодиффузии являю тся 
кольцевая диффузия и самодиффузия с использованием вакан- 
сионного и междоузельного механизмов.

Кольцевая диффузия свя
занных друг с другом ато
мов в молекуле вырождается ~
в реориентацию, поэтому для ^
нее справедливы все резуль- 
таты, полученные при рас- 
смотрении реориентации мо- ^ 
лекул.

В качестве примера мож
но привести диффузию моле
кул воды в диоптазе C uSi03 • vo 
• Н 20  [21]. В этом кристалле 
молекулы воды расположены ^
в виде изолированных друг ^
от друга шестерных колец 
(Н 20 ) 6, как бы вырезанных 
из структуры льда. По дан-

Рис. 1.5. Зависимость теплоемко
сти, коэффициента линейного р ас 
ш ирения и потери веса диоптаза 

от температуры.
Резкое увеличение теплоемкости и 
разм еров начинается до н ачала по

тери веса. Данные И. О. Белицкого.



ным ЯМ Р [21], эти кольца при 100°С реориентируются с часто
той v0 «  105 Гц, как единая жесткая группировка. Если принять 
v 0 =  1012 Гц, можно оценить на основании уравнения Аррениуса 
(1.20), что корреляционная частота кольцевой диффузии дости
гает значений порядка VcPIIT ~  Ю11 Гц вблизи Т ~  103 К. На 
оцыте уж е при 800 К  (рис. 1.5) наблюдается начало выделения 
и необратимой потери воды этим кристаллом, сопровождаемое 
изменением цвета [22]. Однако анализ данных макроскопических 
исследований диоптаза (см. рис. 1.5) показывает, что аномаль
ное поведение теплоемкости и коэффициента линейного расши
рения кристалла начинается еще до начала дегидратации. Этот 
результат может служить экспериментальным подтверждением 
существования коллективных эффектов и в случае кольцевой 
диффузии.

1.8. САМОДИФФУЗИЯ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МЕЖДОУЗЛИЙ 
В КРИСТАЛЛАХ

Классический пример самодиффузии с использованием меж
доузлий может представлять анионная подвижность во флюори
те, CaF2 и других изоструктурных кристаллах [23], в которых 
наблюдается анионная проводимость, благодаря чему их отно
сят к особому классу твердых электролитов или суперионных 
проводников.

Электропроводность флюорита связывается с междоузельным 
механизмом диффузии ионов фтора. Пространственная группа 
флюорита Fm3m,  катионы занимают четырехкратные позиции 
типа а с координатами (ООО), анионы — восьмикратные типа с 
с координатами (1/4; 1/4; 1 /4 ). Различными методами показано, 
что с некоторой вероятностью анионы могут заселять пустые 
(междоузельные) частные четырехкратные позиции типа Ъ с 
координатами (1/2 00).

Заселение позиций Ъ в структуре флюорита не может влиять 
на пространственную симметрию- кристалла. Тем не менее с 
ростом температуры (скорости диффузии и связанной с ней про
водимости кристалла) наступает при 1200 К  фазовый переход 
второго рода [23] с хорошо выраженными тепловыми аномалия
ми. Его природа может быть связана с тем, что достигается кри
тическое значение корреляционной частоты диффузии, при кото
рой перекрываются сферы деформаций, одновременно преодоле
вающих диффузионный барьер анионов.

По данным ЯМ Р, корреляционная частота диффузии фтора 
во флюорите при 500 К  составляет 105 Гц. Исходя из значения 
v0 =  2,4 • 1013 Гц, полученного из данных ИК-спектроскопии, 
можно найти по формуле (1.20), что критическое значение кор
реляционной частоты (1.21) может быть достигнуто при темпера
турах, близких к температуре наблюдающегося фазового пе
рехода.
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Поскольку по его обеим сторонам симметрия кристалла одна 
и та же, необходимо найти физическую величину, которая мог
ла бы играть роль параметра порядка фазового перехода. В низ
котемпературной фазе атомы кристалла закреплены в своих уз
лах и описываются волновыми функциями трехмерного осцилля
тора. В высокотемпературной фазе значительная часть атомов 
находится в состоянии, когда их энергия выше энергии связи, и 
они могут характеризоваться импульсом и волновой функцией в
форме блоховской плоской волны [18]. Обозначая через г и г '  
координаты ионов, запишем коррелятор

К  (г, ? ) = < |ф (Г ) |> < |'ф (> ) |Х е х р г [ (о (7 - ) -ш ( Р ) ]> ,  (1.24)

который обращается в нуль при I г — г'1-»-00, поскольку отсут
ствует какая-либо корреляция надбарьерного диффузионного 
движения атомов в структуре. В низкотемпературной упорядо
ченной фазе К  отличен от нуля.

1.9. САМОДИФФУЗИЯ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ВАКАНСИЙ

Для молекулярных кристаллов более вероятным является ме
ханизм диффузии с использованием вакансий по Ш оттки. При 
конечной температуре всегда имеются незанятые узлы. Если 
работа по удалению некоторой молекулы из кристалла равна Ев, 
то концентрация вакансий d определяется формулой [24]

d =  (nB/n<,)exv(—EB/k T ) ,  (1.25)'

где п0 — полное число узлов в единице объема кристалла.
Молекулы, оказавшиеся вблизи вакансии, могут переместить

ся на свободный узел. Если энергия активации такого движения 
равна Еа, т о  суммарная частота движения будет складываться 
из двух описанных процессов:

vc =  v0ex p [— (ЕА +  Ев) /кТ] .  (1.26)

С точки зрения теории протекания должно существовать не
которое критическое число вакансий (порядка а! =  10-1), при ко
тором в кристалле возникнут бесконечные кластеры незанятых
узлов. При этом возможны два различных варианта поведения
системы в зависимости от соотношения энергий ЕА и Ев.

Если Е а >  Ев, в кристалле в процессе нагревания будет лишь 
расти число дырок, тогда как «залечивание» вакансий будет от
носительно медленным. Такое состояние можно отождествить с 
переходом в газообразную фазу (сублимацией), которая должна 
протекать без значительного увеличения трансляционной под
вижности в твердой фазе. Если ЕА <  Е в, можно ожидать значи
тельного увеличения трансляционной подвижности при высоких 
температурах.
2 С. П. Габуда, А. Г. Л ундин 17



1.10. ДИНАМИЧЕСКАЯ КЛАССИФИКАЦИЯ 
ВНУТРЕННИХ ДВИЖ ЕНИЙ В ТВЕРДОМ ТЕЛЕ

Представленная выше традиционная классификация возмож
ных вариантов внутренней подвижности в твердом теле не отра
ж ает различий внутренней природы движения. В соответствии с 
(1.12) характер движения зависит от соотношения между ста
тической и флуктуационной составляющими потенциала U (ф, t ). 
При достаточно высоких температурах £7фд может оказаться 
больше Um, в результате движение будет представлено вращ а
тельной или трансляционной диффузией. Однако подвижность 
может иметь место и при низких температурах за счет эффек
тов туннелирования и квантово-механического свободного вра
щения. Здесь существенно соотношение между составляющими 
потенциала U (ср, t ) и вращательной постоянной %2/2J .  В итоге 
можно выделить всего четыре наиболее общих варианта соотно
ш ения между Ucr, t/фд и Ti2/2J,  отвечающие генетически раз
ным вариантам внутренней подвижности:

1) если статическая и флуктуационная части потенциала 
малы, причем величина £/ст-2Л%2 ^  1, a U$n-2J /Ъ? <С 1, реали
зуется случай квантово-механического свободного вращения;

2) если статическая часть потенциала мала, а флуктуацион
ная велика, движение носит характер вращательной диффузии;

3) если статический потенциал велик по сравнению с й2/2</, 
а флуктуации малы, движение может быть представлено либра
циями и вращательным туннелированием;

4) если и статическая и флуктуационная части потенциала 
велики, движение будет иметь характер реориентационных 
прыжков (реориентации).

Аналогичные четыре варианта могут быть найдены и при 
изучении трансляционной подвижности. Представленное деление 
является условным, границы между различными вариантами не 
являю тся четкими. Возможно значительное число промежуточ
ных вариантов.

При низкой температуре заселены только немногие решеточ
ные фононные моды и система находится вблизи ее основного 
состояния. В этом случае флуктуирую щ ая часть потенциала бу
дет слабой и стационарная квантовая механика даст достаточно 
полное описание всех сторон процесса движения. Если статиче
ская часть потенциала велика по сравнению с вращательной по
стоянной, молекулярная система окажется ориентационно упо
рядоченной. Элементарные возбуждения представляются либра- 
ционными состояниями. Вследствие перекрывания волновых 
функций эти состояния расщеплены (туннельное расщ епление). 
Другой противоположный случай, когда статическая часть по
тенциала сравнима или меньше вращательной постоянной, реали
зуется в квантовых кристаллах. В настоящее время известно 
только несколько примеров реализации квантового вращ ения —
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это твердый водород, низкотемпературные фазы твердых мета
на и кислорода.

При высоких температурах можно ожидать, что переходы 
между вращательными и фононными состояниями будут доста
точно интенсивными. В результате в кристаллах типа пластиче
ских может осуществляться непрерывная вращ ательная диффу
зия, если статическая часть потенциала мала. В случае очень 
сильного UCT могут реализоваться только случайные активацион
ные прыжки между дискретными равновесными ориентациями. 
В данном пределе классическое диффузионное движение назы
вают прыжковой ориентационной диффузией, или реориентацией.

ОСНОВЫ ТЕО РИ И  ЯМ Р В Т В Е РД Ы Х  ТЕЛАХ

2.1. ЭЛЕМЕНТАРНОЕ УСЛОВИЕ РЕЗОНАНСА

Протоны и нейтроны, из которых состоят ядра атомов, обла
дают спином. Многие ядра обладают такж е отличным от нуля 
полным механическим моментом количества движения J  и маг
нитным моментом р, причем векторы р и J  можно считать па
раллельными, следовательно:

где у — скалярная величина, которая называется гиромагнитным 
отношением. В квантовой механике операторы J  и I  связаны 
соотношением

где % =  h/2я — приведенная постоянная Планка. Оператор Р  
имеет собственные значения 1 ( 1 + 1), где I — спиновое число 
(спин).

В магнитном поле В магнитный момент обладает энергией 
Е =  - ц - В ,  которая носит название зеемановской. Соответству
ющий гамильтониан

в случае постоянного магнитного поля В 0, которое будем счи
тать направленным по оси Z , можно записать в виде

Г л а в а  2

(2.1)

( 2 .2 )

I I  =  — р В х (2.3)

I I  — р. В0 — Тгу12В0,

где / 2 — оператор, z — проекции спина.
1г может принимать одно из ( 2 / + 1 )  значений

тп =  1, 7 — 1, . . . ,  —7, (2.5)

(2.4)
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Рис. 2.1. Схема уровней энергии 
ядер.

1 = 1/2 (а); 1 (б).

поэтому соответствующие га
мильтониану (2.4) возмож
ные значения энергии равны
t Е'т =  — уШ^т.  (2.6)

На рис. 2.1 изображены 
схемы уровней энергии ядер 

для случаев 7 =  1/2 и 7 = 1 .  Для двухуровневой системы т — 1/2 
соответствует максимальной проекции спина и магнитного мо
мента, ориентированным по направлению поля В 0, а т =  
=  — 1/2 — против поля. Разность энергии АЕ соседних уровней 
( Д т  =  ± 1 ) ,  как это следует из выражения (2.6), для любого I  
равна

Д Е  =  уПВ0. (2.7)

Если систему невзаимодействующих магнитных ядер, поме
щенных в постоянное магнитное поле, подвергнуть облучению 
высокочастотным (радиочастотным) полем с частотой v, кванты 
энергии которого совпадают с АЕ, т. е..

hv =  2л  ftv =  Тпо =  yhB0, (2.8)

где <в — угловая частота, то это поле будет вызывать резонанс
ные переходы между уровнями. В соответствии с квантово-ме
ханическими правилами отбора переходы возможны только меж
ду соседними уровнями, т. е. при Ат — ± 1 , и в этом случае, в 
соответствии с (2.8), резонансная частота равна

“ о =  У В о- ( 2 - 9 )

Резонансная частота в герцах определяется как

v0 =  yB 0/2n.  (2.10)

Удобно выражать величину у/2л  в мегагерцах на тесла. Для 
протонов у/2л  =  42,58 МГц/Тл, поэтому, например, в поле
В0 =  5 Тл частота резонанса v0 =  212,9 МГц.

2.2. МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ЯДЕР

Известно, что спин ядер изотопов с четным числом протонов 
и четным числом нейтронов всегда равен нулю. Таким образом, 
ЯМ Р невозможно наблюдать, например, на ядрах 12С6, 160 8, 32S 16 
и др., так как для них 7 =  0. Другую группу составляют ядра, 
имеющие четное число протонов при нечетном числе нейтронов, 
либо наоборот. Они имеют полуцелый спин, как, например:

т=-1/  ̂ Е̂ /г -^ЬВ0/2

AE~/f f)B0

т

m=-1
6

E-rJfbB0

АЕЧ ЬВ0

m = 0 E0 - 0

АЕ=цЬв0

m= + 1
Е г -fbBo
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•H,, 19F 9( / =  1 /2); 7Li3, 23N aH (7 =  3 /2 ); ,70 s, 27A113 ( /  =. 5 /2 ) . Н а
конец к третьей группе относятся ядра с нечетным числом про
тонов и нечетным числом нейтронов. Все они имеют целый спин: 
2Д Ь 14N7 ( 7 = 1 ) ;  10В5, 22N a„ ( /  =  3) и т. д.

Несмотря на отсутствие спина у четно-четных ядер, ЯМ Р 
благодаря развитию новых методик удается наблюдать практи
чески у всех элементов Периодической системы. Например, резо
нанс углерода обычно наблюдается с помощью изотопа 13С, кис
лорода — 170  и т. д.

Хотя магнитные моменты протонов и нейтронов хорошо из
вестны, в настоящее время не представляется возможным теоре
тически рассчитать магнитные моменты ядер и, соответственно, 
у. Единственный путь выяснить магнитный момент ядра состоит 
в измерении у с помощью ЯМ Р. При этом fi и |  многих ядер 
имеют отрицательный знак, что является отражением того факта, 
что магнитные моменты протона и нейтрона имеют разные знаки.

2.3. ПОВЕДЕНИЕ СИСТЕМЫ СПИНОВ В ПОСТОЯННОМ 
И ПЕРЕМЕННОМ МАГНИТНОМ ПОЛЕ

В полученном нами элементарном квантово-механическом ус
ловии резонанса (2.9) отсутствует постоянная П ланка Ъ. Это 
указы вает на возможность классической интерпретации явления. 
При таком подходе ряд характерных особенностей магнитного 
резонанса удается изложить гораздо проще и нагляднее, поэтому 
классическая теория резонанса, наряду с квантовой, получила 
широкое распространение.

Согласно этой теории [25, 26], вектор магнитного момента яд
ра р  будет ироцессировать вокруг направления постоянного поля 
В0 с так называемой ларморовской частотой со0 =  уВ0, совпадаю
щей с (2.9). Если, как это обычно делается, ось Z выбрать па
раллельно направлению В 0, то такая процессия означает, что 
проекция р  на эту ось p z будет оставаться постоянной, в то вре
мя как проекция на плоскость, перпендикулярную В 0, т. р. 
р  1 =  ( Рх +  Pjy) > оставаясь постоянной по величине, вращ ается с 
частотой со0. При этом если у является положительным, т. е. на
правления спина и магнитного момента совпадают, то вращение 
происходит против часовой стрелки (если смотреть по направ
лению вектора В 0).

Пусть теперь кроме постоянного поля В0 имеется еще пере
менное поле, направленное по оси X  в плоскости, перпендику
лярной В 0: Вх (£) =  Вхт cos (at. Это поле может быть пред
ставлено как состоящее из двух компонент, вращающихся с ча
стотой со в разные стороны. Вблизи резонанса со «  со0 с магнит
ным моментом будет взаимодействовать только компонента маг
нитного поля, вращ аю щ аяся в ту же сторону, что и р:

В  г (f) =  iB x cos оit — j B 1 sin соt ,  (2.11)

в то время как действием компоненты, вращающейся в противо-
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Рис. 2.2. Движ ение спина в постоян
ном и переменном магнитных полях;

а — со ^  -уВ,,; б — со=7в о.

положную сторону, можно пре- 
небречь. При этом суммарное 
поле
В = В 1 (г cos соt — j  sincof) +  кВ0,

(2 .12)

где i, ] ,  к — орты координатных осей. Д ля выяснения действия 
поля В x(t) удобно ввести систему координат, вращающуюся с 
частотой со в ту же сторону, что и В х (t) вокруг оси Z. В ней 
вектор В х будет находиться в состоянии покоя. Из классической 
механики известно, что скорость (дц/d t ) '  изменения вектора (на
пример, р) во вращающейся системе координат связана со ско
ростью дц/dt  изменения этого же вектора в лабораторной систе
ме координат соотношением:

Ш ’ -  -ЗГ +  И Х ». (2.13)

(Вектор угловой скорости направлен в сторону отрицательного 
направления оси Z.)

Если направить ось х' вращающейся системы координат 
(ВСК) вдоль В х, то из (2.11) получим В х =  i B x, и, имея в ви
ду, что [25, 26]

1  =  № Х В 01 (2.13а)

можно записать

(  1«") =  Y P X B  +  р Х ( о =  р х у ( я  +  - у )  =

=  +  y )  k  +  =  Т ^Х ^эф , ' (2.14)

где В эф =  к  ^В0 +  - у )  +  i B y. (2.14а)

К ак видно из сравнения (2.14) с выражением (2.13а), в ВСК 
магнитный момент движется так, как если бы на него действова
ло эффективное магнитное поле В аф, т. е. он прецессирует вок
руг В Эф с угловой частотой соЭф =  уВ э$ (рис. 2.2).

Если частота переменного поля равна ларморовской частоте, 
то, поскольку вектор со антипараллелен В0 (рис. 2.2), со =  
= —уВ0 и Ваф =  iB x, поэтому при условии точного резонанса 
вектор магнитного момента прецессирует вокруг оси х' ВСК с 
частотой со j =  у В х. Заметим, что эта частота обычно много мень
ше со0 =  уВ0, так как В х имеет порядок единиц гаусс, тогда как 
В0 ^  104 Гс =  1 Тл.
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Поведение вектора суммарного магнитного момента М — 2  IB
г

образца, содержащего большое число спинов, несколько отлича
ется от поведения индивидуального спина щ.

Если действует только постоянное поле В п, то нетрудно по
нять, суммируя проекции спинов на ось Z и на плоскость XY,  
что величина М  , пропорциональная разнице числа спинов п, 
ориентированных по и против поля М г =  кп,  как и |iiz, остается 
постоянной, в то время как М х =  Му =  М х =  0, в отличие от со
ответствующих величин для отдельного спина. Это следует из то
го, что фазы прецессии отдельных спинов произвольны, поэтому 
при большом числе спинов в произвольный момент времени для 
любого из них, имеющего определенное направление проекции в 
плоскости XY,  найдется другой с прямо противоположным на
правлением проекции, лежащ ей в той же плоскости.

В своей первоначальной теории магнитного резонанса Блох 
[27] исходил из системы феноменологических уравнений, описы
вающих поведение компонент суммарного (макроскопического) 
вектора намагниченности образца М.  Если каким-либо образом, 
например, путем подачи ноля В ц  вывести М  из равновесного 
состояния, то после включения В 1, как предположил Блох, рав
новесное значение Mz будет устанавливаться по закону

где М0 =  %В0 — равновесное значение намагниченности (% — 
коэффициент, пропорциональный статической ядерной магнитной 
восприимчивости) и Ti — продольное время релаксации (см. 4.1). 
С другой стороны, равновесное значение компонент Мх и Му, 
как было BbiHCireiiOj выше, равно нулю, поэтому Блох предполо
жил, что эти компоненты стремятся к равновесию с характери
стическим временем Т2, получившим название поперечного вре
мени релаксации. Соответствующие дифференциальные выраже
ния запишутся в виде

Учтя, кроме релаксационных членов (2.15), (2.16), движение маг
нитного момента под действием поля В (2.14), можно записать 
уравнение Блоха во вращающейся системе координат:

Его реш ения для отдельных компонент момента в ВСК при оп-

2.4. УРАВНЕНИЯ БЛОХА

d M J d t  =  (M 0 - M 2) / r x, (2.15)

dMx М х dM y

т 2 ’  dt (2.16)dt

t f ,  -  Mz (2.17)
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а А мГ 9 (ш)

А  ш

Рис. 2.3. Зависимости М х (а) и М у (б) 
от Аса.

ределеинад.v условиях могут быть 
записаны в виде

Д о з уМх =

м„

1 +  (Д 0)Г2)2 +  v2B fr1r 2 

УВ, Т-г
1 +  (АыГ^  4- y2B\Tt T2

MZ= M Z
1 +  (ДсоГ2)2

1 +  (Дсо7’2)‘! Н-у-/г“Г1Г

М(1,

- М й, 

(2.18) 

■ м 0,

где Асо =  со — со0.
На рис. 2.3 представлены графики величин Мх и Му в зави

симости от расстройки Асо. В лабораторной системе координат 
(JICK) компоненты Мх и Му вращаются вокруг оси Z с угловой 
частотой со.

Поэтому, если, как это обычно делается в экспериментах по 
ЯМР, установить приемную катуш ку в плоскости XY,  в ней бу
дет наводиться электродвижущ ая сила (ЭДС).  При этом в зави
симости от сдвига фаз между переменным напряжением В1 и 
ЭДС, наводимой в катушке, можно наблюдать сигнал поглоще
ния, пропорциональный Му, или сигнал дисперсии, пропорцио
нальный Мх . Отметим, что для характеристики поглощения часто 
пользуются нормированной функцией формы линии g (со) кМ у. 
По определению

g (со) geo =  1. (2.19)

Уравнения Блоха и их решения справедливы главным обра
зом для линий ЯМ Р в жидкостях. Но представления о временах 
релаксации и Т2 имеют общее значение.

2.5. СПЕКТРЫ  ЯМР II ИХ НАБЛЮ ДЕНИЕ 
В Ж ИДКИХ И ТВЕРДЫ Х ОБРАЗЦАХ.

СВЯЗЬ ВРЕМ ЕН РЕЛАКСАЦИЙ С Ш ИРИНОЙ ЛИНЩ1

В твердом теле на ядра, помимо внешнего приложенного по
ля В01 действуют локальные магнитные поля Влок СОСвДНИХ

ядер и электронов. В диамагнитных веществах наиболее значи
тельными оказываются вклады соседних магнитных ядер, в пара
магнитных и ферромагнитных вклад электронов может быть зна-
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чительно больше. Если для оценки взять расстояние между яд
рами 0,1 нм и считать магнитный момент ядра равным одному 
ядерному магнетону, то

Длок ~  .иг_3 ~  5 Гс; Av =  (у/2я)ВЛ0К «  2 • 104 Гц. (2.20)

Это средняя величина, которая определяет порядок ширины 
спектра Av в твердых диамагнитных телах. В жидкостях, в ре
зультате быстрого движения молекул, локальные поля усредня
ются почти до нуля, поэтому линии в жидкостях очень узкие. 
Измеренные во многих жидкостях ширины линий оказываются 
меньше 0,05 Гц, или 10~5 Гс.

Время продольной (снин-ретттеточной) релаксации Tt (См. 4.1) 
в жидких и твердых телах может меняться в зависимости от 
разны х факторов (температуры, чистоты и структуры образца, 
наличия парамагнитных примесей) в широких пределах — при
близительно от 10~4 до 104 с. При коротком времени релаксации 
и узких линиях ширина спектра может определяться величиной 
Т 1. Действительно, ядро остается на заданном энергетическом 
уровне в течение времени At  порядка Tt. По соотношению неоп
ределенности Гейзенберга

A E A t > h ,  (2.21)

т. е. AvAt  ^  1, и ширина линии (в Гц) должна быть равна
Av ^  1/Д* =  1/2V ’ (2.22)

Ясно, что даже 1\  « 1 с ,  не говоря уже о более коротких, могут 
приводить к серьезному уширению линий в жидкостях.

Время Т2 поперечной или спин-спиновой релаксации, харак
теризующее процессы установления равновесия в спиновой си
стеме в плоскости, перпендикулярной В0, в жидкостях обычно 
бывает одного порядка с Ти однако в твердых телах оно, как
правило, значительно короче (10~4 -^-10-5 с). Поэтому в них ши
рина линии почти всегда связана с Т2 соотношением

A v ^ T V 1- (2.23)

Часто для определения Т2 пользуются соотношением, отличаю
щимся от (2.23) численным коэффициентом

A to =  1 / Т %\ Тг =  l/2nA v. (2.23а)

Видно, что ширина спектра твердых тел обратно пропорциональ
на времени спин-спиновой релаксации Т2.

2.6. ИМПУЛЬСНЫЕ МЕТОДЫ

В 1950 г. Хан [28] впервые наблюдал спиновое эхо после им
пульсного воздействия радиочастотным полем на образец. В сов
ременном ЯМ Р импульсные методы получили большое распрост
ранение. К ак мы увидим, импульсный и непрерывный способы 
наблюдения ЯМ Р в значительной степени эквивалентны, однако

25



Рас. 2.4. Поворот намагниченности 
на углы  0  (я )  и я  (6) под воздей
ствием импульса радиочастотного 

поля.

с помощью импульсных мето
дов часто можно получить та
кую информацию, которую не
возможно извлечь, используя 
непрерывный ЯМ Р.

При воздействии на образец радиочастотного поля резонанс
ной частоты м =  о 0 в ВСК на вектор магнитного момента М 
действует эффектное поле В эф =  i B 1, направленное по оси х' . 
Поэтому в этой системе М  будет вращ аться вокруг оси х'  в пло
скости z'Oy'  с угловой частотой сох =  у В 1. При включении поля 
В х на короткий промежуток времени /„ вектор момента М  по
вернется на угол 0  =  соДи =  у В ^ я (рис. 2.4). Если длительность 
импульса £я выбирать из условия 0  =  coifH =  л, т. е. t a =  n/y B lt 
то после его окончания момент будет ориентирован антипарал
лельно приложенному внешнему полю В 0. Такой импульс назы
вается 180°-ным, или я-им пульсом. После 90°-иого импульса 
(я/2-импульса) магнитный момент ориентирован параллельно 
оси у'  ВСК. Тогда сразу после выключения В 1 магнитный мо
мент будет в состоянии покоя в ВСК. В лабораторной системе он 
будет прецессировать с угловой частотой со0 =  у В 0, сохраняя 
ориентацию, перпендикулярную В0.

Если образец находится в катушке, ось которой лежит в плос
кости XOY,  то в результате прецессии спинов в ней наводится 
ЭДС, которую можно наблюдать. Если бы все спины были незави
симы и прецессировали с одной частотой, ЭДС оставалась бы по
стоянной, однако вследствие взаимодействия с окружением спи
ны имеют различные частоты. Распределение их по частоте име
ет форму резонансной линии, например подобную Му в (2.18) 
(см. рис. 2.3). В соответствии с этим происходит расфазировка 
спинов в плоскости XOF, и сигнал спадает до нуля. Указанный

  t/Tcy
процесс может быть описан экспонентой М  =  М0е 2.

2.7. СВЯЗЬ ИМПУЛЬСНЫХ И Н ЕП РЕРЫ В Н Ы Х  МЕТОДОВ 
НАБЛЮ ДЕНИЯ ЯМР. ФУРЬЕ-СПЕКТРОСКОПИЯ

При отсутствии релаксационных процессов независимые спи
ны после я/2-импульса должны прецессировать на одной частоте 
со0, поэтому

М,_ (£) =  И 0е 1а° \  (2.24)

В реальных случаях в образце имеется разброс ларморовских 
частот, при этом, как показано выше, резонансная кривая может
26
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быть описана нормированной функцией формы линии g ( a )  
(2.19). Если сделать я/2-импульс достаточно коротким, выбрав 
большое поле В г так, чтобы у В 1 — сщ Дсо, где Дсо — ширина 
резонансной кривой, то за время импульса разбегание спинов 
мало и можно считать, что все спины после него направлены по 
оси у'.  После выключения радиочастотного поля зависимость

(t ) определяется выражением
оо

M x {t) =  M0 j  g  (со) elatdu> =  M0G (t),  (2.25)
—  CO

oo
где G ( t ) =  I g (ш) exp (iat) dm. (2.25a)

— oo
G ( t ) — Фурье-преобразование функции формы линии g(  со) 
(функция релаксации), полностью характеризующее спад сигна
ла свободной прецессии (ССП) М± (t) после 90°-ного импульса.

Обратное преобразование Фурье позволяет найти функцию 
формы линии по известному (из эксперимента) ССП:

оо оо

g  (ш) -  (1/2пМ0) • J  М ± (t) е~ш <11 =  (1 /2я)• j  G (t ) e~m dt .  (2.26)
— оо — оо

Выражения (2.25) и (2.26) свидетельствуют об эквивалентно
сти временного (импульсного) и спектрального подходов: зная
функцию G(t) ,  можно восстановить спектр £(&)), и, наоборот, по 
известному спектру можно вычислить ССП.

2.8. КВАНТОВО-МЕХАНИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ 
ОСНОВНЫХ ЯВЛЕНИИ ЯМР

Выше при рассмотрении различных спектров ЯМ Р в основном 
использовалось классическое описание явления. В [25] последова
тельно показано, что квантово-механические расчеты дают такие 
же результаты. Вычисление среднего значения оператора магнит
ного момента спина, находящегося в постоянном магнитном ноле, 
показывает, что <р> прецессирует вокруг направления постоян
ного магнитного поля с частотой со0 =  уВ 0. В простейшем случае 
невзаимодействующих спинов не представляет труда найти 
(см. 2.1) собственные значения квантово-механического гамиль
тониана, определяющие уровни энергетического спектра системы. 
В реальных случаях квантово-механический гамильтониан поми
мо членов, ответственных за взаимодействие спинов с. магнитным 
полем (постоянным и переменным), может включать [25, 26] га
мильтониан прямого диполь-дипольного магнитного взаимодейст
вия H d (см. 2.9), который, в свою очередь, может быть разбит 
на гамильтониан гомоядерного H dII и гетероядерного Hdis  взаи
модействий.

Ядра, имеющие спин /  >  1/2, обладают квадрупольным мо
ментом, взаимодействующим с градиентом электрического поля в
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месте их локализации. Оператор энергии этого взаимодействия 
Н q может вносить весьма существенный вклад в общий гамиль
тониан.

Электроны, окружающие ядро, экранируют внешнее магнит
ное поле, вызывая небольшой сдвиг ларморовской частоты, назы
ваемый химическим, поскольку электронное экранирование зави
сит от места, занимаемого резонирующим ядром в молекуле. Со
ответствующий гамильтониан Я а =  у%Вп 2  0)1 Zj.

i
Ядерные магнитные моменты могут взаимодействовать за счет 

поляризации электронных оболочек атомов молекул. Косвенное 
спин-спиновое взаимодействие, называемое также скалярным,
описывается гамильтонианом H j  =  2  где 1ц — константа

i,i
спин-спинового взаимодействия для жидкостей и тензор второго 
ранга для твердых тел.

В принципе могут быть учтены и другие виды взаимодейст
вий, например спин-решеточное взаимодействие ядерных спинов; 
ядерных спинов с неспаренными электронами парамагнитного 
вещества; с электронами проводимости в металлах (найтовский 
сдвиг); спин-вращателъное взаимодействие и др.

Таким образом, основной гамильтониан реальной системы, на
ходящейся под действием постоянного и переменного магнитных 
полей, можно записать в виде

Я  =  Hz +  H d +  И ч +  Н а +  Я „р, (2.27)
г д е Я 2 =  — ytiB,,Tz — yt iB}I x cos a 0t ,H np— прочие члены взаимодей
ствия.

Гамильтониан (2.27) можно разбить на две части, характери
зующие взаимодействие спинов с внешними (зеемановское взаи
модействие) и внутренними полями:

Н  =  H z +  Я внутр, (2.28)
где Я ш,уТр — все остальные члены гамильтониана (2.27).

Перечисленные виды внутренних взаимодействий в принципе 
существуют во всех агрегатных состояниях вещества (газообраз
ном, жидком, твердом), их характер и величина существенно за
висят от этих состояний [29]. Так, в твердом теле все члены га
мильтониана Ящнутр могут быть представлены [30] в тензорном 
виде, поскольку все перечисленные взаимодействия носят анизо
тропный характер. В жидкости, вследствие быстрого движения 
молекул, взаимодействия H d и H q усредняются до нуля, а вмес
то тензорных характеристик химического сдвига и косвенного 
спин-спинового взаимодействия остаются лишь скалярные ве
личины.

Таким образом, информация, которая может быть получена с 
помощью ЯМ Р при исследовании твердых тел, гораздо богаче, 
чем при исследовании жидкостей. Однако метод ЯМ Р для иссле
дования жидкостей развивался быстрее, поскольку извлечение 
информации из их спектров значительно проще. Лиш ь в послед
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ние годы наметился значительный прогресс в упрощении спект
ров ЯМ Р твердых тел и извлечении из них обширной ин
формации.

Квантово-механический расчет спектра ЯМР, если написан 
гамильтониан системы с учетом реальных взаимодействий спи
нов, сводится к вычислению спектра собственных значений га
мильтониана (системы энергетических уровней) и вероятностей 
переходов между этими уровнями (с учетом правила отбора 
А7тг =  0 ± 1 ) ,  определяющих интенсивности отдельных линий. 
Хотя принципиальный путь решения этих задач хорошо известен 
из квантовой механики, например [31], практическая его реали
зация сталкивается в ряде случаев с известными трудностями. 
Конкретные способы расчетов спектров ЯМ Р твердого тела и 
жидкостей описаны в монографиях [32—36].

Вероятность переходов в единицу времени между состояния
ми п и т, индуцированных радиочастотным полем В 1 (гамиль
тониан II х = —y%BxI x cos со£), как это следует из теории возму
щений, равна [25]

W mn =  (2л/к) | (т  [ Н 11 п > |2 б (Е т — Е п — Щ  =

=  2 яуЧгВ'11 < т | / * \ п > [2 б (Ет -  Е п -  Щ , (2.29)

где ( т \ Н 1\п}  и <т\ 1х\п>— матричные элементы соответствую
щих операторов, б (Ет — Е п — Йсо) — б-функция Дирака, Е т —
— Е*  =  А Е =  Й©0.

Практически уровни Е т и Еп имеют определенную ширину, 
поэтому АЕ  описывается функцией распределения а(АЕ)  так,

оо оо

что [ а (АЕ) dAE =  1. Поскольку но определению ( б (Ет — Е п—
—  оо — ОО

— k(y))d(o=l,  a a ( A E )= g  (оо)/Й,то с учетом (2.19) можно записать

W mn =  2пу2%В\ | (т  [ 1Х | п> |2 g (со). (2.30)

2.9. ЯДЕРНОЕ ДИПОЛЬ-ДИПОЛЬНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ

Хорошо известно, что спиновая система, находящ аяся в маг
нитном поле В0, может быть описана не зависящим от времени 
гамильтонианом II [25, 32]. Если система испытывает слабые по 
сравнению с зеемановским взаимодействия, то ее спектр погло
щ ения будет лежать в окрестности ларморовской частоты 
со0 =  уВп. Структура такого спектра зависит от вида гамильтониа
на Н,  а его ширину можно оценить, выразив величину гамиль
тониана, обозначаемую || II ||, в единицах частоты. Если II меня
ется с периодом т =  1/v, то меняется и структура спектра. Тогда, 
если выполняется условие быстрого движения т < Т г или v >  Av, 
спектр может быть описан не зависящим от времени средним га
мильтонианом <И ) . В общем случае |] < //)  || <  || I I Ц, что позволяет 
говорить об эффективном сужении линии поглощения, детально 
рассматриваемом в следующей главе.
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Гамильтониан диполь-дипольного взаимодействия для систе
мы одинаковых ядер может быть записан в виде [25, 32]:

=  уПг2 2  r jh (Ajh +  В jh +  Cjh +  Djh +  Ejk  +  Fjk ), (2.31)
-i "-■» b ■

Bjh =  — (1/4)- (1 — 3 cos3 Qjk) (Ij+Ih-  +  I j - h + y ,

Cjh =  — (3/2) • sin @jh cos 0jfte l4lh (IjZIh+ +  Ij+hzY,  (2.32)

Djh =  — (3/2) • sin Qjh cos Qjhe''lh (IjZh -  +  Jj-hz)]

Ejh =  -  (3/4)-sinz e jke~ 2VPjhI j+I h -,

Fjk =  -  (3/4) • sin2 &jhe2i4>*hI j - I h- ,

где rjk — вектор, соединяющий ядра (спины) j  и к , 0 Й и фй — 
полярный и азимутальный углы этого вектора в сферической си
стеме координат относительно системы XYZ,  в которой В 0 на
правлено вдоль оси Z; Ih, Ijz, I k2 — операторы спинов- и их 
я-проекций; 7+ и 7- — операторы повышения и понижения [25]. 
Фактически спектр системы спинов с диполь-дипольным взаимо
действием определяется секулярной частью гамильтониана 
(2.31), а именно членами А и В, соответствующими статическо
му локальному магнитному полю, создаваемому ядерными маг
нитными моментами, и так называемому флип-флоп взаимодейст
вию, физический смысл которого объяснен ниже. Члены С, Д, Е, 
F непосредственно не влияют на спектр, однако они могут да
вать вклад в ядерную спин-решеточную релаксацию. Секулярная 
часть гамильтониана Fld , т. е. та, которая коммутирует с 77г, 
может быть записана в виде

Па =  ( f № / 2 )  ■ 2  r~h3 (3 cos2 Qjk -  1) (Ij-Jk -  3 I jzI hz). (2.33)

Диполь-диполыюе взаимодействие ядер j  и к удобно предста
вить с помощью тензора:

где I, п — координатные индексы, принимающие независимо зна
чения х, у , z. Здесь и в дальнейшем опускается знак суммирова
ния по этим индексам, если они повторяются четное число раз 
[31], т. е. запись (2.34) эквивалентна выражению

j>h
где ■Л-jk — (1 3  COS-1 @jh) I j zI

(2.34)

D\l  =  r r f  2  (6/n -  37?f B t ) .  (2.34a)(2.34a)
l,n

• I,  T------------- --T

Далее в (2.34) R\ — (rjk)i/\ rj h \ — направляющий косинус векто- 
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pa rjh па ось oZ; 8,n — символ Кронекера (8,n =  1 при I — n\ 6!ra =  
=  0 при l Ф n ) . является аксиально-симметричным тензо
ром второго ранга со шпуром, равным нулю. Главная его ось сов
падает с направлением вектора rjk: а главные значения равны 
— 2 r j u , r j h , r j h  [34]. С помощью тензора Din выражение для га
мильтониана диполь-дипольного взаимодействия N  одинаковых 
ядер можно записать в виде [37]

о 2 N N
Н * =  Ц г "■ 2  2  Я М * .  (2.35)

i—1 ft=i

Секулярная часть гамильтониана На определяется выра
жением

К  =  (1/4) ■ f  fc2 2  D% (3I jzhz  - 1 у  Ik). (2.36)
j,k

Определяемый гамильтонианом На на основании (2,33), 
(2.36) спектр ЯМ Р для двухспиновой системы, когда ядра в 
твердом теле собраны в изолированные друг от друга пары, на
пример в кристаллогидратах, был впервые рассчитан Лейком 
[38]. Для пар, состоящих из одинаковых ядер (протонов, 19F 
и т. п .), спектр такой системы имеет вид

В Г  =  В°0 ±  Ьлок =  В°0 ±  (3/2) • Р7-Г23 (3 cos2 0 J2 -  1), (2.37)

где Bl  — резонансное значение поля для изолированных ядер, 
индексы 1, 2 нумеруют ядра пары; 0 12 — угол между направле
нием магнитного поля В0 и межъядерным вектором г12. Л окаль
ное магнитное иоле (Л М П ), действующее на ядра, слагается, как 
отмечалось выше, из двух составляющих: статического bJ10K и 
магнитного bfoK полей, определяемых членами А тлВ гамильтониа
на (2.31). Физический смысл Ьлок заключается в том, что если ядра 
одинаковые, то прецессирующий вокруг В 0 магнитный момент / 
создает в месте расположения ядра к радиочастотное поле, имею
щее компоненту, вращающуюся с ларморовской частотой, при
близительно одинаковой для обоих ядер. Такое резонансное поле 
может вызвать взаимный переворот двух спинов /  и к, когда один из 
них, переходя с верхнего уровня на нижний, отдает квант энер
гии itco, а другой поглощает его, совершая переход в обратном 
направлении. Такие переходы уменьшают время жизни спина в 
данном состоянии, что, в соответствии с соотношением неопреде
ленности (2.21), эквивалентно уширению кривой поглощения. 
Уширепие за счет флип-флопа [38] имеет такую же угловую за
висимость, что и статическое локальное иоле, и вдвое меньшую 
величину:

Ьдок == Ьлок Т  ЬЛок =  i  Р'ГД (3  COS" Qjk 1) zh 

±  ( f i r*3/2 )  • (3 c o s 2 0 jft — 1) =  ±  (3/2) • iirjk ( 3  c o s 2 Qjk — 1). (2.38)
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Из анализа формул (2.37), (2.38) видно, что спектр двухспино
вой системы представляет собой дублет, компоненты которого 
должны быть сравнительно слабо уширены за счет взаимодей
ствия с более удаленными ядрами соседних пар, поскольку это 
взаимодействие быстро убывает с расстоянием (как r j *).

К ак видно из (2.37), если фиксирована частота облучения 
ядер, а магнитное иоле В0 изменяется, то компоненты спектра 
будут расположены симметрично относительно значения Вд, 
а расстояние между ними будет равно

Д В =  Зрг723 (3 cos2 0 12 — 1). (2.39)

Учитывая, что ц =  уШ , а также R 3zh =  cos 0j/t , преобразуем 
(2.39) с помощью (2.34) для I  =  1/2:

№  =  ( -  3/2) y%D* =  WDi'z, (2.39а)

где W  =  — (3/2) yh.
Очевидно, что если ядра, образующие пару, разные, например 

*Н и 13С, то ее спектр будет определяться формулами

Я0Гез=  В°0 ±  Ьлок= # о ±  Ры (3 cos20 12— 1); AS =  2jarr33(3cos20 12- l ) .
(2.40)

В дальнейшем индексы при г, 0 , Ъ будут иногда опускаться 
(если это не вносит неясностей в изложение).

2.10. СПЕКТРЫ  ПОРОШКОВ

Для случая простых систем может быть также рассчитан кон
тур спектра ЯМ Р ноликристаллического образца. Важным част
ным случаем являются двухспиновые системы, представленные 
кристаллогидратами. Пренебрегая взаимодействиями ядер сосед
них молекул и считая компоненты дублета бесконечно узкими, 
нетрудно вычислить нормализованную функцию формы линии 
ЯМ Р g (В), которая описывает поглощение как функцию внеш
него магнитного поля. При изотропном распределении векторов 
rjk число векторов, ориентированных по отношению к внешнему 
полю В под углом 0 , в интервале с/0 равно d ( c o s 0 ) .  Эти векто
ры дают сигнал ЯМ Р при значении поля В  =  Вц0 ±  Ъ в интервале 
полей dB =  db. Площадь соответствующей спектральной компо
ненты пропорциональна числу резонирующих пар, и с учетом не
обходимости последующей нормировки их можно приравнять:

g { B )d B  =  d {  co s0 ) . (2.41)

Подставляя значение cos 0 , выраженное из формулы (2.38) как 
функция Ъ, получим для положительного знака Ъ:

g + (6 ) - ( 3  У з ^ - Щ > ( 1  +  _ ^

— (3/2) • p r~ 3 <  Ъ «£7 Эрг-3 ,

- 1/2

( 2 . 4 2 )
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Рис. 2.5. Вид составляю щ их ф унк- Рис. 2.6. Спектр порошка кристал-
ций g+ и g -  для  спектра порош ка 

кристаллогидрата (теория).
логидрата.

1 — эксперимент, 2 — g  (6),

для отрицательного: 

g - ( b )  =
- 1/2

(2.43)

(3 / 3 | n r - 3W l  Ъ—  V
[ (3/2)jnr 3 )

— З ц г~ 3 ^  Ъ <  (3/2) • ц г-3 .

Нормированная суммарная функция формы поликристалла

g ( & ) = l / 2 - U + (6) +  g - ( 6 ) ] .  (2.44)

Вид функций g + (Ь), g~ (Ь) и g(b) представлен на рис. 2.5, 2.6.

2.11. ТРЕХ- И ЧЕТЫ РЕХСПИНОВЫ Е СИСТЕМЫ

В некоторых соединениях ядра располагаются в виде сравни
тельно обособленных групп, состоящих из трех однотипных ядер, 
расположенных в вершинах треугольника. К  таким группам от
носятся, например, ионы оксония Н30 +, аммиака NH 3, метильные 
группы СН3 и др. Теоретический анализ, выполненный в [39] для 
случая, когда три одинаковых ядра со спином I  =  1/2 лежат в 
вершинах произвольного треугольника, показал, что спектр мо
нокристалла, содержащего одинаковые и одинаково ориентиро
ванные тройки ядер, должен состоять из центральной компонен
ты и трех пар линий, расположенных симметрично относительно 
центра.

Спектр поликристаллического образца получается суммирова
нием изотропно расположенных в пространстве групп. Протон
ный резонанс метальных групп в различных поликристалличе- 
ских соединениях изучался в [40]. Форма спектра (в виде первой 
производной), рассчитанная для сравнительно изолированных, 
находящихся в состоянии покоя групп СН3 с различным межмо- 
лекулярным взаимодействием менаду собой, характеризуемым 
фактором (I2, и экспериментальные спектры из работы [41] для 
тетраметиламмоний трихлормеркурата N (C H 3) 4HgCl3 приведены 
на рис. 2.7. Форма спектра для температуры 80 К  соответствует
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Рис. 2.7. Теоретические (а) и экспериментальные (б) спектры  ЯМР 
трехспиновых систем.

жесткой решетке и хорошо согласуется с теоретической при
р « з .

Спектр для групп четырех одинаковых ядер со спинами, рав
ными 1/2, рассматривался в [42, 43] для тетраэдрической конфи
гурации и расположения ядер в виде параллелограмма. У же для 
групп из четырех ядер детали спектра, как следует из этих ра
бот, в значительной степени неразличимы из-за влияния межмо- 
лекулярного взаимодействия.

2.12. МЕТОД МОМЕНТОВ

В более общих случаях, когда магнитные ядра расположены 
произвольным образом, можно получить полезную структурную 
информацию с помощью метода моментов. Было показано [44], 
что существует количественная связь расположения ядер в образ
це с моментами спектров. Если описать нормированную форму 
линии спектров с помощью функции g{b),  то п-й момент спектра 
Sn определится выражением

оо

S n =  j ‘ bng (b )db ,  (2.45)
— оо

где Ъ — локальное поле. Поскольку спектр ЯМ Р, уширенный 
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диполь-дипольным ядерным взаимодействием, является симмет
ричным относительно поля ВЦ, все нечетные моменты спектра 
обращаются в нуль (п ри В  =  В„, Ь =  0.

В [44] приведены выражения, связывающие второй и четвер
тый моменты спектров ЯМ Р с взаимным расположением ядер в 
кристалле. В структурных приложениях метода ЯМ Р в основ
ном используется формула второго момента, хотя в последнее 
время намечается тенденция к употреблению также и более вы
соких моментов [45—48]. Формула Ван Флека для S2 может быть 
записана в виде [49]:

т
S 2 =  (3/4) • /  ( /  +  1) у2Й2 • (1/m) ■ 2  2  (3 cos2 Qjh -  l )2 +

j=1 k
m

+  (1/3). Й.2 ■ (1/m) • 2  2  If  {If +  1) 7/ 2  (3 COS2 Qjhf— l )2 rjh), (2.46)
j= i / hf

где j  и к относятся к ядрам, на которых наблюдается резонанс; 
/  нумерует другие разновидности ядер; kf обозначает номер яд
ра внутри каждой разновидности; т  — число структурно неэкви
валентных ядер в элементарной ячейке кристалла; I, 1и у, у, — 
спины и гиромагнитные отношения соответствующих ядер; вели
чины г и 0  имеют тот же смысл, что и в формуле (2.37). Для по- 
ликристаллического образца второй момент будет равен среднему 
для вторых моментов изотропно распределенных кристаллов; по
этому, проводя усреднение выражения (2.46) по углам 0 jft и 0 j ft/ 
найдем

т
S 2 =  (3/5)- 1 ( 1 + 1 )  f W  ■ (1/m) - 2  2  r~k +

j—1 k
m

+  (4/15) • (1/m)-%* 2  2 1 ,  (If +  1) 7/ 2  rjh6 . (2 .47)
3 = 1  1 h"f

Воспользовавшись выражениями (2.34), (2.46), можно записать 
формулу для Sз в случае одинаковых ядер в виде [37]:

т
S 2 =  (3/4) -уЧгЧ (I +  1)-(Цт) - 2  2  (2-48)

j —l  h

Большие возможности для получения структурной информации 
имеются при использовании угловых зависимостей S2. Для по
строения компактной математической теории для этого случая 
введем систему координатных осей X, Y, Z, жестко связанную с 
решеткой кристалла.

Формулы (2.46), (2.47) записаны в системе координат, в ко
торой вектор магнитного поля В 0 направлен по оси Z. Можно 
получить выражения для второго момента в произвольной систе
ме координат, в которой ориентация В 0 задается, например, уг
лами 0  и ф (рис. 2.8), а ориентация межъядерного вектора rjh —
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Рис. 2.8. Определение углов в системе ко
ординат X,  Y, Z, связанной с кристаллом.

углами "fj/j и фА. Выраж ая углы, вхо
дящие в формулу (2.46), через уг
лы, определяющие ориентацию В0 и 
rjk, с помощью подстановки

cos Sjh =  cos 0  cos 4jh +  sin 0  X
X sin yjh cos (срй — ф) (2.49)

можно записать S2 как функцию 
только полярного и азимутального 
углов 0  и ф магнитного поля В0 по 
отношению к системе осей, связан
ной с кристаллом [49]:

5 2( 0 ,ф ) =  2  (r jft 1 Yjfei 9 jft) ' /а  (® 7 ф)’ (2.50)
а = 1

где параметры Ra не зависят от ориентации кристалла в магнит
ном поле и определяются только взаимным расположением ядер
в веществе; N  — число линейно независимых параметров (для
триклинного кристалла /V = 1 5 )  [47]. Другой способ задания на
правления В0 относительно системы осей, связанной с кристал
лом,— с помощью направляющих косинусов hx, hy, hz. Ориента
цию межъядерных векторов в этом случае определим, как и в 
(2.34), с помощью направляющих косинусов R 3x ,  В 3у , R3z ■
В этом случае [37] ориентационная зависимость второго момента 
описывается выражением

Rz Ĵlxi foyi /^z) Înpqi.Qh'lfc'nfophq ^hihn̂ pq 4“ 6In̂ pq*) • (2.51)

В выражении (2.51) параметрами ориентационной зависимости 
являю тся компоненты тензора четвертого ранга

т
Smvq =  (3/4) • ( /  +  1) • (1/m) 2  2  rfhRjihR n R jp R jq ,  (2.52)

i=i k
который согласно определению симметричен относительно всех 
координатных индексов I, п, р, q. Это приводит к тому, что из 
81 его компоненты имеется только 15 независимых: 3 компонен
ты с четырьмя одинаковыми индексами (Rxxxx, Syyvy, S zzzz), 6 — 
с тремя (Sxxxyi SyyyZ, SZZZxj Rxyyyi Ryzzzi Rzxxx) , 3 с двумя одинако
выми и двумя различными (Rxxyz, Ryyzx, Rzzxy) и 3 компоненты, 
имеющие две пары одинаковых индексов (£етта, />даг, RZZXx)- Лю
бая из остальных компонент тензора RlnVq равна по величине од
ной из перечисленных и отличается от нее лишь порядком запи
си индексов. Rmpq можно также выразить с помощью тензора
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диполь-дииольного взаимодействия (2.34):
т

S lnpq =  (3/4) • f % 4  ( /  +  1) • (1/m) • 2  2  DjfnD%.  (2.53)
j=l /t

Напомним, что в (2.52), (2.53) знаки суммирования по коор
динатным индексам I, п, р, q опущены.

В ыражая в формуле (2.45) спектр поглощения в зависимо
сти не от магнитного поля, g (5), а от частоты g(co) или g{v) ,  
получим:

оо

М п =  \ (Ао))"^ (со) do), (2.45а)
— оо 

оо

или М'п =  | (Av)'1 g (v) dv.  (2.456)
— оо

Очевидно, что поскольку оз =  у В и v =  (у/2п ) -В,  то Мп =  ynS„, 
М п =  (y/2n)nS n. В частности, M2 =  y2S2 и М'2 =  (у/2я)2 S 2. 
В дальнейшем будем обозначать моменты, выраженные в едини
цах магнитного поля, через 5„, а в единицах частоты — Мп. Мо
менты (2.45), (2.45а) и (2.456) называются центральными. В ли
тературе встречается такж е определение моментов спектра в виде

оо

М п — | (>)ng (w) dm. (2.54)
— оо

Показано [25], что М 2 и М2 связаны соотношением

М \  =  М 2 +  cog. (2.55)

В дальнейшем, используя М„,  будем опускать индекс «О».

Г л а в а  3

С П ЕК ТРЫ  ЯМ Р И  В Н У ТРЕН Н ЯЯ  ПОДВИЖ НОСТЬ 
В ТВЕРДОМ  ТЕЛ Е

3.1. КОЛЕБАНИЯ МОЛЕКУЛ И СПЕКТРЫ  ЯМР

Многочисленные эксперименты в целом полностью подтвер
ждают справедливость формулы Пейка (2.39). Оговорки сводят
ся к тому, что она не учитывает колебаний ядер, т. е. небольших 
вариаций г вблизи равновесных значений г0 и ©0.

У казание на наличие таких эффектов следует из эксперимен
тов. Д ля межпротонных расстояний в молекулах Н 20  в кристал
логидратах нейтронографические данные дают значение г0 =  
=  0,152 нм, что близко к значению г„ в парах воды, найденному
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из данных микроволновой спектроскопии. Следовательно, макси
мальное значение ЛВ по формуле (2.39) должно быть равно

АВ =  6fxHr^3 =  24,2 Гс, (3.1)

где [Лн — магнитный момент протона. Опытные значения ЛВмакс, 
как правило, близки к 20 н- 21 Гс. Уменьшенное значение А В 
для кристаллогидратов можно интерпретировать как следствие 
увеличения г0 с 0,152 до 0,158 н- 0,160 нм. Аналогичное положе
ние имеет место для бензола, для которого ЯМ Р дает межпро- 
тонные расстояния 0,249 нм, в то время как дифракционные ме
тоды — 0,247 нм [51]. Для правильного определения г0 с по
мощью ЯМ Р необходимо учесть колебания молекул.

Частоты либрационных колебаний молекул воды близки к 
v0 ~  1013 Гц. Спектр либрационных колебаний изолированных 
молекул в кристалле при не слишком высоких энергиях хорошо 
аппроксимируется спектром гармонического осциллятора. Поэто
му можно установить, что при комнатной температуре для дан
ного v0 заселен главным образом основной колебательный уро
вень, соответствующих! нулевым колебаниям.

Рассчитаем приближенно амплитуду этих колебаний. Энергия 
водородных связей U & 20 кД ж /моль может рассматриваться как 
правдоподобная высота барьера для колебаний молекулы. Пред
полагая, что этот барьер имеет простую косинусоидальную форму

U =  UJ2  • (1 — cos 2Ф) £7„ф2, (3.2)

где ср — угол отклонения молекул от равновесного положения, 
нахгдем, что оиховному состоянию гармонического осциллятора 
соответствует следующая амплитуда колебаншг:

ф2 =  ftv0/ 2 t / e, (3-3)

где h — постоянная Планка. Подстановка дает средний квадрат 
угла колебаний ф2 =  0,10 рад2, а для ф ^  0,3 рад ^1 7 ° . Можно 
показать, что при данном значении среднег! амплитуды колеба
ний ф максимальное значение АВмакс будет уменьшено из-за 
либраций на 1 -н 2 Гс по сравнению со значением АВмакс в от
сутствие колебаний.

Уменьшение U0 и повышение температуры лишь увеличат 
оцененное значение ф2, поэтому ясно, что для точного определе
ния межъядерных расстояний на основании формулы (2.39) не
обходим полный учет либрационных и других колебаншг, т. е. не
обходимо провести усреднение (для молекул Н 20 ) :

А В =  Зц  <г~3 (3 cos2© — 1)> «  3(л <г~3> <3 cos2© — 1>. (3.4)

Иными словами, необходимо учесть ножничные колебания моле
кулы НоО, меняющие г, и либрационные колебания, меняющие 
0 . Приблизительный учет этих колебаний проведен в работе [51], 
получена формула

АВ  =  3jli-0,98 (1 — 2,52 <ф2>), (3.5)
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где

2U°o 2 +  exp (Jiv0j kT )  — 1 ] '  ^ ° '6 ^

Здесь cpz — угол отклонения молекулы Н 20  от положения рав
новесия при повороте вокруг ее оси второго порядка; 2U0 — соот
ветствующая силовая постоянная ( f = 2 U 0).  Формула (3.5) при
менима [51] лишь при не слишком высоких температурах (ниже 
300 К ) . Однако многочисленные предположения и упрощения 
делают ее пригодной в основном лишь для качественных оценок. 
В то же время можно считать, что температурную зависимость 
Ломакс (из-за тепловых колебаний) формула (3.5) передает в 
принципе правильно, и на этом основании она может применять
ся для определения U0 из температурной за в и с и м о с т и  АВмакс.

Приведенные соображения относятся лишь к молекулам в 
кристаллах, спектр крутильных колебаний в которых представ
лен узкими зонами. В решетках, не содержащих изолированных 
молекул из-за коллективного характера колебаний, роль послед
них становится заметной лишь при высоких температурах. При 
низких температурах, когда преобладают длинноволновые воз
буждения, взаимные расстояния ядер мало изменяются.

3.2. РЕОРИЕНТАЦИЯ ВОКРУГ ОСЕЙ ТРЕТЬЕГО, 
ЧЕТВЕРТОГО И ШЕСТОГО ПОРЯДКОВ

В работе [50] рассмотрена реориентация системы из двух ядер 
вокруг некоторой оси (рис. 3.1). Н а этом рисунке rjh — вектор, 
соединяющий ядра j  и к. Он расположен под углом 0 Й к на
правлению магнитного поля В 0. ON ■— ось реориентации, которая 
образует угол 0 '  с В 0 и угол с вектором rik. Если, например, 
направление ON является осыо третьего порядка, то система име
ет три равновесные конфигурации, в которых положения проек
ции вектора гл  на плоскость, перпендикулярную оси ON, состав
ляю т между собой углы 120°. Считается, что система колеблется 
с частотой v0 около равновесных положений и может совершать 
случайные во времени переходы между 
этими положениями со средней корреля- В0-
ционной частотой, зависящей от темпера
туры:

v c =  v0 e x p ( - U 0/ kT) ,  (3.7)

где U0 — высота ограничивающего движе
ние барьера.

Полагая, что время перехода между 
равновесными положениями мало по срав-

Рис. 3.1. Схема реориентации системы из двух 
ядер вокруг фиксированной оси.
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нению со временем пребывания системы в, каждом из них, дви
жение характеризуют также временем корреляции тс =  l / v c:

t c =  to ex p ( UJkT) ,  (3.8)

которое примерно равно среднему времени пребывания системы 
в одной из равновесных конфигураций.

Движение спинов с достаточной большой частотой, сравнимой 
с шириной линии в жесткой решетке Av

v c >  Av, (3.9)

приводит к усреднению локальных магнитных полей и к суж е
нию спектра [52]. Установлено [50], что реориентация с достаточ
но большой частотой для случая, когда ON является осью треть
его или более высокого порядка, с точки зрения спектра ЯМР, 
эквивалентна свободному вращению вектора гл  вокруг такой оси. 
При этом спектр, как и для случая жесткой решетки, состоит из 
двух линий, но расстояние между ними теперь определяется 
формулой [26, 35]

А В =  (3/2) • (игД3 (3 cos2©' -  1) (3 cos2yjft -  1). (3.10)

При ул  =  я /2 , т. е. когда ось реориеитации перпендикулярна
межъядерному вектору

АВ =  (3/2)• цг]и3(3 cos2©' -  1), (3.11)

спектр состоит из двух линий, максимальное расстояние между 
которыми равно половине этого расстояния для жесткой систе
мы (2.39). Для второго момента поликристалла, состоящего из 
однотипных ядер, можно получить выражение [35]

т
SI =  (3/20 ) • /  ( /  +  1) f f c 2 (1/m )- 2  2  (3 cos2Yjft -  1 )*i>6- (3.12)

j= l h
Таким образом, по сравнению с выражением для жесткой решет
ки каждый член формулы (2.47) для второго момента одинако
вых ядер умножается на величину

1/4 -(Зсоэ2 y j * -  I ) 2. (3.13)

Из выражения (3.13) видно, что при быстрой реориентации вок
руг одной оси для часто встречающегося случая =  л /2 значе
ние S2 уменьшается в 4 раза.

Выражение (3.12) может быть использовано только для под
счета внутримолекулярной части второго момента (т. е. для той 
его части, которая определяется взаимодействием ядер внутри 
вращающихся гр у п п ). Сравнительно сложные выражения для 
подсчета межмолекулярной части S i ,  связанной с взаимодейст
вием между подвижными и неподвижными ядрами, получены в 
[53] и для общего случая — в [54]. Если молекула или группа 
ядер вращ ается изотропно, то внутримолекулярная часть S i  об-
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ращ ается в нуль, а межмолекулярная будет определяться рассто
янием между центрами тяжести вращающихся групп [55].

Строго говоря, второй момент спектра поглощения является 
«интегралом движения», поэтому он не должен меняться при 
наличии подвижности в решетке. При быстрой реориентации [56, 
57] спектр ЯМ Р распадается на ряд компонент — центральную 
и боковые, убывающие по интенсивности по мере удаления от 
центра и отстоящие от него на 2гесо,, где сог — частота реориента
ции, п =  1, 2, 3, . . . .  Центральная часть спектра может сужаться, 
но так, что суммарный второй момент всего спектра остается 
неизменным.

При со, >  Асо (Дсо — ширина центральной части) интенсив
ность боковых полос ничтожно мала и эксперимент дает второй 
момент центральной части спектра SX Если юг и Д о  — величи
ны одного порядка, то боковые полосы могут частично наблю
даться, при этом их вклад во второй момент будет зависеть от 
чувствительности аппаратуры. Следовательно, в данной области 
надежнее пользоваться в качестве характеристики спектра не 
вторым моментом, а шириной линии. С учетом этой оговорки 
можно использовать формулу Гутовского — Пейка [50] для опре
деления температурной зависимости частоты корреляции vc и вы
соты потенциального барьера U0 для реориентации, заменив вто
рой момент квадратом ширины линии (например, квадратом рас
стояния между максимумами производной):

УАВТ Ш
АВ% =  (AB2m -  АВ1) |  arctg <2jXV̂, rj-1

T exp +  AB% (3.14)

Здесь индексы ж и р  относятся к жесткой решетке и интенсив
ной реориентации, АВ т и v cT — ширина линии и корреляцион
ная частота для температуры Т, лежащ ей в пределах перехода. 
В работе [58] показано, что с сопоставимой с (3.14) точностью 
высота потенциального барьера может быть оценена при помощи 
простого соотношения U0 =  155 Тп Дж/моль, где Тп — температу
ра (в К)  середины перехода от широкой линии к узкой.

3.3. РЕОРИЕНТАЦИЯ ВОКРУГ ОСИ ВТОРОГО ПОРЯДКА

Влияние реориентаций вокруг оси второго порядка на спект
ры ЯМ Р твердых тел было рассмотрено в работе [59]. В молеку
ле селеномочевины SeC(N H 2) 2, все атомы которой лежат в одной 
плоскости, имеется ось второго порядка, проходящая через атомы 
SeC (рис. 3.2). Межпротонные векторы (Hi, Н 2) и (Н 3, Н 4) со
ставляют с этой осью углы а  (около 30°).

Рассмотрим для наглядности случай, когда магнитное поле Ва

в начальный момент направлено вдоль вектора (Hi, Н 2). В этом 
случае локальные поля будут равны:

612 =  ±  (3/2) • цс-3 (3 cos'20° — 1) == ±  Зц г-3 , (3.15)
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Рис. 3.2. Тем пературная зависимость 
S 2 (а) и  схема строения молекулы  се- 

леномочевины (б).

а для вектора (Н 3, Н 4)

634 =  +  (3/2)- fir-3 (3 cos260° — 1) =

=  +  (3 /8 )- jn ^ 3.

При достаточно низких темпера
турах, когда решетка является 
жесткой, т. е. выполняется усло
вие vc <  Av, спектр состоит из че
тырех линий — двух дублетов Пей- 
ка с расстояниями внутри каж 
дого дублета

=  Z012 =  b fir - и А В'' =  2 Ьм =  (3/4) • fir-3 . (3.16)

С повышением температуры частота реориеитационных прыжков 
v c молекулы SeC(N H 2) 2 вокруг оси второго порядка в соответст
вии с (3.7) увеличивается. Если она становится большей, чем 
ширина линии для жесткой решетки (~ 1 0 4 Гц), то, пренебрегая 
временем перехода ( ~ 10“ 12 с), можно записать локальное поле 
на протонах как среднее для двух равновесных положений мо
лекулы:

<&> =  (1/2). (Ь12 +  Ьи ) =  (1/2) • ( ± 3 f ir_3=F(3/8)fir_3) = ±(21/16) ц.г-  3.
(3.17)

Таким образом, для данного случая спектр будет состоять из од
ного дублета с расстоянием между компонентами

АВ  =  2 <6> =  (21/8) • fir-3 . (3.18).

Этот пример наглядно показывает, что реориентация может при
водить к существенному сужению и изменению спектра ЯМР.

В работе [59] были получены формулы для угловой зависимо
сти расщеплений АВ  при произвольной ориентации В 0, выра
жения, описывающие форму спектра порошка, а также формулы 
для вторых моментов. Д ля поликриеталлического образца при ре
ориентации вокруг оси второго порядка

S l / S f  =  (1/4) (3 cos2 2 а  +  1), (3.19)

где S™ и S 2 — вторые моменты для жесткой решетки и для
реориентирующихся молекул. На рис. 3.2 приведен график тем
пературной зависимости S2 для селеномочевины SeC(N H 2) 2 [60]. 
Пользуясь им и формулой (3.19), можно найти, что угол а  «  30°.
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3Л. ОБЩ ЕЕ ВЫ РА Ж ЕНИ Е ДЛЯ ВТОРОГО МОМЕНТА 
ПРИ НАЛИЧИИ ПОДВИЖНОСТИ

С помощью тензора диполь-дипольного взаимодействия выра
жение для второго момента в случае жесткой решетки определя
ется формулой (2.48). При наличии подвижности ядер с большой 
частотой vc ^  104 Гц тензор диполь-дипольного взаимодействия 
следует усреднить по тому или иному виду конкретного движе
ния спинов. В этом случае, как показано в [61], выражение для 
S2 записывается в виде

т _____
S 2 =  (8 /2 ).Y2%Ч{1 +  1)-(1 / т ) 2  2  ( п £ ) 2, (3.20)

3 = 1  к

где черта означает среднее значение Diz по движению. Ориента
ционная зависимость второго момента для кристаллов с внутрен
ней подвижностью определяется формулой [61]

*̂2 (̂ £7 ^3/7 ^z) Înpql l̂ hnhp}lq̂  (3.21)

где
т __  ___

S lnm =  (3/4) - f % 4  (I +  l ) . ( l / m ) - 2  2  B & - D &  (3.21a)
3—1 h

Остальные обозначения идентичны с введенными в 2.12.
Выражения для второго момента поликристаллических образ

цов 1?2пор для определенного вида движения до недавнего време
ни приходилось, как правило, вычислять в два этапа: усреднять 
формулы Ван-Флека для S2 по движению ядер, затем по ориен
тациям В 0. Наличие общего выражения для S2(hx, hy, hz) позво
ляет осуществить усреднение непосредственно по ориентациям 
магнитного поля В независимо от деталей конкретной структу
ры вещества:

Я  2 Я

*̂ 2ПОр =  (1/4-к) • Sinpq i | hihnhphq sin  —-
о о

==(1/5) (S  х х х х  “Ь ^ уууу +  S Z Z Z Z  ) + (2 /1 5 )(5  ххуу Syyzz +  s xxzz) +

(4:/15) (S Xyxy “Ь Syzyz “Ь &XZXZ ). (3.22)

Поскольку шпур тензора D jtn равен нулю, а главные его значе
ния равны — 2rjh3, rjh3 , r ju,  то можно записать

^гпор (4/15) ( SXyxy ~\~-ByZyZ-\- Sxzxz Вххуу ByyZZ Sxxz^). (3.22a)

В случае неподвижных однотипных ядер легко видеть, что эта 
формула трансформируется в формулу, совпадающую с первым 
слагаемым (2.47).
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3.5. ВЛИЯНИЕ М ОЛЕКУЛЯРНОЙ ДИФФУЗИИ 
НА СПЕКТРЫ  ЯМР. П ЕРВ Ы Е МОДЕЛИ

Для кристаллогидратов, как отмечалось, спектры ЯМ Р имеют 
форму дублетов или суммы дублетов, по числу различных на
правлений р — р-векторов молекул воды в кристалле. Макси
мальное расщепление этих дублетов составляет ~ 2 1  Гс, в ряде 
кристаллогидратов наблюдаются [62—69] более узкие дублеты 
с расщеплением Д-ВМакс = 1  -Р 10 Гс Уменьшенное значение ДВмак 
для этих кристаллогидратов ни в коем случае не означает уве
личения межпротонных расстояний, поскольку при достаточном 
понижении температуры наблюдается расширение спектров и 
превращение их в обычные спектры ЯМ Р кристаллогидратов. 
Н а этом основании можно считать, что причиной сужения спект
ров при более высоких температурах является подвижность мо
лекул воды.

В соответствии с [52] при наличии внутренней подвижности, 
если выполняется условие быстрого движения (3.9), на данное 
ядро в кристалле действует не мгновенное локальное поле Ъ (t),  
а среднее по времени его значение <b ( t )).

Поскольку значение <&> определяется конкретным механиз
мом движения, из измеренного экспериментального значения 
ДВ =  2 | <6> | и его угловой и температурной зависимостей мож
но попытаться установить геометрию движения. Попытки реше
ния этой задачи уже предпринимались неоднократно. В [63] су
жение спектра в гидратах связывается с появлением у молекул 
воды двух степеней свободы: вращ ения вокруг оси второго по
рядка молекулы и одновременной прецессии этой оси вокруг не
которого выделенного направления в кристалле. Величина угла 
прецессии определяет величину расщепления ДВмаКс- В других 
работах [64, 65] вводится модель свободного анизотропного вра
щательного движения молекул воды, характеризуемого непре
рывной функцией распределения вероятностей различных ориен
таций р  — р-вектора относительно осей кристалла. Вид этой 
функции определяет как величину, так и угловую зависимость 
д В.  В работе . [66] предполагается, что с хорошей степенью при
ближения функция распределения вероятностей различных ори
ентаций р — р-вектора отлична от нуля лишь для некоторых 
фиксированных относительно кристалла направлений, как при 
обычной реориентации.

В действительности отмеченные теории удовлетворительно- 
объясняют лишь часть экспериментальных фактов, связанных 
с возникновением узкого дублета. При этом приходится вводить 
различные малоправдоподобные предположения о том, например, 
что ансамбль из молекул воды в кристалле очень слабо связан 
с кристаллической решеткой и ведет себя как почти свободная 
система способных вращ аться молекул. Для объяснения единст
венности дублета приходится также предположить, что характер 
движения идентичен для всех молекул воды и совершенно не
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зависит от их ближайшего окружения. В то же время хорошо 
известно, что молекулы воды связаны с решеткой различными 
силами с общей энергией порядка 40 кДж/моль, что заметно 
больше энергии тепловых колебаний при обычных температурах.

Последовательное объяснение всех наблюдающихся особенно
стей спектров ЯМ Р гидратов с подвижными молекулами воды 
может быть получено исходя из разработанной авторами [5, 6, 
67—69] модели молекулярной диффузии кристаллизационной во
ды в решетке кристалла. Рассмотрим вначале основные законо
мерности сужения спектров ЯМ Р кристаллогидратов в высоко
температурной области.

3.6. ОСНОВНЫЕ ОПЫ ТНЫ Е ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
И ИХ СРАВНЕНИЕ С ПЕРВЫ М И МОДЕЛЯМИ

Характеристики спектров ЯМ Р ряда гидратов, содержащих 
при комнатной температуре подвижные молекулы воды 
(табл. 3.1), дают представление об обычно встречающихся в та
ких случаях величинах А В  и их угловых зависимостях, темпе
ратурах перехода от характерных для низких температур широ
ких спектров ЯМ Р к узким дублетам.

Изменение спектров ЯМ Р для этих гидратов при изменении 
температуры характеризуется следующими закономерностями: 

— каким бы ни был сложным спектр ЯМ Р данного гидрата 
при низкой температуре, после перехода к узкому спектру всег-

Т а б л и ц а  3.1
Х арактеристика анизотропии спектров ЯМ Р типичных гидратов

Гидрат Температура 
перехода, °С

/ (0 , v )=A B/h при 
Т = 2 0 °С

k, Гс
Отсчет угл о в  от 

направлений

0 ф

Эдингтонит

ОСМ1•I-
оLO1 з  cos2 0  — 1 4,6 001

BaAl2Si3O10 • 4Н 20
Г ей л ан д и т

CaAl2Si60 ]6-5H20
—40н— 10 3 cos2 0  — 1 4,0 010 —

Шабазит 
CaAl2Si40 12 ■ 6Н 20

—100-г-—40 3 cos2 0  — 1 0,6 001 —

Гармотом

ОСО1•I-осо1 3 cos2 0 — 1 2,4 001 —
BaAl2Si40 12 ■ 6Н 20

Коллаген (фибрил —40-^20 3 cos2 0  — 1 0,4 Ось волокон —
лярный белок)

Ж елтая кровяная 1 оо 0 ■I- 1 to о sin2 0  cos 2cp 4,6 010 100
соль K 4Fe(CN)e-3H20

Бишофит MgCl2- 
•6Н20

—30-нО cos 2ф 5,1 При враще
нии вокруг оси 
игольчатого 
кристалла [63]

Са.Т2-6Н20

осд1•I-оСО1 cos 2ф 2,2 Оси в [63] 
не указаны

—

Десмин CaAlSi;0 ls - 
•7НаО

1 СО 0 •I- 1 со о 3(cos30  — 1) +  
-1-sin2 0  cos 2ф

0,85 100 001
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Рис. 3.3. Спектры ЯМР монокристалла десмина (а) и их температурная
эволю ция (б).

да -получается одиночный дублет с характерной для данного кри
сталла угловой зависимостью ДВ =  /  (0 , ф), где 0 и ф характе
ризуют ориентацию В0 относительно системы осей, связанных 
с кристаллом;

— величина ДВ при данной ориентации кристалла не зави
сит от температуры (при vc >  8 v );

— компоненты дублета, как правило, очень узкие (в преде
лах 0,1 н- 0,01 Гс), причем ширина компонент приблизительно 
экспоненциально падает с ростом температуры;

— в области температур ниже перехода наблюдается необыч
но сильная температурная зависимость ширины спектров ПМР.

На рис. 3.3 приведены в качестве иллюстрации этих положе
ний полученные [70] спектры ЯМ Р *Н десмина CaA^SiiO i^H zO 
и их некоторые характеристики при различных температурах.

Приведены (см. табл. 3.1) также сведения об эксперименталы 
ной зависимости А В от ориентации кристалла относительно 
внешнего магнитного поля для различных гидратов. К ак видно, 
имеется по крайней мере три различных типа угловой зависимо
сти. Модель прецессии допускает лишь один:

ДВ — к (3 cos2 0 '  — 1), (3.23)

где к — коэффициент, определяемый углом прецессии и межпро- 
тонным расстоянием в молекуле Н20 , &' — угол между осью пре
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цессии и внешним полем В0. Следовательно, появление гидратов 
с другими типами угловой зависимости вообще необъяснимо в 
рамках теории [63].

Отсутствие температурной зависимости А В в области темпе
ратур выше перехода также трудно согласовать с моделью пре
цессии. Изменение температуры должно приводить к изменению 
угла прецессии и, следовательно, А В.  В моделях анизотропного 
вращательного движения молекул воды также следует ожидать 
изменения характера функции углового распределения р  — 
р-вектора с изменением температуры, так как при предельно вы
соких температурах эта зависимость должна быть изотропной.

Таким образом, модели, предложенные в [63—65], трудно со
гласовать с отсутствием зависимости А В от температуры. В то 
же время модель реориентации [66] в принципе свободна от это
го недостатка, хотя вопрос о температурной зависимости А В 
в работе [66] не рассматривался. Однако модель реориентации 
не может объяснить причину уменьшения ширины компонент 
дублета. Действительно, в соответствии с результатами структур
ного анализа гидратов расстояние между молекулами воды обыч
но составляет ~ 0 ,28  нм. М инимальная величина межмолекуляр- 
ного взаимодействия, определяющего ширину компонент, будет 
иметь место, когда молекулы вращаются изотропно. Если при
нять г равным 0,28 нм и считать, что оба протона расположены 
в центре вращающейся молекулы Н 20 , то минимальное значение 
будет равно 6 ? » 1 - ь 2 Г с ,  что на порядок выше наблюдаемой 
ширины компонент. Полученный вывод о невозможности объяс
нения наблюдаемой ширины компонент и экспоненциального 
уменьшения ее с ростом температуры в полной мере относится 
и к перечисленным трем моделям, в которых предполагается 
вращение молекул воды в фиксированных узлах.

3.7. МОДЕЛЬ ДИФФУЗИИ МОЛЕКУЛ ВОДЫ [5, 6]

Предположим, что в рассматриваемых гидратах имеет место 
диффузия молекул Н 20 . Это предположение находится в соответ
ствии с такими хорошо известными фактами, как дегидратация 
и регидратация, которые в своей основе предполагают наличие 
эффективного механизма диффузии молекул воды сквозь решет
ку кристалла. При этом усреднение по времени локального поля 
будет сводиться к нахождению среднего значения <&> для ан
самбля молекул, в соответствии с их положениями и ориента
циями р — р-векторов в жесткой решетке кристалла.

Локальное магнитное поле, действующее на протоны Н 20 , 
слагается из суммы внутримолекулярной и межмолейулярной

и у Вчастей b и b :
Ъ =  Ъв +  6м =  ±  (3/2) • р г~ 3 (3 cos2 0 ; -  1) +

2N— 2

+  2  [ ±  (3/2)• ц й ]]3 (3 cos2 0 |j  — 1)], (3.24)
j=i
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где 0i — угол между р — р-вектором молекулы воды i и В0; 
Rn — расстояние от данного протона до протона другой молеку
лы  воды; 0 , j — угол между R tj и В0, N  — полное число молекул 
воды. Поскольку г «  0,16 нм, a R 15= 0,28 нм, для молекул воды 
всегда Ъв примерно на порядок больше, чем Ьш. Таким образом, 
доминирующее влияние на Ъ в (3.24) оказывает первый член, 
приводящий к расщеплению спектра на две компоненты с А В =  
=  2Ъ. Второй член приводит к уширению этих компонент.

В общем случае движение молекул воды, участвующих в диф
фузии, можно представить как совокупность параллельных пе
реносов между фиксированными в решетке узлами и поворотов 
из одной фиксированной ориентации в одном узле к другой фик
сированной ориентации в другом.

Рассмотрим влияние диффузии на Ьв. Параллельный перенос 
не меняет величин г и ©,-, поэтому здесь следует учитывать лишь 
повороты. Если р — р-вектор молекул воды в процессе диффузии 
принимает т допустимых по структуре положений, каждое из 
которых характеризуется относительным весом р,, то при этом 
среднее значение внутримолекулярной части локального поля 
будет равно

т т
<ЬБ> =  2  Pibi =  ±  (3/2) • (ИГ- 3  2  Pi (3 COS2 ©i — 1),

i=1 m i=1 (3-25)
2  Pi - 1.
i= l

Вычисление ( b B)  сводится к расчету влияния совокупности 
возможных поворотов молекул на спектр ЯМР, как и в случае 
реориентации (заторможенного вращ ения) в твердых телах.

Важно отметить, что <Ъ)  непосредственно связано с совокуп
ностью 0,- и pi, которые могут быть найдены из спектров ЯМР 
ниже температуры перехода. При достаточно низкой температу
ре, когда диффузия идет слишком медленно, для того, чтобы 
имело место усреднение по времени локальных полей, каждое 
из допустимых положений молекулы Н 20  дает в соответствии 
с (2.39) свой дублет. Относительные интенсивности и угловые 
зависимости этих дублетов могут быть легко определены экспе
риментально.

Следовательно, на основании экспериментальных данных 
о спектрах ЯМ Р ниже температуры перехода может быть теоре
тически рассчитана по формуле (3.25) угловая зависимость дуб
летных расщеплений спектров при наличии молекулярной диф
фузии. Совпадение полученной теоретической зависимости с из
меренной на опыте выше температуры перехода может служить 
одним из доказательств правильности выбранной интерпретации.

Для проверки этого вывода нами были детально изучены 
спектры ЯМ Р ряда кристаллов, содержащих молекулы воды.
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Десмин [70]. Из анализа спектров, записанных при — 196°С,
с помощью формулы (3.25) было найдено, что в десмине р i =  3/7 
всех р  — р-векторов ориентировано параллельно направлению 
[001], р2 =  3/7 — параллельно [010] и р3 =  1/7 — под углами 
±55° к направлению [100] в плоскости (001). Для произвольной 
ориентации магнитного поля, характеризуемой сферическими 
углами © и ф, и i-го р — р-вектора, ориентация которого опреде
ляется углами 'у» и ф,-, имеем, согласно рис. 2.8 и формуле (2.49):

cos ©i =  cos Yi cos © +  sin у,- sin 0  cos (ф, — ф) , (3.26)

где ©i — угол между г-м р — р-вектором и В0. Используя эту 
формулу, нетрудно показать, что для десмина

А В =  2 [ \6 В)  | =  З р г_3- 1/7 [3 (3 cos2 0  — 1) +  s in 2 0  cos 2<р]. (3.27)

Результаты вычисления с точностью до постоянного множителя 
совпадают с экспериментальными (см. табл. 3.1), полученными 
при комнатной температуре в [65], и подтверждены нами. К аж у
щееся отличие выражения (3.27) от эмпирической формулы, 
приводимой в [65], обусловлено выбором другой, более удобной 
системы координат. Теоретическое значение коэффициента в 
(3.27) /с =  3 /7 р г-3 *  1,5 Гс больше опытного, равного 0,85 Гс. 
Возможная причина этого различия в работе [6] связывается 
с вкладом «избыточных колебаний», не зависящих от темпе
ратуры.

Гейландит [71]. Экспериментальные спектры ЯМ Р при 
— 196°С показали, что в структуре этого кристалла 2/5 всех р — 
р-векторов ориентировано параллельно [010], 2/5 лежат в плос
кости (001) под углами ±35° к [010] и 1/5 — в плоскости (001) 
под углами ±55° к направлению [010]. Усреднение по (3.25) 
дает

ДВ =  6,3(3 cos2 © - 1 ) .  (3.28)

Здесь угол 0  отсчитывается от направления [010]. Угловая 
часть полученного выражения полностью согласуется с опытом, 
однако опытное значение числового коэффициента в (3.28), рав
ное 4,0 Гс [71], из-за вклада «избыточных колебаний» меньше 
расчетного.

Приведенные в [62] данные для других гидратов показыва
ют, что угловая зависимость спектров в области выше темпера
туры перехода полностью определяется формулой (3.25) в соот
ветствии с расположением р — р-векторов при низкой темпе
ратуре.

Заметим, что усреднение Ъ при диффузии других молекул, 
в том числе и более сложных, чем Н 20 , происходит таким же 
образом, как и для молекул воды. В частности, изучалась диф
фузия молекул HF, NH3 [72], н-парафинов [73], СО(СН3) 2. Для 
вычисления суммарного усредненного значения Ъ при быстрой 
диффузии (vc » A v )  достаточно провести усреднение и суммиро-
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вание отдельных вкладов в локальные поля. Это всегда возмож
но, поскольку отдельные вклады Ъ независимы и аддитивны 
(с улетом знаков).

Появление тонкой структуры в спектре ЯМ Р при наличии 
молекулярной диффузии связано с тем, что в кристалле всегда 
имеется лишь конечное число различных ориентаций молекулы, 
для которых значения ЛМ П различны. Если за время t  =  ( A v ) -1 
молекула успевает обойти все различающиеся ориентациями по
ложения, усреднение внутримолекулярных ЛМ П достигает мак
симального значения, и при дальнейшем росте температуры 
(и частоты vc движения молекул) это значение, а вместе с ним 
А В измениться не могут.

Иначе обстоит дело с межмолекулярными ЛМ П. Рост темпе
ратуры и увеличение частоты движения приводят к неограни
ченному росту числа положений, по которым идет усреднение. 
Можно заранее ожидать, что ширина компонент такой структуры 
спектров ЯМ Р при наличии молекулярной диффузии, как и ши
рина спектров ЯМ Р при наличии атомной диффузии, не будет 
иметь конечной нижней границы и с ростом температуры будет 
уменьшаться. Покажем, что температурная зависимость ширины 
компонент узкого дублета полностью согласуется с ожидаемой 
в теории [52].

М ежмолекулярная часть локального поля будет умень
ш аться при диффузии, так как при этом в выражении (3.24) бу
дут изменяться как 0 Й, так и R i}. Для оценки величины умень
ш ения межмолекулярного взаимодействия (и ширины компо
нент дублета) рассмотрим величину локального магнитного поля 
в точке i, создаваемого магнитным моментом ядра, расположен
ного в точке j. В статическом случае величина локального поля 
имеет порядок

Усреднение данного локального магнитного поля происходит при 
частотах движения

Эти частоты быстро уменьшаются с ростом Вц. Но для появле
ния узкого дублета корреляционная частота диффузионного дви
жения молекулы воды Vc должна быть существенно выше:

3.8. Ш ИРИНА КОМПОНЕНТ ДУБЛЕТА

(3.29)

v j  ж ( l j2n)-ybf  =  (1 /2 я)-yiiRij3. (3.30)

Vc ^ 3  (2 зт) 1'у jli?' 3. 

Поскольку г <  Rij, то v? >  Vc1 в rij раз, где

Щ =  Vc/vf =  (Rijlr)3 (3.31a)

(3.31)
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Отсюда видпо, что если частота молекулярного движения тако
ва, что происходит эффективное усреднение внутримолекуляр
ной части, то для межмолекулярного взаимодействия эта частота

М о  мв rij раз превышает наименьшее ее значение v j . о а время тj =  
=  (2 я г“ )_1молекула, протон которой расположен в узле успеет 
rij раз поменять место. При беспорядочных блужданиях эта мо
лекула может попасть в узлы, расположенные в сфере с радиу
сом порядка

Pj =  ап1/ 2 =  а (Ду/г)3/2, (3.32)

где а — расстояние между ближайшими узлами.
Таким образом, протон, расположенный в момент времени 

t — 0 в узле /, к  концу интервала времени At  =  т)1 для точки i
эффективно «размазан» по сфере радиуса pj. Для вычисления
среднего по времени значения <йм> необходимо вычислить сред
нее значение р„ которое принимает эта величина в промежутке 
времени от С =  0 до t2 =

Нетрудно видеть, что <рД >  R (j для любых R ts. Усреднение по 
сфере таких размеров резко уменьшает 6м по сравнению с его 
значением для жесткой решетки. С увеличением <рД среднее 
значение межмолекулярного локального поля уменьшается. 
С другой стороны, радиус сферы <рД определяется частотой 
прыжков молекулы v„ =  ех р (— U/kT) ,  из чего следует, что изме-

ЬМс ростом температуры должно носить экспоненциаль- 
ный характер в соответствии с законом Аррениуса. Строгий рас
чет по теории [52] дает следующую формулу для среднего квад
рата полуширины спектра ЯМ Р:

(6v )2 =  252я -1 a rc tg (a6 v /v c), (3.33)'

а  «  1.

При больших значениях vc и высоких температурах эта фор
мула имеет вид

6v =  2aS 2(nvc) _1 (3.33а)’

в полном соответствии с результатами представленного выше 
анализа. Из (3.33а) следует, что при данной температуре (и дан
ном значении vc) зависимость 6v воспроизводит таковую для 
межмолекулярной части второго момента S 2; Следовательно, 
угловая зависимость полуширины компонент дублета имеет сим
метрию тензора четвертого ранга и позволяет определять прост
ранственную группу кристалла. Отметим, что угловая зависи
мость дублетного расщепления А В имеет симметрию тензора 
второго ранга и позволяет определять лишь класс симметрии и 
ориентацию главных осей кристалла.
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3.9. ЗАВИСИМОСТЬ УСРЕДНЕННЫ Х ЛМП 
ОТ СИММЕТРИИ КРИСТАЛЛА И ОТ ХАРАКТЕРА 

ВНУТРЕННЕГО ДВИЖ ЕНИЯ

Выражение (3.25) представляет в общем виде взаимосвязь 
усредненного значения ЛМ П со структурными параметрами 
Pi, г,-, ©,-. Д ля выяснения зависимости усредненных значений 
ЛМ П от симметрии кристалла и механизма внутреннего движе
ния вычислим сумму (3.25) для общего случая диффузии моле
кул воды в кристалле [69], проведя расчет с помощью тензора 
диполь-дипольного взаимодействия (2.34). Формула (2.39) спра
ведлива в системе координат, в которой вектор В  параллелен 
оси z. Однако, преобразуя компоненту D zz тензора диполь-ди
польного взаимодействия [37], можно получить выражение для 
ориентационной зависимости дублетного расщепления AJS в об
щем случае, когда направление магнитного поля произвольно и 
Задано направляющими косинусами hx, hv, hz:

где W  =  (3/2) ■ 4%. Каждому г-му положению молекулы воды 
в кристалле (за исключением молекул, связанных трансляцией 
или инверсией) соответствует свой тензор D\i,  причем тензоры, 
соответствующие структурно-эквивалентным молекулам, перево
дятся друг в друга преобразованием симметрии.

Компоненты тензора Dki, определяемые взаимным расположе
нием протонов, могут быть выражены через дублетные расщеп
ления ДВ,  измеряемые экспериментально. На основе реш ения 
системы уравнений вида (3.34) для шести определенных ориен
таций вектора В  получим

где ABftft — величина расщепления при направлении В  вдоль 
координатной оси к\ А Вы — величина А В, соответствующая век
тору В, лежащ ему в плоскости (к, I) под одинаковыми углами 
к осям к, I. При различных ориентациях величина А В может 
иметь разные знаки.

В процессе диффузии, как отмечалось выше, когда молекула 
воды последовательно занимает т допустимых мест локализации 
(каждое с вероятностью р/) в течение времени, много меньшего, 
чем время спин-спиновой релаксации, локальные поля на прото
нах усредняются по всем ш положениям, что приводит к замене 
нескольких дублетов в спектре ЯМ Р на один с расщеплением

А В =  WhkDhihi, (3.34)

Dhl =  (1/2) -W  [ABhl — 1/2 (ABhh +  AB n) (1 -  8w)],

A В =  WhjiDkihn (3.35)
где

m
Dhi =  2  P iD l i  — (3.36)
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усредненный тензор второго ранга, а весовые множители удов--
т

летворяют условию 2  Pi — !•
i=l

Тензоры предварительно должны быть усреднены по ко
лебательному движению молекул, как показано в [6 ]. Тензор D M 
должен отражать симметрию взаимного расположения фиксиро
ванных позиций, последовательно занимаемых протон-протонным 
вектором при диффузии, что налагает на него определенные 
ограничения.

Если фиксированные положения протон-протонного вектора- 
связаны элементами симметрии одной из низших сингоний (три- 
клинной, моноклинной, ромбической), тензор D u является трех
осным и в системе его главных осей ориентационная зависимость 
дублетного расщепления имеет вид

А В =  (1/2) • W  [ (До* — Dvy) s in 2 0  cos 2cp +  Dzz (3 cos2 0  — 1)],
(3.37)

где 0 , ф — сферические координаты направления h.
Действительно, направляющие косинусы магнитного поля в 

декартовой системе координат х, у, z связаны с углами 0  и ер, 
задающими направление В  в сферической системе соотношениями

hx =  sin 0  cos cp; hv =  sin 0  sin ф; hz =  cos 0 . (3.38)

На основании (3.35) в системе главных осей имеем:

А В =  W h kD kihi =  W  \hxDXx +  hyDlJV +  /iTDfz] —

=  W  \ DXX c o s 2 ф s in 2 0  +  DyV s in 2 ф s in 2 0  +  Dzz cos2 0 ]  =  

= (1 /2 )- W  [Dxx{ 1 +  соз2ф) s in 2 0  +  Dyy s in 2 ф s in 2 0  +  D zz cos2 0 ] .
(3.39)

Проводя простые алгебраические преобразования и учитывая, что 
Sp D u =  0, т. е. в системе главных осей Дет +  D yv +  D zz =  0, полу
чим выражение (3.37). Тензор D M аксиально-симметричен, если 
симметрия соответствует средней сингонии (тригональной, тет
рагональной, гексагональной). При этом Дет =  D vy и, согласно 
(3.37):

АД =  (1/2) - W D x x $  cos2 0 -  1). (3.40)

В случае кубической системы тензор вырождается в нуль, 
что приводит к одиночной линии в спектре ЯМ Р для любой ори
ентации магнитного поля.

Отметим, что использованный подход удобно применять во 
всех тех случаях, когда необходимо производить усреднение ло
кального поля, в частности при рассмотрении процесса реориен
тации молекул в кристаллах. Формула (3.37) совпадает с пред
ложенной в работе [59] для реориентации вокруг оси второго по
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рядка, а (3.40) — с формулой Гутовского и Пейка [50] для слу
чая оси п-го порядка (п >  2).

Действительно, если выбрать за ось реориентации ось z и 
обозначить угол между этой осью и направлением В  через 0 , 
а угол между i-м р — р-вектором и этой же осью через Чь то D zz 
для каждого из находящихся в покое р — р-векторов на основа
нии (2.34) запишется в виде

B\z =  r~3 (1 -  ЗД*Д‘) =  г " 3 ( 1 - 3  cos2 vO- (3-41)

Ясно, что при реориентации вокруг оси ON усреднение (3.41) 
по формуле (3.36), поскольку все р, и все D lzz одинаковы, дает:

Dzz — 3 (1 3 COS2 Уг)‘ (3.42)

Подставляя (3.42) в (3.40) и учитывая, что W  (3/2) yft =  — Зр. 
(для I  — 1 /2), получим:

ДВ =  (3/2)- р г~ 3 (3 cos2 0  — 1) (3 cos2 у» — l)i (3.43)

что с точностью до обозначений совпадает с формулой Гутовско
го — П ейка (3.10), приведенной ранее без вывода.

Во многих случаях занимаемые в процессе диффузии положе
ния протон-протонных векторов связаны всеми элементами сим
метрии кристалла. Возможны ситуации, когда такая взаимосвязь 
отсутствует, если, например, между некоторыми положениями, 
связанными элементами симметрии, имеется очень высокий по
тенциальный барьер. Таким образом, экспериментальное опреде
ление характера угловой зависимости А В существенно для вы
яснения путей, по которым идет диффузия. С д р у го й  стороны, 
опытные значения коэффициентов D zz и (Dyy — D a ) также несут 
важную информацию о расположении молекул в местах их ло
кализации, равно как и об амплитуде колебательного движения.

Альтернативный вывод полученных результатов с помощью 
теоремы сложения полиномов Л еж андра приведен в Прило
жении 2.

3.10. ВЛИЯНИЕ ВНУТРЕННЕГО ДВИЖ ЕНИЯ 
НА ФОРМУ СПЕКТРОВ ЯМР ПОЛИКРИСТАЛЛОВ

Формулы (3.35), (3.37), (3.40) позволяют провести расчет 
формы спектра ЯМ Р поликристаллического образца при наличии 
молекулярной диффузии на основе вывода, сделанного в [74]. 
Ориентационная зависимость положения спектральной линии 
описывается тензором второго ранга с главными компонентами 
До: ^  Dyy, Dyy D zz. Контур линии поглощения порошка без уче
та ширины индивидуальной компоненты (б-функции) имеет вид
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g(Bc)-
( \ XCA„X) - 1,2K

(AczAjjy) -1  /2K

^xy^cz
^xc^yz

^xc^yz
^cz^xy

1/2

1/2

0

при В с 1/2 • W  D zz

при l / 2 - W D zzf^ Bcf^Ll/2-WDyy
(3/i4)

при 1/2 • W  D y y B c^  1/2 • W  Dxx

при В с ^  1/2 • IP  DXXf 
— Be, Ahl =  H 2 - W { D kk- D ny,где B c — В — Z?q’ Aftc =  1/3 • WDhk 

K(.  . . ) — полный эллиптический интеграл, значения которого та
булированы [75]. Вывод формулы (3.44) приведен в Прило
жении 2.

В качестве иллюстрации применения полученных результатов 
приведем анализ спектра ЯМ Р поликристаллического десмина 
CaAl2Si70 i8 • 7Н20  (рис. 3 .4). Интерпретация наблюдаемого 
сложного спектра в работе [70] основана на представлении о 
диффузии молекул воды по положениям, связанным элементами 
симметрии ромбической системы.. Следовательно, тензор D hi дол
ж ен быть трехосным. При использовании значений найденных 
в [70] ориентаций р — р-векторов была рассчитана форма спект
ра поликристаллического десмина. К ак видно из рисунка, наблю
дается хорошее согласие между 
экспериментальной и теорети- а л
ческой кривыми поглощения, ------- ----------1—
причем последняя рассчитана 
по формуле (3.44). /Гс

3.11. ЯМР В ПЕРЕХОДНОЙ 
ОБЛАСТИ (УМЕРЕННО БЫ СТРЫ Х  

ДВИЖ ЕНИЙ)

Выше рассмотрена транс
формация спектров ЯМ Р р(со) 
в области быстрых движений, 
когда vc =  тГ1 Av =  1 / Т 2 «  
ж М \ /2. Анализ влияния уме
ренно быстрых движений удоб
нее проводить, оперируя изме
нениями, производимыми внут
ренней подвижностью в ф унк
ции G ( t ) — спаде свободной 
прецессии (ССП). К ак отмеча
лось, G(t)  и спектр ЯМ Р в час
тотном выражении g( tо) свя
заны между собой преобразо
ванием Фурье (2 .25а):

оо

G ( t ) =  f g ( a ) e M d(o. (3 .45)

Рис. 3.4. П роизводная спектра ЯМР 
порош ка десмина (а) и спектр по

глощ ения (б).
С плош ная — эксперимент, ш триховая — 
вид составляю щ их функций, тонкая 
сплош ная — теоретический сум марны й 

спектр.
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Вспоминая, что п-й момент может быть выражен в виде
СО

М п =  J  g (о)) (Л ео, (3.46)
— сю

из (3.45) и (3.46) найдем, что

G W =  1 ~  Ж  +  ТГ М ^  +  • • • (3‘47)

Из написанных выражений следует, что моменты спектра явля
ются коэффициентами в разложении функции релаксации G ( t ) 
в ряд Тейлора и, следовательно, могут быть определены не толь
ко из формы спектра g ( со), но и по виду ССП.

По аналогии с этим выражением, описывающим G(t)  через 
моменты спектра для жесткой решетки, был предложен [76—78] 
метод анализа умеренно быстрых движений, также использую
щий разложение ССП в ряд Тейлора по степеням времени t:

сю

^  (4) — 2  7ГГ {3-48)
7 1= 0

Таким образом, задача вычисления G(t)  при наличии движений 
сводится к вычислению коэффициентов ап в (3.48).

Предполагая, что случайные молекулярные движения описы
ваются стационарным марковским процессом [79], в [76] получе
ны в общем виде выражения для первых шести коэффициентов 
а0 -±аъ в разложении (3.48). Запишем значения коэффициентов 
(3.48), полученные в [76] для важного конкретного случая, когда 
взаимодействие ядер определяется их магнитными моментами, 
а гамильтониан этого взаимодействия имеет вид (2.33). В слу
чае, когда подвижность может быть описана стационарным мар
ковским процессом, соответствующим заторможенному движению 
по N  равновесным ориентациям с корреляционной частотой дви
ж ения v„ и временем корреляции тс =  v j 1, коэффициенты а0-^-а5 
равны:

#о — 1; «1 =  0;
а2 =  —Мг\ а3= - Д М 2/т с; (3.49)

ai = M i  — АМ 2/т2с; а5 =  2АМ4/тс +  AMJxl ,

где АМ п =  М п — М дВ — разность моментов для жесткой реш етки 
и быстрого движения, п =  2 или 4. Несколько другой подход 
к решению аналогичной задачи предложили авторы [80—82]. 
Нетрудно видеть, что коэффициенты ап ряда (3.48) могут быть 
вычислены по формуле

an =  dnJdtnG{t)  (3.50)
где [32]

G(i) =  Sp{p(i)/x}/Sp{/£}. (3.51)
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Здесь Ix — ^-компонента оператора полного ядерного спина, 
а статистический оператор p (i)  матрица плотности удовлетворяет 
уравнению Неймана [25, 32]:

-^ -p ( i )  =  ( i / f t ) .[p ( i ) ,# (£ ) ] .  (3.52)

Решение уравнения (3.52) с зависящим от времени гамильтони
аном Н  (t ) при наличии внутренней подвижности практически
невозможно. Найдены [76—78] приближенные значения коэффи
циентов ап с помощью итерационной процедуры

t
p (i)  =  р(0) +  (i/ft)- f [р (0 ) , H ( t 1) ] d t 1 +  . . . ,  (3.53)

о

что даже для случая стационарного марковского процесса приво
дит к довольно громоздким вычислениям.

Авторы [81, 82] применили для вычисления коэффициентов 
ап в (3.48) относительно новый подход — метод случайных тра
екторий или стохастического уравнения Лиувилля [83—88]. 
В этом методе расчет G ( t ) сводится к решению уравнения, ана
логичного (3.51), но с заменой матрицы плотности p(f) на усред
ненную по движению матрицу <p(i)>:

G(f) =  S p {< p (f)> /,} /S p { /2 ]. (3.54)

Из (3.50) и (3.54) можно найти

йп =  Sp {~д? <Р ^ <=0 /х }/  Sp ^  ‘ 3̂ -55^

Для вычисления производных по времени от усредненной матри
цы плотности <p(f)> можно воспользоваться стохастическим 
уравнением Лиувилля:

- | - р  (Qh, t )  = (i/ft)- [р (£2h, t), Н  (Qft)] +  Гр (Qft, #), (3.56)

где р ( t ) — матрица плотности в момент t в одной из возмож
ных равновесных решеточных конфигураций Qh, определяемых 
конкретным видом движения; Г — оператор, конкретизирующий 
случайный процесс [85]. Полное среднее <p(i)> находится путем 
усреднения р(£Д, t) по распределению случайных реализаций 
величины £Д:

<р(0>  =  2 р ( О ь , 0 .  (3-57)h
При решении уравнения (3.56) гамильтониан Н { Qh) уж е не за
висит от времени, однако необходимо знание его собственных 
значений и функций, т. е. знание спектра ЯМ Р жесткой решетки 
для возможных при движении конфигураций системы спинов £2Й. 

Д ля модели молекулярной подвижности в виде дискретных
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перескоков ядерной спиновой системы по N  равновесным поло
жениям можно записать [85]:

N

Tp(£ih, t )  =  2  W jhp(Qh, t ) ,  (3.58)
h= 1

где Wjk — вероятность перехода системы из конфигурации 
в конфигурацию £2;. Если решение уравнения (3.56) представить 
в виде ряда

оо

р ( Й й, 0 = 2 ^ в п Л  (3.59)
п=0

то можно вычислить его коэффициенты 'а .̂ Усредненная по дви
жению матрица плотности определяется суммированием р по 
всем возможным конфигурациям:

N

<р(*)> =  2  p(Qfc,f). (3.59а)
к = 1

Авторы [81, 82] получили общие выражения для первых пяти 
коэффициентов ряда (3.48), которые несколько отличаются от 
полученных в [76—78] и не содержат членов, зависящих от вре
мени. Для проверки полученных формул была рассмотрена си
стема с диполь-дипольным ядерным взаимодействием, соверша
ю щ ая перескоки по N  равновероятным положениям. Оказалось, 
что значения первых пяти коэффициентов а0 ак в точности сов
падают с (3.49).

Д ля коэффициента а3 можно получить еще одно выражение, 
полезное для следующей главы. Для рассмотренной модели дви
ж ения время спин-решеточной релаксации в ВСК Т1р определяет
ся выражением 1 /Г 1р =  Л72[(5 /3 ) • тс/1 +  (со0тс) 2 +  тс/1 +  (2со0тс) 2 +  
4- Тс/1 +(2coiTc) 2]. Поскольку ©0 ^  ®i, то

ТТр1 «(1/4(0?) (ДМ2/тс), (3.60)

где сох =  у В 1. Используя (3.49), найдем

аз =  (3.61)

и  тс =  a j  (Mt — а4) . (3.62)

Таким образом, для начального участка ССП можно записать 
а Ailf АМ„ 1 „

G(t)  =  1 — j f  М ^  +  -g j^ - f » -  t* +  A  (3.63)

Следовательно, для описания ССП спектра ЯМ Р необходимо 
знать второй и четвертый моменты спектра (во многих случа
ях  — только второй), а такж е разность вторых моментов М2 для 
жесткой и подвижной решеток и время корреляции тс.
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Формула (3.63) описывает ССП, и следовательно, форму ли
нии ЯМ Р в промежуточной области изменения тс, начиная от 
случая жесткой решетки т ^ 1 <С M l /2, вклю чая умеренно быст
рые движения vc ~  М \ /2.

Поскольку тс можно определить независимо, измеряя времена 
релаксации (см. гл. 4) или по температурной зависимости второ
го момента (3.14), то уравнение (3.63) дает возможность прове
рить правильность тех или иных постулированных моделей дви
ж ения путем вычисления для них G(t ) .

К ак видно из (3.63), для описания ССП необходимо иметь 
возможность его экспериментального измерения при малых вре
менах, в том числе и при t  — 0. Такие измерения наталкиваются 
на серьезные трудности вследствие по крайней мере трех причин. 
Во-первых, после мощного я/2-импульса, предшествующего реги
страции ССП, приемник блокируется и регистрация сигнала не
возможна в течение некоторого «мертвого времени», которое 
обычно составляет несколько микросекунд. Практически в самой 
совершенной аппаратуре это время невозможно сделать менее 
1 мкс. Во-вторых, я/2-импульс имеет конечную ширину, поэто
му эволюция спиновой системы начинается во время его дейст
вия и фактически G ( t ) имеет начало в середине этого импульса 
[76, 89]. В-третьих, спад сигнала свободной прецессии G{t )  в на
чальный период очень мал и по порядку величины совпадает 
с шумами аппаратуры. Например, при отношении сигнал/ш ум =  
=  50/1 погрешность в определении а2 составляет около 20%, ес
ли измерение ССП производится со времени, соответствующего 
10% -ному уменьшению G(t )  от значения этой величины при 
I =  0 [76].

Для восстановления начального участка ССП был разработан 
ряд методик [76, 89—92], предложенных для анализа ССП в слу
чае жесткой решетки. Их применимость при наличии подвиж
ности требует специального рассмотрения, проведенного в рабо
те [81] и подтвердившего пригодность методики «разрешения ну
левого времени» [76, 89]. Применимость других методик при на
личии подвижности проанализирована в [82].

Экспериментальная проверка рассмотренных методов анали
за подвижности в промежуточной области изменения проведена 
авторами [77, 78, 93]. В работе [76] описан проверочный экспе
римент с кристаллом PbF2, допированным небольшим количест
вом NaF, что приводило к заметной подвижности фтора уж е при 
комнатной температуре. Время корреляции и энергия активации 
этого движения были определены с помощью измерения Tip. 
В минимуме Tip предполагалось, что 2 у В 1хе = \ .  Кривые ССП 
были получены для разны х температур: — 100°С ( t c « ° ° ) ;
—32,9°С (тс =  34,5 !± 3,5 м к с ); — 10,2°С (т с =  10,1 ±  1 м к с );
5,0°С (тс =  5,0 ±  0,5 мкс). В указанном диапазоне температур 
ССП менялся от соответствующего жесткой решетке, с перехо
дами G(t )  через нуль, до медленного монотонного убывания при
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о°С, когда тС< М 2 1/2; при £ = — 10,2°С тс лг М 2 1/2, что соот
ветствовало быстрому монотонному убыванию G(t ) .

Д ля всех перечисленных выше температур были проанализи
рованы кривые ССП и найдены коэффициенты щ -т- а5, при этом 
тс определялось независимо по кривым T ip. Полученные резуль
таты полностью подтвердили теоретические представления о воз
можности анализа подвижности в промежуточной области изме
нения тс. В [78] изложены результаты анализа ССП для селена- 
та аммония (N H 4) 2Se04 в диапазоне температур от — 185°С 
(ж есткая решетка) до — 145°С, где подвижность аммонийной 
группы существенно влияет на G(t ) .  В этом диапазоне темпера
тур М2 меняется примерно в 7 раз. В работе [78] анализирова
лась функция AiG(t ) :

A1G ( < ) = G ( 0 - G o ( 0 ,  (3.64)
где G0(t) соответствует жесткой решетке.

При этом

AiG (£) =  -щ- a3t3 +  aAt \  (3.65)

где

a3 — c3M.2vc =  4 a ( o j / r lp,

a 4 =  c4M2v c- (3.66)

При этом vc =  Тс"1, оц =  у В 1 и а, с3 и с4 — теоретические кон
станты, имеющие порядок единицы.

Из (3.66) следует, что
a j a 3 =  (с4/с 3) • vc, (3.66а)

что позволяет проверить теорию, поскольку v0 может быть опре
делена для различных температур независимо, с помощью изме
рений Г 1р. Полученные в [78] экспериментальные параметры для 
селената аммония хорошо подтверждают теорию и согласуются 
с представлениями о том, что движение иона (NH4) в исследо
ванном диапазоне температур может быть описано с помощью 
модели классической заторможенной реориентации.

3.12. АНИЗОТРОПИЯ ХИМИЧЕСКОГО СДВИГА 
П РИ  БЫ СТРОЙ МОЛЕКУЛЯРНОЙ РЕОРИЕНТАЦИИ

Широкое применение различных импульсных последователь
ностей [30, 94], позволившее выделять отдельные виды взаимо
действий и получать спектры высокого разреш ения в твердых 
телах, дало возможность, в частности, исследовать анизотропию 
экранирования (химического сдвига) при наличии внутримоле
кулярной подвижности.

К ак известно [25, 26, 30], магнитное поле на i-м ядре за счет 
экранирования электронной оболочкой отличается от приложен
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ного внешнего поля В0:
(3.67)

где Ог — величина, характеризую щ ая степень экранирования 
(химический сдвиг). В твердых телах щ являю тся тензорами вто
рого ранга [30] с тремя главными компонентами — о**, ауу, ог2. 
Очевидно, что при быстрой молекулярной реориентации компо
нента тензора, направленная вдоль оси вращения, не изменится, 
в то время как компоненты, перпендикулярные этой оси, будут 
усредняться. Тензор экранирования в этом случае будет обяза
тельно аксиально-симметричным, с осью симметрии, совпадаю
щей с осью вращения. Авторы [95] исследовали порошковый 
спектр гексафторбензола C6F6 с выключенным диполь-дипольным 
взаимодействием. Было известно, что при температурах выше 
100 К  молекулы быстро реориентируются вокруг своей оси ше
стого порядка и, действительно, спектр был типичным для акси
ально-симметричного тензора экранирования. Однако и при тем
пературе 40 К, когда реш етка становится жесткой, спектр не из
менился, что привело к единственно возможному выводу: при 
Т =  40 К  спектр остается аксиально-симметричным и его выде
ленной осью является ось шестого порядка молекулы.

В этом случае выражение для анизотропии тензора экрани
рования имеет вид

ДсГ= (1/2) • (3cos2 0  — 1) Да, (3.68)

где До =  Оц — Ol для жесткого случая, а До — та же величина 
при наличии быстрой реориентации; Оц и а± равны компонентам 
тензора в системе его главных осей, когда магнитное поле на
правлено параллельно выделенной оси (оц =  о33) и перпендику
лярно ей (oj_ =  ои =  о22) ; 0  — угол между выделенной осью тен
зора (ось 3) и осью реориентации молекулы (Z ).

При 0  =  0, как и в случае C6F 6, тензор сдвига при реориен
тации молекулы не изменяется, а если вращение совершается, 
например, вокруг оси, перпендикулярной оси 3 жесткого тензора 
(0  =  90°), то До =  — 1/2Ао, при этом компонента ох жесткого 

тензора является теперь выделенной компонентой усредненного 
тензора Оц.

В общем случае, когда аксиальная симметрия жесткого тен
зора отсутствует, вместо (3.68) имеем [30]

То =  (1/2) • (3cos2 0  -  1)[о33 - ( 1 /2 )  • (о„ +  о*,)] +
+  (3/4) • (оц — о22) sin2 0  cos 2ф, (3.69)

где, как обычно, главные оси тензора выбираются в соответствии
с условием ои о22 *== о33 и 0  и ср — полярный и азимутальный
углы оси реориентации молекулы относительно системы главных 
осей тензора (1, 2, 3 ).

Усредненные в соответствии с выражением (3.69) под влия
нием быстрого движения спектры 19F в CF3COOAg с «выключен-
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Рис. 3.5. Расчетны е спектры  для  
жесткого (1) и соответствующ его 
быстрой реориентации (2) тензоров 

химического сдвига.

ным» за счет применения мно
гоимпульсных последователь
ностей дипольным взаимодей
ствием наблюдались в работах 
[95, 96].

Вначале из порошковых 
спектров, полученных при раз
личных температурах, удалось 
определить ориентацию глав
ных осей тензора экранирова
ния относительно молекуляр
ной системы координат [95]. 
Эти результаты были подтвер

ждены при исследовании монокристалла [96]. В трифторметиль- 
ной группе CF3 авторы [96] предположили для тензора химиче
ского сдвига 19F модель с ои =  — 1, а22 =  0 и о33 =  1 с осью 3, па
раллельной связи CF, и осью 1, лежащ ей в плоскости CCF пер
пендикулярно связи CF. Подставляя в выражение (3.69) угол 
0  =  70,5° и угол ф =  0, найдем А о =  —4,166 с неизменившимся 
следом. На рис. 3.5 показаны соответствующие расчетные спект
ры для жесткого и соответствующего быстрой реориентации тен
зоров химического сдвига. Сходные спектры 19F в CF3 COOAg 
были получены в работе [95] экспериментальным путем.

3.13. СПЕКТРЫ ,
ОБУСЛОВЛЕННЫЕ ХИМИЧЕСКИМ СДВИГОМ

Форме спектра, определяемой химическим сдвигом при нали
чии молекулярных реориентаций с различной скоростью, посвя
щен целый ряд работ [30, 97— 105].

На рис. 3.6 приведены вычисленные для тетраэдра, соверша
ющего скачки с частотой Тс1, и измеренные при различных тем
пературах спектры 31Р поликристаллических образцов твердого 
белого фосфора в [Нфазе [102, 103]. К ак видно, спектры очень 
похожи даже в деталях. Разработана [101] теория, позволяющая 
рассчитать спектры порошков при наличии движения, и прове
дено [104, 105] сравнение теоретических и экспериментальных 
порошковых спектров для молекул, реориентпрующихся в одной 
плоскости, при этом, например, для гексаметилбензола теорети
ческие спектры были рассчитаны для модели скачков по равно-
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Рис. 3.6. Вычисленные (а) и измеренны е (б) порошковые формы линии для
тетраэдра Р 4. 

р-ф аза белого фосфора; v (31P )»=92МГц.

весным положениям вокруг оси шестого порядка и для модели 
вращательной диффузии. Экспериментальные спектры при раз
личных температурах хорошо совпали с теоретическими для мо
дели скачков вокруг оси шестого порядка.

Интересны приведенные в [30] расчетные спектры (рис. 3.7) 
для молекул воды (в кристаллогидратах), совершающих 180°-ный 
флиппинг вокруг осей второго порядка молекулы. Для разных 
температур рассчитаны [104] спектры химического сдвига оста
точных протонов в дейтерированном поликристаллическом льде 
при двухквантовой развязке протонов с дейтерием. В гексаго
нальном льде каждый атом кислорода находится в центре тетра
эдра, образованного четырьмя другими атомами кислорода, а про
тоны расположены на водородных связях между ними. Расчет 
производился для модели тетраэдрического псевдовращения про
тонов молекул воды по шести эквивалентным положениям. Экс
периментальные спектры (рис. 3.8) хорошо совпадают с расчет
ными, что свидетельствует о правильности выбранной модели 
движения.
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Рис. 3.8. Тетраэдрическое псевдовращ е
ние протонов во льду. 

Экспериментальные (а) и теоретические (5) 
спектры .

Рис. 3.7. Расчетны е порошковые спект
ры ЯМР для аксиально-симметрично

го тензора экранирования, 
т) — нормированная на анизотропию**) у — 

скорость скачка.

3.14. СОЛИД-ЭХО 
И МОЛЕКУЛЯРНАЯ п о д в и ж н о с т ь

Метод солид-эхо, предложенный в [91], позволяет наблюдать 
скрытый «мертвым временем» приемника начальный участок 
ССП. В начальный момент времени к спиновой системе прикла
дывается я/2-импульс (Р:с), радиочастотное поле которого на
правлено вдоль оси х' в ВСК. Через время т подается второй 
л/2-импульс Ру, у  которого РЧ-поле сдвинуто по фазе на 90° 
(рис. 3.9). В [90, 91] показано, что при малых т < Т 2 участок 
солид-эха вблизи максимума воспроизводит начальный участок 
ССП. Анализ влияния молекулярной подвижности на сигнал вы
полнен в работе [106].

Методом случайных траекторий [84—88] в [106] было полу
чено общее выражение для формы сигнала солид-эха F ( t +  £), 
которое в предельном случае жесткой решетки сводится к полу
ченной авторами формуле [90].
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Рис. 3.9. Схема формирования сиг- Рис. 3.10. А мплитуда сигнала солид
на солид-эха.

П унктир — скрытый «мертвым» време
нем приемника участок ССП. Сплош

н а я — наблю даемый сигнал.

эха для  различны х значении у.

Для модели реориентационной подвижности по п равноверо
ятным равновесным положениям из этого общего выражения 
можно получить:

V (т +  t) =  Vnc (т +  t) +  (ДМ 2/3!тс) (г3 — Зг2т — 3£т2 +  т3) —

— (Д М 2/4!тс) (Р1 — 4г3т — 6г2т2 — Atx3 +  т4), (3.70)

где величина ДМг была определена в (3.49), а УПс — выражение, 
полученное в [90] для жесткой решетки (при тс ->■ °°).

Если обозначить величину (t — т) через t', т. е. отсчитывать 
время t' от максимума сигнала солид-эха, то из (3.70) можно 
получить

ДАТ
— f  ( 0 4 +  •••V (Г +  2т) =  1 -  ±  М 2 ( t y  +  4 ^  ( О 3

2ДЛ/ ММ
■ т3 —*Зт.

3!тс

2т„

4!т2 

т 4 +  . . . . (3.71)

Сравнение (3.71) с выражением для ССП при наличии моле
кулярной подвижности (3.63) показывает, что форма сигнала со
лид-эха при малых т воспроизводит форму ССП, поэтому эта ме
тодика может применяться для исследования внутренней по
движности в твердых телах. Важным ее преимуществом по срав
нению с прямым использованием ССП является снятие ограни
чений, связанных с «мертвым временем» приемника.

Из (3.71) такж е следует зависимость амплитуды солид-эха, 
т. е. величины сигнала при t' =  0 (при t =  т) от т:

V (2 т ) =  1 —  J -
Д М а ДАТ

 - т 3 +  — ^ - т 4
2 т2„

(3.72)

Видно, что, меняя т и температуру, можно определить парамет
ры движения (тс, т0, U0) и на основании оценки величины ДМ2 
сделать заключение о конкретном его механизме.
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В работе [107] показано, что (3.72) правильно описывает 
область медленных движений (т <  тс) и что при быстром дви
жении (т >  тс) нужно пользоваться выражением

У (2т) ~  ех р (—2ДМоТст ) . (3.73)
Рассчитанные в [107] зависимости У (2т) от 1 п т /т с для различ
ных значений параметра у  =  ДЖ2т2 представлены на рис. 3.10.

При всех значениях ДЖ2т2 минимум У (2т) всегда лежит при 
т /т с =  1,89, что позволяет с хорошей точностью определить вре
мя корреляции тс =  0,53т. М инимальная величина Уыин(2т) зави
сит только от т и ДЖ2:

Умин (2т) =  ехр (—0,38ДЖ2т2) . (3.73а)
Экспериментальная проверка [107], проведенная на поликри- 

сталлическом циклогексане С6Н 12, показала хорошее согласие тео
рии с экспериментом. В твердом циклогексане при низких тем
пературах наблюдается реориентационная подвижность, а выше 
температуры фазового перехода (Г пл =  186 К) — диффузия моле
кул. В эксперименте для тс была получена аррениусовская зави
симость. Параметры диффузионного движения молекул С6Н 12 при 
Т >  186 К: т0 =  (3,3 ±  2,0) • 10~15 с и UB =  (40 ±  1) кД ж /моль сов
пали с известными из литературы [87]. В низкотемпературной 
фазе значения т0 =  (5,0 ±  2,0) • 10~13 с и UB =  (23 ±  2) кД ж /моль 
определены впервые. Попытки их определения, предприни
мавшиеся ранее [108, 109], не увенчались успехом из-за боль
ших диполь-дипольных локальных полей в этой фазе циклогекса- 
на и требующейся в связи с этим большой мощности РЧ-поля, 
облучающего образец. Развитый в [106, 107] метод был приме
нен такж е для исследования молекулярной подвижности в ди
хлорэтане, хлористом аммонии, бензоле [82]. При этом получены 
параметры движения, совпадающие с известными для этих ве
ществ значениями, определенными другими методами.

Метод солид-эха позволяет относительно просто определить 
тс примерно в том же диапазоне, что и при использовании мето
дики спин-локинга (Г 1р) и многоимпульсных последовательно
стей. Однако в отличие от этих методик, где требуется, чтобы 
РЧ-поле было много больше М ^ 2, что ограничивает их приме
нение при S2 >  10 Гс2, метод солид-эха лишен этого недостатка 
и применим в случае больших Ж2.

3.15. ИМПУЛЬСНЫЙ ДЕЙТРОННЫЙ РЕЗОНАНС 
И МОЛЕКУЛЯРНАЯ ПОДВИЖНОСТЬ

Рассмотренные выше методы исследования молекулярной по
движности оказываются непригодными для изучения медленных 
движений, если тС^ . Т 2 , где Т .2 — эффективное время спин- 
спиновой релаксации. В обычных твердых телах это приводит 
к возможности наблюдения частот движений т с 3= 1 кГц. Хотя 
Т*2 можно значительно увеличить с помощью различных методов
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Существенно расширить диапазон частот движений, доступ
ных исследованию, удалось в последние годы авторам [110— 117], 
предложившим метод изучения молекулярной подвижности, на
званный ими спиновым упорядочением. В этом методе модифи
цированная импульсная последовательность Джинера — Брокар- 
та (рис. 3.11) [92] применяется для наблюдения резонанса на 
ядрах с квадрупольными моментами, например дейтронах — 2Н. 
После первого импульса можно наблюдать G(t ) ,  а после второ
го — солид-эхо. Изучение солид-эха в зависимости от времени 
эволюции Xi позволяет получать сведения о частотах молекуляр
ных движений в диапазоне 1 кГц — 10 МГц, при этом, как отме
чалось выше, ниж няя граница диапазона определяется эффек
тивным временем спин-спиновой релаксации Т2 . К ак показано 
в [110— И З], если второй импульс последовательности, подава
емый через т , С Г 2, выбрать равным 0* =  л /4, а затем, спустя 
время т2 ( Т 2 < т 2 < Г 1), приложить считывающий импульс 
Ф  =  л/4 , то наблюдение сигнала, находящегося в фазе с этим 
импульсом, дает возможность определить функцию корреляции 
движений F ( х,, т2), прп этом ниж няя граница диапазона частот 
может быть сдвинута от 1 кГц до 0,01 Гц. С другой стороны, 
анализ спектров «спинового упорядочения» дейтронов, получа
емых Фурье-преобразованием «упорядоченного» отклика после 
третьего импульса, позволяет расширить верхнюю границу до
ступных исследованию частот движений до 1010 Гц [116]. Срав
нение экспериментальной функции корреляции / ' ’ ( t j ,  т 2)  с  ее 
теоретическим выражением, полученным в [112], позволяет ис
следовать характер движения и его частоту в реальных образцах.
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Развитая методика уж е довольно широко применялась для 
исследования движений в различных органических и неоргани
ческих соединениях, полимерах, жидких кристаллах [115— 117]. 
В аморфном полистироле изучено движение цепей вблизи темпе
ратуры стеклования Гс. При Т <  Тс наблюдались сверхмедлен- 
ные диффузионные движения, ограниченные в пределах углов 
±10°, а при Т >  Тс — конформационные переходы, при этом ха
рактер движения изменился в очень узком температурном интер
вале. В поликарбонате установлена связь между локализованной 
подвижностью фенильной группы и механическими свойствами по
лимера. В твердых (CHs^NDaClOj,, (CH3) 2ND2C104 и CH3ND3C104 
определены характер и скорости движения катионов [117] и по
казано, что для наблюдаемых в этих соединениях фазовых пере
ходов тригерным механизмом являю тся различные виды движе
ния катионов N (CH3).rDy (х =  1, 2, 3; у  =  1, 2, 3; х +  у  ■= 4 ).

3.16. ТУННЕЛЬНАЯ РЕОРИЕНТАЦИЯ 
И ЕЕ ИССЛЕДОВАНИЕ С ПОМОЩЬЮ ЯМР

До сих пор, как это обычно принято при анализе молеку
лярного движения при достаточно высоких температурах, пове
дение спиновой системы рассматривалось квантово-механически, 
а ее связь с вращательным движением трактовалась классически, 
т. е. мы полагали, что спиновая система обладает дискретными 
уровнями энергии, но ее вращательные уровни распределены не
прерывно. В некоторых случаях при ротационном движении мо
лекул или групп атомов в твердом теле также следует учитывать 
дискретизацию уровней, особенно если расщепление этих уров
ней сравнимо с расщеплениями в спектре спиновой системы. Та
кая ситуация возникает, в частности, при туннелировании не
больших симметричных молекул или молекулярных групп при 
низких температурах, когда вероятность классической реориен
тации через ограничивающий движение потенциальный барьер 
ничтожно мала. Поскольку волновая функция частицы прости
рается за пределы ограничивающей движение потенциальной 
ямы, имеется вполне определенная вероятность изменения рав
новесной конфигурации молекулы (реориентации) за счет кван
тово-механического туннельного эффекта, а не путем преодоле
ния потенциального барьера за счет тепловой энергии.

К ак известно, в частности, из [118], энергетические уровни 
каждой частицы реориентирующейся молекулы или группы, на
пример, протона в метильной группе СН3 расщеплены'. Располо
жение уровней и расстояние между ними АЕ  =  %wE соответст
вует энергиям гармонического осциллятора в потенциальной яме 
при отсутствии соседей, а расщепление каждого уровня AEt — 
обусловлено квантово-механическим туннельным эффектом.

Для группы СН3 принято считать, что ее реориентация огра
ничивается тройным потенциальным барьером вида
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17 =  (1 /2) • £7,(1 + cos Зф), (3.74)
где угол ф характеризует поворот группы относительно оси С3, 
a Uо — высота ограничивающего барьера. Волновая функция си
стемы может быть представлена в виде линейной комбинации 
волновых функций гармонических осцилляторов для каждой из 
потенциальных ям и должна преобразовываться в соответствии 
с неприводимыми представлениями группы С3. Энергетический 
спектр такой системы имеет парные уровни — невырожденный 
уровень А и дважды вырожденный уровень Е. Расстояние меж
ду уровнями А ж Е  соответствует туннельной частоте со(. Га
мильтониан задачи можно представить в виде [118]

Н  =  Н,  +  H z + H d, (3.75)

где Н,  — гамильтониан, характеризующий вращательное дви
жение группы, a H z и H d — зеемановский и дипольный гамиль
тонианы спиновой системы. В работе [119] введен для Н г спин- 
гамильтониан обменного т и п а — 2J ( I j - Ih) и показано, что при 
этом расщепление между уровнями А и Е равно А =  3J.

Было показано, что спектр метальной группы зависит от А, 
причем J  =  0 соответствует жесткой решетке, a J  =  оо — 
случаю быстрого вращения, рассмотренного в [39].

Исходя из полуэмпирической связи между со( и f /0, авторы 
[120] нашли, что J  становится соизмеримым с дипольным рас
щеплением для барьеров Ua — (1 4 ,5 — 19) кДж/моль, и показа
ли, что движение метилхлороформа и метилтрихлорсилана можно 
описать как соответственно медленное (J  =  0) и быстрое (J =  оо) 
туннелирование.

Переход от классической реориентации при 127 К  к туннели
рованию при 4,2 К  был исследован в работе [121] для CH3CD2I 
в CD3CD2I. Оказалось, что узкий спектр при 127 К  уширяется 
при понижении температуры до значения, соответствующего 
жесткой решетке (87 К ), а при дальнейшем понижении темпе
ратуры вновь сужается за счет туннелирования. Поведение спек
тров ниже 87 К  может быть описано в терминах теории [119] 
в предположении, что J  растет с понижением температуры. 
В [122] предложен способ измерения частот туннелирования сщ, 
в частности, метальной группы в гексаметилбензоле. Спиновые 
состояния А и Е  связаны внутримолекулярным диполь-диполь- 
ным взаимодействием с энергией ~  Ёыd. М еняя зеемановскую 
энергию, можно создать условия для «пересечения» уровней при 
ыа =  у В0 ж  со̂  или 2ю0 »  со(, что соответствует перемешиванию 
состояния А с одним из ^-состояний. В области пересечения 
уровней смешанные состояния расщеплены на величину порядка 
AEd =  йсой (да 10 кГц). При этом, как показано в [122], намагни
ченность М а по окончании медленного адиабатического прохож
дения области пересечения путем изменения В 0 =  а>0/у связана 
с равновесной намагниченностью М 0 соотношением М а/ М0 =  
=  сог/3(00. Измерив М а и М0, авторы [122] нашли, что для С6(СН3) 6 
(Of =  11,0 ±  2,5 МГц.
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В ^=ш (. /^ ( Гс Рис. 3.12. Зависимость туннельного рас
щ епления от высоты барьера для ам

монийных соединений.

Туннелирование тетраэдриче
ских соединений СН4, N H J  в раз
личных соединениях также неод
нократно наблюдалось при низ
ких температурах [118, 123]. В 
[124, 125] было показано, что 

спектр метана остается узким даже при 1,29 К, что объяснено 
наличием туннельной реориентации молекулы СН4.

В работе [126] было предложено для объяснения накоплен
ных экспериментальных результатов использовать обменный опе
ратор, подобный введенному для спектров туннелирующих ме
тальных групп [119]. Модельные порошковые спектры были 
рассчитаны на ЭВМ е использованием обменного оператора и 
уширяющего межмолекулярного взаимодействия в качестве пара
метра. Оказалось, что J  0 соответствует случаю классической 
реориентации, a J  =  оо — туннелированию. Промежуточные зна
чения J,  сравнимые по величине с диполь-дипольным взаимо
действием, приводят к характерным изменениям формы спектра, 
что дает возможность определить со(. В [127] установлено нали
чие корреляции между высотой барьера и туннельным расщ еп
лением для аммонийных групп (рис. 3.12).

Другие соединения с реориентирующейся аммонийной груп
пой при низких температурах исследовались в работах [128,129]. 
Д ля N D ^ в ND4SnCl3 и (ND4) 2SnCl6 были оценены [130] часто
ты туннелирования, лежащ ие в диапазоне 100 кГц.

В последнее десятилетие совместное использование ЯМ Р и 
неупругого рассеяния нейтронов (П РИ ) высокого разрешения 
привело к существенному прогрессу в изучении и понимании ме
ханизма туннелирования групп СН3, СН4, NH4 и др. [123].

Во многих соединениях определены частоты туннелирования, 
что вместе с информацией о частотах либрационных колебаний, 
измеряемых с помощью НРН, часто дает ценную информацию 
о высоте и форме потенциального барьера.

Современные теоретические представления расходятся в оцен
ке физической концепции, характеризующей роль фононов ре
шетки в активации реориентационного движения. Имеется точка 
зрения, что скорость движения зависит от плотности фононов 
и от параметров, связывающих резонансные фононы с либрация
ми молекулы [131]. С другой точки зрения, систему фононов рас
сматривают как обычный тепловой резервуар. При этом пред
полагается, что параметры, характеризующие скорость движения 
для конкретного потенциального барьера, однозначно определя
ются только температурой фононного резервуара. По мнению
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авторов [123, 132], хотя окончательная ситуация остается еще 
не вполне ясной, накапливаются факты, свидетельствующие о 
большей правдоподобности и предсказательной силе второго 
подхода.

Г л а в а  4

РЕЛАКСАЦИОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ ЯМР 
И МОЛЕКУЛЯРНАЯ ПОДВИЖНОСТЬ В ТВЕРДОМ ТЕЛЕ

4.1. ПОГЛОЩЕНИЕ ЭНЕРГИИ 
И СПИН-РЕШЕТОЧНАЯ РЕЛАКСАЦИЯ

Рассмотрим двухуровневую систему, содержащую N  =  N+ +  
+  А_ ядер со спином I =  1/2, где N+ и — число спинов на 
нижнем и верхнем уровнях. Отношение населенностей уровней 
определяется фактором Больцмана:

N + / =  ехр (А Е/кТ)  =  ехр (у%В0/ кТ ), (4.1)

где к — постоянная Больцмана, Т — абсолютная температура. 
В ядерном магнитном резонансе при обычных температурах 
y ' h B 0 <С к Т , поэтому показатель степени в экспоненте очень мал 
и отношение N+/N-  лишь незначительно отличается от единицы. 
Так, в поле 104 Гс для протонов (максимальное у) для темпера
туры Т =  300 К  величина у1гВ0/кТ  «  10~э. Разложив экспоненту 
в ряд и ограничившись первыми двумя членами, можно за
писать:!

N + / А г_  ^  1  +  y t i B j k T  «  1 +  1 С Г 5 . ( 4 Л а )

Под действием переменного поля резонансной частоты будут 
происходить вынужденные переходы с нижнего уровня на верх
ний, соответствующие поглощению энергии высокочастотного 
поля, и обратные переходы, при каждом из которых выделяется 
квант энергии со. Вероятности поглощения и излучения W  в еди
ницу времени (коэффициенты Эйнштейна) равны между собой. 
Несмотря на это, вследствие небольшого избытка спинов на 
нижнем уровне число переходов снизу вверх в единицу времени 
будет больше, чем в обратном направлении, что приведет к по
глощению энергии высокочастотного поля и постепенному вы
равниванию населенностей.

Если п — разность населенностей уровней
п =  N+ — N-,  (4.2)

то для изменения населенностей уровней N + и А_ со временем 
получим:

d N J d t  =  W N -  -  H7V+; d N J d t  =  W N + -  WN- .  (4.3)
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dn/dt  =  - 2 W n  (4.4)

и n(t )  =  ra(0)exp(—2Wt ) ,  (4.5)

где и(0) — значение п при t =  0. Из (4.5) видно, что под воз
действием переменного поля с течением времени п стремится 
к нулю, что должно приводить к прекращению поглощения энер
гии высокочастотного поля (насыщ ение).

Насыщению противодействует взаимодействие системы спи
нов с решеткой, под которой обычно понимается вещество, содер
жащее резонирующие ядра, независимо от того, является ли оно 
твердым телом, жидкостью или даже газом. В результате этого 
взаимодействия, в частности, устанавливается больцмановское от
ношение населенностей уровней (4.1) при помещении системы 
спинов в постоянное магнитное поле, когда переменное поле от
сутствует. Это будет иметь место только в том случае, если ве
роятность переходов под воздействием спин-решеточного взаи
модействия сверху вниз W l будет больше вероятности обратного 
перехода W t . В стационарном состоянии изменение числа частиц, 
например, на нижнем уровне

dN+/dt  =  N - W t  -  N+W< (4.6)

должно равняться нулю, откуда следует, что
N +/ N -  =  W J W , .  (4.7)

С учетом (4.1) получим
W J W ^  ехр (у%В0/кТ)  1 +  y%BJkT  =  1 +  2 \ xBj kT.  (4.8)

Записав теперь выражение для
d N J d t  =  N +W f -  N - W i  (4.9)

и используя (4.2) и (4.6), найдем дифференциальное уравнение
для п:

dn/dt  =  2NJW,  -  2N+W, .  (4,10)
Введем среднюю вероятность переходов W — (W^ +  W >) / 2  и, ис
пользуя (4.8), найдем W  ± =  W  (1 +  \ i Bj kT)  и =  1И(1 — 
— цВ0/кТ),  после чего преобразуем уравнение (4.10):

dn/dt  =  2 W  (п0 — п) =  (ге0 — п ) / Т ь (4.11)

где Т 1 =  ( 2W)~l ■— время спин-решеточной релаксации; п 0 =
=  N\xB0/ kT  соответствует равновесной разности населенностей, 
которая устанавливается при термодинамическом равновесии си
стемы спинов с решеткой при отсутствии переменного поля. Ин
тегрирование выражения (4.11) дает

п =  п0 +  Ае t/Tl, (4.12)

где А — постоянная интегрирования. Если п =  0 при t =  0, то 
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А =  —п0, поэтому возрастание намагниченности происходит по 
закону

п — rc0 ( l  — е >/Tiy  (4.12а)

Величина Т,  (время спин-решеточной релаксации) характеризу
ет скорость установления разности населенностей уровней за 
счет спин-решеточного взаимодействия.

Под влиянием насыщения под действием переменного поля, 
стремящегося уменьшить разность населенностей до нуля, и спин- 
решеточной релаксации, ведущей к равновесной разности насе
ленностей пй, устанавливается квазиравновесное распределение 
спинов по уровням, характеризуемое числом п.

Объединяя уравнения (4.4) и (4.11), запишем:
dn/dt  =  — 2Wn  +  (п0 — п)/Т, .  (4.13)

С установлением квазиравновесия dn/dt  =  0, откуда
n =  n J { \  +  2WTi )  (4.14)

Если 2 WT, < .  1, то п почти не отличается от равновесной вели
чины п0. Поскольку W  пропорционально квадрату амплитуды 
высокочастотного поля [32], это условие выполняется для малых 
полей и быстрых релаксационных процессов (малое Т,).  С ростом 
амплитуды переменного поля, когда величина 2WT.,, имеет по
рядок единицы, п начинает заметно падать. При дальнейшем 
увеличении поля скорость поглощения энергии стремится к по
стоянной величине

dE/dt  =  TunWп =  +  2 W T X) ж  %(£>n0/ 2 I 1. (4.15)

Проведенное рассмотрение базируется на первоначальной 
трактовке спин-решеточной релаксации [52]. Более детальный 
анализ процессов релаксации дан в работах [25, 86, 133— 139].

Рассмотрим более подробно физические причины механизма 
спин-решеточной релаксации. К ак отмечалось, в твердом теле 
всегда существует подвижность на атомном и молекулярном уров
нях — колебания, реориентации молекул и молекулярных групп, 
диффузия. Это приводит к появлению временной зависимости ко
ординат спинов в дипольном гамильтониане и, соответственно, 
вызывает флуктуации локальных магнитных полей в местах ло
кализации ядер. Если в спектре флуктуирующих полей имеются 
частоты, близкие к резонансной — со0, это будет приводить к 
переходам между зеемановскими ядерными уровнями, т. е. к  
спин-решеточной релаксации макроскопического вектора ядерной 
намагниченности М.  Будем считать основным механизмом, от
ветственным за спин-решеточную релаксацию, внутреннюю под
вижность ядер в кристаллической решетке и не будем рассмат
ривать спин-решеточную релаксацию за счет парамагнитных 
примесей, электронов проводимости в металлах и т. п.

Обозначим флуктуирующее магнитное поле через Ъ. Действие 
его Фурье-компоненты с частотой ~со0 аналогично действию по
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ля B L, генерируемого в спектрометре. Запишем Ъ в виде
b =  ibx +  jby +  k b z, (4.16)

где i, j ,  к — орты осей X, Y, Z.
В соответствии с (2.17) изменение ориентации вектора М 

под действием магнитного поля определяется величиной МХЪ.  
Во вращающейся системе координат

М' x b  — ( i Mx +  j  Му +  кМг) X ( i b x +  jby +  kbz) =

=  i (м'уЬ’г -  M'zb'y) +  j ( Mrzb'x -  M ’xbz) +  к  ( Mxb'y -  Myb'x).  (4.17)

Отсюда видно, что во вращающейся системе координат компо
ненты Ъх обеспечивают релаксацию Му и Mz, а Ъу ответственны 
за релаксацию Мх и Мг. Иначе говоря, Ъх и Ьу участвуют как 
в продольных релаксационных процессах для Ти так н в попе
речных для То [140], В то же время флуктуации bz эффективно 
взаимодействуют только с поперечными компонентами —Мх и Му, 
поэтому они вызывают лишь релаксацию, определяемую време
нем Тг. Таким образом, продольная релаксация Г, связана только 
с флуктуациями магнитного поля, имеющего компоненты по 
осям х'  и у',  т. е. в поперечной плоскости, тогда как поперечная 
релаксация Тг определяется всеми тремя компонентами Ъ. Про
дольные компоненты и b z равны между собой в лабораторной 
и вращающейся системах координат; в то же время наиболее 
эффективные с точки зрения воздействия на вектор М компо
ненты Ъх и Ь}/ находящиеся в состоянии покоя во вращающейся 
системе координат, в лабораторной будут вращ аться с частотой 
~соо. Значит, на Г, могут влиять только высокочастотные про
цессы, имеющие компоненты Ьх и Ъу вблизи частоты со0. Эти 
же высокочастотные процессы влияют и на То. Относительно 
низкочастотные процессы, имеющие компоненты bz — bz, влия
ют только на То, поэтому в твердых телах всегда Т2 < Т , .

Можно считать, что рассматриваемая спиновая система кон
тактирует с термостатом, т. е. реш етка имеет бесконечную теп
лоемкость, находится в состоянии теплового равновесия, и ее 
энергетические состояния характеризуются распределением 
Больцмана. Благодаря этому возбужденная спиновая система 
передает свою энергию термостату, что приводит к выравнива
нию их температур.

Скорость установления этого равновесия характеризуется вре
менем Т

Д ля более детального количественного описания процессов 
релаксации рассмотрим снова двухуровневую спиновую систему, 
характеризуемую одним временем релаксации Т

Если вероятность перехода системы в единицу времени под 
влиянием взаимодействия с решеткой из состояния m в п
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обозначить Wmn, то [141]

2 Т 1 =  (1/2) 2  W mn (Ет -  Е п)* /  2  E l ,  (4.18)
т,п /  n

где Em и E n — энергетические уровни системы. Вероятность пере
хода под влиянием диполь-дииольного взаимодействия опреде
ляется квадратом матричного элемента, но, кроме того, она 
будет зависеть от спектра флуктуаций локальных магнитных по
лей. Наиболее эффективны частоты флуктуаций, лежащие вбли
зи ларморовской частоты (co0 =  (onm), соответствующей резонанс
ной частоте перехода между уровнями т и га. Считая, что флук
туации могут быть описаны в виде стационарного случайного 
процесса, можно записать [32]

W nn =  | <jn | H°d I n> l2 /  H ) ,  (4.18a)

где J (g)0) — спектральная плотность, характеризую щ ая частот
ный спектр дипольных флуктуаций. Она связана с корреляцион
ной функцией G(t )  преобразованием Фурье [32]:

[ ОС
/ (« > )=  \  G (t) ехр (— i&t) d t . (4.19)

— OO

Обычно принимается, что временная зависимость определя
ется временем корреляции тс:

G ( t ) =  G (0 )e x p (—£/тс). (4.20)

Выбирая функцию в таком виде и вычисляя матричные элементы 
в (4.18а), получим, как было показано в [52], зависимость ско
рости релаксации (1Г“В) -1 от времени корреляции тс в виде

1/Г?в ~  (Ж 2)-тс/(1 +  cooxl), (4.21)

где М2 — второй момент спектра ЯМР. Согласно формуле (4.21), 
скорость релаксации максимальна, а Т,  минимально при условии 
СОоТс =  1.

Установлено [25], что в дипольной релаксации следует учи
тывать два вклада — на частоте со0 за счет флуктуаций членов 
С и D  дипольного гамильтониана (2.31) и 2со0 за счет Е  и F. 
Вычислив (4.18а) и предполагая, что каждый спин j  взаимодей
ствует с ближайшими спинами к, можно записать [142, 143]:

1 /П в =  ( 3 / 2 ) . у ^ / ( / +  1) 2 [ / ^ ) Ю  +  ^ ) (2со0)], (4.22)

где J (fk (со) — спектральные плотности дипольных корреляцион
ных функций G(i) (г ) :

ос оо

(СО) =  (1/2N)  J g (1) (t ) e~m dt =  (1/2/V) j  dte~m  <cjft (t) c*k (0 ));
— oo — oo-

(4.23)
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(со) =  (IJ2N) j  G(2) (t) e~m dt =  (1/27V) ]  dte~iaKe jk (;t) 4 ( 0 ) ) ;
— oo —oo

Cjh =  Cjfe3 sin 0 jft cos 0jfe exp (— £<pjft);

ejh =  rjk s in 2 Bjh exp (— i2<pjk), (4.24)

где rjh, @jh, (pjk — -полярные координаты спина к относительно 
спина /.

При одном времени корреляции т с для двухспиновой системы, 
и в случаях, когда можно пренебречь малым отклонением от 
одпоэкспоненциальной релаксации в многосгшновой (N >  2) си
стеме идентичных ядер (например, протонов) [144, 145]:

т„ 4т_
+Т \ Х — (3/2)-М 2 (4.25)

1 +  (штс)2 ' 1 +  (2сотс)2 _

где М2 — второй момент спектра ЯМ Р. В зависимости от тем
пературы тс изменяется по закону Аррениуса:

тс =  т0 ехр (E J k T ). (4.26)

В этом случае, как это следует из (4.25), Ту будет иметь мини
мум при температуре, определяемой из условия

соте =  0,62.

На рис. 4.1 изображена зависимость ТЛТ) ,  которая следует 
из (4.25) и (4.26).

Поскольку
Ту мин =  1,05соо/Л/,, (4.27)

причем М2 можно вычислить (или измерить) независимо, то оп
ределение М2 по Ту мин дает возможность сравнить эксперимент 
с теорией, в частности оценить корректность принятых допуще
ний о характере функций спектральной плотности.

Экспериментальное определение Ту обычно производится пу
тем наблюдения восстановления ядерной намагниченности Mz 
после л-импульса [132, 140]. Сразу после импульса (при t =  0) 
M z (t) =  — М0, поэтому постоянная интегрирования в (4.12) А =

=  — 2М0, следовательно,
In  Г,

и

К"

Mz (t) =  М0 С"1 — 2е t/Tl). (4.28) 

Отсюда
l n [ M0 - M z (t)]/2M0 = - t f T 1. (4.29) 

Если измерение Ту проведено в щи-
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роком интервале температур, включающем минимум, то из (4.25) 
можно определить и т е для различных 2 \ (см. рис. 4 .1). Это 
позволяет найти из (4.26) величины энергии активации ЕА и 
частоты корреляции тс \  для чего обычно строят зависимость 
In (ют.) = / (1 /Г ) .

Релаксационные измерения дают возможность определить ЕА 
и  т0 при изменении т с на несколько порядков.

Рассмотрим две возможности для исследования внутренних 
движений в твердых телах: первая связана с изучением сужения 
линий за счет движения, вторая — с измерением Г, вблизи ми
нимума. Следует учитывать, что сужение линий за счет дви
ж ения происходит при t c s£ Г 2 - ( Д с о ) - 1 (Ды — ширина линии), 
в то время как минимум Т , наблюдается в области Тс^со^1. По
скольку в сильных магнитных полях, обычно применяемых в 
спектрометрах, ларморовская частота со0 сравнительно велика, 
второй способ дает возможность исследовать относительно бы
стрые движения, у которых т„ мало.

Можно воспользоваться методикой изучения сверхмедленных 
движений с помощью Т 1р — спин-решеточной релаксации во вра
щающейся системе координат. Из уравнений (4.21) и (4.25) 
видно, что понижение ларморовской частоты сдвигает минимум 
Ti в сторону низких температур, что дает возможность обнару
жения и исследования более медленных движений, наблюдение 
которых при высоких температурах может быть затруднено. Од
нако значительно уменьшить co0 за счет понижения магнитного 
тюля В й обычно не удается из-за резкого снижения чувствитель
ности. Использование метода сверхмедленных движений позво
ляет работать с малыми эффективными полями и малыми лармо- 
ровскими частотами во вращающейся системе координат без 
заметной потери чувствительности.

s'
4.2. СПИН-РЕШ ЕТОЧНАЯ РЕЛАКСАЦИЯ 

ВО ВРАЩ АЮ Щ ЕЙСЯ СИСТЕМЕ; КООРДИНАТ

Исследование релаксации в ВСК позволяет изучать очень 
медленные движения [146]. В ВСК роль зеемановского играет 
эффективное поле (2 .14а):

В эф =  к {В0 +  со/у) +  i Bх, (4.30)
которое при резонансе равно

Вэф =  i B {. (4.31)
Вследствие этого внутренняя подвижность в твердых телах при
водит к эффективной спин-решеточной релаксации не только 
вблизи ларморовской частоты со0 =  уВ,  но и вблизи ларморов
ской частоты в ВСК:

сщ =  у В^  (4.32)
Поскольку обычно В 1- ^ В 0, то релаксация в ВСК Г 1р эффек

тивна для значительно более низких частот внутренних движе
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ний и минимум Т 1р смещается по сравнению с мин в сторону 
более низких температур.

Таким образом, использование спин-решеточной релаксации 
в ВСК существенно расширяет диапазон и возможности иссле
дования внутренней подвижности в твердых телах.

В работах [142, 143, 147] показано, что если радиочастотное 
поле много больше локального Ь (В0^> Ь), то можно рас
сматривать задачу о релаксации в ВСК в рамках теории воз
мущений, используя зависящий от времени дипольный гамиль
тониан в качестве возмущающего. Решение для этого случая 
принимает вид:

Для простого случая, когда энергия диполь-дипольного взаи
модействия случайным образом может принимать одно из двух 
различных значений, было получено [143]:

что приводит к минимуму Г 1р при более низких температурах 
по сравнению с минимумом 7\. В случае высоких температур 
(со,тс <  1) зависимости для Ту и Т ,р совпадают. Уравнения (4.36) 

для Т 1р и (4.25) для Г, дают возможность определять ЕА, т0, тс 
в широком интервале температур.

Выражение (4.36) для Т 1рх получено для случая, когда за
висящий от времени дипольный гамильтониан HA{t) можно рас
сматривать как малое возмущение зеемановского гамильтониана 
в ВСК (случай «слабых взаимодействий»). Если В г сравнимо 
или меньше локального дипольного поля в ВСК Ър, то (4.36) 
справедливо лишь в высокотемпературной области, когда тс -С

тжр / тЖр<Сг 2 щ  2 — время спин-спиновои релаксации в жесткой решет

Tip1 =  (3/2) (I  +  1) 2  [ (1/4) ■ J]°k (2®,) +

+  (5/2) • J (jk (со0) +  (1/4) • J jh  (2cd0)] , (4.33)

где J {jk (а) и J $  (со) определяются формулами (4.23), a
oooo

/ j ^ K )  =  (1/2N)  j  Gw  (t ) e iaitdt  =
— oo

oo

=  (1/2N )  J die iMl< <bjk (t) b*h ( 0 ) ) , (4.34)
— oo

где

bjh =  rjh3 (1 — 3 cos2 6 jh). (4.35)

(4.36)

(4.37)
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ке). В низкотемпературной области (т с Т1* 15) при условии В 
^  Ьр теория возмущений неприменима и спин-решеточная ре
лаксация описывается теорией «сильных соударений» [146, 148].

Условие В г ^  Ьр приводит к тому, что в ВСК зеемановская и 
дипольная системы сильно взаимодействуют между собой. При 
Тс диффузионный вклад в Т i определяется выражением [146]

=  (4.38)

где &d =  S 2/3 — среднее дипольное локальное поле, S2 — второй 
момент. Величина Р  в (4.38) определяется структурой кристалла:

Р  =  (1/G). 2  [А\п  +  2  А?п, (4.39)

где Пу =  (1/2)у2Й2гу 3 (1 — 3 co s20y); п и q соответствуют началь
ному и конечному положению спина перед диффузионным прыж
ком; G — число равновероятных положений, в которые может 
перескочить ядро из положения п. Для рассматриваемого меха
низма диффузии по вакансиям G равно координационному чис
лу и сумма по q берется по всем ближайшим соседям. При 
В i bd формула (4.38) видоизменяется:

1 . =  А  1 ~ р -------- Ъ-±^------. (4 40)
Г ДИф 2  Т с S 2 +  (3 /4 )

В работе [148] рассмотрена также скорость релаксации в ВСК 
за счет реориентационного движения молекул;

1 1 — Р' Ч
Греор х'с В\ +  Ь1 ’

(4.41)

где тс — среднее время между поворотами молекул в соседнее 
положение; Р' — структурный параметр, который может менять
ся в пределах от нуля до единицы [146].

К ак показано в [149, 150], для случая сильных соударений

где, как и в (4.34)

-  4 r G Wtat (4.42)
t= о

Gw (t) =  ( b jk(t)bJk ( 0)>. (4.43)

Выражение (4.42) справедливо для движения произвольного ви
да. В предельном случае (Вг &  0) из (4.42) можно получить 
время Тиi спин-решеточной релаксации дипольного резервуара:

гр— 1  3 у Я I  ( I  -\- 1)
1 Id — 7 ё (4.44)

i=0
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4.3. ОРИЕНТАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ВРЕМ ЕН 
СПИН-РЕШ ЕТОЧНОЙ РЕЛАКСАЦИИ

Изучение температурных зависимостей времен спин-решеточ
ной релаксации позволяет получать существенную информацию 
о механизмах подвижности магнитных ядер в решетке твердого 
тела. Более информативным, хотя и более трудоемким методом 
исследования является рассмотрение ориентационных зависимо
стей времен релаксации (в интервале температур).

Исследованию анизотропии времен релаксации Ти Г 1р, Тц  
посвящено значительное число работ [151 — 157]. В [154] показа
но, что ориентационные зависимости и Tip совпадают с об
щим видом ориентационной зависимости второго момента М2 
спектров ЯМР. Однако рассмотрение предполагало ряд ограни
чений, в частности по виду спектральной плотности функции 
автокорреляции дипольных магнитных полей. В более общем 
виде ориентационные зависимости времен спин-решеточной ре
лаксации для кристаллов различной симметрии и для произволь
ного вида подвижности (произвольного вида функций автокорре
ляции), включая случай сильных соударений [146, 148], а так
ж е форулы для вычисления и Т ip для поликристаллических 
образцов были получены в [156, 157].

Удобно записать ориентационные зависимости для Г, и 7 1р 
(см. 2.12) в системе координат, в которой направление В0 про
извольно и задается направляющими косинусами углов hXl hy, hz, 
которые В 0 образует с осями координат системы, связанной с 
кристаллом.

В [156] получен следующий общий вид ориентационных за
висимостей для Т i 1 и Т ip1:.

T i 1 {hx, hy , hz) =  2  (4.45)

T Ip {hx , h y , h z) =  2  gkjlh1̂ 'h2hk3hhi t (4.46)
kl ,h2,hs,hi

где к I, к2, к3, k t =  x, у, z; t ih)1h2h3hi  и t^h 2h3hi  — компоненты 
тензора четвертого ранга. Они не зависят от направления маг
нитного поля В0 в кристалле и полностью определяются вза
имным расположением магнитных ядер, являясь, таким образом, 
структурными параметрами. В явном виде выражения для 
t h%h3hi  и t k § 2h3ft4 приведены в работе [155].

Было приведено (см. 3.4) следующее выражение для ори
ентационной зависимости второго момента (3.21), справедливое, 
в частности, и для жесткой решетки:

$2 (hxi ку , hz) =  2  ^ ^  (4.47)

где Sk1h2h3ki  структурный тензор четвертого ранга. Сравнение 
(4.45), (4.46) п (4.47) показывает, что общий вид. выражений
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для ориентационных зависимостей скоростей спин-решеточной 
релаксации Тг 1 и Т^р совпадает с общим видом ориентацион
ной зависимости для второго момента S 2.

При наличии значительной подвижности, когда со0тс, C0iTc <  1, 
формулы (4.45) и (4.46) упрощаются. Подробные выражения 
для ориентационных зависимостей Т1 и Г 1р для часто прини
маемой модели движения, когда вектор, соединяющий спины i 
и /, с однаковой вероятностью может занимать п равновесных 
положений, приведены в работах [155, 156]. Сравнительно гро
моздкие формулы для кристаллов триклинной сингонии упро
щаются при переходе к кристаллам более низких сингоний. Б о
лее простую форму имеют выражения для порошков [155, 158]:

1 т о р  о- ■ Д ^гпор [ — ;—: +
, - 1  2 а 0  /  т с . 4 тс

1ПО]

п- 1  1 .  о  I  З тс _ 4тс 2тс
3 '  1 +  (®от с )3 1 +  (2соот с )2 1

- i AM ‘ + ( 2 » lT,)s +  т  ~

где Дб'гпор =  'S'anor — 8"2пор — разность вторых моментов спектров 
поликристаллов для жесткой решетки и при наличии подвиж
ности.

В случае быстрого движения ( а 0тс, coiTc < l )  имеем

T’lnop =  T’lpnop =  (10/3) ■ Д^порТс- (4.49)

Совпадение скоростей релаксации Т ~[1 и ТУр1 отмечено в [147]. 
В общем случае это справедливо только для поликристалличе- 
ского образца. Приведем полученное в [155] выражение для ори
ентационной зависимости Г 1РСС для случая сильных соударений 
[146, 148]:

r - i  _  S™(e,<p) -S*B (0,ф)
1рС° [ЗВ2 +  А * (0 ,Ф)]т с ’

где 0  и ф — полярные углы вектора В0 относительно координат
ной системы, связанной с кристаллом.

К ак видно из (4.50), ориентационная зависимость Т’щсс оп
ределяется не только конкретным видом движения, но и ани
зотропией второго момента спектра ЯМ Р для жесткой решетки.

4.4. СПИН-РЕШ ЕТОЧНАЯ РЕЛАКСАЦИЯ 
ЗА СЧЕТ СПИН-ВРАЩАТЕЛЬНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

Спин-вращательное взаимодействие, проявляющееся в жид
костях и газах [159— 161], может влиять на релаксацию и в 
твердых телах [162— 166]. Если распределение заряда в мо
лекуле отлично от сферического, то при ее вращении может 
наводиться магнитное поле в месте локализации магнитных ядер. 
У гловая скорость вращ ения подвержена случайным флуктуаци-

(4.48)
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ям, в результате магнитное поле на ядрах также будет флуктуи
ровать. Гамильтониан для спии-вращательного взаимодействия 
может быть записан в виде

H CB =  - I C J , (4.51)

где 1 — оператор спинового момента ядра, J  — оператор углового 
момента (момента импульса) молекулы и С — тензор спин-вра- 
щательного взаимодействия.

Для твердого тела в работе [165] рассмотрена модель, в ко
торой либрационные колебания наряду с вращательными флук
туациями молекулы дают вклад в спин-вращательное взаимодей
ствие. Для пластических фаз с преобладанием вращательных 
флуктуаций было получено выражение

1 2 к Т  ,  „  ,  Т 3
T icb =  y  1 д ~ j r  ( 2 C j ,  +  С  (4 -5 2 >

где / 0— момент инерции молекул, Сх и С,, — главные компонен
ты аксиального тензора снин-вращательного взаимодействия, 
т, — среднее время равномерного вращения молекулы и т£ — 
средняя длительность вращательной флуктуации.

Для жидкостей было получено выражение
о I  к Т

ТТев =  4 - ^ - ( 2 С2Х +  С\  ) Xj .  (4.53)

При этом предполагалось, что г, связано с временем корреля
ции для угловых ориентаций тс соотношением

тст j =  IJftkT.  (4.54)

Поскольку тс =  т0 ехр ( E J k T ) , то (4.53) дает температурную за
висимость h e  в, которая может быть проверена эксперименталь
но. Эксперименты, проведенные с различными молекулярными 
кристаллами [162— 166], дали результаты, аналогичные получен
ным в жидкостях со спин-вращательным взаимодействием.

4.5. РЕЛАКСАЦИЯ 
В МИОГОИМПУЛЬСИЫХ ЭКСПЕРИМЕНТАХ

В многоимпульсных экспериментах, убирающих диполь-ди- 
польное взаимодействие [25, 30, 94], спин-решеточная релакса
ция в основном определяется величиной Т1р — временем релак
сации в ВСК (см. 4.2). Из (4.37) следует, что максимальная 
скорость релаксации достигается при co,tc ~  1/2. Д ля этого 
случая

■Ермаке ^  1/2-М2тс. (4.55)

Поскольку со 1 =  у В 1, то при В г « 1 0 Г с  для протонов оо4 ~  
«  250 ■ 103 рад/с, поэтому тс при максимальной скорости релак-

^2



сации равно
тс о»] */2 »  2 • 10_в с.

Вторые моменты твердых тел для протонов по порядку величины 
равны 10 Гс2, что соответствует в частотном выражении величи
не Мг ~  15 • 108 Гц2. Поэтому из (4.55) имеем Гурмане ^  1)5-Ю3 Гц. 
В соответствии с соотношением неопределенности Av »  Гамаке ~  
«г 1,5 кГ ц . При импульсных экспериментах суяшнная ширина 
линии может составлять десятки герц. Чтобы избавиться от 
уширяющего влияния спин-решеточной релаксации и получить 
спектры высокого разреш ения в твердом теле, необходимо уйти 
от максимума скорости релаксации, меняя температуру или В г. 
Исследование уширения спектра в зависимости от температуры 
и величины радиочастотного поля дает возможность выявления 
внутренней подвижности и определения для нее времени кор
реляции тс.

Обзор работ по изучению спин-решеточной релаксации в мно
гоимпульсных экспериментах проведен в [30]. Рассмотрим [167, 
168] спин-решеточную релаксацию в четырехимпульсных экспе
риментах M W -4 и WHH-i :

M W -А : Рх (т — Ру — 2т — Ру — 2т — Р у — 2т — Р у — т)
(4.56)

WH H A :  ( Р _ у -  2т -  Р у -  т -  Р х -  2т -  Р _ х -  х)п,

где Pi  обозначает я/2-импульс с направлением радиочастотного 
поля по оси j ВСК, т — интервал между импульсами. Последо^- 
вательность M W -А представляет собой импульсный спин-локинг, 
так как после первого 90°-ного и следующего за ним я/2-им- 
пульса со сдвинутым по фазе на 90° радиочастотным заполнени
ем с интервалом 2т повторяются 90°-ные импульсы, у  которых 
РЧ-поле направлено по оси у  ВСК.

Таким образом, последовательность M W -4 отличается от ис
тинного спин-локинга только тем, что после первого импульса 
облучение сдвинутым по фазе радиочастотным полем произво
дится не непрерывно, а через определенные интервалы времени.

Последовательность WHH -4 [169] была первым из предложен
ных импульсных циклов, устраняющих диполь-дипольное взаи
модействие, но сохраняющих в спектрах химический сдвиг и 
некоторые другие виды взаимодействия. При действии последо
вательности WHH -4 в [167] получены выражения для скорости 
релаксации вдоль квантования (направление [111] ВСК):

°° \ т

<4 - 5 7 >

и в направлении, перпендикулярном [111]: 

' V  3 Ч  ) V  <
1-2 -( _1_ ~ N2 +  ,3 ^  ‘Тгр — М  2Zjl . к  *2 1 +  (АсоЛ ) 2 3 п 1 +  (ге®стс)2

6* 83

. (4.58)



Рис . 4.2. Зависимость нормированно
го времени релаксации от времени 
корреляции движ ения для различ
ных импульсных последовательно-

f

стей.
1 —  W H H  — 4; 2 — с чередую щ ейся фа

зой; 3 — Т1р.

Ю~' 1 ю ю г
Ъ с/*

Частота цикла сос =  2n/ t c, где tc — время цикла, взятого в скоб
ки в выражениях (4.56), к =  2, 4, 8, . . п =  1, 5, 7, 11, . .

В [168, 170] для последовательности M W -4 получено

где п =  1, 3, 5, 7, . . . .
Более детальное рассмотрение [108] дало для WHH-A

где а  =  т/Тс, Т1е — время релаксации ^-составляющей намагни
ченности в ВСК. Обозначение Ти , предложенное в работе [171], 
получило признание лишь в последнее время [172]. На рис. 4.2 
сравниваются величины Т 1е для разных экспериментов для раз
личных значений а  — т /т с.

К ак видно из рисунка, время Т 10 в эксперименте спин-локинг 
(см. 4.2) всегда несколько короче, чем Т 1е в экспериментах MW- 4 

и WHH-4. Минимум Tie всегда лежит при а  =  я /2 , что позволяет 
точно определить т0мПН =  2 т/я .

В работе [171] спин-решеточная релаксация была рассмотре
на для случая, когда в последовательности MW- 4 я/2-импульсы  
заменены импульсами произвольной длительности. Получены в ьь  
раж ения для Т 1е в случае гомоядерного диполь-дипольного вза
имодействия. В гетероядерных системах

характеризует гомоядерную спин-решеточную релаксацию. Диа
пазон определяемых времен корреляции для импульсных после
довательностей примерно совпадает с диапазоном тс, определяе
мым с помощью измерения Т 1р, однако преимущества много-

оо

(4.59)

гп— 1   2 , ,  Г, (5 clx с; — 2) sh2«
2 le — з Л/2тс ash  За (4.60)

и для M W -i

(4.61)

Tie =  { T l e Y 1 + (4.62)

где T[s отражает вклад гетероядерного взаимодействия, а Т\
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импульсного метода сказываются по крайней мере в трех от
ношениях:

1. Наблюдая величину сигнала в одном из промежутков меж
ду импульсами каждого цикла последовательности, мы регистри
руем спад намагниченности и получаем сразу всю релаксацион
ную кривую для данной величины тс, откуда определяем вели
чину T ie. Это дает большой выигрыш во времени по сравнению 
с определением Г ,р методом спин-локинга, где спад намагничен
ности регистрируется по точкам.

2. Возможность изменения а  =  т /т с дает дополнительную сте
пень свободы; например, можно в ряде случаев определить Т 1 ет„ 
при одной температуре.

3. В отличие от измерения Т 1р в варианте спин-локинга не 
требуется в течение длительного времени мощное непрерывное 
облучение образца, что может вызвать его нежелательный разогрев.

Авторы [173] использовали метод [167] при исследовании во
проса об эффективности применения импульсных циклов в том 
случае, когда спектр ЯМ Р уже частично сужен за счет молеку
лярного движения. Используя работу [174] и разделяя гамиль
тониан Hd на две части, соответствующие широкой и суженной 
компонентам спектра, найдено, что усредняется лишь та часть 
дипольного взаимодействия, время корреляции для которой до
статочно велико ((OcTc^l, где (о„ — частота цикла), что соответ
ствует широкой части спектра. Компонента, для которой тс мало 
(состс < 1 ) ,  уже сужена за счет быстрого молекулярного движе
ния и остается практически неизменной.

В работах [175, 176] метод [167] применялся для анализа 
релаксации в гетероядерных спиновых системах. Для системы, 
содержащей спины /  и S,  в которой когерентное движение обус
ловлено сильным резонансным облучением спинов I  (спиновая 
развязка [94]), в [175] предложен новый метод исследования 
медленных движений в твердых телах, основанный на изменении 
ширины линии редких спинов S , например 13С в зависимости 
от температуры.

Важный вклад в развитие представлений о релаксационных 
процессах при импульсном воздействии на образец внесла рабо
та [87]. В ней использовалось стохастическое уравнение Лиувил- 
ля  (см. 3.11) для анализа различных экспериментов: последова
тельности Карра — Парселла [26], непрерывного и импульсного 
спин-локинга, последовательностей WHH -4 и MREV-8  [171]. Для 
двух последних были получены формулы для релаксации вдоль 
всех трех осей ВСК. Намагниченность вдоль осей X, Y, Z ре- 
лаксирует независимо, т. е. эти оси могут быть названы «глав
ными» осями релаксации [87].

В предельных случаях быстрого и медленного движений
для т >  Тс: ГГ*1 =  ТТу =  Тй1 =  (2/3)- АМ 3тс; (4.63) 

для т <  т с : 7’Гх =  ТТг =  (2/9) • ДА/2т2/тс; ГД1 =  (5/9)-ДМ 2т2/тс.
(4.63а)
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Экспериментальная проверка полученных уравнений, проведен
ная авторами [87], показала полное совпадение опытных данных 
с теоретическими представлениями.

Выражения для времен релаксации Т 1е в области медленных 
движений были получены при условии || Н 11| тс -С 1, где H 1(t) — 
случайная флуктуирующая часть гамильтониана системы Н (t) =  
=  H Z +  H 1(t). Однако экспериментальные данные указывают на 
то, что формулы для T ie остаются справедливыми, даже если это 
условие не выполняется.

Теоретическое объяснение подобных результатов для Г, и Т т 
полученное ранее [177], было обобщено в работе [178] для слу
чая спин-решеточной релаксации в многоимпульсных экспери
ментах.

Остановимся на работах [179, 180], в которых рассматрива
ется релаксация при сверхмедленных [146] движениях (тс ^  Т’г) 
в многоимпульсном спин-локинге. Используя идеи теории силь
ных соударений [146] и термодинамическую теорию [181], в [179, 
180] получены уравнения для Т 1е. В частности, при условиях
Оэф И)лок, ОЭлокГ l l

Здесь Р  описывает скоррелированность локальных полей при раз
ных случайных положениях спиновой системы. Аналогичное рас
смотрение было проведено в [182] для гетероядерных систем,

r p lS  .. .где получено выражение для 1 \ с учетом расстройки Д радио
частотного заполнения импульсов от резонансной частоты для 
спинов I .

Авторы [183—185] рассмотрели возможности применения и 
использования многоимпульсных методов для исследования внут
ренних движений в некоторых твердых телах и полимерах. В ра
ботах [87, 167—171] расчеты Т 1е основывались на нестационар
ной теории возмущений с точностью до членов второго порядка 
по диполь-дипольному взаимодействию, временная зависимость 
которого обусловлена как случайными тепловыми движениями, 
так и воздействием импульсных радиочастотных полей. В [172, 
'186— 188] с помощью метода проекционного оператора теорети
чески рассмотрено влияние молекулярных движений на релак
сацию в многоимпульсных экспериментах с учетом высших по
рядков теории возмущений. Такое рассмотрение для последова
тельностей WHH-A и MREV-8  выявило в области медленных дви
жений новый характер зависимости эффективного времени за
тухания намагниченности Т 1е от тс. Проведенные в [188] оценки 
показали, что появление медленного движения начинает влиять 
на величину Т 1е, если

где сое характеризует эффективную ширину линии в жесткой ре

(4.64)

(4.65)
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шетке при миогоимпульсном сужении. При возрастании скорости 
движения (уменьшении тс) происходит дополнительное сужение 
линии за счет движения. Этот вывод противоречит распростра
ненному мнению о том, что тепловое движение спинов может 
помешать их принудительному «взбалтыванию» с помощью 
РЧ-полей. Однако при дальнейшем уменьшении тс линия при 
некотором тс вновь начинает уширяться. Для границ области 
сужения линии медленным движением в [172] приводится оценка

« 7 1 (юл т) <  тс <  соГ\ (4.66)

где сол да М];~ ~  I H(i |  — дипольная ширина линии в жесткой ре
шетке. Аналогичные теоретические результаты при учете высших 
порядков теории возмущений получены в [189] для экспери
ментов, в которых медленное молекулярное движение влияет па 
спин-решеточную релаксацию и ширину линии в условиях подав
ления диполь-дипольного взаимодействия методом «магического» 
угла [190, 191]. В [188] обобщено проведенное в [181, 192] рас
смотрение спиновой динамики при многоимпульсном спин-локин- 
ге с учетом влияния молекулярной подвижности на эволюцию 
спиновой системы.

При движении спинов /  и S  при условии т^сод5 ^  1 полу
ченные формулы сводятся к выражениям, известным из работы 
[171]. Если же ТсАС0л5 1 (медленные движ ения), то начиная 
с некоторого тс время релаксации Т 1е перестает зависеть от т0 
и на температурной кривой T le — f ( тс) появляется плато.

Если при реориентации молекул сохраняется часть диполь- 
дипольного взаимодействия, то она будет определять величину 
Т 1е при высоких температурах, где также появляется плато. Вы
сокотемпературное плато появляется и в случае, когда движется 
один сорт спинов, например S ,  а диполь-дипольное взаимодей
ствие спинов I  сохраняется. Такой предсказываемый теорией 
для этого случая, не зависящий от тс и пропорциональный т4 
вклад в Tte был обнаружен экспериментально в работе [193].

Импульсный спин-локинг является простой и удобной экспе
риментальной последовательностью для определения Tie. В до
вольно широком диапазоне частот молекулярных движений за
висимость Tie =  f ( Тс) в эксперименте имеет типичный Е-образиый 
характер. По ней предполагая аррениусовский закон изменения 
т с с температурой

Тс =  т0 exj)(Ua/k T ) ,  (4.67)'

можно определить параметры движения тс, т0, U0.
Наличие плато сужает область доступных исследованию ча

стот движений, поэтому в [194, 195] предложены модифициро
ванные последовательности типа импульсного спин-локинга, рас
ширяющие Е-образиую область кривой Т 1е =  / ( т с) .
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Г л а в а  5  

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ КРИСТАЛЛЫ

Внутренняя подвижность в молекулярных кристаллах, как  
правило, связывается с двумя проблемами — свойств пластично
сти и фазовых переходов.

Понятие о пластических кристаллах впервые введено [196] 
в 1935 г. Предложено несколько определений пластических кри- 
сталлов, базирующихся на малой величине их энтропии плавле
ния (обычно меньше 20 Д ж /(м оль - К ), наличии одного или не
скольких фазовых переходов в твердой фазе, вращательной (ро
тационной) подвижности молекул глобульной формы и кубиче
ской (иногда гексагональной) сингонии пластических кристал
лов и др. Главным, однако, является макроскопическое свойство 
текучести под давлением, благодаря которому пластические кри
сталлы можно продавливать сквозь отверстия, подобно вязким 
жидкостям. Необходимое для этого давление, как правило, ни
же, чем для молекулярных кристаллов в непластической фазе 
и составляет величину порцдка нескольких сотен килограммов 
на квадратный сантиметр. Все перечисленные критерии относят
ся скорее к числу качественных, поэтому не прекращаю тся по
иски более четких признаков однозначного отнесения данного 
вещества к числу пластических. Наиболее известны попытки [196] 
связать свойства пластичности с вращением молекул. Новые воз
можности и результаты ЯМР-спектроскопии могут служить ос
новой для дальнейших обобщений.

5.1. КРИСТАЛЛЫ , СОСТОЯЩИЕ И З ОКТАЭДРИЧЕСКИХ 
МОЛЕКУЛ ГЕКСАФТОРИДОВ. АНАЛИЗ СПЕКТРОВ ЯМР 

(ВТОРЫ Е МОМЕНТЫ)

Элементы VI группы Периодической системы и большинство 
переходных, платиновых и актинидных металлов, а также ксенон 
способны формировать компактные высокосимметричные моле
кулы с общей формулой 9 F 6. В этих молекулах атомы фтора 
располагаются в вершинах правильного октаэдра, а элемент Э — 
в его центре [197].

Химические свойства гексафторидов варьируют в очень ши
роких пределах: гексафторид серы SF6 (эль-газ) — одно из наи
более инертных веществ, тогда как гексафторид платины P tF 6 
обладает экстремально сильными окислительными свойствами. 
Несмотря на разительные химические отличия, физические свой
ства гексафторцдов очень близки. В твердом состоянии они кри
сталлизуются в высокотемпературной ^-модификации с ОЦК ре
шеткой. В этой фазе гексафториды представляют собой пласти
ческие кристаллы с исключительно низкой энтропией плавления, 
практически такой же, как  у кристаллов одноатомных инертных
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^ п п ’ г п л ’ г возг — тем пературы  полиморфного превращ ения, п лав
лен и я и возгонки.

газов. При понижении температуры, как правило, наблюдается 
полиморфное превращение в более плотную низкотемпературную 
a -модификацию, ее пространственная группа D\h — Р пта• По
скольку изменение энтропии при а  — ^-превращениях в два с  

лишним раза выше, чем при плавлении, естественно предпола
гать, что в пластической фазе молекулы ЭР6 почти свободно 
вращаются, а полиморфное превращение сопровождается замо
раживанием вращения.

Исключение составляют гексафториды актинидных металлов, 
в частности U F6, для которых ^-модификация не реализуется, 
и во всей области устойчивости твердой фазы эти кристаллы от
носятся к ромбической модификации. Интересно отметить, что 
гексафториды актинидных металлов плавятся лиш ь при повы
шенных давлениях. При нормальном давлении U Fe переходит 
в газовую фазу при 56°С минуя жидкую (возгонка или субли
м ация), что находит важное практическое применение в диф
фузионном методе разделения изотопов урана.

Рисунок 5.1 дает представление о реальных процессах внут
ренней подвижности в гексафторидах молибдена, вольфрама и 
урана [188, 199]. Ш ирина спектров ЯМ Р фтора действительно 
резко изменяется при а  — ^-превращениях у MoF6 и W Fe, но ос
новное уширение спектров происходит в области более низких 
температур, где никаких тепловых аномалий, по-видимому, нет. 
Реориентация наблюдается и для U Fe, однако кристалл возгоня
ется раньше, чем подвижность успевает развиться в достаточной 
степени для полиморфного превращения.
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Рассмотрим более подробно б качестве примера гексафторид 
молибдена. Его низкотемпературные спектры широкие и асим
метричные. Их резкое сужение в интервале от — 100 до —60°С 
можно связать с реориентационным движением молекул как це
лого вокруг всех осей симметрии октаэдра, т. е. вокруг трех 
осей С4 и четырех С3, причем порядок чередования осей, вокруг 
которых происходят переориентации, по-видимому, является слу
чайным.

Вторые моменты спектров MoF„ при — 120°С были измерены 
в разных полях от 6 до 23,5 кГс. Далее путем экстраполяции 
опытных данных было найдено значение S°2 при В0-±  0, пред
ставляющее собой второй момент, обусловленный только межъ- 
ядерным диполь-дипольным взаимодействием. Полученная вели
чина равна 6,65 ±  0,7 Гс2, и при температурах от —50 до — 10°С 
второй момент равен 0,90 ±  0,05 Гс2.

Для расчетов вторых моментов было принято [199], что рас-
о

стояния Mo — F равны 1,84 А. Результаты расчетов приведены 
в табл. 5.1. Внутримолекулярная слагаемая второго момента обо
значена Si,  межмолекулярная — iS™, суммарное значение — S2. 
Сравнение результатов расчета с опытом показывает, что ниже 
—60°С ширина спектра, полученного для твердого MoF0, соот
ветствует практически жесткому кристаллу.

Каков механизм подвижности, приводящий к сужению спект
ров ЯМ Р в MoF6 и в других гексафторидах? Подчеркнем, что 
спектры ЯМ Р в виде узкой одиночной линии появляются еще в 
низкотемпературной фазе (для MoF6 при температуре около 
—80°С ). Существует ряд возможностей комбинации поступатель
ных и вращательных степеней свободы, приводящих к тому, что 
расчетное значение S2 будет совпадать с опытом. Анализ формы 
спектра позволяет исключить варианты, в которых в MoF6 при 
этих температурах предполагаются поступательные степени сво
боды молекул (самодиффузия). Наличие самодиффузии, как по-

Т а б л и ц а  5.1
Расчетные и экспериментальные значения вторых моментов спектров ЯМР

19р твердого MoF6 [199]

Тип движ ения

Расчетные значения, 
Г с2 Эксперимент (экст

раполяция к В 0~ 0),

SI 2 s 2
S®, Гс2

Ж есткая решетка 4,2 2,45 6,65 6 ,65± 0 ,7  
(ниже —  60°)

Вращение вокруг осей Ся 0,65 0,75 1,40 0 ,90+0,05  
(—10ч— 40°)

Вращение вокруг осей С4 0,53 0,75 1,26 То же
Изотопное вращение 0,0 0,70 0,70 «
Самодиффузия +  изотропное враще

ние
0,0 10,0 0,0 0 (выше — 10°)
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казано в гл. 3, сводит к нулю межмолекулярную часть второго 
момента, и весь спектр должен определяться лишь внутримо
лекулярным взаимодействием. Оно включает систему из шести 
эквивалентных спинов ядер 19F, расположенных в вершинах ок
таэдра и вследствие самодиффузии как бы изолированных от 
локальных полей остальной решетки. Таким образом, если моле
кулы MoFe обладают менее чем тремя вращательными степенями 
свободы и участвуют в самодиффузии, спектр должен состоять, 
как показывает простой анализ, из пяти линий. Этого на самом 
деле не наблюдается, что указывает на отсутствие самодиффузии 
в твердом MoFe ниже — 10°С.

Из оставшихся трех возможных моделей движения (лишь с 
вращательными степенями свободы) модель изотропно вращаю
щихся молекул гексафторидов дает наиболее близкое к опыту 
значение S 2. Расчет межмолекулярной части второго момента в 
этой модели проводился в часто используемом приближении, ког
да изотропная реориентация описывается эквивалентным пере
несением магнитных моментов в центр вращающейся молекулы. 
В двух других моделях предполагалось, что имеет место вра
щ ательная диффузия молекул MoF6 вокруг фиксированных в 
структуре осей С3 и С4. Полученные значения S2 для этих двух 
моделей заметно больше опытных. Таким образом, можно счи
тать наиболее адекватной модель, в соответствии с которой во 
всех кристаллах гексафторидов имеет место реориентация мо
лекул вокруг хаотически чередующихся осей Ct и С3 (модель 
изотропной реориентации). Из соотношения температур, при ко
торых происходит сужение спектров, видно, что наиболее низ
ким барьером реориентации характеризуется гексафторид молиб
дена, самым высоким — гексафторид урана. Именно большая ве
личина энергии активации реориентации ЕА ответственна за то, 
что этот гексафторид не испытывает ротационного фазового пере
хода и не переходит в высокотемпературную пластическую ^-мо
дификацию.

Для выяснения причины количественного различия в моле
кулярной подвижности можно сопоставить численные значения 
активационных барьеров ЕА для ряда гексафторидов и значения 
величины зарядов на центральном атоме и на атомах фтора. 
Последние были рассчитаны на основании табличных значений 
электроотрицателыюстей, а для SF6 — на основании данных пря
мых рентгеноэлектронных измерений.

Из данных табл. 5.2 следует, что качественное отличие U F6 
от других гексафторидов складывается из относительно неболь
ших накапливающихся отличий длин и ионности связи. При бо
лее детальном рассмотрении видно, что зависимость активацион
ного барьера от величины дипольного момента связи не является 
строго симбатной. Это значит, что, по-видимому, величина ЕА 
не определяется целиком электростатическими мультиполь-муль- 
типольными взаимодействиями и что существенный вклад вносят 
силы Ван-дер-Ваальса.
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Динамические характеристики реориентации молекул гексафторидов в кри
сталлах

Т а б л и ц а  5.2

М
ол

ек
ул

а o<J

1го
X?

2F W
йN5-

е а -
кД ж /м оль

М
ол

ек
ул

а o'1!
с?1
2

2F Н
Nf-

л
Ко
JS

- ч?
63 К

SF6 1,62 —0,33 0,54 12,45 WF „ 1,85 —0,63 1,17 37,5
MoF6 1,82 —0,59 1,10 35,5 UF0 1,99 —0,67 1,33 70,0

Можно убедиться, что рост самой частоты реориентации при 
увеличении температуры не играет существенной роли в фазо
вом переходе. Например, для MoF6 в интервале температур от 
начала сужения спектра ЯМ Р до точки полиморфного перехода 
Тпп эта частота возрастает от 105 до ~ 1 0 7 Гц. Это означает, что 
даже вблизи Г пп концентрация одновременно реориентирующих- 
ся частиц слишком мала (~ 1 0 “5) для того, чтобы существенно 
влиять на тепловое поведение кристалла. В -высокотемператур
ной фазе по данным ЯМ Р-релаксации [200] барьеры реориента
ции молекул MoF6 в несколько раз ниже, чем в низкотемпе
ратурной фазе. Столь сильное уменьшение барьеров ЕА, являю 
щееся следствием уменьшения плотности кристалла, приводит к  
резкому увеличению корреляционных частот реориентации и к 
некоторому заселению надбарьерных состояний. Прямое наблю
дение спин-вращательного взаимодействия в p-фазах ряда гек
сафторидов выполнено в работах [20, 196]. Из имеющихся дан
ных можно оценить, что даже вблизи Тпл заселенность надбаръ- 
ерных состояний достигает всего нескольких процентов. Иными 
словами, даже плавление гексафторидов нельзя связывать с ре- 
ориентационным фазовым переходом. С подобным выводом со
гласуется также отсутствие резкого скачка Т , при плавлении 
гексафторидов, что указывает на фактически плавное изменение 
скорости спин-вращательного взаимодействия при плавном уве
личении заселенности высоколежащих энергетических уровней.

5.2. БЕ Л Ы Й  ФОСФОР И ДРУГИЕ КРИСТАЛЛЫ ,
СОСТОЯЩИЕ ИЗ ТЕТРАЭДРИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ.

АНАЛИЗ СПИН-РЕШ ЕТОЧНОИ РЕЛАКСАЦИИ

Белый фосфор состоит из компактных молекул состава Р 4, 
имеющих форму правильного тетраэдра с ребром (расстоянием

о е

Р  — Р) 2,21 А. Тетраэдрическую форму имеют также молекулы 
метана и его галогенпроизводные, гидриды и галогениды крем
ния, германия, олова, свинца.

Кристаллы, состоящие из тетраэдрических, молекул, харак
теризуются общими чертами поведения с кристаллами гексафто
ридов. У  них, как правило, также имеют место полиморфные
02



Т а б л и ц а  5.3
Данные по фазовым переходам и структуре пластических фаз 

кристаллов, состоящих из тетраэдрических молекул

Соединение Рип> К Hi Л’ К
Симметрия

пластической
фазы

Ч исло моле
ку л  в ячейке

196,3 317,4 /43 58
c f 4 76,0 89,5 — —
СС14 225,8 250,2 — 4
CBr4 319,4 366,7 РаЗ 8
C(CHe)4 140,0 256,5 Fd3m 8
сн4 20,4 90,6 Fm3c 32
CD* 27,1 89,8 Fm3c 32

переходы, причем высокотемпературные фазы характеризуются 
высокой кристаллографической симметрией и сверхпластически- 
ми свойствами. К ак и для гексафторидов, полиморфный переход 
в пластическое состояние характеризуется относительно более 
высокими значениями скачка энтропии, чем при плавлении. Н а
пример, для белого фосфора экспериментальное значение А5ПП =  
=  81,0 Д ж /(м оль • К ) (в точке полиморфного перехода), тогда 
как А5ПЛ =  7,9 Д ж / (моль • К) в точке плавления [200]. Такое 
резкое различие указывает на большую степень ориентационной 
подвижности в пластической фазе Р4.

Структура пластической фазы кубическая, но в отличие от 
гексафторидов более сложная. По данным рентгенодифракцион
ных исследований [201] реш етка высокотемпературной фазы бе-

о

лого фосфора объемно-центрированная, кубическая с а0 — 18,51 А, 
но общее число молекул в ячейке равно Z  =  58. Из них две мо
лекулы Р 4 расположены в вершинах и центре кубической ячейки, 
восемь — на пространственных диагоналях, а остальные 48 мо
лекул расположены в двух семействах 24-кратных позиций.

Структура низкотемпературной фазы белого фосфора пока 
детально не изучена. Отмечалось [202], что ее симметрия, по- 
видимому, ниже, чем тетрагональная. Данные для низкотемпе
ратурных фаз других веществ, состоящих из тетраэдрических 
молекул, показывают, что для них, как и для пластических фаз, 
встречается большое разнообразие типов. Некоторые сведения о 
них приведены в табл. 5.3.

Анализ данных табл. 5.3 показывает, что при сходном физи
ческом поведении кристаллография твердых веществ, состоящих 
из тетраэдрических молекул, весьма разнородна. По-вйдимому, 
в отношении сверхпластичности нет прямой связи между струк
турой и свойством. Общим структурным элементом у всех пере
численных соединений является только высокосимметричная 
(глобульная) форма молекул.

К настоящему времени получены подробные данные ЯМ Р для 
большинства из рассматриваемых веществ [203—205]. На рис. 5.2
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Рис. 5.2. Т ем пературная зависимость S2 спектров ЯМР тетраф торм етана (а)
и белого фосфора (б).

представлена температурная зависимость второго момента для 
тетрафторметана. Сравнение с рис. 5.1 показывает очень близ
кое соответствие в поведении твердых гексафторидов и тетра
фторида углерода. В том и другом случае реориентационная под
вижность начинается в низкотемпературной фазе задолго до 
полиморфного превращения, причем форма линии и величина S2 
позволяют исключить все модели реориентации, кроме изотроп
ной. При переходе в высокотемпературную фазу спектр ЯМР 
резко суж ается до весьма малых значений, указывающ их на 
трансляционную диффузию молекул CF4 в пластической фазе 
тетрафторметана.

Хотя для белого фосфора значения температур полиморфного 
перехода и плавления существенно выше, чем для тетрафтор
метана, характерные черты поведения их температурных зави
симостей S 2 близки (см. рис. 5.2). Наблюдается подобие дина
мического поведения как между Р 4 и CF4, так и между гекса
фторидами.

Спин-решеточную релаксацию в твердом белом фосфоре впер
вые исследовал Резинг [204], показавший, что квазиизотропная 
реориентация молекул Р 4 имеет место как в низко-, так и в вы
сокотемпературной фазе. Анализ температурной зависимости Т{ 
в низкотемпературной фазе белого фосфора показал, что здесь 
спин-решеточная релаксация определяется главным образом ди- 
поль-дипольным взаимодействием спинов ядер 31Р, модулирован
ным реориентацией молекул Р 4. В высокотемпературной фазе 
твердого Р 4 было обнаружено уменьшение Ту с росток темпера
туры, продолжающееся и при переходе через точку плавления. 
Подобное понижение обнаружили такж е авторы [160] и [162] 
при изучении релаксации в системах с реориентирующимися ок
таэдрическими молекулами и ионами, что связано со спин-вра- 
щательным взаимодействием (см. 4.4). В работе [204] было пред
ложено, что необычное поведение Т х обусловлено кооперативным
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Рис. 5.3. Экспериментальная зависимость Т\ от температуры  и ее р а з 
лож ение на вклады:

1 -  ( 1 / г , ) д д  , г -  (1 /г,)хс; з -  ( 1 /Г Э  д; t  -  (1/г.) св

вращательным движением синхронно реориентирующихся моле
кул Р 4.

Детальный анализ всех вкладов в спин-решеточную релакса
цию Р 4 выполнили авторы [205]. Они показали, что в низко
температурной фазе определяется не только днполь-дипольным 
взаимодействием, но и анизотропией химического сдвига. В вы
сокотемпературной фазе помимо этих двух механизмов релакса
ции появляется еще доминирующий вклад спин-вращательного 
взаимодействия и трансляционной диффузии.

Все перечисленные вклады в и эксперимент представлены 
на рис. 5.3. Для низкотемпературной фазы время Т { определяется 
выражением

1 /Г 1= ( 1 / Г 1) дд+ ( 1 /Г 1)м, (5.1)

где индексы дд и хс относятся к вкладам в релаксацию механиз
мов диполь-дипольного взаимодействия и анизотропии химиче
ского сдвига.

Первое из слагаемых в (5.1) состоит из малого межмолеку- 
лярного и доминирующего внутримолекулярного вкладов. Внут
римолекулярную часть можно легко вычислить, поскольку строе
ние тетраэдров Р 4 хорошо известно:

(1/ГДдд =  С (т/1 +  со^т2 +  4 т /1 +  4сооТ2), (5.2)
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где
С =  9 f h 2/ l 0 r \ (5.3):

Здесь г — межатомное расстояние Р — Р в молекулах Р 4. Под
ставляя в (5.3) значения параметров, найдем расчетное значе
ние С =  1,18 X 108 с"2.

Д ля вклада анизотропии химического сдвига в Г, аналитиче
ское выражение имеет вид

(1/ГДхс =  (2/15)-(о || — о ±)2 (уВ0)г -т/1 +  Шот2, (5.4)

где сТц и Gj_ — продольная и перпендикулярная составляющие 
тензора химического сдвига.

Используя выраж ения (5.1) — (5.4) и данные эксперимента, 
полученные для разных значений В0 (см. рис. 5.3), а также 
предположение об аррениусовском характере зависимости т от 
температуры

т =  т0ехр ( E J k T ) ,  (5.5)

были найдены следующие экспериментальные значения парамет
ров реориентации молекул Р 4 в низкотемпературной фазе белого 
фосфора: С =  (1,13 ±  0,06) • 108 с-2; |оц — оД =  286 ±  15 м. д.; т0 =  
— 7,5 ±  0,5 • 10~14 с; ЕА =  15,7 ±  0,1 кДж/моль.

Заметим, что опытное значение С находится в прекрасном 
согласии с вычисленным по формуле (5.3), что указывает на ма
лую роль межмолекулярного взаимодействия. Вычисленное из T i 
значение анизотропии химического сдвига ядер фосфора в Р 4 
согласуется с результатом Оц — сх =  415 ±  10 м. д., полученным 
из прямых измерений, выполненных [103] в сильных полях.

При анализе данных ЯМ Р высокотемпературной фазы белого 
фосфора прежде всего следует отметить, что в отличие от низко
температурной минимум Ti не достигается. Это значит, что во 
всей области существования этой фазы со0т <  1, где т — время 
корреляции реориентации в высокотемпературной фазе Р 4, со0 — 
круговая частота прецессии ядерных спинов. Это приводит к су
щественному упрощению выражений (5.2) и (5.4):

(1 /Г 1)дд  =  45Д/12т/10г, (5.2а)

(l/P ^xo  =  (2/15) - (сг п — о х)2со]т. (5.4а)

Д ля получения экспериментальных значений параметров дви
жения в высокотемпературной фазе была изучена зависимость 
Ti от значений В0 и со0- Изменение значения 1/7’ при изменении 
«о равно

А (1/7Д) =  (2/15)- (сг|| — а ±)2А (соо) т =  3 ,4 6 -108т. (5.6)

В предположении справедливости закона Аррениуса (5.5) срав
нением значения АТ1 Г1 с экспериментальным для высокотем
пературной фазы было найдено:

т0 =  (4,7 ±  0,1) • 10-13 с; Еа — 5,7 ±  0,4 кДж/моль. (5.6а)
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Таким образом, реориентация в высокотемпературной фазе Р 4 
характеризуется почти в три раза более низким активационным 
барьером.

Используя полученные величины, формулы (5.2а), (5.4а) и 
ранее найденные [204] значения параметров трансляционной 
диффузии в белом фосфоре, вычислен суммарный вклад диффу
зии и реориентации в значение Г, высокотемпературной фазы Р 4, 
После вычитания этого вклада из экспериментальных значений 
получен вклад спин-вращательного взаимодействия в 1 /7 \:

представленный на рис. 5.3. Найденная энергия активации ре
ориентации в пределах точности эксперимента совпадает с дан 
ными анализа вклада анизотропии химического сдвига, но соот
ветствующий вклад ( l / r jc n  в отличие от (1 / Т ) кс экспоненциально 
растет с ростом температуры. Такое поведение характерно для 
релаксации за счет спин-вращательного взаимодействия [162].

Д ля теоретического описания используются две различные 
модели. В первой из них предполагается, что молекула испыты
вает классическую ротационную броуновскую диффузию, а время 
корреляции реориентации т много больше времени корреляции 
орбитального момента т . Показано [161], что в этом случае 
т 'т  =  J/GkT,  а скорость спин-вращательной релаксации ядерного 
спина в сферической молекуле в этом случае

где J  — момент инерции молекулы, с — константа спин-враща
тельного взаимодействия. Д ля несферических молекул с является 
тензором второго ранга. Сравнение (5.8) с (5.7) показывает, что 
теория правильно описывает зависимость (1 / Т ) ов от т. Исполь
зуя экспериментальное значение параметров для т (5.6а), а так
же вычисленную из данных о химических сдвигах величину 
с /2я =  2,11 кГц и момент инерции Р 4, равный J  =  2 ,5 1 -10~38 г-см 2, 
было получено теоретическое значение нредэкспонента в
(5.8), равное 0,66 с-1*, что хороню согласуется с опытным в (5.7).

Д ругая модель спин-вращательного взаимодействия исходит 
из представления о реориентационных прыжках [205]. Молекула 
совершает хаотические, независимые друг от друга прыжки на 
большой угол ф между некоторыми дискретными положениями 
с фиксированной в кристалле ориентацией, определяемой потен
циальными барьерами. При этом предполагается, что орбиталь
ный момент на протяжении всего поворота постоянен, тогда как 
между прыжками (поворотами) он гасится до нуля. В этом слу
чае было показано [205],, что

Используя экспериментальное значение (5.7) и приведенные вы-

(1/ГОсв = (0 ,3 2  ±  0 ,02)ехр ( - 6 ,0  ±  0,3/R T ) ,  (5.7)

(5.8)

(1 / Т Д ев =  (1/3) • (Jcф/й.)2 т-1 . (5.9)
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ше константы, можно найти отсюда, что <р имеет порядок единиц 
радиан, что представляется физически весьма оправданным.

Данные изучения спин-решеточной релаксации хорошо согла
суются с полученным выше выводом о несущественной роли ре
ориентации в тепловом поведении пластических кристаллов. Дей
ствительно, используя уравнение Аррениуса, найденные опытные 
значения активационных барьеров и предэкспонент, легко вы
числить, что при 180 К  (низкотемпературная фаза) каж дая мо
лекула проводит в состоянии вращения всего 4,5 • 10~5 общего 
времени. При переходе в высокотемпературную ф азу скорость 
реориентации растет, однако общая доля одновременно реориен- 
тирующихся молекул Р 4 при 200 К  не превышает 3% . Это зна
чит, что гигантский скачок энтропии при полиморфном превра
щении не может быть связан с заселением вращательных степе
ней свободы, а скорее со структурным разупорядочением моле
кул по очень большому числу позиций [206].

Только вблизи плавления (при 300 К) время жизни молекул 
Р 4 в ротационных состояниях достигает 10%. Это может озна
чать, что только плавление белого фосфора в какой-то степени 
может быть связано с плавным увеличением времени жизни ро
тационных состояний его молекул и достижением некоторого кри
тического значения концентрации одновременно реориентирую- 
щ ихся молекул.

То же относится, по-видимому, п к другим веществам, постро
енным из тетраэдрических молекул. Исключение, может быть, 
составляет лишь твердый метан. По имеющимся данным [207], 
в твердом СН4 в низкотемпературной кубической фазе элемен
тарная ячейка содержит 36 молекул, из которых 8 расположены 
на осях симметрии третьего порядка и 24 — в общих положе
ниях. По данным ЯМ Р молекулы метана, расположенные па 
осях симметрии, вращаются свободно (квантовое вращ ение), тог
да как молекулы в общих позициях заторможены барьерами. 
В итоге возникает клатратоподобная структура с суммарным мо
ментом количества движения, равным нулю, антиферроротаци- 
онное состояние). В подобных условиях нельзя исключать, что 
для твердого метана полиморфное превращение могло бы быть 
связано с достижением критической концентрации реориентиру- 
ющихся молекул одного сорта еще в низкотемпературной фазе. 
Отмечалось [207], что, несмотря на полувековые попытки, фазо
вый переход в твердом метане при 20,4 К не удается объяснить 
в рамках переходов типа порядок — беспорядок.

5.3. ПОДВИЖНОСТЬ ГАНТЕЛЕВИДНЫХ МОЛЕКУЛ 
В ТВЕРДОМ ТЕЛЕ. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ДАННЫХ 

О КОНСТАНТАХ КВАДРУПОЛЬНОИ СВЯЗИ

Множество обычных газов, таких как азот, водород (Н 2 и D2) r 
закись углерода н закись азота, ацетилен и другие, при низких 
температурах также кристаллизуются в виде пластических кри
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сталлов кубической сингонии (преимущественно пространствен
ные группы симметрии РаЗ или Р2,.3) с небольшим числом мо
лекул (Z =  4) в элементарной ячейке. При понижении темпе
ратуры у них наблюдаются фазовые переходы первого рода в 
низкотемпературные модификации, как правило низкой симмет
рии и пластичности.

Молекулярные кислород и-фтор при температурах около 53 К 
также кристаллизуются в фазах высокой пластичности кубиче
ской сингонии, однако их структура более сложная. В элемен
тарной ячейке (пространственная группа РтЗт)  с Z =  8 име
ются три структурно неэквивалентные позиции: однократные ти
па (а) с локализацией молекул в вершинах элементарных куби
ческих ячеек, однократные типа (b ) с локализацией молекул в 
центрах ячейки и шестикратные типа (/) с координатами (х , 
1/2, 1 /2). Т акая структура известна как А 15.

В итоге молекулы, располагающиеся в кубических позициях 
(а) и (6), реориентируются изотропно, а в аксиальных позициях 
(/) — анизотропно. Эти молекулы образуют непересекающпеся 
цепочки, параллельные осям 100, 010 и 001. По данным изме
рений магнитной восприимчивости электронные парамагнитные 
моменты молекул кислорода в позициях (/) образуют либо ди
меры, либо одномерные цепочки с константой обмена ~ 2 5  К.

При понижении температуры до 43,8 К  в твердом кислороде 
имеет место полиморфный переход в фазу, характеризуемую как 
квазидвумериый трехподрешеточный магнетик, и при 23,8 К  — 
еще один полиморфный переход в фазу, характеризуемую как 
квазидвумериый антиферромагнетик. Для молекулярного фтора 
точка единственного полиморфного перехода наблюдается при 
45,5 К, причем структура низкотемпературной фазы  (моноклин
ная, С2/т,  Z =  4) отличается от структуры низкотемпературных 
фаз кислорода.

Для выяснения связи пластичности кристаллов с внутренним 
вращением представляет интерес рассмотреть характеристики ди
намики подобных гантелевидных молекул. Для изучения мето
дами ЯМ Р наиболее удобны молекулярный фтор (ядра 19F) [208], 
ацетилен (ядра *Н и 2Н) [210—212], азот (ядра 14N) [209].

На рис. 5.4 представлена температурная зависимость второго 
момента спектров ЯМ Р l9F в твердом F 2. В интервале температур 
от 4,2 до 35 К  заметная молекулярная подвижность в твердом 
F 2 отсутствует. Величина второго момента сложного спектра 
£ 2 =  42,7 ±  1 Гс2, причем анализ позволяет выделить внутримо
лекулярную часть S \  =  38 Гс2, соответствующую взаимодействию 
ядер 19F в молекулах F 2. Данному значению S 2 отвечает меж
атомное расстояние г =  1,41 ±  0,01 А, практически совпадающее

о

с найденным в газовой фазе (г =  1,418 А ).
При температурах выше 35 К спектры сужаются, достигая 

в области фазового перехода весьма малых значений. В высоко
температурной фазе происходит дальнейшее сужение спектра,
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Рис. 5.4. Т ем пературная зависимость 
£ 2 спектров ЯМР молекулярного 

фтора.

указывающее, что в пластиче
ской фазе имеет место как ори
ентационная, так и трансляци
онная дифф узия (с энергией 
активации порядка 6 -Р 7 кД ж / 
/м оль). Детальное исследова
ние ЯМ Р-релаксации в твердом 
F 2 [208] показало, что быстрая 

вращ ательная диффузия является анизотропной, а механизм моле
кулярного движения в низкотемпературной фазе связан с вращ а
тельными качаниями молекул F 2 в моноклинной ячейке. Уста
новлено, что при плавлении F 2 время спин-решеточной релакса
ции практически не изменяется и в жидкой фазе наблюдается 
характерное для спин-вращательного взаимодействия понижение 
Т, с ростом температуры.

Подобные результаты получены и для твердого ацетилена 
С2Н2, для которого температуры полиморфного превращ ения и 
плавления равны 133 и 191,2 К. Высокотемпературная модифи
кация твердого ацетилена характеризуется плотнейшей кубиче
ской решеткой (пространственная группа Т%), Z =  4. Гантеле
подобные молекулы С2Н 2 ориентированы вдоль пространствен
ных диагоналей кубической элементарной ячейки. Однако иссле
дование методами ЯМ Р-релаксационной спектроскопии привело 
авторов [211, 212] к выводу о том, что пластическая ф аза твер
дого ацетилена характеризуется сферической или кубической 
реориентацией гантелевидных молекул С2Н2. Этот результат не 
согласуется с приведенными выше структурными данными и ре-- 
зультатами изучения анизотропной реориентации геометрически 
подобных молекул в высокотемпературной фазе F2.

Парадокс был разрешен лишь после анализа квадрупольного 
взаимодействия дейтеропов в тяжеловодородном ацетилене с по
мощью спектроскопии ЯМ Р 2Н [210]. Было обнаружено, что в 
высокотемпературной фазе при 140 К  спектр ЯМ Р 2Н твердого 
C2D2 представляет собой типичный пейковский дублет, харак
терный для аксиальной симметрии тензора квадрупольного взаи
модействия дейтеронов с неоднородными электрическими полями 
в молекулах ацетилена. Из величины расщепления найдено зна
чение константы квадрупольной связи e2qQ/h =  183 ±  4 кГц, 
близкое к величине 200 ±  10 кГц из метода молекулярных пуч
ков для свободных молекул ацетилена в газовой фазе.

При увеличении температуры тонкая структура спектра ЯМ Р 
2Н остается видимой почти до Г пл, вблизи которой спектр вы
рождается в узкий бесструктурный синглет, обусловленный по
явлением трансляционной диффузии в пластической фазе с кор
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реляционной частотой больше величины e2qQ/h , т. е. больше 
105 Гц. Таким образом, в пластической фазе ацетилена имеет 
место фиксированная ориентация молекул вдоль пространствен
ных диагоналей кубической ячейки, тогда как самодиффузия 
представляет собой весьма медленный процесс. Остается выяс
нить, какой процесс ответствен за появление минимума при 
170 К  (на частоте 25 М Гц). Этим процессом не может быть 
изотропная или кубическая реориентация молекул С2Н2.

Единственным совместимым с данными ЯМ Р 2Н видом дви
жения, корреляционная частота которого при 170 К  равна 2,5 ■
• 107 Гц, может быть только флиппинг гантелеподобных молекул 
С2Н 2 — их реориентация на 180°, совмещающая молекулу с со
бой. При этом все внутримолекулярные взаимодействия и спектр 
ЯМ Р 2Н останутся без изменения, а релаксация будет обуслов
лена модуляцией межмолекулярного взаимодействия. Полученный 
результат еще раз показывает, насколько важно сочетание дан
ных релаксации и спектроскопии ЯМ Р для получения адекватных 
выводов о физическом состоянии системы.

В итоге рассмотрения реориентационной подвижности гантеле
видных молекул в кристаллах можно сделать вывод, что пласти
ческое состояние твердых тел может быть получено и для ве
ществ, форма молекул которых очень далека от сферической, 
а реориентация в пластической фазе существенно анизотропна. 
У читывая низкие частоты реориентации (флиппинга) в области 
Тпп, можно утверждать, что и для данных веществ наблюдаемая 
реориентация молекул не является причиной фазового переходя. 
Полиморфный переход может быть связан только с тепловым 
расширением вещества и с наличием существенно различающих
ся вкладов в межмолекулярное взаимодействие.

5/1. ПОДВИЖНОСТЬ ПЛОСКИХ МОЛЕКУЛ МОЧЕВИНЫ 
И ЕЕ ПРОИЗВОДНЫХ В КРИСТАЛЛАХ

Дополнительный свет на 'природу внутренней подвижности в 
молекулярных кристаллах проливают экспериментальные дан
ные, полученные при изучении кристаллической мочевины 
OC(NH 2) 2 и  ее производны х— тиомочевины SC(N H 2) 2 и селено- 
мочевины SeC(N H 2) 2. Молекулы этих соединений, согласно рент
геноструктурным данным, обладают плоским строением [213], 
В структуре кристаллов мочевины молекулы располагаются в ви
де слоев, расстояние между которыми (равное «толщине» пло
ской молекулы) меньше «ширины» молекулы (в плоскости чер
тежа рис. 3.2, перпендикулярно оси второго порядка От=С). К а
залось бы, не может быть речи о возможности реориентации 
этих молекул вокруг связи 0 = С , поскольку она должна встре
чать непреодолимые стерические затруднения.

Согласно данным [214, 215], в спектрах ПМР мочевины на
блюдаются изменения, свидетельствующие о наличии молекуляр
ной подвижности выше 0°С. Авторы [216] нашли аналогичные

101



изменения у тиомочевины выше —90°С. Детальный анализ спект
ров ЯМ Р монокристаллов тиомочевины показал, что наблюдае
мые изменения спектров 1IMP обусловлены переориентацией мо
лекул (флиппинг-процессом) вокруг оси второго порядка S = C  
для тиомочевины и 0 = С  для мочевины (см. гл. 3 ). Мы обнару
жили также реориентацию молекул селеномочевины вокруг свя
зей S e= C  при температуре выше — 140°С [217] (см. рис. 3.2).

Во всех отмеченных случаях вторые моменты спектров ПМР 
при реориентации уменьшаются как и для SeC(N H 2) 2 в 2,5 раза: 
с 18,1 Гс2 ниже 100° К  до 6,9 Гс2 выше 200° К  (см. рис. 3.2). 
Это уменьшение находится в согласии с ожидаемым при реори
ентации вокруг связи Э=С, поскольку в этом случае угол у' 
между направлением векторов Н —II и осью Э =С  близок к 30°. 
Теоретическое значение коэффициента усреднения внутримо
лекулярной части $2 — S f f S z eop =  4/(3 cos2 2у' +  1) =  16/7, что 
согласуется с опытом (с учетом вклада межмолекулярного 
взаимодействия). Одновременно с этим форма спектра, рассчи
танная для реориентирующихся вокруг оси второго порядка мо
лекул, полностью согласуется с опытной.

Нетрудно убедиться в том, что ни один другой тип движения 
в структуре мочевины и ее производных не может объяснить на
блюдаемую величину скачка второго момента спектра и форму 
линии ЯМР.

Анализ температурной зависимости корреляционной части ре- 
ориеитации молекул типа 9C (N H 2) 2 показывает, что флиппинг 
молекул вокруг оси второго порядка осуществляется по класси
ческому аррениусовскому механизму. Можно предполагать, что 
деформация молекул при реориентации не может играть суще
ственной роли, поскольку работа деформации внутримолекуляр
ных ковалентных связей много больше высоты барьеров для ре
ориентации.

Основная трудность объяснения реориентации плоских моле
кул в молекулярных кристаллах заключается в очевидном отсут
ствии свободного пространства для реориентации. Его роль хоро
шо видна в ряду мочевинопроизводных. «Ширина» их молекул 
одна и та же, в то время как «толщина», определяющая расстоя
ние между слоями, зависит в основном от диаметра элемента Э. 
Очевидно, что для селеномочевины относительная величина сво
бодного пространства будет наибольшей, а высота барьера для 
реориентации — наименьшей.

На опыте, несмотря на структурные различия, действительно 
наибольшую величину имеет барьер для реориентации молекул 
мочевины (~ 5 0  кДж/моль) и наименьшую — для селеномочеви
ны (~ 2 5  кД ж /м оль). Сравнение температур проявления реори
ентации галоидопроизводных бензола и анилина с размерами их 
молекул показывает, что для более «плоских» молекул темпера
тура начала проявления реориентации и высоты барьеров суще
ственно выше.



Этот вывод позволяет объяснить происхождение барьеров для 
реориентации плоских молекул и механизм флиппинг-процесса. 
Действительно, более «плоской» молекуле необходимо затратить 
большую работу для смещения соседних при повороте. Следова
тельно, для «плоских» молекул потенциальный барьер для пере* 
ориентации определяется в основном не силами связи, а работой, 
которую нужно затратить на смещение соседних молекул, сни
мающее пространственные затруднения для реориентации.

Принципиальная возможность смещений, амплитуда которых 
достаточна для переориентации одной из молекул, следует из то
го, что средний квадрат смещения атома (молекулы) из положе
ния равновесия <х2> равен [219] <я2> =  9%*Т/Мк@2а0, где М — 
масса молекулы, 0  — дебаевская температура, а0 — период ре
шетки. По критерию Линдемана вблизи температуры плавления 
величина <хгУ составляет для большинства твердых тел пример
но четверть периода реш етки <219>. Очевидно, что и при более 
низких температурах среди возбуждений с большими волновыми 
числами могут иметь место такие продольные колебания, для ко
торых при максимальной амплитуде продольной волны разреж е
ния расстояния между соседними молекулами достигают ампли
туды, достаточной для переориентации.

Другой возможный механизм реориентации молекул вокруг 
оси второго порядка может быть связан с наличием в кристалле 
равновесной концентрации вакансий по Шоттки. Вблизи вакан
сии стерические затруднения для переориентации, по-видимому, 
отсутствуют, и если концентрация вакансий достаточна, то пере
ориентация за их счет будет происходить с частотой, большей, 
чем ширина линий ЯМР. В пользу этого механизма свидетель
ствует факт наличия в некоторых случаях как реориентации, тай 
и молекулярной диффузии у ряда галоидопроизводных бензола 
(см. ниж е), что предполагает и наличие вакансий по Шоттки.

Заметим в заключение, что тиомочевина в области начала 
проявления реориентации (корреляционные частоты порядка 
105 Гц) характеризуется набором из пяти фазовых переходов 
(некоторые из ф аз несоразмерны, а низкотемпературная фаза 

■еегнетоэлектрическая). Очевидно, что и в данном случае фазовые 
переходы прямо не связаны с реориентацией молекул тиомо
чевины.

5.5. ПОЛИМОРФНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ
В НЕКОТОРЫХ ГАЛОИДОПРОИЗВОДНЫХ БЕНЗОЛА И АНИЛИНА

Были исследованы молекулярные кристаллы следующих га- 
.'йоидопроизводных бензола и анилина: 1) 1 ,2 ,3-трихлорбензол, 
2) 1, З-дихлор-2-бромбензол, 3) 1, З-дихлор-2-иодбензол, 4) 3, 4, 5- 
трихлоранилин. При термографическом исследовании на диффе
ренциальных кривых нагревания для веществ 2—4 были обнару
жены тепловые эффекты: при 34°С для 2-го, 30°С для 3-го и при 
56°С для 4-го, соответствующие полиморфному превращению
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[218]. Эти эффекты характеризую тся сильно выраженными гисте- 
резисными явлениями, проявляющимися в легкой переохлаждае- 
мости высокотемпературной модификации. Для соединения 1 
никаких аномалий не выявлено, и оно было включено в рассмот
рение для сравнения.

Для выяснения характера фазового превращения были изуче
ны спектры ПМ Р в интервале температур от комнатных до плав
ления [218]. Некоторые из полученных спектров приведены на 
рис. 5.5 вместе с температурными зависимостями полуширины 
(расстояние между максимумами крутизны) б В и вторых момен
тов S2. Данные получены при нагревании образцов, выдержан
ных длительное время при температуре около 10°С. Значения 
8В и S 2, полученные при нагревании различных образов одного 
и того вещества, совпадает в пределах ошибок эксперимента. 
В то же время результаты, полученные при охлаждении образ
цов, нагретых выше температуры полиморфного превращения, 
выявляют сильный температурный гистерезис ширины и формы 
спектра. Величины б В и S2, измеренное при охлаждении, зави
сят от максимальной температуры нагревания вещества и от вре
мени его охлаждения до температуры снятия спектра. Воспроиз
водимость результатов, полученных при нагревании, появляется 
лишь при выдерживании вещества после охлаждения не менее 
двух суток при комнатной температуре. Подобного рода эффекты 
наблюдались и при термографическом исследовании.

Интересно, что для веществ 2—4 обнаружены тепловые ано
малии, в области которых наблюдаются скачкообразные измене
ния ширины и формы спектров ЯМ Р. Эти скачки указывают на 
то, что полиморфные превращения сопровождаются изменением 
молекулярной подвижности.

Проведенные расчеты [218] показывают, что из всех возмож
ных типов движений (свободное вращение, реориентация или 
вращение вокруг оси бензольного кольца, колебания) только ре
ориентация вокруг осей второго порядка объясняет все наблюдае
мые особенности изменений спектров при полиморфном превра
щении.

Действительно, при реориентации вокруг осей второго поряд
ка соединений 2 и 3 углы у'  между векторами Н —Н и осью вто
рого порядка равны 60°. В этом случае изменение внутримолеку
лярной части второго момента [26] равно S$/S™ =  (3 cos2 2у' —

7
— 1) =  -jjr. Таким образом, для соединений 2 и 3 суммарный вто
рой момент также должен уменьшаться примерно в два раза в 
согласии с опытом.

Для соединения 4 подсчет сложнее, поскольку два вектора 
Н — Н в молекуле наклонены к оси второго порядка на 60°, 
а один вектор Н — Н NH2-rpynn расположен под углом 90° к этой 
оси. В данном случае при реориентации усреднение для различ
ных протонов будет иметь различную величину.
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Для протонов NH2-rpynn основной вклад во второй момент 
и в уширение спектра дает взаимодействие в самих группах, по-

о
скольку их межпротонные расстояния близки к 1,73 А. Это вза
имодействие приводит к возникновению широкого дублета с 
А В » 8 ,5 Г с ,  причем, поскольку Н —Н-векторы NH2-rpynn пер
пендикулярны осям второго порядка, ^ о р и ен т ац и я  вокруг этих 
осей на взаимодействие внутри групп не влияет. Полученные 
спектры подтверждают, что ш ирокая часть спектра, которая мо
жет быть отнесена к группе NH2, при полиморфном переходе не 
изменяется.

Д ля протонов бензольного ядра ближайшими в молекуле яв-
о

ляются протоны групп NH 2 на расстоянии 2,5 А. Угол между 
осью второго порядка и вектором, соединяющим протоны бен
зольного ядра с протонами аминогрупп, равен 60°, поэтому при
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Рис. 5.5. Температурны е зависимости вторых моментов прото
нов ряда галоидзамещ енны х бензола (1—3) и анилина (4).
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■реориентации уширяющий вклад последних уменьшается пример
но в два раза. Это приведет в соответствии с опытом к сужению 
центральной линии. Более точные оценки [218] полностью под
тверждают этот подсчет и вывод о том, что в высокотемператур
ных модификациях ряда молекулярных кристаллов имеет место 
реориентация молекул вокруг осей второго порядка.

Ш ирина спектров ЯМР высокотемпературных модификаций 
этих кристаллов плавно уменьшается с ростом температуры. Для 
низкотемпературных модификаций, как и для вещества 1, это не 
характерно. Дополнительный источник сужения линии, кроме 
реориентации вокруг оси второго порядка, может быть связан с 
молекулярной диффузией, причем в области высокотемператур
ной фазы наблюдается лишь начальный участок диффузионного 
перехода. Это означает, что высота барьеров для реориентации 
ниже, а корреляционная частота выше, чем для диффузии.

Учитывая, что оба процесса — и реориентация вокруг осей 
второго порядка, и диффузия — связаны с вакансиями, нетрудно 
понять происхождение этого различия. Вблизи вакансии каж дая 
из окружающих ее молекул может совершить флиппинг, посколь
ку стерические условия для этого созданы, но только лишь одна 
из молекул может переместиться на соседнее место локализации. 
Таким образом, вероятность (и частота) реориентации будет при
мерно на порядок выше частоты диффузионных прыжков.

5.6. САМОДИФФУЗИЯ МОЛЕКУЛ 
В ТВЕРДОМ ГЕКСАФТОРБЕНЗОЛЕ. S', ,

УСРЕДНЕНИЕ ТЕНЗОРА ХИМИЧЕСКОГО СДВИГА

Диффузия в молекулярных кристаллах (.или самодиффузия)' 
наблюдалась в немногих случаях — для твердых водорода, мета
на, циклогексана и некоторых других веществ. Д ля этих кристал
лов молекулярная диффузия усредняет локальные поля ядер до 
нулевой величины, что приводит к наиболее заметному измене
нию широких спектров ЯМ Р твердого тела, заключающемуся в 
превращении их в узкие сигналы. В частности, благодаря моле
кулярной диффузии в твердом состоянии нам впервые удалось 
наблюдать спектры ЯМ Р F 19 высокого разреш ения некоторых ку
бических молекулярных кристаллов при наличии в них диффу
зии [196]. Это относится к высокотемпературным модификациям 
MoF6 и W Fe, спектры высокого разреш ения которых приведены 
в конце настоящей главы.

В общем случае, как было показано, результат усреднения 
Л М П  при наличии трансляционной диффузии существенно свя
зан с симметрией кристаллов. В частности, усреднение ЛМ П до 
нуля имеет место для кубических кристаллов. Если симметрия 
кристалла ниже кубической, диффузия молекул в нем приводит 
к  частичному усреднению ЛМ П и сужению спектров ЯМ Р. Для 
выявления молекулярной диффузии в этих случаях необходим
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Рис. 5.G. Теоретические (ш триховая) и экспериментальные (сплош ная) 
формы спектров гексаф торбензола при наличии реориентации молекул 
вокруг фиксированны х осей (а) и молекулярной диф фузии с использова

нием вакансионного м еханизма (б).

тщательный анализ изменения ширины и формы линии ЯМР, 
проводимый в соответствии с формулами гл. 3. Рассмотрим само- 
диффузию в твердом C6F 6, интересную в двух отношениях. Во- 
первых, самодиффузия не уср-едняет локальные поля до нулевой 
величины, и, во-вторых, в случае C6F 8 удается наблюдать усред
нение тензора химического сдвига ЯМ Р 13F при диффузии.

Рассмотрим более подробно диффузию в твердом гексафтор- 
бензоле. Молекулы CeF 6 в кристаллическом состоянии гексафтор
бензола реориентируются вокруг своих осей шестого порядка 
{220] так же, как и молекулы бензола. Процесс реориентации, 
наблюдающийся в спектрах ЯМ Р при температурах выше 100 К, 
уменьш ает второй момент линии ЯМ Р почти в четыре раза. Ло
кальное поле благодаря реориентации становится аксиально-сим
метричным с осью симметрии, параллельной оси симметрии мо
лекулы.

Для фтора, как обычно, локальное поле складывается из ди- 
поль-дипольного и электронно-ядерного слагаемых. Второе сла
гаемое в слабых полях не играет роли. В сильном поле 
(~ 2 4  кГс) электронно-ядерная часть локального поля доминиру
ет, так что спектр C6F6 при температурах от —150 до — 60°С пред
ставляет собой характерный асимметричный спектр (рис. 5.6), 
соответствующий аксиально-симметричному локальному полю 
магнитного экранирования ядер 19F с А, =  ± 1 ,0  Гс (или 42 • 10~6).

При температуре выше —80°С форма спектра ЯМ Р фторбен- 
зола постепенно изменяется, а положение максимума поглоще
ния постепенно смещается в сторону сильного поля. При 0°С 
спектр становится примерно в два раза уже, чем при — 120°С, 
знак асимметрии противоположен прежнему его значению
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Рис. 5.7. Т ем пературная зависимость б В (а) и  спектры  (б) гекса-
фторбензола..

В 0 =  23 450 Гс.

(рис. 5 .7). Форма спектра свидетельствует о несколько неакси
альном характере симметрии локального поля. Приблизительно 
локальное поле на ядрах фтора можно характеризовать аксиаль
ным тензором локального поля с h.± =  —0,5 Гс (или —20 м. д .) .

Нетрудно видеть, что обнаруженные изменения спектров 
ЯМ Р не могут быть следствием реориентации молекул C6F6 во
круг их осей второго порядка, ибо в этом случае локальное поле 
не изменилось бы. Должно быть исключено такж е свободное вра
щение молекул, так как в этом случае линия не могла бы обла
дать тонкой структурой. Поэтому единственной альтернативой 
является предположение о наличии молекулярной диффузии.

В процессе диффузии каж дая молекула поочередно занимает 
положения, в которых ее ось совершает колебания с угловой ам
плитудой 80°. Расчет усредненного значения локального поля в 
предположении, что величина угла 40° сохраняется для C6F6, 
может быть проведен так же, как и в случае реориентации вокруг 
оси второго порядка. В результате расчета получаем, что боль
ш ая полуось усредненного в результате диффузии тензора ло
кального поля составляет —1 Гс, а две малые полуоси имеют 
величину 0,25 и 0,75 Гс. Среднее значение малых составляющих 
тензора совпадает с экспериментальным (см. рис. 5.6). Сравне
ние подтверждает правильность анализа и может служить дока
зательством наличия молекулярной диффузии в г.ексафторбен- 
золе. Энергия активации этой диффузии составляет примерно 
36,5 кДж/моль. Из анализа ясно, что для диффузии должны ис
пользоваться регулярные вакансии по Шоттки.
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5.7. САМОДИФФУЗИЯ В МОЛЕКУЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛАХ 
И СОСТОЯНИЕ ПРЕДПЛАВЛЕНИЯ

Температуры, при которых наблюдается самодиффузия в твер
дом CeF 6, непосредственно примыкают к его точке плавления

Д ля выяснения того, насколько широко распространено явле
ние молекулярной диффузии вблизи плавления, мы изучили 
спектры ЯМ Р льда, твердых аммиака и бензола. Для соответ
ствующим образом очищенных исходных веществ были сняты 
спектры ЯМ Р в широкой области температур, в том числе вбли
зи температуры плавления Тпл. На рис. 5.8 приведены темпера
турные зависимости расстояний между максимумами крутизны 
спектров рассматриваемых веществ.

Д ля льда ширина линии определяется при температурах ни
же —30°С его жесткой решеткой. Для аммиака и бензола линии 
ЯМР сужены из-за реориентации молекул в структуре вокруг 
осей симметрии. Судя по наблюдающимся температурным зависи
мостям спектров, поведение бензола, с одной стороны, льда и 
аммиака — с другой, отличается между собой вблизи Гпл. В то 
время как у льда и аммиака «подготовка» к плавлению (начало 
плавного уменьшения 6В) начинается при температурах на 
20 -т- 30° ниже Тпл, у бензола вплоть до самой температуры плав
ления величина ЬВ сохраняет характерное для более низких 
температур значение.

Тем не. менее явления «подготовки» к плавлению наблю
даются и в случае твердого бензола. В его спектре ПМР, как

(5,2°С ).
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Рис. 5.8. Температурные зависимости полуш ирины  спектров 
ЯМР протонов льда (1), амм иака (2) и бензола (5).
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Рис. 5.9. Формы спектров льда (а),  амм иака (б), бензола (в) в области 
температур предплавления.

и у  льда и твердого аммиака, при температурах на 10°— 15° ни
ше Тпл появляется центральный пик шириной около 0,1 Гс, ин
тенсивность которого растет с приближением к Тпп. Ш ирина этого 
пика близка к ширине спектров жидкостей, что может спрово
цировать Предположение о том, что при температуре появления 
узкого пика в веществе (ниже Тпл) появляется ж идкая фаза. От
метим, что именно так был интерпретирован факт появления уз
кой линии ПМ Р льда при —12°С [222]. Ниже мы покажем, что 
появление узкой линии в спектрах ПМ Р молекулярных кристал
лов может быть связано с явлением молекулярной диффузии в 
твердом состоянии.

Наблюдаемые изменения в спектрах ПМ Р льда, твердого ам
миака и бензола могут быть связаны с тремя возможными типами 
движения — колебаниями, вращением ■ (реориентацией) молекул 
и молекулярной диффузией (самодиффузией) в твердом, со
стоянии.

Выясним, к каким изменениям спектров ПМ Р льда, твердого 
аммиака и бензола может привести молекулярная подвижность 
(помимо реориентации молекул NH3 и CeF 0) вблизи температу
ры плавления. К  числу возможных видов движения молекул в 
твердом теле может быть отнесено изотропное вращение. Такое 
вращение могло бы привести к появлению центрального пика 
шириной около 1—2 Гс (вследствие межмолекулярного взаимо
действия). Но наблюдающиеся вблизи Т„л. центральные ники
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(рис. 5.9) имеют на порядок меньшую ширину, что исключает 
возможность изотропного вращения молекул.

Анизотропные вращения могут быть представлены реориента
цией молекул воды и бензола вокруг их осей второго порядка, 
а для молекул NH 3 — переворотом на 180° с последующей инвер
сией. К ак показывает анализ, во всех случаях реориентация мо
жет обусловить уменьшение лишь небольшой по величине меж- 
молекуляриой части межъядерного взаимодействия. Таким обра
зом, хотя для льда, твердого аммиака и твердого бензола затор
моженные вращения молекул могут иметь место, их вклад в из
менения спектров вблизи Тал не может быть велик.

Представляет интерес выяснить роль вибрационных колеба
ний в наблюдаемых изменениях спектров льда и аммиака. Вклад 
либрационных колебаний (см. 3.1) приводит лишь к плавному 
сужению спектров ЯМ Р (при повышении тем пературы ). Экспе
риментальные данные для б В не выявляют такой зависимости 
в широком интервале температур для льда и аммиака, а для 
бензола — вплоть до температуры плавления. Это указывает на 
относительно высокие значения Ф. Уменьшение б В (начиная 
с — 30°С для льда и —100° для аммиака) может быть следствием 
значительного уменьшения Ф. Уменьшение Ф приходится на 
температуры, лежащ ие на 10—20° ниже Тпл, но не влечет изме
нения свойств кристалла.

Это ставит под сомнение предположение о том, что изменения 
б В льда и аммиака обусловлены либрациоиными колебаниями 
молекул.

Остается выяснить роль молекулярной диффузии в наблюда
емых изменениях спектров. Особенность заключается в том, что 
в данном случае приходится рассматривать область изменения 
б 15, которой соответствует корреляционная частота движения, 
имеющая тот же порядок, что и выраж енная в единицах частоты 
ширина линии ПМ Р до начала ее сужения. Если vc у-8В/2л  
(Т —гиромагнитное отношение), в процессе усреднения при диф
фузии участвуют все доступные для молекул места локализации. 
Если Vc <С у-ЬВ/2л,  процесс диффузии вообще не влияет на 
спектры ЯМР.

Рассмотрим теперь промежуточную область (имея в виду, что 
vc есть средняя частота движ ения). Если vc =  y-8B/2n,  то за 
среднее время жизни спинового состояния, равное тс =  (2л \’с) -1, 
каж дая молекула в среднем успевает один раз поменять место 
локализации. Отсюда следует, что при 2л vc =  уЬВ будет проис
ходить усреднение не по всем i (различным) местам локализа
ции молекул, а лишь в среднем по каким-либо двум из них. Если 
2nvc =  2у8В,  в усреднении будут участвовать любые три из i 
положений. Для того чтобы в усреднении участвовали все i раз
личных мест локализации, необходимо, чтобы 2 п \ с — (i — 1) у8В.  
Включение в усреднение каждого нового положения скачкообраз
но уменьшает среднее значение локальных полей, но из-за стати
стического разброса реальных значений vc вблизи его среднего
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значения это уменьшение приходится на некоторый интервал 
частот. Поэтому увеличение vc сопровождается лишь плавным 
уменьшением ширины спектра до тех пор, пока корреляционная 
частота движения не достигает значения 2яхс «  iy8B.  Дальней
ший рост vc не может включить в усреднение новые положения 
молекул, поэтому бВ при 2nvc >  iy8B  остается постоянным.

В структуре твердого аммиака оси четырех содержащихся в 
элементарной ячейке молекул NH 3 направлены вдоль простран
ственных диагоналей куба [221], т. е. i =  4. Если 2nvc =  у8В0, 
то за время тс каж дая молекула успеет «перепрыгнуть» на ва
кантное место, оказавш ееся на одном из 12 ближайших возмож
ных положений молекул NH 3. В каждом из них ось вращения 
молекулы повернута относительно исходного положения на 
109°28/. Этот поворот приведет к уменьшению б В до значения 
6J? =  (1/ 2) • 6fi0 (3 cos2 2у' +  1)1/2 =  6В 0/ ] / 3 ,  где 2 у — угол меж
ду направлениями осей, равный 109°28'. Если 2п\с  =  2убВ0, 
в 1 усреднении будут участвовать уже три положения. Если эти 
положения различны, то они должны быть связаны осью симмет
рии третьего порядка. В этом случае уменьшение б В может быть 
рассчитано по формулам для диффузии при наличии оси третьего 
порядка: 8В — (6B0/Z) ■ | (3 cos2 у — 1) | =  6В0/3, где у' — угол
между осями молекул и осью третьего порядка кристалла, рав
ный 109°28'. Наконец, если 2л vc >  Зуб В,  в усреднении могут 
участвовать все четыре направления пространственных диагона
лей куба, что приведет к усреднению до нуля. Последний вывод 
следует из того, что среднее локальное поле, действующее на яд
ро при диффузии по положениям кубической решетки, должно 
иметь симметрию решетки, т. е. кубическую, что возможно лишь 
в том случае, когда среднее значение локального поля равно 
нулю.

Таким образом, постепенное включение новых положений 
усреднения при увеличении vc (с учетом статистического разброса 
vc) приводит к плавному уменьшению б В.  Если 2nvc >  Зу8Вд, 
спектр суж ается до нуля. Судя по экспериментальным данным 
(см. рис. 5.9), в структуре аммиака вблизи Тпл в среднем 
2jxvc <  ЗубВ0, хотя некоторое число молекул (дающих часть ин
тенсивности центрального пика) движется с частотой 2 jxvc >  
>  ЗубВ0, что приводит к появлению центрального пика.

Считая, что значения vc определяются из экспериментальных 
данных по бВ0 и температурной зависимости бВ0, как было 
описано выше, мы нашли, что для твердого аммиака U =  
=  27 кД ж/моль при —83°С и 25,1 кД ж /моль вблизи Тпя.

Аналогичное рассмотрение для льда несколько сложнее, так 
как в структуре гексагонального льда [223] число различных на
правлений оси Н — Н равно девяти. Расчет, проведенный для льда 
(по аналогии с N H3), дает плавное уменьшение АВ до нуля 
при увеличении vc выше 8убВ0. При этом U =  33,5 кД ж/моль 
(при — 20°С), U =  33 кД ж/моль (—12°С) и 28,5 кД ж /моль (вбли
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зи 0°С ). Появление узкой линии при —12°С может быть связано 
с теми молекулами Н20 , для которых 2яус >  9уб50. Важно отме
тить, что усреднение локальных нолей до нуля имеет место лишь 
при диффузии по регулярным местам расположения молекул во
ды (благодаря их локальной тетраэдрической симметрии). Ис
пользование для диффузии широких каналов, имеющихся во 
льду, из-за их аксиальной симметрии привело бы к появлению 
не узкой линии, а узкого дублета с расщеплением в несколько 
гаусс.

В структуре твердого бензола оси всех молекул С6Н„ лежат 
в плоскостях ас под углами ±40° к оси с. Следовательно, i =  2. 
В этом случае уже при 2nvc =  у8В0 ширина линии уменьшится 
в два раза, причем дальнейший рост vc не изменит больше 8В. 
Судя по форме спектров твердого бензола вблизи Тпл, некоторая 
небольшая часть молекул действительно диффундирует. При этом 
наблюдается только суженная центральная линия, всегда присут
ствующая в спектрах трехспиновых систем. Более широкая со
ставляю щая все еще слишком невелика по интенсивности. Боль
ш ая же часть молекул не диффундирует (т. е. для них 2яу с<  
<  у8Вд) и поэтому дает широкий спектр той же ширины, что и 
при низких температурах. Считая, что вблизи Тш„ 2nve ^  у8В0, 
найдено, что для бензола 41,5 кДж/моль.

Таким образом, предположение о наличии молекулярной диф
фузии во льду, твердом аммиаке и твердом бензоле находится в 
согласии со всеми особенностями изменения их спектров ПМ Р 
вблизи температуры плавления. Высоты потенциальных барьеров 
для диффузии имеют обычную величину и практически не зави
сят от температуры.

5.8. МОЛЕКУЛЯРНАЯ ДИФФУЗИЯ 
В ПЛАСТИЧЕСКИХ. КРИСТАЛЛАХ И ПЛАВЛЕНИЕ

Из приведенного экспериментального материала можно ви
деть, что характерные для жидкостей явления вращения и диф
фузии молекул проявляются уже в кристаллической фазе. Ти
пичный пример — рассмотренные в предыдущих параграфах мо
лекулярные вещества. В частности, для гексафторида молибдена 
в интервале от —9,6 до 17,4°С наблюдаются как трансляционная, 
так и ориентационная диффузия. Для более точной характери
стики молекулярной подвижности в этой пластической ОЦК-фазе 
кристаллов MoFe можно отметить, что в ней, как и в жидкости, 
наблюдается спиновое эхо, а время спин-решеточной релаксации 
существенно определяется спин-вращ ателыш м взаимодействием 
(на частотах больше 20 М Г ц). Поведение спин-спиновой релак
сации иллюстрирует рис. 5.10, на котором представлены темпе
ратурные эволюции спектров MoF6 при нагреве и при охлаж
дении.
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Рис. 5.10. Изменение спектров гексаф торида молибдена при нагре
ве (а) и при охлаж дении (б).

ТФ, Ж Ф  — твердая и ж и д кая  фазы.

Ш ирина спектров ЯМ Р фтора, записанных по методике ЯМ Р 
высокого разрешения, различается для жидкой и твердой (пла
стической) фаз всего в два раза, что отвечает примерно двух
кратному различию коэффициентов самодиффузии молекул в 
твердой и жидкой фазах. Точные измерения вблизи точки плав
ления приводят к значению 6,2 • 10-7 см2/с  для твердой (пласти
ческой) и 2,3 • 10~7 см2/с  для жидкой фаз.

Сигнал ЯМ Р твердой фазы при ее нагревании имеет явно 
двухкомпонентную структуру, причем интенсивность одной из 
них падает с ростом интенсивности сигнала расплава. При обрат
ном процессе (охлаждений расплава) двухкомпонеитная форма 
сигнала твердой фазы не восстанавливается. Объяснение такого 
процесса может быть связано с тем, что изучаемый образец со
держит некоторое количество примесей, концентрирующихся в 
расплаве и понижающих его температуру плавления. При обрат
ном цикле, rro-видимому, растет чистое вещество, в соответствии 
с методом очистки Бриджмена — Стокбаргера. Природа примес
ного вещества неизвестна, но можно утверждать, что. она сме
щает сигнал ЯМ Р MoF6 в сторону слабого поля и делает темпе
ратурно-независимым время сиин-решеточной релаксации в об
ласти Ti >  1 с (ниже — 100°С).

Анализ наблюдаемых изменений спектров ЯМ Р гексафторида 
молибдена приводит к заключению, что единственным качествен
ным изменением при плавлении является скачок химического 
сдвига. Ш ирина линии определяется корреляционной частотой 
(скоростью) самодиффузии. Ясно, что изменение скорости само
диффузии не есть критерий плавления. Нетрудно, например под 
давлением, добиться значения вязкости и хнирины линии, соот
ветствующих твердой фазе. Этого нельзя сделать с химическим 
сдвигом. Поскольку химический сдвиг (ХС) связан с перекры
ванием волновых функций, величина скачка ХС связана со скач
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ком перекрывания внешних молекулярных орбиталей молекул 
MoF6 при плавлении. Физическое различие между твердым те
лом и его расплавом должно проявиться прежде всего в скачке 
ХС, который, как видно из рис. 5.10, действительно имеет место. 
Его величина несколько превышает ширину линии ЯМ Р в пла
стической фазе MoF„ и составляет около 0,03 Гс, т. е. 1,25 • 10_6 
часть от напряженности внешнего поля. Величина 1,25 м. д. со
ставляет лишь малую часть от химического сдвига ЯМ Р фтора 
в MoFe, равного 230 м. д. относительно газообразного F 2 и обус
ловленного внутримолекулярными перекрываниями орбиталей 
фтора и молибдена. Поэтому нет надежды прямо оценить проис
хождение и природу скачка.

Попытка косвенной оценки может быть основана на сравне
нии с другими, более простыми системами. Известны, в частно
сти, измерения скачка ХС при плавлении ксенона [224]. Атомар
ная подвижность в твердом ксеноне оказывается достаточно ин
тенсивной для сужения спектра в интервале от 110 К  до темпе
ратуры плавления (161 К ), что позволило измерить скачок ХС 
при плавлении, равный 0,10 ± 0 ,0 2  Гц (в магнитном поле 7,1 кГс 
при одинаковой плотности жидкой и твердой ф а з ) . Относитель
ная величина скачка ХС при плавлении ксенона, составляющая 
1 4 + 2  м. д., может быть сопоставлена со значением 1,25 м. д., 
полученным при плавлении для MoF6, поскольку ш кала ХС ксе
нона на порядок шире шкалы ХС фтора [225].

Удобство сравнения с плавлением ксенона заключается в том, 
что для него известна абсолютная точка отсчета — ХС изолиро
ванных атомов. Химический сдвиг ЯМ Р жидкого ксенона отно
сительно свободных атомов составляет 161 ± 6  м. д. Это значит, 
что при отвердении ХС ксенона возрастает всего лишь на 9% . 
Поскольку ХС пропорционален координационному числу, т. е. 
числу атомов, в среднем окружающих данный, можно видеть, что 
полученное значение при плотнейшей упаковке шаров (коорди
национное число 12) соответствует вкладу в ХС от одного сосед
него атома Хе. Иными словами, если среднее значение коорди
национного числа при переходе от жидкости к твердому телу из
меняется на единицу, то ожидаемое изменение абсолютной вели
чины ХС составляет 1/12, что близко к наблюдаемому для Хе 
значению.

Выводы, полученные для ксенона, должны быть справедливы 
для плавления твердого MoFe. Это значит, что разница между 
твердым телом и его расплавом по данным измерений химиче
ских сдвигов обусловлена изменением среднего значения коорди
национного числа. Такой вывод, ио-видимому, согласуется с мо
делями, в соответствии с которыми плавление кристалла связано 
с достижением некоторого критического значения числа вакансий 
и последующего фазового перехода, описываемого в рамках тео
рии протекания.
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Г л а в а  6

ИОННЫЕ КРИСТАЛЛЫ

Если в типичном ионном кристалле CsCl заменить катион Cs+ 
на молекулярный катион аммония N H 4 , то структура кристал
ла принципиально не изменится. Однако в макроскопическом 
поведении такого кристалла появляется, как отмечалось, важ ная 
особенность — фазовый переход при — 30°С [2]. Подобное же по
ложение возникает и при замене одноатомных анионов галогенов 
на комплексные октаэдрические анионы типа P F 6, T iF 6, NbF„ 
и др. При высоких температурах соответствующие соли характе
ризуются структурами типов NaCl или CsCl, но при понижении 
температуры, как правило, наблюдаются фазовые переходы с по
нижением симметрии кристалла. Таким образом, существует 
определенная аналогия макроскопического поведения ионных 
кристаллов, содержащих молекулярные катионы и анионы, с по
ведением молекулярных, несмотря на существенное различие сил 
сцепления. Этот факт заставляет обратить внимание на связь 
макроскопических свойств ионных кристаллов с процессами внут
ренней подвижности, а именно с реориентацией и трансляцион
ной диффузией молекулярных катионов и анионов.

6.1. КРИСТАЛЛЫ  СОЕДИНЕНИЙ A2M eF6

Соединения с подобной формулой, где А — щелочной элемент 
и Me — четырехвалептный металл (Ti, Zr, Hf, Si, Ge, Sn и т. д .), 
в большинстве относятся либо к тригональному и гексагонально
му типам симметрии, либо (при высоких температурах) к куби
ческому (тип антифлюорита). Обзор их исследований методами 
стационарной спектроскопии ЯМ Р содержится в монографии 
[226].

В качестве типичного примера рассмотрим данные ЯМ Р для 
K2T iF 6. При комнатной температуре его структура тригональная, 
а при 370°С имеют место фазовый переход и повышение симмет
рии кристалла до кубической.

Характерные спектры ЯМ Р и температурная зависимость Tt 
представлены на рис. 6.1. При комнатной температуре опытное 
значение S2, равное 6,4 Гс2 (не зависящ ая от поля часть), согла
суется с теоретическим (6,5 Гс2). Сужение спектра начинается 
при температурах выше 180°С, и при 320°С второй момент до
стигает величины 0,86 Гс2. Теоретический расчет для различных 
моделей движения приводит к наилучтлему согласию с опытом в 
предположении, что анионы T iF j~  реориентируются вокруг 
различных хаотически чередующихся осей симметрии Cs и С, 
октаэдрических двухзарядных анионов. Вблизи 370°С ширина 
линии ЯМ Р начинает снова уменьшаться, и выше 420°С спектр
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представлен узкой одиночной линией шириной порядка 0,05 Гс. 
Такое сужение указывает на появление трансляционной диффу
зии октаэдрических анионов в кубической решетке. Аналогичные 
эффекты наблюдаются для тригональпых Rb2ZrF6 и CsZrF6 [227] 
с той разницей, что в них фазовый переход в кубическую фазу 
осуществляется при 470°С.

Таким образом, ЯМ Р-характеристики подвижности октаэдри
ческих двухзарядных анионов TiFg”  и ZrFe-  практически 
полностью повторяют таковые в молекулярных кристаллах гек
сафторидов, с той разницей, что здесь температурные интервалы 
развития реориентационной и диффузионной подвижности сме
щены в область высоких температур. Активационные барьеры 
для реориентации анионов возрастают, но их величина принци
пиально не отличается от барьеров для реориентации молекул 
гексафторидов. В частности, точные измерения для K2,TiF6 дают 
Еа =  7 5 ±  4 кД ж /моль [227], 67,5 ±  4,0 кД ж /моль для Rb2ZrFe и
80,0 ±  4,0 кД ж/моль для Cs2ZrFe [227, 228]. Эти значения имеют 
тот же порядок величины, что и в случае гексафторида урана. 
Такое совпадение на первый взгляд удивительно, так как в ион
ном кристалле потенциалы Ф и U включают в себя сильные ку- 
лоновские взаимодействия. Однако в действительности последние 
существенны только для трансляционной диффузии. Иной ха
рактер в ионном кристалле носит и ван-дер-ваальсовское диспер
сионное взаимодействие. Из-за сил электростатического сжатия 
анионы и катионы в кристалле сближены. В итоге знак диспер
сионных сил в ионных кристаллах, как правило, соответствует

Рис. (1.1. Спектры ЯМР 19F 
в гексаф тортитанате к а 
лия (а) и температурны е 
зависимости времен 1\ и 

тс (б).
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не притяжению, а отталкиванию, обусловленному перекрыванием 
внешних орбиталей ионов. В подобных условиях суммарный по
тенциальный барьер для диффузии молекулярных ионов может 
не коррелировать с энергией сцепления.

В заключение отметим, что фазовый переход в высокотемпе
ратурную высокосимметричную ф азу происходит при значениях 
Ve ~  Ю9— 10й Гц (см. рис. 6 .1 ,6 ), что указывает на некоторую 
роль заселения надбарьерных состояний.

6.2. КРИСТАЛЛЫ  СОЕДИНЕНИИ АМеГ6.
КАСКАДЫ  ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ

В формуле AM eF6 А — однозарядный катион и Me — пятива
лентный ион (V, Nb, Та, Р, As, Sb и т. д .). К ак уже отмечалось, 
соединения этого типа при высоких температурах имеют структу
ру типа NaCl или CsCl.

В качестве примера приведем некоторые данные для гекса
фторида цезия C sIrF 6 [226]. Спектр ЯМ Р 19F для C sIrF6 при ком
натной температуре представляет собой узкую одиночную линию 
с вторым моментом S2 =  0,68 ±  0,03 Гс2. При понижении темпе
ратуры до — 100°С ширина спектра существенно возрастает и до
стигает 7 Гс2. Таким образом, и в данном случае характер йзме- 
нений спектров ЯМ Р и температурные интервалы развития ди
намики октаэдрических анионов в принципе такие же, как  и у 
молекулярных гексафторидов молибдена и вольфрама.

Аналогичные результаты были получены и для других комп
лексных соединений данного типа, для которых существование 
фазовых переходов, подобных переходам в молекулярных гекса
фторидах, оставалось невыясненным. В ионных кристаллах кон
станты диффузии комплексных анионов часто на несколько по
рядков ниже, чем для октаэдрических молекул в молекулярных 
кристаллах, поэтому процесс ориентационного разупорядочения 
комплексных анионов при полиморфном превращении сопрово
ждается лишь незначительным изменением S2 и его трудно за
регистрировать.

Более ясна картина молекулярной подвижности по данным 
релаксационной спектроскопии ЯМР. Одной из первых в данной 
области была работа [160], посвященная изучению динамики 
K P F e. Было обнаружено, что в K P F 6 при 260 К  наблюдается 
скачок Ти связанный с полиморфным превращением. По данным 
рентгеноструктурного анализа высокотемпературная фаза K PF 6 
построена по типу поваренной соли (пр. гр. Fm3m).  Ионы К + 
занимают четырехкратные позиции типа (а) с кобрдинатами 
(000), ионы Р 5+ — четырехкратные позиции типа ( Ъ) с коорди
натами (1/2 00), и 24 аниона F~ — статистически распределены 
в 96-и кратных позициях типа к с координатами (xxz) . Эти по
зиции формируют вокруг каждого катиона Р 5+ кубоэктаэдр с 
24 вершинами, в которых статистически распределены 6 анионов 
F -  с вероятностью 1/4 каждый. Очевидно, что скачок Т1 при по
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лиморфном переходе связан с уменьшением времени корреляции, 
обусловленным увеличением числа минимумов U. Интересно от
метить, что по данным [160] в высокотемпературной фазе наблю
дается броуновское вращение анионов PFjT и спин-вращатель- 
ное взаимодействие.

Д ля низкотемпературной фазы IvPF6 получен четко выра
женный минимум 1\  (в области 200 К  при ~ 3 0  М Гц), а из на
клона низкотемпературной ветви кривой T t найдена энергия ак
тивации реориентации P F e- £ А =  23 ±  1 кДж/моль. При этом де
тальное изучение температурной зависимости Tt позволило опре
делить еще один скачок 7\ при 220 К  (на кривой охлаж дения). 
Это означает, что для K P F 6, в отличие от молекулярных гекса
фторидов и соединений типа K2TiF6 реализуется промежуточная 
ф аза в области 220—260 К. Из-за гистерезисных явлений эта 
фаза на кривой нагревания сокращается до 250—260 К.

Аналогичные зависимости были получены и для других со
единений с однозарядными гексафторанионами. Интересными ока
зались результаты изучения изменений спектров ЯМ Р 93Nb в 
KNbF6 [230], из которых следует, что при 336 К  в образце имеет 
место структурный переход из кубической модификации в тетра
гональную. Особенности спектров при пониженной температуре 
позволяют предполагать, что либо в данном материале существу
ет ряд других фазовых переходов и происходят дальнейшая пере
стройка и понижение симметрии решетки, либо в низкотемпе
ратурной фазе ионы ниобия смещаются из центров комплексных 
анионов NbFe и наблюдается их кольцевая диффузия.

Для выяснения природы низкотемпературных эффектов было 
проведено исследование точных характеристик реориентации ани
онов N bF6 в KN bF6 и NaI\TbF6 [230] в широком интервале и ани
онов T aF 6 в K TaF6, химически и структурно близком к K NbF6.

На рис. 6.2 представлена зависимость времени для спин- 
решеточной релаксации в NaN bF6 и на рис. 6.3 — анионов NbFg- 
в K NbFe как функция обратной температуры. В представленных 
координатах линейные участки кривой отвечают аррениусовско- 
му закону температурной зависимости реориентации ионов NbF6. 
В частности, линейный характер зависимости в области 400—■ 
366 К  свидетельствует об изотропной реориентации анионов NbFe, 
барьер активации £ д =  37,4 ± 0 ,1  кДж/моль.

На кривой T i ( T ) наблюдаются разрывы, связанные со струк
турными фазовыми переходами, при 366, 254 и 244 К. В интер
вале температур 360—254 К  наблюдаемая зависимость не согла
суется с законом Аррениуса. В области 244—200 К  релаксаци
онная кинетика ядерной намагниченности носит двухэкСпоценци- 
альный характер. Это обстоятельство отражает тот факт, что в 
образце сосуществуют две фазы, характеризуемые двумя време
нами корреляции. Д вухфазная структура была подтверждена 
такж е при прямом наблюдении спектров ЯМР 93Nb [230], пред
ставленных в виде двух перекрывающихся сигналов, отвечающих

119



TjjC
1,0-

0,5-

0,2-
0,1

0,05-

0,0 2 -

0 ,01 -

О

400 300 250 200

10

10

2,2 2,4 3,0 Ю00/Т,П.

Рис. 6.2. Спин-реш еточная релакса
ция в гексафторниоиате натрия.

10

• нагрев 
> охлаждение

¥•

2,5 3,0 3,5 4,0 1000/Т,К
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двум знамениям градиентов 
электрических полей (ГЭП).
Ниже 200 К  по полученным 
данным образец снова стано
вится однородным. Низкотемпе
ратурная фаза при нагревании 
KN bFe оказывается устойчивой 
до 270 К, где наблюдается ее
структурное превращение в исходную тетрагональную. Таким об
разом, в KNbFe промежуточные низкотемпературные фазы могут 
быть получены только при переохлаждении тетрагональной, но не 
могут быть получены путем нагрева низкотемпературной фазы 
(температурный гистерезис).

На рис. 6.4 представлены также аналогичные эксперименталь
ные данные, полученные для K TaF6. К ак и в K NbF3, при охлаж
дении наблюдается каскад фазовых переходов — при 344, 225 и
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Рис. 6.7. Схема соответствия фаз 
гексафторниобаттанталата калия.

208 К, причем при 208 К  воз
никает двухфазное состояние. 
В области температур 169— 148 
и 140— 133 К двухфазное со
стояние исчезает и кинетика 
ядерной намагниченности носит 
одноэкспоненциальный харак
тер. Отличительной особен
ностью KTaF„ по сравнению с 
KNbF6 является то, что в нем 

отсутствуют гистерезисные явления при нагревании. В области 
температур 344—370 К, как и в KNbFe, наблюдается обычная 
реориентация анионов T aF 6 (барьер активации 2?А =  3 8 ,0 ±  
± 1 ,0  кД ж /м оль). Особенностью K TaF6 является такж е то, что 
при нагревании выше 370 К  наблюдается релаксационный мини
мум T t, которому отвечает возникновение некоторого дополни
тельного движения. Можно предположить, что таковым является 
диффузионное движение комплексных анионов T aF e. Из экспери
ментальных значений был определен барьер движения (диффу
зии) Еа =  83 ±  10 кДж/моль.

Реальность наблюдаемых необычных перестроек структуры, 
связанных с реориентацией анионов, подтверждают данные изме
рений диэлектрической пршшцаемости. Н а рис. 6.5 и 6.6 пред
ставлены кривые температурной зависимости диэлектрической 
проницаемости KNbFa и K SbF6, полученные при понижении и 
повышении температуры. Их вид согласуется с поведением 
Ti (T) ,  т. е. разрывы и аномалии е ( Т)  совпадают с положением 
разрывов на кривой 1\ ( Т) .
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По данным сканирующей калориметрии найдено, что фазовые 
переходы при 254 и 244 К  (при понижении температуры) связа
ны со значительными тепловыми эффектами. В то же время на 
кривой нагрева наблюдается одиночный: тепловой эффект при 
270 К, причем его величина примерно совпадает с суммой теп
ловых эффектов, наблюдающихся на кривой охлаждения. На 
рис. 6.7 представлена схема соответствия фаз системы 
K (N b -T a )F „ .

Таким образом, энергии активации однозарядных гексафтор- 
анионов MF6 оказываются примерно такими же, как и для 
нейтральных октаэдрических молекул гексафторидов. При этом 
свойства принципиально различаются, так как для молекулярных 
кристаллов наблюдается лишь один фазовый переход в пластиче
скую фазу, а для кристаллов с однозарядными г.ексафтораниона- 
ми наблюдаются каскады фазовых переходов. Существенно, что, 
по данным измерения т„ все эти фазовые переходы имеют место 
при относительно низких частотах реориентации. Только переход 
в высокотемпературную фазу, подобно K2T iF 6, происходит в об
ласти частот корреляции реориентации, составляющих заметные 
доли v0.

6.3. РЕОРИЕНТАЦИЯ М ОЛЕКУЛЯРНЫ Х ИОНОВ 
В М ЕТАСТАБИЛЬНЫХ ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ

В свете представленных выше результатов изучения реориен
тации молекулярных анионов в ионных кристаллах особый инте
рес представляют полученные в [231] данные о подвижности в 
метастабильных фазах аналогичных ионных кристаллов. Такие 
фазы удается получить, в частности, при быстрой (неравновес
ной) кристаллизации из раствора, при дегидратации кристалло
гидратов и кристаллосольватов и другими методами.

При дегидратации кристаллогидратов зона реакции, продви
гаясь в глубь кристалла, оставляет за собой обезвоженную (низ- 
когидратную) фазу, кристаллическая решетка которой иногда 
подобна исходной. Однако это состояние является метастабиль- 
ным, и более обезвоженная фаза произвольно переходит в более 
устойчивую плотную кристаллическую структуру. За счет этого 
эффекта при обезвоживании происходит, как правило, разруш е
ние монокристаллов до состояния мелкокристаллического порош
ка. При дегидратации же K2SnF6 • Н20  возникает довольно ред
кая ситуация, когда метастабилъная обезвоженная фаза, подобно 
цеолитам, существует сколь угодно долго и даже может быть ре- 
гидратирована.

Механизм дегидратации удается связать с диффузией молекул 
воды. Спектры протонного магнитного резонанса в поликристал- 
лическом K2SnF6 ■ Н20  характеризуется интересной температур
ной зависимостью. Наблюдавшиеся их изменения можно объяс
нить в рамках следующей модели динамического поведения моле
кул воды. При нагревании, начиная с 80°С, происходит сущест
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венное изменение ширины и формы спектра ЯМ Р ’Н за счет 
диффузионной подвижности молекул воды по регулярным 
положениям исходной кристаллической решетки. При 110°С 
усредненный движением тензор локального магнитного поля на 
протонах является трехосным (bz =  5,6; by =  — 3,3; bx — 2,3 Гс), 
что находится в согласии с известной ромбической симмет
рией: K ,SnF 6 • Н20  [232]. Дальнейшее нагревание приводит к де
гидратации вещества, и при 128°С спектр представляет собой 
суперпозицию двух спектров. Один из них обусловлен диффузией 
молекул воды в исходной, второй — диффузией молекул воды но 
полостям обезвоженной решетки, структура которой слегка отли
чается от исходной [231]. Не противоречат рассматриваемому ме
ханизму обезвоживания и данные по кинетике дегидратации. 
Из спектров, полученных при постоянной температуре 128°С, 
видно, что со временем происходит увеличение фазы обезвожен
ного вещества и уменьшение фазы исходного. При длительном 
выдерживании при этой температуре или увеличении температу
ры происходит исчезновение спектра исходной фазы, и далее 
вода вообще покидает кристаллическую решетку. Соответствую
щий спектр представлен узкой линией модуляционной ширины, 
а монокристаллические образцы становятся матовыми. Последу
ющее охлаждение до комнатной температуры не меняет внеш
него вида кристаллов и не приводит к восстановлению исходного 
спектра, соответствующего безводному K2SnF6. Однако при вы
держивании обезвоженного гексафторстанната калия в парах 
воды восстанавливаются прозрачность кристаллов и их спектры, 
соответствующие исходному веществу K 2SnF6 • Н20 . По данным 
рентгенодйфракциоиного исследования не удается заметить отли
чия дифрактограмм гидратированного и метастабильного дегид
ратированного Iv2SnFe. Поэтому следует полагать, что структура 
обезвоженного K2SnF6 оказывается пористой и содержит пустоты, 
подобно цеолитам, что для ионного кристалла представляется 
весьма необычным. Очевидно, что механизм стабилизации таких 
пустот и данные по изучению реориентационной подвижности в 
K2SnF6 ■ НоО — K2SnF6 заслуживают самого пристального вни
мания.

Энергия активации реориентационной подвижности комплекс
ного аниона [SnF6]2~ исходного K2SnF6 • Н 20, определенная из 
температурных зависимостей спектров ЯМ Р ядер l9F, составляет
33,1 кДж/моль. Двухкратное уменьшение величины потенциаль
ного барьера подвижности октаэдров [SnFs]2~ по сравнению с 
другими соединениями с двухзарядными гексафторанионами 
[T iF6]2_, [ZrF„]2~ (см. 6.1), по-видимому, объясняется эффектом 
своеобразного экранирования впешнесферного катиона молекула
ми воды. С целью более детального изучения механизма этого 
различия была исследована динамика комплексного аниона 
[SnF6]2~ в исходном, обезвоженном и дейтерированном гексафтор- 
станнатах калия в широком диапазоне температур и давлений.
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По данным дифференциального термического анализа харак
теристики исходного и дейтерированного гексафторстаннатов ка
лия тождественны. Определенный из температурных зависимостей 
спектров ЯМ Р ядер 19F, потенциальный барьер подвижности ок
таэдров SnF^-  в дейтерированном гексафторстаниате калия ни
же на 1,2 кДж/моль, чем в исходном Iv2SnF6 ■ Н20 . Такое умень
шение энергии активации связано с небольшим увеличением объ
ема элементарной ячейки дейтерированного соединения. Оценка 
но рентгенограммам поликристаллических образцов дает величи
ну изменения объема порядка 0,2% . Причина увеличения разме
ров элементарной ячейки связана, по-видимому, с динамикой во
дородной связи [233].

Д ля обезвоженного K2SnF 6 энергия активации реориентации 
равна 30 кДж/моль, что почти в два раза ниже, чем в гидрати
рованной фазе. Столь сильное снижение энергии активации ани
онов [SnF6]z~ в метастабильной фазе Iv2SnFe можно объяснить 
уменьшением сил связи гексафтораниопов с окружением из-за 
ухода молекул воды из структуры и с потерей соответствующих 
водородных связей О—Н . . .  F, которые, вероятно, и вносили суще
ственный вклад в высоту барьеров, тормозящих реориентацию 
гексафторанионов.

Устойчивость метастабильной фазы хорошо видна из ряда 
экспериментов по изучению поведения обезвоженного K 2SnF6 при 
высоких температурах и давлениях.

В обезвоженном гексафторстаниате калия при наложении 
гидростатических давлений, начиная с 2 кбар, спектр ЯМ Р ядер 
19F при комнатной температуре представляет собой суперпозицию 
широкой и узкой линий. При дальнейшем увеличении давления 
интенсивность широкой компоненты растет, узкой — падает. При 
выдерживании образца в течение суток при давлении 7 кбар 
(при комнатной температуре) узкая компонента спектра почти 
полностью исчезает. При снятии давления форма спектра сохра
няется. Вывод из этих экспериментов состоит в том, что под дей
ствием давления происходит фазовый переход из метастабильио- 
го состояния, в котором анионы реориентируются, в стабильное, 
характеризуемое широким спектром ЯМ Р. Исследование темпе
ратурной зависимости спектров ЯМ Р фазы K2SnFe, полученной 
под действием высокого давления, а такж е фазы, полученной 
при нагреве до 370°С, показывает их полную структурную и ди
намическую идентичность и близость к безводным гексафторстан- 
натам щелочных металлов рубидия и цезия.

Спектры ЯМ Р ядер 19F поликристаллических гексафторстан- 
иатов натрия, рубидия, цезия и образца стабильного K2'S nF 6 при 
температурах жесткой решетки, как и в других исследованиях 
гексафторидах, при комнатной температуре имеют характерный 
асимметричный вид. Только при повышении температуры до 
100—150°С происходит сужение спектров ЯМ Р ядер 19F за счет 
появления реориентационной подвижности октаэдрических анио-
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нов ShFg~. Энергия активации ЕА =  60 ± 4  кД ж /моль для высо
котемпературной модификации K2SnF6, 74,4 кД ж /моль для 
N a2SnF6, 65 ±  4 кД ж /моль для Rb2SnF6 и 64 ± 4  кД ж /моль для 
Cs2SnFo, что близко к значениям, приведенным в 6.1.

Результаты изменения динамики молекулярных анионов в по
ристой и фактически метастабильной структуре ионного кристал
ла K2SnF6 находятся в близком соответствии с описанными выше 
эффектами стабилизации ряда переохлажденных фаз в KNbF6, 
многофазности и неоднородности структур этих и родственных 
соединений. Д ля классических ионных кристаллов типа NaCl, 
CsCl или CaF2 подобные явления не реализуются, так как време
на жизни метастабильных состояний близки к периоду ионных 
колебаний. В чем же причина необычной устойчивости метаста
бильных состояний в ионных кристаллах с гексафторанионами?

Ключом к объяснению природы таких необычных для ионных 
твердых тел состояний могут быть данные изучения квадруполь- 
ных эффектов на ядрах центральных ионов гексафторанионов. 
В исследовании [230] было обнаружено, что квадрупольная кон
станта ядер 93Nb в IvNbF6 при переходе к фазам более низкой 
симметрии сильно растет (с 0 до 6 М Г ц). Такой рост связан с 
внутримолекулярными эффектами, а именно с сильной деформа
цией октаэдрического аниона — длин связей и валентных углов. 
Выше было отмочено, что в ионных кристаллах маделунговские 
силы сж атия велики и по порядку сравнимы с внутримолекуляр
ными силами взаимодействия центральный ион — лиганд. В та
ких условиях минимум энергии может реализоваться многими 
способами, причем переход от одного способа достижения устой
чивой или метастабильной укладки ионов к другому может быть 
отделен высоким барьером, связанным с изменением степени де
формации комплексного аниона.

6/ь КРИСТАЛЛЫ ГЕКСАФТОРОКОМПЛЕКСОВ 
С МОЛЕКУЛЯРНЫМИ КАТИОНАМИ

Представляет интерес ситуация, когда в структуре ионного 
кристалла как анионы, так и катионы являю тся многоатомными 
образованиями, например ион аммония и его метильиые, этиль- 
ные и другие производные.

Д ля выяснения взаимозависимости подвижности положитель
ных однозарядных и отрицательных двухзарядных молекулярных 
ионов рассмотрим тетраметиламмоний гексафтороплатинат (ТМА 
ГФП) [N (CH 3) 4]2P tF fi [226]. В его составе крупные катионы 
ТМА — [N (CH3) 4]+ и  анионы P tF e.

Рентгеноструктурное исследование показывает, что ТМА ГФП 
имеет кубическую структуру типа антифлюорита. Его простран-

о
ственная группа Fm3m,  Z =  4, а 0 =  11,4 А. К ак и во всех струк
турах комплексных соединений, принадлежащ их к типу CaF2, 
анионы занимают позиции кальция, а катионы располагаются в
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центрах тетраэдров из четырех комплексных анионов. Из резуль
татов дифракции рентгеновских лучей получены положения всех 
атомов, за исключением водорода. Из данных ЯМ Р удалось най
ти взаимное расположение атомов водорода и фтора [226]. 
В структуре ТМА ГФП три иона фтора находятся в контакте с 
тремя протонами различных метильных групп. Каждый протон 
находится в контакте только с одним атомом фтора, в то время 
как на каждый фтор приходится четыре протона четырех раз
личных ионов ТМА. Расстояния С—Н . . .  F равны 3,2 А, угол свя
зи *170°. Эти параметры близки к значениям обычных водород
ных связей.

Второй момент спектров ЯМ Р протонов в ТМА ГФП как 
функция температуры ниже — 130°С практически постоянен, его 
величина составляет 28,6 ± 1 ,5  Гс2. В интервале температур от 
— 130 до —70°С происходит уменьшение S2 до 8,5 Гс2. При темпе
ратуре —50°С имеет место еще одно резкое уменьшение S 2, так 
что при комнатной температуре S2 =  4,2 Гс2. Для СН3-групгг, ре- 
ориентирующихся около осей С3, второй момент, как известно, 
должен уменьшаться в четыре раза. Поскольку эксперименталь
ное значение S2 при —50°С равно 8,5 Гс2, что близко к А2К/ 4 =  
=  7,4 Гс2, можно допустить, что уменьшение 5 2 в области 
—130 н— 70°С обусловлено реориеитацией метильных групп, тогда 
как резкое уменьшение S2 при — 50°С может быть связано с вра
щением тетраэдрического катиона [N (CH 3) 4]+ вокруг хаотически 
чередующихся осей симметрии, что уменьшает всю внутримоле
кулярную часть второго момента до нуля в полной аналогии с 
реориентацией молекул в твердом тетрафтор- и тетраметилметане 
(см. раздел 5.2).

Оценка высоты потенциального барьера для реориентации 
ионов ТМА+ дает 34,5 кДж/моль, тогда как барьер для реориен
тации метильных групп составляет 21 кДж/моль. В сравнении с 
результатами, полученными в [41] для СН3-групп в трихлоромер- 
курате ТМА, данное значение представляется несколько зани
женным, поскольку водородные связи с ионами фтора должны 
были быть несколько сильнее, чем с ионами хлора, что, возмож
но, является следствием различного строения.

Интересно, что реориентация СН3-групп и комплексных анио
нов P tF 6 происходит в одной и той же температурной области. 
Учитывая близость для них параметров ширины линии, можно 
сделать вывод, что близкими являются частоты движения. Этот 
результат указывает на некоторую коррелированность взаимной 
реориентации молекулярных ионов ТМА+ и ГФ П 2-.

Для сравнения интересно рассмотреть данные о внутреннем 
движении в тетрабутиламмоний- и тетраоктиламмонийгексафтор- 
платинатах — [N (С4Н9) 4]2P tF 6 (ТБА  ГФ П) и [N (C 8H 17) 4]2P tF 6 
(ТОА ГФП) [226].

Второй момент спектров ЯМ Р протонов в ТОА ГФП начинает 
уменьшаться с 43 К, при этом S 2 =  24,1 Гс2. Значение при более
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низкой температуре, видимо, будет несколько больше. Резкое 
уменьшение прекращ ается около 140 К  (>S2 =  15,7 Гс2). Второе 
сильное уменьшение начинается примерно с 230 К  (S2 =  14 Гс2) 
и продолжается до 346 К, где S2 =  6,2 Гс2. Внутримолекулярный 
вклад во второй момент для алифатических цепей парафинов 
равен S 2 =  18,5 +  19,1/ (п +  1) Гс2, где п — число в структурной 
формуле парафинов С„(Н 2п+,). В нашем случае п =  8, и тогда 
S \  =  20,5 Гс2. М ежмолекулярный вклад во второй момент полу
чен равным ~ 6  Гс2, так что суммарное расчетное значение S2 =  
=  26,5 Гс2 близко к экспериментальному. Из спектров ЯМ Р *Н 
получено, что при 43 К  реш етка является практически жесткой, 
при 230 К  реориентируются СН3-группы, а при 346 К  — СН3- и, 
видимо, некоторые СН2-группы, расположенные ближе к СН3- 
груплам.

Аналогичные данные получены и для ТБА  ГФП, причем и 
здесь наблюдается совпадение температур начала реориентации 
СН3-групп и комплексных анионов. Поэтому можно полагать, 
что совпадение температур начала сужения спектров ЯМ Р ‘Н и 
19F рассмотренных кристаллов может быть следствием низкотем
пературного структурного фазового перехода, сопровождаемого 
повышением симметрии кристаллов.

Заметим в заключение, что в других случаях, например в сег- 
нетоэлектрике аммоний фторобериллат [234], реориентация ионов 
аммония и тетраэдрических анионов (B eF4) 2~ происходит в раз
личных температурных областях.

6.5. КРИСТАЛЛЫ 
С АСИММЕТРИЧНЫМИ МОЛЕКУЛЯРНЫМИ КАТИОНАМИ

Интересный пример связи структурного фазового перехода с 
реориентациониым движением молекулярных катионов представ
ляют кристаллы A2SnF6, где А — асимметричный триметиламмо- 
нийный ион [N (CH 3) 3H]+ [235].

На рис. 6.8 представлены температурные зависимости вторых 
моментов спектров ЯМГ ‘Н и 19F поликристаллического образца. 
Четко выражены две особенности — плавная аномалия в области 
60—130 и резкий скачок вблизи 165 К.

Анализ величины вторых моментов позволяет утверждать, 
что при температурах ниже 60 К  реш етка рассмотренных кри
сталлов является жесткой. К ак уже отмечено, для метильных 
групп в отсутствие реориентации внутримолекулярная составля
ющая второго момента, как правило, близка к 25—30 Гс2 [226], 
что сравнимо с наблюдаемым экспериментальным значением 
25 ±  2 Гс2. Ясно поэтому, что плавное уменьшение второго мо
мента, как и для ТМА ГФП, обусловлено обычными реориента
циями метильных групп вокруг связей N —С. При подобных ре
ориентациях внутримолекулярная составляющая момента умень
ш ается в четыре раза, т. е. от 25 -у 30 до примерно 6 -^ 8  Гс2 
(при раскручивании СН3-груп п ). В пашем случае, действительно,
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Рис. 6.S. Температурны е зависимости 
вторых моментов ЯМР 19F (1) и 
*Н (2 ) в гексаф торстаннате триме- 

тил аммония.

плавная аномалия переходит в плато (в ин
тервале от 130 до 165 К) со значением вто
рого момента 7 ±  1 Гс2.

В свете полученных результатов нетруд
но решить вопрос о природе скачкообразного 
изменения спектров ЯМ Р 1Н и 19F при тем
пературе 165 К. Д ля реориентирующихся ме
тильных групп уменьшение второго момента 
ниже 6—8 Гс2 требует включения дополни
тельных механизмов сужения помимо вра

щения вокруг связи N —С [235]. 
Роль подобного механизма мо
гут играть реориентации тетра
эдрических ионов Щ С Н 3)зН + 
как целого вокруг некоторой 
фиксированной оси, совпадаю
щей с ориентацией связи N —С 
либо N —Н. При этом дол
жно происходить уменьшение 

второго момента в 1/4 ( 3 cos20 — 1) раза; причем 0  равно углу 
между осью вращения СН3-групп и осью реориентации иона 
[N (CH 3) 3H ]+ как целого. Для тетраэдрических частиц N (C H 3) 3H 
угол 0  равен значению тетраэдрического угла 109°28' (если нет 
каких-либо искаж ений). Отсюда найдем, что реориентация тетра
эдрических ионов как целого (при этом предполагается, что металь
ные группы вращаются свободно) вокруг какой-то из связей 
N —С или N —Н уменьшает второй момент метильных групп до 
0,7—0,8 Гс2. Хотя рассчитанное значение и близко к опытному 
(1,1 ± 0 ,1  Гс2), его нельзя признать удовлетворительным по двум 
причинам. П ервая — это необходимость учета вклада межмоле- 
куляриого взаимодействия, составляющего для подобных струк
тур не менее 1 Гс2. В сумме с внутримолекулярным вкладом по
лучится значение, заведомо превышающее экспериментальное. 
Следовательно, реориентация тетраэдрических ионов вокруг фик
сированных осей является недостаточно эффективным механиз
мом уменьшения ширины спектра ЯМ Р *Н. Вторая причина не- 

. удовлетворительности предложенного механизма связана с невоз
можностью объяснения в рамках данной модели скачкообразного 
уменьшения ширины линии. Известно, что реориентации приво
дят лишь к плавным изменениям 5 2 (как при температурах 
60 ±  130 К ) . Поэтому альтернативный механизм должен объяс
нить как величину уменьшения момента, так и .его скачкообраз
ный характер. Таким механизмом и в данном случае является 
изотропное вращение квазитетраэдрических катионов [N (CH 3) 4H]+ 
(или вращение вокруг беспорядочно чередующихся осей). Дей
ствительно, при подобном вращении внутримолекулярная часть 
момента усредняется до нуля, а уширение обусловлено лишь 
межмолекулярпой составляющей. Одновременно изменяется эф
фективная симметрия тетраэдрического иона с С3 в отсутствие
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изотропного вращения до Td при его наличии. Изменение локаль
ной точечной симметрии иона в кристаллической решетке за счет 
коллективных эффектов молекулярного поля должно привести к 
фазовому переходу первого рода, обычному для систем с вращ а
ющимися квазисимметричными молекулами.

Полученный вывод полностью подтверждается данными ЯМР 
19F, для которых следует тесная корреляция между возникнове-> 
нием интенсивного движения в спиновой системе протонов и по
явлением сферической реориентации анионов [SnF6]2~. Наличие 
корреляции трудно было бы объяснить вне рамок предложенной 
модели, предполагающей изотропное вращение молекулярных 
катионов и анионов и фазовый переход.

В работе [235] проведено сравнение данных ЯМ Р с результа
тами ядериого гамма-резонанса (Я ГР) или мессбауэровской 
спектроскопии. Оказалось, что изменение параметров спектров 
Я ГР (квадрупольного расщепления, в частности), наблюдается 
приблизительно в той же области температур, что и для измене
ния ЯМ Р-спектров. Такое совпадение возможно лишь при нали
чии фазового перехода. Действительно, корреляционная частота 
вращения октаэдров [SnFe]-2 при Т — 165 К, оцененная из спек
тров ЯМР, является довольно низкой (vc «  105— 10е Гц) для того, 
чтобы проявилось релаксационное влияние такого вращ ения в 
спектрах Я ГР при этой же температуре. Сужение линии за счет 
флуктуаций и эффективного усреднения градиента электрическо
го поля следует ожидать в том случае, когда частота вращения 
комплексного аниона будет сравнима с частотой a>Q квадруполь- 
ной прецессии ядра li9Sn. В данном случае a Q приближенно рав
на величине, обратной времени жизни ядра в возбужденном со
стоянии ( ~ 5 - 1 0 7 Гц), поскольку оцененное квадрупольное рас
щепление близко к естественной ширине линии. Предполагая, 
что частота реориентации подчиняется аррениусовской зависимо
сти, можно найти величину потенциального барьера, учитывая, 
что to ~  104 Гц при Т ~  165 К, а затем температуру, при которой 
частота станет сравнимой с (Dq либо выше. Оценка дает Т ^  
3* 300 К. Однако резкое изменение ширины мессбауэровской ли
нии наблюдается не при Т ^  300, а при Т ~  180 К. Это возможно 
либо при значительно более резком изменении частоты реориен
тации в зависимости от температуры, чем следует из аррениусов- 
ского закона, либо при статическом изменении (повышении) 
симметрии локального окружения олова и исчезновении градиен
та электрического поля па его ядрах. То и другое может явиться 
следствием перехода. В случае первого механизма повышение со 
возможно за счет резкого падения высоты потенциального барье
ра реориентации.

Отдать предпочтение какому-либо механизму исчезновения 
только на основании анализа ширины линии затруднительно. 
Одновременное изменение б в области фазового перехода скорее 
всего свидетельствует о статической природе эффектов в Я ГР- 
спектрах и об исчезновении водородных связей выше точки фа-
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зового перехода. Поскольку изменения химического сдвига Я ГР 
в гексафторстаннатах связаны в основном с изменением заселен
ности Зя-орбиталей [235], его понижение при Т >  180 К  означает 
повышение степени ионности химических связей металл — лиганд.

6.6. РЕОРИЕНТАЦИЯ ГАНТЕЛЕВИДНЫХ ИОНОВ

Из приведенных результатов экспериментальных исследова
ний видно, что силы электростатического притяжения катионов 
и анионов в ионных кристаллах не препятствуют реориентации 
высокосимметричных октаэдрических и тетраэдрических моле
кулярных ионов с очень высокими корреляционными частотами. 
Д ля низкосимметричиых молекулярных ионов, таких как линей
ные гантелевидные бифторид-ионы F —Н —F, сама возможность 
их реориентации представляется менее вероятной из-за больших 
пространственных затруднений. По этой причине заранее трудно 
ожидать, что ряды известных полиморфных превращений в би
фториде калия K H F2 [236], в бифториде рубидия RbH F2 [237],. 
бифториде цезия CsHF2 [238] и т. д. могут быть связаны с ори
ентационным разупорядочением бифторид-ионов. Высокотемпе
ратурные фазы этих соединений характеризуются структурой ти
па NaCI, промежуточные — структурой типа CsCl и низкотемпе
ратурные — тетрагональной.

Было высказано предположение, что причиной фазовых пере
ходов в кристаллах бифторидов щелочных металлов являю тся 
изотропная реориентация, или почти свободное вращение ганте- 
левых бифторид-ионов в промежуточной и высокотемпературной 
фазах.

Подтверждение этих предположений методом стационарной 
спектроскопии ЯМ Р [269] на ядрах водорода и фтора носит каче
ственный характер и потому не позволяет ответить на вопрос о 
реальных частотах движения, а следовательно, и о причине ф а
зового перехода. В низкотемпературной фазе гантелевидные ани
оны координированы восемью катионами, расположенными в 
вершинах слегка сплюснутой квадратной призмы. При фазовом 
переходе эта призма трансформируется в куб, в котором эквива
лентные позиции на трех взаимно перпендикулярных осях мо
гут с равной вероятностью заселяться ионами фтора. Переходы 
между равновероятными позициями бифторид-иона в такой 
структуре приводят к полному усреднению внутримолекулярного 
взаимодействия ядерных спинов в системе трех спинов 19F —‘Н — 
— 1SF и к повышению симметрии кристалла до кубической. Ины
ми словами, переход может быть обусловлен не увеличением ча
стоты вращения гантелевидного иона, а чисто структурным пре
вращением.

Представляет интерес вопрос о реориентации бифторид-ионов 
в тетрагональной фазе. Специфика строения гантелевидных ионов 
заключается в том, что диполь-дипольное взаимодействие в них 
не изменяется при 180°-ном перевороте этого аниона. Поэтому
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единственным источником 
информации о молекуляр-

Рис. 6.9. Зависимости времен 
Т\ на ядрах  41 и 19F в бифто

риде цезия.
Точки — эксперимент, сплош 

ные — теория.

ных движ ениях в систе- у
мах с бифторид-ионами 0,1- i
остается релаксационная j_______ _______  _____________
спектроскопия ЯМ Р, по- 5 4 j  ю 3/т,к
зволяющая дать точную 
оценку частот реориентации.

Обнаружение реориентацип бифторид-ионов в кристаллах 
связано с работами [236—238]. Типичная картина зависимости 
Т , от температуры представлена на рис. 6.9. Барьеры  для ре- 
ориентации бифторид-ионов в кубических фазах бифторидов ока
зались равными £ А =  47,0 кД ж /моль для K H F2, 38,0 кД ж /моль 
для RbHF2 и 29 кД ж /моль для CsHF2. На связь реориентациои- 
ного движения и фазовых переходов в бифторидах щелочных ме
таллов указывают эффекты, наблюдавшиеся в работе [237] для 
K H F2. Соотношение времен релаксации на ядрах водорода и 
фтора по мере приближения к области фазового перехода меня
ется на обратное. Такое изменение удалось интерпретировать 
в рамках представлений о существовании относительного мини
мума энергии для бифторид-иона, занимающего ориентацию па
раллельно оси [001]. Реальность увеличения заселенности этого 
виртуального состояния непосредственно подтверждают данные 
наблюдения аномалии коэффициента теплового расширения K IIF 2 
вдоль оси [001] в этой же области температур. Ясно, что именно 
такое расширение должно предшествовать фазовому переходу 
в кубическую фазу.

Еще одно свидетельство связи физических свойств бифторидов 
щелочных металлов с реориентационным движением гантелевид
ных ионов дают исследования зависимости предэкспоненциаль- 
ного фактора в законе Аррениуса от ЕК\

где кл и к2 — константы.
Исследования ряда бифторидов и их растворов привели к  вы

воду о том, что логарифм предэкспоненциалыюго фактора про
порционален энергии активации, причем величина констант рав
на =  0,18 моль/кДж, А’2 =  4 -1010 Гц • (кД ж /м оль)|/2, что указы 
вает на роль корреляции вращательных движений гантелеподоб
ных ионов. Для проверки этого предположения были исследованы 
особенности флиппинга в твердых растворах (R b J C -J H F j. 
Соединения K H F2 и RbH F2 во всем диапазоне концентраций 
образуют непрерывные твердые растворы с монотонно изменяю- 
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щимися размерами элементарной ячейки, энергией решетки, тем
пературой плавления; в то же время температура фазового пе
рехода монотонной функцией концентрации не является.

Полученные экспериментальные результаты показывают, что 
реорпентация бифторид-ионов в твердых растворах характеризу
ется единственным значением барьера, что требует либо введе
ния предположения об упорядоченности смешанных солей, либо 
отказа от предположения о жесткости рассматриваемой системы. 
Поскольку разупорядоченность катионов в солях (Rb^Ki-*) H F2 
известна из рентгеноструктурного анализа, необходимо заклю 
чить, что полученные данные по релаксации в смесях несовме
стимы с предположениями о жесткости окружения бифторид- 
ионов и о полной взаимной независимости флиппингов.

Предположение о роли деформации окружения в процессах 
диффузии введено в [239]. Основным следствием предполагаемой 
динамической модели реориентации и диффузии является зави
симость предэкспоненциального множителя в уравнении Арре
ниуса от энергии активации, вытекаю щ ая из предположения 
о том, что в динамической модели прыжок атома (или флиппин- 
га F —Н —F) складывается из больцмановского и энтропийного 
факторов. Прямым подтверждением справедливости динамической 
модели реориентации бифторид-ионов является корреляция меж
ду энергией активации флиппинга ЕА и величиной v0 предэкспо- 
ненты уравнения Аррениуса.

6.7. ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ ВТОРОГО РОДА 
И РЕОРИЕНТАЦИЯ ГАНТЕЛЕВИДНЫХ ИОНОВ

Из сказанного ясно, что реориентация крупного асимметрич
ного иона в кристалле может осуществляться главным образом 
за счет смещения соседей, поэтому связанные с реориентацией 
ионов H F 2 фазовые переходы должны быть первого рода.

Однако реально существует структура с участием гантелевид
ного аниона H F 2, в которой реализуются фазовые переходы вто
рого рода. Речь идет о кристаллах бифторида таллия T1HF2. 
Структура этих кристаллов кубическая, пространственная группа
Th — /я З , я0 =  8 ,5 8 ± 0 ,0 1  A, Z =  8 [240]. Атомы Т1 размещ а
ются в вершинах восьми кубических субъячеек, на простран
ственных диагоналях которых расположены по одной из восьми 
частиц F —Н —F. Геометрически структура T IH F 2 принципиаль
но близка к структуре NH4C1, с той лиш ь разницей, что на про
странственных диагоналях субъячеек размещаются не четыре 
частицы (атомы Н ), а две (атомы F ). Физическое различие 
мещду двумя структурами велико: атомы Н фактически мало 
изменяют конфигурацию связанного с ними атома азота и в це
лом ион NH 4 можно аппроксимировать сферой. В случае H F 2 
это далеко не так и конфигурация бифторид-иона соответствует 
не сфере, а гантели.
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В структуре бифторида тал
лия атомы фтора лежат на че
тырех тройных непересекаю- 
щихся осях в позициях 16 ( с ) : 
ххх. Параметр х определен из 
спектров ЯМ Р [239] и равен 
0,73. Отсюда следует, что ионы 
Т1 координированы двумя иона-

о

ми F  на расстоянии 2,52 А, что 
значительно меньше суммы
ионных радиусов Т1+ (1,36 А)

о

и F (1.33 А ). Уменьшение рас
стояния указывает на вклад 
частично ковалентной связи, 
стабилизующей одномерные
бесконечные цепочки . . .  Т1— „ г т г  П1Ш « лр  -гг р  mi Рис. 6.10. Спектры ЯМР бифторида

• • • таллия и нх температурны е зави-
Посколъку чисто геометриче- симости.

ски все четыре пространствен
ные диагонали эквивалентны, можно ожидать, что будут иметь ме
сто перескоки гантелевидных анионов или реориентация F —Н —F, 
что повлечет за собой разупорядочение и фазовый переход.

Некоторые из полученных производных линий поглощения 
приведены на рис. 6.10. Ш ирина и форма спектров показывают, 
что в составе рассматриваемого соединения действительно нахо
дятся линейные симметричные группы из двух атомов фтора и
одного протона, т. е. бифторид-иоиы F —Н —F. Спектр ЯМ Р i9F
симметричных бифторид-ионов должен быть представлен квад
руплетом, который из-за влияния межионных взаимодействий 
регистрируется обычно как дублет, а спектр Я! — в форме три
плета. Расщепление А В боковых компонент в обоих случаях 
определяется расстоянием r ( F —Н) [238]:

АВ  (19F) =  2 p Hr “ 3 (F — II), (6.2)

АВ (*Н) =  2|nF7-“ 3 (F — Н ), (6.3)

где рн и — магнитные моменты протона и 19F.
Формулы (6.2) и (6.3) не позволяют осуществить непосред

ственное определение r ( F —Н) из опытных значений Л # набл. 
Причина этого заключается во влиянии на величину АВ тепло
вых и нулевых колебаний, а также межмолекулярных взаимо
действий и конечной амплитуды модуляции. Больший интерес 
представляют именно эти колебания, поскольку они связаны 
с процессами переориентации и разупорядочения.

К ак видно из рис. 6.10, выше —50°С дублетные расщепления
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спектров плавно уменьшаются и это уменьшение заканчивается 
при 83°С скачком ширины спектров 19F  и *Н до очень малых 
значений. Можно предполагать, что эта температурная зависи
мость обусловлена ростом амплитуды тепловых либраций бифто
рид-ионов вблизи их положений равновесия. При высоких тем
пературах очевидно, что имеет место вращение (реориентация) 
бифторид-ионов, уменьшающее локальные поля до весьма малых 
величин.

Интересно, что ширина спектров имеет тенденцию к умень
шению с ростом температуры. Учитывая, что реориентация иона 
F —Н —F не может сузить линию меньше, чем до 1 -н 1,2 Гс (ос
таточный межмолекулярный вклад), можно сделать вывод, что 
выше 83°С происходит молекулярная диффузия бифторид-ионов.

Сокращение расстояния Т —F из-за частично ковалентного 
характера связи позволяет понять не только абсолютную устой
чивость кубической модификации бифторида таллия [240], но и 
природу фазового перехода в нем.

Действительно, расположение бифторид-ионов на простран
ственных диагоналях кубических субъячеек не является самым 
выгодным с точки зрения теории плотнейшей упаковки атомов. 
По-видимому, без стабилизирующего вклада частично ковалент
ных связей Т1—F эта конфигурация не могла бы осуществиться. 
Очевидно также, что относительная рыхлость кубической струк
туры T1HF2 позволяет бифторцд-ионам совершать значительные 
либрации вблизи их положений равновесия. Можно предпола
гать, что наряду с этими либрациями могут происходить также 
переходы в неупорядоченное состояние — на одну из трех неза
нятых пространственных диагоналей элементарного октанта. Та
кие переходы нарушают порядок, так как вблизи одних атомов 
таллия в данный момент оказывается по три атома фтора, 
а вблизи других — только по одному.

Естественно предположить, что одновременно ион Т1+ перехо
дит в основное состояние с конфигурацией s2, поскольку наруш а
ется стабилизирующее возбужденную sp-конфигурацию линейное 
расположение атомов F —TI—F. К ак следствие, снижается барьер 
вращения второго бифторид-иона, связанного с данным ионом 
Т1+. Отсюда видно, что появление дефектов влечет лавинообраз
ное нарастание их количества и в пределе приводит к равнове
роятному заселению двумя атомами фтора восьми эквивалентных 
позиций в ближайшей координационной сфере таллия.

Таким образом, мы приходим к  модели фазового перехода 
второго рода с разупорядочением атомов фтора, приводящим 
к изменению симметрии расположения частиц T IF—Н —F. Высо
котемпературная фаза характеризуется структурой типа CsCI 
(пространственная группа О* — Р тЗт ) с атомами таллия в вер
шинах элементарной кубической ячейки и атомом водорода 
в центре. Два атома фтора статистически распределяются в по
зициях 8 (g ): ххх на пространственных диагоналях. Однако
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характер температурной зависимости вблизи точки перехода мо
ж ет свидетельствовать о том, что фазовое превращение в бифто
риде таллия не является чистым переходом второго рода и 
в непосредственной близости от него происходит срыв на пе
реход первого рода. В этом случае между двумя фазами нет 
однозначного структурного соответствия. Поэтому вероятно, что 
в высокотемпературной фазе бифторид-ионы могут быть разупо- 
рядочены не только по положениям на пространственных диаго
налях, но и но положениям типа 6 ( а ) : х\ 1/2; 1/2. В пользу 
последнего свидетельствует дифф узия в высокотемпературной 
фазе, механизм которой было бы трудно объяснить при локали
зации атомов фтора только на пространственных диагоналях.

Для получения данных, подтверждающих роль частично ко
валентного взаимодействия мещду ионами Т1+ и F —Н —F, было 
выполнено исследование косвенного обменного взаимодействия 
изотопов 203Т1 и 205Т1. Было обнаружено, что косвенное обменное 
взаимодействие действительно имеет место (его константа при 
150 К  равна 50 к Г ц ) . Но вместе с тем картина температурной за
висимости спектров ЯМ Р таллия обладает специфическими осо
бенностями, не характерными для поведения спектров ‘Н и i9F.

Интерпретация этих особенностей состоит в следующем. Ана
лиз косвенного спин-спинового взаимодействия изотопов таллия 
приводит к выводу о том, что симметричное размещение ионов 
Т1 в одномерных цепочках Т1—F —Н —F —Т1. . .  оказывается не
устойчивым по отношению к  смещениям иона Т1 в сторону од
ного из ионов HF, приводящим к удвоению периода. У казанная 
цепочка при низких температурах имеет вид: . . .  F —Н —F . . .  Т1— 
F —Н —F —T 1 . . .F —Н —F . . .  В итоге в решетке возникает два 
структурно неэквивалентных положения бифторид-ионов. Этот 
вывод прямо подтверждают результаты релаксационного исследо
вания, на которых четко видны два минимума, относимые к не
эквивалентным бифторид-иоиам. Определенная из релаксацион
ных данных величина энергии активации бифторид-иона Ех — 
=  22 кД ж /моль соответствует, по-видимому, лишь одному из двух 
неэквивалентных бифторид-иопов. Полученный вывод означает, 
что в системе должен существовать еще один фазовый переход 
второго рода (типа смещения), связанный с переходом ионов Т1 
в симметричное относительно соседей положение.

Калориметрическое исследование полностью подтвердило этот 
вывод: действительно, термограмма T1HF, выявляет два фазовых 
перехода (при —40°С и 83°С), причем тепловой эффект первого 
из них весьма мал. Строго говоря, этот фазовый переход уже 
нельзя связывать с реориеитационной подвижностью бифторид- 
ионов, в отличие от перехода при 83°С.



ПАРАЭЛЕКТРИКИ И СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКИ 
С РЕОРИЕНТИРУЕМЫМИ МОЛЕКУЛЯРНЫМИ ДИПОЛЯМИ

Г л а в а  7

В ряду физических эффектов, связываемых с реориентацией, 
молекул и молекулярных ионов в кристаллах, важное место за
нимают аномалии диэлектрической проницаемости. Если реори- 
ентирующиеся частицы несут электрические дипольные моменты 
d, то свойства кристалла, содержащего такие частицы, можно 
описать с помощью гамильтониана [24]:

Hz  =  — г 2  Siz + (1/2)-S  Г у З Д г, (7.1)
г г,з

где Sz — z-компонента псевдоспина S, соответствующего реориен- 
тируемой частице; 2Т/п  — туннельная частота; Г у — энергия ди
поль- диполыгого взаимодействия:

Г у =  И 4 )  ( 1 - 3  cos2 0ц ). (7.2)

Здесь 0 у  — угол между полярной осью Z и радиус-вектором г у, 
соединяющим противоположные заряды i и j  в дипольной 
частице.

В рамках приближения молекулярного поля гамильтониан 
(7.1) ведет к фазовому переходу второго рода. В действительно
сти к гамильтониану (7.1) следует добавить члены, описывающие 
квадруполь-квадрупольное взаимодействие и анизотропные дис
персионные (ван-дер-ваальсовы) силы. Вклад этих дополнитель
ных слагаемых при определенных условиях приводит к переходу 
первого рода.

Статическая диэлектрическая проницаемость системы, содер
жащ ей реориентируемые диполи, в параэлектрической области 
(выше фазового перехода) описывается законом К ю ри — Вейсса:

в - е »  =  С ( Т -  А )" 1, (7.3)

где в,*, — асимптотический предел, к которому стремится воспри-. 
имчивость при увеличении температуры; С и А — константы. 
Для одномерной реориентации в рамках теории молекулярного 
поля константа Кюри равна:

С =  AnNd2/k,  (7.4)

где N  — число диполей в единице объема.
В низкотемпературной фазе согласно (7.1) можно ожидать 

как  сегнето-, так и антисегнетоэлектрическое поведение в зави
симости от знака Гу (и А ). В действительности подобное идеа
лизированное поведение не реализуется из-за влияния указан
ных дополнительных членов в реальном гамильтониане, которые
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приводят систему к фазовому переходу первого рода. Поэтому 
сегнетоэлектрики с упорядочивающимися молекулярными дипо
лями являю тся скорее исключением, и изучение особенностей 
подобных сегнетоэлектриков с готовыми диполями заслуживает' 
особого внимания.

Практическая реализация цодобных систем может быть осу
ществлена с помощью веществ, имеющих на фазовой диаграмме 
пластическую фазу и состоящих из дипольных молекул. К  их 
числу, в частности, относятся гидриды элементов V, VI и V II групп 
периодической системы. По данным структурной химии, моле
кулы этих гидридов имеют дипольные моменты в отличие от 
гидридов IV группы (например, метана, обладающего тетраэдри
ческим строением). В большинстве это низкотемпературные твер
дые тела (кроме льда), характеризующиеся наличием пластиче
ских фаз, плотнейшей упаковкой почти сферических молекул и 
разнообразными фазовыми переходами в области низких темпе
ратур. Например, для гидрида фосфора Р Н 3 в интервале 10— 
30 К  известны пять фаз. Однако пока детально исследованы 
гидриды элементов V II группы и некоторые из гидридов V — 
V I групп, в частности сероводород.

Перспективными системами могут быть соединения включения 
и упаковочные комплексы, в которых захваченные дипольные 
молекулы характеризуются относительной ориентационной под
вижностью. В' данной главе рассмотрим внутреннюю подвиж
ность в таких системах и результаты анализа связи ориента
ционной подвижности с электрическими свойствами.

7.1. КРИСТАЛЛЫ  ГАЛОГЕНОВОДОРОДОВ

Химическая связь в молекулах галогеноводородов характери
зуется высоким значением ионности и, как следствие, большой 
величиной электрических дипольных моментов. При этом форма 
молекул всех галогеноводородов является не гантелевидной, 
а практически сферической, поскольку расстояние между ядрами 
атомов галогенов и водорода намного меньше ионных радиусов 
анионов F - , CI- , Вг~ и I - . Поэтому молекулу данного галогено- 
водорода можно аппроксимировать сферой, радиус которой слег
ка превышает ионный радиус аниона галогена.

Тем не менее поведение молекул галогеноводородов отличает
ся от поведения сферических частиц. Это отличие прежде всего 
связано с влиянием дипольных моментов на взаимодействие мо
лекул НХ и с вкладом водородных связей X —Н . . . Х ,  где X — 
галоид. Для фтористого водорода связи F —H . . . F  отличаются 
наибольшей энергией в ряду водородных связей с участием ато
мов других галогенов. Это приводит к аномально высоким зна
чениям температур плавления (—79°С) и кипения (19°С) фто
ристого водорода. Твердый фтористый водород характеризуется 
ромбической структурой, образованной зигзагообразными цепоч
ками связей . . . F —H . . . F —H . . . F —Н . . .  [242]. По данным ис-
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Рис. 7.1. Структура фтористого во- Рис. 7.2. Структура хлористого во
дорода в проекции на плоскость Ьс. дорода в проекции на плоскость ab.

следования методом ЯМ Р 'Н  и 19F (рис. 7.1) [243], не были обна
ружены признаки какого-либо реориентационного движения мо
лекул H F вплоть до температуры плавления. Определенные струк
турные параметры H F находятся в согласии с ожидаемыми для 
водородных связен F —Н . . .  F  [244].

Поведение других галогеноводородов в твердой фазе оказыва
ется более разнообразным. Калориметрия и измерения диэлект
рической проницаемости [245], дифракционные исследования 
[246] и спектроскопия [247], включая многочисленные методы 
ЯМ Р-слектроскопин [248], демонстрируют существование ряда 
фазовых переходов. Получены прямые доказательства того, что 
низкотемпературные фазы являются сегнетоэлектрическими [249], 
а высокотемпературные фазы обладают свойствами, характерны
ми для пластических кристаллов. Природа фазовых переходов 
в твердых галогеноводородах обсуждалась авторами [250, 251], 
которые связывали эти переходы с ориентационным или рота
ционным поведением линейных дипольных молекул.

Ранние гипотезы о природе галогеноводородов удалось под
твердить и существенно дополнить только после развития ме
тодов дифракции нейтронов и ЯМ Р. В частности, оказалось [246], 
что высокотемпературные (ротационные) фазы галогеноводоро
дов характеризуются, как  и кристаллы ксенона, плотнейшей ку
бической упаковкой (тип Г Ц К ), пространственная группа Fm3m,

о

а0 =  5,48 A, Z =  4. В данной структуре каждый атом хлора ок-
о

ружен 12 другими атомами хлора на расстояниях 3,87 А. У да
лось показать, что каждый атом водорода (точнее, протоны или 
дейтероны) распределен статистически равновероятно на рас-о
стоянии 1,17 А в 12 позициях вокруг атомов хлора, соответству- 
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ющих образованию связей Cl—Н . . .  С1. Модель свободного вра
щ ения (ротационная), как и модели с другим числом позиций, 
для атомов водорода оказалась неприемлемой.

Данные ЯМ Р [252, 253] существенно дополняют результаты 
структурных исследований. Показано, что существует барьер для 
реориентации дипольных молекул галогеноводородов, а его вы 
сота Еа составляет 3,5 кД ж /моль для НС1, 4,4 кД ж /моль для 
НВг и 4,1 кД ж /моль для H I. Были определены такж е активаци
онные барьеры для диффузии: для НС1— 16 кДж/моль, для 
НВг — 25,0 и для H I — 24,5 кДж/моль. При таких относительно 
невысоких барьерах для реориентации в высокотемпературной 
фазе в области фазового перехцда в низкотемпературную 
( — 100 К) около 1% молекул заселяют надбарьерные (ротацион
ные) состояния. Н а значительную величину примеси ротацион
ных состояний указывают результаты калориметрических иссле
дований. Измеренная величина скачка энтропии AS  при фазовом 
переходе из низкотемпературной фазы в высокотемпературную 
составляет 12,6 кД ж /(м оль • гр ад ). Это существенно меньше, чем 
можно ожидать для модели разупорядочения НС1 по 12 ориен
тациям, для которой AS =  R In 12 =  19,6 кД ж /(м оль ■ гр ад ). От
сюда следует, что некоторая часть молекул оказывается в рота
ционном состоянии. Для них скачок энтропии AS =  R  In 2, Во 
всей высокотемпературной фазе соблюдается закон Кюри — Вейс- 
са для  диэлектрической проницаемости с константами С =  
=  1700 К; А =  10 К; ем =  3,2.

Анализ этих экспериментальных параметров показывает, что 
в действительности наблюдаемый фазовый переход в НС1 из вы
соко- в низкотемпературную фазу не является фазовым перехо
дом с чисто диполъным механизмом упорядочения, как это ожи
далось при начальном рассмотрении проблемы применимости мо
дельного гамильтониана (7/1) в подходах к описанию реориен- 
тационных процессов для дипольных молекул. Переход в низко
температурную фазу сопровождается в соответствии с ожида
ниями упорядочением атомов водорода. При этом характер упа
ковки (плотнейшей кубической, ГЦК) практически не наруш а
ется. Это видно из сравнения периодов решетки. Если период
исходной кубической ячейки был равен 5,48 А, то для низкотем
пературной фазы параметры такой же гранецентрированной, но 
уж е не кубической, а ромбической ячейки составляют а0 =

о о

=  5,082 А, Ь0 =  5,410 и с0 =  5,826 А. Причина наблюдаемой де
формации ячейки видна из рис. 7.2. Из-за упорядочения атомов 
водорода связи . . .  Cl—Н . . .  C l—Н . . .  образуют зигзагообразную 
цепочку с углом 93° (для H F этот угол составлял 120°). В итоге 
в направлении цепочек (ось Ь) период повторяемости несколько 
растет за счет небольшого сокращения периода а0 и ширины 
зигзага. При этом возрастает расстояние между лентами зигзаго
образных цепочек, соответствующее третьему параметру решет
ки с0, поскольку при описанном способе упорядочения водород-
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Рис. 7.3. Температурная зависимость 
квадрупольного расщ епления спект
ров ЯМ Р дейтеронов в галогеноводо- 

родах.
I  — ротационная параф аза, I I —I I I  — сег- 

нетоф аза.

Рис. 7.4. С труктура промежуточной 
ф азы  бромистого водорода в проек

ции на плоскость аЬ.

ные связи локализованы только в лентах, тоцда как между собой 
ленты связаны лишь ван-дер-ваальсовыми силами.

Наиболее важным для макроскопического поведения элемен
том структуры HCI является полярность цепочек. Их укладка 
соответствует нецентросимметричной (полярной) пространствен
ной группе РЬ21тп, в соответствии с которой цепочки укладыва
ются параллельно (сегнетоэлектрический закон укладки). Струк
турный механизм переполяризации при данном способе укладки 
очевиден (см. рис. 7.2). Если один из атомов водорода перейдет 
в дефектную позицию, соответствующую повороту молекулы на 
90°, ближайш ая к нему и все последующие молекулы могут со
вершить 90°-ный флип, переворачивающий полярную ось на 180°. 
Подобные флип-флоп-процессы в структурах галогеноводородов 
напоминают хорошо известные спиновые волны в ферромагне
тиках. Существование 90°-ных флипов в низкотемпературных 
фазах галогеноводородов подтвердил метод ядерного квадруполь
ного резонанса (Я К Р) на ядрах галогенов и ЯМ Р водорода и 
дейтерия. На рис. 7.3 представлены типичные температурные 
зависимости расщеплений спектра ЯМ Р 2Н. Плавное уменьш е
ние расщеплений с ростом температуры интерпретировано в рам
ках модели плавного увеличения заселенности состояния, соот
ветствующего перевороту молекулы в плоскости зигзага на 90 и 
180°. Подобные повороты при свободном вращении или при рав
новероятном заселении исходной и 90°-ных ориентаций приво
дят к двухкратному уменьшению расщепления спектра ЯМ Р 2Н,
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жак в случае HJ. Можно вывести формулу, связывающую /-сте
пень заселенности 90°-ной ориентации с измеряемыми на опыте 
параметрами расщепления Avz и ц = (A v B — Avz)A vz:

[Av* =  — Avz;
(7.5)

(Avy =  Avz° (3/ -  1); Avz =  Av® (2 -  3/),

где Avz — расстояние между внешними экстремумами спектра 
ЯМ Р 2Н в отсутствие 90°-ного флипа.

Д ля НС1 заселение 90°-ных дефектных позиций менее замет
но в спектрах ЯМ Р 2Н, чем для НВг и HJ. Более точные дан
ные получены из Я К Р 35С1, из которых следует, что вблизи ф а
зового перехода в высокотемпературную ф азу НС1 величина /  
достигает значений около 1% . Данный результат еще раз сви
детельствует о том, что переход в высокотемпературную ф азу не 
является чистым переходом второго рода в системе дипольных 
моментов. Скорее следует говорить о структурном фазовом пе
реходе первого рода, сопровождаемом разупорядочением диполей, 
что находится в полном соответствии с замечаниями, приведен
ными во введении к данной главе.

Д ля НВг и H J степени заселения дефектных 90°-ных ориен
таций вблизи фазового перехода оказываются сравнимыми с за
селенностями основного состояния. Вероятно, из-за этой особен
ности для них реализуются промежуточные фазы, разделяющие 
области устойчивости низко- и высокотемпературных фаз. Струк
турное исследование промежуточной фазы НВг [254] подтверж
дает представление о возможности частичной разупорядоченно- 
сти молекул. К ак видно из рис. 7.4, при разупорядоченности 
лиш ь по двум позициям, разделенным 180°-ным флипом, струк
тура оказывается центросимметричной параэлектрической.

В заключение отметим, что для H F не получено доказательств 
ее центросимметричной структуры, а данные ЯМ Р допускают 
как антипараллельную неполярную, так и параллельную поляр
ную уклаДку цепочек . . .  Н —F . . .  Н —F . . .  Однако характер водо
родных связей в данном случае, по-видимому, не допускает 
90°-ного флипа и переполяризации, поэтому такая структура 
могла бы быть лишь пьезоэлектрической, но не сегнетоэлектри- 
ческой. Больш ая прочность Н-связей фтора является также при
чиной того, что твердый фтористый водород плавится раньше, 
чем для него могли бы реализоваться условия перехода в высо
котемпературную ротационную фазу.

7.2. ЛЕД И ТВЕРДЫ Й  СЕРОВОДОРОД

Группу почти сферических молекул с большими дипольными 
моментами представляют Н 20 , H 2S, H 2Se и Н 2Те. Среди них 
центральное место принадлежит воде.

Для твердой воды (льда) к настоящему времени установлено 
не менее 10 различных полиморфных модификаций, существую-
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щих лишь в области высоких давлении. Их, природа связана глав
ным образом с рыхлостью решетки обычного льда и разнообра
зием способов, которыми могут осуществлять межмолекулярные 
водородные связи. Ни одно из полиморфных превращений льда 
не связано с возможностью ротационных состояний молекул во
ды, как это наблюдалось у  галогенидов хлора, брома, иода. Н а 
подобное заключение указывает и температурная зависимость 
ширины спектров льда (см. рис. 5.9). Видно, что только вблизи 
плавления наблюдается некоторая подвижность молекул, обус
ловленная диффузией из-за нарастания числа вакансий по 
Ш оттки. Многократные попытки обнаружения сегнетоэлектриче- 
ства у  различных форм льда к успеху не привели [259].

Д ля H 2S, как и для молекул галогеноводородов, существует 
электрический дипольный момент, что следует из некоторой сте
пени ионности связи Н —S и из геометрии молекул: расстояние
S—Н равно 1,323 А и валентный угол Н —S —Н равен 92,1°.

Твердый дигидрид серы, или сероводород, характеризуется 
тремя структурными модификациями (рис. 7.5) [255, 256]. Высо
котемпературная модификация, как и у  галогеноводородов и 
кристаллов благородных газов, является плотнейшей кубической

о

упаковкой (ГЦК) с а„ =  5,78 А и устойчива в интервале от 
187,6 К  (Г пл) по 126,2 К  (Гпп в промежуточную ф азу). Проме
жуточная фаза (рис. 7,6) такж е оказалась плотнейшей кубиче-

о

ской (Г Ц К ), но с меньшим значением периода а0 =  5,74 А. При 
103,5 К  промежуточная модификация переходит в низкотемпера
турную, структура которой по данным [258] является тетраго
нальной и относится к пространственной группе -Р42 (Z =  4)

о о

с й0 =  6,75 А и ср =  4,14 А.
Тяжеловодородный дидейтерид серы характеризуется практи

чески такими же свойствами с температурами полиморфных 
превращений 107,8 и 132,8 К  и температурой плавления 197,1 К.

Для твердого сероводорода, судя по его диэлектрической про
ницаемости (рис. 7.7), две высокотемпературные модификации 
являю тся дипольными и параэлектриками. Для промежуточной 
модификации получены параметры формулы Кюри — Вейсса 
[245]: е=0 =  3,2, С =  800 К, Д =  37 К.

Рас. 7.5. Теплоемкость 
твердого сероводорода в 
зависимости от темпе

ратуры.
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Рис. 7.6. Гипотетическая структура промежуточной фазы  сероводорода по 
данным [147] (а) и  уточненная (передняя часть ячейки) на основе ЯМР

]Н и 2Н (б).
Сплошные линии — усредненны е по времени нап равлен и я дипольны х моментов.

При переходе в высокотемпературную модификацию H 2S за
кон Кюри — Вейсса также соблюдается. Отмечено лишь неболь
шое скачкообразное уменьшение проницаемости за счет некото
рого уменьшения £*,. Для низкотемпературной модификации 
предполагалось [257], что она является сегнетоэлектрической, 
хотя структурный механизм поляризации и переполяризацин 
дипольных молекул остается неясным.

Для H 2S и H 2Se получены все важнейшие характеристики 
спектров и ЯМ Р релаксации как на протонах [147, 261], так и на 
дейтеронах [257] (рис. 7.8). Однако динамическая природа па- 
раэлектрических фаз не была выяснена, главным образом из-за 
ошибок интерпретации. В частности, в [257] при анализе спект
ров ЯМ Р 2Н вводится параметр асимметрии ц =  (Av2 — v1) /(A ,v2 +  
+  Av!), где Av! и Av2 — расстояния между внешними и внутрен
ними экстремумами спектров. На основании такого ошибочного 
определения для спектра D2S получено ц =  0,30 ±  0,01, хотя оче
видно, что представленный спектр — типичный пеиковский дуб
лет для порошка с г) =  0. Разреш ение этого недоразумения п оз-

Рис. 7.7. Д иэлектриче
ская  проницаемость се

роводорода.
I  — I I  — параф азы , I I I  — 
низкотем пературная фаза.



Рис. 7.8. Тем пературная зависимость спектров ЯМР 41 сероводорода (а) и 
спектр ЯМР 2Н промежуточной ф азы  (б).

П унктир — расчетны й спектр д л я  р= 0 .

\
воляет дать последовательнее объяснение природы промежуточ
ной фазы D2S. Действительно, эта ф аза описывается как ГЦК, 
в которой молекулы расположены в частных позициях с точеч
ной симметрией Oh. Т акая точечная симметрия окружения моле
кул может быть согласована с наблюдаемым спектром ЯМ Р гН 
лиш ь при условии, что истинная точечная симметрия позиций 
молекул в этой фазе понижается до С4„ или C3v. Это возможно 
лиш ь при условии частично упорядоченного расположения ато
мов водорода в ГЦК-структуре. Йоскольку структура по данным 
макроскопических измерений диэлектрической проницаемости 
является параэлектрической, расположение атомов водорода 
должно быть неполярным. Кроме того, модель структуры долж
на объяснять величину коэффициента усреднения константы 
квадрупольной связи 2Й ( « 3 )  и второго момента спектра ЯМР 
‘Н ( ~ 4 )  при переходе из низкотемпературной фазы в проме
жуточную. Необходимо также, чтобы модель допускала подвиж
ность дипольных моментов, поскольку диэлектрическая постоян
ная достаточно велика.

Отсюда следует, что неприемлемо такое расположение моле
кул, при котором их оси второго порядка направлены вдоль 
осей X, Y, Z структуры (см. рис. 7.6, а ) , поскольку при таком 
расположении дипольные моменты оказываются упорядоченны
ми, а диэлектрическая проницаемость окажется малой. Более 
перспективными представляются модели частичного разунорядо- 
чения, когда дипольный момент молекулы прецессирует вокруг 
пространственных диагоналей куба (осей типа [111]).. При этом 
внутримолекулярное диполь-диполыюе взаимодействие протонов 
усреднится в 2 раза (второй момент — в 4 раза), а квадруполь- 
ное взаимодействие ядер 2Й усреднится в к раз, где

А; =  (3 cos2 а /2  cos2  ̂— 1 )_1. (7.6)

Здесь а  — валентный угол в молекуле D2S, равный .92°, и р — 
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угол между биссектрисой молекулы D2S и направлением [111]. 
Предполагая, что два атома водорода образуют водородные свя
зи с ближайшими атомами серы, расположенными на смежных 
гранях, можно вычислить (5 ~  19,5°. Отсюда коэффициент усред
нения квадруполыхого взаимодействия ядер дейтерия в D2S при 
переходе из низкотемпературной фазы в промежуточную состав
ляет к =  3,4 раза. Полученное значение согласуется с экспери
ментальными данными (см. рис. 7.8).

Из анализа следует, что твердый сероводород в промежуточ
ной фазе обладает также рдзупорядоченной структурой, но со
вокупность заселяемых атомами водорода позиций отвечает дру
гой пространственной группе — Т1 — Р 2(3. Четыре атома серы 
в элементарной ячейке занимают частные позиции типа (а) 
с координатами ххх,  причем х ~  0. Атомы водорода размещаются 
в общих 12-кратных позициях типа (Ъ) с координатами’ xyz,  зна
чения которых можно оценить из имеющихся данных и длины 
связей Н — S.

Таким образом, параэлектрические свойства твердых фаз се
роводорода можно связывать с разупорядоченнем атомов водоро
да — в высокотемпературной фазе 8 атомов водорода разупоря- 
дочеиы по 48 позициям типа (h) элементарной ячейки простран
ственной группы FrruSm. Переход в промежуточную фазу сопро
вождается частичным упорядочением атомов водорода при сохра
нении цептросимметричности структуры и подвижности диполь- 
ных моментов молекул H2S.

Переход в низкотемпературную фазу твердого сероводорода 
приводит, в отличие от твердых галогеноводородов, к очень силь
ному изменению структуры. Низкотемпературная фаза, по дан
ным ЯМ Р 4Н и 2Н, характеризуется как жесткая, а наблюдаемая 
для H 2S вблизи фазового перехода в промежуточную фазу мо
лекулярная подвижность по всем параметрам напоминает соот
ветствующие изменения вблизи температуры плавления льда.

Детальный анализ причин этого сужения в работе [257] скон
центрирован на модели 90°-ного флипа молекул H 2S вокруг бис
сектрис. Подобный флип, как и в случае сегнетоэлектрических 
галогеноводородов, может быть основой возникновения движения 
псевдоспинов в системе и механизма сегнетоэлектрической поля
ризации твердого сероводорода.

Экспериментального доказательства существования сегнето
электрических свойств H 2S пока не получено. Неясной остается 
ситуация и у льда, для которого получены косвенные признаки 
существования сегнетоэлектричества [259], и указано, что на
блюдавшиеся эффекты могут быть обусловлены другими 
причинами.

Аналогом такого положения является ситуация с фтористым 
водородом. Прочность водородных связей кислорода и фтора яв
ляется главной причиной того, что фтористый водород и лед не 
способны давать переполяризовываемые структурные модифика-
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ции. Полиморфизм структуры льда не связан каким-либо обра
зом с вращением молекул, как это имеет место в случае твердого 
сероводорода.

7.3. РЕОРИЕНТИРУЕМЫЕ ДИПОЛИ ОН- **"' f
В КУБИЧЕСКОЙ ре ш е т к е  ги дро со дал и та

Пример дипольной системы кубической сингоний представля
ет гидросодалит — синтетический кристалл, структурный аналог 
минерала содалита, N a4A l3Si3Q12 • ОН • ЗН 20 . Структура содалита 
расшифрована в [262]: пространственная группа P43re, Z =  2, 
а0 =  8,88. В отличие от большинства типичных ионных кристал
лов в содалите, как  и в другиА каркасных алюмосиликатах, нет 
анионов в обычном понимании. Вместо изолированных анионов 
в структуре содалита имеется полимерный алюмокремнекисло- 
родный каркас, состав элементарной ячейки которого соответ
ствует формуле [Al3Si30 i2]3—. В квадратных скобках не анион, 
а повторяющийся в полимерной решетке фрагмент, строение 
которого характерно для всех каркасных алюмосиликатов. Здесь 
атомы алюминия и кремния располагаются в центрах тетраэдров 
из четырех атомов кислорода, соединенных в четырехзвенные 
кольца. Каждое из колец занимает одну из граней кубических 
ячеек и соединено с такими же звеньями на других гранях куба.. 
В итоге возникает кубооктаэдр — фигура, получаемая срезанием 
восьми вершин куба. Кубооктаэдры соединяются в структуре со
далита общими четырехзвенными кольцами (гранями) с по
мощью мостиковых связей . . .  S i—О—А1. В результате возникает 
трехмерный каркас, созданный тетраэдрами S i0 4 и АЮ4. В струк
туре образуются полости внутри кубооктаэдров. В содалите внут
реннее пространство полостей занято комплексами [Na4Clj3+. 
В гидросодалите вместо этого комплекса размещаются группы 
[Na4 (Н 20 ) 30 Н ]3+ или [Na4(H20 ) 40 H ]3+.

Структура гидросодалита была детально исследована метода
ми дифракции нейтронов [263] и ЯМ Р. Первое нейтронодифрак
ционное исследование [263] привело к ошибочному заключению 
о том, что внутреннее пространство кубооктаэдров в гидросода
лите остается пустым. Последующее ЯМ Р-исследование и более 
детальное нейтронодифракционное изучение привели к выводу,, 
что молекулы воды и гидроксильные группы в действительности 
размещаются внутри полостей кубооктаэдров в пределах класте
ров [Na4]4+. При этом одинаково возможными оказались две мо
дели размещения. В случае, когда в полости размещ ается лишь 
три молекулы воды, реализуется нецентросимметричный вариант, 
в котором четыре иона натрия локализуются в вершинах тетра
эдра, а три молекулы воды и гидроксильная группа — в четырех 
вершинах другого тетраэдра, образующего вместе с ионами нат
рия координационный полиэдр в форме куба.

В модели, реализующейся в случае вхождения 4Н20  в по
лость кубооктаэдра, добавочная ОН-группа размещ ается в цент
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ре кубооктаэдра в окружении тетраэдра из четырех ионов нат
рия и другого тетраэдра из четырех Н 20 .

В обоих случаях структура оказывается нецентросимметрич
ной. В первом варианте дипольный момент ячейки создают че
тыре положительных заряда ионов натрия и анион ОН- , распо
ложенный за пределами центра положительных зарядов, во вто
ром — гидроксил размещается точно в центре кубооктаэдра, но 
центросимметричность структуры наруш ается протоном гидро
ксильной группы, причем дипольный момент ячейки в точности 
равен дипольному моменту ОН-групп.

В структуре гидросодалита центры кубооктаэдров совпадают 
с  позициями ОЦК-решетки. В такой структуре, как и в рассмот
ренной выше ГЦК-решетке, минимуму энергии будет отвечать 
параллельная (сегнетоэлектрическая) укладка диполей, причем 
полярной осью может быть только направление пространственной 
диагонали. Это следует из невозможности расположения 
ОН-групп или протона ОН-групп за пределами пространственных 
диагоналей. Из-за относительно больших расстояний между ди
полями трудно ожидать, что точка фазового перехода окажется 
выше, чем в случае твердого НС1.

Температурные зависимости спектров ЯМ Р 1II , 23Na и 27А1 
гидросодалита [264], кривые температурных зависимостей ди
электрической проницаемости и пирокоэффициента подтвержда
ют нецентросимметричность низкотемпературной фазы. Темпера
турная зависимость спонтанной поляризации и ее гистерезис 
указываю т на то, что низкотемпературная фаза действительно 
является сегнетоэлектрической.

Однако последний вывод до сих пор остается эксперименталь
но необоснованным. Несмотря на наблюдение доменной струк
туры, до сих пор не получены петли гистерезиса на гидросода
лите. Этот результат может указывать на преимущественно не
центросимметричное размещение гидроксилов. В этом случае 
низкотемпературная фаза не может быть переполяризовываемой, 
так как перемещение отрицательно заряж енных ОН-групп из-за 
стерических затруднений оказывается невозможным. При цент
росимметричном способе размещения реориептация ОН-групп не 
может быть сильно заторможенной. Результаты эксперименталь
ного изучения макроскопических свойств гидросодалита могут 
быть указанием на малое содержание таких конфигураций 
в реальной структуре, для которых гидроксил размещ ается 
в центре. На это же указывают и результаты анализа содержа
ния воды в гидросодалите, из которых следует, что на 4N a+ 
приходится лишь 2,65 Н 20 , что ближе к ЗН20 .
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7.4. РЕОРИЕНТАЦИОННОЕ ДВИЖЕНИЕ ДИПОЛЕЙ 
В КВАСЦАХ

Другой кубической матрицей, в которую могут внедряться 
реориентируемые диполи, является структура квасцов. К  ним 
относятся двойные соли с общей формулой М+М3+(Э 04) 2 ■ 12Н20, 
где М+ и М3+ — одно- и трехвалентные ионы и Э =  S, Se или Те. 
При комнатной температуре все квасцы имеют кубическую сим
метрию и относятся к одной пространственной группе РаЗ  [265]. 
В области отрицательных температур у многих кристаллов этой 
группы обнаружены фазовые переходы, в том числе сегнето- и 
антисегнетоэлектрические. Фазовые переходы наблюдаются, как 
правило, в тех кристаллах, где в качестве одновалентных ионов 
взяты асимметричные дипольные группы, такие как метиламин, 
гидразин, мочевина и др. В парафазе эти группы подвижны. 
Можно предположить, что с изменением характера подвижности 
и упорядочением этих групп связаны сегнетоэлектрические свой
ства некоторых квасцов.

Такое заключение может быть сделано на основании рассмот
рения структуры квасцов. Одновалентные катионы в этой струк
туре занимают позиции в вершинах и центрах граней кубиче
ских ячеек, что отвечает обычной ГЦК-решетке. К ак и в случае 
других структур с таким же расположением дипольных молекул 
(НС1, H2S и т. д.), можно ожидать, что в упорядоченной фазе 
возникает параллельная (сегнетоэлектрическая) укладка дипо
лей. На рис. 7.9 представлены типичные для квасцов зависимо
сти диэлектрической проницаемости от температуры.

Исследование связи фазовых переходов в сегнетоэлектриче- 
ских квасцах с подвияшостыо диполей выполнено в работах [266, 
267], в которых исследованы квасцы с молекулярными катионами 
метиламмония [CH3NH 3]+ (М АСД), гидразиния [N Ii2NH 3]+ и  гид- 
роксиламина [NH3OH]+. В исследовании были использованы дан
ные ЯМ Р на ядрах алюминия, дейтерия и протонов. В частности, 
обнаружено, что в точках фазовых переходов квадрупольные 
расщепления спектров ЯМ Р алюминия претерпевают резкие

Рис. 7.9. Диэлектрическая проницае
мость в гидразиниевом (1) и гидро- 

ксиламиповом (2) квасцах.
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скачки, однозначно интерпретировать которые пока затруд
нительно.

Исследование спектров ЯМ Р ядер ’Н и !Н в водородсодержа
щих и дейтерированиых квасцах дает информацию о подвижно
сти одновалентных катионов и ее изменениях в области фазовых 
переходов, а также о расположении этих групп в элементарной 
ячейке.

Одновалентные ионы локализуются в центрах симметрии. 
В том случае, когда одновалентным ионом является группа 
NHj", атомы водорода не удается расположить в соответствии 
с требованиями симметрии. Положение становится еще более 
затруднительным в случае, когда N H ^ замещается на [CH3NH3]+ 
или другую подобную ионную группу. В связи с этим был по
ставлен вопрос о возможном разупорядочении сложных однова
лентны х1 ионов. Разупорядочение действительно было обнаруже
но при исследовании структуры аммонийных квасцов [266].

Спектр поликристаллического метиламмонийного квасца 
(CH 3 N H 3) A 1(S04)2 • 12Н20  при комнатной температуре представ
лен на рис. 7.10. В спектре хорошо выделены широкий дублет 
от протонов молекул воды и центральный пик протонов групп 
CH 3 N H 3 . Форма этого спектра остается неизменной при пониже
нии температуры до точки Кюри. В области фазового перехода 
центральный пик скачком увеличивает свою полуширину и 
уменьшает амплитуду в 1,5 раза (рис. 7.11).

Для неподвижных групп СН3 и NH3 (расстояние Н —Н близ-
о

ко к 1,7 А) можно ожидать полуширины, равной примерно 
10 Гс, экспериментальное значение в сегнетоэлектрической фазе 
составляет 5 Гс и в парафазе — 3,5 Гс. Это рзначает, что в сег- 
нетофазе ионы CH3N H3 быстро реориентируются вокруг своих 
осей третьего порядка, а в парафазе направления осей реориен
тации дополнительно совершают некоторое движение.

Анализ спектров ЯМР 11 монокристалла МАСД показывает, 
что в парафазе движение ионов NH 3CH3 представляет собой ком
бинацию реориентации этого иона вокруг оси С3 с прецессией 
этой оси вокруг направлений [111]. "Угол прецессии, рассчитан
ный из величины уш ирения спектра ЯМ Р группы CH3NH 3, ра
вен ~ 30°. При переходе через точку Кюри прецессионное дви
жение прекращается, остается лишь реориентация, при этом 
ионы по-прежнему ориентированы под углом ~30° к [111].
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Полученные результаты находятся в отличном согласии с дан
ными рентгено- и нейтронодифракционного изучения [268]. Было 
показано, что четыре иона CH3NH 3 в кубической элементарной 
ячейке метиламмонийного квасца занимают 12-кратные позиции 
в парафазе (положения N и С не дифференцированы). Осталось 
невыясненным, является распределение четырех групп CH3NH3 
по 12 положениям статическим или динамическим. Из данных 
ЯМ Р следует, что распределение является динамическим. К аж 
дый из четырех ионов CH3NH 3 расположен вблизи одной из че
тырех пространственных диагоналей кубической элементарной 
ячейки. Оси симметрии ионов не параллельны пространствен
ным диагоналям, являющимся осями третьего порядка. 
Поскольку симметрия кристалла кубическая, вблизи каж 
дой из четырех пространственных диагоналей куба имеется по 
три эквивалентных направления оси симметрии иона CH3NH3, 
в которых эта ось ориентирована под одним и тем же углом 
к пространственной диагонали (из данны х ЯМ Р этот угол равен 
~ 3 0 ° ) . В парафазе ось С3 каждого иона поочередно занимает 
три доступных для нее положения вокруг пространственных диа
гоналей. При этом симметрия кристалла остается кубической, 
а центральная линия ЯМ Р имеет уменьшенную ширину. В сег- 
нетофазе из каждых трех возможных положений реализуется 
только одно, что нарушает кубическую симметрию и уширяет 
линию ЯМР.

Процесс торможения одновалентных ионов в гидразиновых и 
гидроксиламиновых квасцах при фазовых переходах хорошо ре
гистрируется по изменению второго момента спектров ПМР 
поликристаллических образцов. Следует различать два вклада 
в спектр: первый — от молекул воды, которые жестко закрепле
ны в решетке и дают широкую линию (6 В = 1 3 Г с ) ,  и вто
рой — от протонов реориентирующихся групп гидразина и гид- 
роксиламина, дающих узкую линию (6В =  3 ,5Г с) (рис. 7.12). 
При исследовании температурной зависимости формы спектров 
обнаружено уширение узкой компоненты в области фазовых пе
реходов, что приводит к возрастанию второго момента; напри
мер, в гидразиновых квасцах S2 изменяется от 24,7 ± 0 ,1 5  до 
27,7 ±  0,15 Гс2.

Детали механизма фазовых переходов здесь очень похожи 
менаду собой и напоминают переход в метиламмонийном квасце. 
Их особенностью является то, что ниже перехода также прекра
щ ается прецессия ионов CH3NH3 вокруг осей [111], но остается 
реориентация групп СН3 и N II3 вокруг связей С—N. В то же 
время в гидразиновых и гидроксиламиновых квасцах' теряются 
оба вида подвижности, о чем свидетельствуют скачки вторых 
моментов.

Наличие разупорядоченности одновалентных ионов можно об
наружить из исследования дейтеронного резонанса групп ND4 
или ND3. С этой целью было проведено также исследование 
спектров ЯМР ядер 2Н групп ND3 на монокристаллах дейтери-
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Рис. 7.12. Угловая зависимость спектров ЯМР квасцов. 
1—12 — номера дублетов.

рованных гидразиновых квасцов (ND2ND3) A 1(S04) 2 • 12Н20 . 
Спектр дейтеронного резонанса представляет суперпозицию сиг
налов от молекул DoO дейтеронов групп ND2 и ND3. Поскольку 
группы ND3 подвижны при комнатной температуре, то относя
щиеся к ним компоненты в спектре легко выделить по интенсив
ности. Эти группы дают в спектре две интенсивные узкие линии. 
Для жестких групп ND3 спектр должен состоять из шести линий. 
Наличие двух линий является результатом реориентации иона. 
Из угловых зависимостей расщепления спектров определены тен
зор квадрупольного взаимодействия ядер 2Н и его ориентация. 
Оказалось, что в элементарной ячейке имеются четыре тензора, 
оси: которых направлены вдоль пространственных диагоналей 
ячейки. Для реориентирующейся группы ND3 главная ось тен
зора направлена вдоль оси реориентации, в данном случае связи 
N —N в ионе гидразина. Таким образом, из данных ЯМР следует, 
что в элементарной ячейке содержатся четыре магнитонеэквива
лентных иона гидразина с ориентацией связей N —N вдоль про
странственных диагоналей. Этот вывод противоречит структур
ным данным, поскольку в таком случае не будет соблюдаться 
центр симметрии. Противоречие легко разрешить, если ввести
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модель динамического разупорядочения одновалентных ионов. 
Согласно этой модели каждый ион гидразина расположен вблизи 
одной из пространственных диагоналей под некоторым углом 
к  ней и занимает поочередно три эквивалентных положения рав
новесия, при этом связи N —N прецессируют вокруг простран
ственных диагоналей. Для такой модели тензор на ядрах 2Н 
будет направлен вдоль оси прецессии, т. е. вдоль [111], что сог
ласуется с экспериментом.

Наличие динамического разупорядочения сложных молеку
лярных ионов следует такж е из рассмотрения величины констан
ты квадруполыюй связи, которая при комнатной температуре со
ставляет 24 ± 1  кГц. Известно, что для жестких групп ND3 ве
личина константы составляет [32] 150—180 кГц, для реориен- 
тирующихся равна 50—70 кГц. М алая величина константы, рав
ная 24 кГц, подтверждает существование прецессии связей N —N 
вокруг [111].

Переход в низкотемпературную ф азу сопровождается тормо
жением групп гидразина, и в спектре трудно выделить сигналы 
от ионов ND3, так как по интенсивности они сравнимы с сигна
лами от молекул D20 .

Таким образом, из проведенных детальных исследований сле
дует однозначный вывод о связи фазовых переходов в квасцах 
с процессами упорядочения диполей однозарядных молекулярных 
ионов. Этот вывод подтверждают низкие значения температур 
фазовых переходов (из-за малости энергии дипольного упорядо
чения), малая величина изотопического эффекта и характерная 
температурная зависимость диэлектрической проницаемости 
парафаз.

7.5. СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКОЕ УПОРЯДОЧЕНИЕ 
РЕОРИЕНТИРУЕМЫХ ДИПОЛЕИ МОЛЕКУЛ Н20  

В ДВУМЕРНОЙ РЕШЕТКЕ

В исторически первом из сегнетоэлектриков, которым оказа
лось соединение KNaC4H 4Oe • 4Н 20  (сегнетова соль), присутству
ет кристаллизационная вода. В первой же среди теорий сегнето- 
электричества возникновение спонтанной поляризации связыва
лось с возможным вращением и упорядочением дипольных мо
ментов Н 20  [3]. Однако существовавшие методы исследования 
не позволяли установить наличие соответствующей молекулярной 
подвижности как в параэлектрическом состоянии, так и в сегне- 
тофазе. Последовавшие открытия и исследования других сегне
тоэлектриков, подобных кислым фосфатам, перовскитам и др., 
показали, что в большинстве случаев возникновение спонтанной 
поляризации сопровождается изменением положений всех атомов 
в структуре и в общем случае никак не связано с наличием по
стоянных по величине молекулярных диполей.

Тем не менее среди сегнетоэлектриков выделяется немного
численная группа веществ с постоянными дипольными момента
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ми, упорядочение которых может вести к спонтанной электриче
ской поляризации. К  их числу должно быть отнесено семейство 
желтой кровяной соли (Ж К С ). В него входят сама Ж КС или 
ферроцианид калия (Ф Ц К) K4F e(C N )6 • ЗН20  (Г к =  —24,5°С), 
изоморфные соли марганца (Тк =  —40°С), рутения (Тк =  — 14°С) 
(РЦ К ) и осмия (Тк =  — 2°С), подвижность молекул воды в кото
рых вытекает из результатов изучения этих соединений метода
ми ЯМ Р в широком интервале температур [270, 271].

Основное препятствие, встретившееся в процессе исследова
ния,— это очень высокая склонность кристаллов Ф Ц К к двойни- 
кованию (политипии). Спектры ЯМ Р двойникованных образцов 
представляли собой сумму спектров отдельных монокристаллов, 
в результате чего интерпретация результатов структурных ис
следований была неоднозначной ' [66]. При этом идентификация 
двойникованных образцов обычными оптическими поляризацион
ными методами невозможна, поскольку однородные (недвойнико
ванные) области зачастую имеют толщину 100 А и набор столь 
тонких пластинок в кристалле в поляризованном свете выглядит 
как совершенный тетрагональный кристалл. Рентгеновскими ме
тодами для исследования двойникования применяемых в ЯМ Р 
массивных блоков воспользоваться очень трудно.

Разработана методика выявления двойникованных кристаллов 
на основе их спектров ЯМ Р. К ак известно (см. гл. 3), при н а
личии молекулярной диффузии спектр ЯМ Р всегда представлен 
единственным узким дублетом. Поэтому для двойникованных 
кристаллов он должен быть представлен суммой дублетов, соот
ветствующих отдельным однородным областям.

Бы ли изучены спектры ЯМ Р монокристаллов Ф Ц К  и Р Ц К  
при комнатной температуре (когда частота диффузии молекул во
ды велика). Для Р Ц К  спектры представлены дублетами и квад
руплетами (с различным отношением интенсивностей компонент) 
(рис. 7.13). Удалось выделить образцы РЦ К, спектры которых 
представлены единственным дублетом. .

Исследование недвойникованных образцов показало, что 
в структуре Р Ц К  имеется всего три различных направления 
р —р-векторов, один из которых (С) ориентирован вдоль оси 001, 
а два других (В и А)  лежат в плоскости, нормаль к которой 
образует с осью 001 угол 26,5° в плоскости базиса. Угол наклона 
этих векторов к плоскости базиса близок к ±45°.

Сравнение полученных данных с результатами определения 
структуры Ф ЦК и РЦ К  [271] позволяет однозначно приписать 
(рис. 7.14) протон-протонные векторы (В) и (А)  молекулам 
Н 20  II, расположенным в восьмикратных позициях 8/ в центрах 
тетраэдров из двух атомов К  и двух N. Вектор (С) может быть 
однозначно отнесен к молекулам Н 20  I, расположенным в четы
рехкратных позициях 4 (e ). Эти молекулы расположены в цент
рах квадратов из четырех молекул Н 20  II . Поскольку р —р-век- 
торы этих молекул ориентированы только вдоль оси 001, молеку-
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Рис. 7.13. Спектры ЯМР протонов монокристаллов РЦК. 
а — недвойникованного (Г=20°С), б — двойникованного, в — при — 110°С 

(внешнее поле параллельно 001)'.

ла Н 20  I может занимать одно из двух эквивалентных положе
ний равновесия (показанных на рис. 7.14 сплошными линиями 
и пунктиром). Из межмолекулярного уширения компонент дуб
лета (см. рис. 7.13) найдено, что при — 120°С всё молекулы Н 20  
поляризованы в одном из двух возможных состояний, так что 
протоны соседних молекул воды сближены, что приводит к рас
щеплению компонент дублета.

Для молекул Н 20 I I  возможно только единственное строго 
фиксированное положение равновесия, определяемое соседними 
ионами. Поэтому сегнетоэлектрическое поведение РЦ К  можно 
связать исключительно с решеткой реориентируемых диполей мо
лекул Н 20  I, обладающими двумя возможными состояниями по
ляризации. Поскольку дипольные моменты этих молекул лежат 
в плоскостях (001), а базисные плоскости (010) являю тся пло
скостями симметрии кристалла, суммарная поляризация может 
лежать только вдоль их пересечения, т. е. вдоль направления 
1100], совпадающего с опытным для однородных образцов РЦК. 
Следует отметить, что для двойникованных кристаллов максимум 
восприимчивости наблюдается в направлении [101]. Оценочные 
расчеты величины поляризации дают согласие с опытными зна
чениями.

Попытки установить конфигурацию диподьных моментов пу
тем расшифровки спектров ЯМ Р предпринимались неоднократно
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Рис. 7.14. П роекция структуры  ферроцианида калия  на плоскость (010). 
П оказаны  полож ения протонов и конф игурация дипольны х моментов м олекул во

ды, найденны е из данны х ЯМР. Цифры — вы сота атомов н ад  плоскостью  (010).

[66], однако отсутствие надежной методики выявления однород
ных кристаллов не позволило найти правильное расположение 
молекул воды из анализа двойникованных образцов. Справедли
вость предложенной на основе ЯМ Р расшифровки протонной 
структуры подтверждают результаты прямого усреднения спект
ров, полученных при —120°С. Они дают угловые зависимости, 
полностью согласующиеся с опытом при 20°С (рис. 7.15). Другие 
модели [66] не дают подобного согласия. В них' расположение

155



Ъ1г ,Гс а.

Рис. 7.15. У гловая зависимость полож ений компонент в спектре 
ЯМ Р протонов монокристалла РЦ К  при вращ ении вокруг оси 010 

при Т<=,—  120°С (а) и 20°С (б).
С плош ная и ш триховая линии относятся к двум знакам  локального поля 

в формуле (2.37). Точки — эксперимент.

молекул воды не согласовано с ближайшим окружением или 
противоречит ему (в отношении водородных связей и связей 
с катионами).

Описанная модель [271] расположения и динамики молекул 
воды в Р Ц К  и его аналогах свободна от этих недостатков. Для 
полного построения модели сегнетоэлектрического поведения Р Ц К  
и  Ф Ц К необходимо детальное рассмотрение взаимодействий мо
лекул Н 20  I друг с другом и с остальной структурой кристалла.
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В частности, очевидно, что это взаимодействие включает элект
ростатические дипольные силы взаимодействия молекул Н 20 1  
друг с другом (с учетом поляризуемости остальных элементов 
структуры), а также водородные связи молекул Н20  I с молеку
лами Н 20  II. Возможны только две ориентации диполей Н 20 , т. е. 
переход в сегнетофазу также должен рассматриваться в качестве 
перехода порядок — беспорядок.

7.6. СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКИ 
С ТРИГГЕРНЫМ МЕХАНИЗМОМ ПЕРЕПОЛЯРИЗАЦИИ

В некоторых сегнетоэлектриках переполяризованный диполь
ный момент перпендикулярен реальному направлению спонтан
ной поляризации. Принято считать, что реориентирующаяся мо
лекула в этом случае играет роль переключателя (триггера), 
поляризующего каркас.

Было показано для сегнетоэлектрического колеманита [272], 
что роль триггера играют молекулы воды.

Сегнетоэлектрические свойства колеманита Са[В30 4( 0 Н )3] ■ 
• Н 20  обнаружены в [273]. Выше точки Кюри (—6°С) кристалл 
моноклинный с пространственной группой P2Ja,  в сегнетоэлект- 
рической фазе пространственная группа Р 2,. Ось Ъ является по
лярной. Методом рентгеноструктурного анализа определено по
ложение тяжелых атомов и приближенно определено положение 
протонов молекул воды и гидроксильных групп. Водородные свя
зи молекул воды раздвоенные, и существует два их возможных 
положения. С упорядоченным расположением молекул в этих 
позициях связывается возникновение спонтанной поляризации.

Изучение спектров ЯМ Р “ В в колеманите [274] показало, что 
в сегнетоэлектрическом переходе существенно участвует и бо
рокислородный каркас. Определено [275] положение протонов 
в колеманите методом дифракции нейтронов и заключено, что 
дипольные моменты молекул воды леж ат в плоскости, перпенди
кулярной сегнетоэлектрическому направлению, и поэтому не да
ют реального вклада в спонтанную поляризацию. Возникновение 
сегнетоэлектрических свойств, объяснено поляризацией молеку
лами Н20  борокислородного каркаса. Таким образом, молекулы 
воды в данном случае могут играть роль триггера.

Д ля более детального выяснения роли воды были изучены 
спектры ЯМР !Н монокристаллов в интервале температур от 
- И 0 ° С  до 110°С (рис. 7.16).

Из анализа угловых зависимостей дублетных расщеплений 
при вращении монокристаллов вокруг осей [001] и [010] при тем
пературах ниже точки Кюри найдено четыре различных направ
ления р —р-векторов, для которых межпротонное расстояние
г = 1 ,6  А. Ориентация р —р-векторов задается углами 0 =  (± 7  ±  
± 1 ) ° ,  ф =  ( 1 7 ± 1 )° ,  0 = ( ± 1 7 ± 1 ) ° ,  ф = ( 7 2 ± 1 ) ° .  Здесь 0  — 
угол между р —р-вектором и плоскостью (010) и ф — угол между 
проекцией р —р-вектора на плоскость (010) и направлением [100].
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Рис. 7.16. Проекция структуры колеманита на плоскость аЪ. 
Половинные кружки указывают два возможных положения протонов при- 
переполяризационных движениях молекул воды. Цифры—межатомные рас

стояния.

Для определения положения протонов на основании этих данных 
необходимы дополнительные сведения (например, об ориентации 
дипольного момента молекул Н 20 ) .  Полученные направления 
р —р-векторов и межпротонные расстояния слегка расходятся 
с рассчитанными на основе данных нейтронной дифракции и 
рентгеноструктурного анализа (рис. 7.17).

Для исследования движений молекул воды была изучена тем
пературная зависимость максимальной величины дублетного рас
щепления в колеманите (рис. 7.18). При повышении температу
ры выше — 80°С максимальная величина дублетного расщепления 
начинает уменьшаться для каждого из четырех направлений
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Рас. 7.17. Положения протонов, полученные из данных нейтронной дифрак
ции (1), рентгеноструктурного анализа (2) и ПМР (.?).

Цифры — высота атомов над плоскостью чертежа.

р  — р-вектора. В районе точки Кюри это уменьшение особенно 
резкое. Выше точки Кюри спектры практически не меняются 
при нагревании кристалла до 110°С. Ш ирина центральной ком
поненты во всем интервале температуры практически не меня
ется, что указывает на отсутствие заметного изменения подвиж
ности протонов гидроксильных групп при сегнетоэлектрическом 
фазовом переходе.

Изучение температурной зависимости дублетных расщеплений 
спектров ЯМ Р ‘Н колеманита при различных ориентациях кри
сталла в магнитном поле показало, что наиболее сильные изме
нения дублетного расщепления наблюдаются, когда направление 
внешнего поля совпадает с направлением одного из четырех 
р — р-векторов. В то же время форма и ширина линии ,и дуб
летные расщепления для некоторых ориентаций не изменяются 
во всем интервале изменения температур (рис. 7.19). Этим ори
ентациям соответствует направление внешнего поля вдоль бис
сектрисы угла между направлениями р — р-векторов соседних 
молекул воды. Полученные результаты находятся в соответствии 
с известными данными о наличии у протонов молекул Н 20  и, 
следовательно, у  р — р-векторов молекул воды в колеманите двух 
равновероятных положений, разделенных небольшим энергети
ческим барьером. Переходы протонов между этими положениями 
эквивалентны колебаниям р — р-векторов. Величина дублетного 
расщепления определяется средним значением локальных полей 
в двух положениях, при направлении В 0 вдоль биссектрисы угла 
между двумя возможными направлениями р — р-векторов среднее
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Р ис. 7.18. Спектр ПМР монокри
сталла колеманита при —120°С.

значение <&> не меняется 
с появлением колебаний, по
скольку не изменяется угол
наклона р — р-вектора к В п Р ис. 7.19. Температурная зависимость 

максимального дублетного расщепле
ния в спектрах колеманита.

1 — по одному из возможных направлений 
р—р-векторов молекул воды; 2 — вдоль бис
сектрисы угла между двумя возможными 
направлениями; 3 — температурная зависи
мость полуширины центральной компонен

ты спектров.

Из того факта, что изме
нение спектров резко пре
кращ ается в точке Кюри, 
можно заключить, что при 
Тк исчезает барьер, разделя
ющий два положения моле
кул воды и колебания моле
кул в параэлектрической области становятся практически сво
бодными. Это означает, что разупорядочение диполей молекул 
воды при переходе через точку Кюри носит динамический 
характер.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Перечислим основные результаты, полученные при изучении 
внутренней подвижности в твердом теле.

1. Фазовые переходы из низко- в высокотемпературные моди
фикации сопровождаются скачками корреляционной частоты ре
ориентации молекул и молекулярных ионов в пределах от 10е— 
109 Гц ниже Г™ до 10s—10й Гц выше Тпп.

Такие относительно низкие частоты вращения позволяют ут
верждать, что, как правило, вращение молекул и молекулярных 
ионов не является причиной фазового перехода, а концентрация 
вращающихся молекул в кристалле мала для того, чтобы сущ е
ственно влиять на физические и термические свойства. Исклю
чение может представлять твердый метан, для которого возмож
на реализация перколяционного механизма фазового перехода по 
вращению части молекул.

2. В высокотемпературных фазах кристаллов, как правило, 
имеет место диффузия молекул и ионов, однако частоты диффу
зионных движений на один-два порядка ниже частот реориен
тации. Отсюда следует, что диффузионное движение также дает 
весьма малый вклад в термическое поведение высокотемператур
ных фаз кристаллов.

3. Характер твердотельных переходов (полиморфных превра
щений) не зависит от структуры низкотемпературной и высоко
температурной фаз и от строения молекул (октаэдрических, тет
раэдрических, гантелевидных, дипольных и д р .) . Существенную 
роль играет лишь величина анизотропии статического потенциала, 
а именно: фазовый переход не имеет места и пластическая фаза 
не реализуется (например, U F6, NH3, Н 20 , H F ), если анизотро
пия потенциала велика.

Последнее может означать, что, вероятно, существует некото
рый критерий полиморфного фазового перехода, тесно связанный 
с молекулярным механизмом разупорядочения. Примером может 
быть критерий стохастичности [276, 277]: если бсо — ширина и 
Д — расстояние между резонансами либрационных колебаний, то 
либрационное движение перестает быть регулярным при условии 
Дсо/Д >  1. Этот критерий позволяет оценить, при каких условиях 
регулярное либрационное движение молекул в кристалле может 
под влиянием внешних толчков, описываемых флуктуирующей
11 С. П . Габуда , А . Г . Л ун ди н  161



частью потенциала типа (1.12), превратиться в полностью неупо
рядоченное хаотическое (стохастическое) движение.

При такой постановке становится более ясным происхожде
ние твердотельных фазовых переходов в одних случаях (напри
мер, H 2S и НС1) и их отсутствие в других (лед, H F, NH3 и др.). 
В более общем плане проблема фазовых переходов в молекуляр
ных кристаллах и кристаллах с молекулярными ионами стано
вится частью фундаментальной задачи о взаимодействии транс
ляционных и либрационных колебаний. При этом остается неяс
ным, какую роль могут играть существенное различие колеба
тельных спектров ионных и молекулярных кристаллов и преиму
щественно близкодействующий характер межмолекулярного по
тенциала при возникновении сверхпластичности.

Подтверждением концепции о возможности стохастизации 
либрационного движения при фазовых переходах в молекулярных 
кристаллах могут быть данные изучения низкоразмерных систем 
из молекул воды в цеолитах (гл. 3) и в некоторых сегнетоэлект- 
риках (гл. 7). Из-за влияния жесткого каркаса (подложки) ус
ловия критерия стохастичности могут быть заведомо выполнены. 
Для десмина, гейландида, желтой кровяной соли и им подобных 
кристаллов, содержащих водные цепочки и слои с относительно 
более слабым, чем у  льда, межмолекуляриым взаимодействием 
уже при температурах в интервале — 70 -ь 24°С имеют место ф а
зовые переходы, сопровождаемые только разупорядочением 
атомов водорода, по не затрагивающие координат остальных ато
мов в структуре. Здесь в анизотропных матрицах стохастическое 
движение атомов водорода молекул воды проявляется в так на
зываемых «избыточных колебаниях» (см. 3.7) — либрациях ано
мально большой амплитуды, слабо зависящей от температуры. 
Изучение подобных практически важ ны х систем не может быть 
целиком выполнено одним методом, поэтому в настоящее время 
прикладываются усилия для постановки комплексных исследова
ний, включающих нейтронодифракционные и спектральные ме
тоды, неупругое рассеяние нейтронов.
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П р и л о ж е н и е  1

УСРЕДНЕНИЕ ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОГО 
ДИПОЛЬНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

С ПОМОЩЬЮ ТЕОРЕМЫ  
СЛОЖЕНИЯ ПОЛИНОМОВ ЛЕЖ АНДРА

Выражение (3.25) представляет в общем виде взаимосвязь 
усредненного значения ЛМ П со структурными параметрами р ;, 
г, и 0;. Направление магнитного поля В 0 зададим сферическими 
координатами 0  и ср, направление р — р-вектора в г-м положе
нии — углами и ф,-. Угол между направлениями р  — р-вектора
В  определяется формулой (3.26).

Для выполнения усреднения (3.25) воспользуемся теоремой 
сложения полиномов Лежандра [74]:

(3 cos3 — 1) =  2Р 2 (cos 0 |)  =  2Р 2 (cos у) Р 2 (cos у;) +

+ "If (C0S v) p i (C0S Yi) C0S (ф — Фг) +

+  p l (cos Y) P \ (cos Yi) cos (ф Фг) • (П..1)

Подставляя в уравнение (3.26), получим
т

<&) =  ±  (3/2) • /лг~3 2  Pi (3 cos2 0 { — 1) =  3А х cos2 у +
i= 1

+  А 2 s in 2 у cos2 ф — Л2 s in 2 у sirvnp +  2 В 1 sin2 у cos ф sin ф +
+  2В2 sin  у cos у sin ф +  2В3 sin у cos ф +  А  1? (П . 2)

где
т

А г =  ±  ( 3 / 2 ) - f i r - 3  2  РгР  2 (C0S У г) У
1 = 1

т
А 2 =  +  (3/2) • (ШГ-3 2  PiP l (cos Vi) C0S 2фг',

г=1
т

в г =  ±  (3/2) • .иг-3 2  Pip l (cos Vi) sin 2ф*; (П.З)i=l
m

B2 =  ±  (3/2) • ,ur~3 2  Pip l  (cos у г) sin  ф4;
i= l
m

B3 =  ±  (3/2) • .иг"3 2  Pip l (cos у cos ф{.i=l
\ \*  163



Таким образом, как видно из выражения (П .2), для опреде
ления (ЪУ достаточно рассчитать пять констант (П.З) путем 
прямого суммирования с использованием известных p f, и ср,-. 
Однако выражение (П.З) может быть еще упрощено. Зависи
мость (Ь)  от углов 0  и ф имеет такой же вид, как угловая за
висимость радиуса-вектора поверхности второго порядка. Враще
нием системы координат можно привести выражение для <&> 
к нормальному виду. Новые коэффициенты в этом случае будут 
удовлетворять секулярному уравнению

А2 —  К вх в .2
В х А 2 X В3
В 2 В3 А х —

=  0. (П.4)

Т Т  А  '  ' А ТПусть корни этого уравнения равны А х и Аг. Тогда усреднен
ное ЛМ П в новой системе координат будет представлено в вцде

<&> =  А'х (3 cos2 0  — 1) +  An sin2 0  cos 2ф. (П .5)

Эта формула представляет угловую зависимость <&(0,ф)> в са
мом общем виде. Она была получена нами на основании пред
ставления ЛМ П с помощью тензора диполь-дипольного взаимо
действия (2.34) [69], но приведенный здесь вывод вполне экви
валентен выводу [68]. Подчеркнем еще раз, что полученный ре
зультат не зависит от природы ЛМП, для перехода к другим 
типам ЛМП необходимо в формулах (П.З) лиш ь заменить коэф
фициент ±3/2р ,щ 3.

К ак видно, если направления главных осей эллипсоида извест
ны из других данных (например, симметрии), для определения 
<&> достаточно рассчитать лишь две константы А х и А 2 по 
соответствующим формулам (П .5), имея в виду, что теперь углы 
Т; и ф,- относятся к нормальной системе координат, т. е.

А[  =  ±  (3/2)• fxr 3 2  P iP 2(cosy -),
г= 1

m
Ао =  ±  (3/2) • р г -3 2  Pi^l  (cos Yi) cos 2ф-.

(П.6)

Из общих соображений ориентация осей симметрии эллипсои
да ЛМ П должна совпадать с ориентацией осей симметрии на
правлений р — р-векторов. Эти направления не связаны с сим
метрией кристалла, однако, если кристалл обладает осями сим
метрии второго порядка или плоскостями симметрии, как прави
ло, оси и плоскости симметрии эллипсоида (П .5) должны совпа
дать с ними.

Рассмотрим частный случай реориентации молекул вокруг оси 
второго порядка [59]. В этом случае тп =  2, p t =  р г — 1/2, угол 
7i =  Тг —У и отсчитывается от направления оси второго порядка 
молекул, а угл!ы ф1 и ф2 равны 0 и 180° соответственно. Под- 
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ставляя в (П .5), имеем

dh <Ь) =  (3/4) • fir-3 (3 cos2 у ' — 1) (3 cos2 у  — 1) +

+  (9/4) fir-3  s in 2 у' sin2 у  cos 2ср. (П.7)

Составляющие <Ь> вдоль главных осей равны:

(Ьх (у =  я /2 ; ф =  я/2)> =  ±  (3/2)- ,иг~3,

(by (у =  я /2 ; ф =  0)> =  +  (3/4)- jiir-3  (1 — 3 c o s2 y ') ,  (П.8) 

(Ь2(у =  0)> =  ±  (3/4)- ,иг~3 (1 +  3 cos2y ').

Если направления р  — р-векторов в кристалле связаны осью 
симметрии третьего и более . высокого порядка, эллипсоид 
<6(@,ф)> также должен быть аксиальным, а его ось должна 
совпадать с осью симметрии совокупности р  — р-векторов. Это 
означает, что при наличии аксиальной симметрии Л 2=  О, и (.Ь} 
характеризуется лишь одним параметром А у. В том, что Л 2 =  О 
при наличии оси симметрии, легко убедиться прямыми вычисле
ниями. Каждому у4 при наличии оси симметрии п-го порядка 
соответствует п значений ф{, равных 0,2я/га, . . . ,  2 я (н  — l )Jn.  
Сумма косинусов удвоенных значений этих углов равна нулю 
независимо от значения целой величины п ^ З .  Если при нали
чии оси симметрии и-го порядка у у принимает лишь одно зна
чение, то получаем частный случай, совпадающий по результату 
с формулой [50]:

<Ь> =  ±  3/4• jLir-3 (3 cos2 у' — 1) (3 cos2 у — 1). (П .9)

Заметим, что вывод формулы (П.9) такж е опирался на теорему 
сложения полиномов Лежандра.

Наконец, если расположения р — р-векторов связаны элемен
тами симметрии куба, то имеется несколько осей симметрии и 
эллипсоид <6(0,ф )>  обязан выродиться в сферу. Это возможно 
лишь в том случае, когда А[ — А'2 =  0, <Ъ (0 , ф)> =  0.

П р и л о ж е н и е  2 ?

РАСЧЕТ Ф ОРМ Ы  СПЕКТРОВ ЯМ Р ПОРОШ КА

Для кристаллов с аксиальной симметрией <Ь> расчет формы 
спектров ЯМ Р поликристалла может быть проведен по формуле 
(2.42). При этом необходимо заменить постоянный множитель 
± (3/2) • ц г-3 на А[  =  ±  (3/2)• p r“ 3 2  Р р°2 (cos у-). П оскольку А у 
всегда меньше, чем 3 /2 цг-3, спектр ЯМ Р при наличии внутрен
ней подвижности будет сужен, хотя форма его остается такой 
же, как у кристаллогидратов с жестко связанной водой.
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В общем случае вычисление формы спектра может быть про
ведено подобно вычислению для формы спектров ЯМ Р метал
лов [74].

Введем компоненты локального поля

Ьх =  -  А' +  А'; Ьу =  -  А[  -  4 ;  bz =  24 ,  (П. 10)

которые представляют собой значения ЛМП при направлении 110 
вдоль главных осей эллипсоида ( Ь ) .  Без потери общности пред
положим, что

Ьх >  by >  bz (П .И )

(если неравенство нарушается, изменим название осей). Возмож
ные случаи равенства приводят к аксиально-симметричному 
случаю.

Для нахождения амплитуды ЯМ Р-поглощения при некотором 
значении поля В необходимо рассчитать число возможных ком
бинаций 0  и ф, при которых ЯМ Р должен наблюдаться в поле 
В .  Форма линии g ( В )  может быть выражена следующим обра
зом в интегральной форме:

П 2 Я

g (В) =  j  sin 0 d 0  |  йфб {Ь — В ) , (П. 12)
О о

где 6 ( 6  — В )  — 6-функция аргумента ( 6  — В).
Проинтегрируем сначала по ф:

2 я  2 Я

1 =  j Лр8(6 — В) — \ c6p6{AyZsin 2 0  cos2 ф — (Acz +  Azx s in 2 0)}, 
о о

(П .13)

где А и =  В  j — В j, j, j  =  х, г/, z, индекс с относится к полю В. 
После подстановки и =  Ayz sin2 4 cos2 ф

2 Я

I  =  — (1/2) j  du [u (Ayx s in 2 0  — u)-1/28 [и — (Acz +  Azxsin 2 0 ') ] .
О

(П .14)

Подынтегральное выражение отлично от нуля, когда и принимает 
значение

и =  Дсг +  AZIsin2 0 . (П .15)

Максимальные и минимальные значения и равны соответственно 
Нмакс 0, Н-мин —\ ху sin2 0 . (П.16)

Следовательно,. I  — 0, когда
Acz +  Azx sin2 0  >  0 (П.17)

и когда
Acz +  A** sin2 0  <  —Аху sin2 0 . (П .17а)
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В области, в которой I Ф  0, величина и четырежды принимает 
значение

и =  Дсг +  Дг* sin2 0 , (П .18)'

однако, поскольку подынтегральное выражение является четной 
функцией и, вклады не уничтожаются и

1 =  2 (Acz +  Az:csm 2 0 ) ~1/2 (Д ^ sin2 0  — ACZ) _I/2. (П. 19)

Из уравнения (П.17) пределы 0  определяются соотношением
sin2 0  ^  А „ /Д „. (П.20)AjAyz

Необходимо различать далее четыре области:
1 ) В > В 0 +  ЪХ, 3) В0 +  ЪХ^ В ^ В 0 +  ЪУ,
2 ) B < B 0 +  bz, 4) В0 +  ЪУ^ В ^ В 0 +  bz .

Из уравнения (П .17) следует, что g (В) =  0 в областях 1) 
и 2). В остальных случаях g {В) может быть представлено в виде

g(B)  =  — 2 j* sin  0сЮ (Дсг +  Azxsin 2 0 ) _1/~ (A ^ s in 2 0  — Асг)""1/2.

(П.21)

Из уравнения (Г1.21) пределы интегрирования находятся из соот
ношений

в области 3) Acz/А X Z  ^  sin2 0  <  1; 
в области 4) Acz/AXz <  sin2 0  Acz/A,JZ.

Отсюда

g  (В ) =  (AXZA,yz) 1/2 (COS 0 ) | ^ - cos2 0 ( i f £  +cos*e))
-1/2

(П .22)

Это интегралы эллиптического типа. Их реш ения могут быть 
представлены в виде

Д«Л.„г\1/2‘g ( В )  =  (А сгАхуу 1,2К  

g  (В) =  (АС2Ах у ) - 1 , 2 к
Д Х!/Д сг

Д х с Д уг

В 3 ) ,

1/2
в 4).

(П.23) 

(П .24)

Таблицы значений К  представлены в [75].
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