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ЭЛЕКТРОННАЯ СПИН-РЕШЕТОЧНАЯ РЕЛАКСАЦИЯ В РАСТВОРАХ 
СОЕДИНЕНИЙ Сг(Ш)

В работе продолжено исследование зависимости времени спин- 
решеточной релаксации tl от температуры и величины внешнего магнит
ного поля для ионов хрома в водных растворах Cr(NO3)3, толуоловых рас
творах диэтилдитиофосфата Сг(Ш) (ДДФ) и диэтилфосфата Сг(Ш) в 
диэтилфосфорной кислоте (ДФ) (’, 2). Измерение нерезонансного парамаг
нитного поглощения проводилось в диапазоне частот от 12 до 50 Мгц (3, 4). 
Времена спин-решеточной релаксации определялись при различных зна
чениях напряженности постоянного магнитного поля И и в широком 
диапазоне температур. Экспериментальные данные приведены па рис. 1 *.

* На рис. 1 сплошные линии проведены по экспериментальным точкам; пунк
тирные линии представляют зависимость, рассчитанную в предположении совмест
ного действия релаксационных механизмов Мак-Гарви и Кивелсона — Аткинса; 
штрих-пунктирная линия на рис 1, III рассчитана из релаксационного механизма 
Альтшулера — Валиева.

Для анализа времен релаксации ть и ts, получаемых методом парал
лельных полей, как показано в работах (5, е), можно пользоваться форму
лами теории спин-решеточной релаксации для продольного и поперечного 
времен релаксации Tt и Т2. Температурную зависимость Т\ и Т2 можно 
объяснить теориями электронной спин-решеточной релаксации для ионов 
Сг(Ш) в жидкостях: Альтшулера — Валиева (’, 8), Мак-Гарви (9) и Ки- 
Еелсона — Аткинса (*°).

В механизме Альтшулера — Валиева спин-решеточная релаксация вы
зывается внутренними колебаниями комплекса, возмущаемыми броунов
ским движением окружающих комплекс частиц жидкости.

В работе (и) при учете влияния ангармоничности внутренних колеба
ний комплекса на зависимость скорости спин-решеточной релаксации от 
температуры получена формула

Т’Г1 = т2<2:>М1 + (оМ) (1)
и приведено в виде графической зависимости при <о3 = 100, 200,
500 см-1. Здесь у2 — некоторый параметр этой теории, со — значение резо
нансной частоты, со; — частота собственных колебаний комплекса, тг = 
= toeE/hT — характеристическое время броуновского вращения комплекса, 
Е — энергетический барьер вращательного движения комплекса.

Мак-Гарви (9) предложил иной механизм, который объясняет релак
сацию для ионов со спином S > '/г модуляцией компонент тензора тон
кого расщепления D вращательным движением комплекса. Результаты ра 
боты (9) уточнены Мак-Лечланом (1г), который показал, что каждая ли
ния является суперпозицией нескольких лоренцевых линий с различными 
ширинами и интенсивностями, а также ввел некоторую среднюю ширину 
для составной линии и среднее время спин-решеточной релаксации, кото
рое для спина S = 3/2 дается выражением:

(ГГ1) =^(/i + 4Z2), (2)

где 1а = 2тг / (1 + а2®2тг2), а А2 = 2/3(D2 + 2Е2) / Й2— шпур квадрата 
тензора тонкого расщепления.
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Из ЭТОЙ формулы ВИДНО, ЧТО при УСЛОВИИ СОТг > 1 (область низких 
температур) скорость релаксации возрастает с увеличением температуры, 
а при сотг < 1 убывает. Такую температурную зависимость Тг1 можно 
наблюдать для вязких растворов (ветви а, б для ДФ Сг(Ш) в диэтилфос
форной кислоте).

Рис. 1. Температурная зависимость времени спин-решеточной релаксации 
ть при Но = 3200 э (А) и 4400 э (В) для раствора ДФ Сг(Ш) в ДФ-кислоте 
(Л, для толуолового раствора ДДФ Cr(III) (ZZ) и для водного раствора 

Сг(КОз)з (III)

Высокотемпературное уменьшение времени спин-решеточной релакса
ции Ti можно объяснить спин-вращательным механизмом релаксации Ки- 
велсона — Аткинса. Для молекулы с кубической симметрией в работе Ни- 
берга (13) получено выражение для Тг1

(3)
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где (Ag:Ag) =2,0023 — g — скалярное внутреннее произведение тензора 
(g—значение g-тензора данного иона). В этой же работе показано, что 
формально этот результат можно применять для ионов со спином S > '/г- 

Предположим, что в наших растворах релаксация обусловлена совмест
ным действием механизмов Мак-Гарви и Кивелсона — Аткинса. Тогда, 
пользуясь формулами (2) и (3) и подбирая для каждого вещества значе
ния энергии активации Е и параметра т0, которые соответствовали бы на
блюдаемому изменению tl с температурой при Но = 3200 э, можно пост
роить теоретические кривые температурной зависимости времени спин-ре- 
шеточной релаксации тД/0) (рис. 1). Значения постоянной тонкого рас
щепления D, g-фактора, а также времени корреляции тг при t = 0° С, при 
которых удалось получить наилучшее согласие теоретической кривой с 
экспериментальной при Но = 3200 э для растворов ДФ Сг(Ш) и ДДФ 
Сг(Ш), приведены в табл. 1. Различие теоретических и эксперименталь
ных значений g-фактора (табл. 1) можно объяснить тем, что главные зна
чения g-тензора неизвестны и замена (Ag : Ag) = 3(Ag)2 не точна. Вели
чина постоянной тонкого расщепления D соответствует по порядку вели
чины значению D в кристаллах (~ 0,05 см-1)- Для раствора ДФ Сг(Ш) 
нами так же, как и в работе (2), получено три различных значения энер
гии активации, соответствующие трем ветвям на графике температурной 
зависимости Tl(/c); однако полученные ранее значения энергии активации 
оказались заниженными и не обеспечивают наблюдаемой скорости измене
ния с температурой. Различные значения энергии активации для ДФ 
комплексов Сг(Ш) в диэтилфосфорной кислоте можно объяснить струк-

Значения постоянной тонкого расщепления D, g-фактора и времени корреляции 
тг (при t — 0°), использованных для получения теоретических кривых (4°)

Таблица 1

Вещество D, см-1 тг' 10сек Е, ккал/моль £теор S эксп

ДФ Сг (III)
в ДФ-кислоте
ДДФ Сг (III) в толуо-

0,047 1,99 5,3;23;27 1,977 1,973 + 0,002

1,970±0,002ле 0,048 0,13 6 1,976

турными изменениями, происходящими в растворе при нагревании: воз
никновением полимерных образований при низких температурах и их раз
рушением при более высоких (14).

Далее, пользуясь теми же значениями параметров, нами построена тео
ретическая кривая tl(/g) при /То = 4400 э. Из приведенных графиков вид
но, что для растворов ДФ и ДДФ Сг(Ш) совпадение теоретических и экс
периментальных результатов для нового значения постоянного поля На 
удовлетворительно. Для водного же раствора нитрата хрома при значениях 
D — 0,033 см-1, Е = 3 ккал/моль, g = 1,97, которые хорошо описывают 
экспериментальную зависимость TL(i“) при /70 = 3200 э, наблюдается 
большое несоответствие в области температур t > 10° С при Но = 4400 э. 
Таким образом, предположение, что релаксация обусловлена совместным 
действием механизмов Мак-Гарви и Кивелсона — Аткинса, оказавшееся 
оправданным для растворов ДФ и ДДФ, неверно для водных растворов 
нитрата хрома.

Нами построена теоретическая кривая ть(/°) для водного раствора 
Cr(NO3)3, пользуясь формулой (1) из теории Альтшулера—Валиева и 
следующими значениями основных параметров: Е = 2,5 ккал / моль, 
ы, = 100 см-1, тг2£3° к = 0,81 • 10-11 сек, у — 0,065 см-1. Из сопоставления 
теоретических кривых с экспериментальными при двух различных значе
ниях постоянного поля Но можно видеть, что механизмы Альтшулера — 
Валиева более точно передает температурную зависимость (t"). Это мож
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но объяснить тем, что взаимодействие спина S иона Cr (III) с колебаниями 
комплекса проявляется при незначительном штарковском расщеплении, 
что имеет место для высокосимметричных октаэдрических водных комплек
сов хрома [Сг(Н2О)6]3+.

Сопоставим полученные нами из анализа температурной зависимости 
Tb(i°) значения времен корреляции тг с вычисленными согласно формулам 
теории вращательной диффузии Дебая. Для водного раствора нитрата хро
ма, используя значения радиуса комплекса г та 3 А и вязкости т] = 
= 1,005 спз при t = 20° С, получим тг = 2,79 • 10-11 сек., что значительно 
превышает наш результат тг = 0,8 • 10-11 сек. Возможной причиной этого 
несоответствия, очевидно, является основной недостаток теории Дебая: 
коэффициент вращательного трения вычисляется из уравнения Стокса — 
Эйнштейна для макроскопической сферы в непрерывной среде. При рас
смотрении поворотного движения молекул в растворе, где молекулы рас
творителя и растворенного вещества отличаются незначительно, среду 
нельзя считать непрерывной. Спернол и Виртц (15) ввели параметр микро
вязкости / = [бгр / г-)-1/ (1 + гр / г) ]-1, учитывающий дискретность сре
ды (здесь г — радиус молекулы растворенного вещества, гр — радиус мо
лекулы растворителя). Для водных растворов хрома, используя значение 
гР = 1,38 А и г~ЗА, имеем т, ~ 0,9 • 10-11 сек., что хорошо согласуется 
с нашим результатом. К сожалению, мы не располагаем данными о разме
рах и симметрии молекул диэтилфосфата и диэтилдитиофосфата Сг(Ш); 
однако для толуолового раствора ДДФ, пользуясь коэффициентом микро
вязкости, представляется маловероятным получить столь малое значение 
тг (20° С) ~ 0,13 • 10”11 сек, которое получено нами. Здесь можно обра
титься к результатам работы Стила (16), который показал, что коэффи
циент трения при вращении определяется угловой симметрией энергии 
межмолекулярного взаимодействия, и нет непосредственной связи между 
макроскопической вязкостью и молекулярным вращением. Для молекулы 
со сферически симметричным потенциалом коэффициент трения вращения 
равен нулю и вращение определяется только инерционными свойствами, 
причем нижний предел значения времени корреляции для молекул типа 
симметричного волчка дается выражением тг-----~ j 2 1'1г ~ 10-12
сек (7—момент инерции данной молекулы). Кивелсон (17) ввел некото
рый эмпирический коэффициент 0 К 1, являющийся мерой ани
зотропии межмолекулярного потенциала. Значение тг в теории Кивелсона 
определяется формулой хт = т), где г — гидродинамический ра
диус молекулы. Эти две работы, являющиеся развитием теории вращатель
ной диффузии с учетом межмолекулярного взаимодействия, позволяют 
объяснить короткие времена корреляции, не соответствующие теории Дебая.
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