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ВЛИЯНИЕ ВЫСОКОГО ДАВЛЕНИЯ НА ГРАДИЕНТЫ 
ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПОЛЕЙ НА ЯДРАХ А127 

В ЭДИНГТОНИТЕ — Ba[Al2Si3O10]*4H2O

(Представлено академиком В. С. Соболевым 5 XI 1971)

Наличие в структурах цеолитов значительных по объему открытых 
полостей, заполненных катионами и молекулами: Н2О, позволяет исполь­
зовать их в качестве модельных для выяснения характера изменений хи­
мической связи в неорганических полимерных каркасах пористых кри­
сталлов под воздействием высокого давления.

В данной работе приведены результаты изучения я.м.р. А127 в эдинг­
тоните при давлении до 10 кбар. Эдингтонит Ва[Al2Si3Oio]-4Н2О — 
представитель группы волокнистых цеолитов (‘), содержащий в пустотах

Рис. 1. Угловая зависимость частотного сдвига цептральпой компоненты 
спектра я.м.р. А127 в эдингтоните (v,n — Vo) при вращении вокруг осей 
Y (а) и Z (б), где v« — частота резонанса алюмипня в растворе А+(S()4) 3.

1 — 1 бар, 2 — 9,5 бар. 20°

алюмокремнекислородного каркаса ноны бария и молекулы Н2О (2). Про­
зрачные призматические {110}, {110}, {001} монокристаллы эдингтонита 
из Bolilet, Wester got! anil (Швеция) были получены нами в Минералоги­
ческом музее АН СССР.

Для исследования была изготовлена немагнитная бомба высокого дав­
ления (3) из термообработапной (HRC 39—41) бериллиевой бронзы 
Бр-Б2. Внешний диаметр бомбы 27 мм позволил использовать ее для 
наблюдения я.м.р. в модифицированном спектрометре я.м.р. РЯ-2301 со 
стандартным электромагнитом, имеющим зазор 35 мм. В рабочем объеме 
бомбы размещались датчик я.м.р. (высокочастотная цилиндрическая ка-
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Рис. 2. Характер изменения спектров 
я.м.р. А127 (переход между уровнями 
с т = + А) в кпнгтоните при повыше­
нии давления до 9 кбар. Ориентация 
кристалла [110] _L//0, [001] составляет 
угол zi5° с 11а. Нулевое делеппе соответ­
ствует резонансной частоте А]-7 в жид­

кой метке — растворе AhfSOOs

тушка, вмещающая образец диаметром 7 и высотой 12 мм), а также ман­
ганиновый манометр и термопара. В качестве среды, передающей давле­
ние, служила смесь обезвоженных трансформаторного масла и керосина 
(1: 1) или сероуглерод. Конструкция бомбы позволяла фиксировать в ней 
давление, созданное при помощи гидравлического пресса, и использовать 
ее автономно от пресса для изучения ориентационных и температурных 
зависимостей на монокристаллах.

Съемка спектров я.м.р. А127 велась на частотах 6 и 10 Мгц на спектро­
метре я.м.р. для широких линий с магнитной модуляцией и частотным 
прохождением спектра. Контроль частоты осуществлялся электронносчет­
ным частотомером 43-30 с точностью 
давлении удавалось наблюдать ин­
тенсивные сигналы я.м.р. А127, нахо­
дящиеся вблизи определяемой гиро­
магнитным отношением ядер алю­
миния частоты и относящиеся к пе­
реходам + V2 — —'Л- Кроме того, на­
блюдались более слабые боковые са­
теллиты, отнесенные к переходам 
±3Л — + '/г и при некоторых ориен­
тациях очень слабые сигналы, отне­
сенные к переходам ±г7г ~ ±3/2.

При атмосферном давлении была 
изучена угловая зависимость рас­
щепления боковых сателлитов 
v'—v", являющегося разностью 
частот переходов +:!/2—-А/, и 
— 3/2^—'/2. Изучалась также угло­
вая зависимость сдвигов централь­
ной компоненты спектра относитель­
но сигнала я.м.р. свободных ядер 
A L27 (в нашем случае — водного рас-

4)3). На рис. 1 приведе­
ны полученные угловые зависимости 
сдвигов центральной компоненты 
спектра я.м.р. А127 в эдингтоните.

С повышением давления до не­
скольких сотен бар интенсивность 
боковых сателлитов падала настоль­
ко, что они становились ненаблюдае­

мыми. Поэтому при высоком давлении изучались только сдвиги (их уг­
ловые зависимости) центральной компоненты спектра. Характер изме­
нения спектра я.м.р. А127 с повышением давления показан на рис. 2.. 
Изменение этих сдвигов при возрастании давления до 9,5 кбар было ли­
нейным в пределах точности эксперимента (~3%). Угловые зависимости 
сдвигов центральной компоненты при высоком давлении приведены 
па рис. 1.

Появление боковых сателлитов в спектре я.м.р. А127 связано с взаимо­
действием квадрупольного момента ядер алюминия с неоднородными 
электрическими полями в кристалле (*,’). Рассматривая квадрупольпое 
взаимодействие в качестве возмущения (по отношению к зеемановскому 
взаимодействию магнитного ядра с внешним магнитным полем), мы рас­
считали (*,5) (в первом порядке теории возмущений) величину расщеп­
ления сателлитов как функцию ориентации кристалла в магнитном поле, 
ориентации в кристалле главных осей тензора градиента электрического 
поля (г.э.и.) в месте локализации данного ядра, а также величины кон­
станты квадрупольной связи (к.к.с) и параметра асимметрии (ц) тензо­
ра г.э.п. Во втором порядке теории возмущений те же величины опре­

твора A12(SO
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деляют сдвиг центральной компоненты, называемый обычно сдвигом вто­
рого порядка.

Используя методику анализа расщеплений сателлитов и сдвигов вто­
рого порядка, разработанную Волковым (5), мы провели анализ полу­
ченных экспериментальных данных. Результаты анализа собраны в 
табл. 1, где приведены направляющие косинусы главных осей тензора 
г.э.п. относительно направлений [100], [010] и [001] в кристалле, вели­
чина г] и к.к.с. (e“Qg/h, где е — заряд электрона, Q — квадрупольный

Значения к.к.с. и ц для АР7 в эдингтоните при разных давлениях

Таблица 1

Р'= 1 бар Р ~ 9 кбар

Al,, Ala Al3, А14 А1,+А14

e'Qq/h, КГЦ 2337,5 + 10 2331,5 + 10 2870+100
I] 0,226 + 0,01 0,238 + 0,01 0,23 + 0,03

Направляющие косинусы * главных осей (х, у, z) тензора 
г.э.п. по отношению к кристаллографическим осям A', Y, Z 

для А127 в эдингтоните при Р = 1 бар

Таблица 2

| Кристал-
| логр. оси

Главные оси тензора
X [ у Z

Ah X —0,0314-5 0,6884-7 0,7254-7
У 0,1184-6 0,724-10 -0,6814-8
2 —0,9924-9 0,0694-9 -0,1024-8

А1> X —0,054-2 0,6854-7 0,726 + 9
У -0,1904-5 0,7064-8 —0,6814-7
Z -0,9804-8 —0,1754-9 0,0934-6

А13 X —0,244 + 9 0,6944-9 0,6774-5
У —0,062+3 0,6854-8 -0,7244-6
2 0,9684-2 0,2194-7 0,1244-8

А14 А —0,092454 0,7214-7 0,6854-10
У —0,1254-5 0,6744-5 -0,7274-9
Z -0,0924-6 0,1544-3 —0,0284-8

* Ошибка в определении величины направляющих 
указана для последнего знака.

косинусов

момент ядра, q — наибольшая компонента г.э.п. и h — постоянная План­
ка) для атмосферного давления и давления 9,5 кбар. Меньшая точность 
данных, полученных при 9,5 кбар, обусловлена тем, что для анализа 
были использованы лишь сдвиги центральной компоненты, в то время 
как данные для атмосферного давления основываются в первую оче­
редь на результатах анализа расщеплений сателлитов (заметим, что ре­
зультаты анализа угловой зависимости сдвигов центральной компоненты 
спектра при атмосферном давлении совпадают с результатами анализа 
угловой зависимости величин vz — v ").

При рассмотрении полученных данных следует учитывать, что вели­
чина г.э.п. обратно пропорциональна кубу расстояний между зарядами, 
т. е. приблизительно обратно пропорциональна объему элементарной 
ячейки (6). Поэтому увеличение к.к.с. в 1,23 раза при давлении 9,5 кбар 
должно отвечать такому же уменьшению объема элементарной ячейки, 
что, по-видимому, па порядок превышает реально возможную величину. 
Причина столь сильного изменения величины к.к.с. может быть связана, 
в первую очередь, со значительным вкладом в г.э.п. иесферического рас­
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пределения электронной плотности ионов АЕ+ из-за частично ковалент­
ного характера межатомных связей в изучаемом: алюмосиликате. Можно 
предполагать, что весьма малые изменения геометрии межатомных свя­
зей будут приводить к изменению распределения электронной плотно­
сти, что из-за близости к ядрам ЛI 7 будет фиксироваться как сильное из­
менение величины к.к.с. А127.

Если бы сокращение решетки под действием гидростатического дав­
ления было во всех направлениях одинаково, ориентация главных осей 
тензора г.э.п. должна была бы остаться неизменной. В нашем же случае 
увеличение давления сопровождается поворотом тензоров г.э.п. вокруг 
оси [001]. Учитывая, что главная ось тензора г.э.п. лежит в плоскости 
(001), можно сделать вывод, что сжатие кристалла (и вытекающее из 
него изменение тензора г.э.п.) происходит главным образом в плоскости 
(001). Причину подобного явления нетрудно попять при рассмотрении 
структуры эдингтонита (2). Вытянутые вдоль оси [001] «волокна» 
(Al, Si) — О-каркаса, элементарное звено которых имеет состав 
[Al2Si3Oi0], могут быть сжаты или вытянуты только лишь за счет изме­
нения расстояний Si — О и А1 — О. В то же время, сжатие структуры в 
плоскости (001) требует лишь поворота волокон вокруг их осей и изме­
нения валентных углов Si — О — Si и Si — О — А1 при атомах кислоро­
да, соединяющих отдельные волокна.

Подтверждением наличия поворота волокон является отмечавшееся 
выше изменение угла между проекциями главных осей тензоров г.э.п. 
(табл. 1) па относящихся к различным волокнам Аф, А12 и А13, А14 с 4° 
при атмосферном давлении до 10° при 9,5 кбар. Отсюда еще нельзя по­
лучить величину реального поворота волокон, поскольку вклад в г.э.п. на 
А127 дает вся решетка и связь между изменением ориентации тензоров 
г.э.п. и поворотом цепочек имеет весьма сложный характер.

Сильные изменения (Al, Si) — О-каркаса эдингтонита при высоком 
давлении не могут не сказываться на подвижности содержащихся в ка­
налах молекул Н2О. Измеренное нами протонное время релаксации Т2 
в эдингтоните при 9,5 кбар в два раза меньше, чем при атмосферном дав­
лении, что указывает на существепное уменьшение подвижности Н2О. 
Причиной плавного уменьшения подвижности Н2О в структуре может 
быть только увеличение потенциальных барьеров для диффузии, проис­
ходящее за счет сокращения длины Н-связей вследствие уменьшения 
межатомных расстояний, в соответствии с данными я.м.р. А127.
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