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Известно лишь несколько (1_3) работ по выяснению влияния внешнего 
давления на характер спектров э.п.р. в жидких системах.

В данной работе сообщается о влиянии высокого гидростатического 
давления (до 500 кГ/см2) на g-фактор и ширину линии АН водного рас
твора нитрата меди. Измерения проводились при комнатной температуре 
(23° С) на радиоспектрометре РЭ-1301, оборудованном специально сконст
руированной приставкой, измерительной ячейкой в которой является спи
раль, а высокочастотная модуляция введена внутрь сосуда высокого дав
ления витком, огибающим спираль. При изучении зависимости ширины 
линии э.п.р. водного раствора нитрата меди мы исходили из предваритель
но полученной концентрационной зависимости АН(М):

М, мол/л 5 4 3 2 1 0,5 0,25 0,12 0,06 0,03 
АЯ, э 86 86 90 98 128 136 140 142 142 142

При изменении концентрации от 4 до 0,5 М наблюдается значительное 
уширение линии, а в областях М > 4 и М < 0,5 АН почти не зави
сит от М.

Для исследования под давлением были выбраны три концентрации: 
М — 0,12: 1; 4 (см. рис. 1), причем резкая зависимость от давления до 

5 • 103 кГ/см2 наблюдалась только при М = 1. Для всех изученных кон
центраций отмечено незначительное уменьшение g-фактора от 2,195 при 
Р = 1 кГ/см2 до 2,188 при Р — 5000 кГ/см2. Из сопоставления значений 
АН(Р) для различных концентраций с исследованной Г. П. Вишневской 
(4) зависимостью ширины линии водного раствора нитрата меди и темпе
ратуры АН(Т) виден аналогичный ход изменений. Можно предположить, 
что зависимость ширины Cu(NO3)2-3H2O от давления в основном опреде
ляется спин-спиновым обменным взаимодействием.

Влияние возрастающего давления на уменьшение ширины линии, обу
словленной спиновым обменом 2Л, jSiS} 3 — обменный интеграл) можно 
понять, используя результаты работы (5). Движение молекул в жидкости 
может быть охарактеризовано временем т4 = лтр.3 / КТ, в течение которо
го частицы находятся друг от друга в пределах эффективного радиуса вза
имодействия R, и временем между столкновениями молекул т2 = 750ц / 
/RTM (А.— длина свободного пробега молекул). При условии т( /т2^ 1 
и Pxi1 ₽> 1 ширина линии пропорциональна 1 /-г2 ~ RM !г\, т. е. ширина 
линии должна уменьшаться с ростом давления, которое вызывает увели
чение вязкости и концентрации. Пользуясь данными о сжимаемости воды 
п изменении вязкости под давлением (6), мы построили теоретическое от
ношение ширины при различных давлениях Р(ЛНР) к ширине при атмо
сферном давлении (АЯС) для М = 1 (см. рис. 2).

Согласие теории и эксперимента можно считать удовлетворительным, 
если учесть, что причины влияния давления на растворы чрезвычайно 
сложны. Для объяснения ряда экспериментов приходится предположить 
сжимаемость и деформацию самих молекул. При высокой концентрации и
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большой вязкости coe2Ti2 1 (<ве — частота обменного взаимодействие,, 
где выражение для ширины линии в растворах сводится к результату хжк 
твердых тел и влияние обмена учитывается корреляционной функшкж 
е_ш„2/2шс2 (,Wo.— резонансная частота), т. е. при условии <d<.2Ti2 1 ширни»
линии не зависит от вязкости (давления); очевидно, это имеет место лЛ»
зависимости АН (Р) при М 4.

Рис. 1

Изменение ширины с давлением при 
М = 0,12 невелико (ДЯ0— ЛЯ? — 
~ Зэ), причем, как видно из кон
центрационной зависимости, здесь 
роль обменных взаимодействжж 
мала. Для такой концентрация 
ширину линии можно объяснять

Рпс. 1. Зависимость ширины линии водного раствора нитрата меди от давления. 
7 — 0,12 М\ 2 — 1 М; 3 — 4 М

Рис. 2. Теоретическая (7) и экспериментальная (2) зависимость АНР / ЛЯ() ширины 
линий э.п.р. водного раствора нитрата меди (М = 1) от давления

совместным действием механизмов1 релаксации Кивелсона — Аткинса (т) 

ДЯ 0,234-IO’24
г3

и Кивелсона — Мак-Коннела (®)

(Д^, +2Agl)-^

ДЯ = (ах + а2пц + а2Шг) — х\/Т,
где Aga — 2,0023 — ga; gn и gx — главные значения g-тензора, т, — про
екция ядерного квантового числа, а2, аз — параметры, зависящие от ани
зотропии зеемановского и сверхтонкого взаимодействий и корреляционно
го времени вращательного броуновского движения комплекса

тг = ---- х\/Т (г — радиус комплекса),

наблюдавшийся нами слабый эффект можно объяснить тем, что при уве
личении давления возрастает вязкость раствора; кроме того, анизотропные 
параметры э.п.р. также могут изменяться с давлением, если допустить, что 
последнее способно вызывать деформацию комплекса.

Аналогичные измерения проведены нами в растворах ряда других 
ионов; полученные результаты будут обсуждены в другом сообщении.
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