
С. А. ДЗЮБА 
Ю.Д. ЦВЕТКОВ

ДИНАМИКА 
МОЛЕКУЛ 

В НЕУПОРЯДОЧЕННЫХ
СРЕДАХ



АКАДЕМ И Я Н А УК СССР 
С И Б И Р С К О Е  О Т Д Е Л Е Н И Е  
ИНСТИТУТ ХИМИЧЕСКОЙ КИНЕТИКИ И ГОРЕНИЯ

С. А. ДЗЮБА 
Ю. Д. ЦВЕТКОВ

ДИНАМИКА 
МОЛЕКУЛ 

В НЕУПОРЯДОЧЕННЫХ 
СРЕДАХ

Ответственный редактор 
доктор физико-математических наук 
А. И. Бурштейн

НОВОСИБИРСК

« Н А У К А »

СИБИРСКОЕ ОТДЕЛЕНИЕ



У ДК 539.213

Динамика молекул в неупорядоченных средах/ 
Дзюба С. А., Цветков Ю. Д .— Новосибирск: 
Н аука. Сиб. отд-ние, 1991.— 118 с.

ISBN 5 - 0 2 - 0 2 9 2 4 3 - 5 .
В монографии суммированы результаты исследования 

быстрой ориентационной подвижности молекул (р-релакса- 
ция) в неупорядоченных органических средах. Данный 
тип движения имеет общий характер для неупорядочен
ных сред различного происхождения (полимеры, биопо
лимеры, пластические кристаллы, низкомолекулярные 
стеклующиеся жидкости), обладает рядом необычных 
свойств, обнаруживает связь с важными физико-химиче
скими процессами в этих системах. Подробно излагаются 
экспериментальные результаты, полученные методами ди
электрической и ЯМР-релаксации, ЭПР спиновых зондов 
и другими, рассматриваются существующие теоретические 
модели.

Книга предназначена для широкого круга специали
стов—физиков, химиков, биофизиков, объектом иссле
дования которых являются вещества в неупорядоченном 
состоянии.

Ил. 29. Библиогр.: 217 назв.

Р е ц е н з е н т ы

доктора физико-математических наук 
А .  Б .  Докторов, В .  К. Малиновский  
кандидат физико-математических наук 

В . Н . Новиков

Утверждено к печати 
Институтом химической кинетики и горения 

СО|АН|СССР

1708000000—024 
Д 042(02)—91“  355~  90 И полугодие

©  Издательство «Наука», 1991
ISBN 5 - 0 2 - 0 2 9 2 4 3 - 5



ОГЛАВЛЕНИЕ

Введение ............................................ . . . . . . . .  5

Г л а в а  1
Исследование молекулярной подвижности методами ди
электрической и Я М Р-релаксац ии .....................................................  8

1.1. Основные представления о динамике молекул
в неупорядоченных с р е д а х ........................................  —

1.2. Диэлектрическая Р-релаксация..............................  14
1.3. Я М Р -релак сация ........................................................... 18
1.4. Модели и теории [3-релаксации..............................  25

Г л а в а  2
ЭПР-спектроскопия спиновых зондов в молекулярных стек
лующихся с р е д а х ...................................................................   35

2.1. Спектры ЭГ1Р нитроксильных радикалов . . .  36
2.2. Динамика спиновых зондов в стеклующихся

низкомолекулярных жидкостях по данным 
стационарного Э П Р .....................................................  44

2.3. Методы импульсного ЭПР для изучения моле
кулярной п одвиж ности ............................................. 46

2.4. Эффекты переноса намагниченности в спектрах
ЭГ1Р спиновых зондов в стеклующихся средах 49

2.5. Расчеты переноса намагниченности для разных
моделей ориентационного дви ж ения ....................  55

2.6. Температурная зависимость времен ориентаци
онного движения спиновых зондов в широком 
диапазоне температур и в я зк о с т е й ....................... 71

2.7. Корреляция движений примесных молекул
(сниновых зондов) и молекул основного веще
ства ...................................................................................... 77

2.8. Соответствие между временами ориентационно
го движения в высоковязкой и маловязкой 
ж и д к о ст и ..........................................................................  82

2.9. Концентрационная зависимость времен движе
ния примесных молекул в органических 
с т е к л а х .............................................................................. 84

2.10. Заключение. О быстром ориентационном дви
жении примесных молекул в неупорядоченных

средах .......................................................    85



Г л а в а  3

Связь между быстрым ориентационным движением при
месных молекул и некоторыми другими физико-химиче
скими явлениями в неупорядоченных средах . . . .

3.1. Молекулярная диффузия в неупорядоченных 
средах ..................................................................................

3 .2 . Некоторые особенности кинетики химических 
реакций в неупорядоченных с р е д а х ..................

3.3. Динамика спиновых зондов и меток в аморф
ных полимерах

95

99

89

3.4. Другие физико-химические процессы и явления 102

Заключение . . . . . .  . . . . . .  . 106
Приложение. Структуры используемых нитроксильных ра
дикалов . . . . . . . . . . . . . .
Список л и т е р а т у р ы ................................... ........ ...........................................

108
109



ВВЕДЕНИЕ

Структурно-неупорядоченные среды — широ
кий класс веществ, для которых отсутствует дальний 
порядок расположения атомов и молекул. Иногда такие 
вещества называют разупорядоченными, некристалли
ческими, стеклами. К ним относятся аморфные и амор
фно-кристаллические полимеры, аморфные полупровод
ники и металлы, стекла, переохлажденные и застекло- 
ванные жидкости, пластические кристаллы, многие био
логические системы.

Особое место среди неупорядоченных сред различ
ного происхождения занимают молекулярные неупо
рядоченные среды — вещества, состоящие из молекул 
(обычно органических), связанных между собой вап- 
дер-ваальсовыми силами. Представители этого класса 
веществ имеют большое практическое значение. Это 
полимеры и биополимеры, белки и другие биологиче
ские системы. Молекулярные неупорядоченные среды 
обладают рядом структурных особенностей, среди ко
торых сложность геометрической формы первичного 
элемента структуры (т. е. самой молекулы), относи
тельная слабость по сравнению с другими веществами 
сил межмолекулярного взаимодействия. Следствием по
следнего обстоятельства являются относительно низ
кие температуры перехода жидкость — стекло.

Движением молекул и атомов определяются различ
ные физические свойства аморфных материалов, в том 
числе практически важные: стойкость к воздействию 
внешней среды, процессам старения и разрушения. 
Исследование молекулярной подвижности в аморфных 
веществах представляет также значительный интерес 
с точки зрения изучения их фундаментальных свойств. 
В неупорядоченных средах наблюдается целый ряд 
необычных физико-химических явлений. К ним отно
сятся быстрое ориентационное движение молекул в
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органических стеклах [1], комбинационное рассеяние 
света при низких частотах [2], широкий спектр низко
энергетических возбуждений, обусловленный двухъям- 
ными потенциалами или так называемыми двухуров
невыми системами [3, 4], торможение в органических 
стеклах скорости химической реакции [5], более эф
фективная по сравнению с кристаллами стабилизация 
свободных электронов и других дефектов после облу
чения [6], явление нефотохимического выжигания ста
бильных провалов в оптических спектрах молекул кра
сителей в органических стеклах при низких температу
рах 17 ] и некоторые другие. Все эти явления имеют 
общий характер для стекол самого разного состава. 
Их природа раскрыта еще далеко не полностью. Можно 
ожидать, что многие из указанных явлений могут быть 
непосредственно связаны с особенностями динамики 
молекул в неупорядоченных средах.

Подвижность молекул исследуется различными ме
тодами. Чаще всего это методы диэлектрической, аку
стической и ЯМР-релаксации. При изучении подвиж
ности в молекулярных средах используется также ме
тод спиновых меток и зондов, основанный на примене
нии спектроскопии электронного парамагнитного резо
нанса. Он позволяет получать недоступную для других 
методов информацию о важных типах молекулярного 
движения, например движения примесных молекул или 
селективно меченных фрагментов больших биомолекул. 
В последнее время возможности метода спиновых зон
дов и меток существенно расширились благодаря раз
витию методик импульсной ЭПР-спектроскопии для 
изучения молекулярной подвижности.

Основное внимание в работе уделено изучению бы
строй ориентационной подвижности молекул в орга
нических неупорядоченных средах. Это явление обна
ружено в 1970 г. канадскими учеными Джохари и 
Голдстейном, которые использовали метод диэлектри
ческой релаксации [8]. Затем данные об ориентацион
ной подвижности были получены также методами ЯМР- 
релаксации и спиновых зондов. В последнем случае 
исследовалась молекулярная подвижность примесных 
молекул, включенных в структурно-неупорядоченные 
среды.
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В работе не рассматриваются вопросы молекуляр
ных движений, связанных с какой-либо спецификой 
строения молекул. Например, в полимерах такими дви
жениями могут быть вращения боковых групп или 
движения различных сегментов и звеньев полимерных 
цепей, в низкомолекулярных органических веще
ствах — конформационные переходы между различны
ми структурами молекул и т. д. Подробно эти вопросы 
освещены, например, в [9]. В настоящей работе ана
лизируются ориентационные движения, имеющие об
щий характер для всех молекулярных неупорядочен
ных систем независимо от конкретного химического 
строения входящих в их состав молекул. Поэтому 
здесь в основном излагаются результаты для низкомо
лекулярных веществ, состоящих из жестких, не имею
щих внутренних степеней свободы, молекул. Эти ре
зультаты не теряют своей общности при переходе к 
аморфным полимерам и другим сложным молекулярным 
системам.

Стеклующиеся низкомолекулярные органические 
вещества удобны как объект исследования еще и тем, 
что их поведение можно изучать в широком диапазоне 
температур и вязкостей — от жидкости с низкой вяз
костью до твердого стекла.

Кроме результатов изучения свойств и характери
стик быстрого ориентационного движения молекул, 
в монографии рассмотрены вопросы, связанные с раз
личными физико-химическими проявлениями этих дви
жений. По-видимому, существует непосредственная 
связь этого типа движения с диффузионной проницае
мостью вещества, реакционной способностью молекул 
в конденсированных веществах и другими важными 
процессами и явлениями в неупорядоченных молеку
лярных средах.

Вопросам быстрой ориентационной подвижности мо
лекул в неупорядоченных средах уже посвящен ряд 
обзоров и монографий [1, 10—12]. Однако число пу
бликаций на эту тему постоянно растет. В данной рабо
те сделана попытка обобщения новых результатов, 
в том числе полученных в Институте химической кине
тики и горения СО АН СССР в последнее десятилетие. 
Отметим, что многие существующие в этой области 
представления пока дискуссионны, поэтому авторы 
стремились изложить, насколько это оказалось возмож
ным, все имеющиеся в литературе точки зрения.
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Г л а в а  1

И ССЛЕДОВАНИЕ
М ОЛЕКУЛЯРНОЙ ПОДВИЖНОСТИ 
М ЕТОДАМ И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ 
И ЯМ Р-РЕЛАКСАЦИИ

1.1. Основные представления 
о динамике молекул 
в неупорядоченных средах

Движение молекулы осуществляется путем 
поступательных перемещений, изменения ориентации 
ее осей, колебаний молекул как целого относительно 
положения равновесия в решетке. Поступательное дви
жение характеризуется коэффициентом диффузии D ,  
изменение ориентации — временем вращения т, в те
чение которого ориентация меняется на угол, сравни
мый со 180°, колебательное движение — плотностью 
колебательных состояний п  (Йсо) и другими параметра
ми. Для неупорядоченных сред представляет интерес 
изучение всех этих трех типов движения. Однако в 
настоящее время значительное количество эксперимен
тальных данных накоплено об ориентационном движе
нии, существенно меньшее — о диффузии в неупоря
доченных молекулярных средах и об особенностях ко
лебательного движения молекул как целого в этих 
средах.

Ориентационное движение (или вращательное дви
жение, ориентационная релаксация) чаще всего иссле
дуется методом диэлектрических потерь, в котором из
меряется частотная зависимость комплексной диэлект
рической проницаемости

е(со) =  е'(со) +  ie''(co). (1)
Максимум частотной зависимости мнимой части е"(со) 
наблюдается при совпадении угловой частоты перемен
ного электрического поля оз со скоростью ориента
ционной релаксации тБ1 (время xD порядка времени 
вращения т).

Установлено, что молекулярные стекла характери
зуются, однако, не одним максимумом — и соответ
ственно не одним временем тд , а по крайней мере дву
мя [1, 8] (рис. 1). Второй максимум не связан с про
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Рис. 1. Схематиче
ский вид частотной 
зависимости мнимой 
части диэлектриче
ской проницаемости 
для молекулярных 
стеклующихся сред 
вблизи температуры 
стеклования (на не
сколько градусов вы

ше ее) [1].

явлением внутренних конформациопных движений или 
с какой-либо иной спецификой строения молекул, так 
как оба максимума наблюдаются и для низкомолеку
лярных систем, состоящих из жестких, не имеющих 
внутренних степеней свободы, молекул. Согласно при
нятой терминологии, низкочастотный максимум соот
ветствует а-релаксации, высокочастотный — вторич
ной, или Р-релаксации. Максимум p-релаксации имеет 
существенно меньшую интенсивность, чем а-релакса
ции. В силу последнего в многочисленных ранних 
работах по диэлектрической релаксации в низкомо
лекулярных стеклах на этот максимум не обращали 
внимания.

В настоящее время считается, что диэлектрическая 
Р-релаксация присутствует во всех молекулярных стек
лах [13]. По-видимому, она отражает некоторые общие 
закономерности упаковки и динамики молекул в не
упорядоченных средах.

Типичные температурные зависимости времен а- и 
Р-релаксации показаны на рис. 2. Видно, что эти 
зависимости довольно сильно различаются. При до
статочно низких температурах различие между вре
менами достигает многих порядков. При измерении 
е"(со) в твердом стекле обычно приходится иметь дело 
только с p-процессом, так как максимум а-релаксации 
смещается здесь в область очень низких частот (мень
ших 10_3 Гц).

М олекулярная подвижность, обусловленная р-ре- 
лаксацией, приводит к ускорению спин-решеточной ре
лаксации ядер в методе ядерного магнитного резонанса 
(ЯМР) [И ]. Однако есть экспериментальные методики, 
где p-релаксация себя не проявляет. Исследование де
поляризации люминесценции [14] дает, по-видимому, 
информацию только об а-релаксационном процессе. 
Это связано, скорее всего, со спецификой механизма,
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Рис. 2. Типичные температурные зависимости вязкости 
г\ и времен тп  а-(сплошная кривая) и р-(штриховая) 

релаксации.
В области температур, где раздельное наблюдение обоих процес
сов методом диэлектрических потерь невозможно, времена р- 

релаксации проэкстраполированы точками.

приводящего к [5-релаксации ориентационного движе
ния. Если это движение заключается в переходах меж
ду некоторыми фиксированными ориентациями в стек
ле, то деполяризации люминесценции может не на
блюдаться в том случае, если таких ориентаций для 
каждой молекулы немного или если одна из ориентаций 
более выгодна (т. е. молекула проводит в пей большую 
часть времени), чем остальные.

На рис. 2 показана также типичная температурная 
зависимость вязкости переохлажденной жидкости. Пра
ктически для всех исследованных жидкостей установ
лено, что температурные зависимости вязкости и ди
электрической а-релаксации имеют одинаковый вид
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(см., например, монографию [15]). При высоких тем
пературах оба максимума а- и [i-диэлектрической ре
лаксации сливаются, т. е. для маловязких жидкостей 
можно говорить о едином релаксационном процессе. 
Этот процесс обусловлен диэлектрическими потерями 
за счет обычного стохастического вращательного движе
ния молекул. По-видимому, аналогичную природу 
имеет и процесс а-релаксации в переохлажденной 
жидкости.

Для p-релаксации аналогии с маловязкой жидкостью 
не существует. Ее природа пока является дискуссион
ной. В литературе обсуждаются две альтернативные 
модели движения, приводящие к p-релаксации. Соглас
но одной, в движении в той или иной степени принимают 
участие все молекулы вещества, при этом движение 
осуществляется путем поворотов молекул на неболь
шие углы, так как пик Р-релаксации мал по интенсив
ности (см. рис. 1). Времена движений и углы качаний 
в этой модели могут быть распределены по некоторому 
закону. В другой модели движение происходит внутри 
лишь выделенных особых кластеров молекул —«остров
ков мобильности» [1]. Ориентация молекул внутри 
этих кластеров меняется существенно, в то же время 
концентрация кластеров может быть небольшой.

Разумеется, обе эти динамические модели должны 
опираться на разные структурные концепции неупо
рядоченных сред — гомогенную и гетерогенную. Воп
рос о справедливости какой-либо из этих концепций 
в настоящее время также является в значительной сте
пени дискуссионным.

Фундаментальным для неупорядоченных сред яв
ляется понятие температуры стеклования ( Т ст). При 
этой температуре переохлажденная жидкость перехо
дит в твердое аморфное состояние. Понятие «твердое» 
является здесь условным, оно означает лишь, что время 
релаксации переохлажденной жидкости после наложе
ния внешнего механического воздействия превышает 
время эксперимента. За последнее принято считать 
время порядка 103 с. Несмотря на условность такого 
определения, оно не вносит каких-либо неудобств, так 
как вблизи температуры стеклования время механиче
ской релаксации зависит от температуры довольно рез
ко. При Т  — Т ст вязкость имеет значение порядка 
1013 П, а время диэлектрической а-релаксации дости
гает величины порядка 103 с (см. рис. 2).
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Диэлектрическая проницаемость е(со) связана 
Фурье-преобразованием по времени с нестационарным 
током поляризации, возникающим при снятии с об
разца предварительно наложенного постоянного элект
рического поля. Показано [16], что для а-релакса
ции экспериментальные данные в стеклующихся средах 
хорошо описываются следующей зависимостью для ве
личины тока поляризации:

где р и т0 — константы, 0 <  (3 <  1. Зависимость типа 
(2) называется уравнением Кольрауша — Вильямса — 
Ваттса. Для аморфного состояния оно имеет достаточно 
общий характер, так как позволяет описывать релак
сацию во времепи самых различных физических пара
метров — плотности, напряжений и др. [17]. При этом 
значение величины |3 для разных параметров может 
быть различным. Объяснение этого закона является 
предметом многих теоретических исследований ([18] 
и ссылки там).

Зависимость времени т0 в (2) и времени диэлектри
ческой а-релаксации r D от температуры часто удается 
описать экспоненциальным уравнением Фогеля — Фул
чера — Таммана

или уравнением Вильямса — Ландела — Ферри

В этих выражениях величины В ,  Т 0, А  и С — констан
ты, подбираемые эмпирически. Аналогично (За), (36) 
ведет себя и вязкость. Соотношения (За) и (36) нельзя, 
однако, применять во всем диапазоне температур от 
текучей жидкости до твердого стекла [12]. Вблизи Т  =  
=  Гст для интерполяции экспериментальных значе
ний т0 и вязкости вместо (За) и (36) удобнее обычно 
использовать классическое уравнение Аррениуса. Де
тальное обсуждение различных теоретических моделей, 
приводящих к уравнениям (За), (36), можно найти в 
обзорах и монографиях [9, 12, 19].

Для маловязких низкомолекулярных жидкостей 
хорошо зарекомендовали себя формулы Стокса —. 
Эйнштейна — Дебая для вращательной подвижности

Fi t )  =  F  0ехр {—(£/т0)Р|, (2)

т0 =  т0'ехр { В / ( Т  —  Т  0)} (За)

(36)

12



молекул

т = 4 na5W (4)
и Стокса — Эйнштейна для поступательной диффузии

©
где ц — вязкость; а  — радиус частицы. Эти формулы, 
вообще говоря, получены для макроскопического шара, 
находящегося в непрерывной вязкой среде. Для частиц 
молекулярных размеров радиус а есть некоторая эф
фективная величина. Он определяется эмпирически и 
лишь приблизительно соответствует геометрическим 
размерам (обычно а меньше среднего геометрического 
радиуса).

Величина а может слабо зависеть от вязкости и тем
пературы, а в правой части (4) для описания экспери
мента иногда вводят дополнительно в качестве слагае
мого константу. Известно также много модификаций 
формул (4) и (5), учитывающих несферичность молеку
лы, инерциальность движения, особенности взаимодей
ствий с растворителем и т. д. [20]. Обычно эти модифи
кации приводят к появлению в формулах близкого к 
единице постоянного множителя.

Соотношение Стокса — Эйнштейна — Дебая (4) для 
времени вращательной подвижности справедливо и для 
жидкостей с высокой вязкостью — вплоть до стекол. 
Это следует из отмеченного выше факта симбатной за
висимости времени диэлектрической а-релаксации и 
вязкости. Согласно (4), аналогичная симбатная зависи
мость имеет место между вязкостью и временем т. 
Действительно, температура при переходе от маловяз
кой жидкости к твердому стеклу меняется обычно в 
2—3 раза и ее можно считать постоянной, так как 
вязкость при этом меняется на 15 порядков. Формула 
(4) позволяет поэтому делать оценки времен а-релакса
ции в переохлажденной жидкости вплоть до температур, 
близких к температуре стеклования. В то же время 
отметим, что нет никаких оснований считать форму
лу (5) справедливой и для случая высоковязкой 
жидкости.

Для твердых аморфных тел при температурах ниже 
температуры стеклования основным релаксационным 
процессом, как уже говорилось, является р-процесс.
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Времена а-релаксации в этом случае превышают ха
рактерные времена эксперимента. Ниже мы рассмотрим 
проявление Р-релаксации в различных эксперименталь
ных методиках подробнее.

1.2. Диэлектрическая (5-релаксация

Поглощение полярными молекулами энергии 
переменного электрического поля связано с работой по 
изменению их ориентаций. С наибольшей эффектив
ностью поглощение происходит, как уже отмечалось, 
при совпадении частоты переменного поля с частотой 
ориентационной релаксации. Поглощению соответству
ет мнимая часть диэлектрической проницаемости е''(со). 
Иногда измеряемой величиной является тангенс угла 
диэлектрических потерь tg 6  =  e '7 e '. Если в веществе 
имеется только одно время ориентационной релакса
ции молекул Тд, то для е"(ю) справедливо соотноше
ние [21]

где со — угловая частота переменного электрического 
поля; е0 и г х  статическая и оптическая диэлектрические 
проницаемости. Зависимость (6) имеет максимум, из 
его положения находят xD. Время тл отличается от оп
ределяемого из (4) времени вращения т на коэффициент, 
близкий к единице [22].

Ширина пиков диэлектрической релаксации в пере
охлажденных жидкостях и стеклах всегда больше пред
сказываемой формулой (6). Это объясняется либо не
экспоненциальной диэлектрической релаксацией (2), 
либо существованием не одного r D, а распределением по 
временам подвижности. Чаще всего при описании 
экспериментальных данных используется распределе
ние Коуля — Давидсона

в котором тт — максимальная граница для т; р  — 
параметр ширины распределения, 0 <  р  <; 1. Сход
ство и различия обоих подходов обсуждаются в [23].

(6)

О, Т Tjnj
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Рис.  3. Мнимая часть диэлектрической проницаемости 
в зависимости от температуры при частоте 200 кГц (а) 

и 210 Гц (б) [24].
Д л я  чистого дибутилфталата (О) и  д л я  дибутилфталата с раство

ренным радикалом  в концентрации 6 мае. % (ф).

Отметим также, что технически удобнее при изу
чении температурной зависимости диэлектрических по
терь сканировать не частоту переменного электриче
ского поля, а температуру образца. При этом частота 
остается] фиксированной. Зависимость e " ( g > )  о т  тем
пературы также имеет максимум, положение которого 
зависит от частоты. Таким способом было проведено 
абсолютное большинство исследований. Один из при
меров экспериментальных данных показан на рис. 3. 
Здесь приведены результаты измерений [24] на двух 
частотах для дибутилфталата с добавкой и без добавки 
стабильного нитроксильного радикала 2, 2, 6, 6-тетраме-
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тилпиперидин-1-оксила (Т.ЕМПО) (см. приложение). 
Отметим, что в обоих случаях жидкость хорошо 
стеклуется.

При изучении полимеров уже давно установлено, 
что зависимость мнимой части диэлектрической прони
цаемости от частоты или температуры имеет не один, 
а несколько максимумов (см., например, L25]). Разные 
максимумы приписывают движению различных кине
тических элементов — сегментов, звеньев, боковых 
групп. Однако в [8] было показано, что второй, высоко
частотный, максимум диэлектрических потерь (Р~ре- 
лаксация) имеет место также для переохлажденных 
низкомолекулярных жидкостей, состоящих из жестких, 
не имеющих внутренних степеней свободы, молекул. 
Температурные зависимости е"(со ) в [8] исследовались 
для 8—16%-х растворов хлорбензола, о-дихлорбензо- 
ла, 1-хлорнафталина в уис-декалине, 50—60%-х сме
сей пиридина с хлорбензолом, 1-хлорнафталином, чи
стых ^кс-декалина, о-терфенила и т. д. Исследование 
проводилось при частотах от 50 до 105 Гц и при темпе
ратурах от 77 К  до температуры примерно на 30° выше 
температуры стеклования. При этом во всех случаях 
наблюдались два максимума диэлектрического погло
щения, положение и форма которых были аналогичны 
приведенным на рис. 3. Заметим, что молекулу дибу
тилфталата при анализе диэлектрических измерений 
также можно считать жесткой, так как подвижность 
бутильных остатков молекулы, ввиду их слабой поляр
ности, не должна себя проявлять.

Типичный ход соответствующих разным максимумам 
температурных зависимостей времен i D был показан 
на рис. 2. Эффективная энергия активации а-релакса- 
ции меняется для исследованных в [8] систем в интер
вале 55—70, |3-релаксации — 5—12 ккал/моль.

Пики а -  и p-релаксации разделяются только при 
достаточно низких температурах — вблизи и ниже Т  — 
—  Т ст. Это, однако, на наш взгляд, не означает, что 
релаксационный p-процесс не реализуется при более 
высоких температурах. Из-за наложения интенсивного 
пика а-релаксации его здесь просто невозможно на
блюдать. На рис. 2 вероятная область существования 
Р-релаксации проэкстраполирована от низких темпе
ратур. При изучении температурной зависимости e"(w) 
пики разделяются только при достаточно низких ча
стотах (о (см. рис. 3),
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Впоследствии данные [8] для стекол, состоящих 
из жестких молекул, были подтверждены в многочис
ленных исследованиях [1, 13, 24, 26—34]. В одной 
из последних работ [13] отмечается, что среди всех 
изученных к настоящему времени молекулярных сте
кол нет ни одного, в котором в той или иной мере не 
проявляла бы себя p-релаксация. Наблюдается она 
также в пластических кристаллах [1, 10].

Все эти результаты показывают, таким образом, что 
Р-релаксацпя обусловлена молекулярными движениями, 
которые не связаны со спецификой строения молекул, а 
определяются некоторыми общими (и пока не изученны
ми) закономерностями строения неупорядоченных сред.

Из данных по диэлектрической релаксации нельзя, 
к сожалению, сделать вывод о механизме быстрого 
Р-релаксационпого процесса. Как отмечалось в п. 1.1, 
здесь могут быть по крайней мере две альтернативные 
его модели [1 ]: гомогенная и гетерогенная.

Интересные результаты получены при изучении ди
электрических потерь полярных молекул, введенных 
в виде небольшой добавки (5—10 %) в неполярную мат
рицу [30]. В отсутствие добавки диэлектрических по
терь, естественно, не наблюдается. Ее введение при
водит к хорошо заметному p-релаксационному процес
су. Можно сделать вывод, что растворенные молекулы 
добавки находятся в состоянии быстрого ориентацион
ного движения. При этом остается неясным, является 
ли это отражением малоугловых качаний всех молекул 
вещества по гомогенной модели (полярная добавка как 
бы «проявляет» эти движения) либо же растворенные 
молекулы находятся в высокоподвижных кластерах, 
существующих согласно гетерогенной модели. В [30] 
обсуждается только вторая возможность. На наш 
взгляд, выбор между этими двумя моделями можно 
сделать только с помощью прямых измерений величин 
углов, на которые изменяется ориентация молекулы 
в ходе ее вращения.

. Пик p-релаксации обычно существенно шире, чем 
предсказывает формула (6) для процесса с одним време
нем корреляции. Это означает, что должно существо
вать широкое распределение по таким временам. Оценки 
показывают, что это распределение заметно шире, чем 
распределение времен для а-релаксации [1].

В бинарных стеклах, состоящих из молекул разных 
сортов, пик p-релаксации больше по интенсивности.
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чем в чистых веществах. Примером могут служить 
данные рис. 3. Введение лишь 6 % добавки, согласно 
рис. 3, увеличивает интенсивность пика р-релаксации 
в среднем в 1,5 раза (диполъные моменты молекул до
бавки и растворителя близки [24]). Присутствие в 
веществе второго компонента, по-видимому, увеличи
вает долю подвижных молекул (или интенсивность дви
жения всех молекул, если следовать гомогенной 
модели).

1.3. ЯМР-релаксация

Метод ЯМР-релаксации является мощным ин
струментом исследования динамики молекул. Многие 
магнитные ядра (ЧН, 2Н, 13С, 14N, 31Р и др.) обладают 
спином (/) и магнитным моментом ц. Ряд ядер с /  >  
>  1/2 при этом имеет еще и квадрупольпый момент Q.  
Такие ядра взаимодействуют с внешним магнитным 
полем Н 0, что приводит к расщеплению их энергети
ческих уровней (эффект Зеемана). Благодаря больц- 
мановскому фактору разные уровни оказываются за
селенными неодинаково, что приводит к появлению 
в магнитном поле макроскопической ядерной намаг
ниченности. Магнитные моменты ядер, принадлежащих 
одной и той же или соседней молекуле, взаимодейству
ют также между собой по механизму диполь-диполыгого 
магнитного взаимодействия. Квадрупольпый момент 
ядра Q взаимодействует с создаваемым электронами 
в молекуле градиептом электрического поля. Оба эти 
взаимодействия являются анизотропными, в ходе дви
жения молекулы за счет изменений их ориентаций ве
личины взаимодействий стохастически меняются. Это 
приводит к обмену зеемановской энергией с решеткой 
вещества и к спиновой релаксации ядер: проекция 
спина на направление внешнего магнитного поля слу
чайным образом меняется с временем спин-решеточной 
релаксации Гх. В эксперименте на спиновую систему 
ядер воздействуют радиочастотными импульсами, что 
приводит к выравниванию разности зеемановских на
селенностей. После импульсного насыщения наблюда
ется восстановление неравновесной макроскопической 
намагниченности с характерным временем Т 1У которое 
измеряется с помощью спектрометров ЯМР.

Время спин-решеточной релаксации ядер Т х связа
но с временем корреляции молекулярной подвижности
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тс соотношением [35]

г г 1  =  с { т г й > + Т Т й ч г 1 -  ( 8 >

где со — угловая частота радиочастотного импульса;з
С — константа взаимодействия, равная ~  (e2qQ/7i)2 

для квадрупольного механизма релаксации (в простыхз
случаях) и -jq- у4Й2/г6 для диполь-дипольного.

Время корреляции тс в (8) отличается от хв  в ме
тоде диэлектрической релаксации, поскольку функция 
корреляции тензора диполь-дипольного взаимодействия 
(метод ЯМР) спадает быстрее, чем функция корреляции 
вектора дипольного момента (метод диэлектрической 
релаксации) [36]. В случае вращательной броуновской 
диффузии эти времена отличаются в 3 раза.

Измерение 7 \ при разных частотах показывает, что 
даже после разделения внутри- и межмолекулярных 
вкладов в скорость релаксации переохлажденные жид
кости не могут характеризоваться одним временем кор
реляции [37]. Так же как в случае диэлектрической 
релаксации, чаще всего при описании эксперименталь
ных данных для времен тс используется распределение 
Коуля — Давидсона (7). Существующая эксперимен
тальная точность не позволяет, однако, сделать одно
значный выбор в пользу распределения (7) и исключить 
другие функции распределения [37].

Температурная зависимость Т х в переохлажденных 
жидкостях. Начиная с классической работы Блоембер- 
гена, Парселла и Паунда [38] органические жидкости 
в переохлажденном состоянии часто служили объек
том, в котором методом ЯМР исследовалась подвиж
ность молекул. В большинстве работ изучалась, одна
ко, подвижность при сравнительно небольших вязко
стях, т) << 1 —10 П. Согласно же данным по диэлект
рической |3-релаксации (см. п. 1.2), возникновения вто
рого, быстрого, типа движения следует ожидать при 
больших вязкостях: р >  10 П. Эта область изучена 
менее детально. Тем не менее во всех случаях отме
чается, что подвижность молекул, измеренная методом 
ЯМР-релаксации, существенно выше таковой, следую
щей из данных об основном низкочастотном пике ди
электрического поглощения (а-релаксации) или из рас
четов по соотношениям (4), (5).
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Рис.  4. Температурная зависимость времени спин- 
решеточной релаксации протонов в смеси глицерина 
с водой (О ) и глицерина-Бз с тяжелой водой ( ф)  [39].
Д л я  визуализации излома температурных зависимостей про

ведены касательные.

Типичная для переохлажденной жидкости темпе
ратурная зависимость Т х в аррениусовских координа
тах приведена на рис. 4 для стеклующихся водно
глицериновых смесей [39]. Особенность полученных 
результатов — излом температурной зависимости Т х в 
области низких температур с заметным уменьшением 
здесь энергии активации. Для правой ветви темпера
турной зависимости Т х выполняется условие соте >  1. 
В соответствии с (8) время релаксации Т х в этом случае 
должно быть пропорционально тс. Появление излома 
на температурной зависимости Т х означает, что при 
низких температурах энергия активации молекулярной 
подвижности оказывается меньше, чем при более вы
соких. Такое изменение энергии активации нельзя объ
яснить появлением вклада каких-либо внутримоле
кулярных движений [39].
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При измерении Т у  протонов в изопропилбензоле 
(с дейтерированной алкильной группировкой) установ
лено [40], что время ориентационной подвижности при 
г| <  20 П достаточно хорошо описывается соотноше
нием Стокса — Эйнштейна — Дебая (4). При г] >  20 П 
наблюдается заметный излом, как и на рис. 4, построен
ных в аррениусовских координатах температурных за
висимостей Т у ,  свидетельствующий об уменьшении 
энергии активации в области больших вязкостей. От
метим, что энергия активации в этой области 
(5,2 ккал/моль) близка к таковой для диэлектрической 
(5-релаксации в изопропилбензоле (5,7 ккал/моль [8]).

Таким образом, спин-решеточная релаксация ядер 
определяется, по-видимому, теми же процессами мо
лекулярной подвижности, которые приводят и к по
явлению пика диэлектрической (3-релаксации. В от
личие от метода диэлектрической релаксации, здесь 
можно точно указать температуру и вязкость, при 
которых появляется |3-процесс. Этому соответствует из
лом температурной зависимости Т у .  Заметим, что пра
вая ветвь температурной зависимости (см. рис. 4) всегда 
определяется самым быстрым процессом молекулярной 
подвижности из существующих: согласно (8), здесь 
скорость Т у 1 пропорциональна обратному времени тГ1-

Аналогичный ход температурной зависимости на
блюдается в глицерине [41, 42]. В [42] измерялось 
Ту протонов в интервале 5—300 К. Температуре, при 
которой наблюдается излом, соответствует вязкость по
рядка 105 П. Однако в [41 ] излом появляется при более 
высокой температуре. Возможно, это связано с разной 
степенью чистоты используемого в работах глицерина, 
который, как известно, очень гигроскопичен.

Близкая форма кривой температурной зависимости 
Ту  обнаружена также и для стеклующегося водного 
раствора MgCl2 [43 ].

Исследование квадрупольной релаксации ядер дей
терия в переохлажденном толуоле-Б3 и в толуоле- 
D 5 [44] показало, что при вязкостях ц <  1 величина 
т0 также хорошо согласуется с данными вязкостных 
измерений. Непрерывный переход в застеклованное со
стояние в [44 ] осуществить не удалось из-за кристалли
зации толуола. Измерение времени корреляции моле
кулярной подвижности в стекле из спада сигнала 
«твердотельного» эха [44] дало значение около 10 ~3 с. 
Эта величина на шесть порядков меньше получаемого
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по формуле (4) значения среднего времени т при Т  =  
=  Т С Т *

В [45] приводятся данные по температурной зави
симости Т г ядер 31Р в трикрезилфосфате. Здесь также 
наблюдается излом температурной зависимости в обла
сти низких температур.

Таким образом, из имеющегося в настоящее время 
в литературе достаточно обширного эксперименталь
ного материала можно сделать вывод, что резкое изме
нение температурной зависимости 7 \  при больших вяз
костях является общим свойством стеклующихся 
жидкостей.

Релаксация в стеклах. Спин-решеточная релаксация 
ядер в стеклах протекает быстрее, чем в кристаллах 
аналогичного химического состава [46]. Это может ука
зывать на существование в стеклах процессов быстрой 
молекулярной подвижности. Выше обсуждались дан
ные о быстрых движениях молекул в застеклованном 
толуоле. Особенно ярко быстрые движения проявля
ются в застеклованных смесях разных веществ. В [47 ] 
изучались стекла цис-декалина, о-терфенила и бензо- 
фенона с добавками (~ 10  %) различных веществ, со
стоящих из жестких циклических молекул, таких как 
бензол, фторбензол и др. Оказалось, что минимальные 
значения Т х достигаются при температурах, меньших 
температуры стеклования. Например, для о-терфенила 
с разными добавками минимум Т х лежит в интервале 
100—140 К  [47], а из данных [48] можно получить, 
что Гст та 240 К . Поскольку в минимуме, согласно (8), 
тс та со~\ для использованных в [47] частот 15 и 
30 МГц имеем тс да 10“8 с. Такое малое время подвиж
ности вызывает сужение спектра ЯМР протонов. В 
[47 ] был получен интересный результат — на фоне 
уширенной диполь-дипольными взаимодействиями ли
нии ЯМР бензофенона с добавкой циклогексана наблю
дается линия, суженная движением. Аналогичный ре
зультат получен в [49] для аморфного фосфата фрукто
зы. По нашему мнению, эти результаты хорошо согла
суются с гетерогенной моделью движения.

В [45] быстрый тип движения, приводящий к изло
му температурной зависимости Т г , приписывается ма
лоугловым либрациям молекул вещества (гомогенная 
модель — по используемой в настоящей книге класси
фикации). Этот вывод делается главным образом на ос
нове отсутствия суженной движением линии в спектре
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ЯМР. Аналогично интерпретируются данные, относя
щиеся к анализу быстрых ориентационных движений 
в пластических кристаллах [50].

В связи с обсуждением этих результатов необходимо 
сделать следующие два замечания. Во-первых, доля 
быстрых молекул в гетерогенной модели может быть 
малой и для наблюдения суженной движением линии 
ЯМР необходимо предпринимать специальные меры. 
В [47], например, с целью более четкого выделения 
узкой линии спектр ЯМР записывается в виде первой 
производной линии поглощения. Отметим в этой связи, 
что даже малая доля быстрых молекул вещества может 
приводить к заметному ускорению ЯМР-релаксации 
исследуемых ядер. Это следует из пропорциональности 
скорости релаксации Т 7 1 обратному времени тД1. По
этому, если времена быстрых молекулярных движений 
намного меньше времен движений большинства моле
кул вещества, малая доля подвижных молекул может 
приводить к наблюдаемому ускорению релаксации всех 
ядер. При этом, конечно, должен существовать меха
низм спин-спиновой релаксации, обеспечивающей пере
дачу зеемановского возбуждения между разными ядер- 
ными спинами. В случае протонов этот механизм обус
ловлен спиновой диффузией [51]. Во-вторых, механизм 
быстрого движения может быть таким, что полного 
сужения линии не будет наблюдаться ни при каких 
временах подвижности. Примером является обмен меж
ду двумя фиксированными в решетке ориентациями с 
существенно различающимися вероятностями пребы
вания в них. Детально этот механизм будет рассмотрен 
в следующей главе. Таким образом, на наш взгляд, 
отсутствие в экспериментальных спектрах ЯМР обмен
но-суженной линии еще не означает однозначного до
казательства гомогенной модели движения.

В чистых растворителях при температурах Т  <  Т ст 
спин-решеточная релаксация довольно медленная, уско
рение релаксации наблюдается лишь при введении вто
рого компонента [47]. Здесь имеется аналогия с ди
электрической p-релаксацией, пик которой чувствите
лен к введению добавок другого вещества.

При исследовании бинарных стекол с одинаковыми 
типами ядер для молекул растворителя и добавки [47] 
остается не вполне понятным, какие молекулы вносят 
больший вклад в наблюдаемое в эксперименте быст
рое движение —растворителя или добавки, Действи
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тельно, в рассматриваемом случае изучается сигнал 
ЯМР всех ядер вещества. Неясен и тип движения — 
к ускорению релаксации ядер может приводить не толь
ко ориентационное, но и трансляционное движение 
(по механизму межмолекулярных диполь-дипольных 
взаимодействий).

Эти вопросы снимаются в экспериментах [52, 53], 
где исследовалась квадрупольная релаксация ядер дей
терия в добавках, введенных в количестве 2—3 % 
в органические протонсодержащие стекла. Естествен
но, здесь изучается ЯМР-релаксация молекул добавки. 
Квадрупольная релаксация может быть вызвана толь
ко ориентационным движением. Полученные в [52, 53] 
результаты измерения скорости релаксации ядер дей
терия указывают на участие молекул добавки в быстром 
ориентационном движении (т < ; 10~7 с) при температу
рах, намного меньших температуры стеклования.

Представляют интерес данные [47] о релаксации 
протонов в о-терфениле, застеклованиом с добавками 
циклогексаиа 0, 5, 10 и 20 мас.% . Оказалось, что вбли
зи минимума Т х скорость релаксации приблизительно 
пропорциональна концентрации добавки. Значение 
константы С,  определяемое из минимума Т г но форму
ле (8), по порядку величины, по нашим оценкам, соот
ветствует диполь-дипольному взаимодействию протонов 
в одной органической молекуле. Таким образом, полу
чается, что в двухкомпонентном твердом стекле при 
температурах намного ниже Т ст до 20 % молекул мо
гут иметь подвижность в наносекундной области вре
мен (в гетерогенной модели движения). Для гомоген
ной модели этот результат означает большие углы 
либрационного движения.

Аналогичный результат следует и из данных по 
диэлектрической релаксации. Амплитуда пика Р-рела
ксации в двухкомпонентных органических стеклах 
лишь на порядок меньше аплитуды пика а-релаксации 
[1]. При большей ширине первого это означает, что 
доля молекул с высокочастотной подвижностью в би
нарных стеклах превышает 10 %.

В [52, 53] делается вывод о широком распределении 
по временам подвижности молекул добавки, что объяс
няется распределением по энергетическим барьерам 
переориентаций. Вывод, согласно [52, 53], следует из 
неэкспоненциальности спада сигнала стимулирован
ного эха ядер дейтерия и наблюдаемого уменьшения
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доли подвижных молекул при снижении температуры 
в область гелиевых температур.

Другие методы и системы. Кроме измерения време
ни спин-решеточной релаксации ядер Т ъ  существуют 
и другие способы исследования молекулярной подвиж
ности методом ЯМР. Здесь необходимо прежде всего 
отметить метод выжигания провала в анизотропно уши
ренном спектре, реализованный в ЯМР ядер 13С в гли
церине [54]. Показано, что вплоть до перехода жидко
сти в стекло времена реориентации молекул, измерен
ные этим методом, соответствуют временам диэлектри
ческой а-релаксации. Такой результат тем не менее 
не противоречит данным по температурной зависимости 
Т г , согласно которым задолго до стеклования в жид
кости появляется быстрый тип движения молекул. Дей
ствительно, доля молекул с высокой частотой движения 
в однокомпонентном веществе должна быть невелика. 
Поэтому эти молекулы на фоне остальных, «медлен
ных», молекул могут не проявляться в экспериментах 
по выжиганию провала.

Быстрые движения наблюдаются методом ЯМР но 
только в органических, но также и в неорганических 
стеклах. Об этом свидетельствуют данные [55], соглас
но которым в стеклах В20 3, Na2B40 7, (Na20 )0i3(Si02)o,7> 
Se существует наиосекундиая подвижность атомов. Этот 
результат в [55] объясняется наличием в стеклах тун
нелирующих двухуровневых систем (ДУС). В ряде ра
бот низкотемпературные аномалии в ЯМР-релаксации 
неорганических стекал также связываются с ДУС [56]. 
В полученных из силана с помощью тлеющего разряда 
аморфных гидрогенизированных пленках кремния об
наружено сужение движением линии ЯМР про
тонов [57].

Все эти результаты, полученные на разных стеклах, 
позволяют предполагать, что явление быстрой подвиж- 
ности молекул (атомов) является общим свойством не
упорядоченных систем самого различного происхожде
ния.

1.4. Модели и теории ^-релаксации

Природа (5-релаксации в неупорядоченных сре
дах в настоящее время активно обсуждается в литерату
ре. Предложено уже довольно много различных теорий 
или модельных представлений. Ввиду большого коли
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чества этих работ мы ограничимся лишь кратким их 
обсуждением. Подробности можно найти в соответству
ющих ссылках. Подчеркнем еще раз, что здесь не рас
сматриваются модели, связанные с какой-либо конкрет
ной спецификой строения молекул вещества: например, 
с наличием переходов между разными их конформаци
ями, возможностью в случае полимеров движения раз
личных кинетических структурных элементов, пере
стройками ближайшего окружения между известными 
для данного вещества кристаллографическими поли
морфными структурами и т. д. Явление р-релаксации 
является общим свойством неупорядоченных сред, дан
ные же модели необходимой общностью не обладают.

Для аморфных тел свойственно распределение 
структурных параметров (межмолекулярных расстоя
ний и углов), характеризующее набор различных 
реализаций взаимного расположения молекул. Есте
ственно предполагать, что существование этого рас
пределения приводит к появлению в веществе областей 
с пониженной молекулярной плотностью, что, в свою 
очередь, приводит к повышению молекулярной под
вижности в указанных областях. Эта гипотеза [1] 
фактически лежит в основе всех гетерогенных моделей 
р-релаксации.

Отметим, что для интерпретации такого важного 
экспериментального результата, как наличие четко раз
деленных по частоте (или температуре) двух максиму
мов ос- и Р-релаксации, сформулированная гипотеза 
нуждается в усилении: рыхлые микрообласти по своим 
динамическим свойствам должны значительно отли
чаться от своего окружения.

С формальной точки зрения нельзя исключать пре
дельную ситуацию, когда рыхлые области имеют плот
ность, равную нулю, т. е. соответствуют пустым поло
стям внутри вещества. В [47] указывается на аналогию 
результатов, полученных методом ЯМР для подвиж
ности молекул в органических стеклах и адсорбиро
ванных на поверхностях пор цеолитов (диаметр пор

о

13 А), что могло бы моделировать эту предельную 
ситуацию. В настоящее время, однако, нет никаких 
данных, которые бы свидетельствовали о наличии та
ких или близких по размеру пустот в аморфном теле.

Коэн и Греет [19] предложили поставить в соот
ветствие каждой элементарной ячейке аморфного веще-
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ства некоторую величину, характеризующую ее объем. 
Этот объем флуктуирует от ячейки к ячейке. Если он 
превышает определенное критическое значение, то дан
ная ячейка в целом твердого вещества будет находить
ся в так называемом жидкоподобном состоянии. Соседние 
жидкоподобные ячейки могут без энергетических зат
рат обмениваться друг с другом свободным объемом 
(последний есть объем ячейки за вычетом собственного 
объема молекул). В рамках этой модели описание стек
лования вещества рассматривается как разновидность 
задачи протекания (перколяции) — переходу стекло — 
жидкость соответствует образование бесконечного жид
коподобного кластера. Жидкоподобные кластеры долж
ны, по-видимому, характеризоваться высокой моле
кулярной подвижностью, что и может служить причи
ной Р-релаксации.

Сходные представления были развиты С. В. Неми- 
ловым [58] при теоретическом анализе термодинамиче
ских функций стекол. Согласно [58], в стеклах имеют
ся два вида упорядочения — по типу метастабильной 
жидкости и по типу кристалла. Однако последнее не 
есть образование кристаллической фазы. В частности, 
области упорядочения не имеют фазовых границ. В [58] 
также делается вывод, что два типа упорядочения в 
стеклах должны соответствовать двум временам (или 
двум спектрам времен) подвижности молекул.

В теории Рао-Рао [10] предполагается, что стекло 
представляет собой конгломерат кластеров более упо
рядоченного вещества, распределенных в менее упо
рядоченной матрице, или «соединительной ткани». Мо
лекулы в упорядоченном состоянии дают вклад в а -  
релаксацию, в неупорядоченном — в р-релаксацию 
(аналогичная точка зрения высказывалась Джохари [1 ]).

Строгий подход к определению распределения струк
турных параметров в неупорядоченных средах предло
жен в [59, 60] на основе результатов машинного моде
лирования внутренних напряжений в веществе на атом
ном уровне. Показано, что можно ввести понятие дефек
та аморфной структуры как области, в которой напря
жения существенно отличаются от средних по веществу 
значений. Вводятся два вида дефектов — области с 
локальным сжатием (ц-дефекты) и с локальным растя
жением (и-дефекты). Кроме того, существуют области 
сильных сдвиговых напряяюний (т-дефекты). Дефекты 
р -  и я-типа включают в свой состав 10—20 атомов.
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Позднее на основе представлений о дефектах р - 
и тг-типа В. Г. Ростиашвили и др. [12] была построена 
флуктуационная теория структурной релаксации, в 
которой рассчитывались динамические характеристики 
молекул. Показано, что распределение флуктуаций 
плотности при нелинейном законе их диссипации при
водит к появлению ос- и p-релаксаций, которые опреде
ляются динамикой флуктуаций, относящихся соответ
ственно к максимуму функции распределения и к её 
хвосту (флуктуации низких плотностей). Время |3-ре- 
лаксации при Т  — Т ст, согласно расчетам [12], со
ставляет примерно 10-5 с, что находится в соответ
ствии с диэлектрическими измерениями.

Флуктуационная теория стеклования, однако, при
менима только вблизи температуры стеклования и не 
описывает всего интервала вязкостей от обычной мало
вязкой жидкости до твердого стекла. Поэтому с ее помо
щью нельзя интерпретировать данные по температурной 
зависимости скорости спин-решеточной релаксации в 
ЯМР. Заметим в этой связи, что во всех опубликован
ных к настоящему времени теоретических работах об
суждаются только диэлектрические измерения. К сожа
лению, не менее важные результаты по ЯМР-релакса- 
ции остались без внимания исследователей.

В работе Джохари [61 ] обсуждается возможная 
связь между явлением [3-релаксации и существованием 
в стеклах ДУС. Двухуровневые системы были посту
лированы рядом исследователей в 1972 г. [62, 63] 
с целью объяснения температурной зависимости тепло
емкости и теплопроводности в аморфных материалах 
при гелиевых температурах. К настоящему времени 
показано, что ДУС являются весьма общим свойством 
неупорядоченных сред и в рамках этих модельных 
представлений удается объяснить многие их особен
ности [3, 4]. Двухуровневые системы обусловлены су
ществованием в структуре вещества несимметричных 
двухъямных потенциалов. В каждой из ям имеется 
свой основной уровень энергии. Небольшая величина 
барьера между ямами позволяет отдельным атомам или 
даже их группам туннелировать с одного уровня на 
другой. Эти переходы можно наблюдать в эксперимен
тах по распространению акустических волн в вещест
ве [64]. При высоких температурах возможны надбарь- 
ерные переходы.
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Известно много различных микроскопических моде
лей ДУС [3, 4], но все они не могут считаться доказан
ными. Коэном и Трестом [19, 65] было высказано пред
положение, что образование ДУС связано с существо
ванием жидкоподобных кластеров. Близкая модель 
предполагается Джохари [61 ] в качестве причины [3- 
релаксациы. Концентрация локальных областей (кла
стеров) с высокой подвижностью, согласно [61], со
ставляет 101в на моль вещества.

Все эти модели p-релаксации имеют гетерогенную 
природу, а соответствующая высокая подвижность мо
лекул относится к молекулам, локализованным в преде
лах некоторых областей вещества (двухъямные потен
циалы в модели ДУС, по-видимому, также локализо
ваны). В последнее время, однако, появилось несколь
ко гомогенных моделей быстрого ориентационного дви
жения в стеклах.

Простейшую гомогенную модель можно, казалось 
бы, сконструировать исходя из аналогии с ориента- 
ционно-разупорядоченными пластическими кристалла
ми. Для них характерна быстрая ориентационная под
вижность молекул, положения же самих молекул в 
решетке со временем не меняются либо меняются очень 
медленно за счет диффузии. Можно предположить, что 
Р-релаксация в стеклах появляется как раз из-за того, 
что стекла частично обладают свойствами пластическо
го кристалла. Однако исследования пластических кри
сталлов показали, что ориентационная подвижность 
в них приводит к появлению двух максимумов диэлект
рических потерь [1], форма и температурная зависи
мость которых такие же, как в молекулярных стеклах. 
Это сходство возникает вследствие ориентационной раз- 
упорядоченности пластических кристаллов (существо
вание двух типов релаксации, как неоднократно отме
чалось, является общим свойством неупорядоченных 
сред). Поэтому причину p-релаксации в стеклах надо 
искать не в возможной близости их свойств с пласти
ческими кристаллами, а в общих особенностях структу
ры неупорядоченных сред.

В работах Кивелсона и др. [66, 67] предлагаются 
гомогенные модели движения, согласно которым разде
ление на а -  и p-релаксацию связано с существованием 
двух типов потенциалов межмолекулярных взаимодей
ствий. В угловом пространстве частицы один из по
тенциалов представляет собой совокупность многих
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близкорасположенных узких и мелких ям, другой — 
небольшое количество широких и глубоких [66]. Пер
вый тип потенциала связан с р-, второй — с а-релакса- 
цией. В [67] предполагается, что последняя обусловле
на конечным временем жизни тех существующих в 
структуре стекла напряжений, которые ответственны 
за p-релаксацию. Из моделей следует, что механизм 
приводящего к p-релаксации движения состоит в по
следовательных поворотах молекул на малые углы. 
При этом в случае низкой вязкости релаксация опре
деляется не а-, как утверждалось в литературе [1], 
а р-процессом.

С такими выводами, на наш взгляд, трудно согла
ситься. При понижении вязкости пик диэлектрической 
а-релаксации плавно переходит в единый пик диэлект
рических потерь, пик же Р-релаксации весьма суще
ственно отличается от последнего как формой, так и 
интенсивностью. Механизм ориентационного движения 
исследовался методом импульсного ЭПР для спиновых 
зондов (т. е. для примесных молекул). Об этих работах 
речь пойдет в следующей главе. Исследования, прове
денные указанным методом, не подтверждают модель 
последовательных малых поворотов.

В [67 ] вводится понятие температуры «разветвле
ния» единого релаксационного процесса на a -и р-про- 
цессьт.

Напомним, что наличие этой точки достаточно на
дежно следует из данных по температурной зависимо
сти времен ЯМР-релаксации.

В последнее время рядом исследователей с целью 
описания стеклования жидкостей разрабатывается так 
называемая теория спаренных мод [68—72], в которой 
рассчитывается временная корреляционная функция 
флуктуаций плотности вещества. При некоторой кри
тической температуре Т с, обычно на 30—150° более 
высокой, чем Т Ст корреляционная функция при t -> 
—v оо становится равной отличной от нуля константе. 
Это означает, что при Т с появляются области вещества 
с «замороженной» во времени плотностью. При этом 
происходит также нарушение эргодичности системы, 
т. е. для фазовой траектории системы в ее многомерном 
конфигурационном пространстве оказывается доступ
ной лишь часть названного пространства. Существо
вание а ■ и p-релаксации в рамках теории спаренных 
мод рассматривалось в [18, 71, 72],
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В [73] проводится сопоставление температур разве
твления релаксационного процесса и Т с для различных 
стеклующихся жидкостей. В пределах эксперименталь
ной точности их определения эти температуры оказы
ваются близкими.

В целом уровень развития теоретических представ
лений, на наш взгляд, пока нельзя считать удовлетво
рительным. Многие модели имеют слишком умозри
тельный характер. Не все экспериментальные факты 
находят в них свое объяснение (например, данные 
ЯМР-релаксации). Из-за недостаточной разработанно
сти моделей возникают трудности с их эксперименталь
ной проверкой.

О структуре аморфных тел. В описанных моделях 
быстрых молекулярных движений явно или неявно со
держатся определенные допущения об общих законо
мерностях строения неупорядоченных сред. В частно
сти, гетерогенные модели предполагают существенные 
неоднородности в структуре вещества — типа жидко
подобных кластеров. Поэтому вопрос о справедливости 
той или иной модели движения следовало бы связывать 
с имеющимися данными о структуре неупорядоченных 
сред. К сожалению, несмотря на то что вопросы струк
туры аморфных тел постоянно обсуждаются в литерату
ре (см. монографии [12, 74—77]), устоявшейся и обще
принятой концепции пока нет. Значительная часть 
исследователей, рассматривая аморфные системы, при
держивается модели полностью неупорядоченной одно
родной структуры (неупорядоченная сетка Захариазе- 
на [15, 76]). Однако имеется немало результатов, ука
зывающих на заметную вариацию в этих системах пара
метров упорядоченности.

К числу достаточно определенных фактов относятся 
следующие. Основная особенность структуры аморфных 
тел — отсутствие дальнего порядка (или трансляцион
ной симметрии) в расположении молекул. В то же вре
мя с большой определенностью можно говорить о нали
чии в стеклах ближнего порядка: координационное чис
ло, межмолекулярные углы и расстояния распределе
ны в довольно узких пределах [78]. Иными словами, 
ближайшее окружение молекулы приблизительно та
кое же, как в кристалле аналогичного состава. В на
стоящее время имеется значительное количество дан
ных, указывающих на необходимость введения для 
описания структуры аморфных тел понятия среднего
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порядка [79]. Под этим понимается корреляция во вза
имном расположении атомов и молекул на расстояниях 
порядка нескольких межмолекулярных. Следует отме
тить особенность для стекол, состоящих более чем из 
одного компонента. Здесь возможны значительные ком
позиционные неоднородности па расстояниях порядка
100-1000 А [80].

В стеклах отсутствуют свойственные кристаллам 
дефекты структуры в виде вакансий и дислокаций. 
Неустойчивость вакансий показывает моделирование на 
ЭВМ методом молекулярной динамики [81]. Понятие 
дислокации при отсутствии дальнего порядка теряет 
смысл. Наиболее вероятны здесь дефекты локальной 
плотности, напряжений и упорядочения. На возмож
ность существования таких дефектов указывают об
суждавшиеся выше результаты моделирования струк
туры стекла на ЭВМ [60] (дефекты р - ,  п -  и т-типов).

В последнее время стало появляться все больше 
экспериментальных данных, свидетельствующих о су
ществовании в неупорядоченных средах различных
микронеоднородностей упорядочения или плотности с

°

масштабом порядка 10—100 А. Прежде всего здесь 
необходимо отметить многочисленные данные по низко
частотному комбинационному рассеянию света в опти
чески прозрачных аморфных средах [2].

Эффект комбинационного рассеяния возникает из- 
за возбуждения резличных колебаний в структуре ве
щества, поэтому в спектрах комбинационного рассея
ния содержится информация о динамике и структуре 
молекул и решетки. На рис. 5 показаны спектры ком
бинационного рассеяния света в глицерине при разных 
температурах. Кроме центральной линии релеевского 
рассеяния (на рисунке не приводится), для переохлаж
денной и застеклованиой жидкости в этих спектрах 
наблюдается явно выраженный дополнительный пик. 
Частота его максимума сотах существенно меньше обыч
ных частот внутримолекулярных колебаний. В лите
ратуре за этим пиком закрепилось название бозон
ного. Это связано с тем, что температурная зависи
мость интенсивности пика в твердых стеклах опре
деляется числом колебательных возбуждений, подчи
няющимся Гстатистике Бозе (температурный фактор 
зависимости учтен в знаменателе ординаты на 
рис. 5).
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Рис. 5. Низкочастот

ный спектр комбина

ционного рассеяния 

света в глицерине при 

температурах, К: 300 

(1), 260 (2), 220 (3), 

175 (4) [2].

со, с м“

Многочисленные исследования В. К. Малиновского 
и сотрудников [2] и других авторов показали, что на
личие бозонного пика в спектрах рассеяния света яв
ляется общим свойством аморфных материалов незави
симо от их конкретной химической структуры (оксиды, 
халькогениды, органические стекла, полимеры и т. д.). 
Все исследованные вещества существенно отличаются 
своими характеристиками: температурой стеклования 
(от 180 до 1500 К), типом ближайшего порядка и др. 
Это позволяет предположить, что бозонный пик связан 
с некоторыми общими фундаментальными свойствами 
неупорядоченных сред. Форма пика, построенного в 
едином масштабе энергий как функция со/сотах, оказы
вается одинаковой для разных веществ (ютах меняется 
для разных систем в интервале 20—100 см-1). Бозонный 
пик существует не только в твердом стекле, но и в пе
реохлажденной жидкости. При повышении температуры 
он постепенно сливается с крылом линии Рэлея (см. 
рис. 5).

Физическая природа бозонного пика в настоящее 
время обсуждается в литературе. Для описания низко
энергетических возбуждений в аморфных материалах 
в некоторых работах [82, 83] привлекается модель 
низкоразмерных фрактонных возбуждений. В [2], од
нако, справедливо указывается, что пока неизвестны 
физические основания появления в низкомолекуляр
ных неупорядоченных веществах структур фрактально-
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го типа. Другая модель заключается в предположении 
о существовании в аморфных материалах так называе
мых мягких ангармонических потенциалов [84]. Эти 
потенциалы возникают вследствие ослабления, в ре
зультате флуктуаций, жесткости связи с соседями для 
отдельного атома или группы атомов. Однако и эта 
модель пока недостаточно разработана для того, чтобы 
ее можно было привлекать к объяснению эксперимен
тов по низкочастотному комбинационному рассеянию.

Наиболее развита и обоснована, на наш взгляд, мо
дель, предполагающая существование в стеклах струк
турных корреляций размером порядка нескольких де
сятков ангстрем [85—87]. Частота максимума бозон
ного пика в рамках этой модели определяется соотноше
нием a v / R c ,  где v — скорость звука; R c — радиус про
странственной корреляции; а — коэффициент порядка 
единицы. Это соотношение имеет простой физический 
смысл: оно определяет частоту поверхностных колеба
тельных мод сферической частицы радиуса R c . Таким 
образом, появление бозонного пика, согласно этой мо
дели, обусловлено возбуждением колебаний дефектов 
упорядочения или плотности как целых. Величина R c 
в низкомолекулярных органических стеклах — поряд-

о

ка 10—20 А [2], в полимерах она может быть в не
сколько раз больше [88]. Данная модель подтверждена 
экспериментально для различных модельных систем.

О наличии в стеклах квазилокальных колебатель
ных мод свидетельствуют также данные по неупругому 
рассеянию нейтронов и фазовой релаксации примесных 
электронных состояний [89]. В [90] показано, что 
измеряемая методом неупругого рассеяния холодных 
нейтронов низкоэнергетическая (2—ЮМэВ) плотность 
колебательных состояний имеет универсальный вид в 
разных стеклообразных материалах.

Отметим также уже Сравнительно давно выполнен
ную работу по изучению поглощения и дисперсии зву
ковых, сдвиговых и электромагнитных волн в высоко
вязких жидкостях [91]. В этой работе для объяснения 
экспериментальных данных предлагается гипотеза о 
микрогетерогепиости этих сред: включения упорядочен
ного расположения молекул распределены в неупоря
доченной компоненте вещества.

Ряд данных указывает на то, что структурные мик- 
ронеодвородности появляются задолго до стеклования



вещества — еще в переохлажденной жидкости. К та
ким данным относятся обсуждавшиеся выше результаты 
исследования низкочастотного комбинационного рассе
яния света, поглощения и дисперсии волн в сильно
вязких жидкостях, а также результаты моделирования 
методом молекулярной динамики локальных флуктуа
ций и упорядочения в жидких и аморфных металлах 
[92]. Согласно последним, структура стекла может от
личаться от структуры жидкости внлоть до температур, 
вдвое превосходящих температуру стеклования. Все 
эти факты находятся в качественном согласии с тем, 
что разветвление на а - и (3-релаксацию наблюдается 
при температурах, существенно больших температуры 
стеклования.

Таким образом, к настоящему времени накоплен до
статочно обширный экспериментальный материал, поз
воляющий предполагать существование в стеклах 
структурных неоднородностей с размерами порядка де
сятка или нескольких десятков ангстрем. Это оправды
вает построение гетерогенных моделей быстрой ориен
тационной релаксации. Однако для выяснения связи 
между структурой неупорядоченных сред и динамикой 
молекул в них необходимо, разумеется, проводить спе
циальные исследования.

Г л а в а  2

ЭПР-СПЕКТРОСКОПИЯ СПИНОВЫХ ЗО Н ДО В 
В М ОЛЕКУЛЯРНЫ Х СТЕКЛУЮ Щ И ХСЯ СРЕД А Х

Метод спиновых зондов и меток позволяет полу
чать информацию о важных типах молекулярного дви
жения — таких, как движение примесных молекул, се
лективно меченных фрагментов больших биомолекул, 
молекулярное движение в сложных гетерогенных систе
мах и др. Роль зондов и меток играют обычно стабиль
ные нитроксильные радикалы, которые либо растворе
ны в веществе в небольшой концентрации (зонды), либо 
ковалентно связаны с определенными участками макро
молекул (метки).

Нитроксильные радикалы представляют собой ста
бильные в обычных условиях парамагнитные молекулы
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(за редким исключением органические) с общим фрай- 
ментом N 0, который содержит неспаренный электрон. 
При исследовании жидкостей и стекол нитроксильные 
радикалы как зонды используются в малых концент
рациях, порядка сотых долей процента. При таких кон
центрациях между молекулами добавки могут нахо
диться десятки молекул растворителя, что позволяет 
в большинстве случаев пренебречь влиянием добавки 
на свойства основного вещества. Поэтому нитроксиль
ные радикалы моделируют поведение примесных моле
кул. В этом одно из основных отличий информации, 
получаемой методом ЭПР, от данных диэлектрической 
и ЯМР-релаксации, где изучаются либо чистые вещест
ва, либо смеси разных веществ с сопоставимыми коли
чествами компонентов.

Ориентационное движение примесных молекул, как 
это будет следовать из материала настоящей главы, 
в значительной мере определяется быстрым процессом 
Р-релаксации. В следующей главе будет показано, 
к каким практически важным результатам может при
водить явление быстрой ориентационной подвижности 
примесных молекул.

2.1. Спектры ЭПР
нитроксильных радикалов

Явление ЭПР возникает для находящихся в по
стоянном магнитном поле Н 0 частиц, содержащих не
спаренные электроны,— органических свободных ра
дикалов, парамагнитных ионов, атомов и др. При воз
действии на систему переменного магнитного поля Я , (/) 
происходят переходы между зеемановскими спиновыми 
уровнями электронного спина. Переходы происходят, 
когда выполняется условие резонанса — частота пере
менного поля со соответствует разности энергий между 
этими уровнями: со =  g$H j%  (здесь g  — так называе
мый g-фактор; (3 — магнетон Бора; % — постоянная 
Планка). Спектры ЭПР регистрируются как интенсив
ность поглощения переменного поля при его фиксиро
ванной частоте со и медленной развертке постоянного 
поля спектрометра И 0.

Форма спектров ЭПР определяется различными 
взаимодействиями неспаренного электрона — спиц- 
орбитальным (оно влияет на величину g-фактора), 
магнитными диполь-дипольными со спинами окружаю-
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Рис. 6. Спектры ЭПР нитро- 
ксплышх радикалов при трех 
различных временах ориента
ционного движения (3-см ди

апазон длин волн) [101].

щих электрон ядер и др.
Эти взаимодействия обыч
но анизотропны, т. е. зави
сят от направления Н 0; 
при быстром вращении 
частицы они усредняются, 
что приводит к изменению 
формы спектров. На рис. 6 
в качестве примера приве
дены спектры ЭПР нитро- 
ксильных радикалов. Ос
новная их структура — 
триплет — вызвана анизо
тропным сверхтонким взаимодействием (GTB) неспарен
ного электрона с ядром азота 14N ( /  =  1). Спектры 
приведены для трех разных времен вращения частиц в 
растворе. Из формы спектров можно определять 
времена вращения в определенном временном диапазоне 
(обычно от 10~10 до 10 ~7 с).

Методы, которые используются для изучения вра
щательного движения нитроксильных радикалов в ста
ционарной ЭПР-спектроскопии, исчерпывающим обра
зом описаны в литературе [93—97]. Приведем лишь 
краткую сводку основных сведений, которые будут не
обходимы при изложении последующего материала.

Положения в спектре ЭПР резонансных линий нит- 
роксильного радикала, соответствующих его заданной 
мгновенной ориентации относительно внешнего маг
нитного поля # 0, определяются спин-гамильтонианом 
[94]:

Ш  =  p S g H 0 +  y % S A I  -  y Nn i I 0I ,  (9)
где S  и /  — операторы спинов неспаренного электрона 
и ядра азота парамагнитного фрагмента NO; g  и А  — 
соответственно g-тензор и тензор СТВ между электро
ном и ядром; у  и y N — гиромагнитные отношения для 
свободного электрона и ядра азота.

В гамильтониане (9) пренебрежено квадрупольным 
взаимодействием ядра азота (в случае 14N) и СТВ с дру-
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г й м и ,  кроме азота, ядрами. Эти ядра, в  большинстве 
случаев протоны, могут принадлежать как самому ра
дикалу, так и ближайшим молекулам. Они дают вклад 
в угаирение резонансных линий, обычно описываемый 
путем введения лоренцева или гауссова контура линии 
резонансного поглощения для каждой ориёнтации ра
дикала.

Далее, для обычно используемого в ЭПР-спектро- 
скопии 3-ого (X) диапазона СВЧ-полей в (9) можно 
пренебречь последним членом, описывающим взаимо
действие с магнитным полем ядерного спина. В [99] 
было показано, что для этого диапазона с точностью 
до 0,2 Гс положение резонансных линий может быть 
задано приближенным гамильтонианом вида

Ъ-Ж =  figzzH 0S z +  y h S z ( A ZXI X +  A zyI y +  A ZZI Z). (10)

При этом положение резонансных линий определяется 
приближенным выражением [94]

Нт (9 ,  ф) =  е (е^ф) р -  ТпА{%, ф),  (11)

где т  — проекция спина ядра азота на ось квантова
ния; 0 и ф — углы сферической системы координат, 
задающие ориентацию поля Н 0 в системе главных осей 
g-тензора; со — частота СВЧ-поля спектрометра. Ве
личины g(0, ф) и 4(0, ф) определяются формулами

g(0, ф) =  gu sin2 0 cos2 ф +  g22 sin2 0 sin2 ф +
+  g33 cos2 0,

( 1 2 )

A  (0, ф) = ( 4 j 1sin2 0 cos2 ф +  A22sin2 0 s in ^  +  433cos2 0 )1/2,

где g a  и А ц  (i =  1 , 2 ,  3)— главные значения тензоров. 
В (12) учтено то обстоятельство, что системы главных 
осей g-тензора и тензора СТВ для нитроксильиых ради
калов обычно совпадают. Далее, для многих задач оба 
эти тензора можно считать близкими к аксиально-сим- 

. метричным. В этом случае g(0, ф) и А(0, ф) перестают 
зависеть от ф:

£(0) =  ?j.sin2 0 +  g\\ cos2 0,
А  (0) =  { А \  sin2 0 +  А \  c o s 2 0 )1/2, (13)

где введены соответствующие обозначения для перпен
дикулярных и параллельных компонент аксиальной 
симметрии тензоров»
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Д ля 14N ( I  — 1) m  имеет значения + 1 , 0, —1. 
В этом случае спектр ЭПР состоит из трех линий. Для 
15N ( / =  1/2) т  имеет значения + 1 /2  и —1/2, спектр 
ЭПР состоит из двух линий.

Укажем также формулу, по которой рассчитывает
ся форма линии ЭПР в полиориентированных системах 
в отсутствие движения. Обозначив /(/:/„ — Н )  функ
цию, описывающую контур неразрешенного СТВ с 
ядрами матрицы, для формы линии Е ( Н 0) имеем

Я 2Я

Е  (я «) = 2  4  Я sin 0(Шф/ { Н °  ~  Н п  (0, ф))’ (14) 
т  0 0

где H m(Q, ф) дается выражением (И).
При вращении радикала его резонансные поля изме

няются вследствие угловой зависимости g(0, ф) и 
/1(0, ф); т  в (11) также может принимать различные 
значения из-за изменения направления оси квантова
ния ядерного спина.

В теории обычно рассматривают случаи быстрого и 
медленного вращения частицы. Случай быстрого вра
щения определяется условием т +; (уАН ) ~ х ~  10-8 с, 
где А Н  — характерная ширина сверхтонкой компо
ненты спектра ЭПР неподвижных радикалов в поли- 
ориентированной среде. При быстром вращении на
ступает обменное сужение спектра ЭПР, который для 
14N состоит в этом случае из трех хорошо разрешенных 
компонент (см. рис. 6). Ширины этих линий рассчиты
ваются на основе теории Рэдфильда и имеют вид [94]

б Щ т )  =  ( А  +  В т  +  Cm ?) т +  X, (15)

где величина X  введена для учета всех не связанных 
с движением источников уширения. Константы + , В  
и С в приближении (сот)2 1 определяются следую
щими соотношениями:

Л  =  [ U (0))2 +  2 U <2>)2] +  ^  К / » ) 2 +  2 ( g ^ Y l

i /  =  - J [ g (0)+ (0) +  2 ^ 2)+ (2)], (16)

С =  [(П (0)) 2 +  2 (П (2)) 2] ,
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где

8  ̂  ̂ =  ^ 8 :33 8 l l  £ 22)’ ̂   ̂ ~  ~2 (& 1 1  8 22)1

Л(0) =  ^=-(2^33 -  Л и  -  А 22), Л(2) =  I  (А п  -  А 22).

Подчеркнем, что т в (15) есть время корреляции флук
туирующих в ходе вращения анизотропных составляю
щих тензоров второго рангам и А .  Общепринятым обоз
начением в этом случае является время т2, где 2 ука
зывает ранг тензора. Однако в ЭПР-спектроскопии 
обычно этот индекс опускается.

Величину X  в (15) можно исключить путем сравне
ния и хтенсивностей разных компонент спектра. В обыч
ной записи спектров ЭПР в виде первой производной 
спектра поглощения как функции магнитного поля 
интенсивность линий обратно пропорциональна квад
рату их ширин. Поэтому путем несложных преобразо
ваний из (15) можно получить [94]:

т =  К т1т28 Н ( т 2) { [ I ( т 2) /1 (т , ) ] 112 — 1], (18)

где 1{т)— интенсивность соответствующих компонент 
спектра (см. рис. 6); К тт2 — константа. Для измере
ния удобнее всего пара компонент с т  — —1, + 1 . 
Для этой пары

К - п  ~  < 1 9 >

Для нитроксильных радикалов часто используются так 
называемые стандартные (наиболее типичные) значения 
компонент g-тензора и тензора СТВ [94]:

А зз =  31 Гс, А п  =  А 22 =  5,2 Гс, (20)
g 33 =  2,0027, g n  =  2,0089, g22 =  2,0061.

Для этих значений коэффициент К_  и  равен 6,65 X 
Х 10-10 с/Гс.

Соотношение (18) применяют для определения т 
в диапазоне 6-10-11 с <  т <; 10~8 с. В интервале 
10~9 с <  т <  7-10"9 с используют специальную номо
грамму [100, 101].

В области быстрых движений форма спектра ЭПР 
от модели движения (вращение путем скачков, непре-

( 17)
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рывной диффузии, свободной диффузии и т. п.) не 
зависит.

В области медленных движений т >* 10“8 с для рас
чета формы спектра ЭПР используют подходы, основан
ные на методе стохастических уравнений Лиувилля. 
Описание способов определения т в этом случае можно 
найти в работах [94, 95, 97, 100—102]. Определение т 
осложняется здесь тем, что форма спектра зависит так
же от модели движения, причем для разных моделей 
можно подобрать такие различные значения т, что рас
четная форма спектра ЭПР будет близка к экспери
ментальной.

Таким образом, раздельное определение времени т 
и модели движения в области медленных движений из 
спектров стационарного ЭПР 3-см диапазона встре
чает серьезные трудности. Заметим, что в ранних ра
ботах такие попытки делались неоднократно [95, 103, 
104]. Однако наблюдаемые в этом случае незначитель
ные отцичия между расчетной формой спектра для раз
ных моделей не являются убедительными, так как при 
детальном сравнении с экспериментом необходимо учи
тывать такие усложняющие обстоятельства, как, на
пример, реальную форму контура уширения, обуслов
ленного неразрешенным СТВ с ближайшими протонами.

На спектр ЭПР существенное влияние оказывает 
анизотропия вращения радикала. Подробно этот во
прос рассмотрен в [94].

В атласе спектров ЭПР нитроксильных радикалов 
[101] приведены расчетные спектры для разных вре
мен, моделей и степеней анизотропии движения.

При т >  10 ~7 с вращение нитроксильного радикала 
становится настолько медленным, что форма его спект
ра ЭПР перестает зависеть от времени т. Временная 
граница определяется следующим. В области медлен
ных движений уширенне линий в единицах частоты 
порядка 1/т. Это уширение при т >  10-7 с маскируется 
неразрешенным СТВ с протонами матрицы, так как 
оно для органических матриц порядка 107 Гц.

ЭПР в 2-мм диапазоне длин волн. Серьезное разви
тие в последнее десятилетие получила спектроскопия 
ЭПР в миллиметровом диапазоне длин волн [105— 
107]. В этом диапазоне ЭПР проведены исследования 
молекулярной подвижности меток и зондов [106, 107].

Значительное повышение резонансного магнитного 
поля по сравнению с обычным 3-см диапазоном позво-
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У казаны  ширины линий, из величин которых определяются времена дви
ж ения.

ляет добиться хорошего разрешения всех компонент 
g-тензора. В качестве примера на рис. 7 приведены 
спектры ЭПР в 2-мм диапазоне для нитроксильного ра
дикала (ср. с рис. 6). Применительно к изучению моле
кулярных движений нитроксильных радикалов пере
ход из 3-см в 2-мм диапазон имеет еще ряд преиму
ществ. Во-первых, улучшение спектрального разреше
ния анизотропных магнитных взаимодействий приводит 
к более заметной зависимости спектров ЭПР от анизот
ропии и модели движения. Подробно эти вопросы об
суждаются в [108—110]. Обычно для определения мо
дели и анизотропии изучаются уширение и сдвиг за 
счет движения разных компонент спектра. Во-вторых, 
примерно на порядок расширяется временной диапа
зон для измерений времен т в области быстрых движе
ний — вплоть до т «  10-11 с. При этом граница между 
медленными и быстрыми движениями также смещается 
на порядок в область малых т. Однако граница чувст
вительности спектров ЭПР к движениям в области 
больших времен в обоих методах примерно одинакова. 
В-третьих, вблизи предельно медленных движений, 
когда т т  1СР7 с, спектры ЭПР в 3-см области допу
скают неоднозначную интерпретацию: изменения в
спектре могут происходить за счет как движения, так 
и температурной зависимости констант СТВ [111]. 
В 2-мм диапазоне вращения при этих временах про
являют себя в уширении разрешенных компонент
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спектра, которое в первом приближении определяет
ся только временем т.

В атласе спектров 2-мм диапазона ЭПР питроксиль- 
ных радикалов [112] приведены расчетные спектры при 
наличии изотропных и аксиальных вращений для мо
делей броуновской и скачкообразной диффузии. Атлас 
таких спектров существенно облегчает извлечение 
структурной и динамической информации по спектрам 
2-мм ЭПР для нитроксилов, спиновых меток и зондов 
на их основе.

ЭПР с переносом насыщения (ЭПР ПН). Этот метод 
разработан с целью расширения в спектроскопии ЭПР 
исследуемого временного интервала в область т >  
>■ 10~7 с. 13 нем применяется нелинейная регистрация 
спектров: используется высокая мощность СВЧ-поля, 
при которой наступает насыщение сигнала [113] или 
записывается в условиях насыщения сигнала ЭПР па 
второй гармонике модуляции поля Н 0, сдвинутый по 
фазе на 90° относительно основной гармоники модуля
ции [96, 114].

Спектры ЭПР ПН оказываются чувствительны к 
очень медленным движениям — вплоть до % порядка 
10_3 с (регистрируемые нелинейными методами моле
кулярные движения с т > 1 0 ~ 7 с иногда называются 
сверхмедленными). Эффект достигается благодаря кон
куренции переноса насыщения в спектрах ЭПР за счет 
модуляции внешнего магнитного поля Н 0 и вращатель
ного движения частиц. ЭПР IIH особенно часто при
меняется в исследованиях методом спиновых меток и 
зондов различных биологических систем. Достоинст
вом метода является возможность применения серий
ных спектрометров ЭПР.

В методе ЭПР ПН отсутствует, однако, наглядная 
физическая картина явления. Для объяснения формы 
спектра необходимо проводить громоздкие расчеты. 
На эти спектры, кроме времени т, оказывает влияние и 
ряд других параметров (напряженность СВЧ-поля, вре
мена продольной и поперечной спиновой релаксации 
и др.), обычно для изучаемых систем известных лишь 
весьма приблизительно. Интерпретация еще более 
усложняется, если движение анизотропно, или вместо 
одного времени вращения следует вводить понятие 
распределения времен т, либо если заведомо невозмож
но использовать при интерпретации результатов пред
ставление о броуновском непрерывном механизме вра
щательной диффузии.
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2.2. Динамика спиновых зондов 
в стеклующихся 
низкомолекулярных жидкостях 
по данным стационарного ЭПР

Подвижность стабильных нитроксильных ради
калов, спиновых зондов, в обычных изотропных жид
костях исследовалась стационарным методом ЭПР в 
большом количестве работ. Обзорные результаты при
ведены в [93—95]. В этих работах решались как чисто 
методические задачи, направленные на развитие тео
рии формы спектра ЭПР в условиях вращения, так и 
различные физико-химические проблемы, связанные с 
изучением температурной зависимости времени враще
ния, выяснением физической модели вращения, его ани
зотропии, исследованием влияния сольватации и т. п.

В переохлажденных вязких жидкостях времена вра
щательной подвижности т попадают в диапазон мед
ленных и очень медленных ( т > 1 0 -7 с) движений. 
В области больших вязкостей для растворов радикалов 
в переохлажденных органических жидкостях обычно 
обнаруживались отклонения от формулы Стокса — 
Эйнштейна — Дебая (4) в сторону уменьшения т — 
подвижность здесь оказывалась более высокой, чем это 
предсказывает теория. Однако эти отклонения наблю
дались при временах т, близких к границе примени
мости метода ЭПР (т «  10 ~7 с). В этом случае интер
претация результатов может быть неоднозначна из-за 
того, что, во-первых, неизвестна физическая модель 
вращения и, во-вторых, вращение здесь можно спу
тать с температурной зависимостью констант СТВ 
(см. п. 2.1).

Наиболее сильное отклонение от (4)— вплоть до 
эффекта отсутствия зависимости от температуры време
ни т начиная с т та 10_7 с — наблюдалось в дибутил- 
фталате [115, 116]. Этот результат нельзя, по-видимо
му, объяснить спецификой модели движения. В [117] 
была изучена температурная зависимость спектров 
ЭПР нитроксильных радикалов в дибутилфталате в 
2-мм диапазоне длин волн. Для этого диапазона, как 
отмечалось выше, обработка спектров исключает ошиб
ки, связанные с возможным влиянием на интерпрета
цию спектров температурной зависимости констант 
СТВ. В [117] был подтвержден вывод [115, 116] о сла
бой температурной зависимости т в области больших
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вязкостей. Более подробно результаты этих измерений 
будут описаны в п. 2.6.

Таким образом, данные [115—117] указывают на вы
сокую подвижность спиновых зондов в низкомолеку
лярных жидкостях вблизи точки стеклования. Эта под
вижность может быть существенно более высокой, чем 
подвижность, приводящая к а-релаксации.

На замедление температурной зависимости т в об
ласти больших вязкостей для нитроксильных радика
лов и молекул С102 в различных органических стек
лующихся растворителях указывается также в [118].

Аналогичные данные о быстрых движениях спино
вых зондов известны для твердых аморфных полимеров 
[97, 98], пластических кристаллов [10, 119], твердой 
аморфной фазы нематических жидких кристаллов [120].

Метод ориентированного спинового зонда. Такие 
зонды возникают при облучении некоторых веществ 
плоскополяризованным светом [121—123]. В резуль
тате образуются парамагнитные центры, спектр ЭПР 
которых зависит от их ориентации относительно внеш
него магнитного поля. Из анализа изменений формы 
спектров ЭПР с течением времени после облучения 
можно судить о кинетике разориентирования зондов. 
Кинетика измеряется в диапазоне времен от несколь
ких минут до несколыа: с суток, т. е. это совсем иной 
диапазон, чем в обычное методе ЭПР. Движения с та
кими временами могут реализоваться в твердом стек
ле при температурах, существенно меньших Т ст. Осо
бенностью кинетических кривых в некоторых случаях 
является их ступенчатый характер [123].

Двойной электрон-электронный резонанс (ДЭЭР). 
Этот метод заключается в насыщении мощным стацио
нарным СВЧ полем спектра ЭПР на определенной ре
зонансной частоте coj и наблюдении влияния этого на
сыщения на интенсивность линии ЭПР на другой резо
нансной частоте со2. Наблюдаемые эффекты обусловлены 
тем, что вращение частицы приводит к переносу насы
щения по спектру ЭПР. Подробно возможности метода 
ДЭЭР и используемая аппаратура описаны в [124, 
125], в применении к изучению молекулярных движе
ний — в [126]. Методом ДЭЭР нельзя раздельно опре
делять время подвижности и спин-решеточной релак
сации. В экспериментах обычно ставится задача изуче
ния не временных характеристик движения, а его 
механизма (модели).
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В [127] с помощью ДЭЭР исследовалась вращатель
ная подвижность нитроксильных радикалов в пере
охлажденном елгор-бутилбензоле. Экспериментальные 
спектры сравнивались с расчетными. Установлено, что 
согласие наблюдается для скачковой модели со сред
ним углом поворота 0,15 рад. Однако в этих расчетах 
не учитывались наблюдаемые в эксперименте заметные 
сигналы матричного ДЭЭР, которые появляются из-за 
запрещенных переходов с участием протонов матрицы. 
Поэтому согласие теории и эксперимента в [127] нель
зя, на наш взгляд, считать удовлетворительным.

Интересным результатом [127] является незначи
тельность температурной зависимости эффектов пере
дачи насыщения в области больших вязкостей, что мо
жет означать, в свою очередь, слабую температурную 
зависимость времени т.

Кроме нитроксильных радикалов, в качестве зондов 
используются такие парамагнитные частицы, в которых 
либо отсутствуют магнитные ядра, либо GTB с ними 
очень слабое. Преимуществом здесь является неслож
ность теоретического описания и более простая связь 
между положением резонансной линии и ориентацией 
зонда. В [128] исследованы спектры ДЭЭР серного ра
дикала в стекле серной кислоты, в [129] — дитио- 
латного комплекса никеля в стеклах хлороформа и н- 
бутанола, в [130] — перекисного радикала в поли
стироле. Все эти частицы характеризуются анизотроп
ным g-тензором. По зависимости эффекта ДЭЭР от 
частотной расстройки оц — со2 сделаны выводы о м е
ханизме подвижности. Оказалось, что движение час
тиц нельзя удовлетворительно описать ни в модели не
коррелированных скачков, ни в модели непрерывной 
диффузии [126]. Данные ДЭЭР хорошо, однако, объяс
няются в рамках модели с экспоненциальной зависи
мостью вероятности поворота от угла. Возможности ме
тода ДЭЭР в изучении механизма движения обсуж
даются также в [131].

2.3. М етоды импульсного ЭПР
для изучения молекулярной подвижности

Недостатками стационарного метода ЭПР, как 
отмечалось выше, являются нечувствительность к очень 
медленным движениям, когда т >  10~7 с, и трудности 
с определением механизма движения. Не решают этих
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Рис.  8. Временная по
следовательность СВЧ- 
импульсов (а) и измене
ния магнитного поля (б) 
в методе ЭСЭ ПН. в — 
схема эволюции прова
ла, выжигаемого в 
спектре ЭПР первым им

пульсом.
К ривы е получены при рав
ных фиксированных задерж 
ках  < и медленной развертке 
скач ка магнитного п оля (по
к аза н а  штриховой линией).

проблем и различные 
модификации стацио
нарного метода ЭПР.

В последнее время 
получил развитие ряд 
методов импульсного 
ЭПР для изучения 
молекулярной подвижности. Это методы насыщения- 
восстановления в электронном спиновом эхо (ЭСЭ) [132, 
133], насыщения-восстановления в ЭПР с временным 
разрешением [134—138], ЭСЭ с переносом намагничен
ности (ЭСЭ ПН) [И , 139—141], двухмерной ЭСЭ-спек- 
троскопии с Фурье-преобразованием [142—147]. Срав
нительный анализ возможностей разных методов 
проведен в [148]. Этот анализ и полученные к настоя
щему времени результаты исследования показывают, 
что для изучения молекулярной подвижности наиболее 
прямым и информативным является метод ЭСЭ ПН. 
Поэтому здесь мы ограничимся кратким описанием лишь 
последнего.

В экспериментах используется спектрометр ЭСЭ, 
оборудованный дополнительным устройством для скач
ка магнитного поля. Сигнал ЭСЭ возникает в резуль
тате действия двух или нескольких СВЧ-импулъсов 
(несущая частота импульсов определяется из условия 

■ ЭПР) на образец, содержащий парамагнитные частицы 
и находящийся в магнитном поле Н 0. Амплитуда этого 
сигнала пропорциональна намагниченности образца 
М г. Подробно явление ЭСЭ и принципы устройства 
спектрометров описаны в [149]. Последовательность 
СВЧ-импульсов в методе ЭСЭ ПН схематически показа
на на рис. 8. На каком-либо участке анизотропно уши_
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ренного спектра ЭПР СВЧ-импульсом выжигается про
вал, внутри которого происходят частичное или полное 
насыщение продольной намагниченности М г элект
ронных спинов радикалов или даже ее инверсия до 
— М г . В последнем случае угол поворота вектора на
магниченности равен 180°, этот случай и показан на 
рис. 8. Затем производится наблюдение за перераспре
делением намагниченности на другие участки спектра 
ЭПР, для чего используется двухимпульсная последо
вательность СВЧ-испульсов, формирующая сигнал 
ЭСЭ. Магнитное поле Н 0 в течение периода формирова
ния сигнала эха скачком меняется на Н„ +  АН 0 с 
тем, чтобы обеспечить измерение намагниченности M z 
на разных участках спектра ЭПР. Детальное описание 
используемой техники дано в [139—141].

Параметры импульсной схемы (см. рис. 8) имеют 
обычно следующие характерные значения. Время меж
ду вторым и третьим эхоформирующими СВЧ-импуль- 
сами составляет 150—200 не, в экспериментах оно фик
сировано. Длительность импульсов может меняться от 
20 до 100 не, их амплитуды достигают нескольких гаус
сов. Минимальное время между первым и вторым СВЧ- 
импульсами t определяется крутизной переднего фрон
та скачка поля АН 0 и составляет обычно 2—3 мке. 
Амплитуда скачка меняется от 0 до 50—60 Гс, его на
правление может переключаться в сторону как увели
чения, так и уменьшения магнитного поля.

При сканировании А Н 0 с фиксированным временем t 
амплитуда сигнала эха описывает форму провала, вы
жигаемого первым СВЧ-импульсом (см. рис. 8). Экспе
рименты с разными t  позволяют, таким образом, ис
следовать временную эволюцию провала в спектре 
ЭПР. Если этот спектр уширен анизотропными взаимо
действиями, то вращение находящейся в полиориенти- 
рованной среде частицы должно приводить к переносу 
неравновесной намагниченности.

После воздействия первого насыщающего СВЧ- 
импульса площадь провала уменьшается со временем 
по' экспоненциальному закону с характерным време
нем Т х. Таким образом, измеряемые в этом методе 
времена вращения лежат в области т v  Обычно 
для нитроксильных радикалов в вязких жидкостях и 
стеклах времена спин-решеточной релаксации по
рядка 10~4—10_3 с [166].

Кроме вращения, могут существовать и другие меха
низмы переноса намагниченности. Обычно они ведут к
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незначительному уширению провала или могут быть 
легко идентифицированы с помощью соответствующих 
экспериментальных приемов. Например, перенос на
магниченности за счет спин-спиновых взаимодействий 
между радикалами может быть обнаружен в опытах с 
разными концентрациями радикалов [150, 151].

Важным достоинством метода ЭСЭ ПН является воз
можность получения прямой информации о механизме 
изменения ориентации частицы. Если, например, час
тица вращается путем скачков на большие углы, то 
провал будет перераспределяться сразу по всему спект
ру ЭПР, при вращении же путем последовательных 
малых поворотов должно наблюдаться постепенное 
уширение провала.

В ЯМР близкие по постановке эксперименты по вы- 
жиганию провала в анизотропно уширенных спектрах 
были использованы в работе [54] для исследования ме
ханизма и температурной зависимости ориентационных 
движений в переохлажденном глицерине (см. п. 1.3).

2.4. Э ф ф екты  переноса намагниченности 
в спектрах ЭПР спиновых зондов 
в стеклующихся средах

Типичный результат эксперимента в методе 
ЭСЭ ПН по выжиганию провала в спектре ЭПР раство
ренных в переохлажденной жидкости нитроксильных 
радикалов показан на рис. 9 [11]. Используются ради
калы V (см. приложение). Пятичленное кольцо данно
го радикала имеет' жесткую плоскую структуру, груп
пы N 0  лежат в плоскости кольца [152]. Радикалы 
растворены в переохлажденном дибутилфталате 
(Тст =  166 К). На рис. 9 приводятся положения по по
лю линий, спектра ЭПР, соответствующих разным 
ориентациям оси аксиальной симметрии g-тензора и 
тензора СТВ относительно направления внешнего маг
нитного поля. При этом пренебрегается дополнительны
ми, связанными со взаимодействием с ядрами матрицы, 
источниками уширения линий. Три компоненты сверх
тонкой структуры (CTG) спектра определяются тремя 
возможными величинами проекции спина ядра 14N 
( т  =  0, + 1 ) на свою ось квантования (см. п. 2.1).

Технически записывать форму провала можно на
чиная с t ,nin =  3 мкс. Но ее можно получить и при 
t ~  0 путем значительного снижения температуры, ког-
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т =  + 1 т = 0

Р и с . 9. В р е м е н н а я  э в о л ю ц и я  п р о в а л а  в  с п е к т р е  Э П Р  и и т р о -  
к с и л ь н ы х  р а д и к а л о в  в  д и б у т и л ф т а л а т е  в б л и з и  Т СТ д л я  д в у х  
р а з н ы х  зн а ч е н и й  м а г н и т н о г о  п о л я  ( у к а з а н ы  с т р е л к а м и ) , в  к о т о 

р ы х  д е й с т в у е т  в ы ж и г а ю щ и й  и м п у л ь с  (с п е к т р ы  а и  б) [1 1 ]. 
Ц ифры у  кривых означают время (мкс) после действия импульса. У казаны  
полож ения по полю соответствующих различным ориентациям радикала 
и разным проекциям m ядерного спина линий поглощ ения. Ч асть спектра 

о д л я  скачка п о л я  недоступна.

да перенос намагниченности при t  — 3 мкс еще не 
проявляется из-за увеличения времен релаксации. Та
ким образом и была получена форма провала, показан
ная на рис. 9 штриховой линией.
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Из рис. 9 следует, что в спектрах ЭПР наблюдаются 
заметные эффекты переноса намагниченности как внут
ри каждой компоненты CTG, так и между ними. Для 
случая, показанного на рис. 9, а,  перенос намагничен
ности внутри возбуждаемой компоненты (т  —  1), прав
да, невелик по величине, но тем не менее надежно пре
вышает ошибку эксперимента.

Перенос намагниченности внутри компонент. Анализ 
эффектов переноса внутри отдельной компоненты имеет 
большое значение. Эти эффекты позволяют непосредст
венно следить за ориентацией частицы. Из рис. 9, а  
можно сделать качественный вывод, что перенос на
магниченности происходит сразу по всей возбуждае
мой компоненте СТС. Действительно, внутри возбуж
даемой компоненты т  =  1 правее начального провала 
(t =  0) кривые, описывающие форму провала, для 
t  =  3 и t  =  23 мкс практически совпадают. Иными сло
вами, внутри возбуждаемой компоненты постепенного 
перераспределения провала не наблюдается.

Перенос намагниченности сразу по всей компоненте 
СТС, как отмечалось в п. 2.3, может иметь место толь
ко из-за изменений в ориентации частицы путем скач
ков на большие углы.

В области спектра, где действует насыщающий 
импульс, изменение интенсивности происходит за счет 
двух процессов: переноса возбуждения из-за вращения 
и спин-решеточной релаксации. Если первый не эффек
тивен, то восстановление намагниченности позволяет 
определить Т г , что легко сделать, используя координа
ты ]п{1 — I ( t ) / I ( oо)} — t ,  которые преобразуют кине
тики восстановления в линейные анаморфозы. Эта ли
нейность исчезает, если эффективны оба процесса, 
причем отклонение от линейности в данном случае 
должно приводить к сближению кинетических кривых, 
построенных для разных точек спектра, из-за стремле
ния намагниченности к равномерному перераспределе
нию по спектру. Именно такая картина наблюдается в 
эксперименте (рис. 10). Отметим, однако, что кривые 
на рис. 10 не стремятся к одной асимптотической ли
нии. Последнее означает, что при возбуждении края 
спектра не происходит равномерного перераспределе
ния намагниченности по спектру ЭПР. Как будет по
казано ниже, этот факт находит свое объяснение в рам
ках соответствующей модели ориентационного дви
жения.
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Рис. 10. Кинетика интенсивности I( t)  сигнала ЭСЭ нитроксиль- 
ных радикалов в дибутилфталате в разных резонансных по

лях [11].
П оля и форма провала при t =  0 показаны  на врезке.

Перенос намагниченности между компонентами.
Перенос между компонентами, как и в предыдущем слу
чае, здесь происходит из-за стохастического изменения 
ориентации радикала. Но в данном случае кроме вра
щательного движения эффективными могут быть и 
ориентационные колебания (либрацип или качания). 
Оба процесса при использовании нитроксильных зондов 
и меток приводят к случайной модуляции магнитных 
полей на ядре атома азота, обусловленных спином не
спаренного электрона. Если эти поля меняются быст
рее, чем частота ларморовской прецессии ядра в своем 
локальном магнитном поле, то будут возникать пере
ходы между разными ядерными состояниями. Основ
ной вклад в локальное поле дает электронный спин. 
Поэтому ларморовская частота ядра определяется вто
рым членом правой части гамильтониана (9), она рав
на ~  108 Гц. Отметим, что для оценки возможности 
возникновения переходов между ядерными состояния
ми обратное этой частоте время (порядка 10 ~8 с) надо 
сравнивать не с временем оседлой жизни в определен-
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ной ориентации, а с временем перескока между разны
ми ориентациями.

Кроме приведенных на рис. 9 и 10 результатов 
эксперимента в дибутилфталате, эффекты переноса на
магниченности столь же подробно исследовались для 
спиновых зондов в толуоле [139], в водно-глицерино
вых смесях [141, 153, 165], а для спиновых меток и зон
дов — в аморфных полимерах [153, 154]. Эти полу
ченные данные показывают, что общие закономерности 
переноса намагниченности для зондов и меток в не
упорядоченных средах различного типа одинаковы. 
В широком диапазоне температур характерные времена 
переноса внутри и между компонент, согласно этим 
данным, близки между собой. Поэтому в обоих случаях 
перенос обусловлен, скорее всего, ориентационными 
движениями одного и того же типа. Ниже будет пока
зано, что все эффекты переноса можно связать воедино 
путем выбора соответствующей модели вращательного 
движения.

Ориентационные колебания молекул также могут 
проявлять себя в экспериментах по переносу намагни
ченности. К сожалению, этот вопрос до сих пор не 
исследован ни теоретически, ни экспериментально.

Для зондов, захваченных в упорядоченной решетке, 
эффекты переноса намагниченности, по-видимому, 
не характерны. По нашим данным, для нитроксильных 
радикалов V III в кристаллическом толуоле (радикалы 
не образуют здесь отдельной фазы, что легко про
веряется по спектрам ЭПР) эффекты переноса как 
внутри компонент, так и между ними находятся вбли
зи погрешности эксперимента вплоть до температуры 
плавления.

Нитроксильные радикалы 15 N. Спектр ЭПР радика
лов с 16N (I  —  1/2) состоит из двух компонент, что дает 
определенные упрощения при теоретическом рассмот
рении. Ядра этого изотопа не обладают также квадру- 
польным моментом. Известно, что для 14N основным 
механизмом ядерной спиновой релаксации в диамаг
нитных молекулах является модуляция анизотропного 
квадрупольного взаимодействия. Однако для парамаг
нитных молекул эффективность этого механизма долж
на быть низкой, так как энергия квадрупольного взаи
модействия в NO-фрагменте на два порядка меньше 
величины энергии магнитного анизотропного сверх
тонкого взаимодействия.
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Puc. 11. Временная эволюция: провала в спектрах ЭПР радпка- 
. лов с 15N для разных температур и различных положений выжи

гающего провал импульса (показаны стрелками) [157]. 
Цифры у  кривых — врем я (мкс) после действия импульса.

Результаты экспериментов для радикалов в пере
охлажденном дибутилфталате представлены на рис. 11 
[157]. В рассматриваемом случае используются ради
калы той же химической структуры, что в рассмотрен
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ных выше случаях растворенных в дибутилфталате ра
дикалов с 14N (радикалы V). На рис. И  показаны по
ложения линий спектра ЭПР, соответствующих раз
ным ориентациям оси аксиальной симметрии тензоров 
магнитных взаимодействий относительно направления 
внешнего магнитного поля.

Отметим такую особенность показанных на рис. 11 
спектров ЭПР, как различие их форм вблизи температу
ры стеклования (166 К) и при 77 К . Как будет показано 
в следующем разделе, при 77 К  форма близка к теоре
тической. Вблизи температуры стеклования искаже
ние формы спектра возникает из-за различной скорости 
спада сигнала ЭСЭ в разных точках спектра для ради
кала, находящегося в условиях ориентационного дви
жения. Отметим, что для этих экспериментов правиль
нее говорить не о спектре ЭПР, а о зависимости интен
сивности сигнала ЭСЭ от напряженности внешнего 
магнитного поля Н 0. Последнее касается и данных 
рис. 9. Расчет зависимости сигнала ЭСЭ от напряжен
ности Н 0 проводился в [142] для разных моделей вра
щательного движения.

Основные особенности переноса намагниченности 
для нитроксильных радикалов с 16N такие же, как и 
для радикалов с 14N. Вблизи температуры стеклова
ния, как следует из рис. 11, наблюдаются эффекты пе
реноса внутри компонент и между ними. Особенно хо
рошо перенос внутри компонент заметен при 77 К . 
При этой температуре вымораживаются эффекты пере
носа между компонентами.

Кинетика переноса намагниченности для радикалов 
с 14N и 16N показана на рис. 12 [157 ], откуда следует, 
что характерные времена перераспределения намагни
ченности для обоих изотопов близки. При t >  40 мкс 
кривые сливаются и выходят на прямолинейные асимп
тоты. Из их наклона найдены времена спип-решеточ- 
ной релаксации Т х: 55+ 4  мкс для 15N и 4 2 + 4  мкс для 
14N (измерения выполнены при температуре 187 К).

2.5. Расчеты перекоса намагниченности 
для разных моделей 
ориентационного движения

Ориентационное движение нитроксильного ра
дикала приводит к переносу намагниченности внутри 
компонент СТО вследствие угловой зависимости веди-
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Рис. 12. Кинетика переноса намагниченности для радикалов
с 16N и 14N.

П олож ения выжигающ их провал импульсов такие ж е, как  на рис. 9, б и 
11, в. Нижние кривые —  центр провала, верхние —  высокополевой экстре
мум спектра в случае 16N и низкополевой в случае 14N [157]. Точки—

расчет.



Рис. 13. Зависимость величины и на
правления действующего на ядро азота 
в нитрокспльном радикале эффективно
го магнитного поля Н е электронного 
спина от угла 0 между внешним магнит
ным полем # (1 и направлением оси ак 
сиальной симметрии тензора СТВ ра

дикала [140].

чипы резонансного магнитного 
поля # го(0, ср) (см. (11)). Для пе
реноса между компонентами дол
жна меняться величина т  проекции 
ядерпого спина на ось квантова
ния. Это изменение объясняется в 
рамках предложенной в [140] мо
дели «перекваптования».

Переквантование ядерного спи
на. Из гамильтониана (10) следует,
что анизотропное СТВ между электронным и ядерным 
спинами может быть представлено как результат дей
ствия на ядерпый спин эффективного магнитного поля 
Н е, создаваемого электронным спином. Величина этого 
поля для аксиально-симметричного тензора СТВ

VЯ е = 2V, ^(0 ). (2 1 )

где И(0) определяется выражением (13). Если ось X  
сферической системы координат лежит в плоскости, 
образованной внешним магнитным полем Н 0 и осью 
аксиальной симметрии (ось Z  обычно параллельна Я 0), 
то вектор Н е можно записать в виде [140]

Л Л cos2 0 +  Л± я т 20
Н е  =  Н е

Л  (0 )
■sin0cos0, 0, Л (0)

(22)

где 7n s  — проекция электронного спина на внешнее 
магнитное поле.

Рис. 13 показывает направление и величину эффек
тивного магнитного поля, рассчитанного по формулам 
(21), (22) для разных ориентаций нитроксильного ра
дикала. Наиболее значительные изменения в направле
нии этого поля наблюдаются для движения вблизи пер
пендикулярных ориентаций, когда 0 «  п/2.

57



Если ориентация оси аксиальной симметрии ради
кала, задаваемая относительно направления внешне
го магнитного поля углами 0Х и срх сферической систе
мы координат, меняется на ориентацию с углами 02 
и ср2, то угол х между действующим на ядро эффектив
ным магнитным полем в первом и втором положениях 
определяется выражением

cos х — {(1 — a)2cos 0Х cos 02 sin 01 sin 02 cos (cpt — 
— Ф2) +  (cos2 0j +  a sin2 O^cos2 02 +  a sin2 02)} X 

X {(cos2 0X +  a2 sin2 ©^(cos2 02 +  a2 sin2 02)}-1/2, (23)

где a =  A  J A  у.
Если переход из одной ориентации в другую про

исходит быстрее периода ларморовской прецессии спи
на ядра в эффективном поле электронного спина 
(~10~8 с), то ядерный спин не будет адиабатически 
следовать за направлением поля электронного спина, 
благодаря чему и возникает эффект переквантования.

Для иллюстрации этого эффекта рассмотрим при
мер. Пусть ядерный спин I  =  1/2 и в начальный мо
мент времени находится в состоянии с проекцией т  =  
=  + 1 /2 . Если внезапно изменить направление оси 
квантования, повернув ее на угол х> то в новом базисе 
спин будет иметь проекцию в том же направлении с ве
роятностью cos2 (х/2) и в противоположном — с вероят
ностью s i n 2 (х/2) [158]. Для ансамбля спинов населен
ности соответствующих состояний и+(0, ср) и п_(0, ф) 
меняются согласно уравнению

где

п+ (в2> Фг)
(02, ф2)

W  (х)

W( % ) (24)

(25)

~ п +  (0Х, Ф +

+ - ( 0 i .  фД. 
cos2(х/2) sin2(х/2)' 
sin3 (х/2) cos2 (х/2)

Для ядерного спина 1 =  1 аналогичное изменение на
селенностей ядерных состояний с проекцией т  =  + 1 , 
О, —1 при поворотах задается матрицей

-C O S 4 (х/2) s i n 2 (х)/2 sin4(x/2)-
W  (х) =  sin2 (х)/2 cos2 х sin2 (х)/2 . (26)

_sin4 (х/2) sin2 (х)/2 cos4 (%/2)_

Для нитроксильных радикалов величина анизотропий 
тензора СТВ такова, что для величины параметра а
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в формуле (23) выполняется условие 0,14 <  а  <  0,2. 
Максимально возможное значение %, рассчитанное по 
формуле (23), незначительно превышает угол л/2.

По механизму переквантования ядерного спина п 
происходит вызванная вращением радикала миграция 
частоты менаду компонентами.

Отметим, что в первых расчетах переноса намагни
ченности в спектрах ЭПР нитроксильных радикалов 
1159] эффекты переквантования учтены не были. В этих 
расчетах использовалась модель полностью некорре
лированных случайных блужданий резонансной часто
ты по спектру ЭПР. Такая модель может, по-видимому, 
найти применение только для частиц, в которых СТВ 
отсутствует. Простая схема расчета переноса намагни
ченности для некоррелированных случайных блужда
ний по всему спектру предложена в [160].

Изотропные модели скачков и непрерывной диффу
зии. При изучении ориентационной подвижности моле
кул чаще всего обсуждаются две основные теорети
ческие модели: модель скачков на произвольные углы 
и модель непрерывной диффузии в угловом пространст
ве [36]. В п. 2.3 уже говорилось о том, что эксперимен
ты по выжиганию провала в анизотропно уширенном 
спектре позволяют сделать выбор между этими мо
делями.

В работах [161, 162] было показано, что для случая 
изотропных движений эти эксперименты позволяют не 
только различать скачки и диффузионное движение — 
соответственно полностью некоррелированный и кор
релированный процессы ориентационных блужданий,— 
но и в рамках известной модели Иванова — Валиева 
[36] определять промежуточные степени корреляции 
этого процесса. В [161, 162] приводятся рекомендации 
по обработке с этой целью экспериментальных данных. 
Расчеты выполнены в приближении, когда А  ц

Расчеты переноса намагниченности для обеих моде
лей были проведены в [140] для случая аксиальной 
симметрии тензоров магнитных взаимодействий. На 
рис. 14 показаны результаты этих расчетов. Для удоб
ства спектры ЭПР представлены как функции cos0. 
В таких координатах компоненты CTG равновесного 
спектра имеют одинаковые интенсивности для любого 
значения аргумента. Естественно, здесь пренебрегает- 
ся всеми дополнительными источниками уширеиия ли
ний. Расчеты по обеим моделям выполнены методом
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т -- 1

Рис. 14. Результаты расчетов [140] перераспределения 
намагниченности по спектру ЭПР для случая возбуж

дения края спектра, 
о — скачки  на произвольный угол: 1 —3 — соответственно t =  0, f =  0,3т 
и  t =  х после вы ж игания провала; б — повороты на небольшие углы: 
1 —3 — соответственно t =  0, t =  5т и t =  15т после вы ж игания провала. 
Время т в обоих случаях  соответствует среднему времени нахож дения в дан

ной ориентации.

Монте-Карло. При этом случай непрерывной диффузии 
моделировался с помощью скачков на достаточно ма
лые углы.

Из рис. 14 следует, что для непрерывной диффузии 
провал уширяется постепенно, для скачков наблюдает
ся его перераспределение сразу по всей компоненте 
CTG. Сравнение с экспериментальными данными, полу
ченными для радикалов в стеклующейся жидкости 
(см. рис. 9), показывает, что в эксперименте наблю
дается последняя ситуация. В то же время относитель
ная величина эффектов переноса намагниченности 
внутри компонент и между ними, согласно расчетам,
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существенно выше, чем в эксперименте. Это несоот
ветствие, видимо, связано с предположением об оди
наковой доступности всех ориентаций при вращении 
молекул, принятом при расчетах. Действительно, так 
как для большинства переориентаций вероятность пере- 
квантования много меньше единицы, намагниченность, 
согласно расчетам, стремится прежде всего перераспре
делиться по возбуждаемой компоненте GTC, перенос же 
в другие компоненты является более медленным про
цессом. Равноценность всех ориентаций для молекулы 
приводит к тому, что намагниченность перераспреде
ляется равномерно — сначала по возбуждаемой СВЧ- 
импульсом компоненте, а затем по всему спектру ЭПР. 
В опыте (см. рис. 9, а) перенос намагниченности внут
ри компонент действительно происходит быстрее, но 
перераспределение намагниченности внутри компонен
ты идет неравномерно. Особенно хорошо отсутствие 
равномерного перераспределения намагниченности вид
но из рис. 1 0 , на котором кинетические кривые не сли
ваются в одну линию.

Разные ориентации молекулы перестают быть равно
ценными при анизотропии движения — когда частоты 
вращения вокруг разных молекулярных осей не со
впадают.

Анизотропное вращение. Расчеты переноса намагни
ченности для этой модели выполнены в работе [163], 
где рассмотрен случай предельно анизотропного типа 
движения — одноосного вращения. В этом случае эф
фекты анизотропии должны проявиться наиболее за
метно. Одноосное вращение может моделировать раз
личные реальные системы: спиновые метки в полиме
рах, спиновые зонды в жидких кристаллах, в соедине
ниях включения и т. д, Расчеты в [163] проведены для 
скачкового механизма переориентаций относительно 
оси вращения и в приближении, когда А  ц ~^>А± . 
Эти расчеты показывают, что анизотропия вращения 
проявляется лишь при небольших углах (менее 30°) 
между осями вращения и аксиальной симметрии тензо
ров магнитных взаимодействий. При таких углах ре
зультат перераспределения намагниченности отличается 
от полностью равномерного. Небольшие отличия от 
равномерного перераспределения намагниченности от
мечены также для углов ~90°.

Пространственная ориентация осей вращения и 
аксиальной симметрии определяется структурными па
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раметрами нитроксильного радикала. Близость на
правлений этих осей, по-видимому, скорее исключе
ние, чем правило. Выше отмечалось, что основные чер
ты картины переноса намагниченности имеют универ
сальный характер для самых разных типов радикалов и 
матриц. Модель одноосного вращения, к сожалению, не
обходимой общностью не обладает.

Модель фиксированных ориентаций. Как известно, 
структура ближайшего окружения молекул в аморф
ных матрицах имеет довольно высокую степень упоря
доченности, близкую к таковой для окружения моле
кул в кристаллической решетке. Естественно предпола
гать, что для молекулы в таком окружении в ходе 
вращательного движения будут доступны лишь неко
торые, вполне определенные, фиксированные ориента
ции. Изменение самих этих ориентаций вследствие 
перестройки ближайшего окружения может быть более 
медленным, чем изменение ориентации данной молеку
лы. Такая модель, модель фиксированных ориентаций, 
впервые для объяснения результатов экспериментов в 
неупорядоченных средах была предложена в [139], 
а в [И , 157] для этой модели проведены численные рас
четы переноса намагниченности.

Простейшей моделью фиксированных ориентаций 
является модель переходов только между двумя ориен
тациями. В общем случае вероятность нахождения в 
каждой из них может быть различной. Такая модель 
допускает точное численное решение для кинетики 
переноса намагниченности в спектрах ЭПР нитро- 
ксильных радикалов.

Д ля демонстрации основных особенностей решения 
рассмотрим сначала упрощенный случай, когда ве
роятность переквантования при поворотах равна пулю, 
т. е. перенос между разными компонентами отсутствует.

Если пренебречь магнитными взаимодействиями 
неспарегшых электронов с магнитными ядрами матри
цы и считать g-тензор и тензор GTB аксиально- 
симметричными, то положение линии каждого радика
ла в данной компоненте спектра ЭПР однозначно 
задается углом 0  между направлением внешнего магнит
ного поля и осью аксиальной симметрии этих тензоров. 
Обозначим отношение населенностей в двух ориента
циях как А  (для удобства будем считать, что А  >  1). 
Для каждого угла 0 и азимутального угла ф сфери
ческой системы координат выделим в небольшом эле-
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меите телесного угла (этот элемент одинаков для всех 
0  и ф) подансамбль радикалов с большей населен
ностью, который в результате поворота па угол ос 
приобретает менее населенную ориентацию, определяе
мую углами 0 ', ф' в таком же по величине элементе 
телесного угла. Зависящие от времени намагниченности 
подансамбля в обоих состояниях обозначим через 
F(Q, t) и /(0 ', t), их отношение в равновесии, т. е. до 
действия выжигающего провала импульса, равно А .  
Тогда кинетические уравнения изменения намагни
ченностей имеют вид

Ш к -*1 =  — W F  (0, t) +  A W f  (O', t),

d f (  0' t) <27)n dt —  =  W F(0, t) -  A W f  (O', t),

где W  — скорость переходов из ориентации 0 в ориен
тацию 0 '.

Так как все ориентации в стекле равновероятны, 
существует симметричный подансамбль с намагничен
ностями /(0, t) и F{Q’ , t). Уравнения изменения намаг
ниченностей для них аналогичны (27). Суммарная на
магниченность для радикалов с ориентацией 0  
M{Q, t) =  F{Q, t) -f- /(0, t). Решение кинетических урав
нений (27) для суммарной намагниченности M(Q,  t)

Ш 0  t) (1 +  Л3)М (8 ,  0 ) + 2 Л М ( 6 ' ,  0)
К '  (1 +  Л)2

+  О ) - М ( 0 ',  0)) exp {— (1 +  A ) W t } .  (28)
(1 + А)

Отметим, что в равновесии, до выжигания провала, ве
личины M(Q,  t) и М (0', t) равны вследствие одинаковой 
величины элементов телесных углов для 0 и 0'. Поэто
му равновесные значения М (0 , t) можно принять рав
ными единице для всех 0 .

Теперь необходимо провести усреднение формулы 
(28) по всем возможным для данного угла поворота а  
углам 0 '. Так как от азимутального угла сферической 
системы координат намагниченности не зависят, то 
можно считать, что все ориентации с углом 0  имеют 
одно и то же направление в пространстве. Тогда для 
0 ' имеем

cos0' =  cosoc cos0 — cosy sina sin0, (29)
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Рис. 15. Результаты расчетов конечной формы 
провала в компоненте т — 1 спектра ЭПР нитро- 

ксильного радикала (ушнрением линий за счет окружающих 
ядер пренебрегается) для модели переходов между двумя не

эквивалентными положениями [11].
1 — А — 1; г  — А =  10; з — начальная форма провала,

где 7  — угол в основании конуса, образованного все
ми возможными ориентациями, отличающимися на 
угол а  от данного направления. Угол у  пробегает 
равновероятные значения в интервале от 0  до 2 я. 
Поэтому усреднение можно представить в виде ин
теграла

где М(0, t) определяется выражениями (28), (29). Рав
новесное значение -/lf(0, t) также равно единице.

Интеграл (30) легко рассчитывается численными ме
тодами. В расчетах [11] использовалась эксперимен
тально измеренная форма провала. Принималось, что 
значение угла а  распределено равпомерно в интерва
ле 0 — я . Результаты расчетов представлены на рис. 15 
и 16. Рис. 15 показывает конечную форму провала при 
г ->  оо для двух значений А  =  1 и А  =  10. Исполь-

(30)
о
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Рис. 16. Рассчитанная кинети
ка переноса намагниченности 
внутри компоненты т =  1 при 

А  =  10 [11].
Н ач альная  форма провала так ая  
ж е, как  на рис. 15. Обозначения 
кривы х имеют тот ж е смысл, что 

на рис, 10.

зуются зависимость поло- ^  
жения линии в спектре 
ЭПР от угла в соответствии ^  
с формулой (11) и значения Т” 
тензоров: =  2,0023,
g h =  2,0072, А  || =  32,
А д  =  5 Гс. Расчет про
водился для компоненты 
т  — 1.

Из рис. 15 видно, что 
в модели обмена между 
фиксированными ориента
циями даже при А  — 1 конечное перераспределе
ние намагниченностей по спектру неравномерно. 
Уменьшение ее в стороне от начального провала при 
А  =  10 близко к наблюдаемому в эксперименте 
(см. рис. 9, а). (Перераспределение намагниченностей 
между компонентами должно уменьшить этот эффект 
в 3 раза.) Рис. 16 показывает рассчитанную кинетику 
переноса намагниченностей для А  =  10. В расчете не 
учитывалась спин-решеточная релаксация. Поэтому 
кривые выходят па асимптотические прямые, па
раллельные оси абсцисс. Сопоставление с кривыми 
рис. 10 показывает качественное согласие теории и 
эксперимента: в обоих случаях наблюдаются сближе
ние кривых и выход на асимптотические линейные за
висимости.

Аналогичный анализ можно провести и с учетом 
переквантования ядерного спина. Это проще сделать 
для 15N, в случае которых получаются менее громозд
кие выражения. При /  =  1/2 необходимо рассматри
вать вместо двух возможных состояний четыре, на
магниченности в которых обозначим как F 1/2(Q, 0> 
У_1/2(Э, t), / 1/2(0 ', t), / - 1/2(0 ', 0  (индекс означает про
екцию ядерного спина на направление своей оси кван
тования). Изменение намагниченностей во времени
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определяется уравнениями

■ ^ 1/2 -  - 1 1О

Ар - Е 1/2
d Е —1 /2 =  W 0 — 1 Ар A ( i  — р) Е  ■—1/2
dt h i  2 1 — р Р —  А 0 h /2

_•/—1/2 _ р 1 — р 0 — А  _ _/ —1/2
(31)

где р  =  sin2 (х/2); угол % задается уравнением (23). 
Суммарная намагниченность для радикалов с ориента
цией 0 M J Q ,  t) =  F m(Q, t) +  / т (0, t).

Систему уравнений (31) можно решить аналити
чески, получив формулы, аналогичные (28). После чис
ленного усреднения по 0' результатом является зави
сящая от времени намагниченность M rn(Q, t). В этой 
задаче довольно просто учесть локальное уширение ли
ний ЭПР магнитным взаимодействием с ядрами матри
цы. Допустим, что это взаимодействие можно аппрок
симировать гауссовым распределением. Для резонанс
ного поля Н 0 зависящая от времени интенсивность ли
нии ЭПР Е { Н 0, t) задается в этом случае выражением 
(см. (14))

1/2 Г ~
sin Ш М т (0, t ) :

m=—1/2

X exp

У 2я 6
X

( V ■я. (0 ) ) 5 (3 2 )

где б — ширина распределения; Н т{0) определяется 
формулами (11), (13). В (32) предполагается, что при 
поворотах радикала локальное магнитное поле не ме
няется.

Результаты численных расчетов па ЭВМ для раз
ных А  и начальных положений провала в спектре при
ведены на рис. 17. В расчетах использовалась близкая 
к экспериментальной (см. рис. 11, г — е) форма иро- 

■ вала при t  =  0. Отличие состояло в том, что в центре 
провала начальная намагниченность принималась пол
ностью инвертированной. В измерениях наблюдается 
лишь частичная инверсия, что связано с приборным 
уширением провала при наблюдении сигнала ЭСЭ 
(амплитуда СВЧ-импульсов, формирующих сигнал 
ЭСЭ, близка к ширине провала). Угол а  между ориен-
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Рис. 17. Результаты расчетов переноса намагниченности в спектре 
ЭПР нитроксильных радикалов с 15N для разных величин А  
отношения вероятности пребывания в двух ориентациях и раз

ных положений начального провала [157].
Сплошные кривые соответствуют равновесному спектру (до вы ж игания 
провала) и спектру после вы ж игания с параметром W t =  10. Точки — 

форма начального провала, W t — 0.

тациями принимался равномерно распределенным в 
интервале от 0 до я . Остальные параметры (б, g-тензор 
и тензор СТВ) указаны в [157]. Спектры на рис. 17 
даны для W t  =  10. Это значение параметра W t  соот
ветствует почти полному перераспределению намагни
ченностей в спектре.

Чтобы сравнить расчетные и экспериментальные 
спектры, необходимо учесть два следующих обстоя
тельства. Во-первых, как отмечалось, форма экспери
ментальных спектров вблизи температуры стеклования 
отличается от теоретической. Это отличие оказывается 
несущественным, если сравнивать в обоих случаях 
относительную глубину провала, т. е. величину 
( Ё 0( Н 0) —  E ( H 0, t ) ) /E 0( H 0), где Е 0{Н 0) —  равновесная
интенсивность линии в резонансном поле Н 0. Во-вто
рых, в расчетных спектрах не учтена спин-решеточная 
релаксация. Для всех Н 0 относительная глубина про
вала за счет этого процесса уменьшается на одинако
вый множитель exp (—t I T Д.
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С учетом обоих факторов можно провести детальное 
сопоставление расчетных и экспериментальных спект
ров. Это сопоставление показывает, что модель пере
ходов между двумя ориентациями удовлетворительно 
передает все наблюдаемые особенности эксперимента. 
Для отношения вероятностей нахождения в двух ориен
тациях А  =  1 расчетные эффекты переноса намагни
ченности внутри возбуждаемых компонент CTG замет
но превосходят полученные в эксперименте. Лучшее 
согласие наблюдается для отношения вероятностей 
А  5. Более точно величину А  определить не удается 
из-за малости эффектов переноса намагниченности 
внутри возбуждаемых компонент. Кроме того, значе
ния А  для разных радикалов могут отличаться. Скорее 
всего, интервал распределения их величин должен 
быть широким.

Если отношение вероятностей переходов А  ^>1, то 
кинетика переноса намагниченности (между разными 
компонентами) описывается выражением 1157]:

М 1/2 (0, t) 

M —i/2 (01 t) 
для lbN  и 
~  М , ( О, I) 

М о(0 , t ) 

- М - ,  (0, /)_

'Г 1
=  с ,

1
+  С2

1

~ 1 ~ -  1 “

1 +  С 2 0
_1_ 1_

exp {— sin2 (у) W t )  (33)

exp {— sin2 (x) W t }  +

”  1“
+  С8 - 2 ехр ( — 3 sin2 (х) 1 -  |  sin2 (х) ТЕ*} (34)

_ 1_
V.

для 14N. Константы в уравнениях (33), (34) находятся 
из начальных условий. Отметим, что при возбуждении 
центральной компоненты триплетного спектра в случае 
14N константа С2 в (34) равна нулю.

Как следует из проведенного сравнения расчетов с 
данными эксперимента, предположение о существенно 
различных вероятностях пребывания в двух ориента
циях (А  1) является весьма оправданным. В [157 ] 
по уравнениям (33), (34) проводился расчет временной 
кинетики переноса намагниченности между разными 
компонентами СТС. Результаты показаны на рис. 12. 
Для достижения согласия с экспериментом для обоих



изотопов использовался лишь один подгоночный пара
метр — скорость переходов W  из одной ориентации в 
другую. Распределение по углам а  принималось равно
вероятным в интервале от 0 до я. Рис. 12 показывает 
удовлетворительное согласие между расчетной и экспе
риментальной кинетикой.

Существенно, что любое другое возможное распре
деление по углу поворота а  должно включать значи
тельную долю относительно больших углов а  >  я/3. 
Действительно, при небольших углах поворота sin2 у  -С 
•С 1. Тогда эволюция намагниченности в случае 14N 
определяется множителем ехр (—3 sin2 ( y ) W t )  (см. (34), 
в котором С2 =  0). Сравнение с (33) показывает, что 
характерное время переноса намагниченности для 14N 
должно быть тогда в 3 раза меньше, чем для 15N. 
В эксперименте наблюдается их примерное равенство

(см. рис. 12). Это означает, что множитель ^1 — sin2 ( у )j
в показателе экспоненты в (34) должен быть существен
но меньше единицы, что выполняется для достаточно 
больших а .  Расчеты с разными а  показывают, что для 
выполнения этого условия а  должно превосходить я/3.

Таким образом, модель фиксированных ориентаций 
даже в своем самом простом варианте — переходы мо
лекулы между двумя ориентациями (неэквивалентны
ми)— позволяет промоделировать как общую картину 
переноса намагниченности в спектрах ЭПР, так и его 
детальную кинетику. При этом требуется, чтобы углы 
между двумя ориентациями были достаточно большими.

Спиновая релаксация ядра азота. В заключение рас
смотрим простую модель переноса намагниченности, 
в которой изменения ориентации радикала не происхо
дит, но величина проекции спина ядра азота мояшт слу
чайным образом меняться. При этом не будет наблю
даться эффектов переноса намагниченности внутри от
дельных компонент СТС, но весьма значительными мо
гут быть эти эффекты между компонентами. Данная мо
дель реализуется при малоамилитудных ориентацион
ных колебаниях радикала (см. п. 2.4).

Расчетов кинетики переноса намагниченности для 
такой модели пока не проводилось, но известен конеч
ный вид неравновесного спектра ЭПР. Для нитро- 
ксйльных радикалов с 16N ему соответствуют пред
ставленные на рис. 17 расчетные спектры с отношением 
вероятностей переходов между ориентациями А  —  25.
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Рис. 18. Результаты расчетов переноса намагниченности в спект
ре ЭПР за счет релаксации спина ядра азота 14N через бесконеч

ное время после выжигания провала [11].
Точки — начальная форма провала, его положение в спектре указано

стрелками.

Действительно, при таком А  радикал находится прак
тически лишь в одной ориентации.

Конечный вид неравновесного спектра легко рассчи
тать и для радикалов с 14N. Обозначим как Р { Н 0) 
функцию, описывающую начальную форму провала, 
т. е. Р ( Н о) есть отношение намагниченности в точке 
поля Н 0 при t —  0 к равновесной намагниченности в 
этой точке. Будем рассматривать случай 14N для ради
калов с аксиальной симметрией магнитных тензоров. 
Д ля каждого угла 0 и значения т,  определяющих, 
согласно (11), (13), положение резонансных линий, 
обмен происходит между тройкой линий, расположен
ных в полях H m{Q), H m-(Q), H m»{Q), где все три вели
чины т ,  т ' , т "  относятся к разным компонентам CTG 
спектра ЭПР. Форма спектра задается, как обычно, 
выражением (14) (без интегрирования по углам ф).
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После полного перераспределения намагниченности 
вместо (14) для функции, описывающей форму спект
ра ЭПР, будем иметь

Здесь используется гауссова форма локального ушире- 
ния индивидуальной линии с шириной б. Считается, 
что локальный сдвиг резонансного поля не претерпе
вает изменений при спиновой релаксации ядра.

Результаты расчетов по формуле (35) приведены на 
рис. 18. Сравнение с рис. 9 показывает, что модель 
ядериой релаксации в целом хорошо передает экспери
ментальные особенности переноса намагниченности в 
соседние компоненты СТС спектра ЭПР. Однако эта 
модель не описывает переноса намагниченности внутри 
одной компоненты.

Наблюдаемые в импульсных измерениях эффек
ты переноса намагниченности в спектрах ЭПР непо
средственно связаны с ориентационной подвижностью 
молекул. Времена переноса по порядку величины со
впадают с временами движения. При этом, как следует 
из данных рис. 9—12, эти времена попадают в диапа
зон 10~6—10~4 с. Так как стационарный метод ЭПР 
чувствителен только к временам т < 1 0 “7 с, исполь
зование импульсного ЭПР (в варианте ЭСЭ ПН) позво
ляет существенно расширить возможности метода спи
нового зонда в определении характерных времен дви
жения. <

Эффект переноса намагниченности максимален в 
случае, когда провал выжигается вблизи максимума 
спектра ЭПР (см. рис. 9, б). Именно для такого случая 
в большинстве работ проводилось исследование темпе

Хехр

(35)

2.6. Температурная зависимость 
времен ориентационного движения 
спиновых зондов в широком диапазоне 
температур и вязкостей
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ратурной зависимости времени переноса. На рис. 12 
показана кинетика изменения намагниченности в двух 
разных точках спектра ЭПР. Отметим, что вблизи и 
ниже температуры стеклования кривые в координатах 
рис. 12 могут иметь различные асимптотики. Это озна
чает распределение по временам подвижности — часть 
радикалов движется слишком медленно для исследуе
мого временного диапазона. Поэтому о времени ориен
тационной подвижности т, которое находится из дан
ных ЭСЭ ПН, можно говорить только при достаточно 
высоких температурах, лежащих обычно выше темпе
ратуры стеклования. При этом, однако, нельзя исклю
чать возможности, что часть радикалов движется слиш
ком быстро для исследуемого временного диапазона и 
не участвует поэтому в формировании сигнала ЭСЭ 
(см. ниже).

В первой работе по исследованию вращательной 
подвижности нитроксильных радикалов методом ЭСЭ 
ПН [139] было предложено считать за характерное 
время движения т такое значение абсциссы графика на 
рис. 12, при котором разность ординат для нижней и 
верхней кривых (для 14N) равна единице. Впоследствии 
расчеты для скачковой модели вращательной подвиж
ности [140] показали, что определенное таким способом 
время т лишь на 40 % отличается от истинного. Для 
модели переходов между двумя ориентациями из дан
ных рис. 12 можно получить, что т соответствует зна
чению 1,75 И7-1, т. е. т и W ' 1 отличаются и в этом слу
чае на коэффициент порядка единицы. Расчеты для 
одноосного вращения [163] показали, что для различ
ных направлений оси вращения в молекулярной систе
ме координат данный способ определения т также при
водит к появлению близкого к единице коэффициента. 
Поэтому такой способ, ввиду его простоты, может 
использоваться для оценки времен т в самых различ
ных случаях, в том числе, когда механизм ориента
ционного движения детально не исследуется.

Температурные зависимости времени т для спино
вых зондов в стеклующихся жидкостях приведены для 
дибутилфталата [164] на рис. 19, для толуола [139] — 
на рис. 20, для водно-глицериновой смеси состава 
85 мае. % глицерина и 15 мае. % воды [141] — на 
рис. 21. В области быстрого движения, где т <  10-8 с, 
времена т определялись из спектров стационарного ЭПР 
по формуле (18). Структурные формулы исиользован-
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Рис. 19. Температурная зависимость времени вращения нитрок- 
сильных радикалов II, VI, VII в дпбутилфталате [164]. 

Внизу — данные ЭПР, вверху — 9С9 П Н . Стрелки показывают используе
мые в данных рис. 23 температуры 191 и 293 К.

тшх в исследованиях радикалов даны в приложении.
Температурные зависимости на рис. 19—21 обла

дают важной общей особенностью: при достаточно низ
ких температурах они резко уменьшаются. Этого не 
происходит с вязкостью среды, которая продолжает 
резко возрастать при понижении температуры. Соот
ветственно этому увеличивается рассчитанное из ве
личины вязкости по формуле Стокса — Эйнштейна — 
Дебая (4) время т. Отметим, что при высоких темпера
турах формула (4) вполне удовлетворительно описывает 
температурную зависимость времени подвижности ни- 
трок'сильных радикалов. Снижение зависимости для 
всех растворителей происходит до стеклования (вяз
кость ~  102—104 П). При Т — Т ст г  оказывается рав
ным ~  10~5 с. Эффективные энергии активации дви
жения вблизи температуры стеклования, согласно дан
ным рис. 19—21, порядка нескольких килокалорий 
на моль.

4 С. А. Дзюба, Ю. Д. Цветков 73



Т, с

Рис. 20. Температурная зависимость времени вращения нитрок- 
сильного радикала VIII в толуоле по данным стационарного 

ЭПР (в) и ЭСЭ ПН (О ) [139].
Ш триховой линией показана функция vr\/hT, где объем v подбирался и з  

наилучш его согласия с данными метода ЭПР.

Таким образом, нитроксильные радикалы, модели
рующие поведение примесных молекул, в стеклующих
ся низкомолекулярных жидкостях находятся в со
стоянии быстрого ориентационного движения, частота 
которого на много порядков превышает частоту макро
скопического движения молекул вещества (а-релак- 
сации). Это явление наблюдается для радикалов разной 
структуры и в различных растворителях (в [165] при
водятся данные для водно-глицериновых смесей разно
го состава, а ниже описываются также результаты, 
указывающие на быстрое движение нитроксильных ра
дикалов в стеклах этанола [11, 117] и смеси этанола с 
глицерином). Единственным исключением из законо
мерности является случай неорганического радикала 
IV (соль Фреми) в водно-глицериновом растворе 
(см. рис. 21). Такая особенность, по-видимому, связа-
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Рис. 21. Температурная зависимость времен вращения т радика
лов II, IV, X  в водно-глицериновом растворе [141].

Внизу — данные ЭП Р, вверху ЭСЭ П Н . Сплошные линии — функции от\/h Т , 
где объем v подбирался д л я  каж дого радикала из наилучш его согласия 

с данными методами ЭПР.

на с малыми геометрическими размерами названного 
радикала. В среднем эти размеры в 1,5 раза меньше, 
чем, например, размеры радикала II. На важность 
именно геометрических размеров радикала, а не ха
рактера его взаимодействия с молекулами растворите
ля указывает, по-видимому, сравнение данных рис. 2 1  
для радикалов X и IV. И те и другие являются заря
женными частицами или же в недиссоциированном со
стоянии имеют схожие полярные группировки. Одна
ко температурная зависимость т для них существенно 
различна.

Высокая подвижность (т 10-5 с) связана, по-ви
димому, не только с геометрическими размерами ради
кала, но и с особенностями растворителя. Согласно на
шим данным, молекулы соли Фреми находятся в со
стоянии быстрого движения вблизи температуры стек
лования в глицериноэтанольных стеклах (около 80 % 
этанола). К .

Отметим также такую интересную особенность об
суждаемого явления, как участие в быстром ориента-
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Рис. 22. Температурные зависимости времен вращательной под
вижности молекул в дибутилфталате [24, 417].

Ш триховые линии — времена диэлектрической а- и p-релаксации. Времена 
т из данных ЭПР в 2-мм диапазоне получены тремя разными способами — 
из уш ирения линий (О ), для  Скачковой модели (®) и для диффузионной

модели (X).

ционном движении примесных молекул, размеры кото
рых существенно превосходят размеры молекул раст
ворителя (например, радикалы II в водно-глицерино
вых смесях, радикалы IX в этаноле). •

В п. 2.2 указывалось, что в дибутилфталате быстрые 
движения нитроксильных радикалов проявляются и 
в спектрах стационарного ЭПР. На рис. 22 для радика
ла I (ТЕМПО) в этом растворителе приводятся данные 
как стационарного метода ЭПР (в 2-мм диапазоне длин 
волн), так и импульсного метода ЭСЭ ПН [117]. 
Здесь же показаны результаты измерения т в области 
т 10” 9 с методом ЭПР 3-см диапазона. Эти времена 
определялись из соотношения (18). Времена т из дан
ных ЭПР в 2-мм диапазоне определялись из температур
ной зависимости уширения различных компонент спект
ра ЭПР, расчет проводился но калибровочным графи
кам [168] для двух моделей — модели скачков на про
извольный угол и модели непрерывной броуновской 
диффузии.

Полученные данные показывают, что стационарный 
и импульсный варианты ЭПР-спектроскопии приводят
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к одинаковому качественному результату: в темпера
турной зависимости т наблюдается заметный излом с 
уменьшением энергии активации при низких темпера
турах. Количественно же данные указанных вариантов 
расходятся. Могут быть две основные причины такого 
расхождения. Во-первых, из рис. 22 видно, что опре
деление времен т в значительной степени зависит от 
принятой в расчетах модели движения. К сожалению, 
пока отсутствуют расчеты форм спектров стационарного 
ЭПР для движения в модели фиксированных ориента
ций. Вторая причина расхождения может быть свдза- 
на с широким распределением по временам т. Стацио
нарный ЭПР чувствителен к временам т <  10~ 7 с 
(рассчитанным из скачковой модели); времена т >  
>  10_7 с к уширению линий не приводят. ЭСЭ ПН 
чувствителен к т >  1 0 _е с, и меньшие времена движе
ния приводят к сильному затуханию сигнала ЭСЭ. 
Поэтому если имеется распределение по временам дви
жения в достаточно широком, перекрывающем указан
ные границы, диапазоне, то результатом измерения в 
стационарном ЭПР будет некоторое эффективное время 
т ~  Ю~ 7 с или меньше, а в методе ЭСЭ ПН — ~  10_6 с 
или больше. Вблизи и ниже температуры стеклования, 
как уже отмечалось, распределение времен подвиж
ности явным образом проявляет себя в особенностях 
кинетических кривых переноса намагниченности в ме
тоде ЭСЭ ПН.

2.7. Корреляция движений
примесных молекул (спиновых зондов)
и молекул основного вещества

Выше было показано, что применение метода 
ЭСЭ ПН к исследованию молекулярной подвижности 
нитроксильных радикалов в стеклующихся жидкостях 
позволяет сделать важный вывод об участии примесных 
молекул в этих системах в быстром ориентационном 
движении. В гл. 1 описывались данные других методов, 
которые также свидетельствуют о наличии быстрых 
движений молекул в неупорядоченных средах. Объек
том исследования в методах диэлектрической и ЯМР- 
релаксации являются не примесные молекулы (при не
больших их концентрациях эти методы не обладают не
обходимой чувствительностью), а чистые вещества или 
их смеси. Естественным становится вопрос о сопостав

7 7



лении данных, полученных разными методами для 
одних и тех же систем. Такое сопоставление должно 
привести к более полной информации о свойствах быст
рого типа движений молекул в неупорядоченных 
средах.

Диэлектрическая (3-релаксация. Исследование ди
электрической |3-релаксации и стационарного ЭПР про
водилось в [119] для пластических кристаллов. Было 
установлено, что данные обоих методов находятся в 
удовлетворительном согласии. Следует, однако, отме
тить, что измеренные в [119] времена подвижности 
спиновых зондов находились вблизи предела чувстви
тельности к молекулярным движениям стационарного 
метода ЭПР.

В [24] проводилось исследование диэлектрической 
релаксации в дибутилфталате с параллельным изуче
нием вращательной подвижности спиновых зондов (ра
дикалы ТЕМПО) методом ЭСЭ ПН. Типичные резуль
таты измерения температурной зависимости е"(со) бы
ли даны на рис. 3, откуда следует, что низкотемпера
турный максимум [3-релаксации существует как в слу
чае раствора радикала, так и в случае чистого раство
рителя. Дипольный момент ТЕМНО равен 3,14, моле
кулы растворителя 2,93 D .  Концентрация радикалов 
варьировалась от 6  до 24 мае. %, положение максиму
мов диэлектрических потерь при этом не менялось. 
Время дипольной релаксации для температуры, при 
которой наблюдается максимум потерь, определяется 
как величина xD =  l / 2 nv, где v — частота измерений.

Температурные зависимости измеренных таким спо
собом времен тл для а -  и [3-релаксации показаны на 
рис. 22, где используются также данные [169, 170] 
для времен сс-релаксации в чистом дибутилфталате. 
Эти результаты указывают на соответствие между вре
менами ориентационной подвижности спиновых зондов 
т и временами диэлектрической [3-релаксации. На
помним, что в области температур выше температуры 
стеклования явление диэлектрической [3-релаксации в 
этих системах не удается изучать из-за наложения ин
тенсивного пика а-релаксации.

Обращает на себя, однако, внимание заметная раз
ница в эффективных энергиях активации для времен 
т и Тд. В [24] было показано, что это различие кажу
щееся и является следствием широкого распределения 
по временам движения. В методе диэлектрической ре
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лаксации на существование распределения по време
нам указывает большая ширина пика р-процесса 
(см. рис. 3). В различных экспериментальных методах 
распределение будет усредняться по-разному, это и 
приводит к количественному различию результатов по 
измерению характерных (средних) времен вращения. 
Отметим, что аналогичное несоответствие кажущихся 
энергий активации в системах с распределением по вре
менам подвижности наблюдается при сопоставлении 
данных по диэлектрической и ЯМР-релаксации [41].

Значительное уширение пика (3-релаксации не поз
воляет, как правило, четко определить положение его 
максимума (см. рис. 3). Поэтому метод диэлектри
ческой релаксации дает в данном случае лишь при
близительную оценку характерных времен движения, 
смысл которой существенно зависит от типа распреде
ления но временам.

Несмотря на трудности точного количественного 
сопоставления данных обоих методов, их качественное 
сходство позволяет предполагать, что оба характер
ных для стеклующихся жидкостей явления — высокая 
ориентационная подвижность спиновых зондов и ди
электрическая Р-релаксация — имеют общую при
роду.

ЯМР-релаксация. Температурная зависимость вре
мен спин-решеточной релаксации ядер (в аррениусов- 
ских координатах), как отмечалось в п. 1.3, испыты
вает в переохлажденной жидкости заметный излом 
с уменьшением эффективной энергии активации в об
ласти низких температур. Это происходит в том же 
диапазоне вязкостей (102—104 П), что и излом темпе
ратурной зависимости времени вращательной под
вижности спиновых зондов по данным метода ЭСЭ ПН. 
В [39] проведено сопоставление результатов обоих 
методов для одной и той же системы — водно-глице
риновой смеси состава 52,6 моль.% глицерина 
и 47,4 моль.% воды.

На рис. 4 были показаны результаты измерения 
времен спин-решеточной релаксации протонов для 
этой системы. Исследовались как простые водно-гли
цериновые смеси, так и смеси глицерина-П3 с тяжелой 
водой того же мольного состава. Дейтерный аналог 
использован для оценки скорости переориентации 
молекул только одного из компонентов смеси — гли
церина. Из рис. 4 видно, что изменение энергии акти
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вации времени Т х наблюдается при 227 К (вязкость 
2-103 ГГ). Это изменение не может быть связано с про
явлением какого-либо типа внутримолекулярной под
вижности, так как в температурной зависимости вре
мени t d диэлектрической а-релаксации аналогичного 
резкого изменения не наблюдается [39]. Кроме того, 
вид экспериментальных кривых на рис. 4 для обоих 
образцов оказался близким. Это означает, что моле
кулы воды и глицерина участвуют в движениях одного 
типа.

Энергия активации рассчитанных по формуле (8 ) 
времен тс молекулярной подвижности справа от точки 
излома оказалась близка к энергии активации враще
ния, определенной методом ЭСЭ ПН для времен т 
нитроксильных радикалов II и X в этой же области 
температур (см. рис. 21). (Радикалы при исследовании 
методом ЯМР в систему не вводились.) Близость энер
гий активации тс и т в области низких температур озна
чает, видимо, что причиной излома этих зависимостей 
в методах ЭПР и ЯМР является один и тог же тип мо
лекулярных движений. Так как в первом случае речь 
идет о подвижности примесных молекул, а во втором — 
о движениях молекул растворителя, то данный резуль
тат может означать существование корреляции между 
движениями молекул матрицы и примеси.

Рассеяние света. Линия Рэлея рассеянного в жид
костях или стеклах света всегда уширена в энергети
ческой (частотной) области из-за возбуждения светом 
различных динамических релаксационных процессов 
в веществе [171]. Уширение достигает нескольких 
десятков или сотен обратных сантиметров. Спектраль
ный контур з ширенной линии получил название крыла 
линии Рэлея. Вблизи температуры стеклования этот 
контур имеет структуру, состоящую из двух пиков — 
центрального (несмещенного) и смещенного бозонного 
пика (см. рис. 5). При повышении температуры оба 
пика сливаются. Строгого описания формы крыла ли
нии Рэлея пока нет, не вполне ясна и его микроскопи
ческая природа.

В [155] предложена, однако, феноменологическая 
модель, расчет в рамках которой позволил удовлет
ворительно описать форму крыла линии Рэлея в диа
пазоне частот от 5 до 100 см-1 для ряда высоковязких 
органических жидкостей (глицерин, дибутилфталат,' 
к-бутиловый спирт, этиловый спирт) в диапазоне от
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температуры стеклования до температуры плавления. 
Модель основана на учете релаксации квазилокальных 
колебательных возбуждений, которые приводят к по
явлению в спектре бозонного пика. При этом форма 
последнего является в рамках модели эмпирической; 
она находится из спектра рассеяния света при низких 
температурах. Другие параметры модели определяют
ся из сравнения теоретических спектров с эксперимен
тальными при более высоких температурах. Одним 
из таких параметров является время т„, затухания 
квазилокальных колебательных возбуждений, имею
щих частоту вблизи максимума бозонного пика. Тем
пературная зависимость т т  для дибутилфталата срав
нивается в [155] с показанной на рис. 19 температур
ной зависимостью в этом растворителе времени т ориен
тационной подвижности спиновых зондов. Отмечается 
удовлетворительное согласие в особенностях кривых 
для обоих времен. Как и па рис. 19, в аррениусовских 
координатах наблюдается резкое изменение энергии 
активации для х т при 220 К; в точке излома %т «  
«  10~10 с. Для температур ниже 220 К энергия акти
вации заметно понижается.

Таким образом, полученные в [155] результаты ука
зывают на связь между вращательным движением 
примесных молекул и колебательной релаксацией мо
лекул растворителя (с частотой вблизи максимума 
бозонного пика). Согласно существующим представ
лениям (см. п. 1.4), эти колебания обусловлены 
поверхностными колебательными модами дефектов 
аморфного тела.

Аналогичный излом температурной зависимости тт  
(при Т  ~  250 К) получен при моделировании крыла 
линии Рэлея в глицерине. Данных по ЭПР спиновых 
зондов для безводного глицерина нет, однако имеются 
таковые по ЯМР-релаксации в этом веществе (см. п. 1.3). 
Согласно [41], для времени спин-решеточной релакса
ции изменение энергии активации происходит также 
вблизи 250 К.

Метод люминесцентного зонда. В этом методе в сис
тему вводятся в небольшой концентрации специальные 
люминесцирующие молекулы — зонды. Один из ва
риантов применения метода основан на том, что час
тота максимума спектра люминесценции зависит от 
подвижности молекул окружения. В [172] исследована 
температурная зависимость положения максимума лю
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минесценции зондов в переохлажденном бутаноле: из 
положения максимума определялись времена движения. 
Было обнаружено, как и во всех описанных выше слу
чаях, резкое замедление температурного хода времени 
подвижности в области больших вязкостей.

В точке излома времена подвижности, согласно
[172], равны 10-9 с, что существенно меньше времени, 
по данным ЭПР и ЯМР, в других переохлажденных 
жидкостях. Возможное объяснение расхождений со
стоит в том, что в методе люминесцентного зонда может 
оказаться важной колебательная релаксация молекул 
растворителя.

2.8. Соответствие между временами 
ориентационного движения в высоковязкой 
и маловязкой жидкости

В [164] с целью исследования явления быстрой 
ориентационной подвижности нитроксильных радика
лов в стеклующихся жидкостях были изучены в одном 
растворителе (дибутилфталате) нитроксильные ради
калы девяти различных типов. Они отличались строе
нием основного кольца — пяти-, шести- и семичлен
ного, наличием различных заместителей, разным коли
чеством метильных групп — двух или четырех, а так
же разными геометрическими размерами.

На рис. 19 были показаны температурные зависи
мости времен вращательного движения т для трех ра
дикалов из этой серии. Из данных этого рисунка мож
но сделать вывод, что имеется корреляция между вре
менами т разных радикалов в области высоких темпе
ратур (маловязкая жидкость) и низких температур 
(высоковязкая, близкая к стеклованию жидкость). 
Чем меньше т в одной области, тем оно меньше и в 
другой.

Аналогичная корреляция в пределах эксперимен
тальной точности наблюдается и для других радикалов 
из исследованной серии. Эти данные приведены на 
рис. 23 в виде графика зависимости времени т, изме
ренного при некоторой выбранной низкой температуре 
(191 К), от т для этого же радикала, но измеренного 
при высокой температуре (комнатной). Каждая точка 
при этом соответствует одному радикалу. Видно, что 
точки на рис. 23 составляют некоторую монотонную
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Р ис. 23. Времена вращения т (в логарифмических координатах) 
житроксильных радикалов разной структуры (см. приложение) 
в дибутилфталате при 293 К (маловязкая жидкость, т| =  0,2 П) 

и 191 К (высоковязкая жидкость, г| =  107 П).
Внизу приведена ошибка измерений [164]. См. такж е рис. 19.

зависимость, соответствующую отмеченной выше кор
реляции времен.

Полученные данные, по-видимому, могут свидетель
ствовать в пользу гипотезы о существовании в стеклах 
жидкоподобных молекулярных кластеров. Если пред
положить, что радикалы попадают в эти кластеры или 
же сами их организуют вокруг себя, то структура 
ближайшего окружения радикалов при стекловании 
и в маловязкой жидкости должна быть одинаковой. 
Поэтому в стекле и сохраняется высокотемпературная 
«иерархия» времен т разных радикалов.

Обращает на себя внимание вид представленной 
на рис. 23 зависимости — резкий подъем вначале, затем 
выход на насыщение. Видимо, такая зависимость от
ражает какие-то особенности взаимодействия примес
ных молекул со своим окружением. К сожалению, 
имеющиеся в литературе данные о структуре ближай
шего окружения примесных молекул в молекулярных 
неупорядоченных средах весьма немногочисленны и 
касаются только первой координационной сферы
[173]. Здесь же представляется важной информация 
о структуре и следующих координационных сфер — 
вплоть до расстояний, когда вносимое в решетку при
месной молекулой искажение полностью затухает.

83



2.9. Концентрационная зависимость 
времен движения примесных молекул 
в органических стеклах

С помощью ЭПР-спектроскопии мощно изу
чать влияние концентрации примесных молекул на их 
подвижность при концентрациях порядка сотых долей 
процента. В этих исследованиях необходимо учитывать, 
что начиная с некоторых концентраций на эксперимен
тальные результаты должны оказывать влияние маг
нитные диполь-дипольные взаимодействия между раз
личными радикалами. Для того чтобы избежать влия
ния этих взаимодействий, в [117] был поставлен 
эксперимент, в котором изменяли концентрацию не ра
дикала, а близкого по химическому строению диамаг
нитного аналога. Их структурные формулы

О N 0

Можно предположить, что незначительное различие 
в структуре этих соединений не будет влиять на их 
подвижность. Растворителем служил этиловый спирт 
(4 мас.% воды). Температуру стеклования для данного 
растворителя можно оценить из температурной зави
симости вязкости [174], что дает при т] =  1013 П зна
чение 7’ст =  93 К.

Радикал растворяли в концентрации 0,05 мас.% . 
Для приготовления другого образца растворяли до
полнительно диамагнитный аналог в количестве 
3 мас.%. При комнатной температуре такой раствор 
близок к насыщенному. Оба образца при заморажива
нии были прозрачными стеклами, помутнения из-за 
фазового разделения не наблюдалось. Оказалось, что 
экспериментальные точки кинетик переноса намагни
ченности (возбуждение центральной компоненты) при 
77 К для образцов с диамагнитным аналогом и без него 
в пределах экспериментальной точности совпадают. 
Это означает, что параметры быстрых движений при
месных молекул в стеклах не зависят от их концентра
ций вплоть до величин порядка нескольких процентов.
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Подученный результат находится в согласии с об
суждавшимися в п. 1.3 данными ЯМР [47], из которых 
можно заключить, что скорость релаксации протонов 
в органическом стекле приблизительно линейно связана 
с концентрацией добавки. Действительно, изменение 
частоты движения молекул добавки с увеличением кон
центрации приводило бы к нарушению линейности.

Возможно, что независимость скорости подвижности 
молекул примеси от ее концентрации является общим 
свойством такого типа движений в стеклах, справед
ливым до концентраций примесных молекул порядка 
нескольких процентов. Можно сделать также вывод 
о том, что исследования с помощью методов ЯМР и ди
электрической релаксации добавок в этом диапазоне 
концентраций позволяют получать результаты, отно
сящиеся к динамике примесных молекул.

Заметим, что участие значительной доли молекул 
в быстром ориентационном движении не противоречит, 
как это могло бы показаться, гетерогенной модели 
этого явления. Противоречие на первый взгляд возни
кает из-за того, что доля «быстрых» молекул в коли
честве 10—20 % может быть слишком большой для 
механически твердого стекла. Однако, согласно ре
зультатам, описанным в п. 2.5, при движении каждой 
молекулы сохраняется одна наиболее вероятная ориен
тация, в которой она проводит большую часть време
ни. Видимо, следует считать, что изменение этой ориен
тации происходит не быстрее, чем макроскопическая 
механическая релаксация всего стекла.

2.10. Заключение. О быстром 
ориентационном движении 
примесных молекул 
в неупорядоченных средах

Обнаруженное с помощью ЭПР-спектроскопии 
явление быстрого ориентационного движения примес
ных молекул (спиновых зондов) в неупорядоченных 
средах, по-видимому, имеет универсальный характер 
для разных систем. Это явление обладает рядом не
обычных свойств. Суммируем изученные особенности 
быстрого ориентационного движения примесных мо
лекул:

— в этом типе движения могут принимать участие • 
все или значительная часть присутствующих в веществе 
примесных молекул;
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— размеры участвующих в движении примесных 
молекул могут существенно превышать размеры моле
кул основного вещества;

— ориентационное движение может происходить 
путем поворотов молекул на значительные углы, при 
этом для каждой молекулы имеется наиболее благо
приятная ориентация;

— быстрый тип движения появляется с характер
ным временем 10-7—10-5 с задолго до стеклования ве
щества, при вязкостях -~10а—104 П;

— энергия активации этого типа движений намного 
меньше энергии активации вязкого течения раство
рителя и составляет величину порядка нескольких 
килокалорий на моль;

— времена быстрых движений распределены в ши
роком диапазоне значений, благодаря чему кинетика 
ориентационной релаксации в фиксированном диапа
зоне времен измерений имеет ступенчатый вид, это экви
валентно также ступенчатому изменению доли подвиж
ных молекул с изменением температуры;

— появление и температурная зависимость быстрого- 
типа движений примесных молекул коррелируют с ана
логичным типом движения, свойственным молекулам: 
основного вещества (данные диэлектрической и ЯМР- 
релаксации), и с релаксацией в основном веществе ко
лебательных возбуждений (данные по рассеянию света);

— имеется корреляция между скоростью быстрой 
подвижности примесных молекул разного типа в стек
лах и скоростью вращательного движения этих моле
кул в маловязкой жидкости того я?е состава, эта кор
реляция свидетельствует в пользу гипотезы о «жидко
подобном» окружении примесных молекул в стеклах;

— от содержания примесных молекул скорость их 
движения может не зависеть вплоть до концентраций 
порядка нескольких процентов.

Кроме поворотов на большие углы между разными 
ориентациями, как для примесных молекул, так и для 
молекул основного вещества характерны, по-видимому, 
низкочастотные колебательные возбуждения. Частота 
их мала по сравнению с частотой внутримолекулярных 
колебаний, а сами колебания возбуждаются не во всей 
среде, а имеют, скорее всего, квазилокальный харак
тер. Нерешенным остается вопрос об эффективности 
ориентационных колебаний (либраций) в наблюдаемом' 
в импульсном ЭПР переносе намагниченности между



разными компонентами СТС. Не вполне понятны также- 
особенности температурной зависимости времени спин- 
решеточяой релаксации Т х спинов неспаренных элек
тронов нитроксильных радикалов в стеклующихся 
жидкостях. Согласно [166], при переходе стекло — 
жидкость температурная зависимость Т 1 заметно ус
коряется, что, однако, нельзя объяснить разморажи
ванием вращения. В [166] в качестве возможной при
чины ускорения этой зависимости указывается на раз
мораживание ориентационных колебаний.

Обращает на себя внимание близость некоторых 
свойств быстрого типа ориентационного движения с из
вестными свойствами ДУС (см. п. 1.4). Прежде всего, 
ориентационное движение примесных молекул удов
летворительно описывается моделью переходов между 
двумя неэквивалентными ориентациями. Это означает 
наличие двойной несимметричной потенциальной ямы 
в пространстве угловых координат частиц. Существо
вание таких двуямных потенциалов и предполагается 
в рамках модели ДУС, хотя тип координат в боль
шинстве исследований обычно не конкретизируется. 
Величины барьеров между двумя ямами в органиче
ских стеклах, согласно некоторым данным [167], 
~ 1 0 3 см-1 (3 ккал/моль). Это соответствует характер
ному значению энергии активации быстрых ориента
ционных движений. Таким образом, тепловые переходы 
внутри ДУС вполне позволяют объяснить основные 
экспериментальные факты (см. также п. 3.4).

Объяснение явлению быстрой ориентационной под
вижности примесных молекул на основе микроскопи
ческих моделей пока можно дать лишь в довольно об
щей форме. Скорее всего, окружение этих молекул, 
в аморфных телах даже при температурах меньше тем
пературы стеклования в большинстве случаев следует 
считать рыхлым, «жидкоподобиого» типа. В п. 1.4 были 
описаны известные в литературе модели, которые пред
полагают наличие в стеклах кластеров молекул с вы
сокой подвижностью. Правда, в существующих пред
ставлениях о структуре неупорядоченных сред отсутст
вуют данные об особенностях окружения примесных 
молекул. Здесь необходима информация не только и не
столько о ближайшей координационной сфере, но и о 
строении нескольких последующих сфер. Получение 
же таких данных и теоретическими, и эксперименталь
ными методами сопряжено с большими трудностями.
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Для некоторых случаев, которые зависят, по-види
мому, как от типа растворенных примесных молекул, 
так и от типа растворителя, явления быстрой ориен
тационной подвижности не наблюдаются. Пока из
вестен только один пример такого рода (соль Фреми 
в водно-глицериновом растворе), поэтому трудно сде
лать какие-либо выводы о причинах такого отклоне
ния. Скорее всего, оно связано с тем, что явление быст
рой ориентационной подвижности имеет место только 
для достаточно больших примесных молекул (если 
сравнивать с молекулами растворителя). Это может 
быть, если введение примесной молекулы в матрицу 
нарушает ее структуру и приводит к возникновению 
жидкоподобного кластера окружения. Если же моле
кула мала по размерам, возмущение структуры мат
рицы невелико и «жидкоподобный» кластер может не 
образоваться.

Отметим, что наблюдаемые во всех растворителях 
большие углы поворотов молекул согласуются с гете
рогенной моделью быстрого ориентационного движения.

Быстрые ориентационные движения примесных мо
лекул оказывают, по-видимому, существенное влия
ние на многие физико-химические процессы — такие, 
например, как диффузия молекул, их химическая реак
ционная способность. Эти вопросы будут рассмотрены 
в следующей главе.

Г л а в а  3

СВЯЗЬ М ЕЖ Д У БЫСТРЫМ ОРИЕНТАЦИОННЫМ 
ДВИЖЕНИЕМ ПРИМЕСНЫХ М ОЛЕКУЛ 
И НЕКОТОРЫМИ ДРУГИМИ 
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИМ И ЯВЛЕНИЯМИ 
В НЕУПОРЯДОЧЕННЫ Х СРЕД А Х

В предыдущих главах уже указывалось на воз
можную связь между существованием быстрого ориен
тационного движения молекул и такими фундаменталь
ными свойствами неупорядоченных сред, как комбина
ционное рассеяние света при низких частотах и наличие 
низкоэнергетических возбуждений, обусловленных



ДУС» В настоящей главе подробно обсуждается связь 
с другими физико-химическими процессами и явления
ми в неупорядоченных средах.

3.1. М олекулярная диффузия
в неупорядоченных средах

Закономерности диффузии молекул в молеку
лярных неупорядоченных средах подробно изучались 
пока только для полимеров. Для иизкомолекулярных 
веществ данные весьма немногочисленны. Это объяс
няется как сложностью применения здесь традицион
ных методик измерения коэффициента диффузии, так 
и меньшим практическим значением этого класса ве
ществ.

Известные методы измерения коэффициента диф
фузии удобно разделить на микро- и макроскопические. 
В первом случае смещения частиц измеряются в моле
кулярной шкале расстояний, во втором —■ в макро
скопической. При исследовании твердых иизкомоле
кулярных стекол использовались только микроскопи
ческие методы измерений, для переохлажденных жид
костей — и те, и другие.

Стекла. Метод релаксационного зонда. Основной 
особенностью диффузии молекул в твердых органиче
ских стеклах является, по-видимому, зависимость от 
времени t микроскопического коэффициента диффузии 
D (t ) .  Коэффициент D(t )  уменьшается с увеличением 
времени изотермического отжига. Это приводит к тому, 
что пространственный масштаб диффузии при каждой 
температуре отжига оказывается ограниченным.

Такие данные были получены для низкотемпера
турной диффузии радикалов в спиртовых стеклах 
с помощью метода релаксационного зонда. Суть ме
тода состоит в следующем. В твердых телах под дейст
вием света и излучений парамагнитные частицы часто 
образуются и стабилизируются в виде пар. Различные 
пары возникают как при распаде возбужденных со
стояний М*, так и при ионизации. Вид началь
ной функции распределения таких пар по расстояниям 
п(г) определяется длинами пробегов электронов, ско
ростями реакций обратной рекомбинации электрона 
с ионом и реакцией превращения электронов в атомы 
или радикалы, диффузией последних до мест их ста
билизации и другими условиями эксперимента.

5 С, А, Дзюба, Ю, Д. Цветков
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Рис. 24. Схема, поясняющая метод релаксационного зонда.
S Lа — вклад  в интенсивность сигнала ЭСЭ от ближних (Т2) и далеких (Г2) 

радикалов; б — равномерное п 1(г) и неравномерное п 2 (г) распределение 
частиц вблизи иона; в — температурная зависимость сигнала ЭСЭ д л я  р аз

ных распределений.

В серии работ [175—180] было показано, что метод 
ЭСЭ позволяет определить п(г) либо изучить свойства 
этого распределения для случая, когда один из участ
ников пары — частица, чаще всего парамагнитный 
ион, с коротким временем спин-решеточной релакса
ции Т 1.

Основная идея эксперимента может быть проиллюст
рирована следующим образом (рис. 24). Радикаль
ные пары в некотором приближении делятся на два 
типа. В первом радикалы расположены близко от иона, 
внутри «черной сферы». Эти радикалы за счет магнит
ного диполь-дипольного взаимодействия с ионом имеют 
короткие времена фазовой релаксации и вносят



очень малый вклад в интенсивность сигнала ЭСЭ. 
Основной вклад здесь вносят радикалы, находящиеся 
на больших расстояниях от иона, вне «черной сферы», 
и имеющие большое время релаксации Т \  (см. 
рис. 24, а).  Объем «черной сферы» определяется соот
ношением

Fb =  у  я  { |  y W S  ( S  +  1) т02\}1/2 =  4  n R 3, (36)

где т0 — временной интервал между первым и вторым 
СВЧ-импульсами, который фиксируется и выбирается 
минимально возможным; S  — спин иона. Поскольку 
время релаксации Т х иона зависит от температуры, 
радиус «черной сферы» также есть функция темпера
туры и т0. Интенсивность сигнала ЭСЭ зависит от вида 
функции парного распределения п(г).  Эта зависимость 
проиллюстрирована на рис. 24, б, в,  где показано, как 
меняется интенсивность сигнала ЭСЭ V ( T )  в зависи
мости от температуры или расстояния от иона до ра
дикала для двух случаев — равномерного п х(г) и не
равномерного п 2(г) распределения пар по расстояниям 
г. Парамагнитный ион выступает в этих экспериментах 
в качестве «зонда» парного распределения: меняя тем
пературу и следя за интенсивностью сигнала ЭСЭ, 
при известной температурной зависимости Т х можно 
определить п(г).

Разработаны теория и способы обработки экспери
ментальных результатов, позволяющие определять ?г(г) 
методом релаксационного зонда [177]. Эксперимент 
сводится к измерению относительного значения ин
тенсивности сигнала ЭСЭ при фиксированном т0 и раз
личных температурах и определению этого параметра 
для той же системы с равномерным распределением 
спинов или изучению зависимости Т х иона от темпе
ратуры. Относительная точность такого метода опре
деления п(г) составляет 30 %, а разрешающая способ-

о

ность по г составляет ~ 1  А.
Метод релаксационного зонда нашел применение 

в исследованиях пространственных закономерностей 
образования, диффузии и реакций радикалов, образую
щихся при фотолизе и радиолизе матриц [175—180].

В [177] диффузия исследовалась для пар ион Fe2+— ■ 
радикал матрицы в стеклах метанола и изопропанола. 
Результаты измерения трансформации в ходе изотер-
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Рис. 25. Функция рас
пределения пар ради
кал — ион в метаноле 
при 77 К (0) и ее изме
нение в ходе изотерми
ческого отжига [177]. 
Температуры отж ига: 1 , 2  — 
96,5 К , 3—5 — 100, в — 
112 К . Времена отжига: 
1 — 2 мин, 2 — 20, 3 —
4, 4 — 9, 5 — 19, 6 — 1 мин.

мического отжига функции парного пространственного 
распределения показаны на рис. 25 для пар Fe2+—
радикал СН2ОН в метанольном стекле. Видно, что с 
увеличением времени отжига функция распределения 
принимает некоторый предельный вид. Изменить его 
можно только путем дальнейшего повышения темпе
ратуры. Аналогичный результат получен для изопро- 
панольного стекла.

На наш взгляд, такое поведение функции парного 
распределения вполне согласуется с гетерогенной клас
терной моделью высокой подвижности в неупорядо
ченных средах. Характерный масштаб диффузии в рам
ках этой модели отражает размер высокоподвижного 
кластера молекул. Разумеется, термин «высокая под
вижность» относится здесь к диапазону времен экспе
римента порядка нескольких минут. Доля высоко
подвижных областей с понижением температуры умень
шается — это приводит к снижению доли диффунди
рующих молекул.

Возможна, однако, и другая интерпретация умень
шения коэффициента диффузии с временем отжига. 
Стекла, как известно, представляют собой неравно
весные системы. Поэтому отжиг вблизи температуры 
стеклования приводит к структурной перестройке ве
щества, что может оказывать влияние и на коэффициент 
диффузии.

В [181] исследовалась подвижность молекулярного 
кислорода в стеклообразных матрицах по тушению 
фосфоресценции присутствующего в виде добавки фе-
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иантрена. Определены коэффициенты диффузии кис
лорода в стеклах этанола, метанола и метилциклогек- 
сана в интервале 77—90 К . Обнаружено, что коэффи
циент диффузии зависит от времени отжига: с увели
чением последнего он заметно падает. Способы опреде
ления подвижности молекул-акцепторов из экспери
ментальных- данных по тушению фосфоресценции 
подробно рассмотрены в [182].

Зависимость от времени коэффициента диффузии 
не была обнаружена, однако, при исследовании мето
дом релаксационного зонда диффузии атомов водорода 
в застеклованном водном растворе серной кислоты 
[175]. Видимо, диффузия молекул и небольших по гео
метрическим размерам атомов в стеклах подчиняется 
разным закономерностям. Измерения в [175] продела
ны в диапазоне 90—110 К . Найденная энергия акти
вации для аррениусовской зависимости коэффициента 
диффузии составляет 5 ,5+ 0 ,5  ккал/моль, предэксно- 
ненциальный множитель — 7-10"4 см2/с.

Переохлажденные жидкости. Возможности традици
онных методов измерения коэффициентов диффузии 
в жидкостях при определении предельно малых их 
значений ограничены величиной ~ 1 0 -10 см2/с. Именно 
такое значение было получено, например, в [183] ме
тодом импульсного градиента магнитного поля в ЯМР 
для самодиффузии молекул в подвергнутой сжатию 
высоковчзкой жидкости (2-этилгексилбензоате). Из 
формулы Стокса — Эйнштейна (5) можно получить, 
что для частиц молекулярных размеров такое значение 
D соответствует вязкости ~ 1 0 3 П. Приблизительно 
при такой вязкости происходит разветвление процесса 
ориентационной релаксации на а- и |3-релаксацию. 
Поэтому для изучения возможной взаимосвязи этого 
явления с трансляционной подвижностью (диффузией) 
необходимы методы, позволяющие проводить надежные 
измерения коэффициента диффузии в области, где D  <  
<  10~10 см2/с.

. Недавно предложен высокочувствительный способ 
измерения коэффициента диффузии парамагнитных 
частиц, например нитроксильных зондов, который 
пригоден для изучения жидкостей в широком диапазо
не вязкостей [184, 185]. Способ основан на известном 
в ЭПР явлении концентрационной зависимости формы 
спектра ЭПР. Последняя возникает вследствие диполь- 
дипольного и обменного взаимодействия между части-
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Рис. 26. Зависимость коэффициента диффузии радикала I в дибу- 
тилфталате от вязкости.

Тангенсы углов наклона прямых 1 и 2 близки соответственно к —1 и —0,5.

цами. При высоких концентрациях радикалов спектры 
ЭПР обычно представляют собой обменно-суженные 
синглеты. В образце создается прямоугольный про
филь концентрации частиц. В ходе диффузии кон
центрации частиц меняются, это вызывает изменения 
в спектре ЭПР. Наблюдаемый в начале синглет посте
пенно по ходу диффузии трансформируется в спектр 
со сверхтонкой структурой. Высокая чувствительность 
обеспечивается тем, что часть образца, в которой пер
воначально сосредоточены частицы, приготавливается 
в виде тонкого слоя. Тогда диффузия даже на неболь
шую глубину проявляется в изменении спектра ЭПР.

В [186] таким способом исследовалась диффузия ра
дикала ТЕМПО в дибутилфталате в диапазоне темпера
тур от комнатной до 189 К . Полученные результаты 
в виде зависимости коэффициента диффузии от вязкости 
представлены на рис. 26. Видно, что эта зависимость 
различна при разных вязкостях. При малых вязкостях 
D  ~ т ] -1. Это соответствует формуле Стокса — Эйн
штейна (5) (небольшим изменением температуры здесь 
можно пренебречь) и поэтому согласуется с характе
ром вязкостной зависимости D  в области малых вяз
костей, изученным для большого числа разных жид
костей. Однако при больших вязкостях характер за
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висимости D  от ц меняется — она становится значи
тельно более слабой, близкой к корневой. Изменение 
происходит при г) та 10—110 П (температура ~230 К). 
Согласно данным измерений ориентационной подвиж
ности радикалов ТЕМПО в дибутилфталате (см. 
рис. 22), приблизительно в этой же области происходит 
разветвление ориентационной подвижности на а - и 13- 
релаксацию. Возможно поэтому, что оба явления свя
заны между собой.

3.2. Некоторые особенности кинетики 
химических реакций 
в неупорядоченных средах

В органических стеклах и переохлажденных 
жидкостях химические превращения обладают рядом 
интересных особенностей. Здесь обычно наблюдается 
торможение скорости химической реакции со временем 
[5], в некоторых случаях имеют место автокаталити- 
ческие явления [187], реакция переноса электрона 
осуществляется по туннельному механизму [188], цеп
ные радиационно-химические превращения могут про
текать при довольно низких температурах [189].

К настоящему времени известно лишь немного ра
бот, авторы которых связывают особенности кинетики 
химических реакций в органических стеклах с явле
нием быстрого движения молекул в этих системах (13- 
релаксацией).

На важную роль областей с высокой подвижностью 
молекул в протекании низкотемпературных химических 
реакций в стеклах было указано в [190]. Для цепной 
неразветвленной реакции фотохлорирования хлористо
го бутила вблизи температуры стеклования в [190] 
обсуждается связь длины цепи и других параметров 
с размерами микронеоднородностей стекол.

В [191] изучалась г^ис-шранс-фотоизомеризация ди- 
арилэтиленов в этанольных стеклах в интервале 4,2 — 
100 К . Показано, что с понижением температуры глу
бина превращения падает. Это связывается с умень
шением доли высокоподвижных молекул с понижением 
температуры.

Авторы [192] исследовали в этаноле методом лазер
ного импульсного фотолиза реакцию хлоридных комп
лексов одновалентной меди с этанольными радикалами:

Cu(I) +  СНдСНОН Cu(I)...CH3CHOH,
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Рис. 27. Кинетиче" 
ские кривые появле
ния радикального 
комплекса Cu(I) • • •
• • -СН3СНОН в этано
ле при разных темпе

ратурах [192].
1 —4 — соответственно 
110 К , 120, 130, 140 К .

0 10 t,  м кс 20

в которой образуется стабильный при низких темпе
ратурах радикальный комплекс. Кинетики реакции 
представлены на рис. 27 (при Т  —  140 К кроме этой 
реакции протекает также реакция гибели комплексов).

Две особенности кинетических кривых на рис. 27 
обращают на себя внимание: первая — их ступенчатый 
характер, вторая — время выхода на предельное зна
чение практически не зависит от температуры в ис
следованном интервале 110—140 К . Реакция идет 
с участием радикалов, находящихся первоначально вне 
первой координационной сферы ионов меди, поэтому 
для ее протекания необходима диффузия реагентов. 
По этой причине независимость от температуры вре
мени выхода на предел интерпретировать трудно (ве
личина вязкости в этом температурном интервале, со
гласно данным [174], должна меняться на много по
рядков — от 5• 103 П при 140 К до 108 П при 110 К). 
Значительно поэтому в исследуемой системе должен 
меняться и коэффициент диффузии радикалов и ионов 
меди.

Возможный путь объяснения отмеченных особен
ностей состоит в том, что скорость реакции лимитирует
ся движением в областях с высокой подвижностью 
молекул. Для движения этого типа характерны слабая 
зависимость скорости движения от вязкости и ступен
чатое вымораживание доли подвижных молекул при 
понижении температуры.

Реакция образования радикального комплекса про
текает за счет диффузии радикала, который первоначаль
но находится на небольшом расстоянии от иона — 
в пределах нескольких координационных сфер. По
этому вполне возможно, что кинетические особенности
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Puc. 28. Полученные при разных температурах кинетики изме
нения интенсивности сигнала ЭСЭ I( t)  в центре провала (провал 
выжигается в максимуме спектра ЭПР, см. рис. 9, б)— нижние 
кривые — и на расстоянии —24 Гс от центра — верхние кривые.

Р ад и к ал  IX  в этаноле [11],

в этом случае могут коррелировать с закономерностя
ми ориентационной релаксации в стекле этанола.

Закономерности ориентационной релаксации ис
следовались для этанола с введенными спиновыми зон
д ам и — радикалами IX  — методом ЭСЭ ПН в [11]. 
Результаты приведены на рис. 28 в виде кинетик из
менения намагниченности в двух точках спектра. Вид
но, что при температуре 132 К  верхняя и нижняя кри
вые стремятся к одной асимптотике. Однако при по
нижении температуры асимптотики у кривых оказы
ваются разными. Это можно интерпретировать как 
уменьшение с понижением температуры доли радика
лов, обладающих достаточно высокой подвижностью 
в исследуемом временном диапазоне. Другая особен-' 
ность кривых рис. 28 — время выхода на асимптоти
ческие прямые слабо зависит от температуры. В силу
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указанных обстоятельств можно говорить о близости 
кинетических особенностей кривых рис. 27 и 28. По- 
видимому, начальные реагенты (хлоридные комплек
сы меди), как и нитроксильные радикалы, при пони
жении температуры попадают в окружение высоко
подвижных молекул вещества, динамика которых 
и определяет кинетику протекания химической реак
ции. Данная реакция исследовалась в переохлажден
ной жидкости в микросекундном диапазоне времен. 
Известно, что такой же ступенчатый (или затянутый) 
вид имеют кинетики химических реакций в органиче
ских стеклах при температурах, когда эти реакции 
протекают за времена порядка нескольких минут 
и часов [5, 202]. Возможно, что и их особенности также 
определяются высокоподвижными (в другом диапазоне 
времен) молекулярными кластерами.

В [88] затянутость кинетики реакции окисления 
макрорадикалов в полимерах объясняется дисперсией 
локальных значений коэффициентов диффузии. Раз
мер приводящих к этой дисперсии структурных неодно
родностей определяется из положения бозонного пика 
низкочастотного комбинационного рассеяния света; из-

о

меренная величина составляет ~ 6 0  А.
Можно сделать общее замечание, что обусловленная 

существованием высокоподвижных молекулярных клас
теров микрогетерогенность среды должна приводить 
к отклонению кинетик химических реакций от хорошо 
выполняющихся в жидкостях и газах кинетических 
законов расходования реагентов. Для реакций, не тре
бующих в твердом теле диффузионного сближения реа
гентов, кинетика должна определяться такими осо
бенностями динамики молекул в этих кластерах, как 
слабая зависимость подвижности от температуры 
и ступенчатое вымораживание кластеров при пони
жении температуры. Для диффузионно-контролируемых 
реакций существенное влияние на кинетику должна 
оказывать пространственная дисперсия коэффициента 
диффузии.

В [193—199] методом импульсного радиолиза из
мерены константы k D скоростей диффузионно-контро
лируемых реакций в высоковязких (г| >  1 П) жид
костях. Согласно уравнению Стокса —■ Эйнштейна (5), 
коэффициент диффузии D  обратно пропорционален 
вязкости. Константа скорости k D также поэтому долж



на быть обратно пропорциональна ц. Однако в боль
шинстве случаев [193—195, 197, 199] обнаружены 
значительные отклонения от последнего. В указанных 
работах k D оо ц -1/2. Такое поведение наблюдалось для 
реакций как заряженных частиц, так и нейтральных. 
Единого объяснения этого явления пока не существует. 
На наш взгляд, аномальная вязкостная зависимость 
Ад может быть связана с особенностями молекулярной 
диффузии в высоковязких жидкостях (см. п. 3.1).

3.3. Динамика спиновых зондов и меток
в аморфных полимерах

Метод ЭПР широко применяется в физико
химических исследованиях полимеров для изучения 
структуры и молекулярной динамики этих систем 
с использованием спиновых меток и зондов [97]. До не
давнего времени использовался только метод стацио
нарного ЭПР в 3-см диапазоне длин волн, который не 
позволяет проводить исследования в широком интер
вале температур и времен подвижности. Интерес в этой 
связи представляют данные [154], где наряду со ста
ционарными методами ЭПР 3-см и 2-мм диапазонов 
исследование проводилось и методом ЭСЭ ПН. В ука
занной же работе был использован метод диэлектриче
ской релаксации. Объектом исследования служил син
тетический дивинильный каучук (СКД) с введенным 
зондом радикала ТЕМПО или с пришитыми к полимер
ной цепи метками. Форма парамагнитного фрагмента 
спин-меченого полимера

О

Температурные зависимости времен подвижности, 
измеренных разными методами, показаны на рис. 29. 
Для диэлектрической а-релаксации наблюдалось дВа 
близкорасположенных максимума потерь. Найденные 
с их помощью характерные времена подвижности соот
ветствовали данным ЭПР 3-см диапазона в одном слу
чае для меток, в другом — для зондов. Видимо, в по-

99



о

Рис. 29. Температурная зависимость времен вращательной п е 
р е о р и е н т а ц и и  спиновой м е т к и  (I) и зонда (II) в п о л и м е р е  СКД. 
Данные методов: 1 — 3-ом ЭП Р, 2 — 2-мм ЭПР (из уш ирения линий), з — 
ЭСЭ П Н , 4 , 5  — диэлектрическая релаксация , причем точки 4 соответству

ют двум пикам а-релаксации (см. текст), точки 5 — 3-релаксации.

следнем случае диэлектрические потери обусловлены 
полярными примесями в полимере.

Сравнение данных рис. 29 с аналогичными результа
тами для низкомолекулярных жидкостей (см. рис. 22) 
позволяет сделать вывод об одинаковой температурной 
зависимости времен подвижности зондов и меток для 
высокомолекулярных и низкомолекулярных веществ. 
В обоих случаях при низких температурах наблюдает
ся излом температурной зависимости т (данные ЭСЭ 
ПН и ЭПР в 2-мм области) с уменьшением эффективной 
энергии активации в области низких температур. 
Из количественного различия данных ЭСЭ ПН и ЭПР 
в 2-мм диапазоне, как и в случае низкомолекулярных 
веществ, следует вывод о широком распределении вре
мен т. При низких температурах эти времена близки 
к временам диэлектрической (3-релаксации.

Следует заметить, что излом в температурной за
висимости т для спиновых зондов в полимерах в стацио
нарном ЭПР впервые, по-видимому, был обнаружен 
в [98]. Затем, однако, измерения времен движения ме-
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тодом ЭПР ПН [200] показали, что времена т при низ
ких температурах описываются монотонной аррени- 
усовской зависимостью (без излома). На наш взгляд, 
излома в методе ЭПР ПН не наблюдается из-за того, что 
в [200] использовался закон Стокса — Эйнштейна — 
Дебая для спиновых зондов в высоковязких жидкостях 
(эти системы использовались как калибровочные). Как 
было показано в гл. 2, на самом деле здесь этот закон 
не выполняется. Поэтому, если использовать правиль
ную калибровку, следует ожидать появления излома 
температурной зависимости т и для исследуемых мето
дом ЭПР ПН полимерных систем.

В [201 ] изучались модели движения спин-меченых 
макромолекул путем сравнения спектров ЭПР в 3-см 
и 2-мм диапазонах. Оказалось, что данные обоих мето
дов можно согласовать только в том случае, если пред
положить существование быстрых ограниченных ка
чаний метки. В данной работе, однако, возможная связь 
этого результата с процессом (3-релаксации в неупоря
доченных средах не обсуждается.

В [153] описаны результаты изучения методом ЭСЭ 
ПН спиновых зондов и меток в синтетическом сополи
мере МВП. Температура стеклования этого полимера 
примерно на 100 К выше, чем таковая СКД. Тем не ме
нее характер температурной зависимости г в МВП ока
зался аналогичным.

Закономерности переноса намагниченности за счет 
вращения в спектрах ЭПР зондов и меток в полимерах, 
измеренные с помощью метода ЭСЭ ПН, в главных чер
тах аналогичны закономерностям, обнаруженным для 
зондов в низкомолекулярных стеклующихся жидкостях 
(см. рис. 9) [153].

Таким образом, экспериментальные данные разных 
методов для спиновых зондов и меток в полимерах 
в широком диапазоне температур и времен движения 
подчиняются тем же закономерностям, что и аналогич
ные данные для спиновых зондов в низкомолекулярных 
стеклах. Это означает, что многие особенности динами
ки молекул в полимерах определяются не спецификой 
строения полимерных цепей (например, наличием раз
личных кинетических элементов), а неупорядочен
ностью их упаковки. Такая точка зрения сейчас актив
но обсуждается [12].
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3.4. Другие физико-химические
процессы и явления

Здесь речь пойдет о таких явлениях в неупо
рядоченных средах, связь которых с р-релаксацией 
пока не обсуждалась. Тем пе менее ряд фактов позво
ляет предполагать, что такая связь, возможно, су
ществует.

Сольватация свободных электронов в переохлаж
денных полярных жидкостях. Одним из первичных 
процессов, происходящих при воздействии ионизи
рующего излучения на вещество, является образование 
свободных электронов. В полярных жидкостях сво
бодные электроны после торможения сольватируются 
молекулами вещества. Процесс сольватации не являет
ся мгновенным: его длительность определяется вре
менем перестройки молекул среды под действием элек
трического поля электрона. По порядку величины это 
время соответствует времени диэлектрической релак
сации тд . Из данных импульсного радиолиза известно, 
что температурные зависимости времени сольватации 
электронов в спиртах и времена тл для разных спиртов 
коррелируют между собой [203—207]. Однако при зна
чительном понижении температуры — для переохлаж
денного состояния — эта корреляция нарушается. 
Время сольватации начинает зависеть от температуры 
значительно слабее времени хв  (для а-релаксации) 
[205, 206]. Кинетика сольватации становится неэкс
поненциальной, затянутой. Это происходит при вре
менах сольватации порядка 10~5 с. Обращает на себя 
внимание тот факт, что именно для таких времен ха
рактерно разветвление единого релаксационного про
цесса на а -  и p-релаксацию. Если предположить, что 
при низких температурах кинетика сольватации опре
деляется p-релаксацией, то в этом случае характерное 
время сольватации действительно будет слабо зависеть 
от температуры, а кинетика сольватации может быть 
неэкспоненциальной из-за широкого распределения по 
временам. Для примесных молекул в спиртах влияние 
распределения на кинетику ориентационной релакса
ции хорошо заметно (см. рис. 28).

Предположение о связи кинетики сольватации элек
трона с Р-релаксацией с точки зрения физической мо
дели означает, что свободные электроны в облученных 
стеклующихся жидкостях захватываются высоко
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подвижными кластерами молекул. Вопрос о природе 
ловушек для свободных электронов в органических 
стеклах неоднократно обсуждался [188, 208].

Нефотохимическое выжигание стабильных провалов 
в оптических спектрах примесных молекул. Для примес
ных молекул в органических стеклах, имеющих полосу 
поглощения света в видимой области, воздействие мо
нохроматического лазерного излучения может приво
дить к появлению при гелиевых температурах узких 
провалов в оптических спектрах поглощения. Провалы 
стабильны при температуре выжигания и при более низ
ких температурах. Их частота совпадает с частотой 
лазера (бесфононные провалы). Могут также появлять
ся фононные крылья и провалы в вибронных полосах 
спектра поглощения. Появление провалов не обуслов
лено какой-либо фотохимической реакцией, так как 
природа оптического поглощения в этих экспериментах 
связана с возбуждением в стабильное синглетиое S  
состояние. Поэтому их принято называть иефотохими- 
ческими. При исследовании примесных молекул в крис
таллических матрицах провалов не возникает; это яв
ление специфично для неупорядоченных сред.

Нефотохимическое выжигание провалов было об
наружено авторами [209—211]. В настоящее время эти 
исследования оформились в самостоятельный вид спек
троскопии и используются при решении многих задач 
[7]: классификации вибронных и электронных состоя
ний в биологически важных молекулах, изучении 
внутримолекулярной колебательной релаксации и 
структуры аморфных твердых тел, дефазировки при
месных электронных переходов и т. д.

В подавляющем большинстве работ явление нефото
химического выжигания связывается со структурной 
моделью ДУС (см. п. 1.4). Предполагается, что примес
ная молекула непосредственно «включена» в ДУС, 
а провал в спектре возникает из-за фотоиндуцирован- 
ного перехода между двумя минимумами ДУС [7]. 
Микроскопическая картина ДУС обычно в этих ис
следованиях не конкретизируется. Изучение теплового 
отжига провалов позволило установить, что в органи
ческих стеклах максимальные барьеры между двумя 
минимумами ДУС порядка 103 см-1( ~ 3  ккал/моль) 
[167].

Объектами исследования в экспериментах по нефото
химическому выжиганию провалов являются сложные
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органические молекулы разнообразной структуры — 
тетрацен, крезил-виолет, диоксихиноны и другие,— 
растворенные в спиртовых и других органических стек
лах. Аналогичные объекты используются при изучении 
методом ЭПР подвижности спиновых зондов в неупоря
доченных средах. Главное отличие между примесными 
молекулами в том и другом случае заключается, ви
димо, только в их спектроскопических свойствах. Мы 
уже отмечали, что модель ДУС позволяет объяснить 
многие свойства ориентационного движения примесных 
молекул. С этой моделью согласуются механизм ори
ентационного движения, его температурная зависимость 
(эффективная энергия активации здесь порядка не
скольких килокалорий па моль). Однако при этом мо
дель ДУС нуждается в конкретизации: двухъямные 
потенциалы должны существовать в системе угловых 
координат примесной частицы; ориентационное дви
жение состоит в тепловом преодолении барьера между 
минимумами ДУС. Возможно, поэтому оба явления — 
нефотохимическое выжигание стабильных провалов и 
быстрое ориентационное молекулярное движение — 
определяются одними и теми же особенностями струк
туры окружения примесных молекул в неупорядочен
ных средах.

В [212] была предпринята попытка с помощью вы
жигания стабильных фотохимических и нефотохими
ческих провалов с последующим наблюдением эволю
ции степени поляризации спектра обнаружить враща
тельную диффузию примесных молекул. На основании 
того, что степень поляризации не менялась (наблюде
ния продолжались до одной недели), был сделан вывод, 
что примесные молекулы своей ориентации не меняют. 
На наш взгляд, точность измерений в [212] для та
кого вывода недостаточна. Эффекты перераспределе
ния провала могут быть невелики для модели движения 
между фиксированными ориентациями. Это следует 
из результатов расчетов конечной формы провала, вы
жигаемого в анизотропно уширенном спектре ЭПР 
(см. рис. 15).

Конформационная подвижность биополимеров. 
Молекулы биополимеров обладают свойствами как упо
рядоченных, так и неупорядоченных систем. С первы
ми их объединяет совершенно определенное чередова- ■ 
ние атомов в молекуле, со вторыми — отсутствие пе
риодичности в этом чередовании и геометрической
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однозначности в строении молекулы как целого [4]. 
Геометрическая неоднозначность связана с существо
ванием в биополимерах большого количества близких 
по энергии различных конформациопяых состояний. 
Между этими состояниями происходят переходы. В на
стоящее время общепринято, что динамические свойст
ва белков весьма важны для их функциональной ак
тивности.

Природа конформационной подвижности пока не 
вполне ясна. Обычно считается, что для молекулы 
имеется ряд близкорасположенных и разделенных не
высокими барьерами минимумов потенциальной энер
гии. В [4] для объяснения природы конформационной 
подвижности привлекается модель ДУС. Для этого 
имеется серьезное основание: низкотемпературная теп
лоемкость полимеров и биополимеров подчиняется ха
рактерному для стекол линейному температурному за
кону [213].

Методом рентгенодинамического анализа [214, 215] 
определялись среднеквадратичные смещения в белко
вой глобуле. Оказалось, что здесь существуют области 
с различной величиной флуктуаций положений ато
мов: «квазитвердотельные» участки с малыми смеще
ниями и «жидкоподобные» со значительными средне
квадратичными смещениями. Модель жидкоподобных 
кластеров молекул, как мы неоднократно убедились, 
можно использовать для объяснения высокой моле
кулярной подвижности в неупорядоченных средах.

Молекулярные движения в миллисекундной об
ласти времен при 100 К обнаружены в биополимерах 
(хлопковые волокна) методом люминесцентного зонда 
[216]. Измеренная эффективная энергия активации 
движения с понижением температуры в этих системах 
заметно падает.

Таким образом, структурные и динамические свойст
ва биомолекул имеют много общего со структурными 
и динамическими свойствами неупорядоченных систем 
более простого строения. Исходя из этого, можно вы
сказать гипотезу, что в конформационную подвиж
ность биомолекул может вносить существенный вклад 
обсуждаемый в настоящей книге быстрый тип моле
кулярных движений.

Следует отметить также наблюдаемые в белковых 
системах особенности вязкостной зависимости констант 
скоростей биохимических реакций [217]. При малых 
вязкостях т] константы пропорциональны тр1, однако
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при г| >  10 П вязкостная зависимость становится сла
б е е — вида т]~п, где и ■< 1. Здесь имеется аналогия 
с вязкостной зависимостью констант скоростей диф
фузионно-контролируемых радиационно-химических 
реакций в низкомолекулярных вязких средах (см. 
п. 3.2); так же, как и в этом случае, возможно объясне
ние такой зависимости, основанное на общих законо
мерностях диффузии молекул в вязких жидкостях.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ

Быстрая ориентационная подвижность моле
кул в неупорядоченных органических средах находит 
свое проявление в экспериментах по диэлектрической 
релаксации, ЯМР-релаксации, импульсному ЭПР спи
новых зондов. В последнем случае исследуется под
вижность примесных молекул, что имеет особое зна
чение с точки зрения ряда приложений (диффузион
ная проницаемость материалов, химическая реакцион
ная способность молекул в неупорядоченных средах 
и т. д.).

Важно подчеркнуть, что данное явление имеет уни
версальный характер для разных молекулярных не
упорядоченных сред независимо от конкретного хими
ческого строения. Это могут быть и состоящие из жест
ких, не имеющих внутренних степеней свободы, моле
кул низкомолекулярные стеклующиеся жидкости, и 
сложные полимерные и биополимерные системы, ориен- 
тационно-разупорядоченные пластические кристаллы. Во 
всех случаях оказываются близкими по порядку вели
чины энергии активации этого типа движения (несколь
ко килокалорий на моль), области вязкостей, где оно 
появляется (порядка 102—104 П, т. е. в переохлажден
ной жидкости задолго до ее стеклования). Наблюдают
ся определенные корреляции между быстрой ориен
тационной подвижностью молекул в неупорядоченных 
средах и такими физико-химическими явлениями в этих 
средах, как комбинационное рассеяние света при низ
ких частотах, различные экспериментальные прояв
ления существования двуямных потенциалов в струк
туре аморфных тел, особенности молекулярной диффу
зии, стабилизация электронов после высокоэнергети
ческого облучения вещества, торможение скорости 
химической реакции со временем и др.
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Могут быть две принципиально разные модели 
быстрого ориентационного движения молекул. Соглас
но одной, этот тип движения в той или иной степени 
характерен для всех молекул, при этом движение про
исходит путем либраций молекулы относительно по
ложения равновесия (гомогенная модель). В другой 
(гетерогенная модель) движение происходит лишь в не
которых, дефектных, областях вещества, при этом для 
молекул возможны значительные изменения ориента
ции. В настоящее время имеются многочисленные экс
периментальные данные, свидетельствующие в пользу 
гетерогенной модели. Например, в импульсном Э.ПР 
спиновых зондов в прямых экспериментах обнаружены 
значительные углы поворотов примесных молекул при 
их движении. Тем не менее эти данные не отвергают 
возможности реализации наряду с гетерогенной также 
и гомогенной модели.

Теоретические модели, описывающие быстрые ориен
тационные движения молекул, пока не могут считаться 
удовлетворительными. Они не описывают всей совокуп
ности экспериментальных данных, большинство из 
них в значительной степени умозрительны. Основной 
проблемой здесь, на наш взгляд, является проблема 
учета структурных особенностей окружения примес
ных молекул. На то, что должны существовать какие-то 
общие закономерности строения этого окружения, 
указывает универсальный характер участия примес
ных молекул в быстром ориентационном движении 
в неупорядоченных средах разного происхождения. 
Причем, по-видимому, важна не только структура бли
жайшего окружения молекулы, но и нескольких после
дующих координационных сфер — т. е. структура не
коего молекулярного кластера, окружающего примес
ную молекулу. Его строение должно быть достаточно 
рыхлым, «жидкоподобным», с тем чтобы обеспечивать 
высокую молекулярную подвижность.

Данные по диэлектрической и ЯМР-релаксации 
указывают на существование высокой подвижности 
и в гомогенных по составу веществах. С последним кор
релируют и данные ЭПР при введении спиновых зон
дов. Это означает, что часть молекул в гомогенных ве
ществах по своим динамическим свойствам ведет себя 
так же, как и примесные молекулы.
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ных производств от различных органических веществ, 
оксидов углерода и азота. Обсуждаются стационарные 
и новые высокоэффективные нестационарные методы. 
Приводится математическое описание процессов. Оце
ниваются области возможного использования различ
ных методов в промышленности.
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