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разностью ориентационных положений, с одной стороны, и с углом между осью вращения и 

направлением градиента электрического поля для неэквивалентных квадрупольных ядер, с 

другой стороны. 
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Effect of the reorientation motion of molecules and separate molecular fragments occurring between 

the positions with unequal potential energy, on the NQR frequency and the time T1 of the spin-lattice 

relaxation of chemically and crystallographically nonequivalent resonant nuclei directly participating 

in the reorientational motion are considered. In the temperature dependences of these parameters, 

the following characteristic features are observed: the reorientational fade out temperatures of the 

resonant signals for nonequivalent nuclei can vary significantly; exponential (reorientational) parts 

of dependencies logT1 vs 1/T of these nuclei are parallel; the spin-lattice relaxation times caused by 

the reorientation mechanism become substantially longer. We discuss a qualitative relation of these 

features with the potential energy difference between the orientation positions on the one hand and 
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with the angle between the rotation axis and the direction of the electric field gradient for nonequiva-

lent quadrupole nuclei on the other hand. 
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Введение 

Известно, что в кристаллических твердых телах 

термически активированные реориентационные 

движения могут испытывать не только осесиммет-

ричные молекулярные фрагменты, но и асиммет-

ричные молекулярные агрегаты, например, целые 

молекулы. В последнем случае реориентации про-

исходят между неэквивалентными положениями 

равновесия, имеющими различную потенциальную 

энергию и разделенными различными потенциаль-

ными барьерами. Такие неравноямные движения, 

как показали исследования, проводившиеся мето-

дами ЯМР [1-4], имеют ряд существенных особен-

ностей по сравнению с заторможенными движени-

ями относительно оси симметрии. Метод ЯКР, 

хорошо зарекомендовавший себя при изучении 

равноямных реориентаций осесимметричных 

групп типа CCl3, практически не использовался для 

детального анализа неравноямных движений. Хотя 

такие движения обнаружены методом ЯКР во мно-

гих кристаллах (в основном это реориентации це-

лых молекул), известные исследования ограничи-

вались констатацией факта их обнаружения. 

Между тем специфика метода ЯКР делает его 

уникальным инструментом для исследования 

неравноямных реориентаций. В отличие от ЯМР, 

спектр квадрупольного резонанса обусловлен вза-

имодействием ядер, обладающих электрическим 

квадрупольным моментом, с внутрикристалличе-

ским электрическим полем, которое создается 

окружающими ядро электронами, образующими 

валентные и невалентные связи соответствующего 

атома, т.е. формируется внутренними для исследу-

емого кристалла факторами. Вследствие этого 

спектр ЯКР индивидуален для каждого химическо-

го соединения и может служить идентификатором 

последнего. Более того, резонансные частоты 

квадрупольных ядер, находящихся в разных хими-

ческих связях и даже в разных кристаллографиче-

ски неэквивалентных положениях атомов или мо-

лекул, имеют разные значения, вследствие чего 

ЯКР называют методом высокого разрешения для 

твердых тел. Эта специфика давно используется 

для анализа кристаллического и молекулярного 

строения. Наличие нескольких резонирующих 

ядер, различным образом ориентированных по от-

ношению к оси вращения, представляет интерес и 

для анализа молекулярной динамики. Однако до 

настоящего времени присутствие в молекуле квад-

рупольных ядер, расположенных в разных частях 

молекулы, использовалось лишь для констатации 

автономности (или неавтономности) заторможен-

ных движений отдельных атомных групп (напри-

мер, CCl3). Здесь, на примере исследовавшихся 

нами ранее химических соединений, мы покажем, 

что наличие нескольких квадрупольных ядер в ре-

ориентирующейся молекуле может дать каче-

ственно новую информацию для исследования 

неравноямных реориентаций. 

ЯКР в соединениях с неравноямными 

движениями 

Яркий пример соединения, молекулы которого 

испытывают неравноямное реориентационное 

движение, демонстрирует кристалл трихлорфосфа-

зоперхлорэтана Cl3P=NCCl2CCl3 [5], содержащий 

резонирующие ядра хлора в трех разных молеку-

лярных фрагментах. На рис. 1 и 2 показаны темпе-

ратурные зависимости резонансных частот и вре-

мен квадрупольной спин-решеточной релаксации 

ядер 
35

Cl в этом соединении. Из рис. 1 видно, что 

линии ЯКР всех ядер хлора различаются по часто-

те даже для химически одинаковых ядер в каждом 

фрагменте, что свидетельствует об отсутствии 

элементов симметрии молекулы в этом кристалле. 

Сигналы от всех ядер хлора увядают задолго до 

температуры плавления образца (Тпл≈295 К), при-

чем температуры увядания значительно различа-

ются для разных ядер, в том числе для ядер хими-

чески эквивалентных атомов хлора в группах Cl3P 

и Cl3C. Температурные зависимости времен Т1 

(рис. 2) обнаруживают для всех линий экспонен-

циальный участок при приближении к температу-

рам увядания. При этом характерной особенно-

стью является практически параллельный ход 

экспоненциальных участков. Все это, как указыва-

лось в работе [5], свидетельствует о развитии в 

кристалле Cl3P=NCCl2CCl3 реориентационного 

движения целых молекул относительно некоторой 

оси, не совпадающей с элементами молекулярной 

симметрии. Такое движение может осуществлять-

ся только между энергетически неэквивалентными 

положениями в решетке и является типично 

неравноямным. 
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Количественный анализ экспериментальных 

зависимостей Т1(Т) выполнен по соотношению, 

включающему независимые вклады либрационно-

го и реориентационного механизмов: 
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Рис. 1. Температурная зависимость частот ЯКР 
35

Cl в кристалле Cl3P=NCCl2CCl3 (обозначения ли-

ний: 1,2,3 – фрагмент CCl3, 4,5 –CCl2, 6,7,8 –Cl3P 

0.0

1.0

2.0

8 9 10 11 12 13

1000/(T , K)

lo
g

(T
1
, 

м
с)

8

3

7

1

4

 
Рис. 2. Температурная зависимость времени 

Т1 ядер 
35

Cl в кристалле Cl3P=NCCl2CCl3 

 

Обработка экспоненциальных участков зависи-

мостей Т1(Т), найденных в предположении, что 

вклад либрационных колебаний имеет форму 1/Т1 

=a·T2
, дает для всех ядер 

35
Cl практически одина-

ковые значения энергии активации E, которая в 

среднем составляет 3.4±0.2 ккал/моль [5], что под-

тверждает участие всех ядер хлора в одном движе-

нии. В то же время параллельность реориентаци-

онных (экспоненциальных) участков зависимостей 

Т1(Т) обусловливает неодинаковость предэкспо-

ненциальных коэффициентов b уравнения (3). 

Найденные параметры реориентационного движе-

ния в кристалле Cl3P=NCCl2CCl3 приведены в таб-

лице.  

Подобная ситуация, обнаруживающая присут-

ствие неравноямного реориентационного движе-

ния, наблюдается для родственного кристалла 

Cl3P=NCCl2CF3 [6]. В этом соединении спектр ЯКР 
35

Cl отражает существование двух кристаллогра-

фически неэквивалентных молекул в кристалличе-

ской решетке (показанное в таблице разделение 

спектра выполнено на основании температурного 

поведения резонансных линий [6]). Как и в случае 

Cl3P=NCCl2CCl3, в кристалле Cl3P=NCCl2CF3 ли-

нии ЯКР, принадлежащие одной функциональной 

группе, так же как и линии разных групп, в каждой 

молекуле увядают при разных температурах, тем-

пературные зависимости времен релаксации Т1(Т), 

описываемые выражениями (1–3), имеют парал-

лельные участки экспоненциального изменения Т1 

вблизи температур увядания, в соответствии с чем 

обработка их по уравнению (3) дает одинаковые 

значения энергии активации реориентаций для 

каждой из неэквивалентных молекул, но разные 

значения предэкспоненциальных множителей b 

для каждого резонирующего ядра (см. таблицу). Из 

таблицы следует, что энергия активации реориен-

таций неэквивалентных молекул почти одинакова; 

по-видимому, это свидетельствует о кооператив-

ном характере их развития. Видно также, что ре-

ориентационные (экспоненциальные) участки кри-

вых Т1(Т) ядер хлора для каждой неэквивалентной 

молекулы группируются в разных областях темпе-

ратур, следствием чего является различие диапазо-

нов изменения коэффициентов b для каждой неэк-

вивалентной молекулы. Последнее, несомненно, 

является важным обстоятельством для понимания 

общих особенностей неравноямного движения.  

Таким образом, совокупность эксперименталь-

ных фактов со всей очевидностью показывает, что 

наблюдаемое заторможенное движение в кристал-

лах Cl3P=NCCl2CCl3 и Cl3P=NCCl2CF3 есть не что 

иное, как реориентационное движение асиммет-

ричных молекул как целого относительно произ-

вольной оси, происходящее между положениями 

равновесия с неодинаковой потенциальной энерги-

ей. Потенциальную поверхность реориентаций для 

каждой молекулы в этих кристаллах качественно 

можно представить двухъямной кривой, причем 

глубокая яма соответствует основному положению 

молекулы с потенциальной энергией E, а мелкая – 

метастабильному положению с энергией E–, где 

 – показатель (степень) неравноямности движе-

ния.  

Рассмотренные примеры неравноямных реори-

ентаций показывают, что особенностью асиммет-

ричных движений является одинаковость энерге-
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тических барьеров, определяемых из данных для 

всех квадрупольных ядер, участвующих в движе-

нии. Однако в отличие от равноямных осесиммет-

ричных реориентаций, когда одинаковость барье-

ров приводит к слиянию зависимостей Т1(Т) в один 

пучок при росте температуры, в описанных случа-

ях это выражается в параллельности кривых Т1(Т) 

в координатах logT1 vs (1/T), что, в свою очередь, 

приводит к различию значений коэффициентов b, 

получаемых для разных ядер из реориентационно-

го вклада (3) в скорость релаксации. Таким обра-

зом, в случае неравноямных реориентаций множи-

тель b в уравнении (3) не является определенной 

величиной для разных ядер молекулы, реориенти-

рующейся как одно целое, а зависит некоторым 

образом от специфических параметров неравно-

ямного движения. Можно предположить, что та-

кими параметрами являются угол между осью 

вращения и направлением индивидуального гради-

ента электрического поля (ГЭП) для каждого квад-

рупольного ядра, а также степень неравноямно-

сти . 

 

Спектр ЯКР 
35

Cl и динамические параметры молекул в кристаллах Cl3P=NCCl2CCl3 и Cl3P=NCCl2CF3 

 

 

Фрагмент 

 

, МГц (77 К) 

 

№ линии 

 

Тув, К 

Параметры либрацион-

ного движения 

Параметры реориента-

ционного движения 

a, c
–1

K
–n

 n b, c
–1

 E, ккал/моль 

Кристалл Cl3P=NCCl2CCl3 

 

CCl3 

40.372 1 118 6.22·10
–4

 2 6.08·10
9
 3.15 

40.019 2 101 — — — — 

39.676 3 101 3.05·10
–3

 2 4.44·10
10

 3.40 

CCl2 
37.424 4 101 2.15·10

–3
 2 7.06·10

10
 3.47 

37.195 5 101 — — — — 

 

PCl3 

31.152 6 134 8.01·10
–4

 2 2.82·10
9
 3.40 

29.645 7 151 6.68·10
–4

 2 1.30·10
9
 3.41 

29.075 8 134 — — — — 

Кристалл Cl3P=NCCl2CF3 

CCl2-I 
37.896 1 155 9.2·10

–2
 1.5 4.3·10

10
 4.6 

37.644 2 150 4.5·10
–2

 1.8 2.0·10
11

 5.0 

 

PCl3-I 

30.875 5 180 4.6·10
–1

 1.0   7.2·10
9
 4.2 

29.500 7 180 4.6·10
–1

 1.0   8.2·10
9
 4.2 

29.090 8 180 4.6·10
–1

 1.0 3.0·10
10

 4.0 

CCl2-II 
37.284 3 125 1.5·10

–3
 2.5 1.4·10

12
 4.6 

37.248 4 125 1.5·10
–3

 2.5 4.9·10
12

 4.9 

 

PCl3-II 

30.875 6 110 — — — — 

29.055 9 115 8.1·10
–4

 2.8 1.4·10
12

 4.4 

28.840 10 115 4.8·10
–3

 2.5 2.0·10
12

 4.4 

Кристалл (Cl3PNCH2СH2Cl)2 

P–Cl-экв 30.540  295 
3.6·10

–4
 2.01 1.3·10

12
 10.3 

P–Cl- экв 30.504  295 

P–Cl-акс 26.312  295 6.7·10
–5

 2.22 2.5·10
12

 10.8 

C–Cl 34.645  260 2.15·10
–3

 1.99 1.4·10
13

 10.7 

Кристалл CCl3CH=CH(COCH3) 

 

C–Cl 

 

39.321  270 1.50·10
–3

 1.86 3.15·10
11

 32.2 

38.871  270 1.86·10
–3

 1.87 3.58·10
10

 30.9 

38.663  270 1.46·10
–3

 1.90 4.19·10
11

 32.4 

Кристалл Cl3P=NSO2C6H4Cl-p 

 

P–Cl 

 

30.824  155 1.23·10
–3

 1.937 1.07·10
12

 5.276 

29.816  155 1.32·10
–3

 1.907 1.29·10
12

 5.380 

29.680  155 1.36·10
–3

 1.793 5.47·10
11

 5.434 

Кристалл Cl3P=NSO2Cl 

SO2Cl 32.712  150 2.46·10
–2

 1.7 1.84·10
11

 5.9 

Кристалл Cl3P= NCCl(CF3)2 

NCCl(CF3)2 37.482  115   1.5·10
10

 2.95 
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Представляет интерес сравнительная оценка 

отмеченных особенностей в химических соедине-

ниях различных типов, где нами обнаружены при-

знаки неравноямных движений. Здесь даны краткие 

результаты такого рассмотрения, а количественные 

данные оригинальных исследований собраны в 

вышеприведенной таблице. 

Кристалл (Cl3PNCH2СH2Cl)2. Молекулярное 

строение этого соединения подобно строению дру-

гих димерных трихлорфосфоранов типа (Cl3PNR)2, 

в которых нами обнаружено заторможенное дви-

жение атомов хлора в связях P–Cl (так называемое 

псевдовращение). Оно обычно приводит к одно-

временному увяданию резонансных сигналов от 

ядер хлора в аксиальных и экваториальных связях 

пентакоординированного атома фосфора и слия-

нию кривых Т1(Т) этих ядер на экспоненциальном 

участке, что делает это движение подобным реори-

ентациям квазисимметричных тригонально-

пирамидальных молекулярных фрагментов в рав-

ноямном энергетическом потенциале. В рассмат-

риваемом кристалле [7] также происходит увядание 

названных выше сигналов приблизительно в одной 

области температур (около 295 К), однако вырав-

нивания времен спин-решеточной релаксации ак-

сиальных и экваториальных ядер хлора вблизи 

температуры увядания их линий ЯКР не происхо-

дит, они идут практически параллельно в системе 

координат logT1 vs 1/T. Кроме того, линия ЯКР 

хлора от связей C–Cl также увядает, причем рань-

ше, чем от связей P–Cl (Тув260 К). Энергии акти-

вации, полученные для разных ядер хлора в моле-

куле, равны в пределах экспериментальных ошибок 

их измерения. Эти факты показывают, что наблю-

даемым заторможенным движением является дви-

жение молекулы как целого между положениями 

равновесия с неодинаковыми потенциальными 

энергиями. Особенность этого соединения – отно-

сительно высокие значения измеренных пред-

экспоненциальных множителей b (таблица). 

Кристалл CCl3CH=CH(COCH3). Спектр ЯКР 
35

Cl этого кристалла состоит из трех одинаковых 

линий с частотами, приведенными в таблице. Тем-

пературные зависимости частот и времени спин-

решеточной релаксации ядер 
35

Cl измерены в рабо-

те [8]. 

Линии ядер хлора увядают при температуре 

270 К, обнаруживая перед этим экспоненциальное 

поведение времени Т1. Эти факты указывают на 

развитие в кристалле реориентационного движения 

с параметрами, приведенными в таблице. Особен-

ностью кривых Т1(Т) в этом соединении является 

отсутствие слияния линий, принадлежащих отдель-

ным ядрам хлора, обычного для реориентаций 

группы CCl3 около оси квазисимметрии 3-го по-

рядка. Кривые практически параллельны друг дру-

гу в области высоких температур, следствием чего 

является одинаковость найденных по каждой кри-

вой значений энергии активации реориентаций, но 

различие значений коэффициента b. Это обстоя-

тельство показывает, как и ранее, что наблюдаемые 

реориентации происходят в неравноямном потен-

циале. Судя по близости значений коэффициента b 

к обычному для равноямного случая значению 

10
12

 c
–1

, можно предположить, что эта неравноям-

ность здесь невелика. Скорее всего, в данном слу-

чае мы имеем дело с движением молекулы как це-

лого, однако, как мы увидим далее, возможность 

отсутствия осевой симметрии вращения не исклю-

чена и для тригонально-пирамидальных групп АХ3 

с одинаковыми заместителями Х. 

Кристалл Cl3P=NSO2C6H4Cl-p. Результаты ис-

следования этого соединения [9] показывают, что в 

нем наблюдается реориентационное движение 

группы PCl3, которое модулирует ГЭП на ядрах 

хлора в бензольном кольце. Особенностью рас-

сматриваемого кристалла является раздельный ход 

зависимостей Т1(Т)
 
ядер 

35
Cl связей P–Cl на высо-

котемпературных участках, свидетельствующий о 

неравноямности реориентационного движения 

атомов хлора этой группы. Увядание сигналов 
35

Cl 

связей P–Cl происходит около 155 К, т.е. задолго 

до температуры плавления кристалла (Тпл=358 К), 

тогда как линия ядер хлора от связей C–Cl видна 

вплоть до этой температуры, не обнаруживая ре-

ориентаций своего фрагмента. Этот факт полно-

стью исключает предположение о реориентации 

молекулы как целого. Таким образом, наблюдаемое 

в кристалле Cl3P=NSO2C6H4Cl-p неравноямное ре-

ориентационное движение необходимо отнести к 

самостоятельному движению группы PCl3. Тем са-

мым кристалл Cl3P=NSO2C6H4Cl-p достоверно де-

монстрирует возможность неравноямности реори-

ентаций таких квазисимметричных групп. 

Кристалл Cl3P=NSO2Cl. Этот кристалл интере-

сен тем, что неравноямное реориентационное дви-

жение обнаруживает «химически» асимметричный 

молекулярный фрагмент SO2Cl [10]. Его сигнал 

ЯКР 
35

Cl увядает около 150 К, тогда как сигнал 

ядер хлора группы PCl3 наблюдается до температу-

ры 225 К. Выше этой температуры линии 
35

Cl 

группы PCl3 также увядают вследствие равноямной 

реориентации этой группы; найденная для нее из 

зависимости Т1(Т) энергия активации 

7.28 ккал/моль заметно больше, чем для SO2Cl, и 

хорошо согласуется с результатами, полученными 

для других родственных фосфазосоединений. Та-

ким образом, в рассматриваемом кристалле ядра 

хлора группы PCl3 являются контрольными, пока-

зывая, что в температурной области увядания сиг-

налов группы SO2Cl они обнаруживают лишь дей-

ствие молекулярных либраций. Это обстоятельство 

служит доказательством отсутствия движения мо-

лекулы Cl3P=NSO2Cl как целого и, следовательно, 

автономности заторможенного движения группы 

SO2Cl. Вследствие асимметрии этого фрагмента его 
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движением могут быть только реориентации между 

неэквивалентными положениями в молекуле. Па-

раметры движения приведены в таблице. 

Кристалл Cl3P=NCCl(CF3)2. Яркий пример ре-

ориентационного движения асимметричного фраг-

мента молекулы дает кристалл Cl3P=NCCl(CF3)2 

[11]. В этом соединении наблюдается ситуация, 

аналогичная описанной выше: сигнал ЯКР 
35

Cl в 

группе CCl(CF3)2 демонстрирует развитие ее ре-

ориентаций уже при температуре жидкого азота, 

увядая около 115 К, тогда как сигнал в группе Cl3P 

виден до температуры 185 К, что доказывает авто-

номность заторможенного движения фрагмента 

CCl(CF3)2. Уникальной особенностью данного кри-

сталла является существование невалентного взаи-

модействия между реориентирующейся группой 

CCl(CF3)2 и группой Cl3P, создающего отчетливый 

модуляционный эффект на ядрах хлора последней. 

Не вдаваясь здесь в подробности анализа экспери-

ментальных данных, отметим, что наблюдение это-

го эффекта позволило оценить величину неравно-

ямности ориентационного потенциала, 

описывающего заторможенное движение асиммет-

ричной группы CCl(CF3)2. По нашим данным вели-

чина барьера, характеризующего глубокую потен-

циальную яму, определяемая непосредственно из 

зависимости Т1(Т) ядер 
35

Cl этой группы, составля-

ет около 3 ккал/моль (см. таблицу), тогда как глу-

бина потенциальной ямы, характеризующей мета-

стабильное положение реориентирующейся 

группы, меньше приблизительно на 1 ккал/моль. 

Закономерности неравноямного  

реориентационного движения 

Подводя итоги вышеприведенного рассмотре-

ния проявлений неравноямных реориентаций в из-

менениях спектральных и релаксационных пара-

метров квадрупольного резонанса структурно 

неэквивалентных ядер хлора, являющихся частью 

реориентирующегося молекулярного фрагмента 

или целой молекулы, можно отметить следующее. 

Основная особенность изученных здесь соеди-

нений состоит в том, что прямолинейные участки 

экспериментальных температурных зависимостей 

времени Т1 для всех участвующих в движении 

квадрупольных ядер в координатах log(Т1) против 

обратной температуры, отражающие реориентаци-

онный вклад в зависимость Т1(Т), идут параллельно 

в отличие от осесимметричных равноямных случа-

ев, когда связанные осевой симметрией ядра де-

монстрируют слияние таких участков при прибли-

жении к температуре увядания сигналов ЯКР. 

Одинаковый наклон зависимостей Т1(Т)реор отража-

ет величину реориентационного барьера общего 

движения всех квадрупольных ядер. Однако след-

ствием параллельности реориентационных участ-

ков является получение разных предэкспоненци-

альных множителей b для реориентационного 

вклада (3) каждого резонирующего ядра. При этом 

наблюдается естественная закономерность: при 

фиксированной температуре для ядер с бóльшим 

значением времени Т1 на реориентационном (высо-

котемпературном) участке кривых Т1(Т) величина 

коэффициента b меньше. Обращает на себя внима-

ние также сама величина предэкспоненциального 

коэффициента b для реориентационного вклада 

Т1(Т)реор в изученных соединениях. В отличие от 

случая равноямных реориентаций, например, осе-

симметричных групп CCl3 и PCl3, когда значения b 

имеют порядок 10
12

–10
13

 с
–1

, в рассмотренных вы-

ше кристаллах он всегда меньше и лежит в диапа-

зоне 10
12

–10
9
 с

–1
. 

Результатом такого поведения релаксации неэк-

вивалентных квадрупольных ядер является еще 

один экспериментальный факт, который можно 

рассматривать как самостоятельную особенность 

проявления неравноямных реориентаций в ЯКР. 

Температурные зависимости резонансных частот 

неэквивалентных квадрупольных ядер в реориен-

тирующихся молекулах обнаруживают различную 

температуру увядания резонансных линий для ядер 

разных молекулярных фрагментов и даже для раз-

ных ядер одного молекулярного фрагмента, тогда 

как при осесимметричных равноямных реориента-

циях температуры увядания химически эквива-

лентных ядер всегда одинаковы. 

Качественное объяснение наблюдаемых фактов 

можно изложить следующим образом. Неравно-

ямное реориентационное движение осуществляется 

между основным и метастабильным положениями 

молекул в кристаллической решетке и происходит 

при повороте молекулы на фиксированный угол 

относительно некоторой оси, составляющей опре-

деленные углы с направлением градиента электри-

ческого поля для каждого неэквивалентного квад-

рупольного ядра этой молекулы. Условие 

больцмановского равновесия предполагает, что 

разность заселенностей основного и метастабиль-

ного положений при температуре Т равна 

exp(/RT), где  – разность потенциальных энергий 

молекул в этих положениях. При величине нерав-

ноямности kT  наблюдение сигналов ЯКР 

происходит всегда в наиболее глубокой яме, соот-

ветствующей основному (равновесному) положе-

нию молекулы, в котором квадрупольное ядро име-

ет строго определенную частоту (в указанном 

случае в менее заселенном, метастабильном, поло-

жении число молекул недостаточно для наблюде-

ния ЯКР). В этой же яме мы наблюдаем и результат 

всех воздействий на данное резонирующее квадру-

польное ядро. Поэтому при наличии неравноямных 

реориентаций эффекты релаксации могут наблю-

даться только для тех ядер, которые, уже побывав в 

метастабильном положении, вернулись в глубокую 

яму. Это обстоятельство определяет большинство 
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наблюдавшихся в эксперименте эффектов. Если 

 = 0 (равноямный случай), энергия активации ре-

ориентационных скачков определяется, как обыч-

но, барьером Е, а время релаксации – числом этих 

скачков в единицу времени. Вследствие большой 

погрешности измерения времени спин-решеточной 

релаксации (10%) эффекты неравноямности могут 

проявиться в эксперименте, по-видимому, лишь 

при достаточно высоких значениях  ( kT ). В 

этом случае общий реориентационный процесс 

(частота перескоков между ямами) должен опреде-

ляться потенциальным барьером более глубокой 

ямы E, что, действительно, подтверждается теоре-

тическим рассмотрением основ неравноямного 

движения [12, 13]. Главным же эффектом неравно-

ямности является сокращение времени пребывания 

молекул в мелкой яме, что ведет к меньшей степе-

ни реориентационного усреднения ГЭП на квадру-

польных ядрах молекул в основном положении, т.е. 

к эквивалентному сокращению числа скачков и, 

следовательно, к увеличению времени релаксации. 

При значениях , стремящихся к Е, все молекулы 

эффективно находятся в глубокой яме и реориен-

тационный релаксационный механизм отсутствует. 

Таким образом, при величине неравноямности 

kT  экспериментально измеряемая из зависи-

мостей Т1(Т) ядер 
35

Cl энергия активации неравно-

ямного реориентационного движения отражает по-

тенциальный барьер, преодолеваемый при 

переходе из более глубокой ямы в более мелкую, а 

сама зависимость Т1(Т) становится менее эффек-

тивной, формально сдвигаясь в сторону более вы-

соких температур. Последнее ведет к уменьшению 

коэффициента b в выражении (3) для реориентаци-

онного вклада в зависимость Т1(Т). 

Можно предположить, что реориентационный 

процесс в рассмотренных кристаллах определяется 

двумя факторами: с одной стороны, разницей по-

тенциальных энергий двух обменивающихся поло-

жений, т.е. величиной неравноямности , а с дру-

гой – углом между осью реориентаций и 

направлением градиента электрического поля для 

каждого квадрупольного ядра. Действительно, сте-

пень неравноямности  отражает энергетическое 

различие неэквивалентных положений, т.е. харак-

теризует все движущиеся ядра в равной мере, и, 

следовательно, не может быть причиной различия в 

значениях b для отдельных неэквивалентных ядер. 

С другой стороны, такое различие, обычно не пре-

вышающее один порядок величины для ядер ре-

ориентирующейся группы, по-видимому, можно 

описать угловой функцией. Последнее предполо-

жение качественно подтверждается тем, что в при-

веденных в таблице соединениях для полностью 

хлорированных тригонально-пирамидальных групп 

обычно наблюдается одна линия с меньшим b и две 

линии с почти одинаковыми значениями этого ко-

эффициента, что предполагает расположение оси 

реориентаций приблизительно симметрично по от-

ношению к двум из трех атомов хлора в плоскости, 

содержащей третий атом. Таким образом, можно 

полагать, что различие в поведении зависимостей 

Т1(Т) неэквивалентных квадрупольных ядер при 

реориентациях асимметричных молекул или моле-

кулярных фрагментов обусловлено разницей угло-

вой части множителя b на фоне общего смещения 

этих зависимостей вследствие неравноямности. 

Представляет интерес различие параметров ре-

ориентаций двух неэквивалентных молекул в кри-

сталле Cl3P=NCCl2CF3: при довольно близких энер-

гиях активации молекул значения коэффициентов b 

для них группируются в отчетливо различных тем-

пературных областях. При этом значения b для бо-

лее «низкотемпературной» молекулы имеют поря-

док 10
12

 с
–1

, т.е. близки к значениям для 

равноямного движения. Если принять, что средняя 

величина измеряемого коэффициента b характери-

зует величину неравноямности  в движущемся 

объекте, то можно думать, что среди рассмотрен-

ных кристаллов соединения Cl3P=NCCl(CF3)2, 

Cl3P=NCCl2CF3, Cl3P=NCCl2CCl3 обладают доволь-

но большой, а соединения CCl3CH=CH(COCH3), 

Cl3P=NSO2C6H4Cl-p, (Cl3PNCH2СH2Cl)2 незначи-

тельной  неравноямностью. 

Интересно также отметить, что кристалл 

(Cl3PNCH2СH2Cl)2, в котором возможно движение 

псевдовращения (как и в других подобных хлор-

фосфоранах), проявляет неравноямное движение 

молекулы как целого с очень высокой степенью 

симметрии по отношению ко всем атомам хлора. 

По-видимому, энергия активации псевдовращения 

в этом кристалле имеет обычную для фосфоранов 

величину, заметно превышающую 10 ккал/моль 

[14], что должно привести к его проявлению в ЯКР 

при значительно более высоких температурах. 

Параллельный ход высокотемпературных 

участков кривых Т1(Т) для неэквивалентных ядер 
35

Cl приводит к тому, что определенные значения 

времени Т1, например, значения, обусловливающие 

реориентационное увядание сигналов ЯКР, дости-

гаются при разных температурах для разных квад-

рупольных ядер в движущейся группе или молеку-

ле. Эксперимент показывает, что это различие 

может достигать многих градусов даже в пределах 

одной функциональной группы (см., например, со-

единение Cl3P=NCCl2CF3). Следовательно, понятие 

особых температурных точек, которое можно вве-

сти для характеристики динамических свойств 

симметричных атомных групп или молекул при их 

равноямном движении в конкретном кристалле 

(температура увядания резонансных сигналов, 

«условная» температура [14–16]), для неравноям-

ных реориентаций в принципе не имеет смысла. 

Действительно, значения энергии активации, вы-

численные по соотношению Е=39.2·Тув [14–16], для 

кристалла Cl3P=NCCl(CF3)2 (реориентация суще-
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ственно асимметричного фрагмента CCl(CF3)2) со-

ставляет 4.5 ккал/моль, тогда как непосредственно 

измеренная из зависимости Т1(Т) она не превышает 

3 ккал/моль (таблица). В то же время для кристалла 

Cl3P=NSO2C6H4Cl-p (реориентация группы Cl3P) 

соответствующие значения равны ~6 и 

5.4 ккал/моль, т.е. довольно близки. Такие различ-

ные цифры для двух приведенных кристаллов со-

гласуются с различием значений предэкспоненци-

альных множителей b, характеризующих эти 

кристаллы как, соответственно, соединения с 

большой и незначительной степенью неравноямно-

сти. 

Все вышеизложенное еще раз показывает важ-

ность информации, содержащейся в предэкспонен-

циальном множителе b уравнения (3), которым 

обычно пользуются для получения количественных 

результатов при анализе заторможенной молеку-

лярной подвижности. До недавнего времени его 

рассмотрению практически не уделялось внимания. 

Первыми систематическими исследованиями этого 

множителя стали наши работы по ЯКР в соедине-

ниях с молекулярными фрагментами, требующими 

для своего движения большого свободного объема 

[14–16]. В таких соединениях измеряемые значения 

коэффициента b часто существенно превышают ча-

стоту 0 молекулярных колебаний в потенциальной 

яме (10
12

–10
13

 с
–1

), достигая 10
17

с
–1

. На основании 

рассмотрения большого количества эксперимен-

тальных данных установлено, что подобные высо-

кие значения коэффициента b свидетельствуют о 

существовании температурной зависимости энер-

гии активации заторможенных движений. Прове-

денное здесь исследование неравноямных реориен-

таций показывает, что значения коэффициента b, 

отличающиеся от величины 0 в меньшую сторону, 

также поддаются интерпретации и представляют не 

меньший интерес. 

Заключение 

Рассмотренные примеры неравноямных реори-

ентационных движений молекул и молекулярных 

фрагментов, содержащих неэквивалентные квадру-

польные ядра, показали, что основной особенно-

стью, определяющей внешнее проявление этих 

движений в ЯКР, являются величина и различие 

предэкспоненциальных множителей b в выраже-

нии, описывающем реориентационный вклад в 

температурную зависимость времени спин-

решеточной релаксации неэквивалентных ядер. 

Проведенный анализ показывает, что этот множи-

тель должен содержать параметр неравноямности 

движения , обеспечивающий меньшую эффектив-

ность реориентаций в конкретном кристалле по 

сравнению с равноямным случаем. Этот параметр 

может входить в коэффициент b, например, в со-

ставе экспоненциальной функции. Кроме того, ко-

эффициент b должен содержать угловую функцию, 

связывающую направление оси реоринтаций с 

направлениями осей градиента электрического по-

ля для каждого неэквивалентного квадрупольного 

ядра. 

Известные к настоящему времени исследования 

теории неравноямных процессов в ЯКР содержат 

лишь вывод о том, что при наличии значительной 

неравноямности релаксационный процесс описы-

вается одной экспонентой, определяемой энергией 

более глубокой потенциальной ямы [12, 13]. Мож-

но надеяться, что последовательный учет рассмот-

ренных выше особенностей поведения спектров 

ЯКР позволит получить их более адекватное теоре-

тические описание, пригодное для количественного 

анализа экспериментальных данных.  
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