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ЯМР СПЕКТРЫ И ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ  
В МОНОКРИСТАЛЛЕ ОКСИАЦЕТАТА БЕРИЛЛИЯ

Изучена угловая зависимость второго момента линии поглощения ЯМР спектра 
монокристалла оксиадетата бериллия в интервале температур 24— 170°С. Обнаружен 
обратимый переход .монокристалла в квазиполикристалл.

В работе изучена угловая зависимость второго момента линии по-
глощения Я М Р спектра монокристалла оксиадетата бериллия 
В е40 (С 0 0 С Н з )б  в интервале температур 24— 170°С.

Оксиацетат бериллия имеет кубическую  гранецентрированную ре-
шетку Fd3, 2 =  8 а^=АЪ,1 А. М олекула представляет собой  правильный 
октаэдр, в вершинах которого располож ены  метальные группы С Н 3, оси 
симметрии их параллельны ребрам куба.

М етальные группы в оксиацетате бериллия при комнатной темпе-
ратуре реориентируются вокруг осей ш естого порядка [ 1 , 2 , 3].

В интервале температур 24— 130°С оксиацетат бериллия имеет 
несколько фазовых переходов второго рода. При температуре 150°С —  
фазовый переход первого рода, при этой  температуре кубическая реш ет-
ка превращ ается в ром боэдрическую  аг= 9 ,72 A, a i= 54o20' [4].

И сследован образец  цилиндрической формы. Ось образца распо-
лагалась в плоскости [ 1 1 1 ], являющ ейся и плоскостью  спайности кри-
сталла.

Спектры Я М Р поглощения были записаны с помощ ью спектрогра-
фа, описанного в [5]. Точность измерения второго момента ~ 0 ,1 5  гс2.

Измеренная угловая зависимость второго момента спектра Я М Р 
монокристалла оксиадетата бериллия приведена на рис. 1 .

Она не меняется при изменении температуры от 24 до 150°С. При 
температуре выше 150°С (температуры фазового перехода первого р о -
да) форма линии изменяется и перестает зависеть от ориентации об р а з-
ца. В торой момент становится равным 6,34 гс2, четверты й— 138 гс4, а 
S 4/S2 —  3,44, что совпадает со  значениями, полученными для поликри- 
сталлического образца при той ж е температуре [6].

П осле охлаждения образца до температуры ниже 150°С монокри-
сталл теряет прозрачность и внешне становится похож им на уплотнен-
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ный порош ок. Однако угловая зависимость второго момента восстан ав-
ливается. При повторных циклах нагрева и охлаждения это явление 
повторяется, хотя внешний вид образца уж е не меняется. При нагре-
вании выше 200°С процесс превращения монокристалла в «квазиполи-
кристалл» перестает быть обратимым. Это изменение формы линии 
м ож ет быть объяснено изменением структуры  кристаллической решетки. 
В результате ф азового перехода первого рода кубическая решетка ок -
сиацетата становится ромбоэдриче-
ской. Ром боэдрическая система по-
лучается при растяжении или сж а -
тии куба вдоль его пространствен-
ной диагонали. П оскольку каждая

Рис. 1. Угловая зависимость второго 
момента спектра ЯМ Р монокристалла 
оксиацетата бериллия. О  —  экспери-
ментальные точки; сплошная линия —  
расчет при i|)i =  14°, □ —  положение 
экстремумов при i|)i =  17° и § £ — ПРИ 

11)1=20°

Рис. 2. Схема расположения метальных 
групп в монокристалле оксиацетата бе-
риллия. z —  ось вращения образца, п1г щ, 
пз —  направления осей реориентации ме-

тальных групп.

элементарная кубическая ячейка имеет четыре пространственные диаго-
нали, то  оси ром боидров могут иметь восемь различных равновероятных 
направлений.

Спектр ядерного магнитного резонанса такой системы мож ет быть 
похож им на спектр поликристаллического образца, т. е. в пределах 
точности эксперимента этот спектр оказы вается независимым от ориен-
тации образца. Что и подтверж дается  для оксиацетата бериллия экспе-
риментом.

Угловая зависимость второго момента спектра Я М Р монокри-
сталла оксиацетата бериллия мож ет быть рассчитана.

Для системы, состоящ ей из невзаимодействующ их метильных групп, 
реориентирующ ихся вокруг оси их симметрии, второй момент спектра 
мож но представить в виде [7]:

JV

Sa =  i - | - S (3 c osa 6 ' - 1>2' ( о
/= 1

где а =  3/ 2 ^ —  магнитный момент протона, R  —  расстояние Н — Н
в метильной группе, 0j —  угол меж ду осью  рёориентации группы и по-
лем Но, N  —  число групп.
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Если ф угол меж ду осью  перпендикулярной к плоскости [111] и по-
лем Но, —  угол меж ду проекцией оси реориентации метальной группы 
на плоскость [111] и осью  вращения образца, то, учитывая симметрию 
кристалла, мож но найти (см . рис. 2)

cos = (cos ф —  V  2 sirup sin ,

(3 cos2 0;- —  l ) 2 =  sin4 ф cos 2 2г -̂ +

8 sin Ф cos2 ф sin2^ . +  4

V  2 sin3 ф cos Ф sin yip, cos 2^-. (2)

Для монокристалла оксиаце- 
тата бериллия г|)3- имеет три зна-
чения, отличающихся друг от рис 3 Рассчитанная угловая зависи. 
друга на 120 . П оэтом у усредняя МОсть экстремальных значений второго
(1) по яр,- и учитывая, что в этом 
случае cos22^j =  3/2

момента 5| кстр и положения экстрему-
мов фэкстр от угла "Ф*j

(3)sin2 г|>,- =  3/ 2, a cos 2 ^  sin г|>,- =  3/ 2 sin 3г^, 

где ij)j— \pj для одной из метальных групп, мож но найти

S2 =  —  a2 [sin4 Ф +  8 sin2 Ф cos2 ф +  4 У  2 sin3 ф cos Ф sin 3 ^ ] ,  (4)
4

где R для метальной группы равно 1,79 A, jx = l,4 1  • 10~23 эрг гс~1, а а2 =  
=  13,5 гс2.

Экстремальные значения S 2 и положения экстремум ов, рассчитан-
ные по (4) как функции ч|)ь приведены на рис. 3.

Приравнивая нулю производную S j  (ф ) ,  мож но найти:

sin Зя]?! = ctg фэкст 4 ctg2 Фэкст 3

j f 2  3 ctg2 фэкст ^
(5)

П одставляя экспериментальные значения фэкст—  (40, 75, 127°) в эту 
формулу, получим соответственно tj?i =  13°40, ± 2 0 / . Н а рис. 1 (сплош -
ная кривая) приведена рассчитанная по (4) зависимость второго момен-
та от ф для ij)i =  +  14°.

Выражение (4) не учитывает вклада во второй момент за счет 
взаимодействия меж ду отдельными метальными группами.

При сравнении расчета с экспериментом (см . рис. 1) было предпо-
лож ено, как и в [7], что эта величина не зависит от ориентации кристал-
ла и равна экспериментально измеренному значению S 2 при ф =  0. И з 
рис. 1 видно, что при больш их углах ф совпадение расчета с экспери-
ментом ухудш ается, поэтому предполож ение о независимости от ориен-
тации меж группового вклада во второй момент не верно.

Результаты работы  [8] говорят о сущ ествовании угловой  зависимо-
сти меж группового вклада во второй  момент в оксиацетате бериллия, 
однако при расчете этой зависимости необходимо учитывать взаим о-
действие по крайней мере меж ду 15 соседними ядрами. Результаты этих 
расчетов будут опубликованы в дальнейшем.
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