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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äèîêñèä   êðåìíèÿ   øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ
â îáëàñòè âûñîêèõ òåõíîëîãèé, â ïðîìûøëåí-
íîñòè è â áûòó. Â ýòîé ñâÿçè èíòåíñèâíî èñ-
ñëåäóþòñÿ ñîñòàâ è ñòðîåíèå SiO2, ïðèðîäà äå-
ôåêòîâ ìàòðèöû è âêëþ÷åíèé, ñòðóêòóðíûå
ïðåâðàùåíèÿ,  âûçâàííûå ðàäèàöèåé  [1�4].
Â îðãàíè÷åñêîé õèìèè è òåõíîëîãèè SiO2

èñïîëüçóþò êàê êàòàëèçàòîðû  è ñîðáåíòû  [5�8],
àìîðôíûé  SiO2  ÿâëÿåòñÿ êîìïîíåíòîì êîì-
ïîçèöèîííîé ñòðóêòóðû Si�SiO2, êîòîðàÿ ïðè-
ìåíÿåòñÿ â îïòè÷åñêèõ êîììóíèêàöèîííûõ
ñèñòåìàõ  è  â ìèêðîýëåêòðîíèêå [9, 10]. Êîë-
ëîèäíûé SiO2 (àýðîñèë) èñïîëüçóþò ïðè ïðî-
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Àííîòàöèÿ

 Ìåòîäîì ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà èññëåäîâàí  íèçêîòåìïåðàòóðíûé (77 Ê) ðàäèîëèç
ðàçëè÷íûõ ìîäèôèêàöèé äèîêñèäà êðåìíèÿ: ìàêðîïîðèñòûõ ñòåêîë (ÌÏÑ) ñ äèàìåòðîì ïîð 2000 è 1500 Å,
îáû÷íîãî íàòðèåâîãî ñòåêëà è ïëàâëåíîãî  êâàðöà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû â ðàçëè÷íûõ
ìîäèôèêàöèÿõ SiO2 ìîãóò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò  ïðîèñõîæäåíèÿ, íàëè÷èÿ ïðèìå-
ñåé, óñëîâèé îáðàáîòêè è ðàäèàöèîííîé àêòèâàöèè îáðàçöîâ. Îñíîâíûìè ïàðàìàãíèòíûìè öåíòðàìè â
γ-îáëó÷åííîì SiO2 ÿâëÿþòñÿ äûðî÷íûå öåíòðû íà àòîìàõ êèñëîðîäà è êðåìíèÿ è ýëåêòðîííûå öåíòðû
íà àòîìàõ êðåìíèÿ è èîíàõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ: èõ âêëàä â ñòåêëàõ ñîñòàâëÿåò 90�95 %, â êâàðöå �
ïðèìåðíî 70 %. Êîëè÷åñòâî ðàäèêàëüíûõ öåíòðîâ âî âñåõ äèîêñèäàõ êðåìíèÿ (Í
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âûøàëî 3�4 %, ðàäèàöèîííûé âûõîä àòîìàðíîãî âîäîðîäà GH = 0.02�0.4  íà 100 ýÂ. Ïðè ðàçîãðåâå îáëó-
÷åííûõ îáðàçöîâ â àòìîñôåðå êèñëîðîäà çàôèêñèðîâàíû ñïåêòðû ðàäèêàëîâ ÍÎ2  è ìàêðîðàäèêàëîâ
   SiO2. Ïî äàííûì êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, äóáëåò ñ ðàñùåïëåíèåì αÍ = 12.5 ìÒë, ðåãèñòðèðóå-
ìûé  ïðè ðàçîãðåâå îáëó÷åííûõ ÌÏÑ è êâàðöà, ïðèíàäëåæèò ôîðìèëüíûì ðàäèêàëàì, êîòîðûå îáðàçó-
þòñÿ çà ñ÷åò ðåàêöèè ñàìîãèäðèðîâàíèÿ ïðèðîäíîé ïðèìåñè ÑÎ â äèîêñèäàõ êðåìíèÿ. Äóáëåò ñ
αÍ ≈ 1.0 ìÒë, g = 2.002 îòíåñåí ê äûðî÷íûì öåíòðàì �Si+(ÎÍ)Í íà ïîâåðõíîñòíûõ àòîìàõ êðåìíèÿ, ñî-
äåðæàùèõ ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû è àòîì Í.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèîêñèä êðåìíèÿ, ðàäèîëèç, ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû

.
.

èçâîäñòâå  ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ è â ïè-
ùåâîé ïðîìûøëåííîñòè.

Äèîêñèä êðåìíèÿ  ñâÿçàí  ñ  õèìè÷åñêèìè
ïðîöåññàìè ñîðáöèè, ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà,
ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè è ñîçäàíèÿ êîì-
ïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Ìåõàíèçì ãåòåðî-
ãåííîãî êàòàëèçà äî ñèõ ïîð íå óñòàíîâëåí.
Ñóùåñòâóþò ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî  êàòàëèòè-
÷åñêèå ïðîöåññû ïðîòåêàþò ïî ðàäèêàëüíîìó
ìåõàíèçìó, è ê ðåøåíèþ ïðîáëåì ãåòåðîãåí-
íîãî êàòàëèçà ïðèâëåêàåòñÿ ìåòîä ýëåêòðîí-
íîãî ïàðàìàãíèòîíîãî ðåçîíàíñà (ÝÏÐ).
Â ðåçóëüòàòå óäàåòñÿ ïîëó÷èòü íåêîòîðûå ñâå-
äåíèÿ î ñòðóêòóðå èíòåðìåäèàòîâ êàòàëèçà-
òîðà, íî âîïðîñ î òîì, êàêèì îáðàçîì ïàðà-
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ìàãíèòíûå öåíòðû ñâÿçàíû ñ ïîâûøåíèåì êà-
òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè, äî ñèõ ïîð îñòàåò-
ñÿ îòêðûòûì. Â êàòàëèçå áîëüøóþ ðîëü èãðà-
åò àäñîðáöèÿ. Â ðàáîòàõ [7, 8] îáíàðóæåíà
âûñîêàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ñîðáèðîâàí-
íûõ ìîíîìåðîâ ê ïðèâèâî÷íîé ïîëèìåðèçàöèè
íà ìàêðîïîðèñòûõ ñòåêëàõ (ÌÏÑ). Ïîêàçàíî,
÷òî ïðè ðàäèàöèîííîé àêòèâàöèè ñèñòåìû àä-
ñîðáåíò � àäñîðáàò ïðîöåññ èíèöèèðóþò èîí-
ðàäèêàëüíûå öåíòðû ïîäëîæêè, íî íåîáõîäèìî
âûÿñíèòü, êàêèì îáðàçîì  ïðè èîííîì èíèöèè-
ðîâàíèè ïîëèìåðíûå öåïè ïðèâèòîãî ïîëèìåðà
ôîðìèðóþòñÿ ïî ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó. Ãå-
òåðîãåííàÿ ñèñòåìà Si�SiO2 � îñíîâà ìèêðîýëåê-
òðîííûõ è îïòèêî-âîëîêîííûõ óñòðîéñòâ, îíà
ïîñòîÿííî ñîâåðøåíñòâóåòñÿ êàê êîìïîçèò ñ ðàç-
ëè÷íûìè  èíãðåäèåíòàìè è äëÿ åå èññëåäîâà-
íèÿ  ÷àñòî èñïîëüçóþò ìåòîä ÝÏÐ  [2, 9].

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíèå ðàäèêàëîâ, èîí-
ðàäèêàëîâ, ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ, ýëåìåíòàð-
íûõ àêòîâ íà ïîâåðõíîñòè è â îáúåìå SiO2

àêòóàëüíî è ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ òåî-
ðèè ñîðáöèè è  ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà, ïðè-
âèâî÷íîé ïîëèìåðèçàöèè è ïîëó÷åíèÿ  êîìïî-
çèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Îäíàêî ïðè õèìè÷åñ-
êè îäíîðîäíîì ñîñòàâå ìàòðèöû è îäèíàêîâîì
ìåòîäå àêòèâàöèè â ðàçëè÷íûõ ìîäèôèêàöè-
ÿõ SiO2 ìîãóò ñòàáèëèçèðîâàòüñÿ ðàçíûå ïà-
ðàìàãíèòíûå öåíòðû (ÏÌÖ). Ïðè ðàäèîëèçå
òâåðäûõ òåë (îêñèäîâ) ñòàáèëèçèðóþòñÿ, êàê
ïðàâèëî,  ÏÌÖ äûðî÷íîãî è ýëåêòðîííîãî òèïà.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ñðàâíèòåëü-
íîìó èññëåäîâàíèþ ìåòîäîì ÝÏÐ Õ-äèàïàçî-
íà ïðèðîäû ÏÌÖ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè íèçêî-
òåìïåðàòóðíîì (77 Ê) γ-îáëó÷åíèè ðàçëè÷íûõ
ðàçíîâèäíîñòåé äèîêñèäà êðåìíèÿ (ÌÏÑ äâóõ
âèäîâ, îáû÷íîãî íàòðèåâîãî ñòåêëà, ïëàâëåíî-
ãî  êâàðöà), à òàêæå èçó÷åíèþ òåðìè÷åñêèõ è
ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ÏÌÖ. Ðàäèàöè-
îííûé ìåòîä àêòèâàöèè SiO2 ïîçâîëÿåò ïîëó-
÷àòü äîñòàòî÷íî âûñîêèå êîíöåíòðàöèè èîí-
ðàäèêàëîâ è ðàäèêàëîâ ñ èíòåíñèâíûìè,  ðàç-
ðåøåííûìè ñïåêòðàìè ÝÏÐ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èññëåäîâàëè ìàêðîïîðèñòîå  ñòåêëî (MÏÑ)
ñ äèàìåòðîì ïîð 2000 è 1500 Å (MÏÑ2000,
MÏÑ1500, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ~30 è ~45 ì2/ã
ñîîòâåòñòâåííî), îáû÷íîå íàòðèåâîå ñòåêëî è

ïëàâëåíûé êâàðö. Îáðàçöû îáëó÷àëè â âàêó-
óìå, â àòìîñôåðå âîçäóõà è êèñëîðîäà ïðè 77 Ê
íà óñòàíîâêàõ ÊÓ-150000 è �Ãàììà-òîê 100�
(èñòî÷íèê èçëó÷åíèÿ 60Ñî, ìîùíîñòü äîçû 50
è 5 êÃð/÷) â àìïóëàõ èç ñòåêëà ìàðêè ÑÊ-4 Á,
íå äàþùåãî ñèãíàëîâ ÝÏÐ. Ïîñòàäèéíûé ðà-
çîãðåâ îáëó÷åííûõ îáðàçöîâ äî òåìïåðàòóð
âûøå 77 Ê ïðîâîäèëè â òåðìîñòàòå, îõëàæ-
äàåìîì ïàðàìè æèäêîãî àçîòà. Ïîñëå ïðîãðå-
âà îáëó÷åííîãî îáðàçöà ïðè çàäàííîé òåìïå-
ðàòóðå â òå÷åíèå 10�15 ìèí  ñïåêòð ÝÏÐ çà-
ïèñûâàëè ïðè 77 Ê. Ñèëèëüíûå ðàäèêàëû
>Si
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) ãåíåðèðîâàëè (êðîìå ðàäèî-

ëèçà) ðàçìîëîì îáðàçöîâ  SiO2 â ôàðôîðîâîé
ñòóïêå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.  Ôîòîîòáå-
ëèâàíèå ðàäèîëèçîâàííûõ îáðàçöîâ MÏÑ ïðî-
âîäèëè â êâàðöåâûõ àìïóëàõ ÓÔ-ñâåòîì  ðòóò-
íîé ëàìïû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ÄÐØ-1000  (èí-
òåíñèâíîñòü ~1017 êâàíò/(ñì2 ⋅ ñ), λ = 236�365 íì).
Ñïåêòðû ÝÏÐ ðåãèñòðèðîâàëè íà ðàäèîñïåê-
òðîìåòðå òðåõñàíòèìåòðîâîãî äèàïàçîíà ïðè
77 è 300 Ê (ìîùíîñòü ÑÂ×-ïîëÿ ïðèìåðíî ñî-
ñòàâëÿëà 10�3 Âò). Êîíöåíòðàöèþ ÏÌÖ îïðå-
äåëÿëè ïî ñïåêòðàì ÝÏÐ, èñïîëüçóÿ â êà÷åñò-
âå ýòàëîíà îáðàçåö ñòàáèëüíîãî íèòðîêñèëü-
íîãî ðàäèêàëà ñ èçâåñòíûì ÷èñëîì ñïèíîâ.
Áîêîâûì ýòàëîíîì, êîíòðîëèðóþùèì ïàðà-
ìåòðû ðàäèîñïåêòðîìåòðà, ñëóæèë ñòàáèëü-
íûé ñèãíàë èîíà Cr3+ â êðèñòàëëå ðóáèíà,
âìîíòèðîâàííîì â ðåçîíàòîð. Àáñîëþòíàÿ
îøèáêà èçìåðåíèé êîíöåíòðàöèè ÏÌÖ ñîñòà-
âèëà ±15 %. Âåëè÷èíû g-ôàêòîðîâ ñèãíàëîâ
ÝÏÐ îïðåäåëÿëè îòíîñèòåëüíûì ñïîñîáîì,
ïðèíèìàÿ ñòàáèëüíûé ñèãíàë ïðè g = 2.001
ðàäèêàëà    Si

.
 â êâàðöåâîì îáðàçöå â êà÷å-

ñòâå ìåò÷èêà g. Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùå-
íèÿ îáëó÷åííîãî íàòðèåâîãî ñòåêëà ñíèìàëè íà
ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord UV-VIS ïðè 77 Ê.
Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ðàäèêàëüíûõ
ñòðóêòóð  ïðîâîäèëè  ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíî-
ãî ïàêåòà GAUSSIAN 03 ìåòîäîì ôóíêöèîíà-
ëà  ïëîòíîñòè B3Lyp/6-311++g(2d).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû â ÌÏÑ2000

Â ïðèðîäíûõ êðåìíåçåìàõ êàòèîí Al+3 èçî-
ìîðôíî çàìåùàåò êðåìíèé â êðåìíåêèñëîðîä-
íûõ òåòðàýäðàõ, îáðàçóÿ ñìåøàííûå  (äåôåê-
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òíûå) òåòðàýäðû  >Al�O�Si    . Îòðèöàòåëü-
íûé çàðÿä ñìåøàííûõ òåòðàýäðîâ êîìïåíñè-
ðóåòñÿ â îñíîâíîì êàòèîíàìè  Li+, K+, Na+,

ðàñïîëîæåííûìè â ïóñòîòàõ ñòåêëîîáðàçíîé
ñåòêè. Ê äåôåêòíûì ñòðóêòóðàì îòíîñÿòñÿ
òàêæå íåðåãóëÿðíîñòè, íàðóøàþùèå íîðìàëü-

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ÝÏÐ ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîì ðàäèîëèçå îáðàçöîâ ÌÏÑ2000, êÃð:  0.2 (1), 4  (2), 100 (3, 4), 180 (5) ïðè
77 Ê â âàêóóìå; ðàçîãðåâ â àòìîñôåðå âîçäóõà îáðàçöà 4 äî 350 (6), 370�400 (7) è 485 Ê (9); ñïåêòð îáðàçöà 5 ïîñëå
ôîòîîòáåëèâàíèÿ (8) è êèíåòèêà ôîòîîòáåëèâàíèÿ γ-îáëó÷åííîãî ÌÏÑ2000 â âàêóóìå ïðè 77 Ê, λ ≥ 236 íì (10). Ðåãèñ-
òðàöèÿ ñïåêòðîâ ïðè 77 è 300 Ê (9).
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íîå ñòðîåíèå òåòðàýäðîâ,  íàïðèìåð, ïîâåðõ-
íîñòíûå íåìîñòèêîâûå àòîìû  êèñëîðîäà
   Si�OH, >Si=O, êîîðäèíèðîâàííûå ñ èîíà-
ìè íàòðèÿ èëè êàëèÿ  [11].

Íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ðàäèîëèçà ÌÏÑ2000 (äî
2 êÃð) ïðè  êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå  â ñïåêò-
ðàõ ÝÏÐ íàáëþäàåòñÿ àñèììåòðè÷íûé ñèãíàë
ñ âåëè÷èíàìè g-ôàêòîðà g1 = 2.002, g2 = 2.010
è g3 = 2.021, êîòîðûé íå èçìåíÿåò ñâîþ ôîð-
ìó â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 77�300 Ê (ðèñ. 1,
ñïåêòð 1). Ïî íèçêîïîëåâîìó êîìïîíåíòó ñ
g3 = 2.021, õàðàêòåðíîìó òîëüêî äëÿ êàëèåâûõ
ñòåêîë, ýòîò ñèãíàë ñëåäóåò îòíåñòè  ê àêòèâ-
íîìó  öåíòðó â ñòðóêòóðíîì ôðàãìåíòå [SiO�
�K+], êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äûðêó íà
íåìîñòèêîâîì êèñëîðîäíîì èîíå, êîîðäèíèðî-
âàííîì ñ èîíîì êàëèÿ [11]. Ïðè äîçàõ âûøå
2 êÃð ïîÿâëÿåòñÿ øèðîêèé ñèãíàë, â êîòîðîì
÷åòûðå ëèíèè ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû (ÑÒÑ)
õàðàêòåðèçóþòñÿ çíà÷åíèÿìè g-ôàêòîðà g1 =
2.079, g2 = 2.035, g3 = 1.980,  g4 = 1.920 è âåëè-
÷èíàìè ñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ (ÑÒÐ)
α = 7.4�9.6 ìÒë (ñì. ðèñ. 1, ñïåêòð 2). Ïîäîá-
íûé  ñèãíàë îñòàåòñÿ â γ-îáëó÷åííûõ áîëü-
øèìè äîçàìè (â âàêóóìå) îáðàçöàõ ïðè ðà-
çîãðåâå èõ äî 520 Ê, ÷òî óêàçûâàåò íà âûñî-
êóþ òåðìîñòàáèëüíîñòü ÏÌÖ, îòâåòñòâåííûõ
çà ýòîò ñïåêòð. ×åòûðå  êîìïîíåíòà â ñïåêò-
ðå 2 ìîæíî ñâÿçàòü ñ àêòèâàöèåé èîíà êàëèÿ.
Ñðåäíåå çíà÷åíèå ðàñùåïëåíèÿ αñð = 8.5 ìÒë
ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ  êîíñòàíòîé èçîòðîï-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÿäðàìè êàëèÿ (ÿäåð-
íûé ñïèí êàëèÿ 3/2, êîíñòàíòà èçîòðîïíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ 8.3 ìÒë [12]). Ëîêàëèçàöèÿ
çàõâà÷åííîãî ýëåêòðîíà íà âíåøíåé s-îðáè-
òàëè èîíà êàëèÿ ïðåâðàùàåò åãî â íóëü-
âàëåíòíûé ïàðàìàãíèòíûé àòîì K0. Òàêèì îá-
ðàçîì, íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ðàäèîëèçà â
ÌÏÑ2000 íàêàïëèâàþòñÿ  êîìïëåêñíûå  öåíò-
ðû: äûðî÷íûé öåíòð íà íåìîñòèêîâûõ àòîìàõ
êèñëîðîäà â ñòðóêòóðíîì ôðàãìåíòå [SiO�
�K+] è íóëü-âàëåíòíûé êàëèé K0:
[SiO��K+] + γ → [SiO

.
�K+] + e�

K+ + e� → K0   (1)
Äûðî÷íûå öåíòðû  [SiO�...K+] âûäåëåíû òàê-

æå ïðè ôîòîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè ïîâåðõ-
íîñòè àýðîñèëà [13].

Ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà (77 Ê, äîçû
≥10 êÃð)  ìíîãîêîìïîíåíòíûé ñèãíàë ÌÏÑ2000

âêëþ÷àåò ëèíèè âîäîðîäíîãî äóáëåòà
(α = 50.2 ìÒë) è ñåêñòåò  ñ ðàñùåïëåíèåì

α = 1.2�1.4 ìÒë, g = 2.006 (ñì. ðèñ. 1, ñïåêòðû
3, 4).  Ðàäèàöèîííûé âûõîä âîäîðîäà  GÍ ≈ 0.4
íà 100 ýÂ, åãî âêëàä â îáùóþ êîíöåíòðàöèþ
ÏÌÖ ñîñòàâèë ~15 %. Èñòî÷íèêîì àòîìàðíîãî
âîäîðîäà ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè ãîìîëèòè÷åñêîé
äèññîöèàöèè ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï Î�Í è ìî-
ëåêóë âîäû, ðàäèîëèç Í2Î âêëþ÷àåò òàêæå
ðåàêöèþ çàõâàòa ýëåêòðîíà ïðîòîíîì  [14]:
   SiOH + γ →    SiO

. + H
.

H+  + å� → Í0   (2)
Ñåêñòåò, ïîäîáíûé ñïåêòðó 4, âïåðâûå íà-

áëþäàë O�Brien ïðè îáëó÷åíèè  ðåíòãåíîâñêè-
ìè ëó÷àìè êâàðöà è ñâÿçàë åãî ñ àêòèâàöèåé
èîíîâ ïðèìåñíîãî àëþìèíèÿ, âõîäÿùåãî â ñî-
ñòàâ ñìåøàííûõ òåòðàýäðîâ [15]. Àêòèâíûé
öåíòð îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå óäàëåíèÿ îä-
íîãî èç ýëåêòðîíîâ íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé
ïàðû íà àòîìå êèñëîðîäà è ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé ïîëîæèòåëüíóþ äûðêó íà àòîìå êèñëîðî-
äà, ñîåäèíåííîãî ñ àòîìîì àëþìèíèÿ, ñîãëàñíî
óðàâíåíèÿì

Ñòðóêòóðó äûðî÷íîãî  öåíòðà  â óïðîùåí-
íîì âèäå ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê  >Al�O+�
Si . Îòìåòèì, ÷òî ïîäîáíûå ñïåêòðû äûðî÷-
íûõ öåíòðîâ âáëèçè ïðèìåñíîãî àëþìèíèÿ â
γ-îáëó÷åííûõ ñèëèêàãåëÿõ  îòìå÷àëè àâòîðû
[14]. Êîíñòàíòà ÑÒÐ ñåêñòåòà èîí-ðàäèêàëîâ
>Al�O+�Si  â ÌÏÑ2000 (α = 1.2�1.4 ìÒë) ñî-
îòâåòñòâóåò äåëîêàëèçàöèè íåñïàðåííîãî ýëåê-
òðîíà íà àòîì àëþìèíèÿ íà 2.8 %. Ðàäèàöèîí-
íûé âûõîä èîí-ðàäèêàëîâ  G ðàâåí 4.5 è 6.5
ñïèí íà 100 ýÂ ïîãëîùåííîé ýíåðãèè ïðè 77 è
300 Ê ñîîòâåòñòâåííî.  Ïåðâûé êîìïîíåíò ñåê-
ñòåòà >Al�O+�Si  ïåðåêðûâàåòñÿ íèçêîïîëü-
íûì êîìïîíåíòîì (ïðè g|| = 2.040) àñèììåòðè÷-
íîãî ñèíãëåòà äûðî÷íîãî öåíòðà >Al�O+, ïî-
ýòîìó îòëè÷àåòñÿ ïî ôîðìå îò îñòàëüíûõ ïÿòè
ëèíèé. Äëÿ ýòîãî êîìïîíåíòà íàáëþäàåòñÿ íå-
áîëüøîå îáðàòèìîå ñìåùåíèå  g||  â çàâèñèìî-
ñòè îò òåìïåðàòóðû ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà, ÷òî
õàðàêòåðíî äëÿ  ñèãíàëîâ êèñëîðîäñîäåðæà-
ùèõ  ðàäèêàëîâ è îòðàæàåò íåêîòîðîå óñðåä-
íåíèå àíèçîòðîïèè  g-ôàêòîðà.

(3)

(4)
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Ïÿòûé êîìïîíåíò ñåêñòåòà äûðî÷íîãî öåí-

òðà  >Al�O+�Si  ïåðåêðûâàåòñÿ óçêèì ñèí-
ãëåòíûì ñïåêòðîì øèðèíîé ∆Í ≈ 0.3 ìÒë,
g = 2.001, îòíåñåííûì â ðàáîòå [12] ê ñòàáèëè-
çèðîâàííûì íà àòîìàõ êðåìíèÿ ýëåêòðîíàì
>Si�

.
<. Â óïðîùåííîì âèäå ýëåêòðîííûå  öåí-

òðû ïðåäñòàâèì êàê    Si�, èõ îáðàçîâàíèå
ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïî óðàâíåíèþ (4) (ñì. ñõ. 1).
Ïðè äîçå 300 êÃð  âêëàä ýëåêòðîííûõ öåíò-
ðîâ ñîñòàâèë ~3 %. Ñèãíàë ÝÏÐ öåíòðà  (     Si�)
ëåãêî íàñûùàåòñÿ, à ïðè äåéñòâèè ÓÔ-ñâåòà
ñ λ ≥ 236 íì � îòáåëèâàåòñÿ. Ñèíõðîííî ñ ãè-
áåëüþ ýëåêòðîíîâ óáûâàåò ñïåêòð äûðî÷íûõ
öåíòðîâ  >Al�O+�Si ,  ïîäòâåðæäàÿ èîí-
ðàäèêàëüíóþ ïðèðîäó ýòèõ  ÷àñòèö. Â òå÷å-
íèå  10 ÷ ôîòîëèçà  êîíöåíòðàöèÿ ÏÌÖ ñíè-
æàëàñü  ïðèìåðíî íà 80 % (ñì. ðèñ. 1, ñïåêòð
10), à ñèãíàë ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ ïîëíîñòüþ
èñ÷åçàë. Ñïåêòð ÝÏÐ ïîñëå ôîòîîòáåëèâàíèÿ
γ-îáëó÷åííîãî ÌÏÑ2000 (77 Ê) ïðèâåäåí íà
ðèñ. 1 (ñïåêòð 8). ×óâñòâèòåëüíîñòü äûðî÷íûõ

è ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ >Al�O+�Si  è    Si�

ê ñâåòó êîðî÷å 300 íì ñâèäåòåëüñòâóåò î ãëó-
áîêèõ ëîâóøêàõ ýëåêòðîíîâ, ýíåðãåòè÷åñêèé
óðîâåíü êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèÿì ïî-
ðÿäêà 4�5 ýÂ. Ñèíõðîííîå �îòáåëèâàíèå� äûðî÷-

íûõ öåíòðîâ  >Al�O+�Si  è ñòàáèëèçèðîâàí-
íûõ íà êðåìíèè ýëåêòðîíîâ ìîæåò óêàçûâàòü
íà îáðàçîâàíèå (è ðàçðóøåíèå ïîä ñâåòîì) äû-
ðî÷íî-ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ  [Al�O+� Si�].

Ïðè  äîçàõ âûøå 100 êÃð â ñïåêòðàõ ÝÏÐ
îáëó÷åííîãî â âàêóóìå ÌÏÑ2000 ðåãèñòðèðó-
åòñÿ äóáëåò ñ ðàñùåïëåíèåì α = 12.8 ìÒë,
g = 2.001, ïåðâàÿ ëèíèÿ êîòîðîãî â íèçêîì ïîëå
ïåðåêðûâàåòñÿ ñ ïåðâûì (ïðè g|| = 2.040) êîìïî-

íåíòîì ñåêñòåòà >Al�O+�Si  (ñì. ðèñ. 1, ñïåêòð
5). Â ðàáîòå [16] äóáëåò îòíîñÿò ê ôîðìèëüíûì
ðàäèêàëàì Í�Ñ

.
=Î, êàê ðàäèàöèîííûì öåíò-

ðàì, âîçíèêàþùèì â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ îêñèäà óãëåðîäà,  ôèçè÷åñêè ðàñòâîðåí-
íîãî â ìàòðèöå SiO2, ñ àòîìàðíûì âîäîðîäîì:
Í
.
 + ÑÎ → Í�Ñ

.
=Î   (5)

Îäíàêî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè ðà-
äèîëèçå SiO2 ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå è íà-
êîïëåíèå ðàäèêàëà Í�Si

.
=Î � êðåìíèåâîãî

àíàëîãà ôîðìèëüíîãî ðàäèêàëà, êîòîðûé ìî-
æåò áûòü ïðîäóêòîì ãåòåðîãåííîé ðåàêöèè
ñàìîãèäðèðîâàíèÿ àòîìàðíûì âîäîðîäîì ñîá-
ñòâåííûõ ïîâåðõíîñòíûõ äåôåêòîâ êðåìíåçå-
ìîâ, íàïðèìåð, ñèëèëåíîâûõ ñòðóêòóð [17],

ñîäåðæàùèõ àòîì êðåìíèÿ ñ äâóìÿ ñâîáîä-
íûìè âàëåíòíîñòÿìè (>Si:). Îäíàêî êâàíòîâî-
õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî èçîòðîï-
íûå êîíñòàíòû ÑÒÐ íà âîäîðîäå ðàäèêàëîâ
Í�Ñ

.
=Î è Í�Si

.
=Î çàìåòíî ðàçëè÷àþòñÿ:

αÍ = 13.5 ìÒë äëÿ ÍÑ
.
Î è αÍ = 15.1 ìÒë äëÿ

HSi
.
O). Ïîëó÷åííûå íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå

êîíñòàíòû ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò (12.2 è 12.8
ìÒë ñîîòâåòñòâåííî). Ýòî ñòàëî äîêàçàòåëü-
ñòâîì íàêîïëåíèÿ òîëüêî ôîðìèëüíûõ ðàäè-
êàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïî ðåàêöèè ãèäðèðîâà-
íèÿ àòîìàðíûì âîäîðîäîì  ïðèðîäíîé (ñóùå-
ñòâóþùåé âî ìíîãèõ ãîðíûõ ïîðîäàõ) ïðèìå-
ñè ÑÎ â äèîêñèäàõ êðåìíèÿ. Â ïðèðîäíûõ óñ-
ëîâèÿõ (â çåìíîé êîðå) îêñèä óãëåðîäà îáðà-
çóåòñÿ â ðåçóëüòàòå íåïîëíîãî ñãîðàíèÿ îðãà-
íè÷åñêèõ óãëåðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé
(äðåâåñèíà, óãîëü, ïðèðîäíûé ãàç è äð.), ÷òî
îáóñëîâëåíî ïðîöåññîì êàðáîíèçàöèè ðàñòè-
òåëüíîãî ñûðüÿ è áèòóìîâ â óãîëü. Â ïðîöåññå
êàðáîíèçàöèè ÑÎ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç  ãàçî-
âûõ ïðîäóêòîâ.

Òåðìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ÏÌÖ
ðàäèîëèçîâàííîãî ÌÏÑ2000

Ïðè ðàçîãðåâå îáëó÷åííûõ (â âàêóóìå) îá-
ðàçöîâ ÌÏÑ2000  äóáëåò  àòîìàðíîãî âîäîðîäà
èñ÷åçàåò â îáëàñòè 134�140 Ê, ñåêñòåò èîí-

ðàäèêàëîâ >Al�O+�Si  ñîõðàíÿåòñÿ äî
~520 Ê.  Ïîñëå ãèáåëè èîí-ðàäèêàëîâ â ñïåêò-
ðàõ ÝÏÐ îñòàåòñÿ ìàëîèíòåíñèâíûé ñèãíàë
äûðî÷íûõ öåíòðîâ â ñòðóêòóðíîì ôðàãìåíòå
[SiO��K+]  (ñèãíàë àíàëîãè÷åí ñïåêòðó 1, ñì.
ðèñ. 1).  Â ïðèñóòñòâèè Î2 ãèáåëü ÏÌÖ áîëåå
èíòåíñèâíàÿ è ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåàêöèÿìè
îêèñëåíèÿ.  Ïðè 273 Ê  â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ïîÿâ-
ëÿåòñÿ àñèììåòðè÷íûé äóáëåò ñ ðàñùåïëåíè-
åì α =1.3 ìÒë è êîìïîíåíòàìè g-ôàêòîðà
g1 = 2.035 è g2 = 2.027 (ñì. ðèñ. 1, ñïåêòð 6), ïðè-
íàäëåæàùèé ãèäðîïåðîêñèäíûì ðàäèêàëàì

2HO•  [12]. Íàèáîëåå âåðîÿòíûì ìåõàíèçìîì îá-

ðàçîâàíèÿ 2HO•  ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ

àòîìàðíîãî âîäîðîäà ðàñòâîðåííûì â ìàòðè-

öå êèñëîðîäîì. Êîíöåíòðàöèÿ 2HO•  ñîñòàâèëà

~10 % îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ÏÌÖ, ÷òî
óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò êîëè÷åñòâó
àòîìàðíîãî âîäîðîäà (~15 %), âûäåëèâøåãîñÿ
ïðè ðàäèîëèçå ÌÏÑ2000. Ñîðáèðîâàííûå ïî-



404 Ñ. È. ÊÓÇÈÍÀ, À. È. ÌÈÕÀÉËÎÂ

âåðõíîñòüþ êðåìíåçåìà 2HO•
 îòëè÷àþòñÿ âû-

ñîêîé òåðìîñòàáèëüíîñòüþ è ñîõðàíÿþòñÿ
âïëîòü äî 350 Ê.  Ïî äàííûì  [18],  â îáëó÷åí-
íîì äèîêñèäå êðåìíèÿ ìîæåò áûòü åùå îäèí

êàíàë ãåíåðàöèè 2HO•
 � ïîñðåäñòâîì  ðåêîì-

áèíàöèè è ïðåâðàùåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ðà-
äèêàëîâ ÍÎ

.
,  îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàäèàöèîí-

íîé äåñòðóêöèè ìîëåêóë âîäû, âõîäÿùåé â
ñîñòàâ ïðèðîäíûõ êðåìíåçåìîâ. Îäíàêî ïî
ñïåêòðàì ÝÏÐ ãèäðîêñèëüíûå ðàäèêàëû â

ÌÏÑ2000  íå îáíàðóæåíû.  Ïîñëå ãèáåëè 2HO•

â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ðàäèîëèçîâàííîãî ÌÏÑ2000

çàðåãèñòðèðîâàí àñèììåòðè÷íûé ñèíãëåò ñ
g|| = 2.033 è g⊥ = 2.001, ïàðàìåòðû êîòîðîãî ñî-
îòâåòñòâóþò äàííûì ñèãíàëîâ ïåðîêñèäíûõ
îðãàíè÷åñêèõ ðàäèêàëîâ (ñì. ðèñ. 1, ñïåêòð 7).

   Ïåðîêñèäíûå ðàäèêàëû Si�O�O
. îáðàçó-

þòñÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ àêòèâíûõ
ñèëèëüíûõ ðàäèêàëîâ Si

.
 ñ ðàñòâîðåííûì  â

ìàòðèöå êèñëîðîäîì.  Êîëè÷åñòâî SiOO
. íå

ïðåâûøàëî ~4 % îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè
âñåõ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö. Îòìåòèì, ÷òî ÷åò-
êèé ñïåêòð ðàäèêàëà SiOO

.
, ìàãíèòíî-ðåçî-

íàíñíûå ïàðàìåòðû êîòîðîãî ïîëíîñòüþ ñî-
îòâåòñòâóþò  ñèãíàëàì îðãàíè÷åñêèõ ðàäèêà-
ëîâ ROO

.
, ïîëó÷åí â äèîêñèäå êðåìíèÿ  âïåð-

âûå áëàãîäàðÿ âûñîêîäèñïåðñíîìó  ñîñòîÿíèþ
ÌÏÑ,  â êîòîðîì ñâîáîäíî ìîã ïåðåìåùàòüñÿ
êèñëîðîä. Â æåñòêèõ  ìàòðèöàõ êâàðöà è  íà-
òðèåâîãî ñòåêëà ïðè ðàçîãðåâå îáëó÷åííûõ îá-
ðàçöîâ â ïðèñóòñòâèè  Î2 îáðàçîâàíèÿ ïåðîê-
ñèäíûõ ðàäèêàëîâ ìû íå íàáëþäàëè.

Îáðàçîâàíèå     SiOO
.
 ñâèäåòåëüñòâóåò î

ãîìîëèòè÷åñêîì ðàñùåïëåíèè îñíîâíûõ ñèëîê-

ñàíîâûõ ñâÿçåé ìàòðèöû    Si�O�Si  ñ îá-

ðàçîâàíèåì äâóõ ðàäèêàëîâ: Si
.
 è SiO

.
.

Îäíàêî ðàäèêàëû SiO
.
 ïî ñïåêòðàì ÝÏÐ íà-

áëþäàòü íå óäàåòñÿ èç-çà óøèðåíèÿ ëèíèé,
âûçâàííîãî âûðîæäåííûì îðáèòàëüíûì ñîñòî-
ÿíèåì [19]. Ïðè ðàçîãðåâå γ-îáëó÷åííîãî
ÌÏÑ2000 ñèãíàë ïåðîêñèäíûõ ðàäèêàëîâ

SiOO
.
 èñ÷åçàåò ïðè 485 Ê. Â ñïåêòðàõ ÝÏÐ

îñòàåòñÿ ìàëîèíòåíñèâíûé àñèììåòðè÷íûé
ñèíãëåò ñ àíèçîòðîïíûì g-ôàêòîðîì: g|| =
2.0018, g⊥ = 2.0007 (ñì. ðèñ. 1, ñïåêòð 9), ïàðà-
ìåòðû êîòîðîãî ñîîòâåòñòâóþò ñïåêòðó ñè-

ëèëüíîãî ðàäèêàëà ( Si
.
) [20]. Ðåãèñòðàöèÿ

ñïåêòðà  âûøå 485 Ê ñâèäåòåëüñòâóåò î  âû-
ñîêîé  òåðìîñòàáèëüíîñòè ðàäèêàëüíûõ  öåí-

òðîâ Si
.
,  êîòîðûå íå îêèñëÿþòñÿ, î÷åâèäíî,

èç-çà òîãî, ÷òî ðàñïîëîæåíû â æåñòêèõ, íå-
äîñòóïíûõ äëÿ êèñëîðîäà, ó÷àñòêàõ ìàòðè-
öû.  Ïî-âèäèìîìó, ýòè  öåíòðû  íå ñâÿçàíû ñ
ðàäèîëèçîì è îòíîñÿòñÿ  ê  ñîáñòâåííûì äå-
ôåêòàì êðåìíåçåìîâ, ñóùåñòâóþùèì âî âñåõ
ôîðìàõ SiO2. Â ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèè óçêèå ñèí-

ãëåòíûå ëèíèè ðàäèêàëîâ Si
.  ñ g = 2.001 ÷àñ-

òî èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ìåò÷èêà ïðè îïðå-
äåëåíèè g-ôàêòîðà.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ïåðâûé êîìïîíåíò
ñåêñòåòà èîí-ðàäèêàëüíîãî öåíòðà  >Al�O+�

Si  ïåðåêðûâàåòñÿ ñ íèçêîïîëüíûì êîìïîíåí-
òîì (ïðè g|| = 2.040) àñèììåòðè÷íîãî ñèíãëåòà
>Al�O+. Íà ïÿòûé êîìïîíåíò ñåêñòåòà íàëà-
ãàþòñÿ àñèììåòðè÷íûé ñèíãëåò ðàäèêàëîâ �
>Si

. è ëèíèÿ ñòàáèëèçèðîâàííûõ íà êðåìíèè

ýëåêòðîíîâ Si�. Ýòè äâà ñèíãëåòà àêòèâíûõ
öåíòðîâ íà êðåìíèè  (ðàäèêàëüíûé

Si
.  è ýëåêòðîííûé Si�) ðåãèñòðèðóþòñÿ

ïðè îäèíàêîâîì çíà÷åíèè g-ôàêòîðà
(g = 2.001), íî  èìåþò ðàçëè÷íóþ ôîðìó. Ýòî
ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ õàðàêòåðîì îðáèòà-
ëåé, çàíèìàåìûõ íåñïàðåííûì ýëåêòðîíîì.  Â

ðàäèêàëå Si
.  íåñïàðåííûé  ýëåêòðîí íà 3Ðz-

îðáèòàëè îáëàäàåò çàìåòíîé  ñïèí-îðáèòàëü-
íîé ñâÿçüþ, ÷òî îáóñëîâëèâàåò àíèçîòðîïèþ

g-ôàêòîðà, è ñïåêòð ÝÏÐ Si
. ðåãèñòðèðóåò-

ñÿ â âèäå àñèììåòðè÷íîãî ñèíãëåòà ñ àíèçîò-

ðîïíûì g-ôàêòîðîì. Â èîí-ðàäèêàëå Si� çàõ-
âà÷åííûé ýëåêòðîí ñòàáèëèçèðóåòñÿ íà âíåø-
íåé ãèáðèäíîé sð2-îðáèòàëè, îáëàäàþùåé ïðî-
ñòðàíñòâåííîé ñèììåòðèåé, è ñïåêòð ÝÏÐ ýòî-
ãî öåíòðà ÿâëÿåòñÿ ñèììåòðè÷íûì ñèíãëåòîì

ñ èçîòðîïíûì g-ôàêòîðîì. ×àñòèöû Si
.  è

Si� ðàçëè÷àþòñÿ òàêæå ôîòîõèìè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè. Ïðè äåéñòâèè ÓÔ-ñâåòà èîí-ðà-

äèêàëû Si� ïîëíîñòüþ îòáåëèâàþòñÿ, è èõ
ñèíãëåò â ñïåêòðàõ ÝÏÐ èñ÷åçàåò, èíòåíñèâ-

íîñòü  àñèììåòðè÷íîãî ñèíãëåòà Si
. íå èçìå-

íÿåòñÿ, à  ïðè λ ≤ 280 íì óâåëè÷èâàåòñÿ çà

ñ÷åò ãåíåðàöèè Si
.
. Ðàäèêàëû Si

. íàêàïëè-
âàþòñÿ  òàêæå ïðè ìåõàíè÷åñêèõ âîçäåéñòâè-
ÿõ íà äèîêñèä êðåìíèÿ  [21]. Ìû ïîëó÷èëè ýòè
öåíòðû ïðè ïðÿìîì ðàçìîëå â ôàðôîðîâîé
ñòóïêå èññëåäóåìûõ êðåìíåçåìîâ, è äëÿ âñåõ
îáðàçöîâ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ íàáëþäàëè èäåíòè÷-

íûå àñèììåòðè÷íûå ñèíãëåòû ðàäèêàëîâ Si
.
,

ïîäîáíûå ñïåêòðó 9  íà ðèñ. 1.
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Òàêèì îáðàçîì, ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîì
(77 Ê) ðàäèîëèçå ÌÏÑ2000 è â ïîñëåäóþùèõ
òåðìè÷åñêèõ è ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ îá-
ëó÷åííîãî  îáðàçöà âûäåëåí  ðÿä ÏÌÖ ðàç-
ëè÷íîé ïðèðîäû. Îñíîâíîé âêëàä (~90 %) âíî-
ñÿò ÏÌÖ äûðî÷íîãî è ýëåêòðîííîãî òèïà.  Äû-

ðî÷íûå öåíòðû íà êèñëîðîäíûõ àòîìàõ SiÎ+

è >AlO+ õàðàêòåðèçóþòñÿ àñèììåòðè÷íûìè
ñèãíàëàìè ñ íèçêîïîëüíûì êîìïîíåíòîì  àíè-
çîòðîïíîãî g-ôàêòîðà ïðè 2.021 è 2.040 ñîîò-
âåòñòâåííî. Àñèììåòðè÷íûé ñèíãëåò >AlO+

èìååò äîïîëíèòåëüíóþ øåñòèêîìïîíåíòíóþ
ñòðóêòóðó èç-çà ÷àñ-òè÷íîé äåëîêàëèçàöèè (íà
~2.8 %) ñïèíîâîé ïëîòíîñòè íà ÿäðî àëþìèíèÿ.
Ýëåêòðîííûå  ÏÌÖ ñòàáèëèçèðóþòñÿ íà àòî-
ìàõ êðåìíèÿ è êàòèîíàõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ.
Ñðåäè ðàäèêàëüíûõ ÷àñòèö îáíàðóæåíû Í

.
,

2HO• , Si
.
, 2SiO• , èõ êîëè÷åñòâî íå ïðåâû-

øàëî 10 %.  Ðàäèàöèîííûé âûõîä íàêîïëåíèÿ
ÏÌÖ â âàêóóìå GÏÌÖ = 4.5 íà 100 ýÂ. Ïðè
äîçàõ âûøå 100 êÃð â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ðåãèñò-
ðèðóåòñÿ äóáëåò ôîðìèëüíûõ ðàäèêàëîâ, îá-
ðàçóþùèõñÿ ïîñðåäñòâîì ðåàêöèè ñàìîãèäðè-
ðîâàíèÿ àòîìàðíûì âîäîðîäîì åñòåñòâåííîé
ïðèìåñè ÑÎ â äèîêñèäàõ êðåìíèÿ.

Ðàäèîëèç ÌÏÑ1500

Íàêîïëåíèå ÏÌÖ ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîì
(77 Ê) ðàäèîëèçå  ÌÏÑ1500 ïðîèñõîäèò ñ ðà-
äèàöèîííûì âûõîäîì GÏÌÖ ≈ 2.0;  âûõîä àòî-
ìàðíîãî âîäîðîäà GH ≈ 0.1 íà 100 ýÂ. Íà ðèñ. 2
ïðèâåäåí ñïåêòð ÝÏÐ γ-îáëó÷åííîãî ÌÏÑ1500,
âêëþ÷àþùèé äâå ëèíèè àòîìàðíîãî âîäîðîäà
è øèðîêèé êîìïîíåíò â âûñîêîì ïîëå ïðè
g = 1.920 (ñïåêòð 1). Êàê âèäíî, ñïåêòð 1 â
îáëàñòè g ≈ 2 ïî ôîðìå íå ïîõîæ íà ñïåêòð
îáëó÷åííîãî ÌÏÑ2000, õîòÿ ÌÏÑ îòëè÷àþòñÿ
òîëüêî ðàçìåðîì ïîð è âåëè÷èíîé ïîâåðõíîñ-
òè.  Â îáëàñòè g ≈ 2 ðåãèñòðèðóåòñÿ íåñêîëü-
êî ñèãíàëîâ. Â îáùåì ñïåêòðå ïðåâàëèðóåò íå-
èçâåñòíûé â ëèòåðàòóðå èíòåíñèâíûé äóáëåò
ñ ðàñùåïëåíèåì α ≈ 1.0 ìÒë, g = 2.0059
(ñïåêòð 2). Äóáëåò ëåãêî îòáåëèâàåòñÿ âèäè-
ìûì ñâåòîì, ÷òî ìîæåò óêàçûâàòü íà èîí-
ðàäèêàëüíóþ ïðèðîäó ÏÌÖ. Ñîãëàñíî êâàí-
òîâî-õèìè÷åñêèì ðàñ÷åòàì, ýêñïåðèìåíòàëü-
íàÿ  êîíñòàíòà  ÑÒÐ äóáëåòà (α ≈1.0 ìÒë) ñî-
îòâåòñòâóåò ñòðóêòóðå äûðî÷íîãî öåíòðà
�Si+Í(OH) íà ïîâåðõíîñòíûõ àòîìàõ êðåìíèÿ,

ñîåäèíåííûõ ñ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïîé è àòî-
ìîì Í. Ñèíãëåòíûé ñïåêòð  (øèðèíîé ∆Í =
0.2 ìÒë, g = 2.001) íà âòîðîì êîìïîíåíòå äóá-
ëåòà (îáîçíà÷åí áóêâîé å) õàðàêòåðèçóåò ýëåê-
òðîí, ñòàáèëèçèðîâàííûé íà àòîìå êðåìíèÿ

Si�. Ñõåìó îáðàçîâàíèÿ  äûðî÷íûõ è ýëåêò-
ðîííûõ öåíòðîâ â ÌÏÑ1500 ìîæíî ïðåäñòàâèòü
ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ÝÏÐ γ-îáëó÷åííîãî ÌÏÑ1500 (à: 1 �  ðà-
äèîëèç (100 êÃð) â âàêóóìå ïðè 77 Ê;  2, 3 � öåíòðàëü-
íàÿ ÷àñòü ñïåêòðà 1 ïðè óñèëåíèè â 1 è 5 ðàç ñîîòâåò-
ñòâåííî;  4 � íàãðåâ îáðàçöà 1 äî 310 Ê â ïðèñóòñòâèè
Î2;  5�7 � ôîòîîòáåëèâàíèå  ðàäèîëèçîâàííûõ  îáðàç-
öîâ ïðè 77 Ê  λ ≥ 365 (5), λ ≥ 236 íì (6) è íàãðåâ îáðàçöà
6 äî 300 Ê (7); ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ ïðè 77 Ê);
á � èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ÏÌÖ (1) è èíòåíñèâíîñòè
ëèíèè  ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ Si� (2) â ïðîöåññå îòáå-
ëèâàíèÿ ïðè 77 Ê γ-îáëó÷åííîãî ÌÏÑ1500  ñâåòîì ñ ðàç-
ëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè λ ([ÏÌÖ]0 ≈ 1018 ã�1).
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Ñ ñèíãëåòîì ñòàáèëèçèðîâàííûõ ýëåêòðî-
íîâ ïåðåêðûâàåòñÿ ñèãíàë ñèëèëüíûõ ðàäè-

êàëîâ Si
.
, àñèììåòðè÷íûé ñèíãëåò êîòîðûõ

âûäåëåí ïðè ðàçîãðåâå ôîòîîòáåëåííîãî
ÌÏÑ1500 äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû  (ñì. ðèñ. 2,
ñïåêòð 7). Øèðîêèé äóáëåò ñ ðàñùåïëåíèåì
α = 8.3 ìÒë, ñîãëàñíî  äàííûì [22], îáóñëîâ-
ëåí  ðàäèêàëàìè >Si

.
�H (íà ñïåêòðå 3  åãî

ëèíèè îòìå÷åíû çâåçäî÷êîé); äóáëåò ñ ðàñùåï-
ëåíèåì α = 12.5 ìÒë (ëèíèè îòìå÷åíû êðåñòè-
êîì) ÿâëÿåòñÿ ñèãíàëîì ôîðìèëüíûõ ðàäèêà-
ëîâ Î=Ñ

.
�Í, îáðàçóþùèõñÿ, êàê óæå îòìå÷à-

ëîñü, â ïðîöåññå ãèäðèðîâàíèÿ àòîìàðíûì
âîäîðîäîì ïðèìåñè ÑÎ â ÌÏÑ1500.

Êîëè÷åñòâî ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ðàäèêà-
ëîâ â γ-îáëó÷åííîì ÌÏÑ1500 îïðåäåëÿëè ïî

êîëè÷åñòâó ïåðîêñèäíûõ ðàäèêàëîâ SiÎO
.
,

îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè ðàçîãðåâå îáðàçöîâ â ïðè-
ñóòñòâèè êèñëîðîäà.  Ïðè 310 Ê â ñïåêòðàõ ÝÏÐ
çàôèêñèðîâàí  õàðàêòåðíûé àñèììåòðè÷íûé
ñèíãëåò ñ g|| = 2.030 è g⊥= 2.001 ïåðîêñèäíûõ ðà-
äèêàëîâ  (ñì. ðèñ. 2, ñïåêòð 4). Îêèñëÿëàñü  íå-
áîëüøàÿ ÷àñòü ÏÌÖ (~3 % îò èñõîäíîé êîíöåíò-
ðàöèè), îäíàêî ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ïîäòâåðæäà-
åò ïðèñóòñòâèå ðàäèêàëüíûõ ÷àñòèö. Ïðè
~420 Ê âñå ÏÌÖ (â àòìîñôåðå Î2) èñ÷åçàëè.

Êîëè÷åñòâî öåíòðîâ èîí-ðàäèêàëüíîé ïðè-
ðîäû â ðàäèîëèçîâàííîì ÌÏÑ1500 îïðåäåëÿ-
ëè ìåòîäîì îïòè÷åñêîãî îòáåëèâàíèÿ. Çàâèñè-
ìîñòü îáùåé êîíöåíòðàöèè ÏÌÖ è èíòåíñèâ-

íîñòè ëèíèè ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ ( Si�) îò
âåëè÷èíû λ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2, á. Äåé-
ñòâèå äëèííîâîëíîâîãî  ñâåòà ñ λ ≥ 640�600 íì
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè ÏÌÖ
íà 70 % (êðèâàÿ 1), à â ñïåêòðàõ ÝÏÐ èñ÷åçà-
åò äóáëåò ñ αH ≈ 1.0 ìÒë èîííûõ öåíòðîâ
�Si+Í(OH). Ñèíõðîííî ñ èñ÷åçíîâåíèåì äóá-
ëåòà óìåíüøàëàñü èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ñòà-
áèëèçèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ (êðèâàÿ 2). Ïðè
λ ≥ 360 íì ïîÿâëÿëñÿ ñåêñòåò  (α = 0.8�1.0 ìÒë,

g = 2.004) êàòèîí-ðàäèêàëîâ >Al�O+�Si  (ñì.
ðèñ. 2, ñïåêòð 5)  (äî îòáåëèâàíèÿ ñåêñòåò ýê-
ðàíèðóåòñÿ èíòåíñèâíûì äóáëåòîì äûðî÷íûõ
öåíòðîâ �Si+Í(OH)). Ïðè λ ≥ 236 íì îáùàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ ÏÌÖ ñíèæàëàñü  äî ~4 %, à ñïåêòð
ÝÏÐ òðàíñôîðìèðîâàëñÿ â ñóïåðïîçèöèþ
àñèììåòðè÷íîãî ñèíãëåòà ñ g|| = 2.021 ÏÌÖ ñòðóê-

òóðíîãî ôðàãìåíòà [SiO��K+] è îñòàòî÷íîãî ñèã-
íàëà êàòèîí-ðàäèêàëîâ (ñïåêòð 6). Ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå â ñïåêòðàõ ÝÏÐ îòáåëåííîãî

ÌÏÑ1500 îñòàâàëñÿ ñèíãëåò  ðàäèêàëîâ Si
.

(ñïåêòð 7).
Òàêèì îáðàçîì, ÏÌÖ γ-îáëó÷åííîãî ïðè

77 Ê ÌÏÑ1500 îòëè÷àþòñÿ îò ÏÌÖ, ãåíåðèðó-
åìûõ àíàëîãè÷íûì ñïîñîáîì â ÌÏÑ2000, î ÷åì
ñâèäåòåëüñòâóþò èñõîäíûå ñïåêòðû ÝÏÐ. Îñ-
íîâíàÿ ÷àñòü àêòèâíûõ öåíòðîâ ÌÏÑ1500 �
öåíòðû èîí-ðàäèêàëüíîé ïðèðîäû, êîëè÷åñòâî
êîòîðûõ äîñòèãàåò ïðèìåðíî 96 %.  Áîëüøèí-
ñòâî èç íèõ � äûðî÷íûå öåíòðû �Si+Í(OH) ñ
íåãëóáîêèìè ëîâóøêàìè  (1.9�2.0 ýÂ). Íà äîëþ

èîí-ðàäèêàëîâ >Al�O+�Si  ïðèõîäèòñÿ ïî-
÷òè 25 %  ÏÌÖ.  Êîëè÷åñòâî ýëåêòðîííûõ öåí-

òðîâ Si� è  öåíòðîâ â ôðàãìåíòàõ [SiO��K+]
ñîñòàâëÿåò 1�1.5 %; âêëàä ðàäèêàëîâ

Si
.
, >Si

.
�Í, Î=C

.
�Í íå ïðåâûøàë 3 %.

Èîí-ðàäèêàëû MÏÑ � èíèöèàòîðû
ïðèâèâî÷íîé ïîëèìåðèçàöèè

Ìàêðîïîðèñòûå ñòåêëà íà îñíîâå êðåìíå-
çåìà, îáëàäàþùèå áîëüøîé óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ, ýôôåêòèâíî ñîðáèðóþò ìîíîìåðû è
ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå ïîäëîæåê-
ñîðáåíòîâ  ïðè ñèíòåçå íàïîëíåííûõ ïîëèìå-
ðîâ. Íàïîëíåííûå ïîëèìåðû íà îñíîâå  SiO2

íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â õðîìàòîãðà-
ôèè, áèîëîãèè, â ìåäèöèíå (îñîáåííî ýôôåê-
òèâíû ïðè î÷èñòêå êðîâè). Â [7, 8] ìåòîäîì
ÝÏÐ è íèçêîòåìïåðàòóðíîé êàëîðèìåòðèè èñ-
ñëåäîâàí ïðîöåññ ïîñòðàäèàöèîííîé ïðèâè-
âî÷íîé ïîëèìåðèçàöèè òåòðàôòîðýòèëåíà
(ÒÔÝ) è ìåòèëìåòàêðèëàòà, ñîðáèðîâàííûõ â
ïîðû ÌÏÑ2000 è ÌÏÑ1500.  Ìîíîìåðû â ñîðáè-
ðîâàííîì ñîñòîÿíèè ïðîÿâèëè âûñîêóþ  ñïî-
ñîáíîñòü ê ðåàêöèÿì ïîëèìåðèçàöèè. Ïðè äî-
çàõ ïðåäâàðèòåëüíîãî îáëó÷åíèÿ ~10 êÃð êîí-
âåðñèÿ ìîíîìåðîâ â äèàïàçîíå 160�240 Ê äî-
ñòèãàëà 100 % (ðèñ. 3, â). Îáðàçîâàíèå êîâà-
ëåíòíîé ñâÿçè ïðè ïðèâèâêå ïîëèìåðíûõ öå-
ïåé ê ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ïîäòâåðæäåíî
ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.

Ñïåêòð ÝÏÐ ñîâìåñòíî îáëó÷åííîé ïðè 77 Ê
ñèñòåìû [ÌÏÑ2000 + ÒÔÝ] ïðèâåäåí íà ðèñ. 3, à
(ñïåêòð 1) è ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò ñèã-
íàëà ÷èñòîãî îáëó÷åííîãî ÌÏÑ (ñì. ðèñ. 1,
ñïåêòð 4). Èç ïðèâåäåííûõ âûøå äàííûõ ñëå-

(6)
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äóåò, ÷òî ÏÌÖ ñîâìåñòíî îáëó÷åííîé ñèñòå-
ìû èìåþò ðàäèêàëüíóþ è èîííóþ ïðèðîäó. Ýê-
ñïåðèìåíòàëüíî  óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëèìåðè-
çàöèþ ñîðáèðîâàííûõ ìîíîìåðîâ  èíèöèèðó-
þò  èîííûå ÷àñòèöû (âåðîÿòíåå âñåãî, äûðî÷-
íûå öåíòðû  ïîäëîæêè), à ðîñò ïîëèìåðíûõ

öåïåé ïðîèñõîäèò ïî ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèç-
ìó. Ïî-âèäèìîìó, ïåðâàÿ ñòàäèÿ  èíèöèèðî-
âàíèÿ âêëþ÷àåò âçàèìîäåéñòâèå èîí-ðàäè-
êàëüíîé ÷àñòèöû äèîêñèäà êðåìíèÿ ñ ìîëå-
êóëîé ìîíîìåðà è îáðàçîâàíèå íåéòðàëüíîãî
êîíöåâîãî ðàäèêàëà R

.
, ôîðìèðóþùåãî ïîëè-

ìåðíóþ öåïü.
Ïðèñîåäèíåíèå ìîëåêóë ìîíîìåðà ê àêòèâ-

íîìó öåíòðó ïîäëîæêè íà÷èíàåòñÿ ñ ïîÿâëå-
íèåì ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè ïðè ïîâû-
øåíèè òåìïåðàòóðû. Ïî-âèäèìîìó, â ñèëüíîì
ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå äûðî÷íîãî öåíòðà ìîíî-
ìåð ïîëÿðèçóåòñÿ, ñäâèã çàðÿäîâ  ìîëåêóëû
CF2=CF2 ñïîñîáñòâóåò ðàñêðûòèþ äâîéíîé
ñâÿçè, îáðàçîâàíèþ  áèðàäèêàëà è ïðèñîåäè-
íåíèþ åãî ê äûðî÷íîìó öåíòðó. Âòîðàÿ ñâî-
áîäíàÿ âàëåíòíîñòü (èëè ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå)
ìèãðèðóåò ïðè ïðèñîåäèíåíèè ìîëåêóë ÒÔÝ,
ôîðìèðóÿ ïîëèìåðíóþ öåïü:
ÌÏÑ + γ → (R+)

.
  (7)

(R+)
.
 + >CF2=CF2< → (R�CF2�C

.
F2)   (8)

Ñèãíàë  ðàäèêàëîâ (R�CF2�C
.
F2) ðàñòóùåé

ïîëèìåðíîé öåïè çàðåãèñòðèðîâàí â ñïåêòðàõ
ÝÏÐ åùå äî ïëàâëåíèÿ ìîíîìåðà (ïðè 105�
120 Ê) â âèäå õàðàêòåðíîãî òðåõëèíåéíîãî
ñïåêòðà ñ ðàññòîÿíèåì ìåæäó  áîêîâûìè ïè-
êàìè ~40 ìÒë (ñì. ðèñ. 3, à, ñïåêòðû 2, 3).  Ïðè
äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû â ïðè-
ñóòñòâèè ìîíîìåðà êîíöåíòðàöèÿ ÏÌÖ ðåçêî
óìåíüøàåòñÿ, à ïðè ïëàâëåíèè ÒÔÝ  (~130 Ê)
ñíèæàåòñÿ äî ~25 % (ñì. ðèñ. 3, á).

Ðåàêöèè ìîíîìåðîâ, îëåôèíîâ, ãàçîâ ÑÎ è
N2O ñ ðàäèîëèçîâàííûì äèîêñèäîì êðåìíèÿ
ìîæíî èñïîëüçîâàòü òàêæå  äëÿ ïîëó÷åíèÿ íà
ïîâåðõíîñòè SiO2 ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ çàäàí-
íîé ñòðóêòóðû  [21].

Ðàäèîëèç ñòåêëà

Ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîì (77 Ê) γ-îáëó÷å-
íèè ñòåêëà íàêîïëåíèå ÏÌÖ ïðîèñõîäèò ñ
ðàäèàöèîííûì âûõîäîì GÏÌÖ = 4.5, âûõîä àòî-
ìàðíîãî âîäîðîäà GÍ = 0.02 íà 100 ýÂ. Òðàíñ-
ôîðìàöèÿ îáùåãî ñïåêòðà  ÝÏÐ ðàäèîëèçî-
âàííîãî (ïðè 77 Ê) ñòåêëà è èçìåíåíèå êîí-
öåíòðàöèè ÏÌÖ â ðåçóëüòàòå ôîòîîòáåëèâà-
íèÿ è íàãðåâà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4.

Øåñòü ëèíèé ÑÒÑ ñ ðàñùåïëåíèåì α = 1.1�
1.4 ìÒë (g = 2.004) è ïåðâûé êîìïîíåíò ïðè
g = 2.040 â ñïåêòðå 1 óêàçûâàþò íà ñèãíàë

Ðèñ. 3. Ðàäèîëèç ñèñòåìû MÏÑ2000 + TÔÝ: à � ñïåêòðû
ÝÏÐ ñîâìåñòíî îáëó÷åííîé ñèñòåìû MÏÑ + TÔÝ ïðè 77
(1), 105 (2)  è 120 Ê (3);  á � çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè
ÏÌÖ îò òåìïåðàòóðû ïðè  ðàçîãðåâå îáëó÷åííîé ñèñòå-
ìû MÏÑ+TÔÝ; â � êàëîðèìåòðè÷åñêàÿ êðèâàÿ òåïëîâû-
äåëåíèÿ â ïðîöåññå  ðàçîãðåâà îáëó÷åííîé ñèñòåìû
MÏÑ+TÔÝ (äîçà ïðåäâàðèòåëüíîãî îáëó÷åíèÿ 180 êÃð ïðè
77 Ê, [R]0 = 2.5 ⋅ 1018 ã�1, ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ ïðè 77 Ê).
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äûðî÷íûõ öåíòðîâ  >Al�O+�Si . Â îòëè÷èå
îò ñïåêòðà ýòîãî öåíòðà â ÌÏÑ, èìåþùåãî
ôîðìó �ïèëû�, öåíòðàëüíûé êîìïîíåíò ñïåê-
òðîâ ÝÏÐ ñòåêëà (ïîëó÷åííûõ êàê â  âàêóó-
ìå, òàê è íà âîçäóõå) èìååò ïåðåãèá, îáóñëîâ-
ëåííûé  íåáîëüøèì âêëàäîì ëèíèè ñòàáèëè-

çèðîâàííûõ íà êðåìíèè ýëåêòðîíîâ ( Si�).
Äóáëåò àòîìàðíîãî âîäîðîäà (α = 50.3 ìÒë)
ñâèäåòåëüñòâóåò î  ñòàáèëèçàöèè Í

.
, êîòîðûé

íàêàïëèâàåòñÿ â ìåíüøèõ êîëè÷åñòâàõ, ÷åì â
ÌÏÑ. Ïðè íàãðåâå γ-îáëó÷åííîãî ñòåêëà â àò-
ìîñôåðå êèñëîðîäà  â îáëàñòè 150 Ê èñ÷åçàåò
äóáëåò  àòîìàðíîãî âîäîðîäà áåç ïðåâðàùå-

íèÿ â ñèãíàë 2HO• , ò. å. îêèñëåíèÿ Í
.
 íå ïðî-

èñõîäèò. Íå îáíàðóæåí è ñèãíàë ïåðîêñèäíî-

ãî ìàêðîðàäèêàëà SiOO
.
. Ôîðìà îñíîâíîãî

ñïåêòðà è êîíöåíòðàöèÿ ÏÌÖ ñîõðàíÿþòñÿ
âïëîòü äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû (ñì. ðèñ. 4, á,
êðèâàÿ 2).  Â îòëè÷èå îò íàãðåâà,  äåéñòâèå ÓÔ-
ñâåòà (ïðè 77 Ê) íà ðàäèîëèçîâàííûå îáðàçöû
ñòåêëà ïðèâîäèò ê áûñòðîìó óìåíüøåíèþ êîí-
öåíòðàöèè  ÏÌÖ (ñì. ðèñ. 4, á, êðèâàÿ 1).  Ôî-
òîîòáåëèâàíèå ïðîèñõîäèò ïðè îáëó÷åíèè ñâå-
òîì  λ ≤ 300 íì (ãëóáèíà ëîâóøåê 4�5 ýÂ).

Ïðè êðàòêîâðåìåííîì äåéñòâèè ñâåòà ñ
λ ≥ 236 íì ñïåêòð ïðèîáðåòàåò âèä  ïèëû (ñì.
ðèñ. 4, à, ñïåêòð 2).  Ïðè äëèòåëüíûõ ýêñïîçè-
öèÿõ è ïðîãðåâå îáðàçöîâ äî 100 °Ñ íà ïÿòîé
ëèíèè ñåêñòåòà (ñïåêòð 3)  âèäåí ñïåêòð ñèëèëü-

Ðèñ. 4. à � Òðàíñôîðìàöèÿ ñïåêòðà ÝÏÐ γ-îáëó÷åííîãî  ñòåêëà (1) ïðè ôîòîîòáåëèâàíèè λ ≥ 236 íì â òå÷åíèå 5 ìèí
(2); 3 � îáðàçåö 2 ïðîãðåò äî 100 °Ñ; 4 � ñèãíàë êîìïîíåíòà ñïåêòðà 3 (îòìå÷åí çâåçäî÷êîé) íà ðàçâåðòêå 0.2 ìÒë/ìì
(ñèãíàë  ðàäèêàëà Si�. Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ ïðè 77 (1, 2) è 300 Ê (3, 4); á � èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ÏMÖ
γ-îáëó÷åííîãî ñòåêëà  ïðè ôîòîîòáåëèâàíèè λ ≥ 236 íì (1) è ðàçîãðåâå (2). Äîçà ïðåäâàðèòåëüíîãî γ-îáëó÷åíèÿ 50 êÃð
íà âîçäóõå ïðè 77 Ê ([ÏÌÖ]0 = 1.4 ⋅ 1018 ñïèí/ã).
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íîãî ðàäèêàëà Si
.
 (îòìå÷åí çâåçäî÷êîé), ïðåä-

ñòàâëÿþùèé àñèììåòðè÷íûé ñèíãëåò ñ ∆Í =
0.2 ìÒë, g|| = 2.0018, g⊥ = 2.0007 (ñïåêòð 4).

Èñïîëüçîâàíèå ïðîçðà÷íûõ îáðàçöîâ ñòåê-
ëà ïîçâîëèëî ñíÿòü ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî  ïî-
ãëîùåíèÿ γ-îáëó÷åííîãî è îòáåëåííîãî ñòåêëà
è íà îñíîâàíèè äàííûõ ÝÏÐ è ÓÔ-ñïåêòðî-
ñêîïèè  îöåíèòü êîýôôèöèåíòû ýêñòèíêöèè
ÏÌÖ ðàäèîëèçîâàííîãî ñòåêëà. Â ñïåêòðå  îï-
òè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ γ-îáëó÷åííîãî (45 êÃð
ïðè 77 Ê)  ñòåêëà çàìåòíû  äâà  ìàêñèìóìà:
ïðè λ ≈ 400 è 330 íì (ðèñ. 5, ñïåêòð 2).

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, äëèííî-
âîëíîâûé ìàêñèìóì (400�600 íì) â îïòè÷åñ-
êèõ ñïåêòðàõ îáëó÷åííîãî ñòåêëà îòíîñèòñÿ ê

äûðî÷íûì öåíòðàì >Al�O+�Si , à ìàêñèìóì
â îáëàñòè 350 íì � ê ïîëîñå  ýëåêòðîííûõ öåí-

òðîâ Si�  [14].  Íàøè ýêñïåðèìåíòû  ïîêàçà-
ëè, ÷òî ìàêñèìóì ïðè ~330 íì ïîëíîñòüþ èñ-
÷åçàåò ïðè äåéñòâèè íà îáëó÷åííîå ñòåêëî
ñâåòà ñ λ ≥ 236 íì (ñïåêòð 3),  ìàêñèìóì  ïðè

~400 íì (ïîëîñà >Al�O+�Si ) çíà÷èòåëüíî
óìåíüøàåòñÿ, íî ïîëíîñòüþ óäàëÿåòñÿ ïðè
îòæèãå ñòåêëà â  ïëàìåíè ãîðåëêè.

Êîýôôèöèåíò ýêñòèíêöèè ïàðàìàãíèòíûõ
öåíòðîâ ñòåêëà, ðàññ÷èòàííûé ïî äàííûì ÝÏÐ
è ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè ïðè λmax = 330 íì (ïîëîñà

çàõâà÷åííûõ ýëåêòðîíîâ Si�) ïðè îáùåì âû-
õîäå ÏÌÖ  1.4 ⋅ 1018 ñïèí/ã, êîëè÷åñòâå îòáåëåí-
íûõ öåíòðîâ 1.24 ⋅ 1018 ñïèí/ã (èëè 2 ⋅ 10�3 ìîëü/ë)

è òîëùèíå ñòåêëÿííîãî îáðàçöà ~1 ìì (0.1 ñì)
ðàâåí ε330 ≈ 1.3 ⋅ 103 (Ì�1 ⋅ ñì�1).

Òàêèì îáðàçîì, â γ-îáëó÷åííîì íàòðèåâîì
ñòåêëå ïî ñïåêòðàì ÝÏÐ âûäåëåí  äûðî÷íûé

öåíòð âáëèçè àòîìà àëþìèíèÿ >Al�O+�Si ,
êîòîðûé îòëè÷àåòñÿ âûñîêîé òåðìîñòàáèëüíî-
ñòüþ è ñîõðàíÿåòñÿ â îáëó÷åííûõ îáðàçöàõ
áåç èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè è ôîðìû ñïåêò-
ðà ÝÏÐ âûøå êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Èç-çà
íåáîëüøîãî âêëàäà ñèíãëåòíîé ëèíèè çàõâà-

÷åííûõ ýëåêòðîíîâ ( Si�)  ïåðâîíà÷àëüíàÿ
ôîðìà ñåêñòåòà  >Al�O+�Si  â ñòåêëå îòëè-
÷àåòñÿ îò ôîðìû ñïåêòðà ýòèõ öåíòðîâ â ÌÏÑ
ïåðåãèáîì öåíòðàëüíîé ëèíèè.

Ñðåäè ðàäèêàëüíûõ ÷àñòèö îáíàðóæåí àòî-

ìàðíûé âîäîðîä è ðàäèêàëû  Si
.
, ñïåêòð ÝÏÐ

êîòîðûõ âûäåëåí èç îáùåãî ñïåêòðà ïîñëå ôî-
òîîòáåëèâàíèÿ è íàãðåâà ðàäèîëèçîâàííûõ îá-
ðàçöîâ äî 373 Ê (100 °Ñ). Ñòàáèëüíîñòü äûðî÷-

íûõ öåíòðîâ  Si�Î+�Al<, îòñóòñòâèå  ñèã-
íàëîâ âîäîðîäñîäåðæàùèõ ðàäèêàëîâ  è  ðå-

àêöèé îêèñëåíèÿ Í
.
 è  Si

.
 ñâèäåòåëüñòâóþò

î âûñîêîé æåñòêîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû íàòðèåâîãî ñòåêëà.

Ðàäèîëèç êâàðöà

Êâàðöåâîå ñòåêëî, èëè ïëàâëåíûé êâàðö �
ýòî  íåóïîðÿäî÷åííàÿ ñòðóêòóðà, íåóñòîé÷è-
âàÿ ôîðìà, ñîõðàíÿþùàÿñÿ ïðè îáû÷íûõ óñ-
ëîâèÿõ êàê óãîäíî äîëãî. Ïðè íèçêîòåìïåðà-
òóðíîì (77 Ê) ðàäèîëèçå ïëàâëåíîãî êâàðöà â
àòìîñôåðå âîçäóõà âûõîä ÏÌÖ  ñîñòàâèë
GÏÌÖ ≈ 3.7 ÷àñòèö íà 100 ýÂ ïîãëîùåííîé ýíåð-
ãèè. Â îáëàñòè g ≈ 2 çàðåãèñòðèðîâàí ñïåêòð
ÝÏÐ, ñîîòâåòñòâóþùèé ëèòåðàòóðíûì äàííûì
[15], � ñóïåðïîçèöèÿ ñåêñòåòà äûðî÷íûõ öåí-

òðîâ Si�Î+�Al< è ñèíãëåòíîé ëèíèè ñòàáè-

ëèçèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ Si� (ðèñ. 6, ñïåêòð
1). Ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà  ñåêñòåò
ñëàáî ðàçðåøåí, ëèíèè áîëåå óçêèå, ÷åì â
äðóãèõ  äèîêñèäàõ êðåìíèÿ, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ñëàáîì âçàèìîäåéñòâèè ÏÌÖ ñ îê-
ðóæàþùåé ðåøåòêîé.  Âåëè÷èíà ðàñùåïëå-
íèÿ  êîìïîíåíòîâ ñåêñòåòà  α = 0.8�1.0 ìÒë
ñîîòâåòñòâóåò äåëîêàëèçàöèè ñïèíîâîé ïëîò-
íîñòè íà ÿäðî àëþìèíèÿ  íà 1.5�2.0 %. Ëèíèÿ
ñòàáèëèçèðîâàííûõ íà êðåìíèè ýëåêòðîíîâ
(∆Í ≈ 0.2 ìÒë, g = 2.001) èíòåíñèâíàÿ è ëåãêî

Ðèñ. 5. Ñïåêòð îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ íàòðèåâîãî ñòåê-
ëà: 1 � íåîáëó÷åííûé èñõîäíûé îáðàçåö, 2 � ïîñëå îá-
ëó÷åíèÿ (äîçà 45 êÃð) íà âîçäóõå ïðè 77 Ê è ôîòîîòáå-
ëèâàíèÿ λ ≥ 236 íì ïðè 77 Ê (3).
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íàñûùàåòñÿ. Ïåðâûé êîìïîíåíò ñåêñòåòà ïðè
g = 2.020 çíà÷èòåëüíî ñäâèíóò ïî ñðàâíåíèþ
ñ ïåðâîé ëèíèåé ñåêñòåòà â ÌÏÑ (g = 2.040).
Äóáëåò àòîìàðíîãî âîäîðîäà (α = 50.1 ìT)

î÷åíü èíòåíñèâåí, âêëàä Í â îáùåå êîëè÷å-
ñòâî ÏÌÖ ñîñòàâèë ~30 %. Ñ ïîâûøåíèåì òåì-
ïåðàòóðû ðàçðåøåíèå ñïåêòðà óâåëè÷èâàåò-
ñÿ (ñïåêòð 2). Ïðè 150�190 Ê èñ÷åçàåò ñèãíàë

Ðèñ. 6. Ñïåêòð ÝÏÐ γ-îáëó÷åííîãî ïðè 77 Ê ïëàâëåíîãî êâàðöà (1) è ðàçîãðåòîãî äî 190 (2) è 330 Ê (3). Äîçà îáëó÷åíèÿ
45 êÃð íà âîçäóõå. Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ ïðè 77 Ê.
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àòîìàðíîãî âîäîðîäà è ïîÿâëÿåòñÿ äóáëåò
ôîðìèëüíûõ ðàäèêàëîâ Í�Ñ

.
=O (ñïåêòð 2,

ëèíèè ïðè g = 2.040 è 1.996, ðàñùåïëåíèå
α = 12.4 ìÒë). Îäíîâðåìåííî ñ äóáëåòîì  ïî-
ÿâëÿåòñÿ ïèê ïðè g = 2.035,  õàðàêòåðíûé äëÿ

ñèãíàëà 2HO• . Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû

èíòåíñèâíîñòü äóáëåòà Í�Ñ
.
=O óâåëè÷èâàåò-

ñÿ,  à ïèê ñ g = 2.035 èñ÷åçàåò ïðè ~320 Ê
(ñïåêòð 3).  Ïîñêîëüêó ïðè ~320 Ê  â g-îáëó-
÷åííîì ÌÏÑ2000 èñ÷åçàþò ñèãíàëû  ãèäðîïå-

ðîêñèäíûõ ðàäèêàëîâ 2HO• , ñïåêòð ÝÏÐ êî-

òîðûõ õàðàêòåðèçóåòñÿ  íèçêîïîëüíûì  êîì-
ïîíåíòîì ñ g = 2.035, òî ýòè ðåçóëüòàòû  ïî-
çâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðè íàãðåâå γ-îáëó-
÷åííîãî êâàðöà ÷àñòü àòîìàðíîãî âîäîðîäà
ðàñõîäóåòñÿ íà ãèäðèðîâàíèå ÑÎ (ïðèðîäíîé
ïðèìåñè â êâàðöå), à âòîðàÿ ÷àñòü Í

îêècëÿåòñÿ  äî 2HO• , êîòîðûå ãèáíóò ïðè

~320 Ê. Â ÌÏÑ ñïåêòð 2HO•
  ïîëíîñòüþ âûäå-

ëåí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (ñì. ðèñ. 1,
ñïåêòð 6), à â êâàðöå  îí íàõîäèòñÿ â ñóïåð-

ïîçèöèè ñ ñåêñòåòîì äûðî÷íûõ öåíòðîâ Si�
Î+�Al< è äóáëåòîì  ðàäèêàëîâ Í�Ñ

.
=O.  Êî-

ëè÷åñòâî  2HO•   â êâàðöå ñîñòàâèëî ~27 %, ÷òî

áëèçêî ê êîëè÷åñòâó âûäåëèâøåãîñÿ  àòîìàð-
íîãî âîäîðîäà  (~30 %). Êîëè÷åñòâî ðàäèêàëîâ
Í�Ñ

.
=O ïðè 330 Ê íå ïðåâûøàëî 3.0 % îòíî-

ñèòåëüíî èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ÏÌÖ. Óâå-
ëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè Í�Ñ

.
=O â ïðîöåññå ðà-

çîãðåâà îáëó÷åííîãî êâàðöà ÿâëÿåòñÿ ðåçóëü-
òàòîì ïðîäîëæèòåëüíûõ òåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé
ãèäðèðîâàíèÿ ÑÎ, âûõîäÿùåãî èç ìàòðèöû
êâàðöà.

Èîí-ðàäèêàëüíûå öåíòðû îáëó÷åííîãî
êâàðöà ïîäâåðãàþòñÿ ôîòîîòáåëèâàíèþ ïðè

äåéñòâèè ñâåòà ñ λ ≥ 236 íì. Â òå÷åíèå íåñêîëü-
êèõ ÷àñîâ ôîòîëèçà ïðè 77 Ê îáùàÿ êîíöåíò-
ðàöèÿ ÏÌÖ è èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ñòàáèëè-
çèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ óìåíüøàþòñÿ â íå-
ñêîëüêî ðàç è íà  óçêîé ëèíèè ýëåêòðîííîãî

öåíòðà Si� ïîÿâëÿåòñÿ àíèçîòðîïíûé êîìïî-
íåíò gII = 2.0018 (êàê â îáëó÷åííîì ñòåêëå),
ñâèäåòåëüñòâóþùèé î ïðèñóòñòâèè ñèãíàëà

ðàäèêàëîâ Si
.
. Â ÷èñòîì âèäå ñïåêòð Si

.

ðåãèñòðèðóåòñÿ òàêæå â ñëó÷àå ðàçìîëîòîãî
êâàðöà.

Îñíîâíûìè àêòèâíûìè ÷àñòèöàìè â γ-îá-
ëó÷åííîì ïðè 77 Ê êâàðöå ÿâëÿþòñÿ àòîìàð-

íûé âîäîðîä, äûðî÷íûå ( Si�Î+�Al<) è ýëåê-

òðîííûå ( Si�) öåíòðû, îáùåå êîëè÷åñòâî êî-
òîðûõ  äîñòèãàåò ~70 %. Âñëåäñòâèå áîëåå æå-
ñòêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè êâàðöà ëèíèè
ñïåêòðîâ ÝÏÐ ÏÌÖ óçêèå, ðàñùåïëåíèå êîì-
ïîíåíòîâ ñåêñòåòà  èîí-ðàäèêàëîâ

Si�Î+�Al   ìåíüøå, ÷åì â ÌÏÑ, è ñîîòâåò-
ñòâóåò äåëîêàëèçàöèè íåñïàðåííîãî ýëåêòðî-
íà íà ÿäðî àëþìèíèÿ íà 1.5�2.0 %. Ïðè ðàçîãðåâå
îáëó÷åííûõ îáðàçöîâ îñíîâíàÿ ÷àñòü àòîìàðíîãî

âîäîðîäà îêèñëÿåòñÿ äî 2HO• , ÷àñòü H
. ó÷àñòâóåò

â ðåàêöèÿõ ðàäèàöèîííîãî ãèäðèðîâàíèÿ  ïîâåð-
õíîñòè ñ îáðàçîâàíèåì  âîäîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï
è ðàäèêàëîâ Í�Ñ

.
=Î. Ïî ñïåêòðàì ÝÏÐ âûäåëå-

íû òàêæå ðàäèêàëû Si
.
, ñèãíàë ðàäèêàëîâ

SiÎÎ
.  íå îáíàðóæåí.

Âûäåëåííûå ñ ïîìîùüþ ÝÏÐ, à òàêæå ìå-
òîäîì ôîòîîòáåëèâàíèÿ è ðàçîãðåâà γ-îáëó÷åí-
íûõ îáðàçöîâ, ÏÌÖ â ñèëèêàãåëÿõ, íàòðèå-
âîì ñòåêëå è ïëàâëåíîì êâàðöå ìîæíî ïðåä-
ñòàâèòü â òàáë. 1.

Â ïðîöåññå ðàäèîëèçà ïðè ãîìîëèòè÷åñêîé
äèññîöèàöèè ìîëåêóë âîäû, íàõîäÿùåéñÿ â

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû â ðàäèîëèçîâàííûõ ìàêðîïîðèñòûõ ñòåêëàõ ñ ðàçìåðîì ïîð 2000 è 1500 Å
(ÌÏÑ2000,  ÌÏÑ1500), íàòðèåâîì ñòåêëå è ïëàâëåíîì êâàðöå

Äèîêñèä Ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû Âûõîä Òåìïåðàòóðà, Ê
êðåìíèÿ èîí-ðàäèêàëû ðàäèêàëû GÏÌÖ [H],%

ÌÏÑ2000 >Al�O+�Si Si
.
, SiO2, H

.
4.5 15 77�520

Si�, SiO+ HO2,  H�C
.
=O

ÌÏÑ1500 �Si+H(OH), Si� Si
.
, SiO2, H

.

>Al�O+�Si Si
.
�H,  H�C

.
=O 2 5  77�310

Ñòåêëî >Al�O+�Si Si
.
, H

.
4.5 0.2  77�373

Kâàðö >Al�O+�Si Si
.
, H

.
, HO2 3.7 30  77 � 320

Si�                        H�C
.
=O

.
.

.



ïîðàõ äèîêñèäà êðåìíèÿ, îáðàçóþòñÿ äâå ïà-
ðàìàãíèòíûå ÷àñòèöû � àòîì Í

.
 è ãèäðîêñèëü-

íûé ðàäèêàë:
Í2Î + γ  → Í

.
 + ÍÎ

.
  (9)

Îäíàêî ñïåêòð ÝÏÐ ãèäðîêñèëüíîãî ðàäè-
êàëà íå îáíàðóæåí íè â îäíîé ðàäèîëèçîâàí-
íîé ìàòðèöå SiO2.  Ïî äàííûì [18], ðàäèêàë
ÍÎ

.
 õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ðåàêöèîííîé

ñïîñîáíîñòüþ è ãèáíåò íèæå 200 Ê, åãî ñïåêòð
íå âñåãäà óäàåòñÿ çàðåãèñòðèðîâàòü âñëåä-
ñòâèå âûðîæäåííîãî îðáèòàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïàðàìàãíèòíûõ
öåíòðîâ ïîêàçàë, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò ïðî-
èñõîæäåíèÿ, íàëè÷èÿ ïðèìåñåé, óñëîâèé òåð-
ìîâàêóóìíîé îáðàáîòêè è àêòèâàöèè îáðàç-
öîâ ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîì (77 Ê) ðàäèîëè-
çå â ðàçëè÷íûõ ìîäèôèêàöèÿõ äèîêñèäà êðåì-
íèÿ ñòàáèëèçèðóþòñÿ ðàçëè÷íûå ïàðàìàãíèò-
íûå öåíòðû, ðåàëèçóåìûå ïî àíèîííîìó, êà-
òèîííîìó è ñâîáîäíîðàäèêàëüíîìó ìåõàíèç-
ìàì. Âûõîä äûðî÷íûõ ( SiÎ+, >AlO+,
�Si+Í(OH)) è ýëåêòðîííûõ ( Si�) öåíòðîâ â
ñòåêëàõ äîñòèãàåò 90�95 %,  â êâàðöå ~70 %,
âûõîä ðàäèêàëîâ ( Si

.
,  >Si

.
�Í,  Í�C

.
=Î) âî

âñåõ äèîêñèäàõ êðåìíèÿ ñîñòàâèë 3�10 %. Ðàç-
ëè÷èå â àêòèâíûõ öåíòðàõ ìîæåò ïðîÿâëÿòü-
ñÿ â ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ ñîðáöèè,
êàòàëèçà, ïðèâèâêè è ìîäèôèöèðîâàíèÿ. Ïðè
ðàçîãðåâå îáëó÷åííûõ îáðàçöîâ  â àòìîñôåðå
Î2  çàôèêñèðîâàíû ñèãíàëû  ïåðîêñèäíûõ ðà-
äèêàëîâ 2HO•  è 2SiO• . Ìàêðîðàäèêàëû

SiÎÎ
.
  âïåðâûå îáíàðóæåíû  â  âûñîêîäèñ-

ïåðñíûõ ìàêðîïîðèñòûõ ñòåêëàõ ïî àñèììåò-
ðè÷íîìó  ñèíãëåòó, ìàãíèòíî-ðåçîíàíñíûå  ïà-
ðàìåòðû êîòîðîãî  ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóþò
ïàðàìåòðàì ñïåêòðîâ îðãàíè÷åñêèõ ïåðîêñèä-
íûõ ðàäèêàëîâ.

Ñîãëàñíî êâàíòîâî-õèìè÷åñêèì ðàñ÷åòàì,
äóáëåò ñ ðàñùåïëåíèåì αÍ ≈ 12.5 ìÒë, g = 2.001
ÿâëÿåòñÿ ñèãíàëîì ôîðìèëüíûõ ðàäèêàëîâ
Í�Ñ

.
=Î, îáðàçóþùèõñÿ  ïî ðåàêöèè  ñàìî-

ãèäðèðîâàíèÿ  ïðèðîäíîé ïðèìåñè ÑÎ  â äè-
îêñèäàõ êðåìíèÿ, äóáëåò ñ αÍ ≈ 1.0 ìÒë îòíå-
ñåí  ê äûðî÷íûì öåíòðàì �Si+Í(OH) ïîâåðõ-

íîñòíûõ àòîìîâ  êðåìíèÿ, ñîäåðæàùèõ ÎÍ-
ãðóïïó è àòîì Í.

Ðàáîòà ïîääåðæàíà Ïðîãðàììîé ¹ 8  ôóíäà-
ìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ä.ô-ì.í. À.Â.
Êóëèêîâó  çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè êâàíòîâî-õè-
ìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.
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