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Д л я  выяснения механизма радиолиза твердых солей необходимо 
знание природы и состава как  неустойчивых промежуточных, так  и ко
нечных продуктов радиолиза. В ряде случаев необходимую в этом н а 
правлении информацию можно получить, исследуя спектры Э П Р  и оп
тического поглощения в облученных материалах.

Электронный парамагнитный резонанс в облученном перхлорате 
аммония изучен в настоящ ее время достаточно подробно [1—4]. Данны х 
ж е по спектрам оптического поглощения в этом материале в литературе 
не имеется.

Исходя из этого, а такж е  с целью получения результатов по погло
щению света в кристаллах N H 4C lO 4 в условиях, сопоставимых с усло
виями съемки спектров Э П Р, нами были изучены оптические спектры 
в перхлорате, облученном различными источниками радиации. Часть 
полученных в этом направлении данных изложена в настоящей работе.

Экспериментальная часть

Д л я  снятия спектров оптического поглощения перхлората аммония 
отбирались наиболее совершенные монокристаллы, выращенные из вод
ных растворов N H 4C lO 4.

В экспериментах, проведенных при 77°К, облучение и съемка спект
ров поглощения кристаллов производились в металлическом криостате, 
снабженном кварцевыми окнами для снятия спектров и имеющем шлиф 
для перемещения кристаллов после облучения в положение съемки. 
Подробное описание криостата можно найти в [5]. При достижении 
в криостате вакуума порядка 10~4 мм рт. ст. в сосуд Д ью ара  криостата 
наливался жидкий азот и температура жидкого азота поддерживалась 
как  при снятии спектров оптического поглощения, так  и при облучении 
кристаллов. Облучение проводилось узким пучком рентгеновских лучей 
от рентгеновской трубки З Б П М  =  200, работающей в режиме 200 кв 
и 20 тА. Спектры оптического поглощения снимались на спектрофото
метре СФ-4 до облучения кристалла и после облучения его. Д л я  полу
чения идентичных условий снятие спектров оптического поглощения при 
комнатной температуре проводилось такж е в криостате и в вакууме.

В случае использования протонного излучения облучение производи
лось при атмосферном давлении и комнатной температуре. Однако полу-
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ценный таким образом спектр поглощения ничем не отличался от полу
ченного в криостате.

Результаты и их обсуждение

Полученные при различных температурах спектры оптического по
глощения монокристаллов перхлората аммония, облученных рентгенов
скими лучами при комнатной температуре и 77°К дозой — IO18 эв/г, 
представлены на рис. 1 и 2 соответственно.

Рис. 1. Спектр поглощения перхлората аммония. Облучение рентгеновски
ми лучами и снятие спектра при комнатной температуре. П оглощ енная д о 

за ~  IO18 эв/г

В ультрафиолетовой области обоих спектров четко разреш ена полоса 
с максимумом при 270 и 280 m p (при комнатной температуре), несколь
ко сдвинутая при низких температурах в коротковолновую часть (макси
мум при 260 mp) .  По-видимому, эта полоса еще более выраж ена для 
кристаллов, облученных протонами током 0,1 рД в течение 1 мин. при 
комнатной температуре (рис. 3). Однако сделать более определенные 
выводы об относительной величине этой полосы поглощения в последнем 
случае мешает слишком большое общее поглощение кристалла в области 
длин волн, меньших 300 mp.

Из возможных продуктов радиолиза перхлорат-иона при этой дли
не волны имеют максимум поглощения газообразная  ClO [6] и ClOY 
в водном растворе [7], Поскольку ClO как парамагнитная частица д о л ж 
на была обнаруж иваться  методом Э П Р, но не была обнаружена в рабо
тах [1—4], полосу поглощения при 270 m p мы склонны приписать 
ионам C lO 2-  .

Д л я  перхлората, облученного рентгеновским излучением, характе
рен небольшой максимум в области около 300 mp, несколько более от
четливо разрешенный при низких температурах. В работе [7] было уста-
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Рис. 2. Спектр поглощ ения перхлората аммония при 77°К. О блуче
ние рентгеновскими лучами при 77°К д о з о й - 7 IO18 эв/г

i

Рис. 3. Спектр поглощ ения перхлората аммония при комнатной тем пера
туре. Облучение протонами при комнатной тем п ературе—-7 • IO20 эв/г
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новлено, что из хлорокисных продуктов характерна полоса поглощения 
с максимумом 300 mp, присущ ая ионам CIO ^ в водном растворе. Н а 
основании этих данных, а такж е результатов аналитического определе
ния C lO -  в облученном N H 4C lO 4 [9], мы относим полосу — 300 т\\ 
к гипохлорит-ионам. Н аличие этой полосы в перхлорате, облученном 
протонами, не очевидно и требует дальнейшего подтверждения.

Одна из наиболее отчетливых полос в N H 4ClO 4, облученном при 
комнатной температуре, имеет максимум поглощения при 360 mp, ко
торый сдвигается до 340— 350 m p при охлаждении кристалла. Н изко
температурные измерения, а такж е  измерения на кристаллах, облучен
ных протонами, даю т основание для предположения, что эта полоса 
состоит из двух близкорасположенных полос поглощения (рис. 2, 3). 
Н аблю даем ое для низкотемпературного рентгеновского и протонного 
облучения уширение этой полосы может быть связано с накоплением 
в этих условиях продуктов, обладаю щ их поглощением в коротковолно
вой полосе, входящей в сложную полосу 340— 380 mp.

Поглощение, соответствующее этим длинам волн, характерно для 
двуокиси хлора в растворах [7—8]. Однако против того, чтобы припи
сывать полосу поглощения около 360 m p молекуле C lO 2, имеются неко
торые возражения. Во-первых, в продуктах радиолиза N H 4C lO 4 дву
окись хлора не была обнаруж ена [9— 10], во-вторых, в спектре Э П Р , 
облученного перхлората аммония, сигнал, обусловленный молеку
лой C lO 2, никем не наблю дался  [1—4]. Эти обстоятельства заставили 
нас искать другие причины появления полосы поглощения в области 
7 ^ 3 6 0  mp, наблю даю щ ейся при всех опробованных условиях облуче
ния и снятия спектров ( рис. 1— 3). С одной стороны, химический а н а 
лиз облученного перхлората аммония показывает наличие м олекуляр
ного хлора [9, 10], в то ж е  время в облученных кристаллах хлоридов щ е
лочных металлов имеется полоса поглощения с максимумом при 
X =  355 mp, приписываемая Vк -центру, химическая природа которого 
отождествляется с ионом Cl2 [11]. В силу указанны х причин наиболее 
вероятной причиной появления рассматриваемой полосы поглощения 
является  наличие Cl4Y в облученном N H 4C lO 4.

О тносительная интенсивность полосы при 420 m p  при протонном 
облучении гораздо меньше, чем при облучении рентгеновскими лучами 
при комнатной температуре (рис. 1—3 ) . .Т а к  как доза протонного облу
чения примерно на 2 порядка выше, чем рентгеновского, это может быть 
обусловлено либо величиной поглощенной дозы, либо внутритрековыми 
явлениями. Из литературы известно, что максимум поглощения при 
этой длине волны имеют радикалы  ClO 3 [12]. Эти радикалы  были обна
ружены методом Э П Р  в перхлорате аммония, облученном как  рентге
новскими лучами при комнатной температуре [1], так  и при более низ
ких температурах ускоренными элктронами [2, 3]. О днако нам не 
удалось обнаруж ить их в облученном протонами при комнатной темпе
ратуре N H 4C lO 4. Подтверждением принадлежности этой полосы рад и 
калам и C lO 3, по-видимому, служит такж е  меньш ая относительная 
интенсивность этого пика для N H 4C lO 4, облученного протонами, так  
как  вследствие больших температур в треках радикалы  C lO 3 в этом 
случае должны быть неустойчивы.

Что касается двух других полос поглощения — при 460 и 520— 
540 m p ,— которые отчетливо видны только при рентгеновском облу
чении (рис. 1, 2), то говорить что-нибудь определенно о природе их 
пока не представляется возможным. В этом направлении можно сде
лать  лишь некоторые предположения. Так, например, максимум погло-
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щения при 460 т\х появляется при облучении KClO4 при 300°К и обус
ловлен наличием ион-радикала O 3-  [13].

Однако в работе [14] было показано, что озонид аммония устойчив
лишь ниже 180°К. Устойчивость OZ в решетке N H 4ClO 4 и, следователь
но, принадлежность полосы 460 т\х озониду требует поэтому специаль
ного исследования.

Еще больш ая неопределенность в расшифровке полосы поглощения 
при 520 т\і, так  как  продукты радиолиза перхлорат-иона в этой об
ласти не имеют полос поглощения [12].

П оявление этой полосы при облучении замороженных растворов 
N aC lO 4 при температуре 77°К Бугаенко и Белевским было приписано 
стабилизированным на дефектах электронам [12, 15]. Появление же 
электронных центров окраски в N H 4ClO4, облученном при комнатных 
температурах, в работах  по радиолизу перхлората не отмечалось 
и требует дальнейшего выяснения. Широкий синглет в спектрах Э П Р  
N H 4ClO 4, который может быть приписан стабилизированному электро
ну, устойчив лишь в области низких температур. Следует отметить, 
что предварительные эксперименты по изучению термической устойчи
вости продуктов, ответственных за полосы поглощения, в некоторой 
степени подтверждают приемлемость вышеприведенного рассмотрения 
спектра поглощения N H 4ClO 4. Так, например, при прогреве монокри
сталлов, облученных при комнатной температуре рентгеновскими л уча
ми, в течение 4 часов при 340°К полосы поглощения при 420 и 520 т\і 
исчезают, а полоса 360 т\л в этих условиях остается неизменной.

Приведенную выше идентификацию некоторых полос поглощения 
в облученном перхлорате аммония не следует рассматривать как  окон
чательную, в частности, ввиду, того что не учитывали возможное погло
щение промежуточных продуктов, образующ ихся при окислении иона 
аммония, за не имением сведений о них. Д л я  более подробного исследо
вания и идентификации продуктов радиолиза N H 4ClO 4, ответственных 
за те или иные полосы поглощения, в дальнейшем мы предполагаем 
изучить кинетику роста интенсивности полос при облучении N H 4ClO 4 
и поведение полос при воздействии на облученные кристаллы тепла 
и света.
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