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Радикал CTO3в облученном KCTOjt  .

А.А,Васильев,Ю.А.Захаров,Л.В.Сйрнков 
(Представлена научным семинаром кафедры радиационной химии)

Параметры спектров электронного парамагнитного резонан
са радикала PfOs в различных твердых матрицах известны из 
многих работ [1-4] « В связи с этим его идентификация 
не вызывает затруднений.

Нами изучались спектры 8ПР PfOj , oôpasy ющегося в мо
нокристаллах чистого перхлората калия под действием элект
ронов анергией 1,6 Уэв при T=+ 20°С . Источником элект
ронов служил ускоритель ЭСГ-2,5, регистрация спектров ЭПР 
проводилась с помощью модернизированного спектрометра 8ПА-
2 .

Облучение велось в резонаторе спектрометра. Спектры 
измерялись,как в процессе облучения, так и после его окон
чания. Такая методика позволяла уменьшить ошибку в измере
нии концентраций, возможную за счет протекания послерадиа
ционных реакций.

Использованные мощности дозы лежали в пределах 0,5 4  

й IO Mpaд/мин.
.Спектр, наблюдающийся во время облучения̂ приведен на 

рио. I.
Восьмикомпонентный спектр (линии I и Ij может быть с 

уверенностью отнесен к радикалу CfO3 на основании данных
Гі - аЗ .

Радикал TTO3существует в решетке KCTOi H двух ориента-
днях относительно кристаллографических осей. При измене
нии направления магнитного поля каждая линия в спектре рас
щепляется на две (, рис. 4 ) .  Расщепление не наблюдается лишь
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тогда, когда H lo  , либо H lS  ( в,в и о - крис
таллографические оси H O tO h ) .

Для O f O3  ( линия I  ) нами получены значения компсн 
нент ^ - тензора? fa  = 2,009; * 2,007; и компонент
тензоре СТО: Ayy « 105 гс Ai ~ 147 гс. Линий Е й IiR епѳкт« 
pax на ряс. I принадлежат радикалу OtOi  , подробно иссле
дованному, в работа £5] . Оставшаяся часть спектра, пен 
видимому 5 не может быть приписана хлоре оде ржа щш цент« »
PBMe . •

Изменения концентраций OfO3 во время облучения при 
различных мощностях дозы приведены на рис. 2 •

После радиационные изменения OfOi t PtO3 пока ваш» на рис.З*
В аналогичных экспериментах при температуре -I960C ради« 
калов OfOi  и OfO5 обнаружено не было, в отличие от дан« 
пыж, работы [ і ]

Ернвш накопления ш т т  максимум, величина ш оодошнш 
которого завис яг от мощности дозы излучения. Это говорит 
о сложности процессов образования » гибели OfO3 .

В качестве где мы, согдтсующейся о полученнши резуль
татами,, можно предположить следущие реакции обравоі mm
ш ѵ м б ® т  i

щ  * ё ; OtOi  -  OtO5  *11 j #

HPtOiф  P is Oe  2.

PtO3 * € — продукты3
P tO 3 - C tO s  *04.

Рекоибвнацвя P tG f с злекгроиок
PtOi *9 -—продуктыS.

кош?? уисньиить радвадиенно-зшинчеекий выход по р®8 8-
ц м  ( ! )

При постоянных значениях констант скоростей реакций 
.1-5 кривая накопления OfO5  не должна иметь максимума.Его 
существование связано, пснвидшіому, с увеличением в прове
се облучения концентрации продукта ,реагирующего ъ О Щ ш т  о

P toi .

43



E данном случае этим продуктом могут бить свободные элект
роны, рекомбинирующие с CW5 \\ OfOj по реакциям (3) и (5). 
Концентрация свободных электронов может увеличиться при 
заполнении ловушек электронов, которыми могут служить, как 
дефекты структуры, существующие в кристалле до облучения, 
так и дефекты , наведенные излучением.

■ Пои этом суммарная концентрация незаполненных дорадиа- . 
ционньос и наведенных ловушек должна уменьшаться.

Уменьшение числа незаполненных ловушеіс приводит к воз
растанию концентрации свободных электронос и увеличению ве
роятности реакций (3) и (5)*

Процессы образования, заполнения и освобождения ловушек 
через определенное время приходят в равновесие и устанавли
вается стационарная концентрация свободных электронов и, сле
довательно* радикалов CW5

Частичное освобождение ловушек после прекращения облуче
ния ( и, следовательно, прекращения генерации свободных элект
ронов ) должно привести при повторении сеанса облучения к появ
лению еще одного максимума на кривой зависимости концентра
ции PiO5 от дозы, поглощенной KOPOji .

Кривые такого вида нами действительно наблюдались. 
Прерывистое облучение образцов с интервалами между выклю

чением электронного пучка и последующим включением создает ряд 
последовательных максимумов концентрации OPO5

Наконец, наблюдаемое в (6) влияние на скорость накопления 
OiO5 вводимых в решетку KOPOj ионов Я у * . , являющихся 

акцепторами электронов также соответствует сделанному предпо
ложению о важной роли рекомбинационных реакций OiO5 и 

OPOj со свободными термализованными электронами.
Предложенная схема реакций описывается следующей систе

мой дифференциальных, уравнений:

d t  - F 1C1 - X 5 C1 C5 

$*'-K cl -F 3Ci O3 - Xi O / -  X5 Ог  + 2 X*Cs

'Л ~  X3Cs O3 -  X5 Ot O3 -  X6 O3 O5  

т *  ̂ B - F 6 O3 P5

a b -  i  у  п*_ s  „ 
O i £  Kr C5
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Рие.І.Спектр ЭПР KCIOiftоблученного дозой I Мрад, T= +20°С

s  з  a  t s  г і  

Рис.2.Накопление СІО̂ при МД
I Мрад/мин (1),.5 Мрад/мин (2), 
S Мрад/ыин (3 )

r  Muaaassna 
L- ю  гранп

о ^ Е ^ г а -Т Т В Г Ш П Г і.п а с  
Рис.З^Изменения І̂О ]̂ (I) 

и fCIOgl(P).после об
лучения.

Рис.А.Зависимость положения'линий в спектре ЭПР CI^5Oj(I) и
CIxlLb(S) от ориентации кристалла в магнитном поле.



Здесь А - скорость образования радикалов CfOjl и свобод
ных электронов за счет ионизации анионов перхлората, І  - 

-время протекания процесса, Ct , O2 , Cs \ Cjff ч Cs
концентрации С Щ , CfO3 t С * ловушек электронов 
в CC2O6 , соответственно.

К  t Ч  » ! j I ^  константы скоростей
реакций Cl—5Э , соответственно, R* - скорость реакции 

т ~ щ ,  в - скорость образования дозушек Kc - константа
скорости оокомбкнации электронов с ловушками*

Моделирование с помощью аналоговой вычислительной ма
шины позволило оценить применимость этой схемы.

Оказалось, что рассчитанные с помощью этой модели кри
вые накопления CfO3 могут иметь максимум лишь тогда, ког
да начальная концентрация ловушек электронов ^ не рав
на нулю, а 3 < Л  и X6 CO

Положение максимума по оси времени в широком интервала 
значений Kt- SC можно оценить соотношением?

f  - Л  Іт н е  - / r j
По этой формуле можно найти верхнюю оценку значения ОД

используя экспериментальное значение tm xe  при известной
мощности дозы излучения.

Эта величина для ECfCi  оказалась равной*5 Л О ^® -^^^- *
5 грамм
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