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В настоящее время можно считать экспериментально ус
тановленным протекание при радиолизе хлоратсв щелочных 
металлов , в качестве одного из первичных элементарных 
процессов, стадии ионизации аниона [ І -Я]

+ Û . ( ! )
Дальнейшая судьба свободных электронов в хлоратах не

известна, можно ожидать, однако, что некоторая часть из 
них стабилизируется в ловушках с образованием электронных 
центров', окраски. Образование серий таких центров при фо
толизе и радиолизе было установлено и изучено в ряде солей 
простого состава- например, в галогенидах и азидах щелоч
ных металлов. Для этих систем установлена важная роль 
электронно-ионных процессов в образовании конечных продук
тов радиолиза.

В настоящей работе приведены сведения о низкотемпера
турных оптических спектрах облученных монокристаллов Ш Щ  
н KCfO3 l  из анализа которых можно заключить, что одним из 
промежуточных продуктов радиолиза хлоратов является ста  ̂
билмзированный в ловушке электрон. Ранее достаточно под
робно оптические спектры при низких температура̂  в облу
ченных хлоратах не рассматривались, стабилизация электрона 
в кристаллических хлора’*ных матрицах обнаружена впервые.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА *

Облучение проводилось рентгеновским излучением на ус
тановке РУП-200-20 (200кв, 20на ). Доза, поглощенная образ-
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цами, изменялась в пределах 0,5 * I Мрад.
Монокристаллы MoCtQ3 и XCtO5 выращивались методом 

медленного испарения водного раствора соли марки "ч", триж
ды перекристаллиэованной из бидистиллата.

Полученные монокристаллы XoCtO3 имели форму прямоуголь
ных параллелепипедов размерами 6x6x2 мм. Ыогок̂ иеталлы XCtO5 
выращивались в виде тонких пластин размерами 8x10x0 ,5  им и 
не требовали дополнительной обраоотки.

ііизкотешіератѵрные оптические спектры были измерены на 
спектрофотометре СФД-2 с использованием криостата, позволяю
щего проводить облучение и измерение спектров при -1 % °С , 
Конструкция криостата представлена на рис* I. Основные части 
криостата выполнены из нержавеющей стали. В основании(5) 
имеются 2 сквозных окна (I) из оптического кварца для спект
рофотометрических измерений, третье, (4) - для облучения, 
находящееся над одним из кварцевых стекол» заклеено металли
ческой фолігсй толщиной CJ1I м м . Перемещение укрепленного на 
резервуаре с жидким азотом (8 ) кристадлодержателп образцов 
(2 ) в положении для облучения осуществляется с лоыошью латун
ного сильфона (6 ) и натяжной гайки (9), перемещающейся по 
резьбе, нарезанной на стопорном цилиндре (7). Для быстрого 
разогрева образца используется обычный нагреватель (3). Под
водящие провода и медь-константановая термопара через вакуум- 
ыый ввод (12) выведены на разъём. Откачка производится черев 
штѵцер (ІЗ).Фланцы (IQfII) соединены посредством резинового 
уплотнения (14) и болтового соединения. При работе криоста
та используется вакуум порядка IQ""* + ІСГЧор. Практический 
расход азота составляет 250 мл в час. Настоящий крисстат обес
печивает безаварийную и экономичную работу.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОШУШНИБ.

На рис* 2 а , 6  приведены оптические спектры облученных 
монокристаллов XoCtO5 и XCtO5 Няэкотемпературные сиект-
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ры BSUX соединений состоят из значительного числа наложен- 
вых друг на друга полоо поглощения. Отчетливо проявляются 
лишь полосы поглощения при 230-235 нм, 265 нм- 270 ни,
390 иы, 560-580 ни у P aiW 3 и при 225-230 нм; 260-270hmJ 
560-560 ни у PPiOi  . Для выяснения температурной ус
тойчивости выделенных полос был праведен эксперимент по 
медленному размораживанию монокристаллов. Методика измере
ний оптических спектров при размораживании подобна приве
денной в работе [4] а

Облученные при -І96°С монокристаллы XhlfFO5 и XOfO5 
имели фиолетово-голубую окраску. Заметное уменьшение интен
сивности полос поглощения в спектрах наблюдалось лишь выше 
-І60°С. В области -IOO0C как в XfoOfO5 $ так п в XOtO5 
полностью гибнет широкая полоса поглощения при 560 5Б0нм 
с одновременным исчезновением фиолетово-голубой окраски 
кристаллов. Дальнейший разогрев до -40°С приводит к резко
му уменьшению интенсивности максимумов поглощения остальных 
полос спектров. Кристаллы при этом приобретают желтова
то-коричневую окраску. Исчезновение интенсивности полосы прм 
390 нм в спектре XoPXO5 происходит в области темпера
тур выше -80°С. В XOtO5 при размораживании до -40°С эк
спериментально наблюдается отчетливо заметное увеличение 
интенсивности полосы с максимумом при 450 нм. Подобный эф
фект в XhOtO5 отсутствует. При нагревании монокристал
лов до температуры, близкой к комнатной, все полосы, при
сутствующие в спектрах,облучениых при -І96°С XhOtO5 и 

XOtOj , термически обесцвечивайся, спектры же прини
мают вид, подобный спектрам кристаллов, облученных при ком
натной температура. В спектрах при этом проявляются отчет
ливые полосы поглощения с максимумами при 420 нм у AfoOtO5 
X при 450 нм у XOtO5

Анализ низкотемпературных спектров показывает отсутствие 
в них полосы поглощения, обязанной радикалу OtO5 . Размо
раживание монокристаллов до температуры -160 * -І50°С не 
вызывает никакой трансформации оптических спектров,в то вре-
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un как в работе [Щ показано, что радикал щ  пол
ностью гибнет при -1600C в MiPtO) и при -150 С в

Отсутствие OfO5 в оптических спектрах можно с 
объяснить термической нестабильностью с го. даже при 
-І96°С. Сигнал OfOi  в спектрах ЭПР HO) полностью ис
чезает на свету'за 20 минут. Облучение же рентгеновс
кими лучами производилось в течение 2 - 3  часов. Поэтому, 
очевидно, что CfOi  гибнет ужо в процессе облучения мо
нокристаллов. В работо Патрика (2] фиолетово-голубая 
окраска облученных прг -І96°С монокристаллов приписы
вается к образованию радикалов OfO3 , Iio7KaK было 8аме- 
чено в работе ItVji подобная окраска сохраняется даже 
при полной гибели Cffli  .

В нашей работе эта внешняя окраска отнесена к при
сутствию в спектрах полосы при 560-580 кы. Гибель этого 
максимума поглощения происходит в области -IOO0C одно
временно с исчезновением фиолетово-голубой окраски крис
таллов. В этой области спектров но лежит ни один из мак
симумов поглощения р ::еь идентифицированных продуктов ра
ди олиза хлоратов щелочных металлов. Легкость термичес
кого отжига полос в низкотемпературных оптических спект
рах хлоратов, различная окраска кристаллов, плавный пере
ход е е  из одной в другую говорят о присутствии центров, 
имеющих электронную природу. Поэтому по аналогии с рабо
тами [öj , проведенными на замороженных щелочи; х матри-. 
цах, мы отнесли эту полосу поглощения к стабилизированно
му электрону. Интенсивная полоса поглощения при 390«* 
в облученном при -І96°С KaOfOi  предположительно отнесена 
нами также к электрону, стабилизированному, очевидно, на 
более глубокой ловушке, так как термическая гибель это-- 
го центра происходит при температуре выше -IOO0C, а пог
лощение лежит в более коротковолновой области спектра.

Термически нестабильная полоса при 260~2?0н* , 
окончательная гибель которой происходит при температуре 
-30°С ♦ O0C, отнесена нами к радикалу OfO , пог-
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лощение света которым наблюдалось в работе Нормана,Портера
Cfi] при 270 нм.

Особо следует остановиться на идентификации полосы пог
лощения при 420 нм в HqCIO5 и при 450 vu в KCtO5 , появляю
щейся при размораживании кристаллов до комнатной температуры.
В литературе вопрос о природе этой полосы обсуждался. Хил 
Ca] считает, что за поглощение в области 420-450 нм ответ
ственна : Ct2 O6 , которая образуется при днм*ризации CtO3
Авторы [У ] предполагают совместной присутствие Cti O6 и 

O f , Бойд [d ]  , однако, показал отсутствие Cti O6
в облученном при комнатной температуре KCtO5 и назвал в 
качестве единственного продукта, поглощающего в этой области, 
озонид-ион O f . В противоположность этим мнениям мы 
считаем, что обоу«даеыые'полосы имеют электронную природу и 
относятся к центрам окраски. Действительно, образование и 
термостабильность озонид-иона были нами изучены [4] * Ока
залось, что O f в хлоратной кристаллической матрице гибнет, 
полностью при температурах ниже комнатной, что не отвечает тер- 
нестабильности полосы 420-450 нм. Положение максимумов пог
лощения меняется по ряду хлоратов (табл.І), коррелируя при 
этом с изменением величины энергии кристаллической решётки 
содей. Таблица I*

Соль ' NoOtO5 KPOO5 ASOtOi OsOtO5
(ккал 

и  моль) 178,5 159,5 155 146
A MoxfYu ) 424 450 455о • 465

Характер наблюдаемых сдвигов максимумов поглощения по
добен типичным для электронных центров окраски. Для молеку
лярных же полос поглощения не следует ожидать замеченных 
зависимостей, так поглощение по ряду озонидов щелочных ме
таллов по данным работы [ 9 ]  не испытывает смещения и на
ходится при 450 нм.

Таким образом, сообщаемые данные позволили предполо
жить существование в облученных хлоратах щелочных металлов ■ і ■ • •

5 2



целой сарии центров окрасчи. Установлению природы их» иден
тификации независимыми методами и приемами будут посвящены 
дальнейшие работы.
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