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Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè íàêîïëåíî äîñòàòî÷íî ìíîãî ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ñâèäåòåëüñòâóþùèõ îá èçáèðàòåëü-
íîé ëîêàëèçàöèè ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ â òâåð-
äûõ îðãàíè÷åñêèõ è ïîëèìåðíûõ ñèñòåìàõ. Èìåííî â ýòîì â
çíà÷èòåëüíîé ìåðå çàêëþ÷àþòñÿ ïðè÷èíû íèçêîé ðàäèàöèîí-
íîé ñòîéêîñòè ìíîãèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàòåðèàëîâ1  è ïðåäïî-
ñûëêè âîçìîæíîñòè èõ ìîäèôèöèðîâàíèÿ  ïðè  ìàëûõ äîçàõ
èîíèçèðóþùèõ èçëó÷åíèé. Â øèðîêîì ñìûñëå íàáëþäàåìàÿ
êàðòèíà ëîêàëèçàöèè õèìè÷åñêèõ èçìåíåíèé â ñèñòåìå îïðå-
äåëÿåòñÿ ñëîæíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ è ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è îñîáåí-
íîñòåé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñèñòåìû (ïîäðîáíî ýòè âîï-
ðîñû ðàññìîòðåíû â îáçîðàõ [1, 2]). Ìåæäó òåì ñ òî÷êè çðå-
íèÿ ñîáñòâåííî ðàäèàöèîííîé õèìèè ôóíäàìåíòàëüíàÿ ïðî-
áëåìà ñîñòîèò â àíàëèçå èçáèðàòåëüíîñòè ïåðâè÷íûõ õèìè-
÷åñêèõ ýôôåêòîâ (ïåðâè÷íûõ àêòîâ ðàçðûâà õèìè÷åñêèõ
ñâÿçåé). Ïî ñóùåñòâó, ðå÷ü èäåò î ôîðìóëèðîâêå ïðàâèë
îòáîðà, ñïåöèôè÷íûõ äëÿ ðàííèõ ñòàäèé ðàäèàöèîííîé õè-
ìèè ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì. Â îáùåì âèäå òàêàÿ ïîñòàíîâêà
âîïðîñà â èçâåñòíûõ íàì ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ äî íåäàâ-
íåãî âðåìåíè îòñóòñòâîâàëà. Â èìåþùèõñÿ ðàáîòàõ ïî ðàäèî-
ëèçó ðåàëüíûõ ìàòåðèàëîâ, êàê ïðàâèëî, íå áûëî âîçìîæíî-
ñòè ïðîâåñòè ÷åòêîå ðàçãðàíè÷åíèå ìåæäó ïåðâè÷íûìè è
âòîðè÷íûìè ïðîöåññàìè, à ìîäåëüíûå èññëåäîâàíèÿ áûëè â
îñíîâíîì ïîñâÿùåíû èçó÷åíèþ êîíêðåòíûõ ìåõàíèçìîâ,

ñïåöèôè÷íûõ äëÿ îòäåëüíûõ ñèñòåì. Â äåâÿíîñòûå ãîäû
íàìè áûë ïðåäëîæåí îðèãèíàëüíûé ìåòîäîëîãè÷åñêèé ïîä-
õîä ê ðåøåíèþ ðàññìàòðèâàåìîé ïðîáëåìû è âûïîëíåí
öèêë ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, êîòîðûé ñîñòàâëÿåò
îñíîâíîé ïðåäìåò íàñòîÿùåãî îáçîðà.

Î÷åâèäíî, ÷òî îáùèé ïîäõîä ê ïðîáëåìå ñåëåêòèâíîñòè
ïåðâè÷íûõ ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ â ìîëåêóëÿð-
íûõ ìàòåðèàëàõ äîëæåí èñõîäèòü èç àíàëèçà ñòðóêòóðû è
ñâîéñòâ èîíèçèðîâàííûõ è âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë â êîíäåí-
ñèðîâàííîé ôàçå. Â èäåàëå áûëî áû çàìàí÷èâî èìåòü ìî-
äåëü, ïîçâîëÿþùóþ ïðåäñêàçûâàòü ðàñïðåäåëåíèå ðàäèàöè-
îííî-õèìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ â ñëîæíûõ  ñèñòåìàõ íà îñíîâå
äàííûõ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ  ðàñ÷åòîâ è  ñïåêòðîñêîïè÷åñ-
êîé èíôîðìàöèè, ïîëó÷åííîé äëÿ îãðàíè÷åííîãî êðóãà ìî-
äåëüíûõ ñèñòåì. Ñòðîãî ãîâîðÿ, ñîçäàíèå òàêîé ìîäåëè
ïðåäïîëàãàåò ïîñëåäîâàòåëüíîå ðàññìîòðåíèå ïðîáëåìû  íà
íåñêîëüêèõ óðîâíÿõ. Íà ïåðâîì, íàèáîëåå àáñòðàêòíîì,  óðîâ-
íå ðàññìàòðèâàåòñÿ èçîëèðîâàííàÿ ìîëåêóëà áåç ó÷åòà îêðó-
æåíèÿ (â âàêóóìå èëè ðàçðåæåííîì ãàçå). Èñòî÷íèêîì ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î ñâîéñòâàõ èîíèçèðîâàííûõ è âîç-
áóæäåííûõ ìîëåêóë íà ýòîì óðîâíå ÿâëÿþòñÿ äàííûå ìàññ-
ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ, ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ è ôîòîõèìè÷åñêèõ
èññëåäîâàíèé â ãàçîâîé ôàçå. Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå  íå ìî-
æåò áûòü ïîëó÷åíà èíôîðìàöèÿ î ðîëè ìåæìîëåêóëÿðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ è àññîöèàöèè, êîíôîðìàöèè ìîëåêóë
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Ðàññìîòðåíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå îñíîâû ñåëåêòèâíûõ ýôôåêòîâ â ðàäèàöèîííîé õèìèè ìî-
ëåêóëÿðíûõ ìàòåðèàëîâ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ «ïðàâèë îòáîðà», ñïåöèôè÷íûõ äëÿ ðàííèõ ñòàäèé
ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â òâåðäîé ôàçå, ïðåäëîæåí ïîäõîä, îñíîâàííûé íà àíà-
ëèçå îñîáåííîñòåé ïîâåäåíèÿ èîíèçèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë íà ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ
(«èçîëèðîâàííàÿ ìîëåêóëà» � «ìîëåêóëà â ñðåäå» � «èäåàëèçèðîâàííûé ìîëåêóëÿðíûé ìà-
òåðèàë» � «ðåàëüíàÿ ñèñòåìà»). Ïðåäñòàâëåí îáçîð íåäàâíèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâà-
íèé ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë â æåñòêèõ èíåðòíûõ ìàò-
ðèöàõ ñ ðàçëè÷íûìè ôèçè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âûñîêàÿ èçáèðà-
òåëüíîñòü äåïðîòîíèðîâàíèÿ ïåðâè÷íûõ èîíèçèðîâàííûõ ìîëåêóë êèñëîðîäñîäåðæàùèõ
ñîåäèíåíèé â êñåíîíîâûõ ìàòðèöàõ (âî âñåõ ñëó÷àÿõ îáðàçóåòñÿ òîëüêî îäèí ðàäèêàë). Îòìå-
÷åíî êðèòè÷åñêîå âëèÿíèå ýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñòèê èñïîëüçóåìîé èíåðòíîé ìàòðèöû (ïî-
òåíöèàë èîíèçàöèè ïîëÿðèçóåìîñòü) íà íàïðàâëåíèå ïðåâðàùåíèé ïåðâè÷íûõ êàòèîí-ðàäèêà-
ëîâ (âïëîòü äî ïîëíîãî ïåðåêëþ÷åíèÿ êàíàëîâ äåïðîòîíèðîâàíèÿ � ôðàãìåíòàöèÿ). Ìîäåëü-
íûå èññëåäîâàíèÿ ïåðåíîñà «äûðêè» ìåæäó ðàçëè÷íûìè ìîëåêóëàìè ñ áëèçêèìè
ïîòåíöèàëàìè èîíèçàöèè, ðàñïðåäåëåííûìè â òâåðäûõ ìàòðèöàõ («ýêñïåðèìåíò ñ äâóìÿ ëî-
âóøêàìè»), ïîçâîëèëè îáíàðóæèòü âëèÿíèå «ýôôåêòîâ òîíêîé íàñòðîéêè» (â ÷àñòíîñòè, êîí-
ôîðìàöèè ìîëåêóëû) íà ëîêàëèçàöèþ «äûðêè». Ïðîàíàëèçèðîâàíà ðîëü ñåëåêòèâíûõ ýôôåê-
òîâ â ðàäèàöèîííîé õèìèè ìàêðîìîëåêóë è îðãàíèçîâàííûõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì, ïðîáëåìû è
ïåðñïåêòèâû «ñåëåêòèâíîé ðàäèàöèîííîé õèìèè».

1 Òåðìèí «ìîëåêóëÿðíûå ìàòåðèàëû» ïîäðàçóìåâàåò òâåðäûå ñèñòåìû, ïîñòðîåííûå èç îòäåëüíûõ ìîëåêóë; â ýòîì ñëó÷àå ìåæìîëåêóëÿð-
íûå âçàèìîäåéñòâèÿ çíà÷èòåëüíî ñëàáåå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ è ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê âîçìóùåíèÿ. Ê ýòîìó êëàññó ìîãóò áûòü îòíåñå-
íû îðãàíè÷åñêèå ñòåêëà è êðèñòàëëû, à òàêæå áîëüøèíñòâî ïîëèìåðîâ è íåêîòîðûå íåîðãàíè÷åñêèå ñèñòåìû. Òàêîå ðàññìîòðåíèå, åñòåñòâåí-
íî, íåïðèìåíèìî ê èîííûì êðèñòàëëàì, îêñèäíûì ìàòåðèàëàì è ðÿäó äðóãèõ ñèñòåì.
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â òâåðäîé ôàçå è äðóãèõ ñïåöèôè÷åñêèõ ýôôåêòîâ, êîòîðûå
ìîãóò èìåòü ïðèíöèïèàëüíîå çíà÷åíèå äëÿ ëîêàëèçàöèè ðàäè-
àöèîííî-õèìè÷åñêèõ èçìåíåíèé â ìîëåêóëÿðíûõ ìàòåðèàëàõ
(îñîáåííî, â ïîëèìåðàõ). Íà âòîðîì óðîâíå ðàññìàòðèâàåòñÿ
«ìîëåêóëà â ñðåäå». Ðå÷ü èäåò îá àíàëèçå ñâîéñòâ èîíèçèðî-
âàííûõ è âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë â æåñòêîì õèìè÷åñêè èíåð-
òíîì îêðóæåíèè ñ ðàçëè÷íûìè ôèçè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòè-
êàìè, ò.å. îá èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè â
òîì èëè èíîì âàðèàíòå. Êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, ïðè íàä-
ëåæàùåì âûáîðå ìàòðèöû è óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà òàêîé
ïîäõîä ïîçâîëÿåò ñìîäåëèðîâàòü âñå îñíîâíûå àñïåêòû ðà-
äèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë
â òâåðäîé ôàçå è îáëàäàåò îïðåäåëåííîé ïðåäñêàçàòåëüíîé
öåííîñòüþ äëÿ ðàäèàöèîííîé õèìèè ìàêðîìîëåêóë. Íà òðå-
òüåì óðîâíå ðàññìàòðèâàåòñÿ «èäåàëèçèðîâàííûé ìîëåêóëÿð-
íûé ìàòåðèàë». Îñíîâíûì ïðåäìåòîì èññëåäîâàíèÿ íà äàí-
íîì óðîâíå ÿâëÿþòñÿ ðàññòîÿíèÿ è ìåõàíèçìû ìèãðàöèè çà-
ðÿäà è âîçáóæäåíèÿ â ðàäèàöèîííîé õèìèè ìîëåêóëÿðíûõ
ìàòåðèàëîâ. Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ  èññëåäîâàíèé ìîãóò áûòü
èñïîëüçîâàíû òâåðäûå ìîëåêóëÿðíûå ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå
íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà àêöåïòîðîâ ýëåêòðîíîâ è äûðîê, à
òàêæå ïîëèìåðíûå ñèñòåìû ñ íèçêîé êîíöåíòðàöèåé ñòðóê-
òóðíûõ è õèìè÷åñêèõ äåôåêòîâ îïðåäåëåííîãî òèïà. «Èäåàëü-
íîñòü» ìàòåðèàëà ïðåäïîëàãàåò âûïîëíåíèå ðÿäà òðåáîâà-
íèé. Ñèñòåìà äîëæíà áûòü «÷èñòîé» (íå ñîäåðæàòü íåêîíòðî-
ëèðóåìûõ ïðèìåñåé), è åå ñòðóêòóðà äîëæíà áûòü îõàðàêòå-
ðèçîâàíà ñ ìàêñèìàëüíîé ïîëíîòîé (â ñëó÷àå ïîëèìåðîâ).
Êðîìå òîãî, ýêñïåðèìåíò äîëæåí ïðîâîäèòüñÿ ïðè äîñòàòî÷-
íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷òîáû ñâåñòè ê ìèíèìóìó âîçìîæ-
íîñòü âòîðè÷íûõ ðåàêöèé (â ðÿäå ñëó÷àåâ íåîáõîäèìî èñ-
ïîëüçîâàòü òåìïåðàòóðû íèæå 77 Ê). Èìåííî íà ýòîì óðîâíå
ìîãóò áûòü ïðîâåðåíû íåêîòîðûå íàèáîëåå îáùèå ìîäåëü-
íûå ïðåäñòàâëåíèÿ. Íàêîíåö, íà çàêëþ÷èòåëüíîì óðîâíå ðàñ-
ñìîòðåíèÿ äîëæåí áûòü äàí îáîñíîâàííûé àíàëèç îñîáåí-
íîñòåé ïåðâè÷íûõ ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ â ðå-
àëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàòåðèàëàõ.

Ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå â äàííîì îáçîðå, îòíîñÿòñÿ
êî âòîðîìó è ÷àñòè÷íî ê òðåòüåìó óðîâíÿì ðàññìîòðåíèÿ
ïðîáëåìû, èìåþùèì êëþ÷åâîå çíà÷åíèå äëÿ îáîñíîâàíèÿ
ìîëåêóëÿðíûõ ìåõàíèçìîâ ñåëåêòèâíîñòè ðàäèàöèîííî-õè-
ìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ. Â îáùåì âèäå ðå÷ü èäåò îá àíàëèçå
ëîêàëèçàöèè è õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé çàðÿæåííûõ è âîç-
áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, îáðàçóþùèõñÿ ïðè äåéñòâèè èîíèçè-
ðóþùèõ èçëó÷åíèé íà òâåðäûå ìîëåêóëÿðíûå ñèñòåìû.
Ïðè ýòîì îñíîâíîå âíèìàíèå áóäåò óäåëåíî ñâîéñòâàì
èîíèçèðîâàííûõ ÷àñòèö (ïåðâè÷íûõ èîí-ðàäèêàëîâ), à òàêæå
ïðîöåññàì ìèãðàöèè è ëîêàëèçàöèè «äûðêè» è ýëåêòðîíà.
Äëÿ òàêîãî âûáîðà èìååòñÿ ðÿä îñíîâàíèé. Âî-ïåðâûõ, îá-
ðàçîâàíèå èîíèçèðîâàííûõ ñîñòîÿíèé ñïåöèôè÷íî äëÿ ðà-
äèàöèîííîé õèìèè è îïðåäåëÿåò îñîáåííîñòè ðàäèàöèîííî-
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (â ÷àñòíîñòè, â ñðàâíåíèè ñ ôîòîõè-
ìè÷åñêèìè). Âî-âòîðûõ, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ñå÷åíèÿ ïåð-
âè÷íûõ ïðîöåññîâ èîíèçàöèè è âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë ïðè
äåéñòâèè èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ â ãàçîâîé ôàçå áëèçêè,
â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ èîíèçàöèÿ ñòàíîâèòñÿ ïðåäïî÷-
òèòåëüíîé âñëåäñòâèå êîëëåêòèâíûõ ýëåêòðîííûõ ýôôåêòîâ â
ïîãëîùåíèè ýíåðãèè [3]. Íàêîíåö, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå,
èìåííî îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû è ðåàêöèé ïåðâè÷íûõ ÊÐ

â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îòâåòñòâåííû çà íàáëþäàåìóþ ñåëåê-
òèâíîñòü ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ.

Ðàäèàöèîííàÿ õèìèÿ ìàòðè÷íî-èçîëèðîâàííûõ
îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë

Ìåòîäû ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè â ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ
èññëåäîâàíèÿõ

Ìàòðè÷íàÿ èçîëÿöèÿ â êëàññè÷åñêîé ïîñòàíîâêå ïîä-
ðàçóìåâàåò «çàìîðàæèâàíèå» ìîëåêóë â æåñòêîì õèìè-
÷åñêè èíåðòíîì îêðóæåíèè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ [4].
Òàêîé ïðèåì âåñüìà ýôôåêòèâåí äëÿ äåòàëüíîãî àíàëèçà
âëèÿíèÿ ñëàáûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé íà
ñâîéñòâà ìîëåêóë è èìååò îñîáîå çíà÷åíèå äëÿ èññëåäî-
âàíèÿ ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ÷àñòèö (ðàäèêàëû, èîíû,
èîí-ðàäèêàëû).

 Â ñîîòâåòñòâèè ñ îïðåäåëåíèåì íàèáîëåå ïîäõîäÿùèìè
ìàòðè÷íûìè ìàòåðèàëàìè ÿâëÿþòñÿ òâåðäûå èíåðòíûå ãàçû
(íåîí, àðãîí, êðèïòîí, êñåíîí) ïðè òåìïåðàòóðàõ ãåëèåâîãî
äèàïàçîíà. Ïðè ýòîì äëÿ îáåñïå÷åíèÿ óñëîâèé èçîëÿöèè
êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë èññëåäóåìîãî âåùåñòâà â ìàòðèöå
äîëæíà áûòü ìàëà (êàê ïðàâèëî, îò 0,01 äî 0,1�0,2 ìîë.%).
Ðåàëèçàöèÿ ýêñïåðèìåíòà â òàêîì «ñòðîãîì» âàðèàíòå è ïî-
ëó÷åííûå ïðè ýòîì ðåçóëüòàòû áóäó îáñóæäàòüñÿ íèæå;
ïîêà æå îòìåòèì, ÷òî â ñèëó çíà÷èòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ òðóäíîñòåé íà ýòîì ïóòè â 60�80 ãîäû â ðàäèàöèîííî-
õèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó-
÷èëè «êîìïðîìèññíûå» ïîäõîäû. Ñìûñë ýòè ïîäõîäîâ çàê-
ëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ïîíÿòèÿ «õèìè÷åñêàÿ èíåðòíîñòü» è
«íèçêèå òåìïåðàòóðû» ìîãóò òðàêòîâàòüñÿ äîñòàòî÷íî øè-
ðîêî, ÷òî ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèòü êðóã âîçìîæ-
íûõ ìàòðèö, âêëþ÷èâ â íåãî, â ÷àñòíîñòè, óãëåâîäîðîäíûå
è ñïèðòîâûå ñòåêëà, çàìîðîæåííûå ãàëîãåíèðîâàííûå óãëå-
âîäîðîäû è äàæå ïîðèñòûå ìàòåðèàëû òèïà ñèëèêàãåëÿ è
öåîëèòîâ. Ñóùåñòâåííàÿ îñîáåííîñòü ðàäèàöèîííî-õèìè-
÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà â óñëîâèÿõ ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè ñî-
ñòîèò â òîì, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âñÿ ýíåðãèÿ èîíèçèðóþùåãî
èçëó÷åíèÿ ïåðâîíà÷àëüíî ïîãëîùàåòñÿ ìàòðèöåé (â îòëè÷èå
îò ôîòîõèìè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà, â êîòîðîì ìàòðèöà, êàê
ïðàâèëî, ïðîçðà÷íà äëÿ ñâåòà, èçáèðàòåëüíî äåéñòâóþùåãî
íà èçîëèðîâàííûå ìîëåêóëû èññëåäóåìîãî âåùåñòâà). Òà-
êèì îáðàçîì,  ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ìàò-
ðè÷íî-èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë âñåãäà ïðîèñõîäÿò â ðåçóëü-
òàòå êîñâåííîãî äåéñòâèÿ èçëó÷åíèÿ (ïåðåäà÷è çàðÿäà è âîç-
áóæäåíèÿ). Â ýòîì ñëó÷àå êðèòè÷íîé õàðàêòåðèñòèêîé ìàò-
ðèöû ñòàíîâèòñÿ ñïîñîáíîñòü ê ïåðåäà÷å ýíåðãèè íà
áîëüøèå ðàññòîÿíèÿ ïî òîìó èëè èíîìó ìåõàíèçìó. Íåîá-
õîäèìîå óñëîâèå äëÿ ïåðåäà÷è ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà
(«äûðêè») � áîëåå âûñîêèé ïîòåíöèàë èîíèçàöèè ìàòðè÷-
íîãî âåùåñòâà ïî ñðàâíåíèþ ñ èññëåäóåìûìè èçîëèðîâàí-
íûìè ìîëåêóëàìè. Êðîìå òîãî, äëÿ ñòàáèëèçàöèè èîíèçèðî-
âàííûõ ìîëåêóë (êàòèîí-ðàäèêàëîâ èëè ÊÐ) ìàòðèöà äîëæíà
îáëàäàòü ñïîñîáíîñòüþ çàõâàòûâàòü ýëåêòðîí (â ïðîòèâíîì
ñëó÷àå ïðîèçîéäåò äîñòàòî÷íî áûñòðàÿ ðåêîìáèíàöèÿ îá-
ðàçîâàâøèõñÿ ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ ñ èçáûòî÷íûìè ýëåê-
òðîíàìè). Âïåðâûå ýòè òðåáîâàíèÿ áûëè ðåàëèçîâàíû â
ýêñïåðèìåíòàõ Øèäû è Õýìèëëà  ñ èñïîëüçîâàíèåì ÷åòû-
ðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà è áóòèëõëîðèäà â êà÷åñòâå ìàòðèö
äëÿ èññëåäîâàíèÿ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ îðãàíè÷åñêèõ ÊÐ,
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ïîëó÷åííûõ ïóòåì îáëó÷åíèÿ ïðè 77 Ê [5, 6]. Îäíàêî íà-
ñòîÿùèé ïðîðûâ â èññëåäîâàíèÿõ âûñîêîðåàêöèîííîñïîñîá-
íûõ ÊÐ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàäèîëèçå â òâåðäûõ ìàòðèöàõ, ñâÿ-
çàí ñ èñïîëüçîâàíèåì òàê íàçûâàåìîãî «ìåòîäà ôðåîíîâûõ
ìàòðèö», ïðåäëîæåííîãî Øèäà è Êàòî [7]. Â êà÷åñòâå ìàò-
ðè÷íûõ ìàòåðèàëîâ â ýòîì ñëó÷àå èñïîëüçóþòñÿ ôòîðõëîðóã-
ëåðîäû (ôðåîíû), îáëàäàþùèå âûñîêèìè ïîòåíöèàëàìè
èîíèçàöèè, âûñîêèì ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó è äîñòàòî÷íîé
æåñòêîñòüþ ïðè 77 Ê. Äëÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííîãî ôðå-
îíà-11 (CFCl3) óïðîùåííàÿ ñõåìà ïðîöåññîâ âûãëÿäèò ñëåäó-
þùèì îáðàçîì (çäåñü è äàëåå RH óñëîâíî îáîçíà÷àåò îðãà-
íè÷åñêóþ ìîëåêóëó):

      ïåðâè÷íàÿ èîíèçàöèÿ

      CFCl3 � \/\/\  → CFCl3
+. + e�,                   (1)

      ìèãðàöèÿ «äûðêè» ïî ìàòðèöå

      CFCl3
+. + CFCl3  → CFCl3

+. + CFCl3,           (2)
      ïåðåäà÷à «äûðêè»

      CFCl3
+. + RH → RH+. + CFCl3,                (3)

      äèññîöèàòèâíûé çàõâàò ýëåêòðîíà

      CFCl3
  + e� → CFCl3

�. → CFCl2
. + Cl�.        (4)

Ìåòîä ôðåîíîâûõ ìàòðèö îêàçàëñÿ âåñüìà ýôôåêòèâíûì
ïðåæäå âñåãî äëÿ èññëåäîâàíèé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è
ãåîìåòðèè îðãàíè÷åñêèõ ÊÐ ñ ïîìîùüþ ÝÏÐ-ñïåêòðîñêî-
ïèè [8].  Â ðÿäå ñëó÷àåâ ñ åãî ïîìîùüþ ìîæíî ïîëó÷èòü
èíôîðìàöèþ îá îñîáåííîñòÿõ ðåàêöèé ïåðâè÷íûõ ÊÐ,
ïðåäñòàâëÿþùóþ öåííîñòü äëÿ ðàäèàöèîííîé õèìèè [9, 10].
Íåêîòîðûå äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæíîñòè è âàðèàíòû ðåà-
ëèçàöèè ýòîãî ìåòîäà áóäóò ïðîèëëþñòðèðîâàíû íèæå. Òåì

íå ìåíåå ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîñòàâëåííûõ â äàííîé ðàáîòå
îáùèõ âîïðîñîâ ýòîò ïîäõîä íå ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ âïîëíå àäåê-
âàòíûì. Ïðåæäå âñåãî íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ìåòîäå
ôðåîíîâûõ ìàòðèö, ïî ñóùåñòâó, íå âûïîëíÿþòñÿ óñëîâèÿ
ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè. Â ýêñïåðèìåíòàõ ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ
äîñòàòî÷íî âûñîêèå êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà
(îêîëî 1 ìîë.%); â ðÿäå ñëó÷àåâ ÊÐ âî ôðåîíàõ íàáëþäàþò-
ñÿ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ äî 10%, êîãäà ãîâîðèòü îá «èçîëÿ-
öèè», â ïðèíöèïå, íåâîçìîæíî. Ýòîò ïàðàäîêñ äî ñèõ ïîð
íå ïîëó÷èë óäîâëåòâîðèòåëüíîãî îáúÿñíåíèÿ; î÷åâèäíî,
çäåñü èìååò ìåñòî ñèëüíîå ñïåöèôè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå
ñ ìàòðèöåé, ñòàáèëèçèðóþùåå ÊÐ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà.
Ïðè ýòîì âîçìóùåíèå ñòðóêòóðû ÊÐ  ìîæåò áûòü íå ñëèø-
êîì âåëèêî ñî ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, îäíàêî
âëèÿíèå ìàòðèöû íà ðåàêöèè ÊÐ â òâåðäîé ôàçå ïðåäñêàçàòü
äîñòàòî÷íî òðóäíî.  Äàëåå, â òðàäèöèîííîé ïîñòàíîâêå ýêñïå-
ðèìåíòà «ôðåîíîâûå ìàòðèöû» â äåéñòâèòåëüíîñòè ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé çàìîðîæåííûå ðàñòâîðû, ìèêðîñòðóêòóðà
êîòîðûõ íåèçâåñòíà; ïðè ýòîì âåðîÿòíîñòü íåêîíòðîëèðóå-
ìîé àãðåãàöèè è äðóãèõ îñëîæíåíèé âåñüìà âåëèêà. Íàêî-
íåö, èñïîëüçîâàíèå ôðåîíîâûõ ìàòðèö, â ïðèíöèïå, íå ïî-
çâîëÿåò ðàññìîòðåòü âîïðîñ î âëèÿíèè ýëåêòðîííûõ õàðàêòå-
ðèñòèê îêðóæåíèÿ íà ñâîéñòâà èîíèçèðîâàííûõ ìîëåêóë.
Óêàçàííûå îãðàíè÷åíèÿ õàðàêòåðíû äëÿ âñåõ «êîìïðîìèññ-
íûõ» âàðèàíòîâ. Îñîçíàâ ýòî, ìû ðåøèëè äëÿ àíàëèçà ôóí-
äàìåíòàëüíûõ ïðîáëåì ðàäèàöèîííîé õèìèè ìîëåêóëÿðíûõ
ñèñòåì èñïîëüçîâàòü êëàññè÷åñêèé ìåòîä ìàòðè÷íîé èçîëÿ-
öèè, íåñìîòðÿ íà íåîáõîäèìîñòü ñîçäàíèÿ ñëîæíûõ è îòíî-
ñèòåëüíî äîðîãîñòîÿùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäèê. Ê ìî-
ìåíòó ïîñòàíîâêè íàøèõ ðàáîò ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâà-
íèé â ýòîì íàïðàâëåíèè íå ïðîâîäèëè. Ðàäèàöèîííî-õèìè-
÷åñêèå ìåòîäû ãåíåðàöèè (ðåíòãåíîâñêîå îáëó÷åíèå)

Ðèñ. 1.  Ñõåìû ïðîòî÷íûõ ãåëèåâûõ êðèîñòàòîâ äëÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé â ìàòðè-
öàõ òâåðäûõ èíåðòíûõ ãàçîâ: a � êðèîñòàò ñ âàêóóìíûì ðåçîíàòîðîì äëÿ ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé;  á � êðèîñòàò

äëÿ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé [21, 27]
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èñïîëüçîâàëè â íåêîòîðûõ èññëåäîâàíèÿõ ïî ìàòðè÷íîé
èçîëÿöèè, íàïðàâëåííûõ íà ïîëó÷åíèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â àðãî-
íå è íåîíå èç ìàëûõ ìîëåêóë, à òàêæå èç àðîìàòè÷åñêèõ è
ñîïðÿæåííûõ ñîåäèíåíèé [11�16]. Ïðè ýòîì, îäíàêî, ñîñòàâ
«íåöåëåâûõ» ïðîäóêòîâ íå èññëåäîâàëè, à ìåõàíèçì îáðàçî-
âàíèÿ èíòåðìåäèàòîâ è ðîëü ìàòðèöû ïîäðîáíî íå îáñóæ-
äàëè. Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ýòèì ðàáîòàì íàø ïîäõîä ìî-
æåò áûòü îõàðàêòåðèçîâàí êàê «ìàòðè÷íàÿ èçîëÿöèÿ äëÿ
ðàäèàöèîííîé õèìèè». Çàäà÷à ñîñòîÿëà íå òîëüêî â èçó÷å-
íèè ñîñòàâà è ñòðóêòóðû ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèé èçîëèðî-
âàííûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, íî è â äåòàëüíîì àíàëèçå
âëèÿíèÿ ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îêðóæåíèÿ íà ñòàáèëèçà-
öèþ è íàïðàâëåíèå ïðåâðàùåíèÿ èîíèçèðîâàííûõ ìîëåêóë.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ìàòðèö ðàçëè÷íûõ
èíåðòíûõ ãàçîâ ïðåäîñòàâëÿåò óíèêàëüíûå âîçìîæíîñòè äëÿ
èññëåäîâàíèé òàêîãî ðîäà, ïîñêîëüêó ýëåêòðîííûå õàðàêòå-
ðèñòèêè ñîîòâåòñòâóþùèõ àòîìîâ (ïîòåíöèàë èîíèçàöèè,
ïîëÿðèçóåìîñòü) ìåíÿþòñÿ â î÷åíü øèðîêèõ ïðåäåëàõ ïðè
ñîõðàíåíèè ýëåìåíòàðíîé ïðîñòîòû õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû.

Â íàøåì öèêëå ðàáîò [10, 17�26] áûë ðåàëèçîâàí ñòðîãèé
âàðèàíò ìåòîäà ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè ïðèìåíèòåëüíî ê èñ-
ñëåäîâàíèÿì ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé îðãàíè-
÷åñêèõ ìîëåêóë â òâåðäûõ àðãîíå, êðèïòîíå è êñåíîíå. Îá-
ðàçöû ïîëó÷àëè ïóòåì ìåäëåííîãî êîíòðîëèðóåìîãî îñàæ-
äåíèÿ ãàçîâûõ ñìåñåé íà îõëàæäàåìóþ ïîäëîæêó ïðè ñïå-
öèàëüíî ïîäîáðàííîé òåìïåðàòóðå (18�50 Ê) â çàâèñèìîñòè
îò èñïîëüçóåìîé ìàòðèöû, ïîñëå ÷åãî èõ îáëó÷àëè óñêîðåí-
íûìè ýëåêòðîíàìè ïðè òåìïåðàòóðàõ 12�17 Ê. Îòëè÷èòåëü-
íàÿ îñîáåííîñòü ïîäõîäà ñîñòîÿëà â èñïîëüçîâàíèè êîìáè-
íàöèè ìåòîäîâ ÝÏÐ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè äëÿ ðåãèñòðàöèè
íàáëþäàåìûõ ïðåâðàùåíèé, ÷òî ïîçâîëèëî ñëåäèòü íå òîëü-
êî çà îáðàçîâàíèåì èíòåðìåäèàòîâ, íî è çà ðàñõîäîâàíèåì
èñõîäíûõ èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë â ïðîöåññå îáëó÷åíèÿ.
Äëÿ ýòèõ öåëåé áûë ñîçäàí ñïåöèàëüíûé êîìïëåêñ ïðîòî÷-
íûõ ãåëèåâûõ êðèîñòàòîâ (ðèñ. 1), ïîçâîëÿþùèõ ïðîâîäèòü
ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèé ýêñïåðèìåíò ïðè òåìïåðàòóðàõ îò
8 Ê è ðàçðàáîòàí ðÿä îðèãèíàëüíûõ ìåòîäèê, ïîäðîáíî
îïèñàííûõ ðàíåå [10, 17�20, 27].

Ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè íàì óäàëîñü âïåðâûå îöå-
íèòü ñóììàðíûå ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèå âûõîäû ïðåâðàùå-
íèÿ èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë â àðãîíå è êñåíîíå, îêàçàâøèå-
ñÿ  âåñüìà çíà÷èòåëüíûìè (G(-RH) ≥ 1,4 ìîëåêóëà/100 ýÂ)
ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë  (ìåíåå
0,25 ìîë.%) [17, 18, 20]. Ýòîò ðåçóëüòàò îäíîçíà÷íî ãîâîðèò
î âûñîêîé ñóììàðíîé ýôôåêòèâíîñòè ïåðåäà÷è çàðÿäà è
âîçáóæäåíèÿ â ìàòðèöàõ òâåðäûõ èíåðòíûõ ãàçîâ. Äàëüíåé-
øèå ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ [10, 19�21] ïî-
çâîëèëè óñòàíîâèòü, ÷òî îñíîâíûì ïåðâè÷íûì ïðîöåññîì
ÿâëÿåòñÿ ïåðåíîñ «äûðêè», à îáùàÿ  ñõåìà îñíîâíûõ ðàäè-
àöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëå-
íà ñëåäóþùèì îáðàçîì:

     Rg → Rg+ .
 + e�,                               (5)

     Rg+ .
 + RH →  RH+ .

 + Rg,                   (6)

     RH+ .
 + e� → RH*,                            (7)

     RH* → R
 .
 +  H

 .
,                             (8)

(Rg � àòîì èíåðòíîãî ãàçà). Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäëîæåííîé
ñõåìîé äîáàâëåíèå â ñèñòåìó àêöåïòîðà ýëåêòðîíîâ (0,2�0,5
ìîë.%) ïðèâîäèò ê ðåçêîìó (áîëåå, ÷åì íà ïîðÿäîê) ñíèæå-
íèþ âûõîäà àòîìîâ âîäîðîäà âñëåäñòâèå ïðåðûâàíèÿ ðåàê-
öèè èîí-ýëåêòðîííîé ðåêîìáèíàöèè (3) [19, 20]. Ïðè ýòîì
ýëåêòðîíû çàõâàòûâàþòñÿ àêöåïòîðîì (S):

                S + e�  →  S� .
,                     (9)

à îðãàíè÷åñêèå ÊÐ RH+ .
  ìîãóò ñòàáèëèçèðîâàòüñÿ â ìàòðè-

öå. Äåéñòâèòåëüíî, íàìè áûëà íåïîñðåäñòâåííî çàôèêñèðî-
âàíà ñòàáèëèçàöèÿ ÊÐ ãåïòàíà â êñåíîíå [19, 21], à òàêæå
äèìåòèëîâîãî ýôèðà, ìåòèëàëÿ, áåíçîëà è òîëóîëà â àðãîíå
[20, 22�25]2  â ïðèñóòñòâèè àêöåïòîðîâ ýëåêòðîíîâ ïðè 15 Ê.
Êàê îòìå÷åíî â [20, 23], ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ ÝÏÐ áîëü-
øèíñòâà ÊÐ â àðãîíå è êñåíîíå áëèçêè ê ñîîòâåòñòâóþùèì
âåëè÷èíàì, ïîëó÷åííûì ðàíåå âî ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ (èñ-
êëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò ÊÐ áåíçîëà, äëÿ êîòîðîãî â àðãîíå è
âî ôðåîíå ñòàáèëèçèðóþòñÿ ðàçëè÷íûå ÿí-òåëëåðîâñêèå ñî-
ñòîÿíèÿ [22, 23] ). Îäíàêî, ÷òî âåñüìà ñóùåñòâåííî äëÿ öå-
ëåé äàííîãî ðàññìîòðåíèÿ,  âûõîäû ñòàáèëèçèðîâàííûõ ÊÐ
â ïðèñóòñòâèè àêöåïòîðîâ ýëåêòðîíîâ îêàçàëèñü âåñüìà ðàç-
ëè÷íûìè; â ðÿäå ñëó÷àåâ ÊÐ âîîáùå íå íàáëþäàëèñü,  à
âìåñòî íèõ ôèêñèðîâàëèñü íåéòðàëüíûå ðàäèêàëû ñî ñðàâ-
íèìûìè âûõîäàìè [20, 24, 25]. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ
ïîçâîëèë íàì ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìíîãèå àëèôàòè÷åñêèå ÊÐ
ìîãóò ïðåòåðïåâàòü õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ äî ñòàáèëèçà-
öèè â èíåðòíûõ ìàòðèöàõ:

             RH+�.
 → ïðîäóêòû.                   (10)

Ïðè ýòîì ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèé ñâèäåòåëüñòâó-
åò î âûñîêîé èçáèðàòåëüíîñòè ðåàêöèé òèïà (10), à òàêæå î
êðèòè÷åñêîì âëèÿíèè õàðàêòåðèñòèê èñïîëüçóåìîé èíåðò-
íîé ìàòðèöû íà íàïðàâëåíèå ïðåâðàùåíèé.

Èçáèðàòåëüíîå äåïðîòîíèðîâàíèå ÊÐ
â êñåíîíå

Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî óæå â ïåðâûõ ðàáîòàõ íàì óäàëîñü
çàôèêñèðîâàòü ñòàáèëèçàöèþ ÊÐ í-ãåïòàíà â êñåíîíå [10,
19], äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ [24, 25] ïîêàçàëè, ÷òî áîëü-
øèíñòâî äðóãèõ àëèôàòè÷åñêèõ ÊÐ, îáëàäàþùèõ âûñîêîé
êèñëîòíîñòüþ, íå ñòàáèëèçèðóþòñÿ â ïðèñóòñòâèè àêöåïòî-
ðîâ ýëåêòðîíîâ â êñåíîíîâîé ìàòðèöå. Âìåñòî ýòîãî â
ñïåêòðàõ ÝÏÐ íàáëþäàþòñÿ ñèãíàëû íåéòðàëüíûõ ðàäèêàëîâ,
êîòîðûå ñ ôîðìàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ  ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòàìè
äåïðîòîíèðîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðâè÷íûõ ÊÐ. Ïðè ýòîì
âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ ââåäåíèå àêöåïòîðîâ
ýëåêòðîíîâ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ âûõîäà àòî-
ìîâ âîäîðîäà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá ýôôåêòèâíîì ïîäàâëå-
íèè èîí-ýëåêòðîííîé ðåêîìáèíàöèè â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè
ñî ñõåìîé ðåàêöèé (5)�(9). Îòñóòñòâèå ÊÐ â óñëîâèÿõ âåñüìà
âûñîêèõ ðàçáàâëåíèé (îêîëî 0,1 ìîë.%) äëÿ ìîëåêóë, íå
ñêëîííûõ ê ñïåöèôè÷åñêîé àññîöèàöèè, ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü

2 Ñïåêòðû ÝÏÐ íåêîòîðûõ îðãàíè÷åñêèõ êàòèîí-ðàäèêàëîâ ìàëîãî ðàçìåðà (íå áîëåå äâóõ àòîìîâ Ñ) áûëè îõàðàêòåðèçîâàíû ðàíåå â
íåîíîâûõ ìàòðèöàõ [ 11�13].
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îêàçûâàåòñÿ ïðîòîí, äëÿ êîòîðîãî õàðàêòåðíà ìàêñèìàëüíàÿ
êîíñòàíòà ÑÒÂ ñ íåñïàðåííûì ýëåêòðîíîì).

Íàëè÷èå êîððåëÿöèè ìåæäó ðàñïðåäåëåíèåì ñïèíîâîé
ïëîòíîñòè â ÊÐ è ïîëîæåíèåì äåïðîòîíèðîâàíèÿ âïåðâûå
áûëî îòìå÷åíî â ðàáîòàõ Òîðèÿìà ñ ñîàâòîðàìè äëÿ ëèíåé-
íûõ àëêàíîâ â ìàòðèöàõ ôðåîíîâ, ãåêñàôòîðèäà ñåðû è öå-
îëèòîâ [28�30]. Â äàëüíåéøåì êîððåëÿöèè òàêîãî ðîäà áûëè
îáíàðóæåíû äëÿ ëèíåéíûõ àëêåíîâ [31] è ðÿäà äðóãèõ ñî-
åäèíåíèé [9] âî ôðåîíàõ, à èõ âîçìîæíàÿ òåîðåòè÷åñêàÿ
îñíîâà îáñóæäàëàñü â ðàáîòàõ [32, 33]. Îäíàêî ñòåïåíü èçáè-
ðàòåëüíîñòè äåïðîòîíèðîâàíèÿ íå âñåãäà ìîæåò áûòü îïðå-
äåëåíà èç ýêñïåðèìåíòîâ âî ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ, ïîñêîëü-
êó â ðÿäå ñëó÷àåâ èîí-ìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå
â àãðåãàòàõ ìîëåêóë èëè â ðåçóëüòàòå ëîêàëüíîé äèôôóçèè
ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ
ñìåñè ðàäèêàëîâ [9, 34, 35]. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ÷òî èìåííî èñ-
ñëåäîâàíèÿ â êñåíîíîâûõ ìàòðèöàõ ïîçâîëÿþò ñóäèòü îá
èñòèííîé ðåãèîñïåöèôè÷íîñòè äåïðîòîíèðîâàíèÿ; îêîí÷à-
òåëüíûé îòâåò áóäåò, âåðîÿòíî, ïîëó÷åí ïîñëå èññëåäîâàíèÿ
áîëåå øèðîêîãî êðóãà ñèñòåì ñ ðàçëè÷íûìè ìåõàíèçìàìè
äåëîêàëèçàöèè çàðÿäà è ñïèíîâîé ïëîòíîñòè.

Ôðàãìåíòàöèÿ àëèôàòè÷åñêèõ ÊÐ â àðãîíîâûõ è êðèïòî-
íîâûõ ìàòðèöàõ

Àðãîí è êðèïòîí îáëàäàþò ñóùåñòâåííî ìåíüøåé ýëåêò-
ðîííîé ïîëÿðèçóåìîñòüþ, ÷åì êñåíîí, è, ñëåäîâàòåëüíî,
ñëàáåå âçàèìîäåéñòâóþò ñ èçîëèðîâàííûìè îðãàíè÷åñêèìè
ÊÐ. Èñïîëüçîâàíèå  àðãîíîâûõ ìàòðèö, íåñîìíåííî, ïðåä-
ïî÷òèòåëüíî äëÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, ïî-
ñêîëüêó âîçìóùåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû èññëåäóåìûõ
èíòåðìåäèàòîâ ïðè ýòîì ìèíèìàëüíî3. Îäíàêî ïåðâûå ïî-
ïûòêè èñïîëüçîâàíèÿ àðãîíîâûõ ìàòðèö äëÿ ñòàáèëèçàöèè
ÊÐ àëêàíîâ, ïðåäïðèíÿòûå íàìè, íå ïðèâåëè ê îæèäàåìî-
ìó ðåçóëüòàòó. Îêàçàëîñü, ÷òî ïîñëå îáëó÷åíèÿ ïåíòàíà è
ãåïòàíà â ïðèñóòñòâèè àêöåïòîðîâ ýëåêòðîíîâ â àðãîíå

Ðèñ. 2.  Ñïåêòð ÝÏÐ ñèñòåìû òåòðàãèäðîôóðàí � CFCl2CF2Cl �
êñåíîí (1/2/500), îáëó÷åííîé óñêîðåííûìè ýëåêòðîíàìè ïðè
16 Ê (ââåðõó) è ìîäåëüíûé ñïåêòð òåòðàãèäðîôóðàí-2-èëüíîãî
ðàäèêàëà (âíèçó). Ïðè ìîäåëèðîâàíèè èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå
ïàðàìåòðû ÑÒÂ: a(β�He) = 1,8 ìÒë, a(β�Ha) = 3,9 ìÒë è òåíçîð

àíèçîòðîïíîãî ÑÒÂ äëÿ α-ïðîòîíà ñ ãëàâíûìè çíà÷åíèÿìè
aXX  = 2,6 ìÒë, aYY = 0,3 ìÒë, aZZ = 1,26 ìÒë [25]

âîçìîæíîñòü ðåàêöèé â äèìåðàõ è áîëåå êðóïíûõ àãðåãàòàõ.
Òàêèì îáðàçîì, åäèíñòâåííîå ëîãè÷íîå îáúÿñíåíèå ñîñòî-
èò â äåïðîòîíèðîâàíèè ÊÐ â êñåíîíå äî ñòàáèëèçàöèè:

           RH+ .
 → R

 .
 + H+ [X].                  (11)

Âîçìîæíûé ìåõàíèçì òàêîãî äåïðîòîíèðîâàíèÿ è ïðè-
ðîäà àêöåïòîðà ïðîòîíà áóäóò ðàññìîòðåíû íèæå. Ïðèìå-
÷àòåëüíîé îñîáåííîñòüþ äåïðîòîíèðîâàíèÿ, íàáëþäàåìî-
ãî â êñåíîíå, ÿâëÿåòñÿ åãî ðåãèîñåëåêòèâíîñòü: âî âñåõ
ñëó÷àÿõ îáðàçóåòñÿ òîëüêî îäèí ðàäèêàë. Â êà÷åñòâå èë-
ëþñòðàòèâíîãî ïðèìåðà ìîæåò áûòü ðàññìîòðåí òåòðàãèä-
ðîôóðàí [25]. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, ñïåêòð ÝÏÐ, íàáëþäàå-
ìûé ïîñëå îáëó÷åíèÿ òåòðàãèäðîôóðàíà â êñåíîíîâîé
ìàòðèöå â ïðèñóòñòâèè àêöåïòîðà ýëåêòðîíîâ (ôðåîí),
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé «÷èñòûé» ñèãíàë òåòðàãèäðîôóðàí-2-
èëüíûõ ðàäèêàëîâ. Òåòðàãèäðîôóðàí-3-èëüíûå ðàäèêàëû,
ñîîòâåòñòâóþùèå äåïðîòîíèðîâàíèþ èç äðóãîãî ïîëîæå-
íèÿ, ïðè ýòîì íå îáðàçóþòñÿ (ëèíèè ýòèõ ðàäèêàëîâ ìîãëè
áû áûòü ëåãêî çàìå÷åíû íà «êðûëüÿõ» ñïåêòðà âñëåäñòâèå
ñóùåñòâåííî áîëüøåé ïðîòÿæåííîñòè ñèãíàëà ÝÏÐ, îïðå-
äåëÿåìîé ñóììîé êîíñòàíò ÑÒÂ). Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû
áûëè ïîëó÷åíû äëÿ ðÿäà äðóãèõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ
îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë â êñåíîíå. Òàê, äëÿ ìåòèëàëÿ ïîëó-

÷àþòñÿ òîëüêî ðàäèêàëû ÑÍ3O
 .
CHOCH3, [24], äëÿ 1,3-äèîê-

ñîëàíà � òîëüêî 1,3-äèîêñîëàí-2-èëüíûå ðàäèêàëû, à äëÿ
àöåòàëüäåãèäà � èñêëþ÷èòåëüíî àöèëüíûå ðàäèêàëû [25].
Äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ ÊÐ ïîëîæåíèå äåïðîòîíèðîâàíèÿ â
êñåíîíå  îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðîé
è ìîæåò áûòü ïðåäñêàçàíî íà îñíîâå àíàëèçà ñïåêòðîâ
ÝÏÐ, ïîëó÷åííûõ â äðóãèõ ìàòðèöàõ (íàèáîëåå «êèñëûì»

3 Èäåàëüíûì ìàòðè÷íûì ìàòåðèàëîì ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ íåîí, îäíàêî èñïîëüçîâàíèå íåîíîâûõ ìàòðèö â ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ
èññëåäîâàíèÿõ îòíîñèòåëüíî ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë ñîïðÿæåíî ñî çíà÷èòåëüíûìè ìåòîäè÷åñêèìè òðóäíîñòÿìè è, êàê áóäåò ÿñíî èç
äàëüíåéøåãî îáñóæäåíèÿ, èìååò ïðèíöèïèàëüíûå îãðàíè÷åíèÿ ïî ïðè÷èíå î÷åíü âûñîêîãî ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè íåîíà.

Ðèñ. 3.  Ñïåêòð ÝÏÐ ñèñòåìû ìåòèëàëü � CFCl3 � àðãîí (1/ 2/ 500),
îáëó÷åííîé óñêîðåííûìè ýëåêòðîíàìè ïðè 16 Ê. Øòðèõè ïîêàçûâà-
þò  ëèíèè êðàéíèõ òðèïëåòîâ ñèãíàëà êàòèîí-ðàäèêàëà ìåòèëàëÿ (RC);
êðóæî÷êè îáîçíà÷àþò ëèíèè ìåòèëüíûõ ðàäèêàëîâ (êâàðòåò), à ñòðåë-
êàìè ïîêàçàíû êîìïîíåíòû àíèçîòðîïíîãî ñèãíàëà, ïðèïèñàííîãî
ìåòîêñèëüíûì  ðàäèêàëàì. Äåòàëüíàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ñïåêòðà äàíà â

ðàáîòå [24]

320 330 340 350

Ì àãíèòíîå ïîëå, ìÒë
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ïðè 16 Ê â ñïåêòðàõ ÝÏÐ íå óäàåòñÿ íàäåæíî çàðåãèñòðèðî-
âàòü ñèãíàëû ñîîòâåòñòâóþùèõ ÊÐ; â òî æå âðåìÿ, ñî çíà-
÷èòåëüíûìè âûõîäàìè îáðàçóþòñÿ ìåòèëüíûå ðàäèêàëû
[10, 20]. ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,
÷òî â ýòèõ óñëîâèÿõ â çàìåòíûõ êîëè÷åñòâàõ îáðàçóþòñÿ
òàêæå ìåòàí è âèíèëüíûå àëêåíû [17, 18]. Ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû ïîçâîëèëè íàì ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïåðâè÷íûå ÊÐ
ëèíåéíûõ àëêàíîâ â àðãîíîâûõ ìàòðèöàõ ïðåòåðïåâàþò áû-
ñòðóþ ôðàãìåíòàöèþ ïî äâóì êàíàëàì:

CH3(CH2)nCH3
+ .

 → CH3(CH2)n-1CH2
+  + CH3

.
,        (12)

CH3(CH2)nCH3
+ .

 → CH3(CH2)n-2CH=CH2
+ .

 + CH4.    (13)

Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ýôôåêòèâíûé
ìîíîìîëåêóëÿðíûé ðàñïàä ïåðâè÷íûõ ÊÐ äî ñòàáèëèçàöèè
ïðîòåêàåò òàêæå äëÿ ðÿäà äðóãèõ  àëèôàòè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé â àðãîíîâûõ è êðèïòîíîâûõ ìàòðèöàõ [20]. Ïðè ýòîì â
êà÷åñòâå ðàäèêàëüíûõ ïðîäóêòîâ, êàê ïðàâèëî, ôèêñèðóþòñÿ
ìåòèëüíûå ðàäèêàëû, ò.å. ðàçðûâ êîíöåâûõ ñâÿçåé Ñ�Ñ èëè
Ñ�Î îêàçûâàåòñÿ íàèáîëåå âåðîÿòíûì. Äëÿ ñëó÷àÿ ìåòèëàëÿ
(ðèñ. 3.) áûëà îáíàðóæåíà ôðàãìåíòàöèÿ ïî äâóì íàïðàâ-
ëåíèÿì  [24]:

CH3OCH2OCH3
+ .

 → CH3

.  + CH3OCH2O
+,            (14)

CH3OCH2OCH3
+ .

 → CH3O
.
 + CH3OCH2

+.             (15)

Îòíîñèòåëüíûé âûõîä ôðàãìåíòàöèè â àðãîíå çàìåòíî
âûøå, ÷åì â êðèïòîíå (â ïîñëåäíåì ñëó÷àå, êàê ïðàâèëî,
ôèêñèðóþòñÿ ëèøü íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà ìåòèëüíûõ ðàäè-
êàëîâ). Íåêîòîðûå ïåðâè÷íûå ÊÐ ñòàáèëèçèðóþòñÿ â àðãîíå
ñ âûñîêèìè âûõîäàìè. Òàê, ÊÐ áåíçîëà è òîëóîëà íå  ïîä-
âåðãàþòñÿ ôðàãìåíòàöèè [22, 23], à â ñëó÷àÿõ äèìåòèëîâîãî
ýôèðà è òåòðàãèäðîôóðàíà íàáëþäàþòñÿ íåçíà÷èòåëüíûå êî-
ëè÷åñòâà ïðîäóêòîâ ðàñïàäà.

Ïðèðîäà ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî äàæå â õèìè÷åñêè
ïðîñòåéøèõ ñèñòåìàõ, êàêèìè ÿâëÿþòñÿ ìàòðèöû òâåðäûõ
èíåðòíûõ ãàçîâ, èçìåíåíèå ýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñòèê àòî-
ìîâ ìàòðèöû  ìîæåò ïðèíöèïèàëüíî ñêàçàòüñÿ íà íàïðàâ-
ëåíèè ïðåâðàùåíèé èîíèçèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë.
Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ïåðåõîä îò êñåíîíîâîé ìàòðèöû ê àð-
ãîíîâîé ìîæåò ïðèâåñòè ê ïðàêòè÷åñêè ïîëíîìó «ïåðåêëþ-
÷åíèþ êàíàëîâ» ðåàêöèé äåïðîòîíèðîâàíèå � ôðàãìåíòà-
öèÿ, êàê ýòî áûëî ïîêàçàíî, â ÷àñòíîñòè, äëÿ ÊÐ ìåòèëàëÿ
[24]. Àíàëèç ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ [26] ñòàâèò íàñ ïåðåä íå-
îáõîäèìîñòüþ äåòàëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ ïðîöåññîâ îáðàçî-
âàíèÿ è ñòàáèëèçàöèè ÊÐ â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà.

Ïðåæäå âñåãî íåîáõîäèìî èìåòü â âèäó, ÷òî ïðîöåññ
îáðàçîâàíèÿ ÊÐ â ðåçóëüòàòå êîñâåííîé èîíèçàöèè ïî ðåàê-
öèè (6) (ïåðåäà÷è «äûðêè») ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííî ýêçîòåð-
ìè÷íûì. Âûèãðûø ýíåðãèè ìîæíî îöåíèòü èç ðàçíîñòè
ãàçîôàçíûõ ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè àòîìîâ ìàòðèöû è
èññëåäóåìûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë (∆ ÏÈ)4 . Ïîòåíöèàëû
èîíèçàöèè àòîìîâ êñåíîíà, êðèïòîíà è àðãîíà ñîñòàâëÿþò

ñîîòâåòñòâåííî 12,13; 14,0 è 15,75 ýÂ,  â òî âðåìÿ êàê ïîòåí-
öèàëû èîíèçàöèè îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, èññëåäîâàííûõ
íàìè, íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ 9�10,5 ýÂ [36]. Òàêèì îáðàçîì,
òèïè÷íûå âåëè÷èíû «ýíåðãåòè÷åñêîãî çàçîðà» ∆ ÏÈ ñîñòàâ-
ëÿþò 1,5�3,0; 3,5�5,0 è 5,2�6,8 ýÂ äëÿ êñåíîíà, êðèïòîíà è
àðãîíà ñîîòâåòñòâåííî. Ýòè âåëè÷èíû äàþò ïðåäñòàâëåíèå
îá èçáûòî÷íîé ýíåðãèè, ïðèîáðåòàåìîé ÊÐ â ðåçóëüòàòå
ðåçîíàíñíîé ïåðåäà÷è «äûðêè» â ðàçëè÷íûõ ìàòðèöàõ.

Â êà÷åñòâå ìåðû âçàèìîäåéñòâèÿ ÊÐ ñ îêðóæåíèåì
(«ìàòðè÷íîãî âîçìóùåíèÿ») â ñëó÷àå îäíîàòîìíûõ ìàòðèö
èíåðòíûõ ãàçîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ýëåêòðîííóþ ïîëÿðè-
çóåìîñòü ñîîòâåòñòâóþùèõ àòîìîâ. Ýòà âåëè÷èíà ñíèæàåòñÿ
îò 4,16 äî 1,64 Å3 ïðè ïåðåõîäå îò êñåíîíà àðãîíó [37]. Ïî-
ëÿðèçóåìîñòü ìîæåò âëèÿòü íà ñóäüáó îðãàíè÷åñêèõ ÊÐ, âîç-
íèêàþùèõ ïðè êîñâåííîé èîíèçàöèè, ïî äâóì íàïðàâëåíè-
ÿì. Âî-ïåðâûõ, áîëåå âûñîêàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ìàòðèöû ñïî-
ñîáñòâóåò áîëåå ýôôåêòèâíîé äèññèïàöèè èçáûòî÷íîé ýíåð-
ãèè ÊÐ è, ñëåäîâàòåëüíî, åãî ñòàáèëèçàöèè. Âî-âòîðûõ,
ñèëüíîå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ÊÐ ñ ïîëÿðèçóå-
ìûì îêðóæåíèåì îçíà÷àåò ñóùåñòâåííóþ äåëîêàëèçàöèþ
çàðÿäà íà ìàòðèöó. Â ýòîì ñëó÷àå êàê òåðìîäèíàìèêà, òàê è
êèíåòèêà ðåàêöèé ÊÐ ìîãóò ñóùåñòâåííî èçìåíÿòüñÿ ïî
ñðàâíåíèþ ñ ãàçîâîé ôàçîé.

Èçëîæåííûå âûøå ñîîáðàæåíèÿ  ïîçâîëÿþò îáúÿñíèòü
ýôôåêòû, íàáëþäàåìûå ñ ìàòðèöàõ ðàçëè÷íûõ èíåðòíûõ ãà-
çîâ, ïî êðàéíåé ìåðå, íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå. Â ñëó÷àå
êñåíîíà âåëè÷èíà D ÏÈ ñðàâíèòåëüíî íåâåëèêà (ïî÷òè òà-
êàÿ æå, êàê è âî ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ), è èçáûòî÷íàÿ ýíåð-
ãèÿ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íåäîñòàòî÷íà äëÿ ôðàãìåíòàöèè
ÊÐ, âîçíèêàþùèõ ïðè ïåðåäà÷å «äûðêè». Êðîìå òîãî, äèñ-
ñèïàöèÿ èçáûòî÷íîé ýíåðãèè â ðåøåòêó êñåíîíà îòíîñè-
òåëüíî ýôôåêòèâíà (ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàòðèöàìè äðóãèõ
èíåðòíûõ ãàçîâ), âñëåäñòâèå ÷åãî ïðîäóêòû ôðàãìåíòàöèè
ÊÐ â êñåíîíå íå îáðàçóþòñÿ. Â òî æå âðåìÿ ïîëðÿèçóå-
ìîñòü êñåíîíà  ïðèáëèæàåòñÿ ê ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëÿð-
íûõ ìàòðèö. «Ýëåêòðîííàÿ ìÿãêîñòü» êñåíîíà (äåôîðìèðó-
åìîñòü åãî âíåøíèõ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê) õîðîøî èëëþñ-
òðèðóåòñÿ çíà÷èòåëüíûìè ñäâèãàìè è óøèðåíèåì ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ èíòåðìåäèàòîâ (îñîáåííî çàðÿæåííûõ ÷àñòèö) â
ÈÊ-ñïåêòðàõ, ïîëó÷åííûõ â êñåíîíîâûõ ìàòðèöàõ [10, 18].
Ýòî îçíà÷àåò íàëè÷èå ñèëüíîé ñîëüâàòàöèè ïîëÿðíûõ è çà-
ðÿæåííûõ ÷àñòèö â êñåíîíå, ïðè÷åì ìàêñèìàëüíûé ýôôåêò
äîëæåí íàáëþäàòüñÿ äëÿ èîíîâ ìàëîãî ðàçìåðà è ïðåæäå
âñåãî äëÿ ïðîòîíà. Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåìîå äåïðîòî-
íèðîâàíèå ÊÐ â êñåíîíîâûõ ìàòðèöàõ ñîñòîèò â ïðÿìîì
ïåðåíîñå ïðîòîíà íà ìàòðèöó ñ îáðàçîâàíèåì ñîëüâàòèðî-
âàííûõ ñîñòîÿíèé:

                   RH+ .
 + Xen →  XenH

+ + R
.
.              (16)

Äåéñòâèòåëüíî, ýëåìåíòàðíîå ñðîäñòâî àòîìà êñåíîíà ê
ïðîòîíó äîñòèãàåò 5,4 ýÂ, ÷òî íå íàìíîãî íèæå ñðîäñòâà ê
ïðîòîíó ïðîñòûõ ðàäèêàëîâ [36]. Òàêèì îáðàçîì, äàæå â ãàçî-
âîé ôàçå ïðîöåññ äåïðîòîíèðîâàíèÿ ÊÐ ÿâëÿåòñÿ ëèøü ñëàáî
ýíäîòåðìè÷íûì. Ýòà ýíäîòåðìè÷íîñòü âïîëíå ìîæåò áûòü
ïåðåêðûòà âûèãðûøåì  çà ñ÷åò ñîëüâàòàöèè (îáðàçîâàíèÿ

4 Ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè àòîìîâ è ìîëåêóë â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå ñóùåñòâåííî ñíèæàþòñÿ çà ñ÷åò ïîëÿðèçàöèîííûõ ýôôåêòîâ. Â ïåðâîì
ïðèáëèæåíèè ìîæíî, îäíàêî, ñ÷èòàòü, ÷òî ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè èçìåíÿåòñÿ ïðè ýòîì íå ñëèøêîì ñèëüíî.
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ïðîòîíèðîâàííûõ êëàñòåðîâ êñåíîíà) â êîíäåíñèðîâàííîé
ôàçå. Ïðÿìûì äîêàçàòåëüñòâîì òàêîãî ìåõàíèçìà ìîãëî áû
ñëóæèòü ýêñïåðèìåíòàëüíîå íàáëþäåíèå ïðîòîíèðîâàííûõ
êñåíîíîâûõ êëàñòåðîâ íàðÿäó ñ ðàäèêàëüíûìè ïðîäóêòàìè
äåïðîòîíèðîâàíèÿ. Ïî äàííûì [38, 39], ìîëåêóëû XeH+Xe
îáëàäàþò õàðàêòåðíîé ïðîãðåññèåé ïîëîñ â îáëàñòè íèæå
1000 ñì�1 â ÈÊ-ñïåêòðàõ, ïðè÷åì íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ ïî-
ëîñà èìååò ìàêñèìóì îêîëî 730 ñì�1. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè äðóãèõ ïðîòîíèðîâàííûõ ôîðì íåèçâåñòíû.
Äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íàì íå óäàëîñü íàäåæíî çàôèêñè-
ðîâàòü îáðàçîâàíèÿ çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ XeH+Xe â ýêñ-
ïåðèìåíòàõ ïî ãåíåðàöèè îðãàíè÷åñêèõ ÊÐ â êñåíîíå, òàê
÷òî âîïðîñ î ðåàëèçàöèè ýòîãî ìåõàíèçìà ïîêà îñòàåòñÿ
îòêðûòûì.

Àëüòåðíàòèâíîå îáúÿñíåíèå ñâÿçàíî ñ êèíåòè÷åñêèì
ýôôåêòîì ïîëÿðèçóåìîãî âíåøíåãî àòîìà íà óñòîé÷èâîñòü
ÊÐ (òàê íàçûâàåìûé «ìàòðè÷íûé êàòàëèç»). Ñìûñë ýòîãî
ýôôåêòà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî êñåíîíîâûé àòîì ìîæåò
ñóùåñòâåííî ïîíèæàòü áàðüåð äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ïå-
ðåãðóïïèðîâêè (Í-ñäâèãà) âî ìíîãèõ ÊÐõ çà ñ÷åò îáðàçîâà-
íèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñà ñ ÷àñòè÷íûì ïåðåíîñîì
ïðîòîíà íà êñåíîí. Íàïðèìåð, äëÿ ÊÐ äèìåòèëîâîãî ýôèðà
ñõåìà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì:

    CH3OCH3
+ .

 → [CH3OCH2

....H+ ...Xe] → CH3O(H +)CH2

.
. (17)

Õîòÿ ñ ôîðìàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ ðåàêöèÿ (17) ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé âíóòðèìîëåêóëÿðíûé ïåðåíîñ àòîìà âîäîðîäà,
ôàêòè÷åñêè â ïðîìåæóòî÷íîì êîìïëåêñå ïðîèñõîäèò ñó-
ùåñòâåííîå ñìåùåíèå çàðÿäà, òàê ÷òî äëÿ òàêèõ ïðîöåñ-
ñîâ äîëæíû áûòü õàðàêòåðíû çàêîíîìåðíîñòè, ñâîéñòâåí-
íûå èìåííî äåïðîòîíèðîâàíèþ. Íåäàâíî Ôðèäãåí è Ïàð-
íèñ [40] ïðîâåëè òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç êàòàëèòè÷åñêîãî
âëèÿíèÿ âíåøíåãî àòîìà èíåðòíîãî ãàçà íà èçîìåðèçàöèþ
ïîäîáíîãî òèïà íà ïðèìåðå ÊÐ ìåòàíîëà. Ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî êàòàëèòè÷åñêèé ýôôåêò (âåëè-
÷èíà ñíèæåíèÿ áàðüåðà) äåéñòâèòåëüíî êîððåëèðóåò ñî
ñðîäñòâîì âíåøíåãî àòîìà ê ïðîòîíó, ïðè÷åì äëÿ êñåíî-
íà áàðüåð ñíèæàåòñÿ ïî÷òè âäâîå ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåàê-
öèåé äëÿ íåâçàèìîäåéñòâóþùåãî ÊÐ. Îäíàêî ýòîò ìåõà-
íèçì ïîêà íå ïîëó÷èë ïðÿìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîä-
òâåðæäåíèé. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñïåêòðû ÝÏÐ
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè â äàííîì ñëó÷àå íå ìîãóò áûòü íà-
äåæíûì êðèòåðèåì ìåõàíèçìà, ïîñêîëüêó êîíñòàíòà ÑÒÂ
ñ äîïîëíèòåëüíûì ïðîòîíîì ìàëà, è, ñêîðåå âñåãî, ñïåêò-
ðû íåéòðàëüíîãî ðàäèêàëà è åãî ïðîòîíèðîâàííîé ôîð-
ìû (íàïðèìåð, CH3OCH2

.
 è CH3O(H +)CH2

.
) íå áóäóò çà-

ìåòíî ðàçëè÷àòüñÿ.
Íàðÿäó ñ ïðÿìûì äåïðîòîíèðîâàíèåì íà ìàòðèöó è

ìàòðè÷íûì êàòàëèçîì ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ ïðîìåæóòî÷-
íûé ìåõàíèçì, êîòîðûé ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü êàê «ïñåâ-
äîêàòàëèòè÷åñêèé». Â ýòîì ñëó÷àå ðîëü ìàòðèöû ñîñòîèò â
ñîçäàíèè öåïî÷êè ìåëêèõ ëîâóøåê äëÿ ïåðåíîñà ïðîòîíà îò
àòîìà óãëåðîäà ÊÐ íà óäàëåííóþ ãëóáîêóþ ëîâóøêó íàïðè-
ìåð, àòîì êèñëîðîäà äðóãîé îðãàíè÷åñêîé ìîëåêóëû èëè

àíèîí-ðàäèêàë àêöåïòîðà S� .
, îáðàçóþùèéñÿ ïî ðåàêöèè

(9). Òàêîé ïðîöåññ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí ñëåäóþùåé ñõå-
ìîé:

RH+ .
 + Xen + X → [XenH

+ ] + X + R
.
  → ...→ XH+ +

+ Xen + R
.
.                                            (18)

Çíàê «ìíîãîòî÷èå» â äàííîì ñëó÷àå îçíà÷àåò âîçìîæíîñòü
ìíîæåñòâåííûõ àêòîâ ïåðåíîñà ïðîòîíà ñ îäíîãî êñåíîíî-
âîãî êëàñòåðà íà äðóãîé.

Íåçàâèñèìî îò êîíêðåòíîãî ìåõàíèçìà íàáëþäàåìîå ñå-
ëåêòèâíîå îáðàçîâàíèå ðàäèêàëîâ èç ïåðâè÷íûõ ÊÐ â êñåíî-
íîâûõ ìàòðèöàõ ñâÿçàíî ñ âûñîêîé ïîëÿðèçóåìîñòüþ êñåíî-
íà, êîòîðàÿ îáóñëîâëèâàåò îòíîñèòåëüíî âûñîêîå ñðîäñòâî
ìàòðèöû ê ïðîòîíó. Ýòè ñâîéñòâà êñåíîíà ïðèáëèæàþò åãî
ê ìîëåêóëÿðíûì ìàòðèöàì. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî îæè-
äàòü, ÷òî çàêîíîìåðíîñòè ðåàêöèé ÊÐ, îáíàðóæåííûå â êñå-
íîíîâûõ ìàòðèöàõ, áóäóò õàðàêòåðíû äëÿ ïðåâðàùåíèé
èîíèçèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë â òâåðäûõ ìîëåêó-
ëÿðíûõ ñèñòåìàõ.

Èíàÿ ñèòóàöèÿ âîçíèêàåò â àðãîíîâûõ ìàòðèöàõ, îáëàäà-
þùèõ äîñòàòî÷íî âûñîêèì ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè è
«ýëåêòðîííîé æåñòêîñòüþ» (íèçêîé ïîëÿðèçóåìîñòüþ). Âåëè-
÷èíà  ∆ ÏÈ â ýòîì ñëó÷àå, î÷åâèäíî, ïðåâûøàåò ýíåðãèè
ðàçðûâà «ñêåëåòíûõ» õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â îðãàíè÷åñêèõ ÊÐõ,
à äèññèïàöèÿ èçáûòî÷íîé ýíåðãèè â ñðåäó ìàëîýôôåêòèâíà
âñëåäñòâèå îòíîñèòåëüíî ñëàáîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÊÐ ñ ìàò-
ðèöåé è îòñóòñòâèÿ ó òâåðäîãî àðãîíà ïîäõîäÿùèõ ôîíîí-
íûõ ìîä5 . Òàêèì îáðàçîì, ôðàãìåíòàöèÿ ÊÐ, íàáëþäàåìàÿ
â àðãîíîâûõ ìàòðèöàõ, âûãëÿäèò âïîëíå îáúÿñíèìîé. Êðîìå
òîãî, êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ïðîäóêòû äåïðîòîíèðîâàíèÿ
ÊÐ â ìàëîïîëÿðèçóåìûõ àðãîíîâûõ ìàòðèöàõ ïî÷òè íå îá-
ðàçóþòñÿ (èñêëþ÷åíèå, âîçìîæíî, ñîñòàâëÿþò «êèñëûå» ÊÐ
î÷åíü ìàëîãî ðàçìåðà, â ÷àñòíîñòè, ÊÐ ìåòàíà è âîäû [24]).

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå, ÷òî ðàçðûâû ñâÿçåé ïðè
ôðàãìåíòàöèè ÊÐ ïðîèñõîäÿò èçáèðàòåëüíî (îñîáåííî õîðî-
øî ýòî âèäíî íà ïðèìåðå ëèíåéíûõ àëêàíîâ). Ïðè ýòîì íå-
îáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ðåçóëüòàòå ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàê-
öèé, ïðîòåêàþùèõ èç ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé
ÊÐ âî ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ, ïîëó÷àþò äðóãèå  ïðîäóêòû.
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ñëó÷àå êîñâåííîé èîíèçàöèè
îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë â àðãîíîâûõ ìàòðèöàõ ïðîèñõîäèò çà-
ñåëåíèå âûñøèõ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé îñíîâíîãî ýëåêò-
ðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ÊÐ (ðåàêöèÿ ôðàãìåíòàöèè â ýòîì ñëó-
÷àå ïðîòåêàåò áåçáàðüåðíî è, åñòåñòâåííî, åå ñêîðîñòü íå
çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû).

Âåñüìà ïðèìå÷àòåëüíîé îêàçûâàåòñÿ çàâèñèìîñòü ýôôåê-
òèâíîñòè ôðàãìåíòàöèè îò õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû ÊÐ. Â îá-
ùåì âèäå ýòîò ýôôåêò, ïî-âèäèìîìó, îòðàæàåò îñîáåííîñòè
âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ðåëàêñàöèè èçáûòî÷íîé ýíåðãèè â
ÊÐõ. Îòñóòñòâèå ïðîäóêòîâ ôðàãìåíòàöèè â ñëó÷àå àðîìàòè-
÷åñêèõ ÊÐ [22, 23] ïðè ýòîì âûãëÿäèò âïîëíå ëîãè÷íûì, â
òî âðåìÿ êàê îáúÿñíèòü çíà÷èòåëüíûå ðàçëè÷èÿ â âåðîÿòíî-
ñòè ñòàáèëèçàöèè ÊÐ ñõîäíîé õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñ áëèç-
êèìè ïîòåíöèàëàìè èîíèçàöèè (íàïðèìåð, äèìåòèëîâîãî

5 Íåýôôåêòèâíîñòü ðåëàêñàöèè èçáûòî÷íîé ýíåðãèè, âåðîÿòíî, ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêîãî âûõîäà ïðîäóêòîâ ôðàãìåí-
òàöèè êàòèîí-ðàäèêàëîâ â àðãîíå  ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàòðèöåé ãåêñàôòîðèäà ñåðû, èìåþùåé áëèçêèé ïîòåíöèàë èîíèçàöèè [26].



201ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2001. Ò. 42. ¹ 3

ýôèðà è ìåòèëàëÿ) òðóäíåå. Â öåëîì ôîðìóëèðîâêà êðèòå-
ðèåâ ñòàáèëüíîñòè ÊÐ, îáðàçóþùèõñÿ â óñëîâèÿõ âûñîêîýê-
çîòåðìè÷íîé ïåðåäà÷è «äûðêè», òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ
èññëåäîâàíèé.

Íà ïåðâûé âçãëÿä óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ ÊÐ â àðãîíîâûõ
ìàòðèöàõ âåñüìà äàëåêè îò ðàäèàöèîííîé õèìèè ìîëåêóëÿð-
íûõ ñðåä, ïîñêîëüêó ïîñëåäíèå èìåþò çíà÷èòåëüíî áîëåå
íèçêèå ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè è äîñòàòî÷íî âûñîêóþ ïîëÿ-
ðèçóåìîñòü. Ìåæäó òåì èìåííî èñïîëüçîâàíèå àðãîíîâûõ
ìàòðèö ìîæåò ïîçâîëèòü ïðîëèòü ñâåò íà ðåøåíèå îäíîãî
èç íàèáîëåå ñïîðíûõ âîïðîñîâ ðàäèàöèîííîé õèìèè êîí-
äåíñèðîâàííûõ ñðåä, ñâÿçàííîãî ñ ðîëüþ òàê íàçûâàåìûõ
«ãîðÿ÷èõ» ÊÐ. Êàê èçâåñòíî, ïðè èîíèçàöèè âòîðè÷íûìè
ýëåêòðîíàìè â æèäêîé è òâåðäîé ôàçå ìîëåêóëå ìîæåò
áûòü ïåðåäàíà ýíåðãèÿ, ïðåâûøàþùàÿ ïåðâûé ïîòåíöèàë
èîíèçàöèè. Ðåàëüíàÿ ðîëü èçáûòî÷íîé ýíåðãèè, âðåìÿ ðå-
ëàêñàöèè â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ è õèìè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ÊÐ äî íàñòîÿùåãî âðåìå-
íè îñòàþòñÿ ïðåäìåòîì ìíîãî÷èñëåííûõ ñïåêóëÿöèé. Èñ-
ïîëüçîâàíèå èíåðòíûõ ìàòðèö ñ ðàçëè÷íûìè ïîòåíöèàëà-
ìè èîíèçàöèè â ïðèíöèïå ïðåäîñòàâëÿåò óíèêàëüíóþ
âîçìîæíîñòü äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ âëè-
ÿíèÿ èçáûòî÷íîé ýíåðãèè íà ñâîéñòâà èîíèçèðîâàííûõ
îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë â òâåðäûõ ìàòðèöàõ.

Êðèïòîí ïî ñâîèì ýëåêòðîííûì õàðàêòåðèñòèêàì çàíè-
ìàåò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó êñåíîíîì è àðãî-
íîì. Â ñîîòâåòñòâèè ñ îæèäàíèÿìè â êðèïòîíîâûõ ìàòðèöàõ
ðåàëèçóåòñÿ êàê äåïðîòîíèðîâàíèå, òàê è ôðàãìåíòàöèÿ
ïåðâè÷íûõ ÊÐ [20, 24].

Îáðàçîâàíèå ðàäèêàëîâ â ðåàêöèÿõ âîçáóæäåííûõ
ñîñòîÿíèé è àòîìîâ âîäîðîäà â êñåíîíîâûõ ìàòðèöàõ

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå âåðîÿò-
íîñòü èîíèçàöèè ìîëåêóë ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò âåðîÿò-
íîñòü ïðÿìîãî âîçáóæäåíèÿ. Îäíàêî â ðåàëüíûõ ñèñòåìàõ
ðåêîìáèíàöèÿ ïåðâè÷íûõ èîíîâ ñ ýëåêòðîíàìè â òîé èëè
èíîé ìåðå íåèçáåæíî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ âòîðè÷íûõ
(ðåêîìáèíàöèîííûõ) âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé. Â ñîîòâåò-
ñòâèè ñî ñõåìîé ðåàêöèé (5)�(8) ñîñòîÿíèÿ òàêîãî ðîäà âîç-
íèêàþò òàêæå ïðè îáëó÷åíèè îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë â ìàò-
ðèöàõ èíåðòíûõ ãàçîâ â îòñóòñòâèå àêöåïòîðîâ ýëåêòðîíîâ,
÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü èíôîðìàöèþ î ìåõàíèçìàõ èõ ðàñ-
ïàäà è, â ÷àñòíîñòè, îá èçáèðàòåëüíîñòè ðàçðûâà õèìè÷åñ-
êèõ ñâÿçåé.

Ýêñïåðèìåíòû ñ èñïîëüçîâàíèåì àðãîíîâûõ ìàòðèö ïî-
êàçàëè, ÷òî ôðàãìåíòàöèÿ ïåðâè÷íûõ ÊÐ êîíêóðèðóåò ñ ðå-
êîìáèíàöèåé. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äåïðîòîíèðîâàíèå
íàèáîëåå «êèñëûõ» ÊÐ òàêæå ìîæåò êîíêóðèðîâàòü ñ èîí-
ýëåêòðîííîé ðåêîìáèíàöèåé â êñåíîíå. Â ñâÿçè ñ ýòèì íàè-
áîëåå îäíîçíà÷íûìè ìîæíî ñ÷èòàòü ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åí-
íûå äëÿ ëèíåéíûõ àëêàíîâ â êñåíîíîâûõ ìàòðèöàõ. Â ýòîì
ñëó÷àå â ïðèñóòñòâèè àêöåïòîðîâ ýëåêòðîíîâ ÊÐ ñòàáèëèçè-
ðóþòñÿ, ò.å. íå âñòóïàþò â êàêèå-ëèáî ðåàêöèè äî ìîìåíòà
èçìåðåíèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ñîñòàâ íåéòðàëüíûõ ðàäèêàëîâ,
íàáëþäàåìûõ â ýêñïåðèìåíòàõ áåç àêöåïòîðîâ ýëåêòðîíîâ,
äåéñòâèòåëüíî îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïàäîì âîçáóæäåííûõ ñîñòî-
ÿíèé, âîçíèêàþùèõ ïðè ðåêîìáèíàöèè ïåðâè÷íûõ èîíîâ ñ
ýëåêòðîíàìè.

Àíàëèç ñîñòàâà ðàäèêàëîâ, íàáëþäàâøèõñÿ, â ÷àñòíîñòè,
ïðè îáëó÷åíèè í-ãåïòàíà â êñåíîíîâîé ìàòðèöå ïðè 16 Ê
[19, 21], ïîêàçàë, ÷òî ïðè ýòîì âîçíèêàåò ñìåñü ïðåäêîíöå-
âûõ è ñåðåäèííûõ àëêèëüíûõ ðàäèêàëîâ:

ÑH3(CH2)5CH3* → CH3

.
CH(CH2)4CH3 + H

.
,           (19)

ÑH3(CH2)5CH3* → RCH2

.
CHCH2R

.
 + H

.
,              (20)

ïðè÷åì ïðåäêîíöåâûå ðàäèêàëû ïðåîáëàäàþò. Ýêñïåðèìåí-
òû ñ ñåëåêòèâíî äåéòåðèðîâàííûì ãåïòàíîì ïîêàçàëè, ÷òî
îáðàçîâàíèÿ êîíöåâûõ (ïåðâè÷íûõ) àëêèëüíûõ ðàäèêàëîâ íå
ïðîèñõîäèò. Ìåæäó òåì äåïðîòîíèðîâàíèå ÊÐ ãåïòàíà,  íà-
áëþäàâøååñÿ, â ÷àñòíîñòè, â ìàòðèöå ãåêñàôòîðèäà ñåðû
[29], ïðèâîäèò ê èçáèðàòåëüíîìó îáðàçîâàíèþ èìåííî êîí-
öåâûõ ðàäèêàëîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàñïðåäåëåíèåì ñïèíîâîé
ïëîòíîñòè â èñõîäíîì ÊÐ. Òàêèì îáðàçîì, ðàñïðåäåëåíèå
ïåðâè÷íûõ ðàçðûâîâ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ïðè ðàñïàäå âîç-
áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé è ïðè äåïðîòîíèðîâàíèè ïåðâè÷íûõ
ÊÐ ðàçëè÷íî.

Ñ ôîðìàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ ðåàêöèè àòîìîâ âîäîðîäà ñ
îðãàíè÷åñêèìè ìîëåêóëàìè íå îòíîñÿòñÿ ê ïåðâè÷íûì ðà-
äèàöèîííî-õèìè÷åñêèì ïðîöåññàì. Îäíàêî ýòè ðåàêöèè ïðè
ðàäèîëèçå îðãàíè÷åñêèõ è ïîëèìåðíûõ ñèñòåì ýôôåêòèâíî
ïðîòåêàþò ïðè ëþáûõ òåìïåðàòóðàõ (àòîìû âîäîðîäà íå
ñòàáèëèçèðóþòñÿ ïðè îáëó÷åíèè áîëüøèíñòâà îðãàíè÷åñêèõ
ìàòðèö äàæå ïðè 4 Ê). Òàêèì îáðàçîì, ðåàêöèè àòîìîâ âî-
äîðîäà íàêëàäûâàþò îòïå÷àòîê íà ñîñòàâ ðàäèêàëîâ, íàáëþ-
äàåìûõ â îáëó÷åííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ, è èõ äîñòà-
òî÷íî òðóäíî îòäåëèòü îò ïåðâè÷íûõ ïðîöåññîâ. Èñïîëüçî-
âàíèå ìàòðèö èíåðòíûõ ãàçîâ ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü ýòè
ïðîöåññû îòäåëüíî, ïîñêîëüêó àòîìû âîäîðîäà ñòàáèëèçè-
ðóþòñÿ â àðãîíå, êðèïòîíå è êñåíîíå ïðè íèçêèõ òåìïåðà-
òóðàõ, à èõ äèôôóçèÿ íà÷èíàåòñÿ ïðè ðàçîãðåâå îáðàçöà.
Ïðè ýòîì àòîìû âîäîðîäà â êñåíîíå äåìîíñòðèðóþò íå-
òðèâèàëüíîå ïîâåäåíèå âñëåäñòâèå âîçìîæíîñòè îáðàçîâà-
íèÿ íåñòàáèëüíîé ìîëåêóëû äèãèäðèäà êñåíîíà [19], òîãäà
êàê â äðóãèõ ìàòðèöàõ îíè äàþò ïðåèìóùåñòâåííî ðàäèêà-
ëû îòðûâà àòîìà Í îò èññëåäóåìûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë.
Àíàëèç ñîñòàâà ðàäèêàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðåàêöèÿõ àòî-
ìîâ âîäîðîäà ñ èçîëèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè, ïðîâåäåí
ïîêà äëÿ î÷åíü íåáîëüøîãî ÷èñëà ñèñòåì. Òåì íå ìåíåå
ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî, â ÷àñòíîñòè, äëÿ ìåòèëàëÿ ýòè ðåàê-
öèè ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ ñìåñè ðàäèêàëîâ (õîòÿ ðàçðûâ
Ñ�Í ñâÿçåé è íå ÿâëÿåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèì) [25].

Â öåëîì ñðåäè ðàññìîòðåííûõ ïðîöåññîâ ðàçðûâà
Ñ�Í-ñâÿçåé íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ðàäèîëèçà òîëüêî äåïðîòîíè-
ðîâàíèå ïåðâè÷íûõ ÊÐ õàðàêòåðèçóåòñÿ  èñòèííîé ðåãèîñå-
ëåêòèâíîñòüþ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîííûìè ôàêòî-
ðàìè.

Ìèãðàöèÿ è ëîêàëèçàöèÿ «äûðêè» â ìîäåëüíûõ ñèñòåìàõ
è ìàêðîìîëåêóëàõ

Ìîäåëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïåðåíîñà «äûðêè» ìåæäó
ëîâóøêàìè

Ïðèíöèïèàëüíûì âîïðîñîì äëÿ ðàäèàöèîííîé õèìèè
ìîëåêóëÿðíûõ ìàòåðèàëîâ (îñîáåííî ïîëèìåðîâ) ÿâëÿåòñÿ
âîïðîñ î ëîêàëèçàöèè ïåðâè÷íûõ ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ â ñèñòåìàõ ñ îäíîòèïíûìè ëîâóøêàìè çàðÿäà è
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âîçáóæäåíèÿ, íåçíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àþùèìèñÿ ïî ýíåðãèè.
Ðàçëè÷èÿ òàêîãî ðîäà ìîãóò âîçíèêíóòü âñëåäñòâèå êîíôîð-
ìàöèîííîé íåîäíîðîäíîñòè, îáðàçîâàíèÿ ñëàáûõ ìåæìîëå-
êóëÿðíûõ àññîöèàòîâ è íåêîòîðûõ äðóãèõ ïðè÷èí. Èíîãäà
èñïîëüçóþò äîâîëüíî ðàñïëûâ÷àòûé òåðìèí «äåôåêò», îäíà-
êî åãî òðàêòîâêà ïðèìåíèòåëüíî ê ìîëåêóëÿðíûì ñèñòåìàì
è ìàêðîìîëåêóëàì âåñüìà íåîäíîçíà÷íà.

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïîäîáíîé ñèòóàöèè ïðèìåíèòåëüíî
ê ïðîöåññàì ìèãðàöèè è ëîêàëèçàöèè «äûðêè» ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü íèçêîòåìïåðàòóðíûå ìàòðèöû, ñîäåðæàùèå äâà
òèïà ëîâóøåê (àêöåïòîðîâ «äûðîê») îäíîâðåìåííî. Ñàìà
èäåÿ «ýêñïåðèìåíòà ñ äâóìÿ ëîâóøêàìè» áûëà íåäàâíî
ïðåäëîæåíà â ðàáîòå [41]. Ñìûñë ñîñòîèò â òîì, ÷òî â ìàò-
ðèöó ñ äîñòàòî÷íî âûñîêèì ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè (â ÷à-
ñòíîñòè, ôðåîíîâóþ) ââîäÿòñÿ â íåáîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ
äâà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿ ñ ðàçëè÷àþùèìèñÿ (íî ñóùå-
ñòâåííî áîëåå íèçêèìè) ïîòåíöèàëàìè èîíèçàöèè. Ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ìàòðèö ôðåîíîâ äëÿ øèðîêîãî êðó-
ãà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé âûõîäû ÊÐ â òðàäèöèîííîì
ýêñïåðèìåíòå ñ îäíèì àêöåïòîðîì ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû.
Ñëåäîâàòåëüíî,  â «ýêñïåðèìåíòå ñ äâóìÿ ëîâóøêàìè» ïðè
îòñóòñòâèè ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ «äûðêè» ìåæäó ëîâóøêàìè
îòíîñèòåëüíûå âûõîäû ÊÐ (çàñåëåííîñòè ëîâóøåê îïðåäå-
ëåííîãî òèïà) äîëæíû áûòü ïðîïîðöèîíàëüíû êîíöåíòðàöè-
ÿì ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóë. Òàê, ïðè ñîîòíîøåíèè 1:1 âû-
õîäû ÊÐ îáîèõ òèïîâ äîëæíû áûòü ðàâíû. Çíà÷èòåëüíûå
îòêëîíåíèÿ îò ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ (â ðÿäå ñëó÷àåâ íà ïî-
ðÿäîê è áîëåå) ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ñâèäåòåëü-
ñòâî âòîðè÷íîãî ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ (ïåðåíîñà «äûðêè»
ìåæäó ëîâóøêàìè»). Òàêîé ïåðåíîñ â æåñòêèõ ìàòðèöàõ
ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, âåðîÿòíåå âñåãî, ïðîèñõîäèò ïî
òóííåëüíîìó ìåõàíèçìó, ïðè÷åì õàðàêòåðíîå ðàññòîÿíèå
òóííåëèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿåò 3�4 íì (îöåíêà èç êîíöåíòðà-
öèîííîé çàâèñèìîñòè [41]).

Â íàøèõ èññëåäîâàíèÿõ ìû èñïîëüçîâàëè ýòîò ïîäõîä äëÿ
õèìè÷åñêè îäíîòèïíûõ ìîëåêóë ñ áëèçêèìè ïîòåíöèàëàìè
èîíèçàöèè. Â êà÷åñòâå ìîäåëüíûõ ñèñòåì áûëè âûáðàíû
ïðîèçâîäíûå áåíçîëà [42, 43]. Íàèáîëåå èíòåðåñíûå ðåçóëü-
òàòû áûëè ïîëó÷åíû äëÿ ïàðû òîëóîë � ýòèëáåíçîë. Ãàçî-
ôàçíûå ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè ýòèõ ìîëåêóë î÷åíü áëèçêè
(ðàçëè÷èå ñîñòàâëÿåò ìåíåå 0,1 ýÂ [36]). Ïðè ýòîì â ðàçëè÷-
íûõ ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ ñòàáèëèçèðóþòñÿ ðàçëè÷íûå êîí-
ôîðìåðû ÊÐ ýòèëáåíçîëà (ðèñ. 4),  ýíåðãèè êîòîðûõ â òâåð-
äîé ôàçå, î÷åâèäíî, íåñêîëüêî ðàçëè÷àþòñÿ. Êîíôîðìåð I,
âåðîÿòíî, ÿâëÿåòñÿ áîëåå âûãîäíûì âñëåäñòâèå ìàêñèìàëü-
íîãî ñâåðõñîïðÿæåíèÿ; îáðàçîâàíèå áîëåå âûñîêîýíåðãåòè-
÷åñêîãî êîíôîðìåðà II ìîæíî ñâÿçàòü ñ çàòîðìîæåííîé

ðåëàêñàöèåé ÊÐ ïîñëå èîíèçàöèè, ïîñêîëüêó îí ñîîòâåòñòâó-
åò íàèáîëåå âûãîäíîé ñòåðè÷åñêîé êîíôèãóðàöèè èñõîäíîé
íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû. Îêàçàëîñü, ÷òî íàïðàâëåíèå ïåðåäà-
÷è «äûðêè» äëÿ ïàðû ýòèëáåíçîë � òîëóîë (T) èíâåðòèðóåò-
ñÿ ïðè èçìåíåíèè êîíôîðìàöèè ÊÐ ýòèëáåíçîëà:

T+ .
 + I → I + .

 + T,                             (21)

II+ .
 + T → T + .

 + II.                           (22)

Òàêèì îáðàçîì,  íàïðàâëåíèå ïåðåíîñà êîíòðîëèðóåòñÿ
êîíôîðìàöèåé ëîâóøêè. Ïîäîáíûé ìåõàíèçì ìîæåò îáåñ-
ïå÷èòü ëîêàëèçàöèþ «äûðêè» íà îïðåäåëåííûõ êîíôîðìå-
ðàõ â ñëó÷àå ìàêðîìîëåêóë. Â áîëåå øèðîêîì ñìûñëå ðå÷ü
èäåò î âàæíîñòè ýôôåêòîâ «òîíêîé íàñòðîéêè», ñïåöèôè÷-
íûõ äëÿ òâåðäûõ ìàòðèö â ïðîöåññàõ ïåðåäà÷è «äûðêè».
«Ýêñïåðèìåíò ñ äâóìÿ ëîâóøêàìè» ïîêàçûâàåò, ÷òî ñðàâ-
íèòåëüíî íåáîëüøàÿ ðàçíèöà â ôàêòè÷åñêèõ ýíåðãèÿõ èîíè-
çàöèè  (îêîëî 0,3 ýÂ) ìîæåò îáåñïå÷èòü ýôôåêòèâíûé ïåðå-
íîñ «äûðêè» ïðè ðàññòîÿíèÿõ ìåæäó ëîâóøêàìè, ñóùå-
ñòâåííî ïðåâûøàþùèõ õàðàêòåðíûé ðàçìåð ìîëåêóë (èëè
çâåíüåâ ìàêðîìîëåêóë). Âïîëíå âåðîÿòíî, ÷òî ïîäîáíûé
ìåõàíèçì îáåñïå÷èâàåò ïðåèìóùåñòâåííóþ ëîêàëèçàöèþ
«äûðêè» íà äèìåðíûõ àññîöèàòàõ ôåíèëüíûõ ÿäåð â ñëó÷àå
ðàäèîëèçà ïîëèñòèðîëà [1]  è â ðÿäå äðóãèõ ñèñòåì.

Ëîêàëèçàöèÿ «äûðêè» è ñåëåêòèâíîñòü ïåðâè÷íûõ
ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ â ìàêðîìîëåêóëàõ

Îáùèå ïðåäñòàâëåíèÿ î ìåõàíèçìàõ ìèãðàöèè è ëîêàëè-
çàöèè çàðÿäà è âîçáóæäåíèÿ  â ìàêðîìîëåêóëàõ áûëè ñôîð-
ìóëèðîâàíû åùå â ñåìèäåñÿòûå ãîäû [44]. Â îáùåì âèäå
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü «ìèãðàöèþ ïî ìàòðèöå» è «ìèãðà-
öèþ ïî öåïè». Ïåðâûé âàðèàíò, ïî ñóùåñòâó, íå ÿâëÿåòñÿ
ñïåöèôè÷íûì äëÿ ìàêðîìîëåêóë. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî îí
áóäåò ðåàëèçîâûâàòüñÿ ïðåæäå âñåãî â ñèñòåìàõ ñ âûðàæåí-
íûìè ëîêàëèçîâàííûìè ëîâóøêàìè çàðÿäà è âîçáóæäåíèÿ
(íàïðèìåð, íåñîïðÿæåííûå äâîéíûå ñâÿçè, àðîìàòè÷åñêèå
êîëüöà èëè ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ñ íèçêèìè ïîòåíöèàëà-
ìè èîíèçàöèè â áîêîâîé öåïè).  Èìåííî ýòó ñèòóàöèþ ìû
ïûòàëèñü ìîäåëèðîâàòü â «ýêñïåðèìåíòå ñ äâóìÿ ëîâóøêà-
ìè», îïèñàííîì â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå.

Âòîðîé âàðèàíò äîëæåí áûòü õàðàêòåðåí äëÿ ðåãóëÿðíûõ
ëèíåéíûõ ñèñòåì áåç õèìè÷åñêèõ ëîâóøåê çàðÿäà è âîç-
áóæäåíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, èäåàëüíàÿ ìîäåëü ëèíåéíîãî ïîëè-
ýòèëåíà â êîíôîðìàöèè ïëîñêîãî çèãçàãà ïðåäïîëàãàåò âîç-
ìîæíîñòü ïåðåíîñà «äûðêè» ïî öåïè íà áîëüøèå ðàññòî-
ÿíèÿ. Ëîêàëèçàöèÿ «äûðêè» è ïîñëåäóþùåå õèìè÷åñêîå
ïðåâðàùåíèå â ýòîì ñëó÷àå ìîãóò ïðîèçîéòè íà êîíôîð-
ìàöèîííîì äåôåêòå. Êàê óæå îòìå÷àëîñü, äëÿ ÊÐ ëèíåé-
íûõ àëêàíîâ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äåïðîòîíèðîâàíèå  ïîë-
íîñòüþ âûïðÿìëåííûõ òðàíñ-òðàíñ-êîíôîðìåðîâ ïðîèñ-
õîäèò ñåëåêòèâíî ïî êîíöàì öåïè, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ãîø-
òðàíñ-êîíôîðìåðîâ íàèáîëåå êèñëûì îêàçûâàåòñÿ ïðîòîí
ó àòîìà óãëåðîäà, èìåþùåãî ãîø-êîíôèãóðàöèþ [28�30].
Îäíàêî ïîäîáíóþ ëîêàëèçàöèþ ïåðâè÷íûõ àêòîâ íà êîí-
ôîðìàöèîííûõ äåôåêòàõ ìàêðîìîëåêóë â òå÷åíèå äîëãîãî
âðåìåíè îáíàðóæèòü íå óäàâàëîñü. Ãëàâíàÿ ïðîáëåìà â
ýòîì ñëó÷àå ñîñòîèò â òîì, ÷òî â  ðåàëüíûõ ïîëèìåðàõ
÷ðåçâû÷àéíî òðóäíî èçáàâèòüñÿ îò ïðèìåñåé  è ñòðóêòóðíûõ
äåôåêòîâ è îòäåëèòü ïåðâè÷íûå ïðîöåññû îò âòîðè÷íûõ.

             I                            II
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Ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî íàì óäàëîñü âïåðâûå ïîëó÷èòü
ïðÿìîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå äîêàçàòåëüñòâî ñåëåêòèâíîé ïåð-
âè÷íîé ëîêàëèçàöèè ðàäèêàëüíîãî öåíòðà íà êîíôîðìàöè-
îííûõ äåôåêòàõ ìàêðîìîëåêóë ëèíåéíîãî ïîëèýòèëåíà [1,
45]. Ïîäõîä, èñïîëüçîâàííûé ïðè ýòîì, õîðîøî èëëþñòðèðó-
åò êîíöåïöèþ «èäåàëèçèðîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàòåðèà-
ëîâ», óïîìÿíóòóþ âûøå. Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèé
áûë èñïîëüçîâàí ïîëèýòèëåí, èìåþùèé êðèñòàëëèòû ñ âûï-
ðÿìëåííûìè öåïÿìè (ÏÝ ñ ÊÂÖ), äëÿ êîòîðîãî õàðàêòåðíû
î÷åíü íèçêàÿ ðàçâåòâëåííîñòü è èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêàÿ
êðèñòàëëè÷íîñòü (95�98 %). Ýêñïåðèìåíò áûë ïðîâåäåí ïðè
15 Ê äëÿ èñêëþ÷åíèÿ âëèÿíèÿ ëîêàëüíûõ ïðîöåññîâ ìèãðà-
öèè ðàäèêàëüíîãî öåíòðà íà ðåçóëüòàò; èñïîëüçîâàíèå îðè-
åíòèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïîçâîëèëî îäíîçíà÷íî èíòåðïðåòè-
ðîâàòü íàáëþäàåìûå ñïåêòðû ÝÏÐ. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî
äîëÿ ðàäèêàëîâ, ëîêàëèçîâàííûõ íà êîíôîðìàöèîííûõ äå-
ôåêòàõ, â ýòèõ óñëîâèÿõ äîñòèãàåò 30%, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî
äîëÿ ãîø-êîíôîðìåðîâ  â ÏÝ ñ ÊÂÖ î÷åíü  ìàëà. Ýòîò ðå-
çóëüòàò áûë èíòåðïðåòèðîâàí êàê ñâèäåòåëüñòâî ìèãðàöèè
«äûðêè» íà áîëüøèå ðàññòîÿíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì äåïðîòî-
íèðîâàíèåì íà êîíôîðìàöèîííûõ äåôåêòàõ. Îòìåòèì, ÷òî
äðóãèå âîçìîæíûå ìåõàíèçìû, ñâÿçàííûå ñ ðåàêöèÿìè âîç-
áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé è àòîìîâ âîäîðîäà, íå ìîãóò îáúÿñ-
íèòü íàáëþäàåìóþ ñåëåêòèâíîñòü.

Êîñâåííûå ñâèäåòåëüñòâà ñåëåêòèâíîé ëîêàëèçàöèè «äûð-
êè» è ïîñëåäóþùåãî õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ íà ñòðóê-
òóðíûõ è õèìè÷åñêèõ äåôåêòàõ îïðåäåëåííûõ òèïîâ áûëè
ïîëó÷åíû òàêæå äëÿ ðÿäà äðóãèõ ïîëèìåðîâ [1]. Îñîáûé
èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò àíàëèç ïðîöåññà â îðãàíèçîâàííûõ
ïîëèìåðíûõ ñèñòåìàõ, â ÷àñòíîñòè ìèêðîãåòåðîãåííûõ áëîê-
ñîïîëèìåðàõ. Â ýòîì ñëó÷àå «äàëüíîäåéñòâóþùèå» ýôôåê-
òû (ìèãðàöèÿ çàðÿäà è âîçáóæäåíèÿ íà áîëüøèå ðàññòîÿ-
íèÿ, ñîïîñòàâèìûå ñ ðàçìåðàìè ìèêðîôàç) ïðîÿâëÿþòñÿ â
íåàääèòèâíîì ðàñïðåäåëåíèè ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà â ìèê-
ðîäîìåíàõ. Íåäàâíî íàìè áûëî ïîëó÷åíî ñâèäåòåëüñòâî
íåàääèòèâíîñòè â îáðàçîâàíèè ðàäèêàëîâ â áëîê-ñîïîëèìå-
ðàõ ýòèëåíà ñ àöåòèëåíîì, êîòîðîå ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü
êàê  ðåçóëüòàò ìèãðàöèè äûðêè ïî öåïè ïîëèýòèëåíîâîãî
ôðàãìåíòà ñ ïîñëåäóþùèì äåïðîòîíèðîâàíèåì íà ãðàíèöå
áëîêà. Ïîäîáíûå «äàëüíîäåéñòâóþùèå» ýôôåêòû áûëè îáíà-
ðóæåíû òàêæå äëÿ ðÿäà ïðîöåññîâ, ñâÿçàííûõ ñ ìèãðàöèåé è
çàõâàòîì èçáûòî÷íûõ ýëåêòðîíîâ â ìèêðîãåòåðîãåííûõ ïîëè-
ìåðíûõ ñèñòåìàõ [46, 47], îäíàêî èõ ïîäðîáíîå ðàññìîòðåíèå
âûõîäèò çà ðàìêè íàñòîÿùåãî îáçîðà.

Ïðîáëåìû è ïåðñïåêòèâû «ñåëåêòèâíîé ðàäèàöèîííîé
õèìèè»

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â íåäàâíèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
èññëåäîâàíèÿõ, ïîëíîñòüþ îïðîâåðãàþò âñå åùå ðàñïðîñòðà-
íåííîå ìíåíèå î íåèçáèðàòåëüíîñòè ïåðâè÷íûõ ïðîöåññîâ â
ðàäèàöèîííîé õèìèè ìîëåêóëÿðíûõ ìàòåðèàëîâ, îñíîâàííîå
íà èíòóèòèâíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèÿõ (êîíöåïöèþ
«áîëüøîé äóáèíêè» [2]), è ïîêàçûâàþò, ÷òî íàáëþäàåìàÿ â
ðåàëüíûõ ñèñòåìàõ ëîêàëèçàöèÿ ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ
ýôôåêòîâ ìîæåò áûòü ñâÿçàíà èìåííî ñî ñïåöèôèêîé ðàííèõ
ñòàäèé ðàäèîëèçà. Â îïðåäåëåíèè «ïðàâèë îòáîðà» äëÿ
ðàäèàöèîííîé õèìèè îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë â òâåðäîé ôàçå
ñäåëàíû ïîêà ëèøü ïåðâûå øàãè. Îäíàêî óæå ñåãîäíÿ ìîæíî

âûäåëèòü òðè ïðèíöèïèàëüíûõ ïîëîæåíèÿ. Âî-ïåðâûõ, ïåð-
âè÷íûå ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèå ïðîöåññû íà ðàííèõ ñòàäè-
ÿõ ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ
çíà÷èòåëüíî áîëåå ñåëåêòèâíû, ÷åì òåðìè÷åñêèå ðàäèêàëü-
íûå ðåàêöèè â òåõ æå ñèñòåìàõ. Ïðè ýòîì ìåñòî ïðåèìóùå-
ñòâåííîãî ðàçðûâà õèìè÷åñêîé ñâÿçè ïðè äåéñòâèè èçëó÷å-
íèÿ ìîæåò îïðåäåëÿòüñÿ íå òîëüêî õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðîé,
íî è êîíôîðìàöèåé ìîëåêóëû. Âî-âòîðûõ, ñåëåêòèâíîñòü ïåð-
âè÷íûõ ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îòëè÷àåòñÿ îò
ñåëåêòèâíîñòè òåðìè÷åñêèõ ðàäèêàëüíûõ ðåàêöèé, ò. å. ïîëî-
æåíèå ðàçðûâà âîâñå íå îáÿçàòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò «ñëàáîé
ñâÿçè» â èñõîäíîé ìîëåêóëå (êàê èíîãäà ïîëàãàþò). Â-òðåòüèõ,
íàïðàâëåíèå ïåðâè÷íûõ ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ
â òâåðäûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ  ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò
ïðèðîäû ìàòðè÷íîãî îêðóæåíèÿ.

Íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå ýòè ðåçóëüòàòû âïîëíå îáúÿñíè-
ìû, åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî íàáëþäàåìàÿ èçáèðà-
òåëüíîñòü ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé îðãàíè-
÷åñêèõ ìîëåêóë îïðåäåëÿåòñÿ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ñïåöè-
ôèêîé ðåàêöèé èîíèçèðîâàííûõ ñîñòîÿíèé (ïåðâè÷íûõ ÊÐ).
Äåéñòâèòåëüíî, ïðè èîíèçàöèè ìîëåêóë ïðîèñõîäèò ñóùå-
ñòâåííîå èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, òàê ÷òî íàèáî-
ëåå ñëàáûå ñâÿçè â ÊÐ âîâñå íå îáÿçàòåëüíî ñîâïàäàþò ñ
íàèáîëåå ñëàáûìè ñâÿçÿìè â èñõîäíûõ ìîëåêóëàõ. Ïðè ýòîì
âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ èîíèçàöèÿ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîé
äèôôåðåíöèàöèè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé (ñåëåêòèâíîìó îñëàáëå-
íèþ îïðåäåëåííûõ ñâÿçåé). Òàê, â óãëåâîäîðîäàõ è ìíîãèõ
äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóëàõ ðàçëè÷èÿ â  ýíåðãèÿõ Ñ�Í
ñâÿçåé â ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ äîñòàòî÷íî ìàëû, è ïîýòî-
ìó ðåàêöèè òàêèõ ìîëåêóë ñ àòîìàìè âîäîðîäà èäè äðóãè-
ìè ðàäèêàëàìè, êàê ïðàâèëî, ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ
ñìåñè  ïðîäóêòîâ îòðûâà Í èç ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèé. Â
ñîîòâåòñòâóþùèõ ÊÐ ïðîèñõîäèò «âûäåëåíèå» îïðåäåëåí-
íûõ Ñ�Í ñâÿçåé âñëåäñòâèå èõ çíà÷èòåëüíîãî óäëèíåíèÿ è
óìåíüøåíèÿ ïåðåêðûâàíèÿ. Ýòîò ýôôåêò îïðåäåëÿåòñÿ
ðàñïðåäåëåíèåì çàðÿäà è ñïèíîâîé ïëîòíîñòè â ÊÐ, êîòî-
ðîå ñóùåñòâåííî çàâèñèò íå òîëüêî îò õèìè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðû, íî è îò êîíôîðìàöèè. Èìåííî â ýòîì ñîñòîèò ôóíäà-
ìåíòàëüíàÿ ïðè÷èíà âûñîêîé èçáèðàòåëüíîñòè ìíîãèõ ðåàê-
öèé ÊÐ. Âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ðåàêöèé ÊÐ ê ëîêàëüíîìó
îêðóæåíèþ îáóñëîâëåíà, ïðåæäå âñåãî, íàëè÷èåì çàðÿäà ó
ýòèõ ÷àñòèö. ÊÐ äîñòàòî÷íî ñèëüíî ïîëÿðèçóþò ñðåäó. Â ñïåê-
òðîñêîïè÷åñêîé òåðìèíîëîãèè ìîæíî ãîâîðèòü î íàëè÷èè
«ìÿãêèõ ìîä» ó ÊÐ (ïðè íåêîòîðûõ êîëåáàíèÿõ ïðîèñõîäèò
çàìåòíûé ïåðåíîñ çàðÿäà íà ìîëåêóëû îêðóæåíèÿ). Òàêèì
îáðàçîì, ÊÐ â òâåðäûõ ìàòðèöàõ (äàæå â èíåðòíûõ ñðåäàõ),
ñòðîãî ãîâîðÿ, íåëüçÿ ðàññìàòðèâàòü êàê èçîëèðîâàííûå ÷àñ-
òèöû. Ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, î÷åíü ñëàáî âîç-
ìóùàþùèå ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ìàëîïîëÿðíûõ íåéòðàëü-
íûõ ìîëåêóë è ìàëî âëèÿþùèå íà èõ ðåàêöèîííóþ ñïîñîá-
íîñòü, ìîãóò ñòàòü âåñüìà ñóùåñòâåííûìè äëÿ ÊÐ. Îäèí èç
íàèáîëåå èíòåðåñíûõ âîçìîæíûõ ýôôåêòîâ ñðåäû íà ðåàê-
öèè ÊÐ ñîñòîèò â òàê íàçûâàåìîì «ìàòðè÷íîì êàòàëèçå»,
ïðÿìûå äîêàçàòåëüñòâà êîòîðîãî ìû íàäååìñÿ ïîëó÷èòü â
áëèæàéøåå âðåìÿ.

Òàêèì îáðàçîì, èìååòñÿ âïîëíå ïðàâäîïîäîáíàÿ êà÷å-
ñòâåííàÿ ìîäåëü ñåëåêòèâíîñòè ïåðâè÷íûõ ðàäèàöèîííî-
õèìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ, êîòîðàÿ íóæäàåòñÿ â òåîðåòè÷åñêîì
è ýêñïåðèìåíòàëüíîì îáîñíîâàíèè. Êàê îòìå÷àëîñü âî
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ââåäåíèè, êîíå÷íàÿ öåëü ñîñòîèò â ñîçäàíèè ìåòîäîëîãèè,
ïîçâîëÿþùåé ïðåäñêàçûâàòü ðàñïðåäåëåíèå ýôôåêòîâ íà
îñíîâå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ
äàííûõ. Íåñìîòðÿ íà î÷åâèäíûå óñïåõè êâàíòîâîé õèìèè,
ÊÐ îñòàþòñÿ îäíèìè èç ñàìûõ ñëîæíûõ ñèñòåì äëÿ ðàñ÷å-
òîâ âûñîêîãî óðîâíÿ. Ñîâðåìåííûå ðàñ÷åòíûå ñõåìû äîñ-
òàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàþò ìàãíèòíî-ðåçîíàíñíûå ïàðàìåò-
ðû ìíîãèõ ÊÐ, îäíàêî òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå èõ ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè ïî-ïðåæíåìó âåñüìà çàòðóäíèòåëüíî.
Â ýòîé ñâÿçè çàñëóæèâàþò âíèìàíèÿ íåäàâíî ïðåäïðèíÿ-
òûå ïîïûòêè îöåíîê èíäåêñîâ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè
äëÿ ðÿäà ÊÐ íà îñíîâå äàííûõ ïîëóýìïèðè÷åñêèõ êâàíòî-
âî-õèìè÷åñêèõ  ðàñ÷åòîâ [32, 33]. Íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå
âûâîäû ýòèõ ðàáîò ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðå-
çóëüòàòàìè.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ õîòÿ áû ïîëóêîëè÷åñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ
íåîáõîäèìî ïåðåéòè ê ðàñ÷åòó êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
(áàðüåðîâ ðåàêöèé), ÷òî ÿâëÿåòñÿ âåñüìà ñëîæíîé çàäà÷åé.
Ñëàáûì ìåñòîì ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå îáîñíîâàííûõ òåîðåòè-
÷åñêèõ ïîäõîäîâ ê ó÷åòó ýôôåêòîâ ñðåäû â ðåàêöèÿõ ÊÐ. Ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ áîëüøîé èíòåðåñ ïðåä-
ñòàâëÿåò ïîèñê ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, äîñòîâåðíî
êîððåëèðóþùèõ ñ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ÊÐ. Âûøå
óæå îòìå÷àëîñü íàëè÷èå êîððåëÿöèè ìåæäó êîíñòàíòàìè
èçîòðîïíîãî ÑÒÂ è  «êèñëîòíîñòüþ» ïðîòîíîâ  â ÊÐ. Îäíà-
êî ðå÷ü èäåò î ÷èñòî êà÷åñòâåííîé çàâèñèìîñòè, ñòåïåíü
óíèâåðñàëüíîñòè êîòîðîé äî ñèõ ïîð íå âïîëíå ÿñíà. Â ýòîé
ñâÿçè áûëî áû âåñüìà èíòåðåñíî ïîëó÷èòü äëÿ êîëåáàòåëü-
íûõ ñïåêòðîâ ÊÐ äåòàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè, íåïîñðåäñòâåí-
íî ñâÿçàííûå ñ õàðàêòåðèñòèêàìè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. Ê ñî-
æàëåíèþ, òàêàÿ çàäà÷à äî ñèõ ïîð íå ðåøåíà äëÿ áîëüøèí-
ñòâà àëèôàòè÷åñêèõ ÊÐ; ïîëó÷åíû ëèøü íåêîòîðûå ðåçóëü-
òàòû äëÿ îòäåëüíûõ ìîëåêóë [10, 15].

Âàæíûé àñïåêò ïðîáëåìû ñåëåêòèâíîñòè ðàííèõ ñòàäèé
ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â òâåðäûõ îðãàíè÷åñêèõ
è ïîëèìåðíûõ ñèñòåìàõ ñâÿçàí ñ àíàëèçîì ëîêàëèçàöèè çà-
ðÿäà è âîçáóæäåíèÿ â ñòðóêòóðíî-íåîäíîðîäíûõ ñèñòåìàõ.

Èñïîëüçîâàíèå ìîäåëüíûõ ñèñòåì è âûñîêîðåãóëÿðíûõ
ïîëèìåðîâ ïîçâîëèëî íàì ýêñïåðèìåíòàëüíî îáîñíîâàòü
ðîëü êîíôîðìàöèîííûõ äåôåêòîâ â ëîêàëèçàöèè «äûðêè».

Ïîëó÷åíèå ïðÿìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î ðîëè
ðàçíûõ òèïîâ ñòðóêòóðíûõ è õèìè÷åñêèõ äåôåêòîâ, î ðàññòî-
ÿíèÿõ ìèãðàöèè «äûðêè» â ðåàëüíûõ ïîëèìåðàõ îñëîæíåíî
ñîñòàâîì è ñòðóêòóðîé ñèñòåìû, à òàêæå âîçìîæíîñòüþ ïðî-
òåêàíèÿ íåêîíòðîëèðóåìûõ âòîðè÷íûõ ïðîöåññîâ.

Ïåðñïåêòèâû ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ñåëåêòèâíîñ-
òè ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ â ìîëåêóëÿðíûõ ìà-
òåðèàëàõ ïîêà åùå íåäîñòàòî÷íî îñîçíàíû. Òðàäèöèîííûé
ïîäõîä ê ðàäèàöèîííîìó ìîäèôèöèðîâàíèþ ìàòåðèàëîâ
îñíîâàí ïðåæäå âñåãî íà ó÷åòå âòîðè÷íûõ ðàäèêàëüíûõ ðå-
àêöèé. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñ-
òè ìîäèôèöèðîâàíèÿ èñïîëüçóþòñÿ çíà÷èòåëüíûå êîíöåíò-
ðàöèè äîáàâîê (â ÷àñòíîñòè, ñøèâàòåëåé, ïëàñòèôèêàòîðîâ
è äðóãèõ äîñòàòî÷íî òîêñè÷íûõ è äîðîãîñòîÿùèõ äîáàâîê), à
ïðîöåññû ïðîâîäÿòñÿ ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.
Ìåæäó òåì èñïîëüçîâàíèå èçáèðàòåëüíîñòè ïåðâè÷íûõ ðàäè-
àöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è ó÷åò «äàëüíîäåéñòâóþùèõ»
ýôôåêòîâ (ìèãðàöèè çàðÿäà è âîçáóæäåíèÿ íà áîëüøèå ðàñ-
ñòîÿíèÿ) ïîçâîëÿþò ðåøèòü ïðîáëåìó óïðàâëåíèÿ ðàäèàöè-
îííî-õèìè÷åñêèìè ïðîöåññàìè íà ðàííèõ (äîðàäèêàëüíûõ)
ñòàäèÿõ [48]. Â ïåðñïåêòèâå ýòî îçíà÷àåò âîçìîæíîñòü èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ìàëûõ äîáàâîê àêöåïòîðîâ «äûðîê» è ýëåêòðî-
íîâ â êà÷åñòâå ðåãóëÿòîðîâ ïðîöåññîâ ìîäèôèöèðîâàíèÿ è
ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé ïðè ñðàâíèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Àâòîð ïðèçíàòåëåí ñîòðóäíèêàì Ëàáîðàòîðèè ðàäèàöè-
îííîé è ôèçè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ïîëèìåðîâ ÍÈÔÕÈ
èì. Ë. ß. Êàðïîâà è Ëàáîðàòîðèè ðàäèàöèîííîãî ìîäèôè-
öèðîâàíèÿ ÈÑÏÌ èì. Í.Ñ. Åíèêîëîïîâà ÐÀÍ, ïðè ó÷àñòèè
êîòîðûõ áûëè âûïîëíåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ,
ïîëîæåííûå â îñíîâó íàñòîÿùåãî îáçîðà, è âûðàæàåò îñî-
áóþ ïðèçíàòåëüíîñòü Ô.Ô. Ñóõîâó, âíåñøåìó áîëüøîé
âêëàä â ðàçðàáîòêó îðèãèíàëüíûõ êðèîãåííûõ ìåòîäèê.

Àâòîð áëàãîäàðåí òàêæå Â.Í. Áåëåâñêîìó è Ì.ß. Ìåëü-
íèêîâó çà ïîëåçíûå äèñêóññèè.
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