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Èññëåäîâàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíî-
ðàçìåðíûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ ñîçäàëè îñíîâó èõ ïðè-
ìåíåíèÿ â êàòàëèçå [1], ìèêðîýëåêòðîíèêå [2] è äðó-
ãèõ îáëàñòÿõ õèìèè, ôèçèêè, ìàòåðèàëîâåäåíèÿ è ò.ä.
Äîñòèãíóòûå óñïåõè ñâÿçàíû ñ ðàçâèòèåì ñèíòåòè÷åñ-
êèõ ìåòîäîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ ñòàáèëüíîñòü íàíî÷àñ-
òèö â øèðîêîì äèàïàçîíå ðàçìåðîâ è êîíöåíòðàöèé.
Ïðè ýòîì â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïîëó÷àþò ÷àñòèöû
ñôåðè÷åñêîé ôîðìû è (èëè) èõ àãðåãàòû. Ïîïûòîê
íàïðàâëåííîãî ñèíòåçà íåñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö ñðàâíè-
òåëüíî íåìíîãî. Â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ ìîæíî ïðèâåñ-
òè ïîëó÷åíèå ñòåðæíåâèäíûõ íàíî÷àñòèö ìåäè â öè-
ëèíäðè÷åñêèõ  îáðàùåííûõ  ìèöåëëàõ  ÀÎÒ [3]  è
çîëîòà � â öèëèíäðè÷åñêèõ ïîðàõ ìåìáðàí èç îðãà-
íè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ èëè Al2O3 [4]. Ïðè ïðîÿâëåíèè
æåëàòèíîâûõ ôîòîýìóëüñèé [5], ôîòîâîññòàíîâëåíèè
âîäíûõ ðàñòâîðîâ õëîðàòà ñåðåáðà â ïðèñóòñòâèè
àëüãèíàòà íàòðèÿ [6], à òàêæå ïðè ôîðìèðîâàíèè ìå-
òàëëè÷åñêèõ æèäêîïîäîáíûõ ïëåíîê (Metal Liquid-
Like Films, MELLF�s) îòìå÷åíî îáðàçîâàíèå íàðÿäó
ñî ñôåðè÷åñêèìè ýëëèïñîèäàëüíûõ èëè ñòåðæíåâèä-
íûõ ÷àñòèö ñåðåáðà, îáëàäàþùèõ õàðàêòåðíûìè îïòè-
÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, â ÷àñòíîñòè ïîëîñîé ïîãëîùå-
íèÿ ïðè λ > 800�900 íì [7].

Â ðàáîòå èññëåäîâàíû óñëîâèÿ ôîðìèðîâàíèÿ íå-
ñôåðè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ïðè ôîòîõèìè÷åñêîì
âîññòàíîâëåíèè AgNO3 â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïîëèàêðè-
ëîâîé êèñëîòû (ÏÀÊ). Âûáîð îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ
îáóñëîâëåí èçâåñòíûìè ñâîéñòâàìè êëàñòåðîâ è êîë-
ëîèäíûõ ÷àñòèö ñåðåáðà, ïîçâîëÿþùèìè ñîîòíîñèòü
ïîëîæåíèå è ôîðìó ïîëîñ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ  ñ

ðàçìåðàìè, êîíöåíòðàöèåé, ñòåïåíüþ àãðåãàöèè è ôîð-
ìîé ÷àñòèö ìåòàëëà [8�10]. Â ñâîþ î÷åðåäü ïîëèàêðè-
ëîâàÿ êèñëîòà  äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíî ñòàáèëèçèðóåò
îëèãîìåðíûå çàðÿæåííûå êëàñòåðû ñåðåáðà, ïîëó÷àå-
ìûå â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ðàäèàöèîííîõèìè÷åñêèì âîñ-
ñòàíîâëåíèåì èîíîâ [11].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè íèòðàò ñåðåáðà («÷.ä.à.») è
ïîëèàêðèëîâóþ êèñëîòó (ÏÀÊ) (Mrw=2000, Aldrich
Chemical Co.). Äëÿ äîâåäåíèÿ ðÍ ðåàêöèîííîé ñìåñè
äî  òðåáóåìûõ çíà÷åíèé  èñïîëüçîâàëè êîíöåíòðèðî-
âàííûå ðàñòâîðû ãèäðîêñèäà íàòðèÿ è ñåðíîé êèñëîòû
(«õ.÷.»). Âñå ðàñòâîðû ãîòîâèëè íà äåèîíèçèðîâàííîé
âîäå. Ôîòîâîññòàíîâëåíèå êàòèîíîâ Ag+ ïðîâîäèëè íà
âîçäóõå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, îáëó÷àÿ ïîìåùåí-
íûé â êâàðöåâóþ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêóþ êþâåòó ðà-
ñòâîð AgNO3, ñîäåðæàùèé ÏÀÊ, íåôèëüòðîâàííûì
ñâåòîì ðòóòíîé ëàìïû «ÄÐØ-250». Â óñëîâèÿõ ýêñïå-
ðèìåíòà ÏÀÊ ÿâëÿëàñü âîññòàíîâèòåëåì ñåðåáðà.

Ìèêðîôîòîãðàôèè  ÷àñòèö  ñåðåáðà ïîëó÷åíû
ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-
ïèè (ÏÝÌ) íà ïðèáîðå «Hitachi-11». Ïðåïàðàò  ãî-
òîâèëè íàíåñåíèåì 1�2 ìêë ðàñòâîðà íà ïîêðûòóþ
ôîðìâàðîì ìåäíóþ ñåòêó, êîòîðóþ çàòåì ñóøèëè
íà âîçäóõå.

Îáñóæäåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, çàðåãèñòðèðîâàííûå â ïðî-
öåññå ôîòîîáëó÷åíèÿ 10�2 Ì ðàñòâîðà AgNO3, ñîäåð-
æàùåãî 10�1Ì ÏÀÊ (ðÍ 9.0), ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1.
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Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ λmax ≅ 290 íì (êðèâûå 1�3) îò-
âå÷àåò îëèãîìåðíûì êëàñòåðàì ñåðåáðà, à ïîëîñû ñ
λmax > 450 íì � êîìïëåêñàì ýòèõ êëàñòåðîâ ñ ïîëè-
àêðèëàò-àíèîíîì [11�12]. Óâåëè÷åíèå äîçû (äëèòåëü-
íîñòè) ôîòîîáëó÷åíèÿ ïðèâîäèò ê êðàñíîìó ñäâèãó
êîðîòêîâîëíîâîé ïîëîñû (êðèâûå 4�6), ñâÿçàíííîìó
ñ óêðóïíåíèåì êëàñòåðîâ. Ëàâèíîîáðàçíîå âîçíèêíî-
âåíèå ñôåðè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö äèàìåòðîì 1�2 íì
ïðîèñõîäèò îäíîâðåìåííî ñ ôîðìèðîâàíèåì ïîëîñû
ñ λmax ≅ 385 íì [12]. Òàêèì îáðàçîì, ïðè äåñÿòèêðàò-
íîì èçáûòêå äåïðîòîíèðîâàííîé ÏÀÊ îáðàçóþòñÿ ñòà-
áèëüíûå îëèãîìåðíûå êëàñòåðû è ìàëûå (1�2 íì)
ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû ñåðåáðà. Ïî-âèäèìîìó, â ýòèõ
óñëîâèÿõ êèñëîòà íàèáîëåå ïðî÷íî ñâÿçûâàåòñÿ ñ ïî-
âåðõíîñòüþ ÷àñòèö, ñîçäàâàÿ ïëîòíóþ çàùèòíóþ îáî-
ëî÷êó. Ðàçðûõëåíèå ïîëèìåðíîé îáîëî÷êè ìîæåò ïðè-
âåñòè ê èçìåíåíèþ ôîðìû ÷àñòèö, ÷òî ñâÿçàíî ñ èõ
ðîñòîì íà ìåíåå çàùèùåííûõ (âñëåäñòâèå áîëåå ñëà-

áîé àäñîðáöèè èëè õåìîñîðáöèè ïîëèìåðà) ó÷àñòêàõ
ïîâåðõíîñòè.

Óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ ýôôåêòèâíî ñòàáèëèçèðóþ-
ùåé (äåïðîòîíèðîâàííîé) ôîðìû ÏÀÊ, ò.å. ðàçðûõëå-
íèå ïîëèìåðíîé îáîëî÷êè, ïðîâîäèëè, ñíèæàÿ ðÍ ðå-
àêöèîííîé ñìåñè, à òàêæå óìåíüøàÿ îáùóþ êîíöåíò-
ðàöèþ êèñëîòû ïðè ðÍ 9.0.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ â ðå-
çóëüòàòå ïÿòèìèíóòíîãî ôîòîîáëó÷åíèÿ 10�3Ì ðàñòâî-
ðîâ AgNO3 ïðè [ÏÀÊ]o=10�2Ì è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ
ðÍ è 10�3Ì ùåëî÷íûõ (ðÍ 9) ðàñòâîðîâ AgNO3 ñ ðàç-
ëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ÏÀÊ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2, 3 ñî-
îòâåòñòâåííî. Íà ðèñ. 2 óêàçàíû òàêæå çíà÷åíèÿ ñòåïå-
íè äèññîöèàöèè (α) è îòâå÷àþùèå èì êîíöåíòðàöèè
äåïðîòîíèðîâàííîé ôîðìû ÏÀÊ ([ÏÀÀ�]) ïðè âûáðàí-
íûõ çíà÷åíèÿõ ðÍ. Ñõîäñòâî ñïåêòðîâ, ïðèâåäåííûõ íà
ðèñ. 2, 3 è ñîîòâåòñòâóþùèõ áëèçêèì çíà÷åíèÿì
[ÏÀÀ�], óêàçûâàåò íà òî, ÷òî îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà
ôîðìèðóþùèõñÿ â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ñèñòåì äåé-
ñòâèòåëüíî îïðåäåëÿþòñÿ ñîäåðæàíèåì ÏÀÀ� â ðåàêöè-
îííîé ñìåñè. Ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ â
âèäèìîé îáëàñòè ïðè óìåíüøåíèè [ÏÀÀ�] ñâÿçàíî ñ
çàìåäëåíèåì âîññòàíîâëåíèÿ Ag+.

Ñïåêòðû, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 2, 3, ñîñòîÿò ïî
ìåíüøåé ìåðå èç äâóõ ïîëîñ. Êîðîòêîâîëíîâàÿ, ñ
ìàêñèìóìîì âáëèçè 380 íì, ñâÿçàíà ñ ïîãëîùåíèåì
ñôåðè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà [12]. Íà èõ ïðèñóò-
ñòâèå â ñèñòåìå óêàçûâàþò äàííûå ÏÝÌ (ðèñ. 4 à�â).
Íàëè÷èå äëèííîâîëíîâîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ìîæåò
áûòü îáóñëîâëåíî êàê àãðåãàöèåé ìàëûõ ÷àñòèö, òàê è
îáðàçîâàíèåì áîëüøèõ ñôåðè÷åñêèõ ëèáî ýëëèïñîè-
äàëüíûõ ÷àñòèö [5, 8, 9, 15]. Ñäåëàòü îäíîçíà÷íûé
âûâîä î åå ïðèðîäå, îñíîâûâàÿñü ëèøü íà äàííûõ
ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè, äîâîëüíî ñëîæíî. Îäíàêî, ñîïîñ-
òàâëÿÿ ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ñ ìèêðîôîòîãðàôèÿìè,
ìîæíî âûñêàçàòü íåêîòîðûå ïðåäïîëîæåíèÿ. Íà ðèñ. 4
à�á âèäíû êðóïíûå ñôåðè÷åñêèå è âûòÿíóòûå ÷àñòèöû
(èëè àãðåãàòû)  äèàìåòðîì d = 20�30 íì. Ñîãëàñíî
òåîðèè ÷àñòèöû òàêèõ ðàçìåðîâ äîëæíû èìåòü ìàêñè-
ìóì ïîãëîùåíèÿ ïðè 440 íì [5], ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ
ïðèñóòñòâèåì ïëå÷à ïðè ýòîé äëèíå âîëíû â ñïåêòðàõ,
ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2 (êðèâûå 3, 4) è íà ðèñ. 3
(êðèâûå 4, 5). Ïðè [ÏÀÀ�] ≤ 2.10�3Ì â ñïåêòðàõ ïîÿâ-
ëÿåòñÿ ìàêñèìóì ïðè λ = 480 íì è ðàñòåò ïîãëîùåíèå
ïðè λ > 700 íì (ðèñ. 2, êðèâûå 1, 2; ðèñ. 3, êðèâûå
1�3). Ïðè λ = 480 íì äîëæíû ïîãëîùàòü ÷àñòèöû ñ
d ≈ 60 íì [5]. Îäíàêî íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ òàêèå
êðóïíûå ÷àñòèöû îòñóòñòâóþò (ðèñ. 4, â-ä). Èçâåñòíî,
÷òî èçìåíåíèå ôîðìû ÷àñòèöû îò ñôåðè÷åñêîé ê ñôå-
ðîèäàëüíîé òîãî æå îáúåìà, ïðèâîäèò ê ðàñùåïëåíèþ

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå íà ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ  10�2M

ðàñòâîðîâ AgNO3, ñîäåðæàùèõ 0.1 Ì ÏÀÊ  (ðÍ 9), âðåìåíè

ôîòîîáëó÷åíèÿ, ñ: 1 � 15, 2 � 30, 3 � 45, 4 � 60, 5 � 105,

6  � 135
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ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íà äâå ñîñòàâëÿþùèå, ïðè÷åì ñ
óâåëè÷åíèåì îòíîøåíèÿ äëèí îñåé ïîëîæåíèå êîðîòêî-
âîëíîâîé ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ, à äëèííîâîëíîâàÿ
ñìåùàåòñÿ â êðàñíóþ îáëàñòü [10]. Åñëè ïåðâîé èç
íèõ îòâå÷àåò ìàêñèìóì, íàáëþäàåìûé ïðè λ = 480
íì, à âòîðîé � ïðè λ > 700 íì, òî íà ìèêðîôîòîãðà-
ôèÿõ äîëæíû ïðèñóòñòâîâàòü ýëëèïñîèäàëüíûå èëè
ñòåðæíåâèäíûå ÷àñòèöû, îáúåì êîòîðûõ áëèçîê ê
îáúåìó ýêâèâàëåíòíîé èì ñôåðû äèàìåòðîì 60 íì. Íà
ðèñ. 4, â-ä õîðîøî âèäíû ñòåðæíåîáðàçíûå ÷àñòèöû
äèàìåòðîì 15�20 è äëèíîé 250�300 íì. Åñëè ïðèáëè-
æåííî ïðåäñòàâèòü èõ â âèäå öèëèíäðîâ äèàìåòðîì 20
è âûñîòîé 300 íì, òî îáúåì ýòèõ ÷àñòèö áóäåò ðàâåí
îáúåìó ñôåðû äèàìåòðîì 56 íì. Íà ýòîì îñíîâàíèè

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, ïîëó÷åííûå ïîñëå ïÿòèìèíóòíîãî

ôîòîîáëó÷åíèÿ 10�3M ðàñòâîðîâ AgNO
3
, ñîäåðæàùèõ  10�2Ì ÏÀÊ

ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ðÍ: 1 � 3 (α=0; [ÏÀÀ�]=0);      2 � 5

(α=0.3; [ÏÀÀ-]=3.0.10�3Ì); 3 � 7 (α=0.7; [ÏÀÀ-]=7.0.10�3Ì); 4 � 9

(α=1; [ÏÀÀ-]=1.0.10�2Ì). Â ñêîáêàõ óêàçàíû çíà÷åíèÿ ñòåïåíè

äèññîöèàöèè è êîíöåíòðàöèè äåïðîòîíèðîâàííîé ôîðìû ÏÀÊ,

ñîîòâåòñòâóþùèå âûáðàííûì ðÍ

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, ïîëó÷åííûå ïîñëå ïÿòèìèíóòíî-

ãî ôîòîîáëó÷åíèÿ 10�3M ðàñòâîðîâ AgNO
3
 (ðÍ 9) ñ ðàçëè÷íûì

ñîäåðæàíèåì ÏÀÊ, Ì: 1 � 1.0.10�3; 2 � 1.5.10�3; 3 � 2.0.10�3;

4 � 5.0.10�3; 5 � 1.0.10�2

ìû ñ÷èòàåì, ÷òî íàáëþäàåìàÿ â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ â
áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè (ðèñ. 5) ïîëîñà ïðè 1250 íì
äåéñòâèòåëüíî ÿâëÿåòñÿ äëèííîâîëíîâîé ñîñòàâëÿþùåé
ñïåêòðà ñòåðæíåâèäíûõ ÷àñòèö. Àíàëîãè÷íàÿ, ñèëüíî
ñäâèíóòàÿ â êðàñíóþ îáëàñòü (λmax ≈1100 íì) ïîëîñà
çàðåãèñòðèðîâàíà äëÿ ýëëèïñîèäàëüíûõ ÷àñòèö ñåðåáðà
â æåëàòèíîâûõ ôîòîýìóëüñèÿõ [5].

Èç ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî â çà-
âèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé ÏÀÀ� è
AgNO3 ìåíÿåòñÿ ðàçìåð è ôîðìà íàíî÷àñòèö ñåðåáðà,
ôîðìèðóþùèõñÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè ôîòîõèìè-
÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè Ag+.

Ñòàáèëüíîñòü íàíî÷àñòèö äîñòèãàåòñÿ áëàãîäàðÿ
òîìó, ÷òî ÏÀÊ, ñâÿçûâàÿñü ñ ÷àñòèöàìè, ñîçäàåò âîê-
ðóã íèõ ïðåïÿòñòâóþùóþ àãðåãàöèè è ðîñòó îáîëî÷êó.
Ïîâûøåíèå ëîêàëüíîé êîíöåíòðàöèè ÏÀÊ âáëèçè íàíî-



ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 1999. Ò. 40. ¹ 2132

Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÷àñòèö ñåðåáðà, ïîëó÷åííûõ ïðè ôîòîõèìè÷åñêîì âîññòàíîâ-

ëåíèè 10�3M ðàñòâîðîâ AgNO3 ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ÏÀÀ�, Ì: à � 1.0.10�2;

á � 5.0.10�3; â � 2.0.10�3; ã  � 1.5.10�3; ä � 1.0.10�3

Ðèñ. 5. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, ïîëó÷åííûé ïîñëå 20 ìèí

ôîòîîáëó÷åíèÿ 10�3M ðàñòâîðà AgNO
3
, ñîäåðæàùåãî 1.5.10�3Ì

ÏÀÊ (ðÍ 9)

÷àñòèö ñåðåáðà, ñ îäíîé ñòîðîíû, îáåñïå÷èâàåò ýëåêò-
ðîñòàòè÷åñêóþ è ñòåðè÷åñêóþ ñòàáèëèçàöèþ, à ñ äðó-
ãîé � ñîçäàåò óñëîâèÿ, â êîòîðûõ íåëüçÿ ïîëíîñòüþ
èñêëþ÷èòü âçàèìîäåéñòâèå ðàäèêàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ
ïðè ÓÔ-ôîòîëèçå ÏÀÊ [16�18]. Âîçíèêíîâåíèå âíóò-
ðè- è ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñøèâîê, à òàêæå ôîðìèðîâà-
íèå ìèêðîãåëÿ, âîçìîæíî, îáúÿñíÿåò âûñîêóþ àãðåãà-
òèâíóþ ñòàáèëüíîñòü è óñòîé÷èâîñòü ê îêèñëåíèþ êëà-
ñòåðîâ è ìàëûõ (1�2 íì) ÷àñòèö ñåðåáðà â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ èçáûòîê ÏÀÊ.

Îáíàðóæåííîå â ðàáîòå óâåëè÷åíèå ðàçìåðà ÷àñ-
òèö, èõ àãðåãàöèÿ è îòêëîíåíèå ôîðìû îò ñôåðè÷åñ-
êîé ãîâîðÿò î òîì, ÷òî ôîðìèðóåìàÿ ìàêðîìîëåêóëà-
ìè îáîëî÷êà ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè êîìïëåê-
ñîâ [ÏÀÀ� .

 Ag+], ÿâëÿþùèõñÿ, ïî ñóùåñòâó, öåíòðàìè
ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ è ïîñëåäóþùåãî ðîñòà íàíî÷àñ-
òèö, ñòàíîâèòñÿ ìåíåå ïëîòíîé, ÷òî íå èñêëþ÷àåò
ðîñò, êîàãóëÿöèþ è, âîçìîæíî, êîàëåñöåíöèþ ÷àñòèö.
Äåòàëüíûé ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ â ýòèõ óñëîâèÿõ
ñòåðæíåâèäíûõ ÷àñòèö îñòàåòñÿ ïîêà íåÿñíûì.

 Â ýòîé ñâÿçè çàñëóæèâàþò óïîìèíàíèÿ äâà ôàêòî-
ðà, ïîòåíöèàëüíî ñïîñîáíûå âëèÿòü íà ôîðìó ÷àñòèö
ñåðåáðà, ïîëó÷àåìûõ â ðåçóëüòàòå ôîòîõèìè÷åñêîãî
âîññòàíîâëåíèÿ êàòèîíîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ÏÀÊ.
Âî-ïåðâûõ, ïðè ôîòîëèçå êëàñòåðîâ è íàíî÷àñòèö ñå-
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