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Циклобутаны, содержащие два вицинальных бензо[f]хинолиновых (BQ) заместителя, являются
продуктами реакции [2 + 2]-(кросс-)фотоциклоприсоединения (ФЦП) ковалентно-связанных би-
фотохромных диад, в которых стирилбензохинолиновые фотохромы связаны с 2,3-нафтиленовым
(NA) каркасом метиленовыми мостиками разной длины. Исследованы спектрально-люминесцент-
ные свойства циклобутана CB44N в сравнении с аналогами. Предположено, что в циклобутанах с
BQ заместителями фотохимическое раскрытие четырехчленного цикла (реакция ретро-ФЦП) по-
сле возбуждения BQ происходит в результате переноса (перераспределения) энергии (ПЭ) от BQ*
на циклобутан с образованием интермедиата Х, в котором возможен как возврат в исходный цикло-
бутан, так и раскрытие цикла с образованием соответствующей диады. С процессом ПЭ от BQ* на
циклобутан конкурирует индуктивно-резонансный (Фёрстеровский) ПЭ от BQ* на удаленную NA
группу, что объясняет зависимость спектрально-люминесцентных и фотохимических свойств се-
рии родственных циклобутанов от длины метиленовых мостиков.

Ключевые слова: диарилэтилен, бифотохромная диада, фотоциклоприсоединение, циклобутан, флу-
оресценция, перенос энергии FRET, квантовохимические DFT расчеты
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Реакция [2+2]-фотоциклоприсоединения
(ФЦП) ненасыщенных соединений – это одна из
фундаментальных фотохимических реакций, ко-
торая активно используется в синтетической ор-
ганической химии [1–3]. Когда субстратом реак-
ции ФЦП является этилен или его производные,
в качестве продукта образуются соответствующие
циклобутаны. Образование производных цикло-
бутана было нами обнаружено при исследовании
фотохимических свойств серии родственных бис-
стирилбензохинолиновых диад, в которых два
3-стирилбензо[f]хинолиновых (SBQ) фотохрома
связаны разными мостиковыми группами [4–8].
Было найдено, что в диадах под действием света
протекают две конкурентные реакции – транс-цис
фотоизомеризация фотохромов и межфотохромная
реакция ФЦП (или кросс-ФЦП, если реагируют
разные SBQ-фотохромы), причем квантовый выход
реакции ФЦП (ϕPCA), а также обратной реакции ре-
тро-ФЦП – раскрытия циклобутанового кольца

(ϕrPCA) –зависел от длины мостиковых групп. Так,
для схожих по структуре диад D11N, D14N,
D44N, схема 1, где SBQ фотохромы связаны с
фрагментом 3-окси-2-нафтойной кислоты (NA)
метиленовыми мостиками разной длины, полу-
чены значения ϕPCA 0.26, 0.081, 0.18 и значения
ϕrPCA 0, 0.0079, 0.11 соответственно [5, 7, 8]. В этом
ряду диад в реакции (кросс-)ФЦП образуются со-
ответствующие тетразамещенные циклобутаны
CB11N, CB14N и CB44N, схема 1, в которых у од-
ной из сторон циклобутанового кольца имеются
два одинаковых вицинальных бензо[f]хинолино-
вых (BQ) заместителя, а у противоположной сто-
роны циклобутана – две фениленовые группы с
разными заместителями в пара-положении и уда-
ленный нафтиленовый каркас NA, связанный с
фениленовыми группами метиленовыми “мости-
ками” разной длины.

УДК 514.14
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БУДЫКА и др.

Схема 1. Реакция [2+2]-фотоциклоприсоединения в стирилбензохинолиновых диадах D11N, D14N 
и D44N с образованием соответствующих циклобутанов CB11N, CB14N и CB44N.

Эффективность реакции ФЦП, кроме прочих
факторов, зависит от взаимного расположения
двух SBQ фотохромов относительно друг друга,
что объясняет влияние длины связывающего мо-
стика на значение ϕPCA для разных диад. Ранее за-
висимость квантового выхода внутримолекуляр-
ной реакции ФЦП от длины метиленового мо-
стика, связывающего два алкена, наблюдалась
для α,ω-бис(п-винилфенил)алканов [9]. Однако в
результате ФЦП бис-стирилбензохинолиновых
диад образуются циклобутаны, которые имеют
одинаковые заместители у четырехчленного ядра,
две вицинальные BQ группы и две вицинальные
пара-фениленовые группы, схема 1. Поэтому
можно было ожидать, что реакция раскрытия
цикла для этих циклобутанов будет происходить с
равной эффективностью, т.е. значения ϕrPCA для
всех циклобутанов будут совпадать. Однако изме-
ренные значения ϕrPCA в ряду CB11N, CB14N и
CB44N существенно различаются.

В рассматриваемых производных циклобутана
реакция ретро-ФЦП при облучении светом в об-
ласти длинноволновой полосы поглощения
(ДВПП), где поглощают BQ заместители, начи-
нается с локального возбуждения BQ. После это-
го происходит перенос (перераспределение)
энергии (ПЭ) от BQ* на циклобутановое ядро с
дальнейшим его раскрытием. Можно предполо-
жить, что ПЭ происходит “через связи” (through-
bond) по суперобменному механизму [10]. Оче-
видно, что с ПЭ от BQ* на циклобутановое ядро
конкурирует другой фотофизический процесс
(кроме флуоресценции BQ* с квантовым выхо-
дом ϕf l), поскольку квантовый выход реакции ре-
тро-ФЦП ϕrPCA < (1 – ϕf l), а никаких других фото-
химических реакций в циклобутанах после воз-
буждения BQ не наблюдается.

Таким конкурирующим процессом может
быть образование эксимера между двумя вици-
нальными BQ заместителями [5] и/или ПЭ на NA
группу [7]. Для циклобутана CB14N была опреде-
лена эффективность (квантовый выход) тушения
BQ ϕQ = 0.96 (параметр ϕQ был обозначен как ϕET,
поскольку тушение было приписано процессу
ПЭ BQ → NA без учета ПЭ на циклобутан) [7].
При переходе от циклобутана CB14N к CB44N
один из метиленовых мостиков удлиняется до че-
тырех звеньев, поэтому можно предположить, что
увеличение ϕrPCA для CB44N обусловлено умень-
шением эффективности конкурентного ПЭ
BQ → NA вследствие увеличения расстояния
между донором и акцептором энергии.

Для проверки этого предположения в данной
работе более детально исследованы спектрально-
люминесцентные свойства циклобутана CB44N.
Найдено, что, по сравнению со свободным состо-
янием, в циклобутане CB44N флуоресценция
BQ* потушена в результате двух процессов пере-
носа энергии: ПЭ на NA группу с квантовым вы-
ходом ϕET = 0.36 и ПЭ на циклобутановое ядро с
квантовым выходом ϕR = 0.52; суммарный кван-
товый выход тушения ϕQ = 0.88. Квантовохими-
ческие DFT расчеты показали, что при переходе
от CB14N к CB44N расстояние между центрами
донорно-акцепторных пар BQ-NA увеличивается
от 1.44 до 1.74 нм для одного BQ заместителя и
1.89 нм для другого BQ заместителя. Увеличение
расстояния между BQ и NA коррелирует с умень-
шением ϕET в CB44N по сравнению с CB14N и
подтверждает вывод, что ПЭ BQ → NA является
процессом, конкурирующим с реакцией ретро-
ФЦП и уменьшающим квантовый выход раскры-
тия циклобутана.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Циклобутан CB44N получали in situ путем об-

лучения раствора диады D44N светом с длиной
волны 372 нм (светодиод LED-372), синтез диады
D44N описан ранее [8].

Электронные спектры поглощения записаны
на спектрофотометре “Specord M-400”. Флуорес-
центные исследования проведены в Аналитиче-
ском центре коллективного пользования ИПХФ
РАН: спектры эмиссии сняты на спектрофлуори-
метре “LS-55” фирмы PerkinElmer.

Все исследования выполнены при комнатной
температуре, при красном свете, в воздушно-на-
сыщенных растворах в этаноле с добавлением
хлористого метилена в кварцевых кюветах с дли-
ной оптического пути l = 1 см. Квантовые выходы
флуоресценции измеряли, используя в качестве
эталона разбавленный спиртовой раствор антра-
цена, квантовый выход флуоресценции которого
составляет 0.3 [11], точность измерения 15%.

Квантово-химические расчеты соединений в
основном (S0) состоянии проводили методом
функционала плотности с использованием гибрид-
ного функционала M06-2X, учитывающего диспер-
сионные взаимодействия, с базисом 6-31G*, пакет
программ GAUSSIAN-09 [12]. Структуры соедине-
ний рассчитаны с полной оптимизацией геометрии.
Оптимизированные структуры соответствовали ми-
нимуму на поверхности потенциальной энергии,
поскольку в колебательных спектрах отсутствовали
мнимые частоты.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Спектральные свойства циклобутана CB44N
были исследованы в сравнении со свойствами
модельных соединений – 3-метилбензо[f]хино-
лина (MBQ) и метилового эфира 3-метокси-2
нафтойной кислоты (MNA), схема 2.

Схема 2. Структура модельных соединений, 
3-метилбензо[f]хинолина MBQ и метилового эфира 

3-метокси-2 нафтойной кислоты MNA.

На рис. 1 показан спектр поглощения CB44N
(спектр 1), а также спектры модельных хромофо-
ров – MBQ (спектр 2) и MNA (спектр 3). Оба мо-
дельных соединения имеют ДВПП в области 310–
380 нм. Поглощение циклобутанового ядра с про-
стыми С–С σ-связями ограничено вакуумным
ультрафиолетом [13], спектр поглощения окси-
фениленовых заместителей также ограничен ко-
ротковолновой областью < 300 нм, как можно
оценить исходя из спектра поглощения анизола
(максимум ДВПП 269 нм) [14]. Из этого следует,
что спектр поглощения CB44N в УФ области
300–380 нм является суммой поглощения только
BQ заместителей и удаленной NA группы. Из
сравнения со спектрами модельных соединений
видно, что структурированная ДВПП CB44N с
максимумами 319, 333 и 349 нм определяется по-
глощением BQ заместителей (для удобства срав-
нения спектр MBQ на рис. 1 сдвинут батохромно
на 3 нм). Спектры поглощения MBQ и NA пере-
крываются, причем NA вносит сравнительно не-
большой вклад в ДВПП в области 300–350 нм, а
на длинноволновом спаде ДВПП в области 360–
380 нм поглощает только NA, что позволяет се-

лективно возбуждать этот хромофор, см. ниже
спектры флуоресценции. Однако селективное
возбуждение NA группы не приводит к раскры-
тию циклобутанового ядра, поэтому при облуче-
нии диады D44N светом с длиной волны 372 нм
циклобутан CB44N образуется, практически, ко-
личественно [8]. В то же время, реакция ретро-
ФЦП происходит при облучении циклобутана
CB44N коротковолновым светом 316 нм в обла-
сти поглощения BQ заместителей [8].

Оба модельных хромофора являются одновре-
менно флуорофорами с квантовыми выходами
флуоресценции ϕf l = 0.43 для MBQ и ϕf l = 0.38 для
MNA [7]. Как видно на рис. 1, спектр излучения
MBQ (спектр 4) перекрывается со спектром по-
глощения NA (спектр 3), что создает предпосыл-
ки для индуктивно-резонансного (Фёрстеров-
ского) переноса энергии (ПЭ), существенно вли-
яющего на фотофизические и фотохимические
свойства CB44N.

Циклобутан CB44N люминесцирует с кванто-
вым выходом ϕf l = 0.22. Как и следовало ожидать
при наличии нескольких флуорофоров, спектры
люминесценции CB44N зависят от длины волны

N

MBQ

MeO

OMe
O
MNA
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возбуждения, а спектры возбуждения люминес-
ценции – от длины волны наблюдения. Посколь-
ку на длинноволновом спаде ДВПП CB44N по-
глощает только NA группа, при возбуждении све-
том 360 нм люминесценция циклобутана (рис. 2,
спектр 1) определяется излучением только этой
группы и совпадает со спектром излучения мо-
дельного MNA с максимумом 411 нм (рис. 1,
спектр 5).

При возбуждении светом 330 нм, в области по-
глощения обоих хромофоров, NA и BQ, в спектре
люминесценции циклобутана CB44N появляют-

ся дополнительные резко выраженные коротковол-
новые максимумы 354 и 372 нм, рис. 2, спектр 2, ко-
торые совпадают по положению с максимумами в
спектре излучения MBQ, сдвинутом батофлорно
на 4 нм (рис. 1, спектр 4). При наблюдении на
длине волны 408 нм, в области излучения NA
флуорофора, спектр возбуждения люминесцен-
ции (рис. 2, спектр 3) совпадает со спектром по-
глощения CB44N в целом, а при наблюдении в
области коротковолнового пика 372 нм, где NA не
излучает, в спектре возбуждения исчезает длинно-
волновое плечо 360–390 нм (рис. 2, спектр 4), при-

Рис. 1. Спектры поглощения: (1) – циклобутан CB44N, (2) – MBQ (удвоен и сдвинут батохромно на 3 нм), (3) – MNA;
спектры флуоресценции: (4) – MBQ (возбуждение на 330 нм, сдвинут батофлорно на 4 нм), (5) – MNA (возбуждение
на 339 нм).
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Рис. 2. Нормированные спектры люминесценции циклобутана CB44N при возбуждении светом с длиной волны
(1) 360 нм и (2) 330 нм; спектры возбуждения люминесценции циклобутана CB44N при наблюдении на длине волны
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надлежащее NA, и спектр становится похожим на
спектр поглощения модельного MBQ (рис. 1).

Очевидно, что максимумы 319, 333 и 349 нм в
спектрах возбуждения флуоресценции CB44N
(рис. 2, спектры 3, 4), и коротковолновые макси-
мумы 354 и 372 нм в “полном” спектре излучения
циклобутана (рис. 2, спектр 2) относятся к BQ за-
местителям. Наблюдаемые эффекты свидетель-
ствуют о наличии ПЭ BQ → NA. В соответствии с
этим, при наблюдении за излучением донора
энергии (BQ), в спектре возбуждения циклобута-
на CB44N видны полосы только донора, а при на-
блюдении за излучением акцептора энергии
(NA), в спектре возбуждения видны полосы и до-
нора, и акцептора.

Полный спектр излучения циклобутана при воз-
буждении светом с длиной волны 330 нм (рис. 2,
спектр 2) раскладывается на два спектра – 5 и 6 на
рис. 2, причем спектр 6 совпадает со спектром 1,
т.е. принадлежит NA, а спектр 5 принадлежит BQ
заместителям и совпадает со спектром излучения
модельного MBQ, батофлорно сдвинутым на 4 нм.
Из соотношения площадей (в шкале волновых
чисел) спектров 5 и 6 на рис. 2, можно рассчитать,
что BQ заместители вносят 20% в спектр излуче-
ния циклобутана CB44N. С учетом того, что на
долю BQ заместителей приходится 84% погло-
щенного света (на длине волны 330 нм), кванто-
вый выход флуоресценции BQ в CB44N (BQ) =
= 0.052. Это в 8.3 раз меньше, чем в модельном
MBQ, т.е. флуоресценция BQ в CB44N суще-
ственно потушена.

Аналогично, исходя из того, что NA группа
вносит 80% в спектр излучения циклобутана
CB44N и на ее долю приходится 16% поглощен-
ного света, можно рассчитать, что квантовый вы-
ход флуоресценции NA в CB44N (NA) = 1.1.
Это в 2.9 раза больше, чем ϕf l для модельного
MNA, т.е. сенсибилизированная флуоресценция
вносит основной вклад в излучение NA в CB44N.

Структура циклобутана CB44N была оптимизи-
рована методом DFT на уровне M06-2X/6-31G*. На
рис. 3 показан конформер CB44N, который обра-
зуется в реакции ФЦП EE изомера диады D44N.
В этом конформере NA фрагмент максимально

ϕfl'

ϕfl'

удален от циклобутанового кольца. Расчет пока-
зывает, что один BQ заместитель находится на
расстоянии 1.74 нм от NA фрагмента, другой – на
расстоянии 1.89 нм.

Ранее при расчете тем же методом было найде-
но, что в циклобутане CB14N, содержащем более
короткую цепочку из одной метиленовой группы
(схема 1), расстояние между центрами донорно-
акцепторной пары меньше и составляет 1.44 нм
[7]. Таким образом, уменьшение эффективности
ПЭ при переходе от CB14N к CB44N согласуется
с увеличением расстояния между донором и ак-
цептором энергии в этих циклобутанах.

На рис. 4 показан экспериментальный и теоре-
тический спектр поглощения CB44N, рассчитан-
ный на уровне TD-M06-2X/6-31G*, а также
структура молекулярных орбиталей (МО), пере-
ходы между которыми дают основной вклад в со-
ответствующие возбужденные состояния. Для
удобства сравнения с экспериментальным спек-
тром, расчетный спектр сдвинут батохромно на
0.8 эВ. В табл. 1 приведены параметры рассчитан-
ного спектра: максимум полосы поглощения,
вертикальная энергия возбуждения, сила осцил-
лятора и состав перехода.

Следует отметить, что высшая занятая МО
(highest occupied, далее – H), и соседняя (H-1) ор-
биталь локализованы на оксифениленовых заме-
стителях у циклобутанового ядра, а низшая ва-
кантная МО (lowest unoccupied, далее – L) – на од-
ном из BQ заместителей. Ближайшие к граничным
орбитали, локализованные на NA фрагменте – это
(H-2) и (L + 1), но переход электрона именно между
этими орбиталями определяет длинноволновую
полосу S0 → S1 (табл. 1). Это соответствует экспе-
риментальным данным, согласно которым длин-
новолновый спад ДВПП циклобутана обусловлен
поглощением NA фрагмента (рис. 1).

Следующие по энергии возбужденные состоя-
ния S2 и S3 обусловлены переходами электрона
между МО, локализованными на BQ заместите-
лях, рис. 4, что также соответствует эксперимен-
тальным данным. Далее идут nπ* переходы в со-
стояния S4–S6 (табл. 1) с участием МО (H-10) и
(H-11), в которые существенные вклады вносят
несвязывающие атомные орбитали атомов азота

Рис. 3. Структура циклобутана CB44N, оптимизированная на уровне M06-2X/6-31G*.
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Рис. 4. Спектры поглощения циклобутана CB44N, экспериментальный (правая ось) и теоретический (левая ось, рас-
чет методом TD-M06-2X/6-31G*, спектр сдвинут батохромно на 0.8 эВ); показана структура молекулярных орбиталей,
участвующих в указанных переходах, обозначения МО: H (highest occupied) – высшая занятая, L (lowest unoccupied) –
низшая вакантная.
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BQ заместителей, рис. 4. Обычно малоинтенсив-
ные nπ* переходы маскируются соседними более
интенсивными ππ* переходами.

Высоковозбужденные состояния S12 и S13 свя-
заны с переходами электрона между занятыми
орбиталями (H-1), (H) и вакантными орбиталями
(L + 7), (L + 9), локализованными на оксифениле-
новых заместителях; эти состояния лежат по энер-
гии выше S1 состояния на 0.96 и 0.98 эВ, соответ-
ственно, что согласуется с положением ДВПП ани-
зола, см. выше.

Согласно экспериментальным данным,
CB44N не раскрывается при облучении светом
372 нм в полосе поглощения NA группы, т.е. воз-
буждение NA группы не приводит к реакции ре-
тро-ФЦП. Отсюда следует вывод, что отсутствует
ПЭ с NA* на циклобутан.

Очевидно, что ПЭ с BQ* на циклобутан проис-
ходит в S2 (и S3) ππ*-возбужденном состоянии,
локализованном на BQ группе, поскольку облу-
чение CB44N в области поглощения BQ групп
приводит к реакции ретро-ФЦП.

Кроме BQ заместителей, CB44N имеет окси-
фениленовые заместители у циклобутанового яд-
ра. Заселение высоколежащих ππ* возбужденных

состояний, локализованных на этих заместите-
лях, также может приводить к реакции ретро-
ФЦП. Этот вывод сложно подтвердить экспери-
ментально, поскольку невозможно селективно
возбудить оксифениленовые группы. Малоин-
тенсивные полосы поглощения этих групп в ко-
ротковолновой области спектра перекрываются
интенсивными полосами поглощения BQ заме-
стителей и NA группы, рис. 1. Из соотношения
молярных показателей поглощения модельных
соединений MBQ, MNA и анизола можно оце-
нить, что, например, на длине волны 260 нм BQ,
NA и оксифениленовые группы поглощают 83, 11
и 6% света, соответственно, поэтому доля цикло-
бутана, который может раскрыться в результате воз-
буждения оксифениленовых групп светом 260 нм,
лежит в пределах ошибки измерения ϕrPCA.

На рис. 5 показана диаграмма термов, на кото-
рой суммированы полученные эксперименталь-
ные и расчетные данные.

Для возбужденного MBQ* существует два ка-
нала дезактивации – излучательный с константой
скорости kf l и безызлучательный с константой
скорости knr, рис. 5. Поскольку время жизни
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MBQ* τ = 6.61 нс и ϕf l = 0.43 [7], получаем kf l =
= ϕf l/τ = 6.54 × 107 с–1 и knr = 8.66 × 107 с–1.

Для возбужденного флуорофора BQ* в составе
CB44N к этим двум процессам дезактивации, для
которых, предположительно, сохраняются кон-
станты kf l и knr, добавляются два дополнительных
процесса, приводящие к тушению BQ* – это ПЭ
на NA группу с константой скорости kET (и кван-
товым выходом ϕET) и ПЭ на циклобутановое ядро
с константой скорости kR (и квантовым выходом
ϕR), который инициирует реакцию ретро-ФЦП,
рис. 5. Суммарную эффективность тушения BQ*
по этим двум каналам можно определить как ϕQ =
= (ϕET + ϕR) = 1 – /ϕf l, где ϕf l и  – квантовые
выходы излучения флуорофора в свободном состо-
янии и при наличии тушения. Используя MBQ в
качестве модели свободного флуорофора с ϕfl = 0.43
и рассчитанное выше для BQ в CB44N значение

(BQ) = 0.052, получаем ϕQ = 0.88.
Из тушения BQ* можно найти только суммар-

ную эффективность тушения ϕQ, но не ее состав-
ляющие ϕET и ϕR. Раздельно эти параметры мож-
но оценить из других данных. Поскольку след-
ствием ПЭ является как тушение донора, так и

ϕfl' ϕfl'

ϕfl'

сенсибилизация акцептора, эффективность ПЭ
ϕET можно рассчитать исходя из увеличения кван-
тового выхода флуоресценции акцептора (в дан-
ном случае – NA):

где  и ϕA – квантовые выходы излучения акцеп-
тора в присутствии донора и в свободном состоя-
нии, AA/AD – отношение оптических плотностей
акцептора и донора энергии на длине волны воз-
буждения. Все необходимые параметры извест-
ны, см. выше, получаем ϕET = 0.36, после чего на-
ходим ϕR = ϕQ – ϕET = 0.52. Отсюда получаем зна-
чения констант скоростей kET = 4.54 × 108 с–1 и
kR = 6.55 × 108 с–1, что на порядок больше кон-
стант скоростей спонтанных процессов в свобод-
ном BQ (в MBQ).

По теории Фёрстера [15], константа скорости
ПЭ kET определяется временем жизни донора
(τD), радиусом Фёрстера (R0) и расстоянием меж-
ду донором и акцептором (R):

( )ϕ = ϕ ϕET A A A D/ –  1 / ,' A A

ϕA'

 =
 τ  

6
0

ET
D

1 .Rk
R

Таблица 1. Теоретический спектр поглощения циклобутана CB44N: максимум полосы (λmax) и соответствующая вер-
тикальная энергия возбуждения (Ev), сила осциллятора (f) и состав перехода, расчет методом TD-M06-2X/6-31G*,
спектр сдвинут в сторону низких энергий на 0.8 эВ

а Даны восемь низших синглетных возбужденных состояний с λmax > 300 нм; обозначения МО: H (highest occupied) – высшая
занятая, L (lowest unoccupied) – низшая вакантная. б Приведены одноэлектронные переходы с вкладом более 15%.

Состояниеа λmax, нм Ev, эВ f Составб %

S1 358 3.46 0.0365 H-2 → L + 1 81

S2 350 3.54 0.0966 H-4 → L 43

S3 345 3.59 0.0498 H-3 → L + 2
H-3 → L + 4

30
17

S4 328 3.78 0.0169 H-11 → L 47

S5 316 3.93 0.0101 H-6 → L
H-10 → L + 2

20
18

S6 315 3.94 0.0041 H-10 → L + 2 28

S7 313 3.96 0.0454 H-3 → L + 2
H-3 → L + 4
H-5 → L + 2

29
25
17

S8 308 4.03 0.0629 H-7 → L + 1
H-2 → L + 5

57
26
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Ранее для донорно-акцепторной пары BQ–NA
был рассчитан интеграл перекрывания по модели
Фёрстера J = 8.9 × 1012 М–1 см–1 нм4 [7]. С исполь-
зованием этого параметра и среднего значения
ориентационного фактора κ2 = 2/3, получаем для
пары BQ–NA радиус Фёрстера R0 = 2.01 нм. С
учетом рассчитанного значения kET, получаем
среднее расстояние между BQ и NA в CB44N R =
= 1.67 нм, что согласуется с результатами кван-
товохимических расчетов, согласно которым в
максимально развернутом конформере циклобу-
тана расстояние BQ–NA равно 1.74 и 1.89 нм для
разных BQ заместителей, см. выше.

Квантовый выход реакции ретро-ФЦП, изме-
ренный по кинетике спектральных изменений,
ϕrPCA = 0.11, что меньше рассчитанного квантово-
го выхода ϕR = 0.52, т.е. основная часть энергии
возбуждения диссипирует, не приводя к раскры-
тию циклобутана. По-видимому, в результате ПЭ
на циклобутановое ядро сначала образуется ин-
термедиат Х, и квантовый выход ϕR характеризует
именно этот первичный процесс, рис. 5. Далее
некоторая часть Х, определяемая фактором рас-
пределения α, превращается в диаду, остальная
часть (1–α) возвращается в исходный циклобу-
тан, рис. 5. Из соотношения ϕrPCA/ϕR получаем
значение α = 0.21.

Известно, что циклобутаны с вицинальными
ароматическими заместителями, например, про-
изводными карбазола, проявляют эксимерную
флуоресценцию при наличии дополнительного
мостика, обеспечивающего более близкое распо-
ложение заместителей друг к другу (карбазолофа-
ны) [16]. Для исследуемого ряда циклобутанов

также нельзя полностью исключить возможность
образования эксимера между двумя BQ замести-
телями, поскольку экспериментально наблюда-
ются основные характеристики эксимера – бато-
флорно сдвинутый спектр флуоресценции (кото-
рый в данном случае приписывается излучению
NA) при сохранении спектра возбуждения флуо-
ресценции BQ.

В любом случае, и образование эксимера, и
ПЭ от BQ к NA, являются конкурентными про-
цессами по отношению к реакции ретро-ФЦП.
Для выяснения детального механизма реакции
ретро-ФЦП и возможных конкурентных процес-
сов необходимы дополнительные эксперимен-
тальные и теоретические исследования.

Ранее тушение BQ в циклобутане CB14N было
приписано ПЭ BQ → NA, без учета вклада ПЭ на
циклобутановое ядро [7]. Учет этого канала туше-
ния по приведенному выше алгоритму дает следу-
ющие параметры для CB14N: ϕQ = 0.95, ϕET = 0.5,
ϕR = 0.45. Для CB14N ϕrPCA = 0.079, поэтому фак-
тор распределения в интермедиате Х для этого
циклобутана α = 0.18, что близко к значению для
CB44N.

Таким образом, при переходе от CB14N к
CB44N эффективность ПЭ ϕET уменьшается от
0.5 до 0.36, при этом увеличиваются как ϕR, от 0.45
до 0.52, так и ϕrPCA, от 0.079 до 0.11. Это согласуется с
выводом, что в рассматриваемом ряду родственных
циклобутанов процесс ПЭ BQ → NA конкурирует с
реакцией ретро-ФЦП и приводит к снижению ее
эффективности.

Рис. 5. Диаграмма термов для MBQ и CB44N, указаны энергии 0–0 переходов, рассчитанные по пересечению спек-
тров поглощения и излучения, показаны излучательные и безызлучательные переходы; ЕТ (energy transfer) – перенос
энергии, Х – интермедиат реакции ретро-ФЦП; обозначения параметров даны в тексте.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы спектрально-люминесцентные
свойства тетразамещенного циклобутана CB44N,
имеющего у одной из сторон четырехчленного
цикла два одинаковых вицинальных бензо[f]хи-
нолиновых (BQ) заместителя, а у противополож-
ной стороны цикла – две вицинальные фенилено-
вые группы с окси-заместителями в пара-положе-
нии, которые связаны с удаленным нафтиленовым
(NA) каркасом тетраметиленовыми “мостиками”.

В циклобутане CB44N под действием света,
приводящего к возбуждению BQ заместителей,
наблюдается индуктивно-резонансный (Фёрсте-
ровский, FRET) перенос энергии (ПЭ) от BQ* к
NA, приводящий к тушению BQ* и сенсибилиза-
ции NA, а также реакция раскрытия четырех-
членного цикла (ретро-ФЦП). Предположено,
что ретро-ФЦП инициируется процессом ПЭ от
BQ* на циклобутановое ядро, в результате кото-
рого образуется интермедиат Х. Далее некоторая
часть Х превращается в диаду, остальная часть
возвращается в исходный циклобутан. Соотно-
шение между двумя каналами превращения Х ха-
рактеризуется фактором распределения α.

Квантовохимические DFT расчеты показали,
что расстояние между центрами донорно-акцеп-
торных пар BQ-NA в CB44N увеличивается по
сравнению с циклобутаном CB14N, имеющим
более короткий метиленовый мостик. Увеличе-
ние расстояния между BQ и NA коррелирует с
уменьшением эффективности переноса энергии
BQ → NA и увеличением квантового выхода реак-
ции ретро-ФЦП. Полученные данные, а также
сравнение свойств серии родственных циклобу-
танов показывают, что ПЭ BQ → NA является
процессом, конкурирующим с реакцией ретро-
ФЦП, поэтому спектрально-люминесцентные и
фотохимические свойства циклобутанов зависят
от длины метиленовых мостиков в этих соедине-
ниях.
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Синтезированы два новых фотоинициатора ряда α,α-бис(арилиден)циклопентанонов несиммет-
ричной структуры, содержащих по два метакрилатных фрагмента. Исследованы электрохимиче-
ские и фотолюминесцентные свойства инициаторов. В присутствии инициаторов осуществлена
фотополимеризация триакрилата пентаэритритола под действием излучения λ = 365/405 нм (одно-
фотонный процесс) и сфокусированным излучением фемтосекундного лазера с длиной волны 780 нм
(двухфотонный процесс). Для каждого инициатора определены “окна изготовления” и методом
DLW-нанолитографии изготовлены 3D-микроструктуры сложной архитектуры.

Ключевые слова: бензилиденциклопентанон, метакрилат, фотоинициатор, фотополимеризация,
двухфотонная фотополимеризация
DOI: 10.31857/S0023119322050175

ВВЕДЕНИЕ
Широкое использование метода фотополиме-

ризации в промышленности связано с тем, что он
объединяет спектр экономических и экологиче-
ских требований, среди которых возможность
проведения высокоэнергетических процессов при
температуре окружающей среды и без растворите-
ля, временной и пространственный контроль над
протеканием реакций [1, 2]. Фотоинициатор явля-
ется одним из главных компонентов в фотополиме-
ризующейся композиции (ФПК), который опреде-
ляет спектральный диапазон инициирующего излу-
чения, эффективность полимеризации и конечную
конверсию мономера. В последнее время для сни-
жения миграционных характеристик и увеличе-
ния реакционной способности фотоинициатора
в его молекулу вводят полимеризационноспособ-
ные группы, получая фотоинициаторы-мономе-
ры [3–5]. Перспективной областью использова-
ния фотополимеризации является двухфотонная
3D-нанолитография, в частности метод прямого
лазерного письма (Direct Laser Writing – DLW-

фотолитография) [6, 7]. Двухфотонный механизм
фотоинициирования предполагает одновремен-
ное поглощение инициатором двух фотонов с об-
разованием возбужденного состояния молекулы,
идентичного по энергии возбужденному состоя-
нию при однофотонном поглощении. Рабочая
длина волны, например, Ti-сапфирового лазера,
составляет ~800 нм, соответственно, максимум
длины волны поглощения фотоинициатора должен
находиться в области 400 нм. Бензилиденцикло-
алканоновые красители – известные фотоиници-
аторы одно- и двухфотонной фотополимериза-
ции [8–10], чувствительные в видимом диапазоне
спектра. Ранее были получены симметричные
структуры метакрилированных бисарилиден-
циклопентанонов, содержащих две акрилатные
группы и четыре метакрилатные группы [11, 12]. В
качестве фотоинициаторов они продемонстриро-
вали низкие миграционные характеристики из
конечных полимеров. С использованием ФПК на
основе тетраметакрилата бисарилиденциклопен-
танона методом DLW-нанолитографии получены
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структуры с минимальной шириной линии 70 нм.
В настоящей работе синтезированы новые не-
симметричные диметакрилатсодержащие краси-
тели ряда α,α-бис(арилиден)циклопентанонов.
Исследована их реакционная способность в реак-
ции фотоинициирования одно- и двухфотонной

фотополимеризации пентаэритритол триакрила-
та (ПЭТА). На примере одного из фотоинициато-
ров изготовлены микроструктуры методом DLW-
нанолитографии. Структурные формулы исполь-
зуемых в работе соединений и их обозначения
приведены на схеме 1.

Схема 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты: МБАК получен по методике [12]. Пен-

таэритритол триакрилат (ПЭТА) (“Aldrich”) ис-
пользовали без дополнительной очистки. Раство-
рители очищали по стандартной методике [13].

2-((E)-бензилиден)-5-((E)-4-(бис(2-гидрокси-
этил)-амино)бензилиден)циклопентан-1-он (3a). К
раствору 1.62 г (28 ммоль) КОН в 20 мл смеси
MeOH–H2O добавляли 2.39 г (5.8 ммоль) альде-
гида 1 (синтезирован по методике [12]) и 1 г
(5.8 ммоль) соединения 2а (синтезирован по ме-
тодике [14]). Реакционную смесь перемешивали
2 ч, метанол упаривали, красно-коричневый оса-
док отфильтровывали, промывали большим ко-
личеством воды и сушили в вакуумном шкафу.
Выход: 1.52 г (72%). Тпл = 143–145°С. 1H ЯМР
(300 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 3.04 (м, 4H, CH2
(циклопентанон)), 3.48 (т, 4H, CH2, J = 5.3 Гц),
3.55 (т, 4H, CH2, J = 5.3 Гц), 4.72–4.84 (широкий
с, 2H, OH), 6.80 (д, 2H, Cанил, J = 9.0 Гц), 7.21 (м,
3Н, Сарил), 7.35 (с, 2Н, СН), 7.46 (д, 2H, Cанил, J =
= 9.0 Гц), 7.51 (м, 2H, Cарил). 13С ЯМР (75 МГц,
ДМСО-d6, δ, м.д.): 26.54, 53.59, 58.60, 112.08,
129.17, 129.32, 129.54, 130.88, 131.27, 133.35, 134.60,
136.17, 139.26, 149.84, 194.95. ИК (вазелиновое
масло, ν/см–1): 1370, 1517, 1582, 1680, 2920, 3400.

((4-((E)-(3-((E)-бензилиден)-2-оксоциклопен-
тили-ден)метил)фенил)азандиил)бис(этан-2,1-ди-
ил) бис(2-метакрилат) (H-БАК-Met). К суспензии
соединения 3а (1 г, 2.7 ммоль) в дихлорметане
(20 мл) добавляли NEt3 (0.72 мл, 5.4 ммоль) и ме-
такрилоилхлорид (0.52 мл, 5.4 ммоль). Смесь пе-
ремешивали в течение 24 ч при комнатной темпера-
туре, промывали водой. Экстракт сушили Na2SO4 и
фильтровали. К раствору в дихлорметане добав-
ляли гексан (30 мл) и продукт кристаллизовали,
фильтровали и сушили при температуре окружа-
ющей среды. Диметакрилат H-БАК-Met был вы-
делен в виде красных кристаллов. Выход: 0.66 г
(60%). Тпл = 94–96°С. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3,
δ, м.д.): 1.91 (с, 6H, CH3(мет)), 3.04 (м, 4H, CH2
(циклопентанон)), 3.71 (т, 4H, NCH2, J = 7.2 Гц),
4.32 (т, 4H, OCH2, J = 7.2 Гц), 5.54 (с, 2H, CметH),
6.06 (с, 2H, CметH), 6.81 (д, 2H, Cанил, J = 9.0 Гц),
7.24 (м, 1Н, Сарил), 7.34 (м, 2Н, Сарил), 7.37 (с, 2Н,
СН), 7.51 (м, 2H, Cанил), 7.56 (м, 2H, Cарил). 13С
ЯМР (75 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 18.25, 26.50, 50.12,
64.42, 111.86, 125.35, 127.48, 128.42, 128.64, 129.37,
129.61, 133.82, 134.09, 136.24, 136.33, 137.22, 150.63,
167.62, 167.65. ИК (вазелиновое масло, ν/см–1):
1377, 1520, 1572, 1680, 1717, 2920.
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ЖИГАНШИНА и др.

2-((E)-4-(бис(2-гидроксиэтил)амино)бензи-ли-
ден)-5-((E)-4-(диметиламино)бензили-ден)цикло-
пентан-1-он (3б). К раствору 2 г (36 ммоль) КОН в
20 мл смеси MeOH-H2O добавляли 1.94 г
(4.6 ммоль) альдегида 1 и 1 г (4.6 ммоль) соедине-
ния 2б (синтезирован по методике [15]). Реакци-
онную смесь перемешивали 2 ч, метанол упарива-
ли, красно-коричневый осадок отфильтровыва-
ли, промывали большим количеством воды и
сушили в вакуумном шкафу. Выход: 1.24 г (50%).
Тпл = 155–157°С. Найдено (%): C 73.80; H 7.39. 1H
ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 2.85 (м, 4H,
CH2 (циклопентанон)), 2.98 (с, 6Н, NCH3), 3.48
(т, 2H, NCH2, J = 9.8 Гц), 3.54 (т, 4H, OCH2, J =
= 9.8 Гц), 4.78 (т, 2H, OH, J = 9.8 Гц), 6.73 (д, 2H,
CанилОН, J = 8.0 Гц), 6.78 (д, 2H, Cанил, J = 8.0 Гц),
7.27 (с, 2Н, СН), 7.49 (м, 2H, Cанил), 7.50 (м, 2H,
CанилОН). 13С ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.):
26.53, 37.66, 53.59, 58.60, 112.02, 112.35, 127.28,
129.44, 129.56, 133.67, 136.37, 150.11, 151.45, 190.87.
ИК (вазелиновое масло, ν/см–1): 1376, 1450, 1523,
1586, 1688, 2923, 3400.

((4-((E)-(3-((E)-4-(диметиламино)бензи-лиден)-
2-оксоциклопентилиден)метил)-фенил)азандиил)бис-
(этан-2,1-диил) бис(2-метакрилат) (NMe2-БАК-
Met). К суспензии соединения 3б (1 г, 2.5 ммоль) в
дихлорметане (20 мл) добавляли NEt3 (0.75 мл,
5 ммоль) и метакрилоилхлорид (0.48 мл, 5 ммоль).
Смесь перемешивали в течение 24 ч при комнатной
температуре, промывали водой. Экстракт сушили
Na2SO4 и фильтровали. К раствору в дихлорметане
добавляли гексан (30 мл) и продукт кристаллизова-
ли, фильтровали и сушили при температуре окру-
жающей среды. Диметакрилат NMe2-БАК-Met был
выделен в виде красно-оранжевых кристаллов. Вы-
ход: 0.97 г (73%). Тпл = 170–172°С. 1H ЯМР (300
МГц, CDCl3, δ, м.д.): 1.93 (с, 6H, CH3(мет)), 3.04 (м,
4H, CH2 (циклопентанон)), 3.08 (с, 6Н, NCH3), 3.74

(т, 4H, NCH2, J = 11.6 Гц), 4.35 (т, 4H, OCH2, J =
= 11.6 Гц), 5.58 (с, 2H, CметH), 6.09 с, 2H, CметH), 6.65
(д, 2H, CанилОН, J = 8.0 Гц), 6.75 (д, 2H, Cанил, J =
8.0 Гц), 7.51 (с, 2Н, СН), 7.54 (м, 2H, Cанил), 7.56 (м,
2H, CанилОН). 13С ЯМР (75 МГц, СDCl3, δ, м.д.):
18.33, 26.63, 49.44, 61.55, 111.06, 111.98, 125.40, 126.16,
129.16, 129.30, 132.56, 136.18, 136.31, 150.63, 151.71,
167.62, 191.80. ИК (вазелиновое масло, ν/см–1): 1374,
1464, 1521, 1588, 1670, 1714, 2920.

Электрохимические исследования проводили
согласно методике, описанной в [12].

Спектрофотометрические исследования кра-
сителей проводили согласно методике, описан-
ной в [12]. Константы фотопревращения красите-
лей (k, M–1с–1) определяли по тангенсу угла на-
клона прямой, построенной в графических
координатах 1/С – t, где С (М) – концентрация
красителя, t (мин) – время экспозиции. Исследо-
вания одно- и двухфотонной фотополимериза-
ции красителей проводили согласно методикам,
описанным в [12].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Стартовым соединением для синтеза искомых

красителей является альдегид 1, полученный из
N-фенилдиэтаноламина (схема 2). Несимметрич-
ные бисарилиденциклопентаноны H-БАК-Met и
NMe2-БАК-Met были синтезированы в две стадии.
На первой стадии получили диолы 3а и 3б взаимо-
действием соединений 2а и 2б с эквивалентным ко-
личеством альдегида 1 в присутствии KOH в водно-
спиртовой среде. Реакция с избытком хлорангидри-
да метакриловой кислоты (2.5 экв) в хлористом ме-
тилене в течение 24 ч приводит к образованию целе-
вых диметакрилатов H-БАК-Met и NMe2-БАК-Met
с выходами 60 и 73% соответственно. Все соедине-
ния выделены и охарактеризованы физико-хими-
ческими методами исследования (ЯМР, ИК, УФ
спектроскопиями).

Схема 2.
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Дальнейшие исследования по фотохимии, одно-
и двухфотонной фотополимеризации для инициа-
торов (красителей) H-БАК-Met и NMe2-БАК-Met
представлены в сравнении с известным в литерату-
ре инициатором МБАК. Методом цикловольтампе-
рометрии (ЦВА) исследованы электрохимические
свойства красителей в растворах ацетонитрила
(MeCN). Вид кривых ЦВА соединений H-БАК-Met
и NMe2-БАК-Met имеют аналогичный соедине-
нию МБАК характер: наблюдается квазиобрати-
мая волна восстановления в области –1.5–1.3 В
(восстановление карбонильной группы) и две необ-
ратимые (в случае соединения NMe2-БАК-Met

(рис. 1б) три волны) слаборазрешенные волны
окисления в области 0.8–1.1 В, соответствующие
окислению третичных аминов (рис. 1). Полученные
значения для MБAК близки к литературным дан-
ным [16]. Таким образом, введение заместителей в
аминофрагмент, а также его отсутствие, подобно
соединению H-БАК-Met, незначительно изменя-
ет окислительно-восстановительные свойства
бисарилиденовых красителей, а влияет лишь на
растворимость соединения.

Объединенные графики нормированных элек-
тронных спектров поглощения и флуоресценции
для соединений МВАС, H-БАК-Met и NMe2-

Рис. 1. Кривые ЦВА соединений H-БАК-Met (а) и NMe2-БАК-Met (б). MeCN, Ag/AgCl/KCl(нас.), 0.1 М (NBu4)ClO4,
скорость сканирования 200 мВ с–1.
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(б)
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Рис. 2. Нормированные электронные спектры поглощения (А) и флуоресценции (Iфл) для соединений МБАК (пунк-
тирная линия), H-БАК-Met (а) и NMe2-БАК-Met (б) в ДМСО, λex = 450 нм, при комнатной температуре.
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БАК-Met в ДМСО представлены на рис. 2, фото-
физические характеристики – в табл. 1. Все кра-
сители имеют интенсивную полосу поглощения в
интервале 350–530 нм. Для H-БАК-Met и NMe2-
БАК-Met наблюдается полоса поглощения, особен-
но заметная для H-БАК-Met, в области ~300 нм.
Появление этой полосы может быть обусловлено
не столько отсутствием метакрилатных групп с
одной стороны молекулы, сколько отсутствием
донорной NMe2-группы, приводящей к наруше-
нию симметрии зарядов донорных и акцептор-
ных составляющих молекулы. Гипсохромный
сдвиг λmax в спектре поглощения H-БАК-Met от-
носительно МБАК составляет 22 нм, при этом ко-
эффициент экстинкции уменьшается в 1.34 раза
(табл. 1). В то же время спектральные характеристи-
ки NMe2-БАК-Met близки к таковым для МБАК.
Максимумы λ флуоресценции для H-БАК-Met и
NMe2-БАК-Met смещены в длинноволновую об-
ласть относительно МБАК на 16 и 4 нм соответ-
ственно.

Облучение растворов МБАК, H-БАК-Met и
NMe2-БАК-Met светом λ = 395 нм приводит к их
обесцвечиванию (рис. 3а). Кинетика фотопревра-
щения красителей описывается уравнением реак-
ции второго порядка и соответствует межмолеку-
лярному механизму переноса электрона и прото-
на [11]. На рис. 3б представлена зависимость
отношения оптических плотностей A/A0 от вре-
мени экспозиции для каждого из красителей.
Видно, что скорость фотопревращения для

NMe2-БАК-Met (kNMe2-БАК-Met = 1.32 × 103 M–1 с–1)
превышает таковую для МБАК (kMБAК = 0.62 ×
× 103 M—1 с–1) и H-БАК-Met (kH-БАК-Met = 0.25 ×
× 103 M–1 с–1) в 5 и 2 раза соответственно. Такое
различие в скоростях реакции может быть обу-
словлено легкостью образования комплекса
столкновения в случае NMe2-БАК-Met за счет на-
личия неэкранированной этиметакрилатными
фрагментами NMe2-группы.

Кинетику однофотонной фотополимеризации
исследовали на ИК фурье-спектрометре ФТ-801
(ООО НПР “Симекс”, Новосибирск, Россия).
ИК-спектры снимались методом нарушенного
полного внутреннего отражения с интервалом 5 с.
Облучение композиции проводили светодиодной
системой с λ = 365 и 405 нм с диапазоном мощно-
стей облучения 0–300 мВт/см2. Конверсию (P)
определяли как уменьшение содержания двой-

Таблица 1. Фотофизические характеристики соедине-
ний МБАК*, H-БАК-Met и NMe2-БАК-Met в ДМСО

* Данные из [11].

Соединение λпогл, нм ε, М–1 см–1 λфл, нм

МБАК 475 79400 560

H-БАК-Met 453 59120 576

NMe2-БАК-Met 472 78200 564

Рис. 3. Изменения спектров поглощения раствора NMe2-БАК-Met (а) в ДМСО и зависимость отношений оптических
плотностей A/Ao от времени экспозиции t для соединений NMe2-БАК-Met (1), МБАК (2) и H-БАК-Met (3), λ = 395 нм,
воздух.
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ных связей в реакционной смеси относительно
количества двойных связей в исходной компози-
ции. В качестве внутреннего стандарта служила
полоса поглощения C=О-группы (1720 см–1). Для
изучения фотоинициирующей способности
МБАК, H-БАК-Met и NMe2-БАК-Met были при-
готовлены четыре ФПК на основе ПЭТА, обозна-
чение и состав которых представлены в табл. 2.

Все красители инициируют полимеризацию
ПЭТА (рис. 4, табл. 2). Наибольшей эффективно-
стью среди К1-К3 обладает NMe2-БАК-Met в со-
ставе композиции К3. Композиция К1 имеет худ-

шие кинетические характеристики. Следует от-
метить, что растворимость H-БАК-Met в ПЭТА
значительно выше, чем у остальных красителей.
Это позволяет изучать фотополимеризацию в
присутствии H-БАК-Met в широком диапазоне
концентраций инициатора без использования до-
бавок растворителя. Увеличение концентрации
H-БАК-Met в композиции в 5 раз (К4) приводит к
увеличению как начальной скорости процесса,
так и предельной конверсии мономера (табл. 2).

Фотоинициирующая способность компози-
ций К1-К4 в двухфотонной фотополимеризации
исследовали на установке Nanoscribe Photonics
Professional. Режимы литографии для исследуе-
мых ФПК были подобраны с использованием
воздушного объектива 20× c числовой апертурой
NA = 0.5. Для определения порога фотополиме-
ризации и переэкспозиции проводили тест, в ко-
тором варьировали мощность лазерного излуче-
ния и скорость сканирования. Результаты приве-
дены в табл. 2. Разность мощностей между
порогом полимеризации и переэкспозицией
представляет собой рабочий диапазон мощно-
стей фотополимеризации или “окно изготовле-
ния” (FW – fabrication window). Поскольку стан-
дартная рабочая скорость для изготовления 3D-
структур составляет 100 мкм/с, то значения FW для
К1-К4 определены для этой скорости (табл. 2). Вве-
дение в структуру МБАК этилметакрилатных
групп позволяет существенно расширить интер-

Таблица 2. Кинетические параметры одно- и двухфо-
тонной фотополимеризации ПЭТА в присутствии
МБАК, H-БАК-Met и NMe2-БАК-Met

*Приведены данные из [12].

№ Фотоинициатор 
(ФИ) [ФИ], мМ

W0 × 103, 
с–1

Р, % FW, 
мВт

К1 MБAК* 2.5 2.2 12 17–30

К2 H-БАК-Met 2.5 3.9 17 10–47

К3 NMe2-БАК-Met 2.5 4.0 19 6–50

К4 H-БАК-Met 11.5 5.3 24 3–22

Рис. 4. Кинетические кривые однофотонной фотополимеризации ПЭТА: 1 – К1, 2 – К2, 3 – К3, 4 – К4. λ = 395 и
405 нм, мощность облучения 210 мВт/см2. Время полимеризации 5 мин. Воздух.
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вал рабочих мощностей (К2 и К3, табл. 2). Увели-
чение содержания H-БАК-Met в 5 раз (К4) сни-
жает порог фотополимеризации до 3 мВт, но при
этом переэкспозиция наблюдается уже при
22 мВт. Из этой композиции методом DLW-фото-
литографии были изготовлены 3D-микрострук-
туры сложной архитектуры, фотографии которых
приведены на рис. 5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы новые несимметричные бис-
арилиденциклопентаноны H-БАК-Met и NMe2-
БАК-Met. Установлено, что новые красители ини-
циируют как одно-, так и двухфотонную фотополи-
меризацию ПЭТА, причем эффективность фотои-
нициирования H-БАК-Met выше за счет лучшей
его растворимости в ПЭТА. На примере компози-
ции на основе H-БАК-Met (11.5 мМ) в ПЭТА были
изготовлены 3D-микроструктуры сложной архи-
тектуры.
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Синтезированы и охарактеризованы новые 1-гексадецильные производные изатина, содержащие в
положении 5 заместители различной природы. Исследована кинетика их фотовосстановления под
действием видимого излучения в присутствии 4-метил-N,N-диметиланилина и триэтиламина.
Установлено, что константа скорости фотовосстановления увеличивается в ряду замещенных иза-
тинов CH3 < H < Cl < Br. Показано, что система “изатин–амин” инициирует фотополимеризацию
видимым излучением олигокарбонатдиметакрилата ОКМ-2. Эффективность фотоинициирования
коррелирует с активностью изатинов в реакции фотовосстановления.
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ВВЕДЕНИЕ
Большая часть фотоиницииирующих систем,

чувствительных к УФ и видимому излучению, ос-
нована на реакции фотовосстановления карбо-
нилсодержащего соединения, в ходе которой
происходит генерация иницирующих фотополи-
меризацию радикалов [1–6]. Изатин – хорошо
известное природное карбонилсодержащее со-
единений, поглощающее излучение в видимом
диапазоне. Ввиду наличия у него, а также у гете-
роциклических соединений, включающих изати-
новый фрагмент, разнонаправленной биологиче-
ской активности, изатин и его производные
обычно используется в качестве прекурсоров для
синтеза широкого спектра биологически актив-
ных соединений [7–10]. В полимерной химии
изатины служат структурными блоками для полу-
чения полимеров [11–13], в то время как исполь-
зованию изатинов в системах фотоинициирую-
щих радикальную полимеризацию посвящены
лишь единичные исследования. Так, авторами
[14] показано, что изатин может быть использован
в качестве фотосенсибилизатора для фотополиме-
ризации метилметакрилата под действием видимо-
го излучения при 40°С в атмосфере азота. Известно,

что изатин и N-метилизатин способны к фотовос-
становлению с образованием радикалов при об-
лучении видимым светом в присутствии доноров
водорода, таких как третичные амины, фенолы и
ароматические соединения [15, 16]. Это позволяет
говорить о потенциальной способности систем
“изатин–донор водорода” инициировать радикаль-
ную полимеризацию (мет)акриловых мономеров.

1-Гексадецильные производные изатина по-
глощают излучение в диапазоне 400–500 нм и, в
сравнении с изатином, лучше растворяются в
органических растворителях и мономерах. Это
делает 1-гексадецильные производные изатина
более подходящими, чем изатин компонентами
фотоинициирующих систем для свободноради-
кальной полимеризации под действием видимого
излучения.

Данная статья посвящена синтезу новых 1-гек-
садецильных производных изатина с различными
заместителями в 5-положении, изучению реак-
ция их фотовосстановления в присутствии доно-
ров водорода 4-метил-N,N-диметиланилина
(N,N-диметил-пара-толуидин, ДМПТ) и триэтил-
амина (ТЭА) (схема 1), а также исследованию воз-
можности использования системы “изатин–амин”
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для фотоинициирования радикальной полимери-
зации на примере олигокарбонатдиметакрилата

ОКМ-2. Структурные формулы объектов иссле-
дования приведены на схеме 1.

Схема 1. Объекты исследования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты

1-гексадецилизатин 1 синтезировали по ранее
описанной методике [17]. Триэтиламин (“Al-
drich”) очищали перегонкой. 4-Метил-N,N-ди-
метиланилин (“Aldrich”) очищали перегонкой
при пониженном давлении. Бензол (“ХимРеак-
тив”) и α,ω-бис-(метакрилоилоксиэтиленоксикар-
бонилокси) этиленоксиэтилена (ОКМ-2, “Репер-
НН”) очищали по известным методикам [18, 19].
Перхлорат тетрабутиламмония Bu4NClO4 (99%,
“Aldrich”) дважды перекристаллизовывали из
водного этилового спирта и сушили в вакууме
при 50°C.

Оборудование

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на приборах
Bruker Avance-400 в CDCl3, ДМСО-d 6 или смеси
CDCl3/ДМСО-d 6. Масс-спектры MALDI реги-
стрировали на масс-спектрометре UltraFlex III
TOF/TOF. ИК спектры изатинов получены на
приборе “Bruker Vector-22”. Элементный анализ
выполнен на анализаторе EuroVector 2000 CHNS-O.
Электронные спектры поглощения регистрирова-
ли на спектрофотометре СФ-56. Цикловольтампе-
рометрические эксперименты проводили с помо-
щью потенциостата “Elins P-45X”. ИК спектры для
исследования кинетики фотополимеризации реги-
стрировали на Фурье-спектрометре ФТ-801 с уни-
версальной приставкой НПВО-А (Симэкс, Россия).

Синтез 1-гексадецильных производных изатина, 
содержащих в положении 5 заместители

различной природы
Общая методика синтеза производных изатина

(2–4). К раствору производного изатина (10 ммоль)
в 20 мл ДМФА при перемешивании на магнитной
мешалке при 5°С медленно присыпали 0.42 г
(10 ммоль, 60% суспензия в минеральном масле)
гидрида натрия. Через 30 мин в реакционную
массу при 20°С добавляли по каплям 0.95 ммоль
1-бромгексадекана. Полученный раствор переме-
шивали при 60°С в течение 6 ч, выливали в смесь
100 г льда с 50 мл воды. После самопроизвольного
нагревания раствора до 20°С выпавший осадок
отфильтровывали, промывали несколько раз водой
(5 × 20 мл) и сушили при пониженном давлении.

1-Гексадецил-5-метилизатин (2). Красный по-
рошок, выход 89%, т. пл. 63–64°С. ИК спектр, ν,
см–1: 2962, 2927, 1733, 1696, 1608, 1507, 1460, 1332,
1275, 1164, 1095, 1022. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6,
δ м.д., J Гц): 0.83 т (3Н, 3JНССН 7.0, CH3), 1.20–1.28 м
(26Н, 13CH2), 1.58–1.61 м (2Н, CH2), 2.18 с (3Н, CH3),
3.61 т (2Н, 3JНССН 7.2, NCH2), 6.96 д (1Н, 3JНССН 8.6),
7.07 д (1Н, 4JНССН 2.6), 7.16 д. д (1Н, 3JНССН 8.6,
4JНСССН 2.6). Масс-спектр, m/z: 386 [M + H]+.
Найдено, %: C, 77.69; H, 10.00; N, 3.55. C25H39NO2.
Вычислено, %: C, 77.87; H, 10.19; N, 3.63.

1-Гексадецил-5-бромизатин (3). Оранжевый
порошок, выход 95%, т. пл. 123–125°С. ИК
спектр, ν, см–1: 2962, 2927, 1733, 1696, 1608, 1507,
1460, 1332, 1275, 1164, 1095, 1022. Спектр ЯМР 1Н
(CDCl3, δ м.д., J Гц): 0.87 т (3Н, 3JНССН 7.0, CH3),
1.24–1.33 м (26Н, 13CH2), 1.63-1.71 м (2Н, CH2),
3.69 т (2Н, 3JНССН 7.4, NCH2), 6.80 д (1Н, 3JНССН 9.0),
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7.67–7.69 м (2Н). Масс-спектр, m/z: 450 [M + H]+.
Найдено, %: C, 63.85; H, 7.90; Br, 17.67; N, 3.01.
C24H36BrNO2. Вычислено, %: C, 63.99; H, 8.06; Br,
17.74; N, 3.11.

1-Гексадецил-5-хлоризатин (4). Оранжевый
порошок, выход 92%, т. пл. 115–116°С. ИК
спектр, ν, см–1: 2962, 2927, 1733, 1696, 1608, 1507,
1460, 1332, 1275, 1164, 1095, 1022. Спектр ЯМР 1Н
(CDCl3/ДМСО-d6, δ м.д., J Гц): 0.79 т (3Н, 3JНССН
7.0, CH3), 1.17–1.26 м (26Н, 13CH2), 1.56–1.63 м
(2Н, CH2), 3.62 т (2Н, 3JНССН 7.2, NCH2), 6.91 д
(1Н, 3JНССН 8.4), 7.44 д (1Н, 4JНССН 2.0), 7.51 д. д
(1Н, 3JНССН 8.4, 4JНСССН 2.0). Масс-спектр, m/z:
406 [M + H]+. Найдено, %: C, 70.87; H, 8.80; Cl,
8.60; N, 3.29. C24H36ClNO2. Вычислено, %: C,
71.00; H, 8.94; Cl, 8.73; N, 3.45.

Описание цикловольтамперометрического 
эксперимента

Потенциалы окисления измеряли методом
циклической вольтамперометрии (ЦВА) в трех-
электродной ячейке в среде аргона. В качестве ра-
бочего электрода использовали стеклоуглеродный
электрод (d = 2 мм), в качестве вспомогательного
электрода – платиновую проволоку. В качестве
электрода сравнения использовали электрод
Ag/AgCl/KCl (нас.) с водонепроницаемой диа-
фрагмой. Скорость развертки потенциала состав-
ляла 0.1 В с–1. В качестве фонового электролита ис-
пользовали 0.1 М Bu4NClO4. Концентрация изати-
нов составляла 2 ммоль л–1 для соединений 1 и 2, и
1 ммоль л–1 для соединений 3 и 4.

Кинетика фотовосстановления
Кинетику фотореакций 1-гексадецильных

производных изатина в бензоле исследовали

спектрофотометрически по убыли полосы погло-
щения (λ = 438 нм) в соответствии с законом Буге-
ра–Ламберта–Бера. Бензольные растворы изатинов
с концентрацией 1.1 ммоль/л в присутствии 50-ти-
кратного избытка аминов дегазировали вакууми-
рованием, насыщали аргоном, затем помещали в
атмосфере аргона в спектрофотометрическую
кювету l = 1.0 см и экспонировали на расстоянии
12 см от фокусирующего устройства. В качестве
источника излучения использовали проектор
BenQ MP622c. Эффективную константу скорости
фотореакций изатинов (kH) определяли по тан-
генсу угла наклона прямолинейного участка за-
висимости ln([D0]/[Dt]) – τ, где τ – время облуче-
ния раствора.

Кинетика фотополимеризации

Фотополимеризующиеся композиции готовили
растворением изатина (концентрация 2.2 ммоль/л)
и амина в ОКМ-2. Кинетику фотополимеризации
ОКМ-2 исследовали методом RT-FTIR-спектро-
скопии [20]. Регистрировали изменение интен-
сивности полосы двойной связи C=C метакрила-
та в ближней инфракрасной области в интервале
от 1630 до 1640 см–1. В качестве источника излуче-
ния использовался белый LED (Cree Xlamp XP-E2,
диапазон излучения 400–740 нм, λмакс = 445,
540 нм).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Производные изатина были получены в два
этапа: на первом этапе по реакции Зандмайера
[21] из соответствующих анилинов были получе-
ны 5-замещенные изатины (хлор-, бром-, метил-),
которые на втором были введены в реакцию ал-
килирования с 1- бромгексадеканом (схема 2).

Схема 2. Синтез 1-гексадецильных производных изатина, содержащих в положении 5 
заместители различной природы.

В электронных спектрах поглощения бензоль-
ных растворов полученных изатинов длинновол-
новая полоса поглощения наблюдается в области
350–550 нм. Положение максимумов поглоще-
ния полосы для различных изатинов приведены в
табл. 1. Облучение видимым светом бензольных

растворов 1-гексадецильных производных изати-
на в присутствии третичных аминов приводит к
обесцвечиванию растворов. В качестве типично-
го примера на рис. 1 приведены изменения спек-
тральных характеристик бензольного раствора 3 в
присутствии триэтиламина при облучении рас-
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твора в течение одинаковых промежутков време-
ни (15 с).

Определение величины эффективной кон-
станты фотовосстановления проводили по измене-
нию интенсивности полосы поглощения изатинов
при λ = 438 нм. Полученные значения приведены в
табл. 1. Видно, что и для пар “изатин-
триэтиламин”, и для пар “изатин–ДМПТ” наблю-
дается тенденция к росту константы скорости фо-
товосстановления изатина (kH) с увеличением
электроноакцепторности изатина. Наибольшая
величина kH наблюдается для пар ТЭА и ДМПТ с
изатином 3.

Облучение растворов изатина и N-метилиза-
тина в присутствии различных доноров водорода,
в том числе аминов, приводит к образованию
продуктов восстановления изатинов–изатидов
[15]. Исследование методом флеш-фотолиза
(λвозб = 355 нм) [16] показало, что процесс проте-
кает через образование триплетного возбужден-
ного состояния изатинов, энергия которого для
незамещенного изатина находится в интервале от
49.3 до 54.3 ккал/моль, а для N-метилизатина не
превышает 49.3 ккал/моль. Наличие в молекуле
изатина тяжелого атома должно приводить к уве-
личению вероятности перехода из возбужденного
синглетного в триплетное состояние. Последнее

Таблица 1. Электрохимические характеристики реагентов и величины констант скорости фотовосстановления
изатинов в присутствии третичных аминов (kH)

Изатин (R)
λмакс, нм 

(ε, л моль–1 см–1)
E1/2(A–/A), В kH × 10–3, с–1

(ТЭА)
kH × 10–3, с–1

(ДМПТ)

1 (Н) 430 (721) –0.96 0.74 0.8

2 (Me) 438 (625) –0.96 0.24 0.3

3 (Br) 438 (834) –0.78 3 3.2

4 (Cl) 439 (712) –0.76 1.4 1.3

Рис. 1. Спектральные изменения, наблюдаемые при
облучении бензольного раствора 3 в присутствии
триэтиламина (концентрация изатина 1.1 ммоль,
мольное соотношение 1/50, вакуум, общее время об-
лучения 150 с, интервал между спектрами 15 с).
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Рис. 2. Кинетические кривые фотополимеризации
ОКМ-2 в присутствии инициирующих систем: иза-
тин 2 – ТЭА (кривая 1) и изатин 3 – ТЭА (кривая 2).
[изатин] = 1.1 ммоль/л; [ТЭА] = 55 ммоль/л. Источ-
ник света белый LED (Cree Xlamp XP-E2, диапазон
излучения 400–740 нм, λмакс = 445, 540 нм).
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является активным в реакции отрыва атома водо-
рода от молекулы амина и восстановлении изати-
на. Можно полагать, что значительное увеличе-
ние kH при переходе от изатинов 1 и 2 к хлор- и
особенно бромсодержащему изатинам 4 и 3, соот-
ветственно, связано не только с усилением элек-
троноакцепторности изатинов, но и с “эффектом
тяжелого атома”.

Фотовзаимодействие изатина с донором во-
дорода (DH) приводит к образованию ради-
кальных продуктов (схема 3). При использова-
нии в качестве донора водорода аминов об-
разующийся аминильный радикал способен
инициировать полимеризацию мономеров
(мет)акрилового ряда.

Схема 3. Фотоинициирование радикальной полимеризации системой “изатин–амин”.

На рис. 2 приведены кинетические кривые фо-
тополимеризации ОКМ-2 в присутствии иници-
ирующих систем из комбинаций изатинов 2 и 3 с
ТЭА. Видно, что в условиях эксперимента эф-
фективность фотоинициирующей системы на ос-
нове изатина 3 существенно выше, чем на основе
изатина 2: период индукции – 170 против 900 с;
максимальная скорость полимеризации – 2 про-
тив 1 ммоль л–1 с–1, конверсия мономера через 1 ч
экспонирования – 65 против 54%. Полученные
различия в фотоинициирующей способности
изатинов 2 и 3 коррелируют с различием реакци-
онной способности данных изатинов в реакции
фотовосстановления (табл. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены новые 1-гексадецильные производ-

ные изатина, содержащие в положении 5 заме-
стители различной природы. Все синтезирован-
ные изатины способны к фотовосстановлению в
присутствии третичных аминов при облучении
видимым светом, при этом наличие атомов хлора
и брома в 5 положении увеличивает скорость ре-
акции. Показано, что система “изатин–амин”
способна инициировать фотополимеризацию
ОКМ-2 под действием видимого излучения.
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Впервые обнаружен факт возбуждения в воздухе стимулированного излучения синего, зеленого и
красного цветов при облучении воздушной смеси при атмосферном давлении светом видимого диа-
пазона длин волн. Данное явление наблюдается только при достаточно интенсивном облучении
внутри реактора со светоотражающими стенками и предположительно объясняется образованием
эксиплексов O(1S)–N2, O2(A3Σ)–N2, O2(1Δ)–O2(1Δ) и их стимулированным излучением. В описан-
ных условиях в воздухе наблюдали лазерную генерацию синего, зеленого и красного цветов. Пред-
ложен механизм цепной фотохимической реакции, объясняющий наблюдаемые явления.
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ВВЕДЕНИЕ
Немного к истории вопроса: работа [1] посвя-

щена описанию нового явления: импульсный
электрический разряд в атмосферном воздухе при
напряжении в 40 раз меньше пробойного вызыва-
ет свечение воздуха с лавинообразным нараста-
нием интенсивности, что можно объяснить толь-
ко протеканием в воздушной смеси цепной хими-
ческой реакции, приводящей к люминесценции.
В дальнейшем мы показали [2], что подобный ре-
зультат может быть получен при импульсном фо-
тоинициировании, если использовать реактор со
светоотражающими стенками для уменьшения
гибели фотонов внутри реактора. В таком случае
очевидно, что оптические фотоны выступают в
роли активных центров, ведущих цепную реак-
цию; эта ситуация отмечена впервые в истории
изучения цепных реакций и описана нами в [3].
Непрерывную хемилюминесценцию в воздухе
при атмосферном давлении наблюдали при не-
прерывном УФ-облучении воздушной смеси [4].

В настоящей работе показано, что облучение
воздуха непрерывным светом видимого диапазо-
на длин волн внутри реактора со светоотражаю-
щими стенками порождает стимулированное из-
лучение зеленого, синего и красного цветов; на
этой же смеси, применяя оптический резонатор,
получили лазерную генерацию в указанных выше
диапазонах длин волн. Такая многоцветная ла-
зерная генерация наблюдалась нами и ранее –

при инициировании импульсным электрическим
разрядом [5] и непрерывным УФ-облучением [4].

Как отмечено выше, наблюдаемые явления
можно связать только с протеканием цепной фо-
тохимической реакции в облучаемой воздушной
смеси. Однако образование устойчивых продук-
тов в ходе химической реакции в воздухе, которая
приводит к хемилюминесценции, должно обяза-
тельно сопровождаться расходованием кислоро-
да и, как следствие, затуханием фотопроцесса. В
нашем случае, вопреки ожиданиям, интенсив-
ность наблюдаемой хемилюминесценции никак
не зависела от времени, пока продолжалось фото-
инициирование [4]. Также не обнаружено было
признаков появления окислов азота в реакционной
смеси. Единственным объяснением подобной си-
туации могло бы послужить предположение об об-
разовании неустойчивых продуктов реакции, не со-
провождаемое расходованием реагентов. В частно-
сти, таким процессом может быть образование
эксиплексов, которые распадаются на исходные
молекулы сразу после акта излучения.

Судя по спектрам наблюдаемой нами хемилю-
минесценции, в реакционной смеси действитель-
но образуются эксиплексы: квазиконтинуум в зе-
леной области принадлежит эксиплексу N2–O(1S),
известному из литературных данных [6, 7]. Синий
квазиконтинуум, также обнаруженный в [4],
можно предположительно отнести к эксиплексу
N2–O2(A3Σ). Такой продукт вполне возможен,
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поскольку УФ-излучение, применявшееся для
инициирования в этой работе, приводит к образо-
ванию молекул O2(A3Σ) с энергией 4.3 эВ; столкно-
вения в воздухе столь энергичных молекул с моле-
кулами азота способны привести к образованию эк-
сиплексов. Вместе с тем, то же самое состояние
O2(A3Σ) можно получить с помощью двухфотонно-
го поглощения видимого излучения столкнови-
тельными димольными комплексами синглетного
кислорода [8–10].

В работах [9, 10] высокая концентрация ди-
мольных комплексов кислорода достигалась за
счет повышенного давления газовой смеси; одна-
ко разумно ожидать, что рост концентрации воз-
бужденных димольных комплексов, например,
О2(1Δ)–О2(1Δ), возможен и при атмосферном дав-
лении – за счет фотохимического процесса,
включающего образование, излучение и распад
эксиплексов О(1S)–N2 [11], на присутствие кото-
рых в облучаемом атмосферном воздухе указыва-
ет полученный нами спектр. Концентрация воз-
бужденных димолей кислорода прямо зависит от
их времени жизни; в реакторе с отражающими
стенками процесс излучения этих комплексов пе-
рестает быть процессом их гибели, поскольку ис-
пущенные фотоны возвращаются в систему и пе-
репоглощаются. Описанная ситуация должна
приводить к росту концентрации возбужденных
димольных комплексов кислорода в реакторе.

Согласно [8], двухфотонное поглощение столк-
новительными димольными комплексами кисло-
рода происходит на длинах волн 476, 575, 630 нм.
Первые два пика совпадают с теми, что получены
нами [4] для фотоинициируемой хемилюминес-
ценции воздуха, поэтому можно ожидать, что эта
хемилюминесценция поглощается димольными
комплексами кислорода, приводя к появлению
молекул O2(A3Σ), в свою очередь, ответственных
за возникновение синей, зеленой и красной хе-
милюминесценции. Такая положительная обрат-

ная связь могла бы обеспечить цепной механизм
процесса, приводящего к излучению. Однако в
литературе нет данных о цепных химических ре-
акциях, не сопровождающихся образованием
устойчивых продуктов. В связи с этим, в данной
работе мы поставили себе целью исследовать
свойства люминесценции, возбуждаемой в возду-
хе видимым излучением в непрерывном режиме.
Кроме того, распад эксиплексов в результате из-
лучения способствует инверсии населенностей
на оптических переходах указанных возбужден-
ных комплексов, и это представляет практиче-
ский интерес для получения лазерной генерации.

МЕТОДЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
Для фотовозбуждения воздуха применяли ав-

томобильные ксеноновые лампы непрерывного
действия Н1(5000К) (параметры лампы и ее
спектр можно найти в интернете [12]). Две трубы
из хромированной стали диаметром 25 мм и длиной
800 мм располагали рядом (трубы 4 и 5 на рис. 1).
Хромированная сталь в качестве материала для
реактора была выбрана из-за ее высокой отража-
ющей способности. Нужно отметить, что исполь-
зование реакторов из пластмассовых труб, окле-
енных изнутри фольгой, приводило к тем же ре-
зультатам.

Свет ксеноновой лампы вызывает свечение
воздуха вблизи лампы. Это свечение имеет свой-
ство распространяться в пространстве при опре-
деленных условиях, одним из которых выступает
присутствие отражающих стенок реактора [3]. В
результате на выходе из другого конца трубы мы
имеем свечение воздуха с примесью света возбуж-
дающей лампы. Чтобы избавиться от этой приме-
си, оказалось достаточно поставить линзу для фо-
кусировки пучков света: свет лампы рассеянный,
он не фокусируется в зоне наблюдения (вблизи
фокальной плоскости линзы). При этом, если
свечение воздуха создает параллельные лучи (то
есть, демонстрирует свойства стимулированного
излучения), они должны фокусироваться линзой
в ее фокальной плоскости; сам факт фокусировки
доказывает параллельность лучей. Еще одним до-
казательством того, что выходящий из труб свет
не связан со свечением ламп, было бы исследова-
ние спектра данного света и сравнение его со
спектром ксеноновой лампы. Это было сделано
(см. ниже). Итак, дальние от ламп торцы труб
располагали вплотную к поверхности стеклянной
собирающей линзы диаметром 75 мм с фокусным
расстоянием 120 мм (см. рис. 1). Как и ожидалось,
излучение воздуха из труб представляло собой па-
раллельные световые пучки, поэтому они слива-
лись в одно круглое световое пятно на экране
вблизи фокальной плоскости линзы (рис. 2).
Здесь устанавливали еще одну трубу (труба 2 на
рис. 1) из хромированной стали того же диаметра

Рис. 1. Эскиз экспериментальной установки для
съемки спектра фотоинициированной люминесцен-
ции воздуха. Обозначения: 1 – щель спектрального
прибора; 2, 4, 5 – труба из хромированной стали диа-
метром 25 мм, длиной 800 мм (трубы 4 и 5) и 450 мм
(труба 2); 3 – линза диаметром 75 мм, фокусное рас-
стояние 120 мм; 6, 7 – автомобильные ксеноновые
лампы. Зеленым цветом показан ход лучей исследуе-
мого излучения.

1 2 3 4 5 6 7
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и длиной 450 мм. Таким образом, излучение воз-
духа из обеих труб попадало в третью трубу, а из
нее – на щель спектрографа. Излучение ламп, не
поглощенное воздухом внутри труб 4 и 5, рассеи-
валось в пространстве левее линзы, не попадая
внутрь трубы 2 (рис. 1). Такая ситуация позволила
получить спектр излучения воздуха внутри труб 4
и 5 (рис. 3), не осложненный излучением самих
ламп.

В качестве спектрографа был взят прибор
ИСП-51 с репликой дифракционной решетки
600 штрихов/мм вместо призмы. Для регистра-
ции спектров использовали цифровую фотокаме-
ру Sony DSC-650. Этой же фотокамерой фотогра-
фировали световые пятна на белом экране, кото-
рый можно было устанавливать на разных
расстояниях от линзы (рис. 2).

Для наблюдения лазерной генерации в иссле-
дуемой воздушной смеси на выходной конец от-

дельной трубы-реактора длиной 2 м ставили раз-
личного рода зеркала.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

Спектр и природа излучения воздуха из реактора
Еще раз отметим, что излучение воздуха из

труб 4 и 5 состоит из параллельных лучей, кото-
рые собираются в световые пятна диаметром 1–
3 мм в фокальной плоскости линзы. При этом
световые пучки из двух труб формируют одно
круглое пятно (рис. 2), и это само по себе указы-
вает на стимулированное излучение, когда все ис-
пущенные фотоны имеют одно общее направле-
ние.

Как и в условиях работы [4], не обнаружено
признаков химической деградации смеси: ни ин-
тенсивность люминесценции, ни ее спектр не из-
менялись со временем в ходе фотоинициирова-

Рис. 2. Фото световых пятен, создаваемых исследуемым излучением вблизи фокальной плоскости линзы (в левой ча-
сти рисунка) и в нескольких сантиметрах от фокальной плоскости (в правой части рисунка).

Рис. 3. Спектр фотолюминесценции воздуха в сине-зеленой области внутри труб со светоотражающими стенками.

470 нм 570 нм
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ния; также не выявлено признаков образования
оксидов азота.

Возбуждаемый ксеноновыми лампами спектр
излучения воздуха содержит три квазиконтинуу-
ма в синей, зеленой и красной частях видимого
диапазона длин волн (рис. 3, 4). Два из этих ква-
зиконтиннумов (в синей и зеленой областях
спектра) уже были обнаружены ранее при облуче-
нии воздуха УФ-излучением [4].

О поглощении излучения внутри трубы
Для визуальной оценки происходящего в реак-

торе брали отдельную трубу из хромированной
стали диаметром 25 мм, длиной 3 м, и в ней на
расстоянии 2 м от того торца трубы, где была уста-
новлена ксеноновая лампа, прорезали щель ши-
риной 4 мм и длиной 180 мм. Воздух в трубе ини-
циировали ксеноновой лампой; регистрация из-
лучения из щели велась при помощи видеозаписи,
при этом оптическую ось объектива фотокамеры
располагали перпендикулярно к оси трубы.

Заметим, что, прорезав щель в реакторе, мы
тем самым позволили фотонам частично поки-
дать реактор, и это существенно изменило ситуа-

цию в реакционной смеси. Если без щели интен-
сивность излучения из открытого конца трубы не
зависела от длины трубы в диапазоне 0.3–5 м, су-
дя по яркости светового пятна на выходе трубы,
то с щелью отчетливо видно затухание излучения
по мере удаления от источника света (рис. 5); яр-
кость светового пятна на выходе из трубы также
уменьшилась приблизительно в 2 раза. Когда
щель закрывали фольгой, яркость пятна восста-
навливалась.

Приведенные результаты еще раз подтвержда-
ют роль светоотражающих стенок реактора в раз-
витии процесса стимулированного излучения и
показывают наличие поглощения видимого света
активированной воздушной смесью. Свет, на-
блюдаемый на выходе из трубы, очевидно, пред-
ставляет собой продукт нескольких процессов,
включающих первичное поглощение света лам-
пы, возбуждение цепной реакции в воздухе, излу-
чение возбужденных молекул, поглощение излу-
ченного света и повторное (многократно повто-
ряющееся) возбуждение люминесценции.

Из рис. 5 можно видеть, что интенсивность из-
лучения внутри трубы падает вдвое на длине по-

Рис. 4. Спектр фотолюминесценции воздуха в области 630 нм внутри труб со светоотражающими стенками.

Рис. 5. Кадр видеозаписи излучения из продольной прорези в трубе, заполненной излучением воздуха. Источник света
(упомянутая выше ксеноновая лампа) расположен справа от прорези, помещенной на фото. Видно, что интенсив-
ность излучения падает вдвое на длине порядка 10 см. Отсюда следует, что на длине трубы 80 см из спектра излучения
ксеноновой лампы исчезает весь свет, попадающий в полосы поглощения димольных комплексов кислорода. Интен-
сивность света с указанными свойствами можно оценить величиной 0.025 от мощности лампы, что в случае примене-
ния лампы мощностью 35 Вт составляет примерно 1 Вт.
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рядка 10 см. Поскольку фотокамера была распо-
ложена перпендикулярно оси трубы, то регистри-
ровалось только такое излучение, которое также
выходило из щели в перпендикулярном направ-
лении. В отсутствии щели эти фотоны возвраща-
лись бы в систему и участвовали в повторяющихся
процессах поглощения и образования излучающих
эксиплексов – до тех пор, пока не произойдет акт
стимулированного излучения вдоль оси трубы; в
результате этого акта фотон вылетает из торца
трубы. Сам факт выхода фотона из щели в пер-
пендикулярном направлении очевидным обра-
зом связан с предшествующим поглощением воз-
душной смесью излучения, распространяющего-
ся вдоль трубы. Таким способом, при помощи
щели, мы фактически визуализировали процесс
поглощения излучения активированной воздуш-
ной смесью. В работающее здесь излучение попа-
дает как свет ксеноновой лампы в определенном
участке спектра (то есть, пик вблизи 578 нм, по-
глощаемый димольными комплексами кислоро-
да), так и собственное излучение эксиплексов.

Даже если не учитывать, что фактическое по-
глощение больше, чем наблюдаемое с помощью
узкой щели, по данным рис. 5 можно заключить,
что на длине трубы 80 см из спектра излучения
ксеноновой лампы исчезает весь свет, попадаю-
щий в полосы поглощения димольных комплек-
сов кислорода. В принципе, из этих данных мож-
но оценить ту часть мощности лампы, которая
поглощается димольными комплексами внутри
трубы. Учтем, что световой к.п.д. газоразрядных
ламп обычно находится на уровне 20–25% от их
электрической мощности; перекрытие спектра
излучения лампы и спектра поглощения димоль-
ных комплексов кислорода составляет не более
10% [8, 13]. Отсюда следует, что внутри трубы дли-
ной 80 см активированным воздухом поглощается
около 2% энергии, потребляемой лампой, что со-
ставляет 0.7 Вт при электрической мощности лам-
пы 35 Вт. Для сравнения заметим, что мощность по-
лученной нами лазерной генерации (смотри ниже)
составляла величину порядка 1 мВт.

Здесь уместно сделать некоторые замечания.
Исходя из того, что поглощение в воздухе зависит
от концентрации димольных комплексов син-
глетного кислорода [8], мы должны заключить,
что в результате освещения воздуха ксеноновой
лампой внутри хромированной трубы возникает
высокая концентрация синглетного кислорода.
Кроме того, в таких условиях для объяснения на-
блюдаемой независимости интенсивности излу-
чения из трубы от длины трубы необходимо пред-
положить, что поглощение фотонов внутри трубы
полностью компенсируется их стимулированным
испусканием вдоль трубы.

Наблюдение лазерной генерации из реакторов 
с отражающими стенками

Одной из целей настоящей работы было ис-
следование возможности получения фотохимиче-
ски инициируемой непрерывной лазерной генера-
ции на атмосферном воздухе и поиск оптимальных
условий для ее наблюдения. Предпосылкой этих
поисков выступили свидетельства о наличии сти-
мулированного излучения из реактора с воздуш-
ной смесью при непрерывном облучении види-
мым светом, наблюдаемые в настоящей работе.
Сам факт наблюдения лазерной генерации в этих
условиях послужил бы дополнительным доказа-
тельством того, что излучение, исходящее из ре-
актора в наших условиях, является именно сти-
мулированным, что в свою очередь, с необходи-
мостью ведет к сделанным ниже выводам о
механизме фотопроцессов в исследуемой воз-
душной смеси.

Закрыв “излучающий” торец хромированной
трубы куском алюминиевой фольги с проколо-
тым в ней отверстием, мы наблюдали лазерную
генерацию из указанного отверстия. О том, что
это именно лазерная генерация, свидетельствова-
ла малая расходимость светового луча: размер и
форма светового пятна на белом экране, удален-
ном от отверстия на 15 см, повторяли размер и
форму самого этого отверстия.

Удалось наблюдать лазерную генерацию также
из реактора диаметром 100 мм, изготовленного из
пластмассовой трубы, оклеенной изнутри алю-
миниевой фольгой. Для возбуждения лазерной
генерации использовали такую же ксеноновую
лампу, что и в описанных выше опытах. Отметим,
что применение иных источников видимого света
(бездроссельные ртутные лампы ДРВ 160, синие и
белые светодиоды) в тех же реакторах не приво-
дило к лазерной генерации. Ранее в работе [5] мы
сообщали о наблюдении лазерной генерации си-
него, зеленого и красного цветов, инициирован-
ной в воздухе импульсным электрическим разря-
дом вблизи ферритовой поверхности. В работе [4]
также наблюдали лазерную генерацию бело-голу-
бого света, но при непрерывном инициировании
воздуха УФ-излучением.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Зеленый квазиконтинуум в спектре на рис. 3
принадлежит эксиплексу N2–O(1S) [6, 7]. Синий
квазиконтинуум предположительно можно отне-
сти к эксиплексу N2–O2(A3 ). Оба указанных
выше эксиплекса после излучения распадаются.
В результате излучения и распада N2–O(1S) появ-
ляется метастабильный атом O(1D), излучающий
на длине волны 630 нм [6]. Однако судьба этих
атомов определяется столкновениями с молеку-

+Σu
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лами кислорода, в результате которых образуется
чаще всего молекулярный синглетный кислород
O2(1Σ) [7]. Красный квазиконттинуум на рис. 4
можно предположительно связать с излучением
димольных комплексов O2(1Δ)–O2(1Δ). Рекомби-
нация O + NO + M  NO2 + M также приводит к
излучению в красной области спектра [11], одна-
ко такую возможность следует отвергнуть на ос-
новании различий между спектром на рис. 4 и
спектром излучения двуокиси азота, описанном в
[11]: согласно этим данным этот спектр представ-
ляет собой континуум с максимумом при 600 нм.
В отличие от этого в спектре на рис. 4 на длине
волны 600 нм обнаруживается не максимум, но
коротковолновая граница континуума.

В опубликованной работе [1] сообщали о на-
блюдении иного спектра излучения воздуха при
воздействии на него импульсом электрического
разряда вблизи ферритовой поверхности: тогда
были обнаружены полосы молекул NO(B2П).
Различие в спектрах излучения связано с приме-
нением светоотражающих стенок реактора. В
условиях работы [4] и в данном исследовании до-
минирующим процессом для всех эксиплексов
было стимулированное излучение, а в условиях
работы [1] преобладал распад эксиплексов, при-
водящий к NO(B2П).

Таким образом, в условиях данной работы
подтверждено фотохимическое возбуждение из-
лучения из воздушной среды при атмосферном
давлении во всех областях спектра, существенных
для возбуждения молекул O2(A3Σ), в соответствии
с данными [8]. При этом обнаружено, что внутри
реактора с отражающими стенками (алюминие-
вая фольга, хромированная сталь) коэффициент
поглощения на порядки больше, чем на открытом
воздухе вследствие накопления в ходе облучения
значительных конPцентраций димольных ком-
плексов синглетного кислорода. Такой вывод со-
гласуется с полученным спектром (рис. 3). Дей-
ствительно, эксиплекс N2–O2(A3 ) несет на себе
энергию, превышающую 4.3 эВ. После испуска-
ния синего фотона, энергия которого составляет
2.63 эВ, на комплексе остается еще 1.67 эВ. Этой
энергии достаточно для того, чтобы в результате
распада этого комплекса получился синглетный
кислород. Время жизни молекул синглетного
кислорода внутри реактора с отражающими стен-
ками не менее 7 с [13], что позволяет накопить за-
метные его концентрации.

Для объяснения появления атомов O(1S) мож-
но предложить следующие реакции:

(1)

(2)



+Σu

( )Σ +  +3
2 2 3О А O O O,

( )Σ +  +3 1
2 2О А O O (O S).

Появление озона вызывает интенсивное по-
глощение в полосе Чаппуса в области 440–850 нм
[6], в которую попадает все обнаруженное в дан-
ной работе излучение, это должно увеличить вы-
ход атомов О и скорость реакции (2). Именно с
этим можно связать преобладание зеленого излуче-
ния комплексов N2–O(1S) над излучением других
излучателей, обнаруженных в спектрах (рис. 3, 4).
Фотолиз озона с выходом, близким к 1, приводит
к образованию синглетного кислорода (и димоль-
ных комплексов синглетного кислорода), что, в
свою очередь, усиливает поглощение излучения и
скорость цепной фотохимической реакции.

Применение реактора из хромированной ста-
ли заставляет вспомнить об образовании излуча-
ющих комплексов кислорода с металлами на
стенке реактора [14], однако в обсуждаемых опы-
тах не обнаружен вклад указанного процесса в на-
блюдаемое стимулированное излучение: в про-
тивном случае на экране (рис. 2) должны были бы
появиться световые пятна в виде колец. Если же
адсорбированные комплексы излучают спонтан-
но, то это излучение, так же как излучение ксено-
новой лампы, не внесло бы вклада ни в получен-
ные спектры (рис. 3, 4), ни в картину световых пя-
тен на экране (рис. 2), ни в лазерную генерацию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ

1) В согласии с результатами диссертации
И.В. Багрова [8] освещение воздуха излучением
видимого диапазона приводит к фотохимиче-
ским последствиям в виде образования атомов
кислорода O(1S) и молекул O2(A3 ).

2) За этим следует образование эксиплексов,
излучающих в тех областях длин волн, в которых
поглощают димольные комплексы кислорода и
озон.

3) Развивается цепная реакция.

4) В результате положительной обратной связи
излучение эксиплексов усиливается, особенно в
условиях реактора со светоотражающими стенка-
ми. Распад эксиплексов приводит к накоплению
синглетного кислорода. Это способствует росту
поглощения излучения димольными комплекса-
ми синглетного кислорода и дальнейшему росту
скорости цепной реакции.

5) ФPормирование инверсии населенностей
на оптических переходах эксиплексов приводит к
появлению стимулированного излучения и ла-
зерной генерации, что представляет практиче-
ский интерес для создания эффективных фотохи-
мических лазеров на воздушной смеси.

+Σu
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Синтезированы коллоидные квантовые точки фосфида индия и фосфида индия с тонкой оболоч-
кой сульфида цинка, имеющие максимумы экситонных пиков в спектрах поглощения при 584 нм и
603 нм соответственно. Для этих частиц методом импульсного фотолиза получены кинетики релак-
сации наведенного поглощения (в диапазоне времен от ~50 фс до 0.5 нс), а также измерены кинетики
спада люминесценции после импульсного возбуждения (в диапазоне времен от ~0.1 нс до ~130 нс). Со-
поставление этих кинетик в области их перекрытия показало, что наведенное поглощение спадает
существенно медленнее люминесценции. В соответствии с имеющимися в литературе представле-
ниями это можно объяснить тем, что возникающая в результате возбуждения дырка захватывается
поверхностными ловушками, блокируя тем самым излучательную рекомбинацию, но почти не
влияя на наведенное поглощение, которое обусловлено главным образом возникающим при воз-
буждении электроном. Полученные нами частицы без оболочки, имея меньший квантовый выход
флуоресценции, демонстрируют более быстрый захват дырок ловушками.

Ключевые слова: коллоидные квантовые точки, фосфид индия, накачка–зондирование, время жиз-
ни флуоресценции
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ВВЕДЕНИЕ

Квантовый выход флуоресценции коллоид-
ных квантовых точек существенно зависит от со-
стояния их поверхности. Особенно ярко это про-
является для наночастиц фосфида индия: без со-
ответствующей обработки он не превышает 1%
[1, 2], однако, например, при травлении раство-
ром фтористого водорода в метаноле может быть
поднят до 30% [3], наращиванием оболочки из
сульфида цинка – до 85% [4], а при использова-
нии нескольких неорганических оболочек – до
94% [5].

Квантовый выход флуоресценции определяет-
ся конкуренцией между излучательным и безыз-
лучательными каналами релаксации, которых, в

принципе, существует множество. Так, в колло-
идных квантовых точках, как и в обычных орга-
нических люминофорах, имеет место безызлуча-
тельная релаксация, связанная с конвертацией
энергии электронного возбуждения в колебатель-
ную энергию [6]. Однако для наночастиц фосфи-
да индия низкие значения квантового выхода
флуоресценции обычно связывают с наличием
энергетических ловушек для возникающих при
возбуждении электрона и дырки [7]: захват ка-
кой-либо из этих квазичастиц такими ловушками
приводит к резкому падению скорости их излуча-
тельной рекомбинации.

Экспериментально это подтверждается мето-
дом фемтосекундного импульсного фотолиза в
комбинации с использованием акцепторов элек-
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тронов [7, 8]. Исследования показали, что в
первую наносекунду после возбуждения наноча-
стиц фосфида индия наведенное поглощение после
релаксации в низшее возбужденное состояние спа-
дает гораздо медленнее, чем интенсивность люми-
несценции. Быстрый спад интенсивности люми-
несценции означает, что дырка и/или электрон
быстро захватываются ловушками. С другой сто-
роны, медленный спад наведенного поглощения
означает, что дырка и/или электрон не захватыва-
ются ловушками быстро. Из этих двух утвержде-
ний следует, что ловушками быстро захватывает-
ся только одна из квазичастиц: электрон или дыр-
ка. Теоретически считается, что поскольку дырка
имеет бóльшую эффективную массу, чем элек-
трон, то плотность ее энергетических уровней
больше и, следовательно, наличие в наночастице
дырки меньше влияет на выцветание экситонно-
го пика в спектре поглощения. Поэтому разум-
ным является предполагать, что наведенное по-
глощение квантовых точек обусловлено главным
образом электроном. Экспериментальным под-
тверждением этому являются эксперименты по
импульсному фотолизу с использованием акцеп-
торов электронов: например, бензохинона [7] или
N,N'-диметил-4,4'-бипиридиниум дихлорида [8].
Введение таких акцепторов приводит к ускоре-
нию спада величины наведенного поглощения.

Целью данной работы является изучение ки-
нетики релаксации возбуждeнного состояния
коллоидных квантовых точек фосфида индия ме-
тодом импульсного фотолиза (в интервале
времeн от ~50 фс до 0.5 нс) и путeм регистрации
кинетики спада люминесценции после импульс-
ного возбуждения методом счeта единичных фо-
тонов (в интервале времeн ~0.1 нс до ~130 нс). Со-
поставление этих кинетик в области их перекры-
тия позволяет наблюдать роль дырок в падении
квантового выхода флуоресценции. Эти измере-
ния проводятся для коллоидных квантовых точек
двух видов: для наночастиц чистого фосфида ин-
дия (InP) и для наночастиц фосфида индия с тон-
кой оболочкой сульфида цинка (InP/ZnS). Эти два
типа наночастиц имеют существенно различные
квантовые выходы флуоресценции и, соответствен-
но, должны демонстрировать существенно различ-
ную скорость захвата дырок ловушками, что и ожи-
дается увидеть в эксперименте.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез наночастиц

Для синтезов использовались следующие ве-
щества: безводный хлорид индия (III) (99.995%,
Acros Organics), безводный хлорид цинка (98%,
Sigma–Aldrich), олеиламин (80%–90%, Acros Or-
ganics), трис(диметиламино)фосфин (97%, Sigma–
Aldrich), 1-додекантиол (98%, Sigma–Aldrich),

н-гексан (99%, Sigma–Aldrich), толуол (99%, Sig-
ma–Aldrich).

Для синтеза наночастиц InP в заполненный
аргоном реактор были внесены 0.21 г InCl3, 4 мл
олеиламина и 3 мл октадецена. Смесь была нагре-
та на песчаной бане до 210°C и при этой темпера-
туре продувалась в токе аргона в течение 1 ч при
перемешивании. Далее в реакционную смесь было
резко впрыснуто 0.2 мл трис(диметиламино)фос-
фина, что привело к образованию и последующему
росту наночастиц фосфида индия. Через 13 мин ре-
акция была остановлена охлаждением на ледяной
бане и впрыском 7 мл толуола.

Сразу после охлаждения проводилась отмывка
полученных наночастиц InP от побочных продук-
тов и непрореагировавших прекурсоров. Для это-
го в 1 мл реакционной смеси было добавлено 2 мл
метанола и проведено центрифугирование при
3000 об/мин в течение 3 мин. Получавшийся на-
досадочный раствор был слит, а осадок редиспер-
гирован в 2 мл толуола и осажден путем добавле-
ния 2 мл метанола. После этого раствор центри-
фугировался при 3000 об/мин в течение 3 мин,
надосадочный раствор сливался, осадок высуши-
вался в токе аргона и диспергировался в необхо-
димом объеме растворителя.

Для синтеза наночастиц типа ядро/оболочка
InP/ZnS в заполненный аргоном реактор были
внесены 0.16 г InCl3, 0.3 г ZnCl2, 6 мл олеиламина
и 4 мл октадецена. Смесь была нагрета на песча-
ной бане до 230°C и при этой температуре продува-
лась аргоном в течение 1.5 ч при перемешивании.
Далее в реакционную смесь было введено 0.2 мл
трис(диметиламино)фосфина, что привело к об-
разованию и последующему росту наночастиц
фосфида индия. Через 15 мин в реактор было вве-
дено 3 мл додекантиола, что привело к росту обо-
лочки сульфида цинка. Этот процесс проводился
в течение 1.5 ч при 210°C. Далее производилось
охлаждение с помощью ледяной бани и впрыска
20 мл гексана с температурой 0°C.

Сразу после охлаждения проводилась отмывка
полученных наночастиц InP/ZnS от побочных
продуктов и непрореагировавших прекурсоров.
Для этого в 1 мл реакционной смеси было добав-
лено 1.75 мл этанола и проведено центрифугиро-
вание при 3000 об/мин в течение 3 мин. Получен-
ный надосадочный раствор был слит. Осадок был
диспергирован в 2 мл тетрахлорэтилена и осажден
путeм добавления 2.5 мл метанола. После этого рас-
твор был центрифугирован при 3000 об/мин в тече-
ние 3 мин, надосадочный раствор слит, осадок вы-
сушен в токе аргона и диспергирован в необходи-
мом объеме растворителя.

Следует отметить, что синтезированные в дан-
ной работе наночастицы InP/ZnS лишь формаль-
но обладают истинной оболочкой из сульфида
цинка. На самом деле для данного метода синтеза



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 5  2022

ЛАЗЕРНЫЙ ИМПУЛЬСНЫЙ ФОТОЛИЗ КОЛЛОИДНЫХ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК 349

электронная микроскопия не даeт оснований по-
лагать существенной толщины слоя ZnS [7, 9]. В
то же время, с одной стороны, роль цинка в повы-
шении квантового выхода наночастиц фосфида
индия хорошо известна [5, 10, 11], а с другой сторо-
ны квантовый выход флуоресценции существенно
возрастает только после введения в процессе синте-
за прекурсора серы [12], что подчеркивает и еe роль
тоже. Вероятно, оболочка сульфида цинка в данном
случае фактически представляет собой некоторую
адсорбцию ионов цинка и тиолят-анинов на по-
верхности фосфида индия, которая существенно
влияет на люминесцентные свойства, но не даeт
материала ZnS как такового.

Спектрально-кинетические измерения

Стационарные спектры поглощения измеря-
лись с помощью спектрофотометра JASCO V-770.
Стационарные спектры флуоресценции и матрицы
возбуждение–люминесценция измерялись на
спектрофлуориметре JASCO FP-8300, в котором
предусмотрены коррекция спектра источника воз-
буждения и чувствительности детектирующей си-
стемы, а также автоматическая установка фильтров,
блокирующих свет высших порядков дифракции на
монохроматорах прибора. Все эти измерения про-
водились в стандартных флуоресцентных кварце-
вых кюветах с внутренним квадратным сечением
1 × 1 см при комнатной температуре без термоста-
тирования. Люминесцентные измерения прово-
дились с соблюдением стандартного требования
низкой оптической плотности на длинах волн
возбуждения и наблюдения. Квантовый выход
флуоресценции частиц InP/ZnS определялся от-
носительно этанольного раствора родамина 6Ж,
квантовый выход люминесценции которого был
положен равным 95% [13]. В результате кванто-
вый выход флуоресценции частиц InP/ZnS полу-
чился равным 0.86% (встречаемые в литературе
значения для частиц подобного типа обычно го-
раздо выше).

Измерения кинетик затухания люминесцен-
ции проводили на времяразрешeнном спектро-
флуориметре “FluoTime 200”, подключенному к
счетчику импульсов “PicoHarp 300” (PicoQuant
GmbH). В качестве источника возбуждения ис-
пользовались полупроводниковые лазеры с дли-
нами волн 372 и 468 нм. Длительности импульса
переходной приборной функции (IRF) на полу-
высоте составляли 70 и 111 пс соответственно. Ха-
рактерное значение величины дрейфа положения
пика IRF за время эксперимента составляло 15 пс.
Период следования импульсов был равен 400 нс.
При измерении образцов количество срабатыва-
ний фотоэлектронного умножителя в расчете на
один возбуждающий импульс не превышало
0.024. Путем регистрации кинетик затухания при
различных длинах волн наблюдения были полу-

чены времяразрешенные спектры люминесцен-
ции наночастиц. Для частиц InP полученные
описанным способом спектры были скорректи-
рованы на спектральную чувствительность детек-
тирующей системы путем сопоставления спектров
красителя нильского красного в ацетонитриле, по-
лученных двумя способами: на времяразрешенном
спектрофлуориметре “FluoTime 200” и на стацио-
нарном спектрофлуориметре Shimadzu RF-6000,
дающем полностью скорректированные спектры.
При работе с этим спектрофлуориметром исполь-
зовались светофильтры для подавления света от
высших порядков дифракции на монохроматорах
прибора. Полученные таким образом спектры
люминесценции частиц InP были использованы
для расчета их квантового выхода флуоресцен-
ции. При этом в качестве стандарта для сравне-
ния был выбран также нильский красный в аце-
тонитриле, для которого квантовый выход флуо-
ресценции был положен равным 76% [14]. В
результате этих вычислений значение квантового
выхода флуоресценции наночастиц InP получи-
лось равным 0.2%. Это значение ниже реального
значения, потому что интегрирование спектра ве-
лось не по всей полосе флуоресценции, а только
по тому ее диапазону, для которого имелась тех-
ническая возможность получить спектр (рис. 1).

Полученные на времяразрешенном спектро-
флуориметре данные обрабатывали с помощью
двух специально разработанных для этого ком-
пьютерных программ. Первая программа предна-
значена для фитинга экспериментальной кривой
спада люминесценции с учетом с учетом переход-
ной приборной функции IRF, темновых отсчетов
фотоэлектронного умножителя и рассеяния. Вы-

Рис. 1. Спектры наночастиц InP в толуоле: спектр по-
глощения, спектр флуоресценции (возбуждение
468 нм) и взятый со знаком минус спектр наведенно-
го поглощения (энергия импульса накачки – 50 нДж,
длина волны накачки – 425 нм, время между импуль-
сами накачки и зондирования – 1.2 пс).

0.09

0.06

0.03

0
700600500400

П
ог

ло
щ

ен
ие

 и
ли

 ф
лу

ор
ес

це
нц

ия

Длина волны, нм

Спектры (масштаб произвольный):
поглощения

флуорeсценции

наведенного поглощения



350

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 5  2022

ПЕВЦОВ и др.

водом программы является распределение вре-
мен жизни люминесценции. При точном фитин-
ге экспериментальных данных это распределение
всегда получается дискретным из-за шумов. В
программе предусмотрена регуляризация (сгла-
живание) находимого распределения. Найденное
распределение времeн используется для рекон-
струирования так называемой деконволирован-
ной кривой спада люминесценции: то есть кри-
вой спада, свободной от всех приборных искаже-
ний. Подробно алгоритм работы программы
описан в работе [15]. Вторая программа основана
на первой и предназначена для фитинга совокуп-
ности кривых спада люминесценции, описываю-
щих экспериментальный времяразрешeнный
спектр. Эта программа помимо распределения
времeн выдает спектр, свободный от приборных
искажений, или набор таких спектров, если коли-
чество предполагаемых люминофоров больше
одного.

Спектры наведенного поглощения измеря-
лись методом фемтосекундной накачки с зонди-
рованием суперконтинуумом. Лазерные импуль-
сы от задающего генератора (800 нм, 80 МГц,
80 фс, Tsunami, Spectra-Physics, USA) усилива-
лись регенеративным усилителем (Spitfire, Spec-
tra-Physics, USA) для получения частоты импуль-
сов 100 Гц. Усиленные импульсы расщеплялись
на два пучка. Первый пучок, использовавшийся
для получения импульса накачки, преобразовы-
вался параметрическим усилителем (TOPAS-
WHITE, Light-Conversion, Lithuania), сжимался и
использовался для генерации второй гармоники в
диапазоне длин волн 350–450 нм; типичная дли-
тельность импульса накачки составляла ~50 фс,
энергии импульсов лежали в диапазоне 10–100 нДж.
Второй пучок, использовавшийся для генерации
пробного импульса, фокусировался на заполнен-
ную водой ячейку из плавленого кварца для гене-
рации широкого суперконтинуума в диапазоне от
400 до 800 нм. Импульсы накачки и зондирования
разносились во времени с помощью управляемо-
го компьютером каскада задержки. Диапазон за-
держек составлял от 0 до 0.5 нс. Далее они объеди-
нялись и фокусировались на ячейке с характер-
ной длиной ~0.5 мм между окнами из плавленого
кварца толщиной ~0.2 мм. Импульсы накачки и
зондирования имели диаметры ~0.2 мм и ~0.13 мм
соответственно. Относительные поляризации
импульсов накачки и зондирования выставля-
лись под углом 54.7° (магический угол). После
прохождения образца суперконтинуум разлагал-
ся спектрометром (Acton SP-300, Roper Scientific,
USA) и регистрировался EMCCD-камерой (New-
ton-970, Andor, Oxford Instruments, UK) в много-
канальном режиме. Разностные спектры погло-
щения ΔA(t, λ), где ΔA есть изменение оптического
поглощения, t есть время задержки, а λ есть длина
волны, записывались в диапазоне 400–700 нм. Из-

меренные спектры были скорректированы на дис-
персию групповой скорости суперконтинуума. На-
качка осуществлялась на длинах волн 425 и 360 нм.
Оптическая плотность исследуемых образцов на
длине волны 425 нм составляла примерно 0.5, а на
длине волны 360 нм – примерно 1.3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 и 2 показаны различные оптические
спектры синтезированных наночастиц. Красны-
ми линиями показаны спектры поглощения, на
которых отчетливо видны экситонные пики.
Максимумы этих пиков приходятся на 584 нм и
603 нм для наночастиц InP и InP/ZnS соответ-
ственно. Используя данные работы [16], можно
получить аппроксимационную формулу, связы-
вающую положение максимума экситонного пи-
ка λ с диаметром частиц d: λmax/λ = 1 + d0/d, где
λmax = 1035 нм и d0 = 2.414 нм. По этой формуле
получается, что средние диаметры синтезирован-
ных частиц InP и InP/ZnS равны 3.1 и 3.4 нм соот-
ветственно.

Зеленой кривой на рис. 2 показан спектр воз-
буждения флуоресценции, усредненный по всем
длинам волн наблюдения. Он получен путем ин-
тегрирования матрицы возбуждение–люминес-
ценция по длине волны наблюдения. Перед этой
операцией на матрице был предварительно уда-
лен пик рэлеевского рассеяния (для этого матри-
ца была разложена методом неотрицательного
матричного разложения на 20 компонент и собра-
на обратно). Как видно из рисунка, усредненный
спектр возбуждения, будучи правильно отмас-
штабирован, почти совпадает со спектром погло-
щения. Заметим, что поскольку коллоидным
квантовым точкам свойственно неоднородное
уширение оптических свойств, такое совпадение
можно ожидать только для усредненного спектра
возбуждения, но не при его наблюдении на какой-
либо одной длине волны. Совпадение усредненного
спектра возбуждения со спектром поглощения
означает, что для рассматриваемого люминофора
(InP/ZnS) выполняется закон Вавилова о независи-
мости квантового выхода флуоресценции от длины
волны возбуждения. Интересно отметить, что в
работах [17–19] утверждается, что для наночастиц
фосфида индия, обработанных раствором фтори-
стого водорода, квантовый выход флуоресценции
существенно зависит от длины волны.

Желтые кривые на рис. 1 и 2 представляют
собой спектры флуоресценции синтезированных
наночастиц. В случае частиц InP видно, что обыч-
ная зон-зонная флуоресценция дает меньше
половины вклада в площадь под спектром: боль-
шая часть излучения имеет ловушечную природу
и сдвинута в длинноволновую область, что явля-
ется хорошо известным фактом [1, 3, 5, 10, 11, 18,
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19]. Для частиц InP/ZnS ловушечная флуоресцен-
ция существенно подавлена.

Синие кривые на рис. 1 и 2 представляют со-
бой взятые со знаком минус спектры наведенного
поглощения в момент времени после импульса
накачки, когда релаксация возникших при воз-
буждении электрона и дырки уже почти закончи-
лась и изменение оптической плотности макси-
мально (по модулю). Эти кривые получены гори-
зонтальным сечением графиков, подобным
изображенным на рис. 3 и 4, демонстрирующих
кинетику изменения спектра наведенного погло-
щения для частиц InP и InP/ZnS. Как видно из
рис. 1 и 2, положения максимумов взятых со зна-
ком минус спектров наведенного поглощения по-
чти совпадают с максимумами экситонных пиков
в стационарных спектрах поглощения. Это сов-
падение обусловлено тем, что возникающий при
возбуждении электрон после релаксации занима-
ет тот же уровень энергии, который при отсут-
ствии возбуждения давал бы вклад в оптический
переход, соответствующий экситонному пику.

Заметим, что спектры наведенного поглоще-
ния на рис. 1 и 2 (для частиц InP и InP/ZnS соот-
ветственно), имеют одно существенное отличие:
в спектре на рис. 2 помимо основного длинновол-
нового пика есть явный дополнительный пик –
при 550 нм. Не стоит, однако, считать, что он обя-
зательно обусловлен наличием ZnS-оболочки.
Дело в том, что в рамках данной работы частицы
вида InP/ZnS синтезировались дважды (результа-
ты для второго синтеза здесь не приводятся) и для
второго синтеза этого дополнительного пика в

спектре наведенного поглощения не наблюда-
лось. Похожий дополнительный пик ранее на-
блюдали в работах [8, 17, 18, 20, 21]. В работе [17]
предположили, что этот пик обусловлен тем, что
релаксация образующегося при возбуждении
электрона может затормаживаться на промежу-
точном энергетическом уровне, как при эффекте
узкого фононного горла. Но в последующих ра-
ботах этой же лаборатории [18, 20] утверждается,
что этот пик проявляется и в случае, когда энер-
гия фотона импульса накачки недостаточна для
образования электрона на этом промежуточном
энергетическом уровне.

Рис. 2. Спектры наночастиц InP/ZnS в гексане:
спектр поглощения, спектр флуоресценции (возбуж-
дение 350 нм), спектр возбуждения флуоресценции
при наблюдении на всех длинах волн, и взятый со
знаком минус спектр наведенного поглощения
(энергия импульса накачки – 100 нДж, длина волны
накачки – 425 нм, время между импульсами накачки
и зондирования – 1.1 пс).

0.10

0.05

0
600500400

П
ог

ло
щ

ен
ие

 и
ли

 ф
лу

ор
ес

це
нц

ия

Длина волны, нм

Спектры (масштаб произвольный):
поглощения
флуорeсценции

наведенного поглощения
возбуждения флуорeсценции

700 800

Рис. 3. Кинетика изменения спектра наведенного по-
глощения раствора наночастиц InP в толуоле (энер-
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На рис. 5 показаны временные зависимости
наведенного поглощения на длине волны, соответ-
ствующей максимуму его спектра: то есть 593 нм
для частиц InP и 613 нм для частиц InP/ZnS. Фор-
мы этих зависимостей, полученных при различ-
ных энергиях импульса и длины волны накачки,
немного отличаются между собой, что, по-види-
мому, обусловлено погрешностями измерений. В
пределах этих погрешностей измерений получен-
ные кинетические зависимости следует считать
неразличимыми (с точностью до масштабирова-
ния): в том числе и при сопоставлении InP и
InP/ZnS. Также на рис. 5 приведены деконволи-
рованные кривые спада люминесценции после
импульсного возбуждения. Они нормированы
так, чтобы совпадать при 0.1 нс – это минималь-
ное значение времени, при котором данные де-
конволированные кривые можно считать досто-
верными в рамках экспериментальных погреш-
ностей.

Квантовые выходы флуоресценции синтези-
рованных наночастиц малы: ~0.2% для InP и
0.86% для InP/ZnS. В кинетиках на рис. 5 это
должно проявиться в виде быстрого спада неко-

торых кривых. Как видно, наведенное поглоще-
ние в диапазоне времен от ~1 пс до 0.5 нс падает
всего примерно в два раза, что не может объяс-
нить низких значений квантового выхода. Одна-
ко интенсивность люминесценции спадает до-
вольно быстро (распределение времен жизни по-
казано на рис. 6), что согласуется с низкими
значениями квантового выхода. Причем, пло-
щадь под кривой спада люминесценции для
InP/ZnS примерно в три раза выше, чем для InP,
что по порядку близко к отношению квантовых
выходов. Как обсуждалось во введении, это обу-
словлено тем, что наведенное поглощение обу-
словлено главным образом электронами, кото-
рые не захватываются энергетическими ловушка-
ми слишком быстро. Однако захват дырок
является эффективным. В рамках этой трактовки
более низкий квантовый выход флуоресценции
частиц InP и, соответственно, более быстрый
спад их люминесценции, обусловлены более
быстрым захватом дырок ловушками.

Рис. 5. Кинетики изменения наведенного поглощения (цветные линии в левой части рисунка) и деконволированные
кривые затухания люминесценции после импульсного возбуждения (черные кривые в правой части рисунка) для на-
ночастиц InP в толуоле и InP/ZnS в гексане. Кинетики наведенного поглощения нормированы на их максимумы.
Кривые затухания люминесценции нормированы так, чтобы совпадать при времени 0.1 нс. Кинетики наведенного по-
глощения приведены при различных параметрах регистрации. Справа от образцов кривых для импульсного фотолиза
указаны длина волны и энергия импульса накачки, а также численный коэффициент, использованный для нормиров-
ки. Приведенные кинетики затухания люминесценции получены из соответствующих экспериментальных кинетик,
просуммированных по всей полосе люминесценции: 560–720 нм для InP и 560–710 нм для InP/ZnS.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Совместный анализ кинетик релаксации наве-

денного поглощения и затухания люминесцен-
ции коллоидных квантовых точек InP и InP/ZnS
позволил продемонстрировать определяющее
влияние захвата дырок энергетическими ловуш-
ками на величину квантового выхода флуорес-
ценции. Для частиц без оболочки захват дырок
является более быстрым, что приводит к более
низкому квантовому выходу. Скорость захвата
дырок ловушками не имеет какого-то одного ха-
рактерного времени: распределение времен за-
хвата является широким – при временах много
меньших излучательного (~50 нс для наночастиц
фосфида индия) оно повторяет распределение
времен жизни люминесценции (рис. 6).
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В работе рассматривается графеновый электрод в контакте с электролитом на основе ацетонитрила.
Теоретически исследуется влияние вакансии в графене на скорость внешнесферного электронного
переноса (ЭП) на молекулу кислорода в электролите. DFT расчеты показывают, что вакансия при-
водит к образованию электронных состояний вблизи уровня ферми, которые локализуются вблизи
вакансии. С помощью молекулярно-динамического (МД) моделирования установлено, что возму-
щение локальных электронных свойств графена приводит к латеральной неоднородности распре-
деления реагентов и продуктов исследуемой реакции вблизи вакансии. Найдено, что скорость элек-
тронного переноса увеличивается на два порядка в области вакансии по сравнению с бездефектным
участком.
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день не стихает исследова-
тельский бум, связанный с применением графе-
ноподобных материалов в электрохимических
приложениях [1–3]. Это создает интерес к изуче-
нию фундаментальных аспектов кинетики электро-
химических процессов на поверхности графена.
Большую ценность в этом направлении представ-
ляют эксперименты по исследованию скорости мо-
дельных реакций внешнесферного электронного
переноса на поверхности графенов с использовани-
ем сканирующей электрохимической микроско-
пии [4–8]. С их помощью установлена замедлен-
ная кинетика ЭП на поверхности бездефектного
графена и ускорение переноса на структурных и
химических дефектах [7–9]. Теоретическое опи-
сание результатов данных экспериментов важно
для направленной разработки химического ди-
зайна новых безметаллических электрокатализа-
торов.

Изменение скорости неадиабатического элек-
тронного переноса за счет создания дефектов в
графеновом листе может объясняться изменени-
ем его электронных свойств. В рамках теории Ге-
ришера с использованием DFT расчетов нами
было показано, что дефекты могут приводить к
росту плотности электронных состояний вблизи
уровня ферми графенового электрода и значи-

тельно ускорять ЭП [10]. Однако ранее пренебре-
галось различиями во взаимодействии реагента с
поверхностью в зависимости от положения реа-
гента по отношению к дефекту. Вместе с тем, экс-
периментально было показано, что, например,
электронные состояния, создаваемые вакансией
[11], локализуются преимущественно вблизи ва-
кансии, что должно приводить к пространствен-
ной неоднородности реакционной способности
графеновой поверхности.

Эффект пространственной неоднородности
кинетики электронного переноса нами был пока-
зан на примере графеновых краев в рамках кла-
стерных DFT расчетов [12, 13]. Было обнаружено
ускорение электронного переноса над краями ти-
па “зигзаг” и отсутствие ускорения над краями
типа “кресло”. Позднее мы предложили способ
быстрого расчета кинетики электронного пере-
носа с пространственным разрешением на основе
результатов периодических DFT расчетов [14],
что позволяет исследовать точечные дефекты без
влияния краевых эффектов.

В данной работе, с помощью разработанных
ранее подходов, детально исследуется влияние
графеновой вакансии на кинетику электронного
переноса. Рассматривается реакция внешнесфер-
ного переноса электрона на молекулу кислорода
O2 + e ⇄ . Реакция является первой элементар-−

2O
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ной стадией реакции восстановления кислорода в
апротонных растворителях, протекающей, на-
пример, в Li-ионных аккумуляторах [15]. Поми-
мо анализа возмущений электронных свойств по-
верхности, влияющих на ЭП, в данной работе ис-
следовано пространственное перераспределение
реагентов и продуктов реакции вблизи вакансии
в электролите на основе ацетонитрила.

МЕТОД РАСЧЕТА КОНСТАНТЫ 
СКОРОСТИ ЭП

Константа скорости ЭП с поверхности на мо-
лекулу, расположенную в точке с координатой ,
может быть получена интегрированием по всем
электронным уровням ε [14, 16]:

(1)

где  и  – распределение Ферми и плот-
ность электронных состояний в электроде, λ –
энергия реорганизации растворителя, ω – эф-
фективная частота флуктуаций растворителя,
εF – энергия Ферми,  – электронный транс-
миссионный коэффициент, который характери-
зует вероятность переноса электрона в переход-
ном состоянии с уровня ε на молекулу в растворе,
находящуюся в точке .

В периодических DFT расчетах электронный
спектр поверхности вообще говоря дискретный.
Поэтому в данной работе вместо интеграла (1) ис-
пользовалось суммирование по всем состояниям,
характеризующимся парой индексов i и k (k-точка):

(2)

Согласно теории Ландау–Зинера, трансмис-
сионный коэффициент в неадиабатическом ре-
жиме пропорционален квадрату матричного эле-
мента  [17]:

(3)

где  и  – волновые функции донорной и ак-
цепторной орбитали.

Для расчета матричного элемента использова-
лось приближение Терсоффа–Хаманна [18], апро-
бированное в нашей предыдущей работе [14]:

(4)

Волновые функции  графеновой поверхно-
сти с вакансией были рассчитаны с помощью пе-
риодического DFT моделирования.
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Таким образом, константа скорости в формуле
(2) рассчитывалась с точность до неизвестной
константы. Вычисления выполнялись при потен-
циале нулевого заряда (незаряженная поверх-
ность).

ДЕТАЛИ DFT И МД МОДЕЛИРОВАНИЯ

Электронная структура графена исследовалась
методом DFT в базисе плоских волн с использова-
нием программного пакета VASP. Для описания
электрон-ионного взаимодействия был использо-
ван метод проектно-присоединенных волн. Для
расчета обменно-корреляционной энергии ис-
пользовался метод обобщенного градиента с об-
менно-корреляционным функционалом Пердю–
Берка–Эрнзерхофа (PBE). Энергия обрезания
составляла 500 эВ. При оптимизации геометрии
использовалась сетка Монхорста–Пака размер-
ностью 5 × 5 × 1. При расчетах плотности элек-
тронных состояний размерность сетки составля-
ла 33 × 33 × 1. Графен моделировался в суперячей-
ке, имеющей форму параллелепипеда с размерами
24.7 × 24.7 × 15 Å3 и углом между векторами a и b,
равным 60°. Лист графена содержал одну вакан-
сию.

Для исследования пространственного распре-
деления реагентов O2 и продуктов реакции 
вблизи вакансии использовался метод классиче-
ской молекулярной динамики, реализованный в
пакете Gromacs [19]. Рассматривался электролит
на основе ацетонитрила, содержащий ионы Li+,

 и нейтралы O2 в равных концентрациях –
1 моль/л. Система содержала 315 молекул ацето-
нитрила и по 10 ионов Li+,  и молекул O2. Дав-
ление и температура составляли 1 атм и 300 К со-
ответственно. Расчетная область представляла из
себя косоугольную ячейку с размерами 24.7 Å ×
× 24.7 Å × 200 Å и углом между векторами a и b,
равным 60°. В ячейке на расстоянии 56 Å друг от
друга располагались две графеновые стенки, со-
держащие по одной единичной вакансии. Между
стенками находился моделируемый электролит.
Частичные заряды атомов графеновых стенок,
содержащих вакансии, были рассчитаны из дан-
ных DFT расчетах с помощью метода DDEC6
[20]. Для моделирования ацетонитрила использо-
валось силовое поле из работы [21]. Длины связей
для O2 и  составляли 1.21 и 1.33 Å соответствен-
но [22]. Жесткости связей получены из экспери-
ментальных колебательных спектров [23]. Взаи-
модействия Ван-дер-Ваальса взяты из силового
поля AMBER [24].

−
2O

−
2O

−
2O

−
2O
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На рис. 1а показаны зависимости плотности
электронных состояний ρ(ε) для бездефектного
графена и графена с вакансией. Видно, что вакан-
сия приводит к возникновению пика плотности
вблизи энергии Ферми. Основной вклад в ЭП да-
ют уровни, расположенные вблизи энергии Фер-
ми [10, 14, 16]. Поэтому увеличение ρ(ε) должно
приводить к росту константы реакции. На рис. 1б
показано распределение электронной плотности
для электронов, лежащих по энергии не дальше
чем на 0.5 эВ от энергии Ферми. Можно отме-
тить, что возникшие электронные состояния ло-
кализованы вблизи вакансии, что согласуется с
экспериментом [11] и должно приводить к про-
странственной неоднородности кинетики ЭП.

Для анализа неоднородности реакционной
способности по формуле (2) была вычислена кон-
станта скорости ЭП в зависимости от латераль-
ной координаты реагента над графеном с вакан-
сией (рис. 2). Сканирование выполнено для трех
разных плоскостей, находящихся на расстоянии
2.5, 3.5 и 4.5 Å от поверхности. Когда молекула O2
находится над вакансией, скорость электронного
переноса выше. С увеличением расстояния до по-
верхности, область с ускоренной кинетикой ЭП
увеличивается.

Рисунок 3 показывает изменение константы
скорости электронного переноса в зависимости
от расстояния до поверхности для двух положе-
ний реагента: реагент локализован над вакансией
(точка А на рис. 2а) и над атомом углерода вдали
от вакансии (точка B на рис. 2б). Видно, что в
обоих случаях константа скорости экспоненци-
ально падает с расстоянием. Над вакансией кон-

Рис. 1. (а) – плотность электронных состояний в бездефектном графене (пунктирная кривая) и графене с вакансией
(сплошная кривая); (б) – распределение электронной плотности в графене с вакансией для электронов в диапазоне –
0.5–0.5 эВ от энергии Ферми; (в) –заряды атомов углерода в графене с дефектом.
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Рис. 2. Контрасты скорости в зависимости от лате-
ральной координаты реагента (молекулы O2), вычис-
ленные вдоль срезов, находящихся на разных рассто-
яниях от поверхности – (а) 2.5, (б) 3.5 и (в) 4.5 Å.

2.0

1.5

1.0

0.5

0 3.53.02.5
x, нм

y,
 н

м

2.01.51.00.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0 3.53.02.5

y,
 н

м

2.01.51.00.5

A

2.0

1.5

1.0

0.5

0 3.53.02.5

y,
 н

м

2.01.51.00.5

B

k, у.е.
100

10–1

10–2

10–3

10–4

10–2

10–3

10–4

10–5

10–3

10–4

10–5

10–6

(a)

(б)

(в)



358

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 5  2022

ПАВЛОВ и др.

станта скорости больше на два порядка в области
локализации реагента (~3.5 Å от поверхности).

На рис. 4 представлено усредненное вдоль
плоскостей распределение относительной кон-
центрации O2 и  в зависимости от расстояния
до плоскости графена, содержащей единичную
вакансию. Распределения имеют вид затухающих
осцилляций, что связано со слоистой структурой
растворителя вблизи поверхности. Характерный
размер упорядоченной области составляет 1.5 нм,
что согласуется с более ранними результатами
[25–27]. Видно, что концентрация адсорбирован-
ных O2 больше, чем . Концентрация O2 в ад-
сорбционном пике достигает 7 объемных кон-
центраций C0. При этом наибольшая концентра-

−
2O

−
2O

ция ионов  наблюдается во втором от
поверхности пике, находящемся на расстоянии
7.5 Å от поверхности графена, и достигающем по
амплитуде значения 3C0. Это связано с тем, что

для иона  энергетически более выгодно быть
сольватированным, чем частично десольватиро-
ванным при адсорбции на поверхности.

Поскольку единичная вакансия создает как
геометрическую, так и зарядовую неоднород-
ность на поверхности графена (рис. 1в), распре-
деление частиц вдоль плоскости графена в при-
поверхностной области может быть также неод-
нородным и влиять на интегральную константу
скорости ЭП через всю межфазную границу. Для
анализа данного эффекта были рассчитаны карты
распределений относительной концентрации ча-
стиц вдоль различных срезов электролита (рис. 5).
Толщина срезов, по которым производилось
усреднение, составляла 0.5 Å. Можно отметить,
что в первом концентрационном максимуме 
имеет нулевую концентрацию напротив вакансии
(рис. 5б). Это связано с тем, что крайние 3 атома
углерода вокруг вакансии имеют отрицательный
заряд (рис. 1в). Можно отметить, что для ней-
тральной молекулы O2 распределения выглядят
более равномерно, т.к. заряды атомов поверхно-
сти вокруг дефекта непосредственно влияют
только на заряженные и полярные компоненты
электролита. Для распределений  в разных сло-
ях на рис. 5б, 5г и 5е отчетливо видно чередование
мест с большей и меньшей концентрацией, что
отражает корреляционный эффект формирования
слоев (выгодное в одном слое положение становит-
ся невыгодным для следующего слоя в силу оттал-
кивания). Это формирует “шахматную структуру”
распределения которая ранее также была получе-
на нами для другой системы [27].

Пространственное распределение молекул
кислорода  позволяет рассчитать интеграль-
ную константу скорости ЭП во все полупростран-
ство, которая может быть измерена эксперимен-
тально:

(5)

Так как величина  в данной работе рассчи-
тывалась с точностью до неизвестной константы,
мы вычислили отношение интегральной кон-
станты в присутствии вакансии и без нее, которое
составило 22. Это хорошо согласуется с экспери-
ментом [9], в котором показан рост константы
скорости ЭП на порядок на поверхности дефект-
ного графена с характерным расстояние между
вакансиями ~2.5 нм, что соответствует расстоя-
нию между вакансиями в моделируемой системе.
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Рис. 3. Константа скорости ЭП в зависимости от рас-
стояния до поверхности, рассчитанная вдоль норма-
лей, проходящих через точки А и В, изображенные на
рис. 2а.
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Рис. 5. Распределения относительной концентрации молекул O2 (а, в, д) и ионов  (б, г, е) вдоль различных срезов
электролита; (а) и (б) – распределения, соответствующие первому концентрационному максимуму на рис. 4; (в) и
(г) – распределения, соответствующие первому концентрационному минимуму на рис. 4; (д) и (е) – распределения,
соответствующие второму концентрационному максимуму на рис. 4.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью методов DFT и МД теоретически
исследовано влияние вакансии в графеновом
электроде на кинетику внешнесферного элек-
тронного переноса при потенциале нулевого за-
ряда. В качестве модельной реакции рассматри-
вался электронный перенос на молекулу O2 в рас-
творе ацетонитрила. Найдено, что графеновая
вакансия обладает электрокаталитическими свой-
ствами. Скорость электронного переноса вблизи
вакансии на два порядка выше по сравнению с
бездефектным участком графеновой поверхности
и в обоих случаях экспоненциально убывает с
расстоянием. Электрокаталитический эффект ва-
кансии объясняется ростом плотности электрон-
ных состояний вблизи уровня Ферми и локализа-
цией заселяющих их электронов вблизи вакансии.
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Исследован механизм действия продуктов, образующихся в водном растворе под действием им-
пульсного излучения горячей плазмы электрического разряда. Установлено, что в случае раствора
тирозина основным механизмом является нитрование. Идентифицировано образование 3-нитро-
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ходит. Связано с тем, что радикалы , образующиеся под действием излучения, имеют малую
окислительную способность. Показано, что под действием гидроксильных радикалов, генерируе-
мых в коронном электрическом разряде, ароматическое кольцо тирозина разрушается.
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ВВЕДЕНИЕ
Воздействие холодной плазмы и дистанцион-

ное воздействие горячей плазмы на водные рас-
творы сильно различается. Холодная плазма не-
посредственно контактирует с обрабатываемым
объектом, и активные частицы проникают в рас-
твор через поверхность раздела газ–жидкость [1].
Основной активной частицей холодной плазмы
является гидроксильный радикал.

Горячая плазма воздействует на объект, не по-
вреждая его, через излучение и через диффузию
активных частиц, образовавшихся в области раз-
ряда. Исследования показали, что роль частиц,
диффундирующих из области разряда, мала [2]. В
работе [3] показано, что основную роль играет из-
лучение, так как оно проникает в жидкость на
значительную глубину. Поэтому далее речь будет
идти об излучении горячей плазмы. Установлено,
что в случае воздействия импульсного излучения
горячей плазмы на неорганические вещества вы-
ход окисления и восстановления примерно оди-
наков, абсолютная величина выходов близка к
выходу в радиационно-химическом процессе и
составляет 5.1 ± 0.9 и 6.2 ± 1 (100 эВ)−1 для окис-
ления и восстановления соответственно [4].
Представляет интерес изучить изменения под

действием излучения горячей плазмы, на органи-
ческие соединения и сравнить с изменениями
под действием холодной плазмы.

Ароматические аминокислоты, входящие в со-
став белков (триптофан, тирозин, фенилаланин)
являются удобной пробой для изучения состоя-
ния белков. Изменения, происходящие в струк-
туре ароматических аминокислот, сразу проявля-
ются в спектрах поглощения и флуоресценции
[5]. В качестве объекта исследования в работе вы-
бран тирозин, так как он и продукты его превра-
щения идентифицируются по спектрам поглоще-
ния [6–8]. Механизм образования 3-нитротиро-
зина изучался в работах [9, 10]. Обзор работ по
нитрованию тирозина в составе белков дается в
работе [11].

Цель работы – исследование механизма воз-
действия продуктов, образующихся под действи-
ем импульсного излучения горячей плазмы, на
водный раствор. В качестве пробного вещества
выбран тирозин. Сравниваются изменения в рас-
творе тирозина под действием холодной плазмы
коронного электрического разряда и импульсно-
го излучения горячей плазмы искрового разряда.

i

2HO
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ИВАНОВА, ПИСКАРЕВ

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Общие условия

Эксперимент выполнен с использованием
приборов, генерирующих активные частицы: ис-
точника импульсного излучения горячей плазмы
ИР10 и реактора коронного электрического разря-
да. Обоими источниками активных частиц обраба-
тывался раствор тирозина в дистиллированной воде
концентрацией 160 мг/л, (8.8 × 10−4 моль/л),
pH 5.65. Спектры поглощения растворов измеря-
лись спектрофотометром СФ-102. Величина pH
измерялась прибором Эксперт-001. Во всех экс-
периментах использовались химически чистые
реактивы и дистиллированная вода, pH 6.5.

Источник импульсного излучения горячей
плазмы ИР10

Источник излучения ИР10 смонтирован в ви-
де двух модулей: модуль разряда 1 и модуль источ-
ника питания 2. Блок-схема источника излуче-
ния ИР10 представлена на рис. 1.

В разрядном модуле 1, изготовленным из фто-
ропласта-4, помещены электроды из нержавею-
щей стали толщиной 2 мм, между которыми про-
исходит разряд. Расстояние между электродами 3
мм, что соответствует пробивному напряжению
промежутка 6 кВ. Электроды соединены с кон-
денсатором 3300 пф. При включении высокого
напряжения начинался самостоятельный искро-
вой разряд. Длительность импульса тока 100 мкс,
передний фронт 50 нс, энергия в импульсе 5.9 ×
× 10−2 Дж, частота повторения импульсов 10 Гц,
мощность, выделяемая в разряде 0.59 Дж/с. Горя-
чая плазма излучала как черное тело, нагретое до

температуры ~104 K, максимум спектра излуче-
ния находился при длине волны 220 нм [3].

Интенсивность УФ излучения генератора
ИР10 составляла (1.26 ± 0.2) × 10−10 моль(см2 с)−1

[2, 3] на расстоянии 3 см от области разряда.
Условия разряда подобраны так, что плазма была
слабо ионизована, степень ионизации меньше
0.1%. Электронная плотность была ~ 1011 см−3 и
энергия электронов не превышала 1 эВ [3, 4].

Высокое напряжение подается в модуль разря-
да радиочастотным кабелем, волновое сопротив-
ление ρ = 75 Ω. Заземленная жила кабеля соеди-
нена непосредственно с одной обкладкой кон-
денсатора. Центральная жила кабеля соединена
со второй обкладкой конденсатора С1 через два
резистора R1 and R2 330 кΩ 2 Вт, установленными
в разрядном модуле 1. Резисторы R1 and R2 пред-
назначены для гашения отраженной волны, воз-
никающей в момент разряда. В модуле источника
питания 2 помещен высоковольтный выпрямитель
на 11 кВ. Отрицательный полюс выпрямителя со-
единен через балластный резистор R3 = 8 МΩ с
центральной жилой кабеля. Напряжение − 11 кВ
подается на зарядку конденсатора C1 через рези-
сторы R1, R2 and R3. Разрядная полость через от-
верстие диаметром 2 см соединена со стеклянной
чашкой Петри диаметром 40 мм, в которую поме-
щается проба обрабатываемой жидкости объемом
10 мл. Расстояние от области разряда до поверх-
ности жидкости составляет 30 мм.

Активными частицами, образующимися под
действием импульсного излучения горячей
плазмы в воде, являются радикалы , пере-
кись водорода, азотистая кислота и комплекс
(…ONOOH/ONOO−…, pKa = 6.8), распадающий-

i

2HO

Рис. 1. Блок-схема источника импульсного излучения горячей плазмы искрового разряда ИР10. 1 – модуль излучате-
ля, 2 – модуль источника питания, 3 – ВЧ кабель, ρ = 75 Ω, 4 – область разряда, 5 – чашка Петри с обрабатываемой
пробой.
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ся длительное время на пероксинитрит и перокси-
азотистую кислоту [3, 4]. Энергия, выделяемая в ис-
кровом разряде за 20 мин составляла 710 ± 40 Дж на
10 мл обрабатываемого раствора.

Реактор коронного электрического разряда

Блок-схема реактора представлена на рис. 2.
Реактор выполнен на базе стеклянной емкости 1
объемом 0.5 л, на дно которой наливали пробу об-
рабатываемой жидкости 50 мл. Через отверстие в
дне проба жидкости заземлялась. На расстоянии
6 мм от поверхности жидкости располагались
7 разрядных электродов. Электроды закрепля-
лись на расстоянии 25 мм друг от друга. На каж-
дый электрод через набор резисторов общим со-
противлением 20 МΩ (6 резисторов 3.3 МΩ, 2 Вт)
подавалось высокое напряжение отрицательной
полярности от источника питания – 11 кВ. Ток
разряда каждого электрода 70 μА, величина высо-
кого напряжения на каждом электроде относи-
тельно жидкости с учетом падения напряжения
на резисторах 9.6 кВ. Каждый электрод соединялся
с землей через конденсатор 30 пФ. Схема соедине-
ния для одного электрода показана на рис. 2.

Активными частицами, образующимися в ко-
ронном разряде в присутствии паров воды, явля-
ются радикалы OH•, перекись водорода и озон
[12]. Энергия, выделяемая в коронном разряде,
составляла 1100 ± 60 Дж и 2200 ± 120 Дж на 10 мл
обрабатываемого раствора за 20 и 40 мин соответ-
ственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Обработка излучением горячей плазмы

В процессе обработки излучением горячей
плазмы значение pH раствора тирозина уменьша-
ется, и за 20 мин становится равным pH 3. Спектр
поглощения раствора тирозина сразу после обра-
ботки в течение 20 мин представлен на рис. 3.
Видно, что основная линия поглощения 274 нм свя-
занная с ароматическим кольцом, практически не
изменилась. При длинах волн больше 300 нм появи-
лись линии азотистой кислоты (335–385 нм) [2, 3].

Спектр того же раствора на второй день после
обработки представлен на рис. 4. По сравнению с

Рис. 2. Блок-схема обработки проб холодной плазмой коронного электрического разряда. 1 – корпус реактора корон-
ного электрического разряда, 2 – блок источника питания, 3 – обрабатываемая жидкость.
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Рис. 3. Спектр поглощения раствора тирозина (A –
оптическая плотность), исходного 160 мг/л (1), и сра-
зу после обработки излучением горячей плазмы ис-
крового разряда в течение 20 мин (2) в диапазоне
длин волн 250–400 нм. (2) ×6 – увеличено в 6 раз.
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рис. 3 спектр изменился. Это означает, что за вре-
мя обработки накопились продукты, которые
медленно расходуются. Пик тирозина 274 нм,
связанный с ароматическим кольцом, остался
практически без изменений (рис. 4, кривая 2). Его
оптическая плотность относительно базовой ли-
нии осталась такой же, как в исходном растворе
(рис. 4, кривая 1). Линии азотистой кислоты ис-
чезли, так как она за это время распалась. По-
явился пик 353 нм, который может быть связан с
3-нитротирозином [7]. Для идентификации про-
дукта при λ = 353 нм в раствор тирозина на второй
день после обработки излучением плазмы в тече-
ние 20 мин вводили кристаллический NaOH до
получения pH 12. Пик 353 нм сдвигается до λ =

= 425 нм (рис. 4, кривая 3). Известно, что так ме-
няется пик 3-нитротирозина при переходе из
кислой среды в щелочную [7]. Это позволяет
утверждать, что под действием импульсного излу-
чения горячей плазмы происходит нитрование, и
одним из продуктов нитрования является 3-нит-
ротирозин.

Обработка холодной плазмой коронного разряда

При обработке пробы тирозина холодной
плазмой коронного разряда согласно схеме на
рис. 2 значение pH раствора не меняется. Спектр
поглощения раствора тирозина сразу после обра-
ботки холодной плазмой коронного электриче-
ского разряда представлен на рис. 5. В этом случае
линия поглощения, характерная для тирозина
(274 нм) уменьшается и со временем обработки
исчезает. Вид спектра обработанного холодной
плазмой раствора не меняется в течение несколь-
ких дней. Это означает, что все активные продук-
ты расходуются сразу при обработке излучением.

Окисление радикалами 

Проанализируем полученные результаты. Ос-
новными окислителями, образующимися под
действием излучения горячей плазмы в водном
растворе, являются радикалы  [3]. Эти ради-
калы намного менее активны, чем радикалы OH•,
образующиеся при коронном разряде [12]. При
взаимодействии радикалов  и OH• с органи-
ческими веществами в первую очередь происхо-

i

2HO

i

2HO

i

2HO

Рис. 4. Спектр поглощения раствора тирозина: 1 – исходного; 2 – через 2 дня после обработки импульсным излучени-
ем горячей плазмы в течение 20 мин (pH 3). 3 – тот же раствор после введения кристаллического NaOH до уровня
pH 12.
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Рис. 5. Спектр поглощения раствора тирозина (1 –
исходного) и после обработки холодной плазмой ко-
ронного электрического разряда в течение времени:
20 (2), 30 (3) и 40 мин (4).
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дит отрыв атома водорода, если он энергетически
возможен.

В случае окисления ароматического кольца на-
чальную стадию реакции можно записать в виде:

(1)

(2)

Константы скорости реакций из справочника
[13]. В реакциях отрыва атома водорода от арома-
тического кольца (реакции (1), (2)) выделяется
энергия, равная энергии связи образующейся мо-
лекулы:

(3)

(4)
Энергии связи из справочника [14]. Энергия, вы-
свобождающаяся в реакциях (3) и (4) использует-
ся для отрыва атома водорода от молекулы. Если
энергии недостаточно, то отрыв атома водорода в
реакциях (1) и (2) невозможен. Энергия отрыва
атома водорода для ароматического кольца со-
ставляет 89 ккал/моль [14]. Отсюда следует, что
ароматическое кольцо может окисляться радика-
лами OH•, и не может окисляться радикалами

. Рисунки 3, 4 и 5 подтверждают этот вывод.

Механизм нитрования
Процесс нитрования ароматического кольца

тирозина можно записать через начальное и ко-
нечное состояние:

(5)
Энергия связи атома водорода в ароматиче-

ском кольце тирозина ~89 ккал/моль, энергия
связи группы , присоединившейся на место
атома водорода, ~19 ккал/моль. Поэтому реакция
нитрования тирозина экзотермическая, выделя-
ется энергия ~70 ккал/моль [14]. Энергетически
наиболее вероятно образование 3-нитротирозина
[7, 8]. В литературе обсуждаются два возможных
механизма реакции: радикальный и через образо-
вания иона нитрония  [11].

Радикальный механизм возможен при распаде
пероксиазотистой кислоты на радикалы OH• и

. Радикал тирозина образуется при взаимо-
действии молекулы тирозина с гидроксильным
радикалом, после чего на это место присоединя-
ется радикал .

(6)

− −

+ → +
=

i i

2
9 10 1 1

1

ArH OH Ar H O,

10 –1 М  0 с ,k

− −

+ → +
=

i i

2 2 2
3 5 1 1

2

ArH HO Ar H O ,

10 –10 М  с .k

+ → =i i

2OH H H O, 115 ккал/моль,E

+ → =i i

2 2 2HO H H O 88 ккал, /моль.E

i

2HO

+ → +i i

2 2TyrH NO TyrNO H .

i

2NO

+
2NO

i

2NO

i

2NO

+ → +i i

2TyrH OH Tyr H O,

(7)

В принципе, такой механизм возможен, так
как оба радикала образуются в одном месте и при
распаде одной молекулы пероксиазотистой кис-
лоты.

Альтернативный канал связан с образованием
иона нитрония . Ион нитрония образуется в
кислой среде при наличии кислотных остатков
азотной или азотистой кислоты [11]. Выход иона
нитрония увеличивается при наличии в растворе
серной кислоты. Процесс можно представить
следующим образом.

(8)

Далее образуется переходное состояние

(9)

При распаде переходного состояния выделяется
энергия и образуется конечный продукт нитро-
вания.

(10)

Образование переходного состояния – мед-
ленная стадия. Согласно экспериментальным
данным, когда 3-нитротирозин появляется на
второй день после обработки, она может продол-
жаться 2–3 дня.

Если щелочь вводилась сразу после обработки,
никаких изменений в спектре поглощения рас-
твора через 2 дня не наблюдалось. Пик 3-нитро-
тирозина не появлялся. Отсюда можно сделать
два вывода. Ион нитрония не образуется в щелоч-
ной среде, поэтому механизм нитрования через
ион нитрония может иметь место. В щелочной
среде время жизни пероксинитрита больше, чем
пероксиазотистой кислоты в кислой среде. По-
этому продукты его распада; радикалы OH• и

 должны образовываться. Однако продукт
нитрования после добавления щелочи сразу по-
сле обработки не появляется. Значит, радикаль-
ный механизм нитрования в изучаемом процессе
не имеет места.

ВЫВОДЫ

Основным механизмом воздействия импульс-
ного излучения горячей плазмы искрового разря-
да на раствор тирозина является нитрование.
Связано это с тем, что радикалы  обладают
малой активностью и не могут инициировать
окисление тирозина.

+ →i i

2 2Tyr NO TyrNO .

+
2NO

++ →2 3 2 4 2HNO , HNO H SO NO .

++ →2Tyr NO TyrA.

→TyrA 3-нитротирозин.

i

2NO

i

2HO
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Изучено влияние циклоаминометильных производных 4-трет-бутил-1,2-дигидроксибензола, 3,5-
ди-трет-бутил-1,2-дигидроксибензола и 4,6-ди-трет-бутил-1,3-дигидроксибензола с различной
величиной цикла бокового заместителя на образование продуктов радиолиза н-гексана в присут-
ствии и в отсутствие кислорода. Показано, что с увеличением размера цикла в боковом заместителе
увеличивается активность производных пространственно-затруднeнных дифенолов в отношении
алкильных радикалов, при этом активность в отношении пероксидных радикалов остается на од-
ном уровне.

Ключевые слова: антирадикальная активность, основания Манниха, пространственно-затруднен-
ные дигидроксибензолы
DOI: 10.31857/S0023119322050084

ВВЕДЕНИЕ

Изучению влияния структурных особенностей
пространственно экранированных дифенолов на
их реакционную способность по отношению к
кислород- и углеродцентрированным органиче-
ским радикалам посвящено немало работ [1–9].
Данная тематика актуальна с целью разработки
новых эффективных и безопасных регуляторов
свободнорадикальной деструкции полимерных
материалов и биообъектов. Основания Манниха
фенольного типа, содержащие циклоаминоме-
тильные заместители, характеризуются как со-
единения с широким спектром фармакологиче-
ского и антиоксидантного действия [10].

Интерес к циклоаминометильным производ-
ным пространственно-затрудненных дигидро-
ксибензолов обусловлен также тем, что они явля-
ются лигандами для биоактивных комплексов
Mn(II), Cu(II), Zn(II) и Ni(II), проявляющих вы-
сокую антибактериальную и антифунгальную ак-
тивности [11–16]. Фармакологическая актив-
ность и другие практически полезные свойства
соединений могут быть связаны с их способно-
стью регулировать свободнорадикальные реак-
ции, это послужило для нас мотивацией провести

исследование реакционной способности цикло-
аминометильных производных дифенолов по от-
ношению к органическим радикалам различного
типа. Представлялось интересным оценить вклад
циклоаминометильного заместителя с различной
величиной циклического фрагмента в антиокси-
дантную и антирадикальную активность произ-
водных 1,3- и 1,2-дифенолов. С этой целью были
использованы модельные системы, основанные
на радиолизе н-гексана в присутствии и в отсут-
ствие кислорода, позволяющие оценить влияние
исследованных соединений на процессы, проте-
кающие с участием пероксидных и алкильных ра-
дикалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали н-додекан, 2-гексанол,

3-гексанол, 2-гексанон, 3-гексанон фирмы “Sig-
ma-Aldrich” без предварительной очистки. В ка-
честве соединений сравнения использовали ис-
следованные ранее в подобной модельной систе-
ме вещества I, V, IX, XIII [1–7]. Соединения I и
XIII от “Sigma-Aldrich” дополнительно очищали
возгонкой. Дифенолы V и IX получены алкилиро-
ванием пирокатехина и резорцина трет-бутило-

О. И. Шадыро
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вым спиртом в присутствии серной кислоты со-
гласно [4, 2]. Циклоаминометильные производ-
ные пространственно-затрудненных дифенолов
II–IV, VII, X–XII (рис. 1) синтезированы в соот-
ветствии со стандартной процедурой Манниха из
параформа, соответствующих дифенолов и цик-
лоалифатических аминов в этаноле либо уксус-
ной кислоте по методикам, описанным ранее в
работах [4, 15, 16]. Чистота использованных в ра-
боте веществ составляла не менее 97%.

Вещества VI и VIII были получены по методу,
аналогичному методу синтеза соединения VII [4].
Спектры ЯМР 1Н веществ в CDCl3 были сняты на
спектрометре Bruker ARX-400 с рабочей частотой
400 МГц. Химические сдвиги (δ, м.д.) приведены
относительно сигнала тетраметилсилана. Масс-
спектры были получены на спектрометре Schi-
madzu QP-5000 с использованием техники пря-
мого ввода образцов в ионный источник при тем-
пературе источника 200°С и энергии ионизации
70 эВ.

N-(2,3-дигидрокси-4,6-ди-трет-бутилбензил)-
пирролидин (VI). Выход 11%. Т. пл. 130°С. Спектр
ЯМР 1H (CDCl3), δ., м.д.: 6.82 с (1Н, СНAr), 4.23 с
(2Н, СН2), 2.64–3.00 м (4Н, 2СН2), 1.94 уш с (4Н,
2СН2), 1.46 с (9Н, 3СH3), 1.42 с (9Н, 3СH3). Масс-
спектр, m/z, (Iотн, %): 305 (51) [М]+. C19H31NO2.

N-(2,3-дигидрокси-4,6-ди-трет-бутилбензил)-
гексаметиленимин (VIII). Выход 25%. Т. пл.
136°С. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ., м.д.: 6.81 с
(1H, СHAr), 4.16 c (2H, CH2), 3.20 м (2H, N(CH2)),
2.52 м (2H, N(CH2)), 1.78 уш с (8Н, (СН2)4), 1.46 c
(9H, 3СH3), 1.40 c (9H, 3CH3). Масс-спектр, m/z,
(Iотн, %): 333 (29) [М]+. C21H35NO2.

Для радиационно-химических испытаний ис-
пользовали 1 × 10–3 М растворы исследуемых со-
единений в 97%-ном н-гексане (“Sigma-Aldrich”).
Для приготовления деаэрированных образцов
точные навески исследуемых соединений поме-

щали в пикнометры объемом 10 мл, заливали рас-
творителем, предварительно продутым аргоном
высокой чистоты (99.9%) в течение 1 ч, и переме-
шивали. Далее исследуемые растворы насыщали
аргоном ещe в течение 30 мин, объем доводили до
метки деаэрированным растворителем, раствор
разливали в предварительно продутые аргоном
ампулы и запаивали.

Растворы облучали в герметичных стеклянных
ампулах на установке MPX-γ-25M с источником
60Co. Мощность поглощeнной дозы составляла
0.40 ± 0.02 Гр/с. Интервал используемых по-
глощeнных доз 0.24–2.40 кГр.

Анализ продуктов свободнорадикального
окисления н-гексана (гексан-2-ол, гексан-3-ол,
гексан-2-он, гексан-3-он) осуществляли газохро-
матографическим методом на кварцевой капил-
лярной колонке StabilWax-DA на хроматографе
GC-17AAF/APC (“Shimadzu”) с пламенно-иони-
зационным детектором, условия анализа подроб-
но описаны ранее [1, 2].

Анализ продуктов рекомбинации радикалов н-
гексана (4,5-диэтилоктан, 5-метил-6-этилнонан,
5,6-диметилдекан) осуществляли газохромато-
графическим методом на кварцевой капиллярной
колонке DB-5 на хроматографе GC-17AAF/APC
(“Shimadzu”) с пламенно-ионизационным детек-
тором согласно [1, 2].

Радиационно-химические выходы (G, моле-
кула/100 эВ) образования продуктов радиолиза
н-гексана рассчитывали на линейных участках за-
висимостей их концентрации от поглощенной
дозы методом наименьших квадратов. Для расче-
та величин радиационно-химических выходов
использовали результаты трех независимых экс-
периментов. Ошибка определения выхода не пре-
вышала 10%.

Рис. 1. Структурные формулы пространственно экранированных дифенолов (I, V, IX) и их циклоаминометильных
производных (II–IV, VI–VIII, X–XII), исследованных в работе.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

С целью исследования реакционной способно-
сти циклоаминометильных производных дифено-
лов по отношению к алкильным и пероксидным ра-
дикалам было изучено их влияние на выходы моле-
кулярных продуктов радиолиза н-гексана в
присутствии и в отсутствие кислорода.

Удобной модельной системой для изучения
способности соединений взаимодействовать с ал-
кильными радикалами является радиолиз деаэ-
рированного гексана, в ходе которого образуются
гексильные радикалы, которые рекомбинируют
друг с другом, в результате чего возникают доде-
каны различного строения [17–19].

(1)

Следовательно, определяя суммарный выход
додеканов в присутствии добавок, можно оце-
нить реакционную способность последних по от-
ношению к алкильным радикалам.

При γ-облучении н-гексана в присутствии О2
додеканы не образуются, так как кислород явля-
ется эффективным акцептором алкильных ради-
калов, в результате чего возникают пероксидные
(ROO•) радикалы. Из последних, в свою очередь,
в результате дальнейших превращений образуют-
ся соответствующие спирты и кетоны. При ра-
диолизе н-гексана в присутствии О2 в качестве ос-

γ∧∧∧→ ⎯⎯⎯⎯→−
i

i

6 13C H
66 14 13 12 26C H C H C H .

новных продуктов образуются гексанолы и гекса-
ноны [17, 18, 20] по схеме:

(2)
γ∧∧∧→ ⎯⎯⎯→ →−

i

i2O
66 14 13 6 13C H C H C H OO гексанол-2,гексанол-3,гексанон-2,гексанон-3.

Суммарный выход гексанолов и гексанонов в
присутствии различных добавок является показа-
телем их антиоксидантной активности и, следо-
вательно, эффективности их взаимодействия с
ROO•-радикалами. В табл. 1 приведены суммар-
ные выходы гексанолов и гексанонов, образую-
щихся при радиолизе н-гексана в присутствии
кислорода воздуха, а также суммарные выходы
додеканов, образующихся при радиолизе деаэри-
рованного н-гексана за счет рекомбинации С2- и
С3-радикалов н-гексана, в присутствии и в отсут-
ствие тестируемых производных дифенолов.

Как видно из представленных в табл. 1 данных, в
присутствии циклоаминометильных производных
дифенолов II–IV, VI–VIII, X–XII наблюдается дву-
кратное снижение выходов продуктов радиацион-
но-индуцированного окисления н-гексана. Эти
соединения не уступают хорошо известному и
применяемому на практике антиоксиданту ионо-
лу, исследованному ранее в аналогичных модель-
ных системах [1–4]. При этом введение циклоами-
нометильного фрагмента в структуру производных
1,2-дигидроксибензола (I и V) приводит к повы-

шению антиоксидантной активности, а в струк-
туру 1,3-дигидроксибензола (IX), напротив, к по-
нижению, в сравнении с исходными дифенолами.

Аминометильный заместитель и фенольная
группа, находящаяся в орто-положении, в апро-
тонных растворителях образуют прочную водо-
родную связь типа O–H⋅⋅⋅N (рис. 2) и, как резуль-
тат, устойчивое шестичленное состояние [21], что
подтверждается многочисленными исследовани-
ями с привлечением ЯМР спектроскопии и рент-
геноструктурного анализа [22–24].

Фенольная группа, задействованная в образо-
вании водородных связей, не может быть донором
атома водорода, зато являющаяся “свободной” вто-
рая фенольная группа эффективно проявляет себя в
нейтрализации пероксидных радикалов, что и мож-
но увидеть на примере подавления процесса радиа-
ционно-химического окисления н-гексана соеди-
нениями II–IV и VI–VIII.

Резорцин IX “работает” как антиоксидант с
двумя активными фенольными группами, так как
внутримолекулярная водородная связь в этой мо-
лекуле отсутствует. Введение в положение 2 со-

Таблица 1. Влияние циклоаминометильных произ-
водных дифенолов на радиационно-химические выхо-
ды продуктов радиолиза н-гексана в присутствии кис-
лорода и в деаэрированных растворах

Тестируемое 
соединение

Радиационно-химический выход 
(G), молекула/100 эВ

ΣG(кетонов, 
спиртов)

ΣG(С12Н26)

Без добавок 2.45 ± 0.19 0.81 ± 0.06
I 1.77 ± 0.12 0.10 ± 0.01
II 1.16 ± 0.11 0.34 ± 0.02
III 1.19 ± 0.09 0.25 ± 0.01
IV 1.18 ± 0.11 0.21 ± 0.02
V 1.74 ± 0.13 0.11 ± 0.01
VI 1.16 ± 0.08 0.54 ± 0.04
VII 1.26 ± 0.10 0.46 ± 0.02
VIII 1.16 ± 0.10 0.36 ± 0.03
IX 0.67 ± 0.04 0.27 ± 0.02
X 1.15 ± 0.08 0.20 ± 0.01
XI 1.01 ± 0.09 0.17 ± 0.01
XII 1.16 ± 0.08 0.14 ± 0.01
XIII 1.07 ± 0.09 0.62 ± 0.05
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КСЕНДЗОВА и др.

единения IX циклоаминометильного заместителя
(X–XII) приводит к снижению антиоксидантной
активности, предположительно за счет “выклю-
чения” одной из фенольных групп, вовлеченной
в образование сильной внутримолекулярной во-
дородной связи (рис. 2).

Величина циклоаминометильного фрагмента
в 3-м положении 1,2-дигидроксибензолов и во 2-м
положении 1,3-дигидроксибензолов не влияет на
антиоксидантные свойства соединений II–IV,
VI–VIII и X–XII.

При радиолизе деаэрированного н-гексана в
присутствии веществ I–V, VIII–XII суммарные
радиационно-химические выходы продуктов ре-
комбинации гексильных радикалов значительно
снижаются, что свидетельствует о высокой реак-
ционной способности тестируемых веществ по
отношению к указанному типу радикалов. При
этом циклоаминометильные производные 1,2-
дигидроксибензолов были менее реакционно-
способны по отношению гексильным радикалам
по сравнению с исходными пирокатехинами I и
V, а соединения X–XII превосходили по активно-
сти исходный резорцин IX.

В данном виде активности имеется корреля-
ция с размером цикла. Так, с увеличением разме-
ра цикла фрагмента в боковом заместителе незна-
чительно увеличивалась активность соединений
в отношении гексильных радикалов: II < III < IV;
VI < VII < VIII; X < XI < XII. Это свидетельствует
о важной роли стерического фактора в антиради-
кальной активности циклоаминометильных про-
изводных дифенолов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные данные свидетельствуют о высо-

кой активности циклоаминометильных произ-
водных пространственно-затрудненных 1,3- и
1,2-дигидроксибензолов по отношению к перок-
сидным и алкильным радикалам. Размер цикла
фрагмента в боковом заместителе влияет на ак-

тивность пространственно-затрудненных 1,3- и
1,2-дигидроксибензолов в отношении алкильных
радикалов (с увеличением размера цикла фраг-
мента в боковом заместителе увеличивается ак-
тивность соединений в отношении гексильных
радикалов) и не влияет на их способность взаимо-
действовать с пероксидными радикалами.
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Получен масс-спектр отрицательных ионов резонансного захвата электронов 1Н-1,2,4-триазола.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время известно несколько меха-
низмов газофазных процессов резонансного за-
хвата электронов молекулами (РЗЭ), которые со-
провождаются образованием временно-живущих
отрицательных молекулярных ионов, нестабиль-
ных относительно выброса добавочного электрона
и диссоциации. Механизмы РЗЭ включают в себя
одночастичные резонансы (резонансы формы и ко-
лебательно-возбужденные фешбаховские), а также
резонансы, сопровождающиеся электронным воз-
буждением образующегося молекулярного иона
(электронно-возбужденные фешбаховские и межо-
болочечные) [1–6]. Среди электронно-возбужден-
ных резонансов наиболее известны электронно-
возбужденные фешбаховские, при образовании
которых захваченный электрон и “собственный”
возбужденный электрон молекулы располагают-
ся на одной и той же вакантной молекулярной ор-
битали (ВМО) [7]. Межоболочечные резонансы
(МР) стали известны относительно недавно.
Впервые они были обнаружены в гелии [8], затем
в CS2 [9] и позже – в ряде органических соедине-
ний [4, 10–12]. В случае МР дополнительный
электрон захватывается на высоколежащую ква-
зиридберговскую молекулярную орбиталь (МО),
образованную диполем возбужденной молекулы,
а его материнским состоянием, как правило, яв-
ляется соответствующее синглетно-возбужден-
ное состояние. Энергии МР лежат в области

энергии электронного возбуждения молекулы и
коррелируют с энергиями соответствующих
электронно-возбужденных синглетных состоя-
ний нейтральной молекулы. Поскольку захват
добавочного электрона в МР происходит на вы-
соколежащую квазиридберговскую МО, захва-
ченный электрон слабо связан с ядром, и поэтому
энергия МР будет близка к энергии материнского
синглета (меньше на величину сродства к элек-
трону материнской молекулы, находящейся в
данном синглетном электронно-возбужденном
состоянии).

В настоящей работе обнаружена корреляция
пиков кривых эффективного выхода (КЭВ) отри-
цательных ионов (ОИ) с энергиями синглетных
переходов молекулы для 1Н-1,2,4-триазола. Эта
корреляция позволила отнести наблюдаемые ре-
зонансные состояния отрицательных молекуляр-
ных ионов в области энергий электронов 5–12 эВ
к межоболочечным резонансам, а также опреде-
лить их электронные конфигурации.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Масс-спектр отрицательных ионов резонанс-

ного захвата электронов (МСОИ РЗЭ) 1Н-1,2,4-
триазола (Chemical Line, 99%) записан на стати-
ческом масс-спектрометре МИ-1201В, модифи-
цированном для регистрации отрицательных
ионов в режиме резонансного захвата электронов
молекулами [13]. Схема масс-спектрометра и

УДК 539.196
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условия проведения эксперимента были подроб-
но описаны ранее [14, 15]. Расчет электронного
спектра выполнен методом TDDFT на основе
функционала B3LYP [16, 17] с базисным набором

6-311+G(d,p) [18] для 80 возбужденных синглет-
ных состояний с использованием пакета про-
грамм Gaussian 09 [19].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно экспериментальным данным об-
ласть синглетного поглощения 1Н-1,2,4-триазола
в растворах начинается при высоких энергиях:
больших, чем 5.77 эВ (215 нм) [20, 21]. Это под-
тверждается и спектром вакуумного поглощения
в газовой фазе 1-метил-1,2,4-триазола [22], со-
единения, близкого по строению к 1Н-1,2,4-три-
азолу. Этот диапазон поглощения лежит за преде-
лами регистрации классической УФ спектроско-
пии поглощения, поэтому энергии синглетных
переходов в настоящей работе были рассчитаны
методом TDDFT с функционалом B3LYP, кото-
рый показал хорошее воспроизведение спектров
поглощения различных молекулярных систем
[23–29]. Согласно данным расчета TDDFT
B3LYP/6-311+G(d,p), первый синглетный пере-
ход 1H-1,2,4-триазола обладает энергией 6.14 эВ
(табл. 1). Поскольку переход был рассчитан для
свободной молекулы, без учета среды, он соответ-
ствует первому синглетному переходу изученной
молекулы в газовой фазе, что существенно, по-
скольку процесс резонансного захвата, с которым
в настоящей работе сопоставляется электронное
возбуждение материнской молекулы, происходит
в газовой фазе.

Кривые эффективного выхода отрицательных
фрагментарных ионов из МСОИ 1H-1,2,4-триа-
зола, полученного в настоящей работе, представ-
лены на рис. 1. Пики этих кривых, по их положе-
нию на шкале энергии, можно разделить на две
группы. Первая группа расположена при энергии
электронов 0–4 эВ, вторая – при 5–12 эВ. В диа-
пазоне энергий 5–12 эВ по максимумам КЭВ
можно выделить восемь резонансных состояний
(табл. 2). Первый из них расположен в области
энергий 6.6–6.8 эВ (6.6 эВ – m/z 42; 6.7 эВ – m/z 41;
6.8 эВ – m/z 40). Его энергия находится в области
электронного возбуждения молекулы во второе
синглетное состояние S2 – 6.64 эВ (табл. 1, рис. 2).
На этом основании резонанс при 6.6–6.8 эВ мож-
но отнести к межоболочечному резонансу, для
которого синглет S2 (π(C=N)2 → ) является
материнским, и захват налетающего электрона
происходит на высоколежащую квазиридбергов-
скую ВМО (QR*). Этот резонанс продуцирует мо-
лекулярные ионы с электронной конфигурацией

(π(C=N)2)1 ( )1(QR*)1 и его можно обозначить
как МР(S2) (табл. 2). “Плечо” на низкоэнергети-
ческой стороне, соответствующей КЭВ ионов
m/z 67, 42, 26, расположенное при энергии 6.0 эВ,
свидетельствует о наличии еще одного максиму-

σ(N–H)2
*

σ(N–H)2
*

Таблица 1. Расчет электронного спектра 1H-1,2,4-три-
азола методом TDDFT B3LYP/6-311+G(d,p)

S – номера возбужденных синглетных состояний с указани-
ем их симметрии (СS); №№ – номера пары ЗМО-ВМО
участвующей в электронном переходе с наибольшим вкла-
дом; ЗМО-ВМО – тип МО; Ерас – расчетные вертикальные
энергии переходов; f – сила осциллятора. a  – диффузная ва-
кантная молекулярная орбиталь № 23 ридберговского типа.

S
№№

ЗMO–ВMO ЗMO–ВMO Е рас, 
эВ

f

S1(А'') 17 → 19 nN3(а') → 6.14 0.0051

S2(А'') 18 → 20 π(C=N)2 → 6.64 0.0030

S3(А') 17 → 20 nN3(а') → 6.95 0.0156

S4(А') 18 → 19 π(C=N)2 → 7.02 0.0980

S5(А'') 17 → 21 nN3(а') → 7.26 0.0015

S6(А') 16 → 19 nN1(а'') → π*
(C=N)3 7.35 0.0426

S7(А'') 16 → 20 nN1(а'') → 7.44 0

S8(А'') 15 → 19 nN2(а') → 7.60 0.0022

S9(А'') 18 → 23 π(C=N)2 → a 7.71 0.0053

S10(А'') 18 → 22 π(C=N)2 → 7.74 0.0119

S11(А') 18 → 21 π(C=N)2 → 7.91 0.1105

S21(А') 16 → 21 nN1(а'') → 8.74 0.0343

S32(А') 18 → 28 π(C=N)2 → 9.59 0.2199

S38(А') 18 → 29 π(C=N)2 → 10.27 0.0401

S46(А') 14 → 20 σ(С–H)2 → 10.94 0.0914

=π(C N)3
*

−σ(N H)2
*

−σ(N H)2
*

=π(C N)3
*

=π(C N)4
*

−σ(N H)2
*

=π(C N)4
*

23
*R

22
*R

=π(C N)4
*

=π(C N)4
*

28
*R

29
*R

−σ(N H)2
*

23*R
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Таблица 2. Отнесение резонансных состояний отрицательного молекулярного иона 1H-1,2,4-триазола

РС – тип резонансного состояния, в скобках указано материнское состояние резонанса; Е – энергия резонанса; ЕAV – вер-
тикальное сродство к электрону соответствующего материнского состояния; m/z(I) – массовое число аниона на кривой ко-
торого регистрируется резонанс, в скобках указана интенсивность пика (имп/с), соответствующего этому резонансу. 
a (nN3(а'))1 ( )1 (QR*)1 – данное обозначение электронной конфигурации ОИ показывает, что один электрон располо-
жен на ЗМО молекулы nN3(а'), один электрон на ВМО молекулы π*

(C=N)3 и один на высоколежащей диффузной квазирид-
берговской ВМО QR*; остальные ЗМО молекулы полностью заняты электронами, а ВМО – свободны. 
б В качестве материнского состояния указано близкое по энергии синглетное состояние с наибольшей силой осциллятора,
имеющее положительное электронное сродство к рассматриваемому резонансу.

РС Е, эВ Электронная конфигурация ЕAV, эВ m/z(I)

МР(S1) 6.0 (nN3(а'))1 ( )1 (QR*)1 а 0.14 67(2.4), 42(6), 26(390)

МР(S2) 6.6–6.8 (π(C=N)2)1 ( )1 (QR*)1 0.04 42(9), 41(890), 40(70),

МР(S4)б 7.0–7.2 (π(C=N)2)1 ( )1 (QR*)1 0.02 67(10), 66(100), 39(44), 26(710)

МР(S11)б 7.8–8.0 (π(C=N)2)1 ( )1 (QR*)1 0.11 67(5), 66(90), 41(600), 40(12), 26(760)

МР(S21)б 8.6 (nN1(а''))1 ( )1 (QR*)1 0.14 66(55), 39(22), 26(450)

МР(S32)б 9.5 (π(C=N)2)1 ( )1 (QR*)1 0.09 67(4), 26(360)

МР(S38)б 10.2–10.5 (π(C=N)2)1 ( )1 (QR*)1 0.07 41(300), 39(48), 26(370)

МР(S46)б 10.8 (σ(С–H)2)1 ( )1 (QR*)1 0.14 67(13), 66(130), 40(10), 26(360)

=π(C N)3
*

−σ(N H)2
*

=π(C N)3
*

=π(C N)4
*

=π(C N)4
*

28
*R

29
*R

−σ(N H)2
*

=π(C N)3*

ма КЭВ, плохо разрешенного по энергии. Это
“плечо” расположено в области энергий, соот-
ветствующей первому возбужденному синглетно-

му состоянию S1 (nN3(а') → ) – 6.14 эВ. Со-
ответственно, указанный резонанс при 6.0 эВ
можно отнести к МР(S1) с электронной конфигу-

рацией молекулярного иона (nN3(а'))1 ( )1

(QR*)1. Максимум следующего пика КЭВ ионов
m/z 67, 26, 66 и 39 находится в области энергий

=π(C N)3
*

=π(C N)3
*

7.0–7.2 эВ (7.0 эВ – m/z 67, 26; 7.1 эВ – m/z 66;
7.2 эВ – m/z 39). В энергетической области этого
резонанса имеются два синглетных перехода: S3 –
6.95 эВ и S4 – 7.02 эВ (табл. 1). Но поскольку срод-
ство к электрону возбужденного состояния S3 бу-
дет отрицательным, а сила осциллятора перехода
S4 в 6 раз больше, чем S3, эти факторы позволяют
отнести резонанс в области 7.0–7.2 эВ к МР(S4) с
электронной конфигурацией соответствующего

Рис. 1. Кривые эффективного выхода отрицательных ионов масс-спектра резонансного захвата электронов 1Н-1,2,4-
триазола; m/z – массовое число, I – интенсивность отрицательных ионов, (CN2H)– – структура фрагментарного иона.
При проведении эксперимента температура стенок камеры ионизации составляла (63.0 ± 0.5)°С, температура штока
ввода пробы – (45.30 ± 0.05)°С, распределение электронного пучка по энергии, оцененное по кривым эффективного
выхода ионов SF6¯ при нулевой энергии, составляло 0.3–0.4 эВ (ширина пика на полувысоте).
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молекулярного иона (π(C=N)2)1 ( )1 (QR*)1. По
аналогичному принципу проведено отнесение
остальных зарегистрированных в этой энергети-
ческой области резонансных состояний при энер-
гиях 7.8–8.0, 8.6, 9.5, 10.2–10.5 и 10.8 эВ (рис. 2,
табл. 2). В целом, на основании наблюдаемой
корреляции, представленной на рис. 2, можно за-
ключить, что сродство к электрону молекулы 1H-
1,2,4-триазола, находящейся в том или ином син-
глетно-электронно-возбужденном состоянии, не-
велико и не превышает величину 0.2 эВ, что полно-
стью согласуется с результатами работ [4, 10–12].

Что касается резонансных состояний 1H-
1,2,4-триазола в области энергий 1–4 эВ, то обыч-
но в этой области находятся резонансы формы [3],
но могут быть обнаружены и электронно-возбуж-
денные фешбаховские резонансы [30], поэтому этот
вопрос требует дальнейших исследований.

=π(C N)3
*

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что резонансные состояния отри-

цательных молекулярных ионов 1Н-1,2,4-триазо-
ла, регистрируемые в области электронной энергии
5–12 эВ, коррелируют с энергиями электронно-
возбужденных синглетов нейтральной молекулы.
Обнаруженная корреляция позволяет отнести
эти резонансы к типу межоболочечных, материн-
скими состояниями которых являются соответ-
ствующие синглеты. Оценка сродства к электро-
ну молекулы 1Н-1,2,4-триазола, находящейся в
различных электронно-возбужденных синглет-
ных состояниях, дала значения для этого сродства
меньшие, чем 0.14 эВ.
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Рис. 2. Корреляционная диаграмма энергий возбуж-
денных синглетных состояний молекулы 1Н-1,2,4-
триазола (S), рассчитанных методом TDDFT/6-
311+G(d,p), и энергий резонансных состояний отри-
цательного молекулярного иона 1Н-1,2,4-триазола
(РС).
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Методами измерения спектров пропускания и нарушенного полного внутреннего отражения ис-
следованы облученные γ-квантами 60Со дозой до 1 МГр структуры DLC/каптон. Показано, что су-
щественные изменения спектров наблюдаются в области колебаний О–Н, СН2 и СН3 связей, что
обусловлено радиационно-индуцированными процессами на побочных продуктах синтеза поли-
имида, а также остаточных растворителях. Обнаружены существенные различия в радиационно-
индуцированных процессах, протекающих в объеме и приповерхностной области полиимидной
пленки и структур DLC/полиимид. В объеме полиимида после облучения появляются полосы, обу-
словленные асимметричными и симметричными колебаниями СН3 группы. В приповерхностной
области дополнительно наблюдались полосы, связанные с колебаниями СН2 группы. В структурах
DLC/полиимид образование СН2 групп в приповерхностном слое при облучении было выражено
сильнее, чем в полиимидных пленках, что обусловлено дополнительной подпиткой водородом из
пленки DLC.

Ключевые слова: полиимид, алмазоподобные покрытия, спектр нарушенного полного внутреннего
отражения, спектр поглощения, γ-облучение
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ВВЕДЕНИЕ
Газовые электронные умножители (ГЭУ/gas

electron multiplier GEM) представляют собой га-
зовый детектор, состоящий из двух металличе-
ских слоев, разделенных тонким диэлектриком, с
регулярной матрицей из открытых (газовых) ка-
налов в диэлектрике между электродами. Такие
детекторы обнаруживают рентгеновские лучи и
заряженные частицы с хорошим пространствен-
ным разрешением. Преимуществом ГЭУ являет-
ся более низкая стоимость по сравнению с полу-
проводниковым детектором того же размера, а
также лучшее разрешение, чем в сцинтилляцион-

ных детекторах [1]. В настоящий момент ГЭУ ши-
роко используются в физике элементарных ча-
стиц и ядерной физике, радиологии, в приборах
неразрушающего контроля [1–3].

В качестве диэлектрика ГЭУ детекторов ис-
пользуется полиимидная (каптоновая) подложка,
в которой протравливается ряд сквозных отвер-
стий диаметром 70 мкм с шагом 140 мкм [1]. Ос-
новным достоинством каптоновой подложки яв-
ляется хорошая радиационной стойкость [4, 5].
Однако высокая разность потенциалов, необхо-
димая для достижения высоких коэффициентов
усиления, может привести к необратимому по-

УДК 544.54:541.6
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EDN: DWNPSS
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вреждению полиимидной подложки электриче-
ским разрядом вследствиe пробоя в области уси-
ления, что приводит к ухудшению характеристик,
вплоть до полного отказа прибора, а также к шун-
тированию контактов. Для решения данной про-
блемы перспективным подходом является ис-
пользование резистивных электродов GEM
(RE-GEM) [3], которые препятствуют развитию
самоподдерживающегося разряда в газе. Наибо-
лее приемлемым материалом при создании рези-
стивных электродов для ГЭУ являются нанораз-
мерные алмазоподобные покрытия (diamond-like
carbon/DLC) [6].

В процессе эксплуатации ГЭУ подвергается
воздействию излучения. Указанное обстоятель-
ство обуславливает интерес к исследованию ра-
диационной стойкости структур DLC/полиимид.
Целью настоящей работы является изучение влия-
ния гамма-изучения на структуру DLC/полиимид.

МЕТОДИКА
Слои DLC толщиной до 400 нм наносились на

полиимидную пленку (каптон, толщина 200 мкм)
методом сильноточного импульсного магнетрон-
ного распыления графита марки ГЛ-1 с парамет-
рами магнетронного разряда: напряжение разря-
да 900 В, частота импульсов 3 кГц, длительность
импульса 50 мкс, рабочий газ аргон, рабочeе давле-
ние 2.7 × 10–3 Торр, смещение – плавающий потен-
циал. Осаждение проводилось без нагрева образца.
Толщина покрытия задавалась временем напыле-
ния исходя из скорости напыления 5 нм/мин. Пе-
ред напылением подложки очищались в изопро-
пиловом спирте с использованием ультразвуко-
вой ванны в течениe 15 мин. Непосредственно
перед напылением подложка очищалась потоком
ионов аргона (Ar+) c ускоряющим напряжением
3.5 кВ в течение 30 мин.

ИК-спектроскопия проводилась в двух
режимах – пропускания через весь образец и изме-
рения спектров нарушенного полного внутреннего
отражения (НПВО). Измерения в режиме пропус-
кания регистрировались в виде спектров оптиче-
ской плотности на спектрометре Vertex 70 (Bruker
Optik GmbH) в диапазоне от 4000 до 400 см−1, разре-
шение составляло менее 0.06 см−1. Следует отме-
тить, что в связи с высокой интенсивностью по-
глощения полиимида в диапазоне волновых чи-
сел 400–1800 см−1 анализ спектров оптической
плотности в этой области затруднен. Спектры
НПВО измерялись при комнатной температуре
спектрофотометром ALPHA (Bruker Optik GmbH)
в диапазоне от 4000 до 1000 см−1 с разрешением
2 см−1, количество сканов – 24. Отметим, что при
измерении спектров НПВО глубина проникнове-
ния dэф светового луча в образец зависит от длины
волны λ, показателей преломления призмы n2 и

образца n1, угла падения α и в условиях нашего
эксперимента составляла dэф ~ 0.5λ [7]. Для ис-
пользовавшегося диапазона волновых чисел dэф
варьировалось от 1 до 5 мкм. Таким образом, со-
поставление спектров оптической плотности и
НПВО позволяет проанализировать радиацион-
но-индуцированные процессы как в объеме, так и
в приповерхностных слоях.

Облучение полиимидных пленок и структур
DLC/полиимид γ-квантами дозой до 1 МГр про-
водилось на установке MPX-γ-25M с источником
60Co при комнатной температуре и атмосферном
давлении. Мощность поглощенной дозы состав-
ляла 0.12 ± 0.003 Гр/с.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры оптической плотности необлучен-

ных полиимида и структур DLC/полиимид прак-
тически совпадали. Единственное отличие – ин-
тенсивность максимумов 3560 и 3640 см–1 в
структурах DLC/полиимид была чуть выше, чем в
полиимиде (рис. 1, кривые 1, 3). Однако наличие
пленки DLC приводило к подъему фонового погло-
щения спектра НПВО усиливающемуся с ростом
толщины DLC пленки. При этом вид спектра (по-
ложение и интенсивность полос) существенным
образом не изменялся ( рис. 2, кривые 1, 3).

В диапазоне волновых чисел 1800–3700 см–1 в
спектрах оптической плотности наблюдался ряд
полос (рис. 1 и табл. 1). Среди них две относи-
тельно сильные – полоса с тремя близко
расположенными максимумами при 3030–

3090 см–1, обусловленная валентными колебани-
ями С‒Н связей [8], и полоса в диапазоне волно-
вых чисел 3450–3700 см–1, характерном для O‒H
связей. Полосы средней интенсивности с макси-
мумами при ~1900, 1948 и 2014 см–1 обусловлены,
вероятнее всего, колебаниями С=О связи имид-
ного цикла. Кроме того, в спектрах оптической
плотности присутствовал ряд очень слабых полос
в диапазоне волновых чисел 2350–2600 см–1 и
одиночная полоса с максимумом 2778 см–1

(табл. 1).
Спектры НПВО имели ряд отличий от спек-

тров оптической плотности, которые обусловле-
ны спецификой приповерхностной области по-
лиимида по сравнению с объемом (рис. 3). Так, в
спектрах НПВО всех исследовавшихся образцов
отсутствовала полоса 2014 см–1 и не проявлялись
слабые полосы в диапазоне 2350–2600 см–1, веро-
ятно, вследствие их низкой интенсивности. По
сравнению со спектрами оптической плотности из-
меняется соотношение интенсивностей полос в об-
ласти колебаний ароматических С–Н связей – рас-
тет интенсивность низкоэнергетичных максиму-
мов 3037 и 3066 см–1 по сравнению с максимумом
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при 3094 см–1. В спектрах НПВО необлученных
структур DLC/полиимид дополнительно появля-
ются полосы с максимумами при 2860 и 2930 см–1,
интенсивность которых выше интенсивности по-
лосы 2778 см–1. Отметим, что в спектрах оптической
плотности наоборот – полоса 2778 см–1 имеет сред-
нюю интенсивность, а полосы 2860 и 2930 см–1 едва
заметны на фоне шумов (рис. 3). Следует отметить
также сильную трансформацию структуры полосы
в диапазоне волновых чисел 3450–3700 см–1, обу-
словленной О‒Н колебаниями. Так в спектре
НПВО максимум 3660 см–1 указанной полосы
практически отсутствует, в то время как в спектрах
оптической плотности он ярко выражен (рис. 3).

После гамма-облучения как полиимида, так и
структур DLC/полиимид наблюдался подъем фо-
нового поглощения и усиление интенсивности
линий поглощения в диапазоне волновых чисел
2500–3700 см–1 (рис. 1). Это характерно как для
поглощения в объеме полимера (спектры оптиче-
ской плотности), так и приповерхностного слоя
(спектры НПВО) (рис. 3а, 3б). Однако в области
волновых чисел ниже 2500 см–1 (колебания скеле-
та ароматического кольца, имидного цикла и
С‒О связей) существенных изменений спектра
не было отмечено.

Наибольшие изменения колебательного спектра
после облучения наблюдались в области колебаний
О–Н и С–Н связей (табл. 1). Так имела место транс-
формация структуры полосы 3450–3700 см–1 – па-
дала интенсивность максимума при 3640 см–1 (он
при дозе 1000 кГр вырождается до перегиба на вы-
сокоэнергетичном крыле полосы) при одновре-
менном росте максимума при 3560 см–1. Кроме
того, в спектре оптической плотности γ-облучен-
ных ПИ и структур DLC/полиимид появляются
интенсивные полосы с максимумами при 2877 и
2975 см–1, которые в исходных образцах наблюда-
ются в виде перегибов (рис. 3). В этом диапазоне
волновых чисел наблюдаются ассиметричные и
симметричные валентные колебания СН3 связей.
Структура и интенсивность полосы при 3030–
3090 см–1, обусловленной валентными колебани-
ями ароматических С–Н связей, после облучения
практически не изменяется.

В диапазоне волновых чисел 2800–3000 см–1

(область колебаний С–Н связей) наблюдались
существенные различия в радиационно-индуци-
рованных процессах, протекающих в объеме и
приповерхностной области полиимидной пленки
и структур DLC/полиимид. Так, в спектрах опти-
ческой плотности, которые, как отмечено выше,
обусловлены поглощением в объеме полиимид-
ной пленки, после облучения появляются полосы

Рис. 1. Спектры оптической плотности исходных (1, 3) и облученных γ-квантами дозой 1 МГр (2, 4) пленок
полиимида (1, 2) и структур DLC/полиимид (3, 4).
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с максимумами при 2975 и 2877 см–1 (табл. 1), обу-
словленные асимметричными и симметричными
колебаниями СН3 связей [7, 8]. Отметим, что до
облучения интенсивность этих полос находилась
на уровне шумов (рис. 3). С другой стороны, в
спектре НПВО, обусловленном поглощением в
приповерхностном слое полиимида, после облу-
чения появляется широкая полоса с тремя макси-
мумами при 2855, 2925 и 2975 см–1 (рис. 2, табл. 1).
Отметим, что доминирующей среди них является
полоса с максимумом при 2925 см–1, обусловлен-
ная асимметричными валентными колебания
СН2 связей. Интенсивность связанной с колеба-
ниями СН3 связей полосы с максимумом при
2975 см–1, доминирующей в спектре поглощения,
была почти в два раза ниже, чем интенсивность
полосы при 2925 см–1. Кроме того, энергетиче-
ское положение полосы симметричных валент-
ных колебаний С‒Н в спектрах НПВО (2855 см–1)
на 20 см–1 ниже, чем аналогичной полосы
(2877 см–1) в спектрах поглощения (табл. 1).

В структурах DLC/полиимид радиационно-
индуцированные изменения были выражены
сильнее, чем в полиимиде. Наиболее ярко это
проявлялось в спектрах НПВО, т.е. в приповерх-
ностном слое. Подъем фона в спектрах НПВО
структур DLC/полиимид был выражен сильнее,
чем в ПИ (сравни рис. 3а и 3б). У полосы в диапа-
зоне волновых чисел 3450–3700 см–1 после облу-
чения появляется сильное низкоэнергетичное

крыло (рис. 3б) при одновременном уменьшении
высокоэнергетичного крыла. Это обусловлено
исчезновением после облучения максимума при
3640 см–1. С другой стороны, интенсивность ра-
диационно-индуцированных полос в диапазоне
волновых чисел 2800–3000 см–1, обусловленных
колебаниями СН2 и СН3 связей, в структурах
DLC/полиимид была существенно выше, чем в
ПИ (рис. 3а, 3б). Интенсивность указанных по-
лос в структурах DLC/полиимид даже превышала
интенсивность полосы при 3030–3090 см–1, обу-
словленной валентными колебаниями аромати-
ческих С–Н связей (рис. 3б).

Резюмируя экспериментальные результаты,
полученные после облучения γ-квантами 60Со до-
зой 1 МГр структур DLC/полиимид можно отме-
тить следующее:

– заметного снижения интенсивности полос
поглощения, обусловленных колебаниями скеле-
та ароматического кольца, имидного цикла, аро-
матических С–Н связей и имидных С=О связей
отмечено не было;

– существенные изменения колебательного
спектра после облучения наблюдались в области
колебаний ОН, СН2 и СН3 связей. Вероятнее все-
го, это обусловлено радиационно-индуцирован-
ными процессами на побочных продуктах синте-
за (в том числе продуктах неполного замещения)
полиимида, примесях и остаточных растворите-
лях. Об этом свидетельствует снижение в процес-

Рис. 2. Спектры НПВО исходных (1, 3) и облученных γ-квантами дозой 1 МГр (2, 4) пленок полиимида (1, 2) и структур
DLC/полиимид (3, 4).
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Таблица 1. Экспериментальные значения частот ИК-поглощения функциональных групп в структурах DLC/по-
лиимид

Примечание. Т – спектр оптической плотности. НПВО – спектр нарушенного полного внутреннего отражения.

Энергетическое 
положение, см–1

Вид
спектра Интенсивность Функциональная группа, 

тип колебаний Изменение после облучения

1894
1900

Т
НПВО

Средняя C=O валентные имидного цикла 
[9]

Нет

1948 Средняя

2014 Т Средняя

2046 Т Слабая ν –N=C [8] Нет

2370 Т Слабая –С= N [8] Нет

2404 Т Слабая –С= N [8] Нет

2440 Т Слабая –N=C=O [8] Нет

2510 Т Слабая – Нет

2585 Т Слабая – Нет

~2778 Т
НПВО

Средняя N–CH3 [8] Снижение интенсивности

2877
2855

Т
НПВО

Слабая Симметричные валентные колеба-
ния CH2 и CH3 групп [10]

Увеличение интенсивности

2925 НПВО Средняя Ассиметричные валентные колеба-
ния CH2 групп [7, 8]

НПВО сильный рост

2975 Т
НПВО

Слабая Ассиметричные валентные колеба-
ния CH3 групп [7, 8]

Появление полосы средней 
интенсивности

3037
3066
3094

Т
НПВО

Сильная С–Н валентные ароматического 
кольца [11]

Т: Повышение фона

3485 Т
НПВО

Сильная Валентные O–H [12, 13]
валентные N–H [11]

Сильное увеличение интенсив-
ности

3566 Т
НПВО

Сильная O–H валентные водородная связь 
[13]

Увеличение интенсивности

3647 Т
НПВО

Сильная O–H свободные [13] Ослабление интенсивности.
В НПВО сильное
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се облучения интенсивности полосы с максиму-
мом ~2778 см–1, обусловленной колебаниями
остаточного растворителя NN-диметилацетдиа-
мида (табл. 1);

– наблюдались существенные различия в ра-
диационно-индуцированных процессах, проте-
кающих в объеме и приповерхностной области
полиимидной пленки и структур DLC/полиимид.
В объеме полиимида появляются полосы, обу-

словленные асимметричными и симметричными
колебаниями СН3. С другой стороны, в припо-
верхностной области дополнительно наблюда-
лись и были доминирующими полосы, связанные
с колебаниями СН2;

– в структурах DLC/полиимид радиационно-
индуцированные изменения (особенно форми-
рование СН2 групп) в приповерхностном слое

Рис. 3. Спектры оптической плотности (1, 2 – левая ось) и НПВО (3, 4 –правая ось) пленок полиимида (а) и структур
DLC/полиимид (б) до (1, 3) и после облучения дозой 1 МГр (2, 4).
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были выражены сильнее, чем в полиимидных
пленках.

Накопление в процессе облучения СН2 групп в
приповерхностной области полиимида может
протекать вследствие восстановления амидных
групп в 3 этапа согласно реакциям (1)–(3). На пер-
вой стадии в процессе осаждения углеродного слоя
на полимерную подложку, вероятно, происходит
восстановление карбонильной группы до гидрок-
сильной по реакции (1). В дальнейшем, вследствие
разогрева может происходить отщепление воды с
образованием кратной связи >С=N– согласно ре-
акции (2). На заключительной стадии в результа-
те присоединения атомов водорода или электро-
нов будет происходить обрыв кратной связи с об-
разованием –CH2– группы (реакция (3)).
Источником водорода, необходимого для проте-
кания реакций (1) и (3), выступают в основном
растворители, используемые при очистке поверх-
ности пленки перед нанесением пленки DLC, а
также химические примеси.

Дополнительным источником Н2 может яв-
ляться пленка DLC, в которой согласно оценке,
полученной по измерениям спектра комбинаци-
онного рассеяния, концентрация водорода (в
форме различных органических соединений) до-
стигает 10%. Поэтому в структурах DLC/полии-
мид радиационно-индуцированное накопление
СН2 групп было выражено сильнее, чем в полии-
мидных пленках.

(1)

(2)

[2H]
N

O

O

N

O

O

O

n

N

O

O

N

O

O

n

HO
H

N

O

O

N

O

O

n

HO
H

+H

− H2O

N

O

O

N

H

O

O

n

(3)

Еще одним источником образования –CH2–
могут быть реакции с участием растворителей,
которые в небольших количествах присутствуют
в пленке полиимида. Например, NN-диметил-
формамид или NN-диметилацетамид могут в
процессе облучения давать метильные радикалы,
в результате рекомбинации которых по реакциям
(4) и (5) будут образовываться новые метилено-
вые группы.

(4)

(5)

Образование при облучении –CH3 групп в
объеме полиимидной пленки обусловлено радиа-
ционно-индуцированными процессами только с
участием остаточных растворителей, поскольку
маловероятным выглядит возможность образова-
ния таких структур при радиолизе или термиче-
ском разложении полиимида.

В процессе синтеза полиимида марки каптон
(реакция (6)) для растворения диамина обычно
используется диметилацетамид или диметилфор-
мамид. В спектрах исходных пленок полиимида
до облучения присутствует хорошо выраженная
полоса ~2778 см–1, обусловленная колебаниями
группы N–CH3 и ряд слабых полос, связываемых
с колебаниями связи –N–C. Наличие этих полос,
вероятнее всего, связано с присутствием в поли-
имидной пленке примесей остаточных растворите-
лей (диметилацетамид, диметилформамид), побоч-
ных продуктов взаимодействия пиромеллитового
ангидрида с диаминодифениловым эфиром.
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(6)

Это является прямым указанием на присут-
ствие остаточного растворителя – диметилацета-
мида. При формировании слоя DLC на полии-
мидной пленке интенсивность этой полосы не
изменяется (рис. 1, кривые 1, 2). Однако при облу-
чении интенсивность полосы ~2778 см–1, связанной
с остаточным растворителем, снижается синхронно
с ростом интенсивности полосы с максимумом при
2975 см–1, обусловленной антисимметричными ва-
лентными колебаниями СН3 связей.

По данным [14] основными продуктами ра-
диолиза чистого NN-диметилформамида явля-

ются диметиламин и метан с выходами 2.6 и
0.93 частиц/100 эВ соответственно. Для NN-ди-
метилацетамида выход метана можно ожидать
еще выше. Несмотря на то, что содержание оста-
точных растворителей в полимере значительно
меньше, чем макромолекул полиамида, возмож-
но достаточно селективное разложение примеси
в силу ее значительно более низкой радиацион-
ной стойкости и возможности передачи энергии
возбуждения по макромолекулярным цепочкам.

Радиационно-индуцированная модификация
спектра в области колебаний О–Н связей (диапа-
зон волновых чисел 3300–3700 см–1) обусловлена

OO
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O
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Рис. 4. Спектры НПВО пленок полиимида (1, 2) и структур DLC/полиимид (3, 4) до (1, 3) и после (2, 4) облучения до-
зой 1 МГр (2, 4).
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следующими причинами. Вода изначально есть в
пленке полиимида, поскольку его синтез (реак-
ция (6)) происходит с выделением воды. С нали-
чием воды связаны три достаточно интенсивные
полосы с максимумами 3485, 3560 и 3640 см–1. Бо-
лее высокоэнергетичная полоса с максимумом
при 3640 см–1 обусловлена колебаниями свобод-
ных О–Н связей. Снижение ее интенсивности
вплоть до исчезновения из спектра НПВО после
облучения обусловлено взаимодействием акку-
мулированной воды с матрицей (полиимидом) с
образованием водородных связей. На это указы-
вает рост интенсивности более низкоэнергетич-
ных полос с максимумами при 3485 и 3560 см–1,
обусловленных валентными колебаниями свя-
занных водородной связью О–Н групп (табл. 1).
Водородная связь, вероятнее всего, формируется
с мостиковым кислородом (между бензольными
кольцами). На это указывает появление после об-
лучения слабой полосы с максимумом при
1046 см–1 на фоне полосы при 1085 см–1, обуслов-
ленной колебаниями С–О связей (рис. 4). Силь-
ный рост в процессе облучения полос колебаний
О–Н связей во многом обусловлен образованием
молекул воды, например, вследствие протекания
реакции (2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

После облучения γ-квантами 60Со дозой 1 МГр
структур DLC/полиимид существенные измене-
ния спектров оптической плотности и НПВО на-
блюдались в области колебаний ОН, СН2 и СН3
связей, что обусловлено радиационно-индуциро-
ванными процессами на побочных продуктах
синтеза полиимида, а также остаточных раство-
рителях. Заметного снижения интенсивности по-
лос поглощения, обусловленных колебаниями
скелета ароматического кольца, имидного цикла,
ароматических С–Н связей и имидных С=О свя-
зей не наблюдалось. Имели место существенные
различия в радиационно-индуцированных про-
цессах, протекающих в объеме и приповерхност-
ной области полиимидной пленки и структур
DLC/полиимид. В объеме полиимида после облу-
чения появляются полосы, обусловленные асси-
метричными и симметричными колебаниями
СН3 группы. С другой стороны, в приповерхност-
ной области дополнительно наблюдались и были
доминирующими полосы, связанные колебания-
ми СН2 группы. В структурах DLC/полиимид об-
разование СН2 групп в приповерхностном слое
при облучении было выражено сильнее, чем в по-
лиимидных пленках, что обусловлено дополни-
тельной подпиткой водородом из пленки DLC.
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Методом релаксационной спектрометрии изучено влияние ионизирующего излучения на сегмен-
тальную подвижность цепей макромолекул поливинилового спирта. Показано, что в зависимости
от дозы облучения ускоренными электронами степень релаксационной микронеоднородности
α-процесса релаксации значительно увеличивается, вследствие обрыва цепей макромолекул или их
сшивки и структурной перестройки. Существенного изменения физико-механических свойств
ПВС в зависимости от дозы при γ-облучении в поглощенных дозах от 700 до 1500 кГр выявлено не
было.
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диссипативные процессы
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Хорошо известно, что воздействие ионизиру-
ющего излучения на полимеры вызывает струк-
турные дефекты [1, 2]. Излучение вызывает раз-
рушение исходной структуры с образованием
фрагментов молекул [3, 4], заряженных частиц,
ионов, свободных радикалов, либо индуцирует
сшивание, или и то и другое вместе. Это приводит
к изменениям плотности, растворимости, моле-
кулярной массы, а также оптических и электри-
ческих свойств. Величина и характер изменений
зависят от состава полимера и энергии ионизиру-
ющего излучения. Интерес к таким исследованиям
приобрел особенное значение в последние годы с
учетом потенциальных применений в интегриро-
ванной электронике, люминофорах и модифика-
циях поверхности. Поливиниловый спирт (ПВC)
является одним из важных полимеров, широко ис-
пользуемых в промышленности. Поэтому пред-
ставлялось интересным изучить влияние ионизиру-
ющего излучения на структуру ПВС, как в состо-
янии водного раствора [1–3], так и в виде
образованных из таких растворов пленок [4, 5].
Кроме того, большой интерес представляет изу-
чение возможности создания композитных мате-

риалов, содержащих компоненты ПВС, под воз-
действием ионизирующего излучения [6]. Для
этого в систему ПВС вводили гуминовые кислоты
[7, 8], целлюлозу [9], хитозан [10], полиэтилен-
гликоль [11], крахмал [12] с последующим воздей-
ствием γ-облучения. Целый ряд исследований
посвящен изучению свойств нанокомпозитов,
созданных из ПВС с полупроводниковыми нано-
частицами сульфида свинца, индуцированными
in situ включением наночастиц PbS в сшитую по-
лимерную сеть – гидрогель ПВС. Кроме того,
изучались композиты с оксидами свинца, цинка,
кобальта, серебра и железа [13–16].

В цитированных работах структура и характе-
ристика ПВС до и после облучения были опреде-
лены с помощью инфракрасной спектроскопии
(ИК-спектроскопии), ультрафиолетовой спек-
троскопии (УФ-спектроскопии) и рентгеновской
дифракции (РРД). Дополнительные изменения,
наблюдаемые при анализе продуктов разложения
методом FTIR, показали, что радиолиз воды в
ПВС инициирует высвобождение атомов H- и
OH-групп с образованием карбонильных групп и
двойных связей, и их последующее окисление
(окружающая атмосфера−воздух). Кроме того,
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одновременно происходят и другие реакции де-
градации (например, расщепление цепи, цикли-

зация), образование связей C=C и C= согласно
следующей схеме [1]:

Образование последних подтверждается спек-
трами FTIR [2].

В работах [1, 6] приведены данные термогра-
виметрического анализа (TGA) и сканирующей
электронной микроскопии (SEM), изменение
структуры и морфологии пленок ПВС при дозах
γ-облучения до 300 кГр.

Из литературных данных можно заключить,
что γ-облучение пленок ПВС приводит к частич-
ному расщеплению основной цепи макромолеку-
лы. Это облегчает сегментарное движение, вызы-
вая перестройку цепей молекул ПВС. По мере
удаления части OH-групп цепи могут легче пере-

мещаться относительно друг друга. создавая усло-
вия для структурообразования и кристаллизации.

Ряд исследований посвящен получению ком-
позитных материалов, образующихся при воздей-
ствии электронным пучком (EB) на систему, содер-
жащую поливиниловый спирт (полимерная матри-
ца) и наночастицы различных металлов [17, 18].

Первоначально такие системы представляют
собой гидрогели, которые при воздействии EB и
последующем высушивании становятся тверды-
ми пленками, используемыми для различных це-
лей, указанных выше.

Процесс сшивки в таких системах представлен
на следующей схеме [17]:

Цель данного исследования состояла в выяв-
лении влияния облучения ускоренными электро-
нами (EB) и γ-облучения на изменение релакса-
ционных характеристик ПВС, проявляющиеся на

спектрах внутреннего трения λ = f(T) и темпера-
турных зависимостях частоты собственных зату-
хающих колебаний ν = f(T), возбужденных в си-
стеме ПВС. Одновременно проведен теоретиче-
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ский анализ влияния дозы облучения на физико-
механические и физико-химические характери-
стики сегментальной подвижности (α-процесса
релаксации) в структуре ПВС.

Проведенные нами ранее исследования локаль-
ных областей неупругости в ПВС различной моле-
кулярной массы в интервале температур от –150 до
+150°С в режиме свободно затухающего процес-
са, возбуждаемого в исследуемых образцах, поз-
волили выявить несколько диссипативных про-
цессов различной интенсивности в разных темпе-
ратурных интервалах [19–21].

μ-Процесс диссипации наблюдается в интер-
вале температур от –140 до –50°С и имеет малую
интенсивность на спектре внутреннего трения
λ = f(T). Данный процесс имеет сложную природу
и расщепляется на три локальных диссипативных
процесса, протекающих в разных температурных
интервалах и имеющих различные механизмы
внутреннего трения, связанные с подвижностью
различных форм связанной молекулярной воды в
структуре полимера.

β-Процесс, наблюдаемый в интервале темпе-
ратур от –80 до +20°С, имеет среднюю интенсив-
ность на спектре λ = f(T), релаксационный меха-
низм внутреннего трения и связан с подвижность
звеньев цепи макромолекул ПВС.

α-Процесс, наблюдаемый в интервале темпе-
ратур от +50 до +80°С, характеризуется макси-
мальной интенсивностью на спектре λ = f(T).
Данный диссипативный процесс имеет релакса-
ционный механизм внутреннего трения и связан
с сегментальной подвижностью цепей макромо-
лекул ПВС. В данной работе рассмотрено влия-
ние облучения только на α-процесс релаксации.

В предыдущих наших публикациях было про-
ведено исследование влияния малых доз элек-
тронного и СВЧ-облучения на данный диссипа-
тивный процесс в ПВС. Показано, что для обоих
типов облучения наблюдается расширение непре-
рывного спектра времен релаксации α-диссипатив-
ного процесса, свидетельствующее о возрастании
релаксационной микронеоднородности в сегмен-
тальной подвижности цепи макромолекул [22, 26].

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКИ
В качестве объекта исследования использова-

ли ПВС марки 16/1 (ГОСТ 10779-78) с молекуляр-
ной массой М = 31.4 кДа и степенью гидролиза
98.7%. Пленки полимера готовили из его водных
растворов концентрацией 8 вес. %. Для приготов-
ления раствора брали определенную навеску
ПВС, заливали ее дистиллированной водой и

оставляли на 24 ч для набухания полимера. Затем
приготовленную смесь выдерживали в кипящей
водяной бане в течение 3 ч при постоянном пере-
мешивании до получения однородного прозрач-
ного раствора. Из полученного раствора после его
охлаждения и удаления пузырьков воздуха отли-
вали пленки на чашки Петри. Отлитые заготовки
высушивали при температуре 22°С в течение
7 дней до полного отделения от подложки. Из по-
лученных пленок вырезали пластинки размером
65 × 5 × 0.2 мм. Полученные пластинки помеща-
ли на 1 ч в термошкаф, нагретый до 100°С. После
досушивания получали образцы ПВС, содержа-
щие до 2.5% воды. Все образцы помещали в экси-
катор над хлористым кальцием.

Облучение подготовленных образцов ускорен-
ными электронами (EB) осуществлялось в закры-
тых пробирках на радиационно-технологической
установке КРТУ “Радуга” с вертикально располо-
женным ускорителем и колоколообразной биоза-
щитой со средней по спектру энергией пучка 5 МэВ
по методике, описанной в работе [22], согласно
принятой практике радиационной обработки ма-
териалов [23–25].

Таблица 1. Параметры проведения облучения

* Термостатирование либо аппаратный контроль температу-
ры в зависимости от дозы не проводились по условиям экс-
перимента.

Параметры облучения Значение

Режим Импульсный

Длительность импульса, мск 6

Энергия электронов (среднее по 
спектру), МэВ

5

Частота импульсов, Гц 100

Температура, °С 15–25*

Таблица 2. Данные дозиметрии. Дозы 100–380 кГр

* Расчетные дозы, кратные поглощенной дозе 5.3 кГр.

Плановая поглощенная 
доза, кГр

Поглощенная доза 
(погрешность 15%), кГр

5.0 5.3

100.0 106.0*

200.0 212.0*

380.0 392.0*
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Образцы помещались на конвейере установки
перпендикулярно распространению пучка и на-
правлению перемещения образцов на конвейере
под сканируемым пучком при мощности дозы
~4 кГр/с, что обеспечивало однородное облуче-
ние образцов с заданной входной дозой. Доза об-
лучения образцов за один проход на установке
была настроена на величину 5 кГр и далее варьи-
ровалась (100.0…200.0…380.0 кГр) путем выбора
кратной скорости конвейера и прохождения объ-
екта под пучком требуемое количество раз. Ос-
новные параметры проведения облучения пред-
ставлены в табл. 1.

Доза контролировалась пленочными дозимет-
рами СО ПД(Э)-1/10 за один проход под пучком,
кратные поглощенные дозы при облучении образ-

цов определялись умножением на коэффициент
кратности проходов. Данные измерений пред-
ставлены в табл. 2.

Перед экспериментами пластинки образцов
упаковывали в пробирки из полистирола и плот-
но закрывали крышкой. Серию пробирок с об-
разцами облучали дозами в диапазоне до 380 кГр,
в то время как пробирки с контрольными образ-
цами оставались необлученными.

Радиационная обработка образцов воздей-
ствием γ-излучения радионуклида 60Со проводи-
лась на уникальной научной установке “Гамма-
ток-100”, представляющей собой радиационную
установку с неподвижным облучателем типа “бе-
личье колесо” с 16 каналами, в которых находятся

Рис. 1. Внешний вид и принципиальная схема УНУ “Гамматок 100”.

Неподвижный
блок

Каналы
облучателя

Облучаемый
объем

Таблица 3. Поглощенная доза ионизирующего излучения при проведении работ на уникальной научной уста-
новке (УНУ) ИПХФ РАН “Гамматок-100” [27]

Образец

Параметры УНУ Доза Де, кГр

энергия излучения 
60Со, МэВ

мощность дозы излучения 
в центре камеры, Гр/с требуемое значение фактическое

значение

№ 1 1.25 3 750 783

№ 2 1.25 3 1500 1566
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Рис. 2. Спектры внутреннего трения (а) и температурно-частотные зависимости (б) ПВС образцов: контрольного не-
облученного, (кривые 1) и для облученных EB 100, 200 и 380 кГр ( кривые 2, 3, 4 соответственно).
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32 источника 60Со типа ГИК-7-4, общая актив-
ность облучателя в период проведения работ со-
ставляла около 65900 Ки. Мощность дозы в цен-
тре рабочей камеры в зоне радиации и облучения
объектов соответствовала 3 Гр/с. Схема установ-
ки представлена на рис. 1. Образцы перед заклад-
кой в камеру предварительно размещали в инди-
видуальных конвертах из фольги. Эксперимент
проводили на воздухе при температуре, не превы-
шающей 60°С.

Расчет поглощенной дозы осуществляли по
времени экспозиции на основе данных ферро-
сульфатной дозиметрии с использованием дози-
метра Фрике за единицу времени с учетом разни-
цы между электронными плотностями дозиметра
и ПВС [(C2H4O)x], согласно ГОСТ 27602-88
(табл. 3).

Дополнительно была проведена пленочная до-
зиметрия с использованием дозиметров СО
ПД(Ф) Р-5/50 (серия 18.11). Для контрольной по-
глощенной дозы 25 кГр была зафиксирована оп-
тическая плотность индикатора 0.499 у.о.е.
(условных оптических единиц) относительно не-
облученного пленочного индикатора, что соот-
ветствует дозе 25.2 кГр. Для образцов № 1 и № 2
кратные контролю поглощенные дозы составили
806.4 и 1612.8 кГр (±15%) соответственно.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ОБСУЖДЕНИЕ

Спектры внутреннего трения λ = f(T) для ПВС,
полученные методом релаксационной спектро-
метрии в интервале температур от –150 до
+150°С, представлены на рис. 2а. На спектрах на-
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блюдается два диссипативных процесса различ-
ной интенсивности – α- и β-процессы. Наиболее
интенсивный пик потерь (α-процесс) проявляется
в области температуры 43°С. В данной работе мы
рассматриваем только α-пик. На рис. 2а представ-
лены спектры как исходного образца (кривая 1), так
и образцов, подвергнутых EB-облучению дозами
100, 200 и 380 кГр (кривые 2–4) соответственно.
Обращает на себя внимание значительное сниже-
ние интенсивности пиков потерь для облученных
образцов (λαmax), некоторое снижение температу-
ры проявления α-процесса (Тαmax) и расширение
температурного интервала проявления пика
(табл. 2).

Рисунок 2б демонстрирует температурную зави-
симость частоты колебательного процесса ν = f(T).
В области температур проявления на спектре
α-диссипативного процесса мы наблюдаем суще-
ственный излом, что характеризуется дефектом
модуля сдвига ΔG материала, в данном случае
ПВС. Исходя из температурно-частотных зависи-
мостей свободно затухающих колебаний (рис. 2б),
для образцов ПВС как исходных, так и облучен-
ных был определен дефект модуля ΔG. Величина
ΔG определялась из соотношения (1), учитываю-
щего связь изменения частоты колебательного
процесса, возбуждаемого в исследуемом образце,
и изменения модуля сдвига материала образца

Рис. 3. Температурно-частотная зависимость для образца ПВС, облученного (EB) дозой 380 кГр. Пример определения
величин νн, νк и ναmax для расчета дефекта модуля ΔG, времени релаксации в α-пике, (τα max) и соответственно Δταmax.
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Таблица 4. Расчет величины дефекта модуля для образцов ПВС при различной дозе облучения (EB)

№ п/п Доза кГр

α-процесс

Т, °С диапазон изменения частоты, ν, Гц дефект модуля ΔG

1 0 30 60 2.1 1.17 0.69

2 100 28 60 1.9 1.22 0.58

3 200 22 60 1.7 1.22 0.48

4 380 17 60 1.7 1.2 0.50
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(1)

где  и  – значение частоты колеба-
тельного процесса при температуре начала и кон-
ца аномального излома кривой  соответ-
ственно.

На рис. 3 наглядно представлен метод расчета
ΔG и определения ναmax. В табл. 4 показаны ре-
зультаты математической обработки полученных
экспериментальных данных.

Исходя из данных табл. 4, можно судить об
уменьшении величины дефекта модуля ΔG для
облученных образцов. Это свидетельствует о су-
щественных изменениях в структуре материала,

( ) ( )
( )

ν − ν
Δ =

ν
H K

H

2 2
α α

2
α

,
T T

G
T

( )ν
H

2
α T ( )ν

K

2
α T

( )ν = f T

разрушении трехмерной сетки и возможном уве-
личении степени кристалличности, что подтвер-
ждается литературными данными по рентгенов-
ской дифракции [1]. На частотной зависимости

 также можно увидеть уменьшение вели-
чины ναmax – частоты затухающих колебаний в
максимуме диссипативных потерь (табл. 4), что
связано с изменением как локального дефекта
модуля ΔGα, так и упругих характеристик всей си-
стемы в целом.

Величина ναmax использовалась нами для рас-
чета физико-химических характеристик α-про-
цесса в рамках феноменологического модельного
представления о возникновении локальных дис-
сипативных процессов на спектрах внутреннего
трения [22]. Расчет проведен исходя из модели

( )=ν f T

Таблица 5. Физико-химические и физико-механические характеристики образцов ПВС до и после облучения
ускоренными электронами (EB)

№ п/п Доза облучения кГр Тmax, °С λmax ναmax, Гц Uα, кДж/моль ταmax, с Δτ, с ΔG

1 0 43 0.46 1.60 62.30 0.10 0.10 0.69

2 100 43 0.35 1.45 62.56 0.11 0.22 0.59

3 200 39 0.33 1.43 61.80 0.11 0.20 0.48

4 380 38 0.27 1.36 61.73 0.12 0.31 0.42

Рис. 4. Температурная зависимость нормированных (приведенных) кривых для α-процесса релаксации ПВС кон-
трольного (необлученного) 1 и подвергнутых EB облучению в дозах 100, 200 и 380 кГр – 2, 3, 4 соответственно.
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Рис. 5. Приведенный спектр внутреннего трения (а) и спектр времен релаксации (б) α-процесса, для образца ПВС, об-
лученного (EB) дозой 380 кГр. Схематически показано определение Δτ на полувысоте α-пика релаксации.
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Таблица 6. Расчет величины дефекта модуля для образцов ПВС при различной дозе γ-облучения

№ п/п Доза γ облучения
кГр

α-процесс

Т, °С диапазон изменения частоты, Гц дефект модуля ΔG

1 0 34 56 2.1 1.2 0.673

2 750 38 62 2.2 1.3 0.651

3 1500 36 58 1.95 1.3 0.556
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Рис. 6. Спектры внутреннего трения (а) и температурно-частотные зависимости (б) для образцов ПВС: контрольного
необлученного (кривая 1) и для γ-облученных дозой 750 и 1500 кГр (кривые 2, 3 соответственно).
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Таблица 7. Физико-химические и физико-механические характеристики образцов ПВС до и после γ-облучения

№ п/п Доза γ облучения
кГр

Тαmax, К Тmax, ͦ С λmax ναmax, Гц Uα, 
кДж/моль

τα max Δτ ΔG

1 0 316.5 43.5 0.460 1.53 62.512 0.104 0.18 0.673

2 750 322.3 49.26 0.330 1.52 63.675 0.105 0.21 0.651

3 1500 325.6 52.58 0.250 1.45 64.458 0.110 0.26 0.556
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стандартного линейного тела в соответствии с
уравнениями:

(2)

Тогда для α-процесса релаксации

(3)

Рассчитанные по соотношению (3) дискрет-
ные значения времени α-релаксации ταmax для
всех систем (табл. 5) не изменяются c увеличени-
ем дозы облучения.

Кроме того, по приведенным нормированным

зависимостям  (рис. 4) может

быть качественно дана оценка степени релакса-
ционной микронеоднородности α-процесса ре-
лаксации в системе ПВС при разных дозах облу-
чения, наглядно характеризующаяся разницей
времен релаксации (Δτ). На рис. 5 схематически
изображена схема расчета величины Δτ. Результа-
ты таких расчетов представлены в табл. 5 и рис. 8.

( )=
= → =max max

max

12πντ 1 τ .
2πν T T

( )=
=αmax

α max

1τ .
2πν T T

 −=  
 

max

max max

λ τ τ
λ τ

i if

Видно, что величина Δτ α-процесса значитель-
но возрастает в облученных образцах.

Энергию активации данного процесса воз-
можно определить из Аррениусовской зависимо-
сти времени релаксации τ от температуры в виде

(4)

(5)

Данные по рассчитанной энергии активации
представлены в табл. 3 и на рис. 8.

При сопоставлении Δτ = f(ΔT) для исходных и
облученных образцов ПВС (табл. 5) количествен-
но показано расширение спектра Н(τ) времени
релаксации после облучения, т.е. EB-облучение
приводит к структурным изменениям в системе
ПВС, причем эти структурные изменения вызы-
вают увеличение релаксационной микронеодно-
родности всей системы в области температур
α-процесса релаксации.

Полученные экспериментальные результаты и
математические расчеты количественно показы-
вают расширение Δτ спектра времени релаксации

= 0τ τ exp ,i
i

U
RT

= α max
α max

0

τln .
τ

U RT

Рис. 7. Температурная зависимость нормированных (приведенных) кривых для α- процесса релаксации ПВС образ-
цов: контрольного необлученного (кривая 1) и подвергнутых γ-облучению в дозах 750 и 1500 кГр (кривые 2, 3 соответ-
ственно).
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Рис. 8. Зависимость физико-химических и физико-механических характеристик образцов ПВС, облученных EB и
γ-облучением от дозы воздействия. Тαmax (1а – EB-облучение, 1б – γ-облучение). Энергия активации U кДж/моль
(2а – EB-облучение, 2б – γ-облучение). Дефект модуля ΔG (3а – EB-облучение, 3б – γ-облучение). Изменение време-
ни релаксации Δτ , с (4а – EB-облучение, 4б – γ-облучение).
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при облучении, что вызвано структурными изме-
нениями в исследуемой системе. Структурные
изменения вызывают увеличение релаксацион-
ной микронеоднородности всей системы в обла-
сти температур α-процесса релаксации.

Аналогичные спектры внутреннего трения,
температурно-частотные зависимости для образ-
цов ПВС, подвергнутых γ-облучению, представ-
лены на рис. 6, 7.

Проведены математические расчеты физико-
механических и физико-химических величин,
для γ-облученных образцов, также как описано
выше для EB облученных образцов. Результаты
таких расчетов представлены в табл. 6 и 7.

Сравнительные физико-химические и физи-
ко-механические характеристики всех изученных
образцов наглядно изображены на рис. 8 (кривые
1а, 2а, 3а, 4а – для образцов подвергнутых EB-об-
лучению, кривые 1б, 2б, 3б, 4б – для образцов,
подвергнутых γ-облучению).

Таким образом можно сделать заключение,
что EB-облучение вызывает значительное расши-
рение спектра времен релаксации Δτ диссипатив-
ного α-процесса, связанного с сегментальной по-
движностью, и обусловленное частичным обрывом
цепей макромолекулы и образованием структур-
ной перестройки. В свою очередь γ-облучение в
дозах 750 и 1500 кГр, превышающих максималь-
ную поглощенную дозу в экспериментах с облу-
чением электронным пучком более чем в пять
раз, не приводит к сильному увеличению величи-
ны Δτ, свидетельствующей о релаксационной
микронеоднородности.

Наблюдается заметное снижение температуры
максимума диссипативных потерь Tαmax для EB
облученных образцов, тогда как для γ-облучен-
ных Tαmax незначительно повышается.

Дефект модуля ΔG у EB-облученных образцов
значительно снижается, что можно сказать также
и об энергии активации U. В тоже время у γ-облу-
ченных образцов энергия активации возрастает,
при этом образуется более жесткий по своим ме-
ханическим свойствам и одновременно более од-
нородный по релаксационным характеристикам
материал.
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Изучались посевные качества семян Ocimum basilicum “Гвоздичный” после их обработки плазмой
барьерного разряда в течение 5, 10, 15 и 20 с в атмосфере аргона, морфогенез и продуктивность рас-
тений, выращенных из них. Показано, что обработка семян плазмой повышает их энергию прорас-
тания и всхожесть на 32–97%, величина изменений определяется временем их обработки. Растения,
выращенные из семян, обработанных в течение 10 с, отличались интенсивным ростом и повышен-
ной продуктивностью относительно контроля. На конец вегетации они имели большее на 40% чис-
ло листьев, большую на 28% площадь ассимилирующей поверхности, большую на 21% биомассу
надземной части, большую в 3 раза биомассу корней.
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ВВЕДЕНИЕ
Предпосевная обработка семян плазмой элек-

трических разрядов находит все более широкое
применение для улучшения предпосевных ка-
честв семян, активации ростовых процессов и по-
вышения продуктивности растений [1–4]. Отме-
чается, что обработка приводит к модификации
поверхности семян и проникновению активных
частиц плазмы внутрь семени через семенной
слой [5, 6]. Происходит дезинфекция поверхно-
сти семян от митоксинов и микробов, улучшается
смачиваемость поверхности семян и повышается
водопоглощение [1–4, 6–10]. Активные частицы
плазмы интенсифицируют использование запа-
сов семени, меняют ферментативную активность
и уровень фитогормонов [1, 3, 8, 10, 11]. Все эти
процессы могут способствовать более раннему
прорастанию и повышению всхожести семян,
интенсивному росту и развитию, увеличению
продуктивности растений, выращенных из них
[1–7]. Отмечается, что изменения посевных ка-
честв семян и морфогенеза растений определяет-
ся временем обработки семян плазмой, а величи-
на изменений зависит от вида растения и ее пара-
метров [5, 6, 10, 12, 13].

В сельском хозяйстве объемы производства
базилика душистого возрастают. На посевные ка-
чества семян базилика, как и других культур, вли-
яет их обработка перед посевом, но в настоящее
время в литературе отсутствуют данные об ис-
пользовании для этого плазмы электрических
разрядов.

Цель работы – изучение влияния предпосев-
ной обработки семян базилика душистого плаз-
мой барьерного разряда (БР) в атмосфере аргона
на их качество, рост, развитие и продуктивность
выращенных из них растений.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА
Объектом исследований являлся базилик ду-

шистый (Ocimum basilicum L.) “Гвоздичный”
(производитель семян – ООО “Агрофирма “Се-
Дек”, Россия).

Семена обрабатывались в плазмохимическом
реакторе с планарным расположением электро-
дов и одним диэлектрическим барьером из стек-
лотекстолита толщиной 2 мм. Площадь высоко-
вольтного электрода составляла 48 см2, величина
разрядного промежутка – 2 мм, амплитуда высо-
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ковольтных импульсов напряжения – 9 кВ, ча-
стота повторения – 2 кГц. Заземленным электро-
дом реактора служило основание, выполненное
из латуни, а высоковольтным электродом – медная
фольга, приклеенная к поверхности диэлектрика из
стеклотекстолита. БР инициировался высоковольт-
ными импульсами напряжения, управляемыми ге-
нератором, осциллограммы импульсов регистриро-
вались с использованием делителя напряжения, ем-
костных и токовых шунтов на 2-канальном
цифровом осциллографе Tektronix TDS 380 (Tektro-
nix, США). Рассчитанная активная мощность
плазмы барьерного разряда при данных парамет-
рах реактора соответствовала ~7 Вт. Разрядный
промежуток между электродами объемом 9.6 см3

служил для закладки семян. Во всех эксперимен-
тах расход аргона на входе в реактор составлял
~200 мл/мин, температура реактора была посто-
янной и равнялась 25°С. Принципиальная схема
экспериментальной установки, продольное сече-
ние реактора, осциллограммы высоковольтных
импульсов напряжения и вольт-кулоновская ха-
рактеристика БР представлены в работе [13].

Семена, равномерно располагаясь в разрядной
зоне реактора, занимали около двух третей пло-
щади. До и после воздействия электрическим
разрядом семена дополнительной обработке не
подвергались. Выбор времени обработки семян
плазмой (5, 10, 15 и 20 с – опыт) и аргона в каче-
стве среды, сделан на основании анализа литера-
турных данных. Показано, что продолжитель-
ность обработки плазмой определяется есте-
ственной способностью семян к прорастанию,
зависящего от вида растения [4, 6, 9], а использо-
вание плазмы в атмосфере аргона способствует
активации ростовых процессов [1, 11, 14].

Семена проращивались и растения выращива-
лись в светокультуре при температуре воздуха
24 ± 1°С под лампами ДНАЗ-150 (ООО “Рефлакс”,
Россия) с интенсивностью светового потока
120 Вт/м2 и фотопериодом 16 ч – свет, 8 ч – тем-
нота. Семена для выращивания растений высева-
лись в почву, состоящую из чернозема, перегноя
и торфа. Контролем служили необработанные
плазмой семена и растения, выращенные из них.

За результат анализа лабораторной всхожести
и энергии прорастания семян принимались сред-
неарифметические значения данных анализа че-
тырех проб по 100 семян в каждой при допусти-
мом расхождении результатов, указанных в ГОСТ
12038-84. Семена помещались в чашки Петри,
выстланные тремя слоями увлажненной дистил-
лированной водой фильтровальной бумаги, и
проращивались. Через 7 сут у растений проводи-
лись измерения морфометрических параметров и
определялось содержание хлорофилла a, хлоро-
филла b и каротиноидов.

Для определения сырой и сухой биомассы рас-
тения вынимались из почвы, корни промывались
водой, лишняя влага удалялась фильтровальной
бумагой. Для измерения массы сухого вещества
растения высушивались в сушильном шкафу при
103°С до постоянного веса. Взвешивание прово-
дилось на электронных аналитических весах Ac-
culab ALC-210d4 (Acculab, USA).

Для определения площади поверхности ли-
стьев растений использовалась программа “Ar-
eaS” (Самарская государственная сельскохозяй-
ственная академия, Россия). Работа программы
основана на сканировании исследуемой фигуры
и шаблона с известной площадью, их сравнением
с последующим расчетом площади исследуемой
фигуры (погрешность не превышает 0.001%).

Содержание фотосинтетических пигментов в
листьях растений определялось на спектрофото-
метре UV-VIS spectrophotometer Shimadzu UV-2600
(Shimadzu Corporation, Japan) с последующим
расчетом по формуле Хольма – Веттштейна для
100% ацетоновых вытяжек [15].

Оценка достоверности результатов исследова-
ний проводилась при уровне надежности 95%
(уровень значимости – 0.05). На рисунках и в таб-
лице приведены средние арифметические значе-
ния с двухсторонним доверительным интервалом
из трех независимых экспериментов, каждый из
которых проведен в трех биологических повтор-
ностях на 100 растениях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Обработка семян базилика БР выбранной про-
должительности способствует улучшению их по-
севных качеств (табл. 1). Более высокая всхо-
жесть у опытных семян может быть связана с гид-
рофилизацией внешней поверхности семенного
слоя за счет увеличения концентрации полярных
групп [7], вследствие чего повышается поглоще-
ние воды семенами, активируется протекание
биохимических процессов и уменьшается период
индукции ответных ростовых реакций [7, 9, 16].
Время обработки семян плазмой в течение 10 и
15 с является, вероятно, оптимальным, так как

Таблица 1. Всхожесть и энергия прорастания семян
Ocimum basilicum L. “Гвоздичный”, обработанных
плазмой барьерного разряда в атмосфере аргона

Время обработки 
семян плазмой, с

Энергия 
прорастания, %

Лабораторная 
всхожесть, %

0 (контроль) 38 ± 5 38 ± 4
5 50 ± 6 50 ± 7

10 75 ± 7 75 ± 6
15 75 ± 7 75 ± 7
20 50 ± 6 50 ± 5
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наблюдается максимальное повышение всхоже-
сти и энергии прорастания.

В первые три недели вегетации изменений в
морфометрических параметрах надземной части
растений не выявили (рис. 1). Исключение соста-
вили 7-суточные растения, выращиваемые из се-
мян, обработанных плазмой в течение 10 с. Пло-
щадь поверхности листовых пластинок у данных
растений составляла 72% относительно кон-
трольных растений, при этом число листьев до-
стоверно не отличалось. Замедление роста у про-
ростков, вероятно, связано с интенсивным расхо-
дованием запасов семени в начальный период [9,
13]. Показатели сырой и сухой биомассы надзем-
ной части растений коррелировали с величинами
площади ассимилирующей поверхности (рис. 2).

В дальнейшем наблюдалась скачкообразная
динамика изменения морфометрических показа-
телей надземной части растений. На 21 сутки от-
метили большее число листьев у всех опытных
растений относительно контроля, однако увели-
чение площади ассимилирующей поверхности
наблюдалось только у растений, обработанных
плазмой в течение 10 и 15 с. В возрасте 35 сут по-
вышение продуктивности установили только у
растений, семена которых обрабатывались плаз-
мой в течение 10 с. Они имели достоверно боль-
шее число листьев (на 40.3%) и площадь поверх-
ности листьев (на 27.5%). У растений, семена ко-
торых обрабатывались плазмой в течение 20 с
наблюдалось увеличение на 65.6% числа листьев
относительно контроля. Однако листовые пла-

Рис. 1. Динамика площади поверхности листьев (а) и динамика числа листьев (б) растений Ocimum basilicum L. “Гвоз-
дичный” при выращивании из семян, необработанных (контроль) и обработанных плазмой барьерного разряда в ат-
мосфере аргона в течение 5, 10, 15 и 20 с.
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стинки отличались меньшим размером, вслед-
ствие чего площадь ассимилирующей поверхно-
сти, сырая и сухая биомасса надземной части до-
стоверно не различались.

Динамика морфометрических показателей
надземной части растений определялась развити-
ем корней (рис. 3). Ранее было показано, что при-
менение плазмы для обработки семян кукурузы
влияет на рост первичных корней (длину и биомас-
су). Активирование или ингибирование роста опре-
делялось временем обработки, изменяющего ак-
тивность антиоксидантных ферментов в корнях
растений, особенно на начальном этапе (3–6 дней)
[10].

Изменения морфометрических показателей
опытных растений относительно контроля не
связаны с уровнем накопления фотосинтетиче-
ских пигментов в их листьях. Такой результат от-
личается от ранее опубликованных данных, полу-
ченных при исследовании влияния плазмы на се-
мена арахиса [17] и салата [13], в которых
показано, что интенсификация роста и развития
растений сопровождалась увеличением содержа-
ния хлорофилла.

Таким образом, на конец вегетации у расте-
ний, выращенных из семян, обработанных БР в
атмосфере аргона в течение 5, 15 и 20 с, измене-
ний в продуктивности относительно контроля не
выявили. Растения, выращенные из семян, обра-

Рис. 2. Динамика сырой (а) и сухой биомассы (б) надземной части растений Ocimum basilicum L. “Гвоздичный” при вы-
ращивании из семян, необработанных (контроль) и обработанных плазмой барьерного разряда в атмосфере аргона в
течение 5, 10, 15 и 20 с.

0.4

0.3

0.2

0.1

0

М
ас

са
, г

0.6

0.5

7 14

14

4

2

0

18

16

21 28 35

12

10

8

6

0.030

0.010

0.005

0

М
ас

са
, г

0.040

0.035

7 14

0.025

0.020

0.015

Время от посева, сутки

1.0

0.2

0

1.4

1.2

21 28 35

0.8

0.6

0.4

Контроль 5 с 10 с 15 с 20 с

(б)

(a)



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 5  2022

ВЛИЯНИЕ ОБРАБОТКИ СЕМЯН БАЗИЛИКА ДУШИСТОГО ПЛАЗМОЙ 405

ботанных БР в течение 10 с, характеризовались
интенсивным ростом и развитием, повышением
продуктивности относительно контроля и других
опытных растений. Вероятно, при данном времени
обработки происходит проникновение в семя опти-
мального количества активных частиц из плазмы
разряда [1–4]. Это приводит к положительному
сдвигу сигнальных путей и некоторых метаболиче-
ских и биосинтетических процессов [3–6].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты исследований показывают, что 5-,
10-, 15- и 20-секундная обработка семян базилика
душистого «Гвоздичный» плазмой БР в атмосфе-
ре аргона при активной мощности разряда ~7 Вт

повышает их всхожесть и энергию прорастания
на 32–97% по отношению к необработанным се-
менам. Оптимальным временем обработки се-
мян, позволяющим запустить более активную
программу роста и развития растений, является
10 с. У таких растений на конец вегетации увели-
чивается число листьев на 40.3%, площадь по-
верхности листьев на 27.5%, соответственно, сы-
рая и сухая биомассы надземной части растений
на 21.0 и 21.6%, сырая и сухая биомассы корней в
2.9 и в 3.4 раза. Усиление ростовых процессов и
повышение продуктивности растений в опыте не
связаны с изменениями уровня накопления фо-
тосинтетических пигментов в их листьях.

Таким образом, БР в атмосфере аргона может
использоваться для предпосевной обработки се-

Рис. 3. Динамика сырой (а) и сухой биомассы (б) корней растений Ocimum basilicum L. “Гвоздичный” при выращива-
нии из семян, необработанных (контроль) и обработанных плазмой барьерного разряда в атмосфере аргона в течение
5, 10, 15 и 20 с.
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мян базилика “Гвоздичный” с целью улучшения
их посевных качеств и повышения продуктивно-
сти растений.
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Квантово-размерный эффект в коллоидных
квантовых точках (ККТ) связан с зависимостью
положения электронных уровней энергии от раз-
мера наночастицы полупроводника, что в свою
очередь проявляется в размерной зависимости
энергии межзонного перехода, то есть зависимо-
сти спектров поглощения и/или излучения ККТ
от их размера [1]. В принципе такой же квантово-
размерный эффект в ККТ может наблюдаться и
для внутризонных переходов между электронны-
ми состояниями либо в зоне проводимости, либо
в валентной зоне. Для этого необходимо иметь
свободные (незаполненные электронами) уровни
в валентной зоне или наоборот заполненные
уровни в зоне проводимости. Как было отмечено
в работах [2, 3], такая возможность может реали-
зоваться за счет дискретного спектра электрон-
ных состояний в ККТ и эффекта “узкого фонон-
ного горла” (“phonon bottleneck” effect) [4, 5], ко-
торый значительно увеличивает время жизни
возбужденного состояния и позволяет регистри-
ровать внутризонный излучательный переход.

Внутризонный переход 1Se–1Pe в зоне прово-
димости возможен при условии, что избыточные
электроны в наночастице занимают самое низкое
электронное состояние 1Se, при этом исходное
диамагнитное состояние ККТ может превратить-
ся в суперпарамагнитное состояние [6].

Однако при заполнении зоны проводимости
избыточные электроны могут легко вступать в
окислительную реакцию с окружающими моле-
кулами воды и кислорода, что не позволяет им
оставаться в состоянии 1Se. До недавнего времени
внутризонные переходы наблюдались лишь для
ККТ HgS и HgSe, в которых уровень 1Se находит-
ся ниже, чем потенциал восстановления H2/H2O,
составляющий величину примерно 4.45 эВ. Это

приводит к стабилизации состояния 1Se ККТ HgS
и HgSe при обычных условиях на воздухе [7, 8]. В
работе [9] продемонстрирована возможность со-
здания фотодетектора на внутризонном переходе
ККТ HgSe, работающего в средневолновом ИК-
диапазоне 3–5 мкм.

Соединения ртути являются достаточно ток-
сичными, что зачастую ограничивает их практи-
ческое использование. Одним из вариантов заме-
ны ртути в халькогенидных ККТ является ис-
пользование ионов серебра. В работах [10, 11] был
предложен простой одностадийный способ полу-
чения ККТ халькогенидов серебра, позволяю-
щий избежать использования экзотических хи-
мических прекурсоров, высоких температур и
давлений, при этом химическая реакция идет все-
го несколько минут. В результате оказалось, что
если ККТ Ag2S и Ag2Тe образуются в их низкотем-
пературных моноклинных кристаллических мо-
дификациях, то ККТ Ag2Se получаются в метаста-
бильной тетрагональной фазе, которая не суще-
ствует для массивного состояния при комнатной
температуре.

Для ККТ Ag2Se внутризонный переход впер-
вые был обнаружен в работе [12]. В работе [13] по-
казано, что переход от межзонного к внутризон-
ному поглощению происходит при пороговом
диаметре ККТ около 5 нм. В данной работе мы
также сообщаем об экспериментальном наблюде-
нии размерной зависимости спектров поглоще-
ния ККТ Ag2Se, обусловленных внутризонным
электронным переходом 1Se–1Pe в зоне проводи-
мости.

Для синтеза ККТ Ag2Se были использованы
следующие реактивы: олеиламин (80–90%, Acros
Organics), тетрахлорэтилен (99%, Acros Organics),
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ТОР (триоктилфосфин, 99%, Sigma–Aldrich), се-
лен (99.99%, Sigma–Aldrich), хлороформ (99.5% с
содержанием амилена 0.01–0.02%, Sigma–Al-
drich), AgNO3 (ХЧ, Химмед) и метанол (ХЧ, Хим-
мед).

Синтез ККТ Ag2Se проводили по методике,
описанной в [12]. Согласно этому методу, готови-
ли два раствора прекурсоров – 0.075 M раствор
нитрата серебра в олеиламине (100 мг AgNO3 в
8 мл олеиламина) и 1 М раствор селена в триок-
тилфосфине (79 мг селена в 0.831 г ТОР). В нагре-
тый до 140°C прекурсор серебра (8 мл) впрыски-
вали раствор TOP-Se (0.275 мл). Мольное соотно-
шение серебра к селену составляло 2.2 : 1.
Благодаря использованию небольшого избытка
прекурсора серебра по отношению к селену про-
исходит “самодопирование” ККТ и как след-
ствие этого заполнение уровня 1Se в зоне прово-
димости. Синтез проводили в атмосфере аргона.
Рост частиц длился 4 мин (Ag2Se-1) и 6 мин
(Ag2Se-2). В процессе синтеза через 2 мин после
его начала брали пробу для анализа. Реакцию
останавливали охлаждением на водяной бане до
комнатной температуры. Полученные таким об-
разом частицы подвергали постсинтетической
обработке: реакционную смесь растворяли в хло-
роформе, затем частицы осаждали метанолом и
центрифугировали в течение 3 мин при скорости
3000 об/мин. Осадок дополнительно промывали
метанолом и растворяли в тетрахлорэтилене.

На рис. 1а приведены спектры поглощения
коллоидного раствора наночастиц Ag2Se в тетра-
хлорэтилене. В спектрах присутствует характер-
ное для Ag2Se внутризонное поглощение в сред-
нем инфракрасном диапазоне: длинноволновый

максимум около 2300 см−1 (4348 нм) для образ-
цов, полученных в течение 4 мин, и около
1860 см−1 (5376 нм) для образцов, полученных в
течение 6 мин. Видно, что как и для межзонных
переходов, для внутризонных также имеет место
размерная зависимость.

Следует отметить, что в спектрах поглощения
полученных нами ККТ Ag2Se наблюдается рас-
щепление полосы внутризонного перехода, кото-
рое не было обнаружено в работе [12]. Такое рас-
щепление было интерпретировано в работе [14]
как результат асимметричной тетрагональной
кристаллической структуры Ag2Se, которое ста-
новится хорошо выраженным, когда нанокри-
сталл меняет свою кристаллическую структуру с
кубической на тетрагональную.

Для полученных образцов ККТ методом дина-
мического рассеяния света были измерены гид-
родинамические диаметры частиц. Для пробы,
отобранной через 2 мин после начала синтеза,
средний диаметр составил около 10 нм. Посколь-
ку толщина лигандной оболочки составляет око-
ло 1 нм, то средний диаметр полученных частиц
должен быть равен примерно 8 нм. Этот вывод
подтверждается фотографиями со сканирующего
электронного микроскопа (рис. 1б), согласно ко-
торым средний диаметр частиц с оболочкой со-
ставляет приблизительно 10 нм.
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Рис. 1. (а) Спектры поглощения ККТ Ag2Se в тетрахлорэтилене, полученных после 4 мин синтеза (сплошная красная
линия) и после 6 мин (синяя штриховая линия) синтеза. (б) Микрофотография квантовых точек Ag2Se, полученных
в течение 2 мин синтеза, сделанная с помощью сканирующего электронного микроскопа.
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Микрофотографии получены с помощью сканиру-
ющего электронного микроскопа JSM 7100 F (Jeol) в
ЦКП НИЦ “Курчатовский институт” – ИРЕА.
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По сравнению с необлученными пластиками, радиационное окисление поливинилхлорида и поли-
этилентерефталата приводит к ухудшению прочности создаваемых на их основе цементно-поли-
мерных композитов. Основной причиной такого эффекта является радиационно-индуцируемое
образование кислот. Соответственно, при иммобилизации пластиков в цементные матрицы следует
отдавать предпочтение методам радиолитического модифицирования поверхности, не приводя-
щим к образованию кислотных продуктов, или же методам, совместимым с пост-радиационной
нейтрализацией кислотных продуктов.
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Вопросы рационального обращения с пласти-
ковыми отходами привлекают сегодня повышен-
ное общественное и научное внимание. Одним из
перспективных направлений утилизации пласти-
ковых отходов рассматривается их иммобилиза-
ция в новые композиционные материалы структур-
ного и неструктурного применения. В частности,
крупнотоннажными матрицами для иммобилиза-
ции могли бы служить дорожные и строительные
материалы на основе цемента или битума [1, 2].
Основным условием успешной иммобилизации
пластиков является их совместимость с другими
компонентами композитов. Методы радиацион-
ной прививочной полимеризации и радиацион-
ного окисления выглядят в этой связи весьма
привлекательными, поскольку позволяют повы-
шать содержание полярных групп на поверхности
пластиковых частиц [2, 3].

Радиационное окисление, как правило, за-
ключается в облучении пластикового порошка на
воздухе или в водовоздушной дисперсии и, таким
образом, выглядит одним из наиболее простых
методов повышения совместимости пластиков с
другими материалами [3–5]. Однако продукты
радиолиза могут иметь различные функциональ-
ные группы и, в частности, группы, способные
ухудшать свойства композитов. В настоящей работе
рассматривается влияние радиационно-стимули-
руемого окисления поливинилхлорида (ПВХ) и
полиэтилентерефталата (ПЭТ) на прочность це-
ментно-пластиковых композитов.

Исследовались воздушно-сухие порошки ПВХ
и ПЭТ с размером частиц ≤ 0.1 мм, приготовлен-
ные из стандартных бесцветных пищевых кон-
тейнеров с помощью режущего измельчителя
Powteq FM200 (Япония). Порошки предвари-
тельно промывались водой и обезжиривались в
этиловом спирте. Источником излучения служил
линейный ускоритель LINS-03-350 (RadiaBeam
Systems, США) с горизонтальным несканируе-
мым пучком (3 МэВ энергия электронов, 4 мкс
длительности импульса и 50 Гц частота повторе-
ния импульсов). Средняя мощность дозы с уче-
том задержки между импульсами составляла
135 Гр/с. Поглощенная доза составляла 25 кГр.
Облучение проводилось при комнатной темпера-
туре (25 ± 2°С) в стеклянном сосуде в потоке возду-
ха (псевдоожиженный слой) со скоростью 6 дм3/с.
Толщина облучаемого слоя составляла 1.3 г/см2.

Сравнивалась прочность кубических образцов
(10 × 10 × 10 мм), приготовленных из смеси квар-
цевого песка (фракция 0.15–0.25 мм) и цемента
М500 с массовым отношением 3/1. К смеси до-
бавлялось от 1 до 15 мас. % облученного или необ-
лученного пластикового порошка. После добав-
ления воды и приготовления пасты, образцы по-
мещались в кубические формы, уплотнялись и
выдерживались во влажном состоянии 48 ч. По-
сле высыхания (3 дня на воздухе) образцы следо-
вали на прочностные испытания, проводимые с
использованием разрывной машины Zwick/Roell
Z010 (Германия).
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Результаты испытаний свидетельствуют, что
прочность образцов, содержащих необлученный
ПВХ, почти линейно уменьшается с ростом со-
держания пластика (см. рис. 1). В свою очередь, в
образцах на основе необлученного ПЭТ, введе-
ние до 3–4% пластика оказывает малое влияние
на прочность. Однако более высокое содержание
пластика также приводит к почти линейному
уменьшению прочности композита. Слабая на-
чальная зависимость прочности от содержания
необлученного ПЭТ указывает на возможность
его иммобилизации в небольших количествах в
цементно-песчаную композицию без особого
вреда для прочности.

Облучение обоих пластиков на воздухе оказы-
вает негативное влияние на прочность формиру-
емых из них композитов (см. рис. 1). По сравне-
нию с необлученным ПВХ, убыль прочности
композита по мере увеличения содержания облу-
ченного пластика увеличивается более чем вдвое.
Также существенное снижение прочности на-
блюдается для облученного ПЭТ. Однако такое
снижение начинается при содержании пластика
выше ≈2%. Несомненной причиной такого эф-
фекта являются радиационно-индуцируемые из-
менение свойств пластиков. Внутри композита

цемент взаимодействует только с поверхностью
пластиковых частиц. Соответственно, основной
негативный эффект связан с изменением поверх-
ностных свойств пластика, причем в первую оче-
редь свойств, обусловленных окислением.

Среди продуктов окисления особого внима-
ния заслуживают карбоксильные группы и сво-
бодные кислоты. Радиационно-стимулируемое
окисление большинства пластиков при доступе
кислорода приводит к образованию карбоксиль-
ных групп [3], что связано с особенностями раз-
ложения перекисных радикалов и перекисей. В
частности, карбоксильные группы в радиацион-
но-окисленных полиолефинах регистрируются
методом рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии. ПВХ и ПЭТ относятся к числу пла-
стиков, для которых радиолитическое образова-
ние кислот наиболее характерно. С точки зрения
радиационной стойкости, ПВХ относится к пре-
имущественно сшивающимся полимерам. Одна-
ко сшивание сопровождается элиминированием
HCl с выходом от 0.23 до 0.75 мкмоль/Дж в зави-
симости от условий радиолиза. Образование HCl
обусловлено преимущественно реакциям Н-от-
рыва посредством радикалов Cl

Рис. 1. Прочность на сжатие для цементно-песчаных образцов в зависимости от содержания облученных и необлучен-
ных порошков ПВХ и ПЭТ.
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(1)

Промежуточный алкильный радикал склонен к
распаду с элиминированием очередного радикала
Cl, что обусловливает возможность цепного разви-
тия дегидрохлорирования. В присутствие кислоро-
да, выход HCl возрастает в 2.5–3 раза по сравнению
с облучением без доступа кислорода [3].

ПЭТ относится к преимущественно деструк-
тирующимся пластикам [3]. Главными газообраз-
ными продуктами радиолиза являются СО и СО2.
Выход оксидов не превышает 0.025 мкмоль/Дж,
однако свидетельствует о важной роли –С(О)О–
группы в радиолитической деструкции ПЭТ. В
макрорадикале ПЭТ, неспаренный электрон де-
локализуется между карбонильными группами,
окружающими бензольное кольцо. Несоответ-
ствие структуры этих участков в макромолекуле и
в макрорадикале приводит к конфигурационно-
му напряжению, результатом чего является пре-
имущественный разрыв связи С–О, находящейся
в β-положении относительно радикального цен-
тра. Таким образом, распад макрорадикала (или
катион-радикала) приводит в конечном итоге к
появлению концевой карбоксильной группы

(2)

Радиолиз на воздухе может также увеличивать об-
разование кислот в результате распада перекис-
ных радикалов [3–5].

Цемент довольно чувствителен к кислотам [6–
8]. Типичный клинкер, используемый в производ-
стве цемента, имеет примерный состав 67% СаО,
22% SiO2, 5% Al2О3, 3% Fe2O3 и 3% других компо-
нентов. Большинство этих компонентов реакцион-
носпособны по отношению к кислотам. Конечны-
ми продуктами взаимодействия цементного камня
с кислотой являются гель кремнекислоты, а также

соответствующие соли Ca, Al и Fe. Основное зна-
чение имеет образование кальциевых солей,
представляющих собой более рыхлые, нестойкие
и легко выщелачивающиеся водой образования.
В частности, при воздействии HCl на соли (где
Х – заменяемый анион) возникают хлориды

(3)

Образование хлоридов в присутствии свободной
соляной кислоты в наибольшей степени способ-
ствуют рыхлости получаемого цементного камня,
прежде всего из-за хлористого кальция. При
сравнимых концентрациях, действие кислот или
кислотообразующих газов на цементные матери-
алы по силе значительно превосходит действие
наиболее агрессивных солей или щелочей [7, 8].
Высокомолекулярные органические кислоты,
подобно молочной, уксусной и яблочной кисло-
там, также оказывают агрессивное воздействие на
бетон. Они способны разрушать бетон даже в воз-
душно-сухом состоянии без участия воды. Есте-
ственно, при небольших дозах излучения, когда
концентрация кислотных групп на поверхности
относительно невелика, взаимодействие цемента
с кислотой происходит в локальных областях. Од-
нако роль этих локальных дефектов в понижении
прочности существенно увеличивается с ростом
концентрации облученного пластика в композите.

Таким образом, при разработке методик им-
мобилизации пластиков в цементные матрицы,
следует обращать внимание на подкисление пла-
стиков, т.е. на образование кислотных продукты
радиолиза и радиационно-стимулируемого окис-
ления. Кислоты способны оказывать негативное
влияние на прочность получаемых композитов.
Соответственно, приоритетной задачей стано-
вится поиск путей радиационного модифицирова-
ния поверхности пластика, не приводящих к обра-
зованию кислотных продуктов, или же путей эко-
номичной нейтрализации кислотных продуктов.
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ВВЕДЕНИЕ
Углеродные волокна являются эффективным

инструментом повышения механических харак-
теристик полимерных материалов [1]. Использу-
ются они и для армирования фторсодержащих
полимеров, в частности сополимера тетрафтор-
этилена с этиленом (ЭТФЭ) [2]. Влияние степени
содержания углеродных волокон на механиче-
ские характеристики композитов на основе мат-
рицы ЭТФЭ рассмотрено в работе [3]. В то же
время широко применяемым на практике путем
повышения термостойкости и предела текучести
ЭТФЭ является его сшивание потоком ускорен-
ных электронов [4]. Однако особенности влияния
радиационного модифицирования на механиче-
ские характеристики наполненных углеродными
волокнами композитов с ЭТФЭ-матрицей изуче-
ны недостаточно. Цель работы – исследование
зависимости предела текучести при растяжении в
высокотемпературной области армированного
углеродным волокном ЭТФЭ от поглощенной
дозы ионизирующего излучения.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Объектом исследования являлся отечествен-

ный ЭТФЭ – фторопласт-40 (Ф-40) марки П
(ТУ 301-05-17-89). Получение композита осу-
ществляли путем его смешивания с волокнами,
полученными дроблением на молотковой мель-
нице углеродного жгута марки Toray 3К Т300 про-
изводства Toray Industries, Inc. Среднечисловое
значение длины волокон составляло около
100 мкм. Как показано в работе [3] данная длина
углеродных волокон позволяет обеспечить доста-
точный армирующий эффект в композитах на ос-
нове ЭТФЭ. Образцы изготавливали методом

прессования при температуре 290–300°С и давле-
нии 20 МПа. Размеры образцов: 100 × 10 × 0.5 мм.
Радиационное сшивание осуществляли генери-
руемым ускорителем ЭЛВ-4 излучением электро-
нов с энергией 1.0 МэВ, обеспечивающей их ли-
нейный пробег в ЭТФЭ больше, чем толщина ис-
пытываемых образцов. Мощность поглощенной
дозы – 104 Гр/с. Поглощенную композитом дозу
излучения контролировали с помощью пленоч-
ных детекторов ДПЭ-50/2000 [5]. Предел текуче-
сти при растяжении и относительное удлинение
при разрыве определяли по ГОСТ 14236 на испы-
тательной машине SHIMADZU Autograph AGS
при 200 ± 3°С (максимальная температура экс-
плуатации радиационно-сшитого ЭТФЭ). Ско-
рость растяжения 10 мм/мин. Выборка по 10 об-
разов.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Установлено, что воздействие потока ускорен-

ных электронов оказывает существенное влияние
на высокотемпературный предел текучести арми-
рованного углеродными волокнами Ф-40 при
всех исследованных степенях наполнения компо-
зита (рис. 1). При этом зависимости носят незна-
чительно выраженный экстремальный характер с
пиком около 200 кГр. Увеличение предела теку-
чести на начальном этапе можно объяснить повы-
шением плотности трехмерной сетки в Ф-40 с ро-
стом поглощенной дозы [6]. В тоже время после до-
стижения величины поглощенной дозы 200 кГр
предел текучести относительно стабилизируется,
а в случае с низкой степенью наполнения компо-
зита углеродными волокнами (5 мас. %) заметно
снижается. Отмеченное уменьшение, по-види-
мому, обусловлено тем, что эффект радиацион-
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ного сшивания нивелируется накапливающими-
ся в материале повреждениями вследствие проте-
кания в нем конкурирующих со сшиванием
процессов деструкции. В то же время при высо-
кой степени наполнения волокнами полимерной
матрицы (10–15 мас. %) уменьшение менее за-
метно ввиду значительного армирующего эффек-
та каркаса из углеродных волокон. По этой же
причине и повышение предела текучести у высо-
конаполненных композитов менее выражено.
Так, если для Ф-40 содержащего 5 мас. % волокон
предел текучести при облучении до поглощенной
дозы 200 кГр увеличивается в 1.8 раз, то для содер-
жащих 10–15 мас. % только в 1.4 раза. В то же вре-
мя относительное удлинение при разрыве компо-
зита с 5 мас. % волокон (кривая 5 на рис. 1) при
данной поглощенной дозе сохраняет высокое
значение (более 200%). Таким образом, обработ-
ка потоком ускоренных электронов Ф-40 с низ-
кой степенью наполнения углеродными волокна-
ми позволяет получить материал, обладающий
как высоким высокотемпературным пределом те-
кучести (кривая 2 на рис. 1), так и достаточным
относительным удлинением при разрыве, что вы-
годно отличает его от высоконаполненных (10 и бо-
лее мас. % волокон) композитов на основе Ф-40,
которые изначально обладают низким значением
относительного удлинения при разрыве еще
больше снижающимся при радиационном воз-
действии (кривая 6 на рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что обработка потоком ускорен-

ных электронов армированного углеродными во-
локнами Ф-40 позволяет до 1.8 раз увеличить пре-
дел текучести композита при его растяжении в
области температур близких к максимальным
температурам эксплуатации радиационно-сши-
того ЭТФЭ (200°С). При этом модифицирование
потоком ускоренных электронов Ф-40 с 5 мас. %
углеродного волокна позволяет получить матери-
ал превосходящий по комплексу механических
характеристик более высоконаполненные ком-
позиты.
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Рис. 1. Зависимость предела текучести при 200°С (1–4) и относительного удлинения при разрыве при 200°С (5, 6)
ненаполненного Ф-40 (1) и композитов Ф-40 с 5 (2, 5), 10 (3, 6) и 15 (4) мас. % углеродного волокна от поглощенной
дозы потока ускоренных электронов.
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Химический подход к дозиметрии предлагает
богатую палитру методов регистрации радиаци-
онного воздействия для самых разных задач ис-
пользования ионизирующего излучения (ИИ)
[1]. Одним из них является хироптический метод:
маркером в этом случае выступает оптическая ак-
тивность чувствительного вещества, регистриру-
емая с помощью поляриметрии, дисперсии опти-
ческого вращения или спектроскопии кругового
дихроизма (КД). Учитывая многообразие оптиче-
ски активных веществ и материалов [2], есть все
основания предполагать его перспективность в
детектировании ИИ. К простейшим представите-
лям этого класса дозиметрических систем отно-
сятся растворы хиральных молекул (например,
простых сахаров: сахарозы, глюкозы, арабинозы
и др. [3–5]). Однако могут использоваться и более
сложные супрамолекулярные системы. Так, на-
пример, в недавней работе при проведении облу-
чения на промышленном ускорителе электронов
мы показали возможность регистрации высоких доз
ИИ (от 20 до 90 кГр) с использованием холестериче-
ских жидкокристаллических дисперсий (ХЖКД)
ДНК [6]. Эти системы, получаемые в результате
конденсации низкомолекулярных (≤ 1 × 106 Да)
ДНК в присутствии полиэтиленгликоля (ПЭГ) и
высокой концентрации соли [7], обладают выда-
ющимся по интенсивности сигналом КД, просты
в приготовлении, дешевы и доступны. Привлека-
тельности их применения в промышленной дози-
метрии в значительной мере способствует отече-
ственный опыт разработки компактных дихро-
метров-анализаторов [8].

Ключевой задачей развития дозиметрических
систем на основе ХЖКД ДНК является расшире-
ние диапазона регистрируемых с их помощью доз
ИИ как в область более низких (~Гр), так и в сто-
рону более высоких значений (~МГр). Ранее на

примере производных холестерина было показа-
но, что присутствие перехватчика свободных ра-
дикалов позволяет существенно снизить измене-
ние оптических свойств этих молекул, вызванных
радиационным воздействием [9]. Поэтому с целью
исследования возможности влияния на чувстви-
тельность ХЖКД ДНК к радиационному облуче-
нию в настоящей работе мы провели эксперимент с
добавлением в эту систему диметилсульфоксида
(ДМСО). ДМСО представляет собой небольшую
амфипатическую молекулу, состоящую из гидро-
фильной сульфоксидной группы и двух гидро-
фобных метильных групп, и является одним из
важнейших апротонных растворителей. Кроме
того, он хорошо известен как радиопротектор:
противолучевой эффект ДМСО, основанный на
перехвате свободных радикалов, был показан во
множестве работ in vitro и in vivo [10–14]. К слову,
в этом растворителе хорошо растворяется ПЭГ
[15], и в небольших количествах ДМСО не вызы-
вает критических изменений в ХЖКД ДНК.

Процедура приготовления образцов ХЖКД
ДНК, а также условия их облучения детально
описаны в работе [6]. Концентрации ДНК и ПЭГ
в конечной системе составляли 1.2 × 10–4 М и
17 мас. % соответственно. Отметим, что для при-
готовления образцов в настоящей работе исполь-
зовался стоковый раствор ПЭГ с концентрацией
34 мас. %. Ранее мы отмечали, что интенсивность
сигнала КД системы может заметно снижаться
из-за уменьшения осмотического давления рас-
твора полимера в результате ее разбавления [16].
Поэтому для минимизации этого эффекта ДМСО
(≥ 99.8%; производства ООО “Компонент-Реак-
тив”, Россия) в концентрации от 0.83 до 5.00 об. %
от конечного объема образца (т.е. от 25 до 150 мкл
на 3 мл) добавляли в водно-солевой раствор ДНК
перед внесением ПЭГ (т.е. перед формированием
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дисперсии). Этот путь был выбран поскольку
внесение ДМСО в исследуемых объемах в гото-
вую дисперсную систему сопровождалось бы зна-
чительно более сильным падением сигнала КД
(до ≈40% согласно проведенным измерениям). В
нашем же случае изменение амплитуды КД-сиг-
нала не превышало 15%.

На рис. 1а представлены спектры КД образцов
ХЖКД ДНК, облученных пучком высокоэнерге-
тичных тормозных фотонов с максимальной
энергией в спектре равной 7.6 МэВ в дозе 70 кГр в
отсутствии и в присутствии ДМСО. В результате
облучения интенсивность КД-сигнала ХЖКД
ДНК уменьшалась на ≈54% по сравнению с необ-
лученным контролем, что с учетом точности пле-
ночной дозиметрии хорошо согласуется с опуб-
ликованными ранее результатами [6]. Отметим,
что механизм уменьшения оптической активно-
сти этой системы под действием ИИ окончатель-
но не определен, однако мы полагаем наличие
комплексного влияния радиационно-индуциро-
ванного повреждения молекул ДНК и ПЭГ. По-
скольку основным компонентом дисперсионной
среды является вода, этот эффект, вероятно, обу-
словлен в первую очередь действием активных
форм кислорода (как известно, их вклад в лучевое
поражение может составлять до 80–90% [17]). Это
подтверждается тем фактом, что добавление в
ХЖКД ДНК ДМСО в концентрации от 0.83 до
3.33 об. % приводило к меньшему падению ам-
плитуды сигнала КД: изменения составляли
≈27% (0.83 об. %), ≈23% (1.67 об. %) и ≈43%
(3.33 об. %) от исходного значения, что соответ-
ствует значениям коэффициента изменения дозы
1.57 ± 0.08, 1.66 ± 0.08 и 1.24 ± 0.17 соответственно

(данные для всех исследованных концентраций
ДМСО представлены на рис. 1б; по аналогии с ра-
ботой [18] при фиксированной дозе облучения
его значение определяли как отношения пиковой
интенсивности КД-сигнала в исследуемом образ-
це к облученному в отсутствии радиопротектора).
Отметим, что при внесении в систему аналогич-
ных объемов дистиллированной воды противолу-
чевого действия не наблюдалось. Вместе с тем,
при увеличении фракции ДМСО до 5.00 об. % бы-
ло отмечено падение интенсивности сигнала КД
до ≈22% от величины его исходного значения.
Коэффициент изменения дозы в этом случае со-
ставлял 0.46 ± 0.10. Такое поведение системы ука-
зывает на конкуренцию двух процессов: сниже-
ния чувствительности ХЖКД ДНК к лучевому
воздействию за счет нейтрализации продуктов
радиолиза молекулами ДМСО с одной стороны и
повышения ее радиочувствительности за счет
уменьшения стабилизирующего частицы диспер-
сии осмотического давления раствора полимера с
другой стороны. При небольших концентрациях
ДМСО доминирует эффект радиозащиты, однако с
ростом его объемной фракции в системе начинает
преобладать эффект разбавления.

Таким образом, полученные результаты поз-
воляют сделать следующие выводы: 1) добавле-
ние в ХЖКД ДНК противолучевых соединений,
способных ингибировать протекание радикаль-
ных процессов, позволяет уменьшить ее чувстви-
тельность к лучевому воздействию и в целом
представляет многообещающий способ расшире-
ния дозиметрического потенциала этой системы;
2) критическое значение в чувствительности
ХЖКД ДНК к облучению имеет осмотическое

Рис. 1. (а) КД-спектры образцов ХЖКД ДНК: 1 – необлученный, 2 – облученный в дозе 70 кГр в отсутствии ДМСО,
3 – облученные в дозе 70 кГр в присутствии ДМСО в различных концентрациях: 0.83 об. % (а), 1.67 об. % (б),
3.33 об. % (в), 5.00 об. % (г). (б) Значения коэффициента изменения дозы для образцов ХЖКД ДНК, облученных в дозе
70 кГр в присутствии различных концентраций ДМСО. Стандартные отклонения рассчитаны по пяти независимым
измерениям.
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давление раствора полимера, изменение которо-
го, по-видимому, может позволить в широких
пределах варьировать отклик этой системы.
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