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Èññëåäîâàíèå ðÿäà ñòàáèëüíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðà-
äèêàëîâ è áèðàäèêàëîâ [1] âíåñëî çàìåòíûé âêëàä â
èçó÷åíèå ïðîöåññîâ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïàðàìàã-
íèòíûõ ÷àñòèö. Èñïîëüçîâàíèå ðàäèêàëîâ äðóãîãî
ñòðîåíèÿ îòêðûâàåò äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæíîñòè èõ
ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ è ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåò
íåñîìíåííûé èíòåðåñ.

Íàì íåèçâåñòíû ðàáîòû, â êîòîðûõ áûëè áû ðàñ-
ñìîòðåíû îðãàíè÷åñêèå ðàäèêàëû, èìåþùèå â ñâîåé
ñòðóêòóðå ïàðàìàãíèòíûé ôðàãìåíò –N=N–O•. Ïðè-
âèòûå ê àêòèâèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè àýðîñèëà ðàäè-
êàëû (≡Si–O–)3Si–N=N–O• (äàëåå ≡SiNNO•) èçó÷åíû
äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî [2], îäíàêî ìîëåêóëÿðíàÿ äèíà-
ìèêà ýòèõ ÷àñòèö îñòàåòñÿ íåÿñíîé. Åå ïîíèìàíèå
íåîáõîäèìî, ïîñêîëüêó ïðèâèòûå ðàäèêàëû ñ ïàðàìàã-
íèòíûì öåíòðîì, ðàñïîëîæåííûì â íåïîñðåäñòâåííîé
áëèçîñòè ê ïîâåðõíîñòè òâåðäîãî òåëà, ìîãóò âûñòó-
ïàòü â êà÷åñòâå ñïèíîâûõ çîíäîâ ïðè àíàëèçå çàêîíî-
ìåðíîñòåé ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ íà ïîâåðõíîñòè
êàê â îòñóòñòâèå, òàê è â ïðèñóòñòâèè àäñîðáàòîâ (â
èõ ìîëåêóëÿðíûõ ñëîÿõ) [3]. Â ÷àñòíîñòè, â [4] èçó-
÷åíî èçìåíåíèå äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïðèâè-
òûõ ðàäèêàëîâ ≡SiOC•O ïðè ôèçè÷åñêîé àäñîðáöèè íà
ïîâåðõíîñòü àýðîñèëà, èíåðòíîãî ïî îòíîøåíèþ ê ðà-
äèêàëàì äèîêñèäà óãëåðîäà. Ïîêàçàíî, ÷òî êîìïîíåí-
òû àêñèàëüíî-ñèììåòðè÷íîãî òåíçîðà âðàùàòåëüíîé
äèôôóçèè èçìåíÿþòñÿ â 7–10 ðàç, ïðè÷åì â ðàçíûõ
íàïðàâëåíèÿõ: âåëè÷èíà R⊥ óìåíüøàåòñÿ, à âåëè÷èíà
R⎜⎜ óâåëè÷èâàåòñÿ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíû êâàíòîâî-õèìè÷åñ-
êèå ðàñ÷åòû ñòðóêòóðû è òåíçîðîâ ñâåðõòîíêîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ (ÑÒÂ) ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íåñïàðåííîãî

ýëåêòðîíà ñ ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè ÿäåð 14N äëÿ
ðàäèêàëîâ (F3Si4O6)≡SiNNO•, à òàêæå îöåíåíà âðàùà-
òåëüíàÿ ïîäâèæíîñòü ïðèâèòûõ ðàäèêàëîâ ≡SiNNO• â
îòñóòñòâèå è â ïðèñóòñòâèè àäñîðáàòîâ (â ìîëåêó-
ëÿðíûõ ñëîÿõ CO2 è SF6, àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåð-
õíîñòè àýðîñèëà) ïðè 77 Ê.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü è ìåòîäèêà
ðàñ÷åòîâ

Ðàäèêàëû ≡SiNNO• ïîëó÷àëè âçàèìîäåéñòâèåì
N2O èç ãàçîâîé ôàçû (äàâëåíèå â îáúåìå îáðàçöà
ñîñòàâëÿëî ïðèáëèçèòåëüíî 0,1 ìì ðò. ñò.) ñ òðåõêî-
îðäèíèðîâàííûìè àòîìàìè êðåìíèÿ (≡Si •), ñòàáèëèçè-
ðîâàííûìè íà òåðìîõèìè÷åñêè àêòèâèðîâàííîé ïî-
âåðõíîñòè àýðîñèëà [5], ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.
Ïðåäîñòàâëåííûé ïðîôåññîðîì Â.À. Ðàäöèãîì
(ÈÕÔ èìåíè Í.Í. Ñåìåíîâà ÐÀÍ) N2O èñïîëüçîâàëè
áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Ñïåêòðû ÝÏÐ ðåãèñòðèðîâàëè íà ðàäèîñïåêòðî-
ìåòðå Õ-äèàïàçîíà “Å-3” ôèðìû “Varian” ñ âîçìîæ-
íîñòüþ àâòîìàòèçèðîâàííîãî ïðèåìà è êîìïüþòåðíîé
îáðàáîòêè äàííûõ. Ïðè îïðåäåëåíèè âåëè÷èíû g-ôàê-
òîðà ðàäèêàëîâ èñïîëüçîâàëè ýôôåêòèâíûå çíà÷åíèÿ
g-ôàêòîðîâ òðåòüåé è ÷åòâåðòîé êîìïîíåíò ÑÒÑ äèà-
ìàãíèòíî-ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ èîíîâ Mn2+ â MgO
(g3 = 2,03280±0001; g4 = 1,9812±0,0001)* è èçâåñòíîå
çíà÷åíèå g⊥, ðàâíîå 2,00055 äëÿ ðàäèêàëà ≡Si• [6].

Àäñîðáöèþ CO2 èëè SF6 íà ïîâåðõíîñòü àýðîñèëà
ïðîâîäèëè èç îáúåìà ïðèáëèçèòåëüíî 100 ìë ïðè äàâ-
ëåíèè ãàçà íàä ïîâåðõíîñòüþ àýðîñèëà 490–510 ìì
ðò. ñò. â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò –75 äî –85°Ñ â òå-
÷åíèå 1 ÷. Ïîñëå ýòîãî òåìïåðàòóðà îáðàçöà ïîíèæà-
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*Ðàññòîÿíèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè ïðè 20°Ñ  ñîñòàâëÿåò 8,676±0,005 ìÒë  (ïî äàííûì Âñåñîþçíîãî íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîãî
èíñòèòóòà ôèçèêî-òåõíè÷åñêèõ è ðàäèîèçìåðåíèé).

2 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 3
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ëàñü â òå÷åíèå 2-3 ìèí äî 77 Ê (îáðàçåö ïîãðóæàëñÿ
â æèäêèé àçîò), à íåàäñîðáèðîâàâøèéñÿ ãàç âûìîðà-
æèâàëñÿ íà ñòåíêàõ â âåðõíåé ÷àñòè àìïóëû. Ñðàâíå-
íèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ïðèâèòûõ ðàäèêàëîâ,
çàðåãèñòðèðîâàííûõ ïðè 77 Ê â îòñóòñòâèå è â ïðè-
ñóòñòâèè àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè àýðîñèëà
CO2 èëè SF6, ïîêàçàëî, ÷òî çíà÷åíèå g-ôàêòîðà, òî÷-
íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîòîðîãî ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì
ñïåêòðàì îöåíèâàåòñÿ âåëè÷èíîé ±0,0002, íå çàâèñèò
îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà.

Äëÿ îïèñàíèÿ ãåîìåòðèè è ðàñ÷åòà òåíçîðîâ ÑÒÂ
â ïàðàìàãíèòíîì öåíòðå ≡SiNNO• â êà÷åñòâå ìî-
äåëüíîãî ìû âçÿëè ðàäèêàë (F3Si4O6)≡SiNNO•. Îïòè-
ìèçèðîâàííàÿ ãåîìåòðèÿ êëàñòåðà F3Si4O6, ïî íàøå-
ìó ìíåíèþ, äîëæíà áîëåå àäåêâàòíî ìîäåëèðîâàòü
áëèæíåå êîîðäèíàöèîííîå îêðóæåíèå âõîäÿùåãî â ñî-
ñòàâ ïðèâèòîãî ðàäèêàëà àòîìà êðåìíèÿ, ÷åì îêðóæå-
íèå èç àòîìîâ ôòîðà. Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû
îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàäèêàëà è ïîñòðîåíèå ôðàãìåí-
òîâ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïî èíòåðåñó-
þùèì íàñ êîîðäèíàòàì ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ðàç-
ëè÷íûõ âåðñèé ïðîãðàììû “Ïðèðîäà” [7] ìåòîäîì
DFT â ïðèáëèæåíèè PBE [8]. Êîìïîíåíòû òåíçîðîâ
ÑÒÂ ðàññ÷èòûâàëè ñòàíäàðòíûì ñïîñîáîì ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ìàòðèö ñïèíîâîé ïëîòíîñòè.

Ìàãíèòîðåçîíàíñíûå ïàðàìåòðû ðàäèêàëîâ
≡SiNNO• â îòñóòñòâèå è â ïðèñóòñòâèè àäñîðáèðîâàí-
íîãî íà ïîâåðõíîñòè äèîêñèäà óãëåðîäà èëè ãåêñàôòî-
ðèäà ñåðû îïðåäåëÿëè ïóòåì êîìïüþòåðíîãî ìîäåëè-
ðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ÝÏÐ. Ìåòîäèêà
ìîäåëèðîâàíèÿ îïèñàíà â [9]. Ñïåêòðû ÝÏÐ ðàññ÷èòû-
âàëè áåç ó÷åòà äâèæåíèé ïàðàìàãíèòíûõ ìîëåêóë (â
“æåñòêîì” ïðåäåëå). Â ñëó÷àå äâèæåíèÿ ðàäèêàëîâ
âåëè÷èíû ìàãíèòîðåçîíàíñíûõ ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûå
ïðè ìîäåëèðîâàíèè, ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè, à èõ çíà-
÷åíèÿ óñðåäíåííûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïàðàìåòðàìè äëÿ
ïîëíîñòüþ íåïîäâèæíûõ ÷àñòèö.

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà è èõ îáñóæäåíèå
Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåí ñïåêòð ÝÏÐ ðàäèêàëîâ

≡SiNNO•, çàðåãèñòðèðîâàííûé ïðè 77 Ê â îòñóòñòâèå
àäñîðáàòà íà ïîâåðõíîñòè. Îòìåòèì, ÷òî íà öåíò-
ðàëüíóþ êîìïîíåíòó ñïåêòðà íàêëàäûâàåòñÿ ñèãíàë
îò ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ äðóãîé ïðèðîäû, âåðîÿòíåå
âñåãî, îò íå ïðîðåàãèðîâàâøèõ ñ N2O òðåõêîîðäèíè-
ðîâàííûõ àòîìîâ êðåìíèÿ (≡Si •) è îáðàçîâàâøèõñÿ
ïðè òåðìîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè ïîâåðõíîñòè öåíòðîâ
(≡Si)3Ñ

• [5].
Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ÝÏÐ ðàäèêàëîâ

≡SiNNO•, çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè 77 Ê â îòñóòñòâèå

àäñîðáàòà è â àäñîðáöèîííûõ ñëîÿõ CO2 è SF6, à òàê-
æå ðåçóëüòàò èõ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Öåíò-
ðàëüíàÿ êîìïîíåíòà ñïåêòðà ðàäèêàëîâ ≡SiNNO• ñèëü-
íî èñêàæåíà, ïîýòîìó ïðè ìîäåëèðîâàíèè ó÷èòûâàëîñü
îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ òîëüêî â òåõ
îáëàñòÿõ, ãäå îòñóòñòâóåò íàëîæåíèå ñèãíàëîâ (â èí-
òåðâàëàõ ïîëåé îò 322 äî 329 è îò 333 äî 342 ìÒë).

Â òàáë. 1, 2 ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû, õàðàêòåðèçóþ-
ùèå îïòèìàëüíóþ ãåîìåòðèþ èçîìåðîâ ðàäèêàëîâ
(F3Si4O6)≡SiNNO• è (F)3≡SiNNO• (ïî äàííûì [2]), è
ðàññ÷èòàííûå äëÿ èçîìåðîâ ãëàâíûå çíà÷åíèÿ òåíçî-
ðîâ ÑÒÂ, à â òàáë. 3 – ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ÝÏÐ ðàäèêàëîâ
≡SiNNO•, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ïðè 77 Ê â îòñóòñòâèå
àäñîðáàòà è â ïðèñóòñòâèè àäñîðáèðîâàííûõ íà ïî-
âåðõíîñòè ÑÎ2 èëè SF6. Äàííûå ïî àäñîðáöèè ÑÎ2
íà ïîâåðõíîñòè àýðîñèëà [4] ïîêàçûâàþò, ÷òî êîëè÷å-
ñòâî àäñîðáàòà íà ïîâåðõíîñòè ïðè óñëîâèè åå ðàâíî-
ìåðíîãî çàïîëíåíèÿ ñîñòàâëÿåò â ñðåäíåì îêîëî äâóõ
ìîëåêóëÿðíûõ ñëîåâ. Áëèçîñòü òåìïåðàòóðíûõ çàâè-
ñèìîñòåé äàâëåíèÿ ïàðà èñïîëüçîâàííûõ àäñîðáàòîâ
[10] è èäåíòè÷íîñòü óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ àäñîðáöèè
ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî è â ñëó÷àå SF6 çàïîë-
íåíèå ïîâåðõíîñòè áóäåò ïðèáëèçèòåëüíî òàêèì æå.

Ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà ÝÏÐ
(ðèñ. 1) ñ ðàñ÷åòíûìè äàííûìè (òàáë. 2) ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î òîì, ÷òî ïðèâèòûå ê ïîâåðõíîñòè àýðîñèëà
ðàäèêàëû ≡SiNNO• ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òðàíñ-èçî-
ìåðû. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ðèñ. 1,
òàáë. 3) ñ ðåçóëüòàòàìè êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷å-
òîâ (òàáë. 2) ñâèäåòåëüñòâóåò î ñóùåñòâîâàíèè â èçó-
÷åííûõ ñèñòåìàõ ïðè 77 Ê äâèæåíèé, ÷àñòè÷íî óñ-

Ò à á ë è ö à  1

Ïàðàìåòðû, õàðàêòåðèçóþùèå îïòèìàëüíóþ ãåîìåòðèþ
òðàíñ- è öèñ-èçîìåðîâ ðàäèêàëîâ (F3Si4O6)≡≡≡≡≡SiNNO·*

Ïàðàìåòð Тðàíñ-èçîìåð  Цèñ-èçîìåð  

Si−N, íì 0,174 (0,173) 0,175 (0,173) 

N−N, íì 0,125 (0,124) 0,123 (0,122) 

N−O, íì 0,121 (0,119) 0,122 (0,120) 

∠SiNN, ãðàä. 119,8 (121,6) 125,9 (130,1) 

∠NNO,  ãðàä. 132,4 (133,2) 139,3 (139,3) 

∠SiNNO,  ãðàä. 180 0 

*Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû äàííûå ðàáîòû [2] äëÿ ðàäèêàëà
(F3)≡SiNNO·.
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Ðèñ. 1. Ñïåêòð ÝÏÐ ïðèâèòûõ ðàäèêàëîâ ≡SiNNO·, çàðåãèñòðèðîâàííûé ïðè 77 Ê â îòñóòñòâèå
àäñîðáàòà. Ãîðèçîíòàëüíûìè ëèíèÿìè îòìå÷åíû èíòåðâàëû ïîëÿ, â êîòîðûõ íåò íàëîæåíèÿ ñèãíà-
ëîâ îò ïðèìåñíûõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ; âåðòèêàëüíûìè ñòðåëêàìè îáîçíà÷åíû  ïîëîæåíèÿ

òðåòüåé è ÷åòâåðòîé êîìïîíåíò ÑÒÑ èîíîâ Mn2+

Ðèñ. 2. Íèçêîïîëåâàÿ è âûñîêîïîëåâàÿ êîìïîíåíòû ñïåêòðîâ ÝÏÐ ðàäèêàëîâ ≡SiNNO., çàðåãèñòðèðîâàí-
íûõ ïðè 77 Ê â îòñóòñòâèå àäñîðáàòà (1) è â àäñîðáöèîííûõ ñëîÿõ ÑÎ2 (2) èëè SF6 (3) è ðåçóëüòàò èõ

êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ (ïóíêòèð)

3 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 3
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ðåäíÿþùèõ àíèçîòðîïèþ òåíçîðîâ ÑÒÂ ñ ÿäðàìè
N(1) è N(2). Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî íàèáîëåå âå-
ðîÿòíûì óñðåäíÿþùèì äâèæåíèåì ìîæåò áûòü âðà-
ùåíèå ïàðàìàãíèòíîãî öåíòðà âîêðóã ñâÿçè Si–N
(ðàññ÷èòàííûé áàðüåð âðàùåíèÿ îêàçàëñÿ ìåíåå 1
êÄæ/ìîëü). Îöåíåííàÿ ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàí-
íûì (â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé
ìíîæèòåëü äëÿ òàêîãî òèïà äâèæåíèÿ ñîñòàâëÿåò

Ò à á ë è ö à  2

Ãëàâíûå çíà÷åíèÿ òåíçîðîâ ÑÒÂ íà ÿäðàõ 14N ðàäèêàëà Õ3SiN(2)N(1)O·

Êîíñòàíòû ÑÒÂ, ìÒë 

a1 a2 a3 aèçî a1 a2 a3 aèçî 

ßäðî 

òðàíñ-èçîìåð, Õ3 = (F3Si4O6)≡    цèñ-èçîìåð, Õ3 = (F3Si4O6)≡ 

N(1) +2,99 +3,03 +5,07 +3,70 +4,61 +4,68 +6,76 +5,35 

N(2) –0,78 –0,67 +0,84 –0,20 +4,28 +4,42 +5,02 +4,57 

 òðàíñ-èçîìåð, Õ=F [2] цèñ-èçîìåð, Õ=F [2] 

N(1) +2,62 +2,69 +4,88 +3,40 +4,25 +4,36 +6,63 +5,08 

N(2) –0,92 –0,77 +0,77 –0,31 +3,86 +4,03 +4,66 +4,18 

Ò à á ë è ö à  3

Ýôôåêòèâíûå âåëè÷èíû êîìïîíåíò òåíçîðîâ çååìàíîâñêîãî è ñâåðõòîíêîãî
âçàèìîäåéñòâèé, ïîëó÷åííûå ïðè  ìîäåëèðîâàíèè çàðåãèñòðèðîâàííûõ ïðè 77 Ê

ñïåêòðîâ â èçó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñèñòåìàõ

1011–1012 ñ–1) âåëè÷èíà áàðüåðà îêàçàëàñü ðàâíîé ïðè-
áëèçèòåëüíî 4–6 êÄæ/ìîëü. Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò íà-
õîäèòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ äàííûìè äëÿ áàðüåðîâ
âðàùåíèÿ ìåòèëüíûõ ðàäèêàëîâ âîêðóã ñâÿçè Ñ–ÑÍ3
[11, 12] è N–ÑH3 [13], à òàêæå äëÿ áàðüåðîâ âðàùåíèÿ
ïàðàìàãíèòíûõ ôðàãìåíòîâ ðàäèêàëîâ âîêðóã ñâÿçè Si–
O [13, 14]. Íà íàø âçãëÿä, íåëüçÿ èñêëþ÷èòü ó÷àñòèÿ
â óñðåäíåíèè ìàãíèòîðåçîíàíñíûõ ïàðàìåòðîâ áåçàê-

Ïàðàìåòð Áåç àäñîðáàòà Â ïðèñóòñòâèè ÑÎ2 Â ïðèñóòñòâèè SF6 

g1 2,0091 2,0087 2,0086 

g2 2,0074 2,0078 2,0067 

g3 1,9994 1,9995 2,0007 

a1(N(1)), ìÒë 3,99 3,92 3,68 

a2(N(1)), ìÒë 3,71 3,72 3,70 

a3(N(1)), ìÒë 3,33 3,25 3,42 

|a1(N(2))|, ìÒë 0,85 0,71 0,80 

|a2(N(2))|, ìÒë 0,08 0,11 0 

|a3(N(2))|, ìÒë 0,54 0,54 0,69 
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çàêòèâàöèîííîãî äåôîðìàöèîííîãî êîëåáàíèÿ ñ èçìåíå-
íèåì óãëà SiNN; ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî â óñëîâèÿõ
ýêñïåðèìåíòà òàêîãî òèïà êîëåáàíèå âîçìîæíî îêîëî
ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ âíóòðè óãëà ±6–8°.

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî ñèììåòðèÿ ðàñ÷åòíîãî òåí-
çîðà ÑÒÂ íà ÿäðå N(1) áëèçêà ê àêñèàëüíîé (a1 ≈ a2
= à⊥, a3 = à| |) è ðàçíîñòü (à| | – à⊥) ≈ 2,1 ìÒë. Íà
îñíîâàíèè äàííûõ ïî ìîäåëèðîâàíèþ àíàëîãè÷íàÿ
âåëè÷èíà (à| | – à⊥) ìîæåò áûòü îöåíåíà çíà÷åíèåì
0,66−0,67 ìÒë äëÿ ñèñòåìû â îòñóòñòâèå àäñîðáàòà
è äëÿ ñèñòåìû ñ àäñîðáèðîâàííûì íà ïîâåðõíîñòè
ÑÎ2, à äëÿ ñèñòåìû ñ àäñîðáèðîâàííûì íà ïîâåðõ-
íîñòè SF6 – çíà÷åíèåì 0,26−0,27 ìÒë, ò.å. â ïåðâîì
ñëó÷àå óñðåäíÿåòñÿ 1,43−1,44, à âî âòîðîì – 1,83–
1,84 ìÒë. Íà îñíîâàíèè èçâåñòíîé âåëè÷èíû ãèðîìàã-
íèòíîãî îòíîøåíèÿ äëÿ ýëåêòðîíà (2,8⋅107 ìÒë–1ñ–1)
ïðîâåäåíà îöåíêà ÷àñòîòû óñðåäíÿþùåãî äâèæåíèÿ
(èëè äâèæåíèé), êîòîðàÿ îêàçàëàñü ïðèáëèçèòåëüíî
ðàâíîé 4⋅107 ñ–1 (äëÿ ñèñòåì â îòñóòñòâèå àäñîðáàòà
è ñ àäñîðáèðîâàííûì ÑÎ2) è 5⋅107 ñ–1 (äëÿ ñèñòåìû
ñ àäñîðáèðîâàííûì SF6). Ïðàêòè÷åñêîå îòñóòñòâèå
çàâèñèìîñòè âðàùàòåëüíîé ïîäâèæíîñòè ðàäèêàëîâ
≡SiNNO• îò íàëè÷èÿ íà ïîâåðõíîñòè ìîëåêóë àäñîð-
áàòà ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì òîãî, ÷òî ïîëó÷åííîå
çíà÷åíèå âðàùàòåëüíîé ïîäâèæíîñòè ÿâëÿåòñÿ óñðåä-
íåííîé âåëè÷èíîé. Îòìåòèì, ÷òî, õîòÿ õàðàêòåð âðà-
ùàòåëüíîé äèôôóçèè ðàäèêàëîâ ≡SiOC•O çàìåòíî ìå-
íÿëñÿ ïðè àäñîðáöèè ÑÎ2 íà ïîâåðõíîñòü àýðîñèëà
[4], èçìåíåíèå ñðåäíåé âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòà âðà-
ùàòåëüíîé äèôôóçèè R = (2R⊥ + R| |)/3 âî âñåì èçó-
÷åííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå íàõîäèòñÿ â ïðåäå-
ëàõ îøèáêè èçìåðåíèÿ âåëè÷èí R⊥,| | (±0,3 åäèíèöû íà-
òóðàëüíîãî ëîãàðèôìà). Ïî-âèäèìîìó, âûñêàçàííîå
ðàíåå [3] ïðåäïîëîæåíèå î âîçìîæíîñòè “òåñòèðîâà-
íèÿ” ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë àäñîðáàòà ïîñðåäñòâîì
èññëåäîâàíèÿ âðàùàòåëüíîé ïîäâèæíîñòè ïðèâèòûõ
ðàäèêàëîâ íóæäàåòñÿ â óòî÷íåíèè è â äåéñòâèòåëüíî-
ñòè íåîáõîäèìî îïðåäåëÿòü íå èíòåãðàëüíóþ âåëè÷èíó
êîýôôèöèåíòà âðàùàòåëüíîé äèôôóçèè, à òåíçîð âðà-

ùàòåëüíîé äèôôóçèè. Ðàññ÷èòàííûå òåíçîðû ÑÒÂ íà
ÿäðàõ N(1) è N(2) ÿâëÿþòñÿ ïðàêòè÷åñêè àêñèàëüíî-
ñèììåòðè÷íûìè (òàáë. 2), à òåíçîðû ÑÒÂ, îïðåäåëåí-
íûå â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ, ÿâëÿþòñÿ
àñèììåòðè÷íûìè (òàáë. 3). Ìû ïîëàãàåì, ÷òî óñðåä-
íåíèå êîíñòàíò ÑÒÂ ïðîèñõîäèò àñèììåòðè÷íî èç-çà
îòáîðà â ïîëüçó äâèæåíèé ñ ìàëûìè ýíåðãèÿìè àêòè-
âàöèè ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå. Ñëîæíûé õàðàêòåð
óñðåäíåíèÿ ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî òåíçîðû
ÑÒÂ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà ñ
ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè ÿäåð N(1) è N(2) ïîâåðíóòû
îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà íà çíà÷èòåëüíûå (äî ~90°)
óãëû. Â çàâèñèìîñòè îò òèïà ðåàëèçóåìûõ äâèæåíèé
âîçìîæíû, ïî-âèäèìîìó, ðàçíûå âàðèàíòû óñðåäíåíèÿ
êîìïîíåíò òåíçîðîâ ÑÒÂ.

Â çàêëþ÷åíèå õî÷åòñÿ çàìåòèòü, ÷òî, â îòëè÷èå îò
ðàáîòû [2], ìû íå ìîæåì ãîâîðèòü î íåîáû÷íîì ïî-
âåäåíèè ñïåêòðà ÝÏÐ ïðèâèòûõ ðàäèêàëîâ ≡SiNNO•

ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû. Äëÿ ýòèõ ðàäèêàëîâ ðå-
ãèñòðèðóåìàÿ øèðèíà ëèíèè òðèïëåòíîãî ñïåêòðà îï-
ðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî ýôôåêòèâíîñòüþ ïðîòåêàíèÿ
ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè, íî è õàðàêòåðîì óñðåä-
íåíèÿ òåíçîðà ÑÒÂ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ýëåêòðîíà è
ÿäðà N(2). Ïðîâåäåííûé êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç
ñïåêòðîâ ïîêàçàë, ÷òî äëÿ ñèñòåì áåç àäñîðáàòà è ñ
äâóìÿ ðàçíûìè àäñîðáàòàìè íàáëþäàþòñÿ õîðîøèå
ëèíåéíûå çàâèñèìîñòè (êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè
≥0,95) èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðîâ ðàäèêà-
ëîâ ≡SiNNO• îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå
77–295 Ê, êàê ýòî è ñëåäóåò èç çàêîíà Êþðè. (Èíòåã-
ðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðà ðàäèêàëîâ ≡SiNNO•

îïðåäåëÿëàñü íàìè êàê ðàçíîñòü èíòåãðàëüíîé èíòåí-
ñèâíîñòè ñïåêòðà ïðèâèòûõ ðàäèêàëîâ ñ ïðèìåñíûìè
ïàðàìàãíèòíûìè öåíòðàìè è èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâ-
íîñòè ñïåêòðà ïðèìåñíûõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ïðè
îäèíàêîâûõ òåìïåðàòóðàõ.)
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ROTATIONAL MOBILITY OF THE GRAFTED ONTO SILICA
SURFACE RADICALS ≡≡≡≡≡SiNNO· WITHOUT ANY ADSORBATE AND IN
ADSORBATE LAYERS AT 77 K
V.I. Pergushov, D.A. Tyurin, N.A. Chumakova, M.Ya. Mel’nikov
(Division of  Chemiñàl Kinetic)

Rotational mobility of the grafted onto silica surface radicals ≡≡≡≡≡SiNNO· without any adsorbate and
in adsorbate (CO2 or SF6) layers at 77 K has been estimated: (4−−−−−5)⋅⋅⋅⋅⋅107 ñ–1.

Key words: ESR, silica surface, radicals, rotational mobility.
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