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Данное исследование было предпринято с 
целью получения новых материалов, пригодных 
для использования в качестве рабочего веще-
ства дозиметров для персональной дозиметрии 
и радиационного мониторинга территорий. В 
настоящее время установлено, что ионные кри-
сталлы соединения А2ВХ4 принадлежат к про-
странственной группе Dh. К ним, в частности, 
относятся сульфаты калия и натрия. 

Кристаллы K2SO4 при кристаллизации 
имеют тригональную структуру с параметрами 
а = 7,46, b = 10,08, с = 5,78 [1, 2]. Структура 
Na2SO4 принадлежит к той же пространствен-
ной группе с параметрами a = 5,607, b = 8,955 и 
с = 6,967 Ǻ [3, 4]. Комплексы SO4 в этих кристал-
лах могут достаточно сильно деформироваться, 
длина связи S-O колеблется в интервале от 1,368 
до 1,496 Å , а углы O-S-O от 105 до 113,5°. 

Относительная простота и сходство двух 
структур побудили нас сопоставить инфракрас-
ные спектры монокристаллов K2SO4 и Na2SO4.

Монокристаллы сульфатов щелочных ме-
таллов Na2SO4 и K2SO4 были выращены двумя 
способами – из расплава и методом медленно-
го изотермического испарения при постоянной 
температуре 42°С из насыщенного водного рас-
твора. Полученные кристаллы были прозрачны 
в видимой области. В обоих случаях результаты 
исследований были одинаковы. 

Образцы для эксперимента были подготов-
лены в виде плоско-параллельных пластинок раз-
мером примерно 8×4×1 мм3. Кристаллы подвер-
гались рентгеновскому облучению на установке 
УРС-70, с рентгеновской трубкой 1БПВ1-60 
с ванадиевым антикатодом (U = 55 кВ, I = 10 мА). 
Спектры оптического поглощения были зареги-
стрированы на ИК-Фурье спектрофотометре IR 
200 Thermo Nicolet в интервале 4000–400 см-1.

Спектры инфракрасного поглощения суль-
фатов натрия и калия состоят из большого коли-
чества линий различной интенсивности и полу-
ширины (рис. 1). Несмотря на то, что у них мно-
го общего, спектры имеют различия. 

Наибольшие различия наблюдаются в об-
ласти 1500–2100 см-1, причем в области 1500–
1670 см-1 линии спектра поглощения сульфата ка-
лия сдвинуты в область меньших волновых чисел 
по отношению к линиям сульфата натрия (рис. 2).

В области 2000–2350 см-1 спектры наклады-
ваются друг на друга (рис. 3). 

В спектре монокристалла K2SO4 в этом ин-
тервале основные линии расположены около 
2342, 2329, 2316, 2297, 2278, 2266, 2252, 2233, 
2224, 2211, 220, 2200, 2193, 2154, 2149, 2136, 
2116, 2099, 2086, 2080 и 2068 см-1. Можно вы-
делить две серии, положения линий в которых 
с достаточной степенью точности описываются 
эмпирической формулой

νn = νoo + n ⋅ Δν ,
где n – порядковый номер линии в серии; νno – 
положение n-й линии в серии в волновых чис-
лах; νoo – положение головной линии серии; 
Δν – средний частотный интервал между сосед-
ними линиями данной серии. Головные линии 
находятся при 2201 и 2080 см-1. Для первой се-
рии частотный интервал составляет 32,5, а для 
второй – 18,3 см-1. Количество линии в сериях 
одинаково и равно пяти (рис. 4). 

Спектр кристаллов Na2SO4 не такой бога-
тый. Наиболее интенсивные максимумы рас-
положены при 2320, 2290, 2240, 1990 см-1, кроме 
того, имеется несколько более слабых максиму-
мов. Расщепление не наблюдается.

При облучении кристаллов вид спектров 
поглощения существенно меняется, появляется 
новый набор линий (рис. 5). 
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Рис. 1. Спектры поглощения кристаллов: 1 – Na2SO4, 2 – K2SO4.

Рис. 2. Спектры поглощения кристаллов: 1 – Na2SO4, 2 – K2SO4 в обл. 1500–1800 см-1.
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Рис. 3. Спектры поглощения кристаллов: 1 – Na2SO4, 2 – K2SO4.

Рис. 4. Вибронные переходы иона SO4
2- в монокристалле K2SO4.
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В необлученных монокристаллах сульфатов 
лития и натрия колебания комплекса SO4

2- можно 
описать как колебания отдельных молекул [5]. В 
этом случае, молекула характеризуется набором 
собственных колебаний, обусловленных числом 
ее степеней свободы. 

В работе [6] для базовых частот колебаний 
комплекса  SO4 симметрии Td приведены зна-
чения 981(А1), 451 (Е), 1104 (F2) и 613 (F2) см-1, 
причем только состояния F2 являются активны-
ми в инфракрасной области. Так как правила от-
бора в кристалле не такие строгие, в его инфра-
красном спектре можно наблюдать все четыре 
основные частоты. 

Кроме собственных колебаний молекулы 
SO4, в монокристаллах Na2SO4 и K2SO4 возмож-
ны и другие колебания, обусловленные взаимо-
действием этой молекулы или ее отдельных ато-
мов с ионами Na+ и K+. Поэтому ИК-спектр этих 
кристаллов очень насыщен. 

Существенное различие спектров поглоще-
ния кристаллов Na2SO4 и K2SO4 в области 1500–
1800 см-1 (смещение максимумов поглощения в 
низкочастотную область при замене атомов на-
трия на более тяжелые атомы калия, см. рис. 2), 
позволяет предположить, что эти полосы погло-
щения обусловлены валентными колебаниями 
Ме-О, так как частота валентных колебаний K-O 
меньше частоты Na-O, поскольку атомная масса 
и ионный радиус калия больше, чем соответ-
ствующие параметры натрия.

Если кристаллы подвергнуть облучению 
ионизирующей радиацией, то анионный ком-
плекс изменяется. В работах [7, 8] показано, что 
разрушение комплекса SO4

2- при облучении мо-
жет происходить различными путями:

SO4
2-  →  SO3

2- +  О0,
SO4

2-  +  е-  →  SO4
3-  →  SO3

2- + О –,
или

SO4
2-  →  SO4

- + е-.
Во вновь образованных комплексах валент-

ные расстояния, валентные углы и заряды на 
атомах по сравнению с SO4

2- также изменяются. 
Известно [8], что для сложных ионов изменение 
валентности очень сильно сказывается на место-
положении характеристических полос поглоще-
ния в ИК-спектре. В частности, увеличение ва-
лентности катиона смещает полосы поглощения 
в область более высоких частот. Вследствие этого 
спектры облученных кристаллов характеризуют-
ся своим набором ИК-линий поглощения, отлича-
ющихся от спектров необлученных кристаллов, 
что и наблюдается в нашем случае (рис. 3).

Выше было показано, что вибронные коле-
бания проявляются в спектрах необлученных 
кристаллов K2SO4, а в спектрах облученных они 
отсутствуют. Это значит, что большинство макси-
мумов поглощения обусловлены анионами SO4

2-. 
При облучении эти комплексы превращаются в 
другие, не дающие вибронных колебаний. 

В отличие от K2SO4, в случае необлученных 
кристаллов Na2SO4 электронно-колебательные 

Рис. 5. Спектры поглощения облученных 1 час кристаллов: 1 – Na2SO4, 2 – K2SO4.
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серии не обнаружены, а в спектрах облученных 
кристаллов они есть (рис. 4). Более того, в спек-
трах облученных монокристаллов Na2SO4 обна-
ружены две эквидистантные серии:

2116 см-1 + n · 26 см-1 и 2249 см-1+ n · 27,5 см-1.
Очевидно, что они принадлежат не ани-

онным комплексам SO4
2-, а другим серно-

кислородным группировкам, возникающим в ре-
зультате облучения. Для уточнения полученных 
результатов необходимо провести дальнейшее 
исследование.
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В кремниевом производстве остро стоит 
проблема утилизации и переработки отходов 
кремния, образующихся на различных стадиях 
технологии резки, шлифования и полирования 
полупроводниковых пластин кремния. В по-
следние годы шламовые отходы кремния, обра-
зующиеся в процессе производства кремниевых 
пластин, собираются в полиэтиленовые мешки и 
складируются. До настоящего времени образую-
щиеся отходы кремния на заводе выбрасывались 
в отвал в специально отведённых местах.

В процессе производства кремниевых пла-
стин для гелиоэнергетики теряется до 40–45% 
(масс.) дорогостоящего монокристаллического 
кремния в виде отходов [1, 2].

На КХМЗ “Астра” отходы кремния образу-
ются в виде осколков пластин кремния, крупных 
кусков скрапа, гранул, микро- и ультрадисперс-
ных стружек – шлама кремния. Разнообразие от-
ходов кремния на КХМЗ “Астра” обусловлено 
многостадийностью технологии резки и шли-
фования монокристаллов кремния в процессе 
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