Радиационно-индуцированные интермедиаты в стеклообразных ионных жидкостях
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В течение последних двадцати лет ионные жидкости активно изучают в связи с возможностью их применения в различных областях, таких как биотехнологии, катализ, энергетика. Исследование поведения интермедиатов, генерируемых в ионных жидкостях светом или ионизирующим излучением, позволит лучше понять структуру и электронные свойства этих необычных сред и представляет особый интерес для их радиационной химии и фотохимии. В 2003 году Вишарт и Нета в импульсно облучённом метилтрибутиламмоний бис[(трифторметил)сульфонил]имиде впервые обнаружили поглощение в ИК-области с максимумом 1400 нм, которое было приписано сольватированному электрону [1]. Однако структура и свойства стабилизированного электрона, а так же природа «дырки» в ионных жидкостях далеки от детального понимания.
N-метил-N-пропилпирролидиниум бис(трифторметилсульфонил)имид (P13+NTf2-), N-метил-N-бутилпирролидиниум бис(трифторметилсульфонил)имид (P14+NTf2-), N-метил-N-пропилпиперидиниум бис(трифторметилсульфонил)имид (PP13+NTf2-) (Kanto Chemical Co., Inc) были использованы без дополнительной очистки. Образцы ионных жидкостей помещали в ампулы из бессигнального стекла, вакуумировали и облучали рентгеновским излучением с эффективной энергией фотонов 20 кэВ при 77 K. Спектры ЭПР и оптические спектры регистрировали при 77 К (без промежуточного разогрева).
Спектры ЭПР облучённых ионных жидкостей представляли собой суперпозицию широкого мультиплетного сигнала и узкого синглета, который был отнесён к стабилизированному электрону [2]. В спектре оптического поглощения наблюдалась полоса с λmax ≈ 500 нм, которую можно отнести к «дырке». При фотолизе видимым светом наблюдалось уменьшение интенсивности этой полосы. При этом также происходило исчезновение сигнала электрона в ЭПР-спектре, что может быть объяснено рекомбинацией электрона и «дырки». 
Обнаружено, что традиционно использующиеся акцепторы электронов  (NO2 и SF6) не захватывают электроны в облучённых ионных жидкостях при 77 К. Ароматические акцепторы (нафталин и антрацен) в условиях эксперименты захватывают преимущественно «дырки», а не электроны.
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