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Èñïîëüçîâàííûå îáîçíà÷åíèÿ

aB = ~2/(mee
2) = 0.53·10−8 ñì � ðàäèóñ ïåðâîé áîðîâñêîé îðáèòû

c = 3 · 1010 ñì/ñ � ñêîðîñòü ñâåòà â âàêóóìå

cS � êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîð�åííîãî âåùåñòâà S, ìîëü/ë

D � ïîãëîù�åííàÿ äîçà èîíèçèðöþùåãî èçëó÷åíèÿ, Ãð = Äæ/êã

Ḋ = dD/dt � ìîùíîñòü ïîãëîù�åííîé äîçû, Ãð/ñ

Di � êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ÷àñòèöû ñîðòà i, ñì2/c

Ei � ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ i-ãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà, ìîëåêóëû

e = 1, 6 · 10−19 Êë = 4, 8 · 10−10 ÑÃÑÝ � ýëåìåíòàðíûé ýëåêòðè-

÷åñêèé çàðÿä

Gi (÷àñòèöà/100 ýÂ) � ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèé âûõîä îáðàçîâà-

íèÿ i-ãî ïðîäóêòà ðàäèîëèçà èëè ðàçëîæåíèÿ îáëó÷àåìîãî âåùåñòâà

~, h � ïîñòîÿííûå Ïëàíêà, ~ = h/2π = 1, 05 · 10−27 ýðã · ñ =

= 0, 658 · 10−15 ýÂ · ñ

IM � èîíèçàöèîííûé ïîòåíöèàë ìîëåêóëû Ì

kB = 1, 38 · 10−16 ýðã/ãðàä = 0, 861 · 10−4 ýÂ/ãðàä � ïîñòîÿííàÿ

Áîëüöìàíà

M, M+• � ìîëåêóëà è å�å êàòèîí-ðàäèêàë ñîîòâåòñòâåííî

me = 0, 902 · 10−27 ã � ìàññà ýëåêòðîíà, mec
2 = 511 êýÂ

n � êîëè÷åñòâî ìîëåêóë (àòîìîâ) â åäèíèöå îáú�åìà

NA = 6, 02 · 1023 ìîëåêóëà/ìîëü � ÷èñëî Àâîãàäðî

re = e2/(mec
2) = 2, 8 · 10−13 ñì � êëàññè÷åñêèé ðàäèóñ ýëåêòðîíà

rc = e2/(εkBT ) � ðàäèóñ Îíçàãåðà

RWS � ðàäèóñ Âèãíåðà�Çåéòöà; ðàäèóñ øàðîâîãî îáú�åìà,

4πR3
WS/3 =M/(NAρ), ïðèõîäÿùåãîñÿ íà êàæäóþ ìîëåêóëó êîíäåí-

ñèðîâàííîé ñðåäû

Ry = mee
4/(2~2) = ~2/(2mea

2
B) = e2/(2aB) = 13,6 ýÂ � ðèäáåð-

ãîâñêàÿ ýíåðãèÿ (ïîòåíöèàë èîíèçàöèè àòîìà âîäîðîäà)

S � ðàñòâîð�åííîå âåùåñòâî
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T (K) � àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà; ïðè T = 300 K: kBT = 1/40

ýÂ

vB = e2/~ = αc = 2.2 · 108 ñì/ñ � áîðîâñêàÿ ñêîðîñòü ýëåêòðîíà

â àòîìå

Wi � êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ÷àñòèöû ñîðòà i

Wiep � ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ èîí-ýëåêòðîííîé ïàðû

α = e2/(~c) = ~/(aBmec) =
√
2Ry/(mec2) = 1/137 � ïîñòîÿííàÿ

òîíêîé ñòðóêòóðû

ε � äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü âåùåñòâà

ϵtr � ýíåðãèÿ, ïåðåäàâàåìàÿ ïðè ñòîëêíîâåíèè âûáèòîìó ýëåêòðî-

íó

µB = e~/(2mec) = 5.7 · 10−9 ýÂ/Ãñ � ìàãíåòîí Áîðà

µi � ïîäâèæíîñòü ÷àñòèöû ñîðòà i, ñì2/(Â·ñ)

ρ � ïëîòíîñòü ñðåäû

σ � ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ
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Ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó íåêîòîðûìè åäèíèöàìè èç-

ìåðåíèÿ

1 �A (àíãñòðåì) = 10 íì = 10−8 ñì = 10−10 ì

1 Áê (Áåêêåðåëü) = 1 ðàñïàä/ñ

1 ãîä ≈ π · 107 c

1 Ãðåé (Ãð) = 1 Äæ/êã = 100 ðàä

1 ðàä = 6, 24 · 1013 ýÂ/ã = 0.01 Äæ/êã = 2, 4 · 10−6 êàë/ã

1 Çâ (Çèâåðò) = 1 Ãð · ÎÁÝ (ÎÁÝ � îòíîñèòåëüíàÿ áèîëîãè÷åñêàÿ

ýôôåêòèâíîñòü, ñì. ãë. 1)

1 Êè (Êþðè) = 3, 7 · 1010 Áê = 3, 7 · 1010 ðàñïàä/ñ

1 ìîëü/ë (M) � åäèíèöà èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè, âûðàæåííîé

÷èñëîì ìîëåé âåùåñòâà â 1 ë ðàñòâîðà

1 ýëåêòðîí-âîëüò (ýÂ) = 1, 6 · 10−19 Äæ = 1, 6 · 10−12 ýðã = 3, 8 ·

10−20 êàë

1 ýÂ ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå T = 1 ýÂ/kB ≈ 11600 K

1 ýÂ/÷àñòèöà = 96,4 êÄæ/ìîëü = 23,1 êêàë/ìîëü

µi

[
ñì2

Â·ñ
]
= 1, 17 · 104 Di [ñì

2/c]
T [K]

Gi

[
1

100 ýÂ

]
= 9, 68 ·Gi

[
ìèêðîìîëü

Äæ

]
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Ââåäåíèå

Ïîäîáíî êëàññè÷åñêîé õèìèè, êîòîðàÿ ïî ñóùåñòâó ÿâëÿåòñÿ õè-

ìèåé ïðîöåññîâ, èíèöèèðóåìûõ òåïëîì, ýëåêòðîõèìèè è ôîòîõèìèè,

âûçâàííûõ ê æèçíè ïîÿâëåíèåì ìîùíûõ èñòî÷íèêîâ ýëåêòðè÷åñêîé

è ñâåòîâîé ýíåðãèé, ðàäèàöèîííàÿ õèìèÿ èçó÷àåò õèìè÷åñêèå ïðî-

öåññû â âåùåñòâå, èíèöèèðóåìûå ïðîõîæäåíèåì ÷åðåç íåãî èîíèçè-

ðóþùèõ èçëó÷åíèé. Ðàäèàöèîííàÿ õèìèÿ � äèòÿ ÿäåðíîé ýíåðãåòè-

êè: ÿäåðíûõ ðåàêòîðîâ, óñêîðèòåëåé çàðÿæåííûõ ÷àñòèö, èçîòîïíûõ

èñòî÷íèêîâ ðàäèîàêòèâíûõ èçëó÷åíèé.

Çà ñòî ëåò ñâîåãî ñóùåñòâîâàíèÿ ðàäèàöèîííàÿ õèìèÿ ïðîíèêëà

âî ìíîãèå ñîâðåìåííûå òåõíîëîãèè, ñäåëàâ èîíèçèðóþùóþ ðàäèà-

öèþ ýôôåêòèâíûì èíñòðóìåíòîì äëÿ ïðèäàíèÿ ìàòåðèàëàì ìíî-

ãèõ ïîëåçíûõ ñâîéñòâ. Íåìàëóþ ïîìîùü îíà îêàçàëà è îáùåé õè-

ìèè, ñïîñîáñòâóÿ óãëóáëåííîìó ïîíèìàíèþ ýëåìåíòàðíûõ ìåõàíèç-

ìîâ ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Ë. Ïîëèíã êàê-òî âûñêàçàëñÿ â òîì ñìûñëå, ÷òî õèìèêè ëó÷øå

äðóãèõ èññëåäîâàòåëåé ïîíèìàþò îêðóæàþùèé íàñ ìèð. Ýêñòðàïî-

ëèðóÿ åãî ñëîâà, ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî èç âñåõ õèìèêîâ ëó÷øå äðóãèõ

áóäóò ïîíèìàòü ïðèðîäó èìåííî õèìèêè ðàäèàöèîííûå.

Ñ èîíèçèðóþùèìè èçëó÷åíèÿìè ëþäè ïîçíàêîìèëèñü áîëåå 100

ëåò íàçàä â ðåçóëüòàòå îòêðûòèÿ Ðåíòãåíîì â 1895 ã. X-ëó÷åé, ÷à-

ñòî íàçûâàåìûõ åãî èìåíåì, è îòêðûòèÿ À. Áåêêåðåëåì (1896) ÿâëå-

íèÿ ðàäèîàêòèâíîñòè. Ðàäèîàêòèâíîñòü (îò ëàò. radio � èçëó÷àþ,

radius � ëó÷ è activus � äåéñòâåííûé) � ýòî ñïîñîáíîñòü íåêîòîðûõ

àòîìíûõ ÿäåð ñàìîïðîèçâîëüíî (ñïîíòàííî) ïðåâðàùàòüñÿ â äðóãèå
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ÿäðà ñ èñïóñêàíèåì áûñòðûõ èîíèçèðóþùèõ ÷àñòèö (α-, β-, γ- è X-

ëó÷è). Ðàäèîàêòèâíîñòü åñòü ïðîÿâëåíèå íåñòàáèëüíîñòè ÿäåð èç-çà

ïåðåèçáûòêà â íèõ ïðîòîíîâ èëè íåéòðîíîâ. Â 1887 ã. Ãåíðèõ Ãåðö

îòêðûë ôîòîýôôåêò, êàê ïîòîì âûÿñíèëîñü,� ñïîñîáíîñòü óëüòðà-

ôèîëåòîâîãî ñâåòà èîíèçîâàòü àòîìû, ò.å., âûáèâàòü èç íèõ ýëåêòðî-

íû.

Âîçäåéñòâèå èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ íà âåùåñòâî ñòàëè íà-

çûâàòü îáëó÷åíèåì, à âûçûâàåìûå èì õèìè÷åñêèå ýôôåêòû �

ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèìè èëè ðàäèîëèòè÷åñêèìè ýôôåêòàìè, à

åù�å êîðî÷å � ðàäèîëèçîì. Ðàäèàöèîííàÿ õèìèÿ èçó÷àåò âñ�å ìíîãî-

îáðàçèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ â îáëó÷àåìûõ îáúåêòàõ. Îíà

âîçíèêëà îäíîâðåìåííî ñ îòêðûòèåì ðàäèîàêòèâíîñòè. Ñîáñòâåííî,

ñàìà ðàäèîàêòèâíîñòü áûëà îòêðûòà áëàãîäàðÿ ôîòîãðàôè÷åñêîìó,

ò.å. îäíîìó èç ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ, ïðîèçâîäèìîìó

α-, β- è γ-ëó÷àìè.

Ïåðâûé ýòàï ðàçâèòèÿ ðàäèàöèîííîé õèìèè ñòèìóëèðîâàëñÿ áèî-

ëîãè÷åñêèìè ýôôåêòàìè, ïðîèçâîäèìûìè èîíèçèðóþùåé ðàäèàöè-

åé, íà÷èíàÿ îò ðàäèàöèîííûõ îæîãîâ è êîí÷àÿ ëåòàëüíûì èñõî-

äîì äëÿ ÷åëîâåêà. Ýôôåêòû îáëó÷åíèÿ ïðîÿâèëèñü î÷åíü ñêîðî ïî-

ñëå îòêðûòèé Ðåíòãåíà è Áåêêåðåëÿ. Òîãäà æå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî

îáëó÷åíèå âûçûâàåò äåñòðóêöèþ, ïîëèìåðèçàöèþ, îêèñëèòåëüíî-

âîññòàíîâèòåëüíûå ïðåâðàùåíèÿ.

Îäíàêî ïî-íàñòîÿùåìó èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå ðàäèàöèîííîé õè-

ìèè íà÷àëîñü ëèøü ñ ïîÿâëåíèåì ÿäåðíûõ ðåàêòîðîâ. Ñàì òåðìèí

�ðàäèàöèîííàÿ õèìèÿ� áûë ââåä�åí â 1944 ã. Áåðòîíîì (M. Burton),

îäíèì èç îñíîâîïîëîæíèêîâ ýòîé íàóêè. Îñíîâíûìè çàäà÷àìè ðà-

äèàöèîííîé õèìèè ñòàëè îïðåäåëåíèå ñòîéêîñòè âåùåñòâ, ìàòåðèà-

ëîâ è õèìè÷åñêèõ ñèñòåì ïî îòíîøåíèþ ê âîçäåéñòâèþ èîíèçèðóþ-

ùåãî èçëó÷åíèÿ, ñîçäàíèå ðàäèàöèîííî-ñòîéêèõ ìàòåðèàëîâ, çàòåì
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îñóùåñòâëåíèå ñèíòåçà è ìîäèôèêàöèè ìàòåðèàëîâ çà ñ÷�åò ýíåðãèè

èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ.

Ðàçâèòèå ÿäåðíîé ýíåðãåòèêè ðàñøèðÿåò è ó÷åáíóþ àóäèòîðèþ.

Ïðè ýòîì ìû ñòàëêèâàåìñÿ ñ îòñóòñòâèåì ñîâðåìåííûõ ó÷åáíûõ ïî-

ñîáèé ïî ðàäèàöèîííîé õèìèè. Äåòàëüíàÿ òð�åõòîìíàÿ ìîíîãðàôèÿ

À. Ê. Ïèêàåâà �Ñîâðåìåííàÿ ðàäèàöèîííàÿ õèìèÿ� (1985�1987) [2�4]

íå ìîæåò ñëóæèòü ïîäõîäÿùèì ó÷åáíûì ìàòåðèàëîì äëÿ òåõ, êòî

òîëüêî íà÷èíàåò çíàêîìèòüñÿ ñ ïðåäìåòîì. Çäåñü íåîáõîäèìà ãîðàç-

äî ìåíüøàÿ ïî îáú�åìó êíèãà, ãëàâíàÿ öåëü êîòîðîé � ïîìî÷ü ñòóäåí-

òó óñâîèòü òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû ïðåäìåòà. Íà ýòî íàïðàâëåí ìàòå-

ðèàë äàííîãî ó÷åáíîãî ïîñîáèÿ, àäàïòèðîâàííûé ê óðîâíþ çíàíèé

ìàòåìàòèêè, ôèçèêè è õèìèè ñòóäåíòîâ ìëàäøèõ êóðñîâ.

Ïðåäëàãàåìîå ïîñîáèå íå ïðåòåíäóåò íà ïîëíûé îõâàò

ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ÿâëåíèé è ïðîöåññîâ. Çäåñü íå ðàññìîò-

ðåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå àñïåêòû ðàäèàöèîííîé õèìèè. Ñ íèìè

ìîæíî ïîçíàêîìèòüñÿ, îáðàòèâøèñü ê íåäàâíî âûøåäøåé êíèãå [1].
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ÃËÀÂÀ 1.

Èñõîäíûå ïîíÿòèÿ

Èçëîæåíèå îñíîâ ðàäèàöèîííîé õèìèè åñòåñòâåííî íà÷àòü ñ

ðàçúÿñíåíèÿ îñíîâíûõ îòíîñÿùèõñÿ ê íåé ïîíÿòèé.

Èîíèçèðóþùèå èçëó÷åíèÿ îñóùåñòâëÿþò íå òîëüêî èîíèçàöèþ.

Îíè ïðîèçâîäÿò òàêæå ýëåêòðîííûå âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë ñðåäû.

Ýòè äâå íàèáîëåå âàæíûå ðàçíîâèäíîñòè ïðîöåññà ïåðåäà÷è ýíåðãèè

ìû áóäåì îáúåäèíÿòü îäíèì îáùèì òåðìèíîì, ýëåêòðîííàÿ àêòè-

âàöèÿ.

Ýëåêòðè÷åñêè íåéòðàëüíûå ìîëåêóëû, êàê ïðàâèëî, îáëàäàþò

÷�åòíûì ÷èñëîì ýëåêòðîíîâ, ïîýòîìó èõ ñóììàðíûé ñïèí è ìàãíèò-

íûé ìîìåíò ðàâíû íóëþ. Âñòðå÷àþòñÿ, ïðàâäà, îòäåëüíûå èñêëþ÷å-

íèÿ. Íàèáîëåå èçâåñòíûìè ïðèìåðàìè ïàðàìàãíèòíûõ ìîëåêóë ÿâ-

ëÿþòñÿ O2, NO. Äèàìàãíèòíàÿ ìîëåêóëà, òåðÿÿ â ðåçóëüòàòå èîíè-

çàöèè ýëåêòðîí, ïðåâðàùàåòñÿ â êàòèîí-ðàäèêàë.1

Ðàäèêàë � ýòî ìîëåêóëà èëè àòîì ñ îäíèì èëè íåñêîëüêèìè

íåñïàðåííûìè ýëåêòðîíàìè, à ïîòîìó õèìè÷åñêè àêòèâíàÿ. Ñâîáîä-

íûå ðàäèêàëû âñåãäà íàõîäÿòñÿ â ïîèñêàõ ïàðòí�åðà, ñòðåìÿñü îáðà-

çîâàòü ñâÿçü. Îáëàäàÿ, êàê ïðàâèëî, íå÷�åòíûì ÷èñëîì ýëåêòðîíîâ,

à ïîòîìó îòëè÷íûì îò íóëÿ ìàãíèòíûì ìîìåíòîì, ðàäèêàë åñòü ïà-

ðàìàãíèòíàÿ ÷àñòèöà. Ïðîñòåéøèå ðàäèêàëû � àòîìû ñ íå÷�åòíûì

÷èñëîì ýëåêòðîíîâ: H, Li, Na è ò.ä.

1Ââåäåíèå òåðìèíîâ êàòèîí è àíèîí âîñõîäèò ê Ôàðàäåþ. Òàê îí íàçûâàë
÷àñòèöû, äâèæóùèåñÿ ñîîòâåòñòâåííî ê ïîãðóæåííûì â ýëåêòðîëèò êàòîäó è
àíîäó â ïðîöåññå ýëåêòðîëèçà (ïî-ãðå÷åñêè èîí îçíà÷àåò äâèæóùèéñÿ).
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Êàòèîí � ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûé èîí. Âîçíèêàþùèé ïðè

èîíèçàöèè ìîëåêóëû êàòèîí-ðàäèêàë � ÷àñòèöà ñ íåñïàðåííûì ýëåê-

òðîíîì, íåñóùàÿ ê òîìó æå ïîëîæèòåëüíûé ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä.

Â çàâèñèìîñòè îò òîãî, êàêîé ýëåêòðîí îêàçàëñÿ âûáèòûì, ìîëåêó-

ëà âîäû, íàïðèìåð, ïðåâðàùàåòñÿ â îäíó èç äâóõ ðàçíîâèäíîñòåé

êàòèîí-ðàäèêàëà, à èìåííî, â H . O:H. .
. .
+ , êîãäà âûáèò ýëåêòðîí, ó÷àñò-

âîâàâøèé â îáðàçîâàíèè ÎÍ-ñâÿçè, èëè � â H:O:H
.+

. .
, êîãäà âûáèò ýëåê-

òðîí èç íåïîäåë�åííîé ýëåêòðîííîé ïàðû àòîìà êèñëîðîäà.

Àíèîí � îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûé èîí. Àíèîí-ðàäèêàë âîçíèêà-

åò ïðè ïðèñîåäèíåíèè ýëåêòðîíà ê ýëåêòðîííî-÷�åòíîé ìîëåêóëå èëè

èîíó, Íàïðèìåð, â ðåçóëüòàòå ïðèñîåäèíåíèÿ ýëåêòðîíà ê ìîëåêó-

ëå êèñëîðîäà, îáëàäàþùåé ïîëîæèòåëüíûì ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó,

âîçíèêàåò àíèîí-ðàäèêàë:

O2 + e− → Ȯ−
2 . (1.1)

Ýëåêòðîí íå ïðèñîåäèíÿåòñÿ ê ìîëåêóëå, ýëåêòðîííîå ñðîäñòâî

êîòîðîé îòðèöàòåëüíî. Ïðèìåðàìè òàêèõ ìîëåêóë ñëóæàò ìîëåêó-

ëû àçîòà,âîäû, äèîêñèäà óãëåðîäà è ìíîãèõ óãëåâîäîðîäîâ. Ïîíÿòèå

ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó ïî îòíîøåíèþ ê àíèîíó èìååò òîò æå ñìûñë,

÷òî è ïåðâûé èîíèçàöèîííûé ïîòåíöèàë ïî îòíîøåíèþ ê íåéòðàëü-

íîé ìîëåêóëå (àòîìó).

Âîçäåéñòâèå èîíèçèðóþùèõ èçëó÷åíèé íà âåùåñòâî â çàâèñèìî-

ñòè îò åãî ïðèðîäû ìîæåò ïðîèçâîäèòü â í�åì ñàìûå ðàçíûå ïðåâðà-

ùåíèÿ: ôèçè÷åñêèå, õèìè÷åñêèå è áèîëîãè÷åñêèå. Êàæäîå èç íèõ

ïî-ñâîåìó îòçûâàåòñÿ íà òå èëè èíûå îñîáåííîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ

äàííîãî âèäà èçëó÷åíèÿ ñî ñðåäîé. Ïîýòîìó íå ñóùåñòâóåò åäèíîãî

óíèâåðñàëüíîãî ïàðàìåòðà, ñïîñîáíîãî ñëóæèòü ìåðîé ëþáûõ ýô-

ôåêòîâ, ïðîèçâîäèìûõ èçëó÷åíèÿìè. Òàê, îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ñòåïåíü
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ìíîãèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ìîæíî ñâÿçàòü ñ âåëè÷è-

íîé ýíåðãèè èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ, ïîãëîù�åííîé â ìàêðîñêîïè-

÷åñêè ìàëîé ìàññå îáëó÷àåìîãî âåùåñòâà. Ýòó âåëè÷èíó íàçûâàþò

ïîãëîù�åííîé äîçîé D (absorbed dose). Â ñóùíîñòè îíà ïðåäñòàâëÿ-

åò ñîáîé ïëîòíîñòü ýíåðãèè, íàêîïëåííîé âåùåñòâîì â õîäå îáëó-

÷åíèÿ. Â ñèñòåìå ÑÈ åäèíèöåé èçìåðåíèÿ ïîãëîù�åííîé äîçû ñëó-

æèò Ãðåé (Ãð; Gy; Ë. Ã. Ãðåé � àíãëèéñêèé ôèçèê-ðàäèîáèîëîã).

Åñëè âåùåñòâî ïîëó÷èëî äîçó 1 Ãð, òî ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êàæäîìó

êèëîãðàììó îáëó÷�åííîãî âåùåñòâà ïåðåäàíà èîíèçèðóþùèì èçëó-

÷åíèåì ýíåðãèÿ, ðàâíàÿ 1 Äæ. Ïðîäîëæàåò óïîòðåáëÿòüñÿ è áîëåå

ñòàðàÿ åäèíèöà äîçû � 1 ðàä = 100 ýðã/ã = 0.01 Ãð (�ðàä� îáðàçî-

âàíî îò íà÷àëüíûõ áóêâ àíãëèéñêèõ ñëîâ radiation absorbed dose).

Ïîãëîù�åííóþ äîçó ìîæíî âûðàçèòü òàêæå è â ýëåêòðîí-âîëüòàõ íà

ãðàìì (èëè ñì3), îñíîâûâàÿñü íà ñîîòíîøåíèè:

1 [Ãð] = 6.24 · 1015 [ýÂ/ã] = 6.24 · 1015 [ýÂ/ã] · ρ [ã/ñì3],

ãäå ρ � ïëîòíîñòü âåùåñòâà.

Ïîãëîù�åííàÿ äîçà õàðàêòåðèçóåò òîëüêî ïîãëîùåíèå ýíåðãèè.

Ýôôåêòû âîçäåéñòâèÿ èîíèçèðóþùèõ èçëó÷åíèé íà îðãàíèçì â

ðàñ÷�åò íå ïðèíèìàþòñÿ. Îäíàêî èç-çà òîãî, ÷òî ðàçíûå âèäû èçëó-

÷åíèÿ (α, β, γ è íåéòðîíû) îêàçûâàþò ðàçíîå âîçäåéñòâèå íà òêàíè

æèâîãî îðãàíèçìà ïðè îäíîì è òîì æå óðîâíå ïîãëîù�åííîé ýíåðãèè,

ñòàíîâèòñÿ íåîáõîäèìûì ââåñòè �êîýôôèöèåíò êà÷åñòâà�, íàçûâàå-

ìûé òàêæå îòíîñèòåëüíîé áèîëîãè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòüþ (ÎÁÝ)

òîãî èëè èíîãî âèäà èçëó÷åíèÿ. ÎÁÝ ïîêàçûâàåò, âî ñêîëüêî ðàç ïî-

ãëîùåííàÿ äîçà Di èçëó÷åíèÿ i-ãî âèäà îòëè÷àåòñÿ îò ïîãëîù�åííîé

äîçû Dγ γ-èçëó÷åíèÿ
60Co ïðè îäèíàêîâîì âîçäåéñòâèè íà æèâûå

òêàíè îðãàíèçìà. Äëÿ γ-èçëó÷åíèÿ 60Co, ïðèíÿòîãî çà ñòàíäàðò,
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ÎÁÝ = 1. Äëÿ îñòàëüíûõ âèäîâ èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ îáû÷-

íî ÎÁÝ ≥ 1. Íàïðèìåð, äëÿ áûñòðûõ íåéòðîíîâ â çàâèñèìîñòè îò

èõ ýíåðãèè ÎÁÝ = 5�10, äëÿ α-÷àñòèö è áîëåå òÿæ�åëûõ óñêîðåííûõ

èîíîâ ÎÁÝ = 10�20.

Ýíåðãåòè÷åñêàÿ äîçà, ïîìíîæåííàÿ íà (ÎÁÝ)i i-ãî âèäà èçëó÷å-

íèÿ, íàçûâàåòñÿ ýêâèâàëåíòíîé äîçîé Hi. Îíà èçìåðÿåòñÿ â äðóãèõ

åäèíèöàõ, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ÎÁÝ � âåëè÷èíà áåçðàçìåðíàÿ. Åäè-

íèöåé ýêâèâàëåíòíîé äîçû ÿâëÿåòñÿ 1 çèâåðò (Çâ; Sv; Ðîëüô Çèâåðò

� øâåäñêèé ôèçèê):

Hi [Çâ] = (Dγ [Ãð]) · (ÎÁÝ)i.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îáû÷íî ïðåäñòàâëÿþò â âèäå çàâè-

ñèìîñòè êàêîé-ëèáî êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè íàáëþäàåìîãî

ýôôåêòà îò ïîãëîù�åííîé äîçû. Ýòî ìîæåò áûòü êîíöåíòðàöèÿ ci

âîçíèêøåãî ïðîäóêòà i ðàäèîëèçà, âÿçêîñòü ñðåäû, å�å ýëåêòðîïðî-

âîäíîñòü è ò.ä. Íàïðèìåð, ci = f(D) Òàêóþ çàâèñèìîñòü íàçûâàþò

äîçíîé êðèâîé, êðèâîé íàêîïëåíèÿ èëè êðèâîé ðàçëîæåíèÿ (�êðè-

âîé� � åñëè äàæå ïîëó÷àþùàÿñÿ çàâèñèìîñòü îêàçûâàåòñÿ ëèíåé-

íîé).

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè íàáëþäàåìîãî ýôôåêòà áû-

ëî ââåäåíî ïîíÿòèå ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêîãî âûõîäà, Gi, ïðîäóêòà

ñîðòà i. Gi � ýòî ÷èñëî dni âîçíèêøèõ, ðàñïàâøèõñÿ èëè èçìåíèâ-

øèõñÿ ÷àñòèö (ìîëåêóë, èîíîâ, ðàäèêàëîâ è äð.) ïðè ïîãëîùåíèè

èññëåäóåìûì îáúåêòîì ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ dE:

Gi =
dni
dE

.

Â êà÷åñòâå dE â ðàäèàöèîííîé õèìèè áûëà ïðèíÿòà ýíåðãèÿ,
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ðàâíàÿ 100 ýÂ. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âìåñòî 100 ýÂ èñïîëüçóåòñÿ 1

Äæ. Ïðè ýòîì âûõîä âûðàæàþò ÷èñëîì ìîëåé íàêîïèâøåãîñÿ èëè

ðàñïàâøåãîñÿ ïðîäóêòà â ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ îáëó÷àåìûì îáú-

åêòîì 1 Äæ ðàäèàöèîííîé ýíåðãèè. Èìååò ìåñòî ñëåäóþùåå ñîîò-

íîøåíèå, ñâÿçûâàþùåå ýòè çíà÷åíèÿ âûõîäîâ: G(÷àñòèöà/100 ýÂ) =

9.68 · 106G(ìîëü/Äæ).

Ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèé âûõîä äëÿ êàæäîé ñèñòåìû çàâèñèò îò

áîëüøîãî ÷èñëà ôàêòîðîâ � êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ, òåìïåðà-

òóðû, ìàññîïåðåíîñà è äð., êîòîðûå ìåíÿþòñÿ â õîäå îáëó÷åíèÿ.

Ïîýòîìó, âîîáùå ãîâîðÿ, âûõîä åñòü ôóíêöèÿ ïîãëîùåííîé äîçû:

Gi = f(D).

Ðàçëè÷àþò íà÷àëüíûé âûõîä G0
i è òåêóùèé (èëè íàáëþäàåìûé)

âûõîä Gi(D). Ïîä íà÷àëüíûì âûõîäîì G0
i ïîíèìàþò âûõîä, ýêñòðà-

ïîëèðîâàííûé ê íóëåâîé äîçå, ïîä íàáëþäàåìûì � âûõîä ïðè ïî-

ãëîù�åííîé äîçåD. Âûõîä îïðåäåëÿþò ëèáî ãðàôè÷åñêèì äèôôåðåí-

öèðîâàíèåì äîçíîé êðèâîé, ëèáî äèôôåðåíöèðóÿ å�å àíàëèòè÷åñêîå

âûðàæåíèå:

Gi =
dni
dE

=
d(ni/ρV )

d(E/ρV )
=

1

ρ
· dci
dD

, (1.2)

ãäå ρ � ïëîòíîñòü îáëó÷àåìîãî îáúåêòà, ci � êîíöåíòðàöèÿ ðàäèîëè-

òè÷åñêîãî ïðîäóêòà ñîðòà i. Ïîñëåäíèé ñïîñîá ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òè-

òåëüíûì.

Ïðè äåéñòâèè èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ íà âåùåñòâî íà÷àëüíûé

âûõîä ïåðâè÷íûõ è ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà (ýëåêòðî-

íîâ, èîíîâ è âîçáóæä�åííûõ ñîñòîÿíèé), êàê ïðàâèëî, íå ïðåâîñõîäèò

çíà÷åíèÿ ∼ 10 ÷àñòèö/(100 ýÂ).

Ïåðâè÷íûå è ïðîìåæóòî÷íûå ÷àñòèöû, áóäó÷è â îñíîâíîì ðàäè-

êàëàìè, ÿâëÿþòñÿ âûñîêîðåàêöèîííûìè. Îíè ìîãóò âçàèìîäåéñòâî-
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âàòü ìåæäó ñîáîé, ðàñïàäàòüñÿ, ðåàãèðîâàòü ñ èñõîäíûì âåùåñòâîì

èëè ñ íàõîäÿùèìèñÿ â í�åì ïðèìåñÿìè. Âîçìîæíû ñëåäóþùèå ñöå-

íàðèè:

• ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû â îñíîâíîì âçàèìîäåéñòâóþò ìåæ-

äó ñîáîé, ðåãåíåðèðóÿ èñõîäíîå âåùåñòâî. Òîãäà íàáëþäàåìûé âûõîä

ðàçëîæåíèÿ èñõîäíîãî âåùåñòâà, íàïðèìåð, G(−H2O), áóäåò ìàë ïî

ñðàâíåíèþ ñ íà÷àëüíûìè âûõîäàìè ïåðâè÷íûõ ïðîäóêòîâ. Òàêèå âå-

ùåñòâà, ìàòåðèàëû è ñèñòåìû ïðèíÿòî íàçûâàòü ðàäèàöèîííî ñòîé-

êèìè;

• ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû ñïîñîáíû èíèöèèðîâàòü öåïíóþ ðå-

àêöèþ ïðåâðàùåíèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ. Â ýòèõ óñëîâèÿõ âûõîäû êî-

íå÷íûõ ïðîäóêòîâ ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò âûõîäû ïåðâè÷íûõ ïðî-

äóêòîâ.

Íàáëþäàåìûå âûõîäû ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ â

ðàçëè÷íûõ âåùåñòâàõ èçìåíÿþòñÿ â î÷åíü øèðîêèõ ïðåäåëàõ � îò

10−6 äî 108 ÷àñòèö íà 100 ýÂ.

Ðàäèîëèç ìîæíî ïðîâîäèòü, âîçäåéñòâóÿ íà ñèñòåìó ïîñòîÿííûì

âî âðåìåíè ïîòîêîì èçëó÷åíèÿ, ïðåðûâèñòûì (ñ ïàóçàìè) èëè îò-

äåëüíûì èìïóëüñîì, êîãäà ñèñòåìà îäíîêðàòíî ïîëó÷àåò âûñîêóþ

äîçó.

Ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèé âûõîä Gi ïðè ñòàöèîíàðíîì îáëó÷åíèè

îïðåäåëÿåò ñêîðîñòü õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà â ñèñòåìå â õîäå ïîãëî-

ùåíèè åþ èçëó÷åíèÿ. Â ñàìîì äåëå, ïî îïðåäåëåíèþ ñêîðîñòü õè-

ìè÷åñêîé ðåàêöèè ðàâíà dci/dt, ãäå ci � êîíöåíòðàöèÿ i-ãî ðåàãåíòà

[÷àñòèö/ñì3], Gi = dni/dE, ãäå ni � êîëè÷åñòâî ÷àñòèö, îáðàçîâàâ-

øèõñÿ (ðàñïàâøèõñÿ) â ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ ýíåðãèè E (100 ýÂ).

Ïóñòü ρ � ïëîòíîñòü ñðåäû [ã/ñì3], D � ïîãëîù�ííàÿ äîçà èçëó-

÷åíèÿ [ýÂ/ã], à dD/dt [ýÂ/(ã·c)] � ìîùíîñòü äîçû (dose rate) � ïðè-

ðàùåíèå ïîãëîù�åííîé äîçû èçëó÷åíèÿ çà åäèíèöó âðåìåíè. Òîãäà
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èìååì:

dci
dt

= Gi ·
dD

dt
· ρ

100
èëè

dci
dt

= Gi ·
dD

dt
· ρ

100
· 1

NA
. (1.3)

Â óðàâíåíèè (1.3) êîíöåíòðàöèÿ ci âûðàæåíà â ìîëü/äì
3 ([M]),

ρ � â êã/äì3, à ïîãëîù�åííàÿ äîçà � â ýÂ/êã, NA = 6 · 1023 � ÷èñëî

Àâîãàäðî.
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ÃËÀÂÀ 2.

Èîíèçèðóþùèå èçëó÷åíèÿ:

êëàññèôèêàöèÿ è èñòî÷íèêè

Èîíèçèðóþùèå èçëó÷åíèÿ áûâàþò äâóõ âèäîâ: êîðïóñêóëÿð-

íûå è ýëåêòðîìàãíèòíûå. Êîðïóñêóëÿðíûå èçëó÷åíèÿ � ýòî îáëàäà-

þùèå ìàññîé áûñòðî äâèæóùèåñÿ ýëåìåíòàðíûå è àòîìíûå ÷àñòè-

öû êàê çàðÿæåííûå (ýëåêòðîíû, ïðîòîíû, óñêîðåííûå èîíû), òàê è

ýëåêòðîíåéòðàëüíûå (áûñòðûå íåéòðîíû). Ýëåêòðîìàãíèòíûå èç-

ëó÷åíèÿ � ýòî óëüòðàôèîëåòîâûå, ðåíòãåíîâñêèå è γ-ëó÷è, èíà÷å,

ôîòîíû ðàçíûõ ýíåðãèé, íà÷èíàÿ îò 10 ýÂ è âûøå.

Èñòî÷íèê ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé áûë ðóêîòâîðíûì (ðåíòãåíîâñêàÿ

òðóáêà), èñòî÷íèêàìè àëüôà-, áåòà- è ãàììà-ëó÷åé áûëè ïðèðîäíûå

ñîëè óðàíà. Êàê ïðàâèëî, àòîìû, îáðàçîâàâøèåñÿ â ðåçóëüòàòå ðà-

äèîàêòèâíîãî ðàñïàäà, â ñâîþ î÷åðåäü, ÿâëÿþòñÿ ðàäèîàêòèâíûìè

è çà ñ÷�åò äàëüíåéøèõ ïðåâðàùåíèé ïåðåõîäÿò âî âñ�å áîëåå ïðîñòûå

àòîìû. Â êîíöå êîíöîâ ðàñïàä çàêàí÷èâàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ñòàáèëü-

íûõ, íåðàäèîàêòèâíûõ àòîìîâ. Òàêîâà ñóùíîñòü ÿâëåíèÿ ðàäèîàê-

òèâíîñòè (Ðåçåðôîðä, Ñîääè, 1903), îáúÿñíÿþùàÿ äëèòåëüíîå âû-

äåëåíèå ýíåðãèè ðàäèîàêòèâíûì âåùåñòâîì áåç âíåøíåãî ïîäâîäà

ýíåðãèè ê íåìó. Ïðè ÿäåðíûõ ïðåâðàùåíèÿõ îáðàçóþòñÿ íîâûå õè-

ìè÷åñêèå ýëåìåíòû, êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ îò èñõîäíûõ íå òîëüêî ôè-

çè÷åñêèìè, íî è õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.

Âïîñëåäñòâèè ê ðàäèîàêòèâíûì àòîìàì (çåìíûì èñòî÷íèêàì
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èîíèçèðóþùèõ èçëó÷åíèé) äîáàâèëîñü âíåçåìíîå èîíèçèðóþùåå èç-

ëó÷åíèå � êîñìè÷åñêèå ëó÷è. Äåëåíèå èñòî÷íèêîâ èîíèçèðóþùèõ

èçëó÷åíèé íà äâå ãðóïïû � ïðèðîäíûå è èñêóññòâåííûå (òåõíîãåí-

íûå) � ñîõðàíÿåòñÿ è â íàñòîÿùåå âðåìÿ.

Èñêóññòâåííûå èñòî÷íèêè � ýòî ÿäåðíûå ðåàêòîðû è ðàçíîîáðàç-

íûå óñêîðèòåëè çàðÿæåííûõ ÷àñòèö. Ïðèðîäíûå èñòî÷íèêè (ïîìèìî

êîñìè÷åñêèõ ëó÷åé) � ýòî ìíîãî÷èñëåííûå ðàäèîàêòèâíûå íóêëèäû.

Îêîëî 30 èç íèõ èñïóñêàþò α-÷àñòèöû ñ ýíåðãèåé 5�8 ÌýÂ. Ïðèìåð-

íî òàêîå æå ÷èñëî èçîòîïîâ èñïóñêàþò β-÷àñòèöû (ýëåêòðîíû è ïî-

çèòðîíû) ñ ýíåðãèåé îáû÷íî 0,1�2 ÌýÂ. Óðàí, òîðèé è ïðîäóêòû èõ

ðàñïàäà, îáðàçóþùèå ñåìåéñòâà (ðàäèîàêòèâíûå ðÿäû) ÿâëÿþòñÿ îñ-

íîâíûìè ïðèðîäíûìè èñòî÷íèêàìè ðàäèàöèè. Äðóãèì âåçäåñóùèì

ðàäèîàêòèâíûì íóêëèäîì ÿâëÿåòñÿ 40K, èñïóñêàþùèé β-÷àñòèöû ñ

ýíåðãèÿìè äî 1 ÌýÂ. Êîëè÷åñòâî ýòîãî èçîòîïà � îäèí íà êàæäûå

èç 105 àòîìîâ êàëèÿ â ïî÷âå, ãîðíûõ ïîðîäàõ, âîäå è â æèâûõ ñó-

ùåñòâàõ (âêëþ÷àÿ ëþäåé). Ðàäèîàêòèâíûå èçëó÷åíèÿ óðàíà, òîðèÿ

è êàëèÿ èãðàþò èñêëþ÷èòåëüíóþ ðîëü â îáðàçîâàíèè ïðèðîäíûõ

ýíåðãîíîñèòåëåé � óãëÿ è íåôòè. Êðîìå ïåðå÷èñëåííûõ ýëåìåíòîâ,

êîòîðûå ñóùåñòâóþò ñî âðåìåíè îáðàçîâàíèÿ Çåìëè è åù�å áóäóò ñî-

õðàíÿòüñÿ â òå÷åíèå ìèëëèàðäîâ ëåò, â ïðèðîäå âñòðå÷àþòñÿ è äðó-

ãèå ðàäèîàêòèâíûå àòîìû, ïðàâäà â çàìåòíî ìåíüøåì êîëè÷åñòâå.

2.1. Ïðèðîäíûå èñòî÷íèêè èîíèçèðóþ-

ùèõ èçëó÷åíèé

2.1.1. Àëüôà-ðàäèîàêòèâíûå ÿäðà

Ïðè α-ðàñïàäå ÿäðà èç íåãî ñïîíòàííî âûëåòàåò ïîëîæèòåëüíî

çàðÿæåííàÿ àëüôà-÷àñòèöà � ÿäðî ãåëèÿ, 4
2He. Ïðè ýòîì çàðÿä èñ-
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õîäíîãî ÿäðà óìåíüøàåòñÿ íà 2e, à ÷èñëî íóêëîíîâ â í�åì óìåíüøà-

åòñÿ íà 4. Èñïóñêàåìûå äàííûì òèïîì íóêëèäîâ α-÷àñòèöû èìåþò

âåñüìà çíà÷èòåëüíóþ, ïðè÷�åì âïîëíå îïðåäåë�åííóþ êèíåòè÷åñêóþ

ýíåðãèþ (5�8 ÌýÂ â çàâèñèìîñòè îò âèäà íóêëèäà). Ìàêñèìàëüíàÿ

ýíåðãèÿ α-÷àñòèö, èñïóñêàåìûõ ïðèðîäíûìè íóêëèäàìè, îáû÷íî íå

ïðåâîñõîäèò 8 ÌýÂ.

Ïðîäåëàííûå ñóïðóãàìè Êþðè èçìåðåíèÿ òåïëà, âûäåëÿþùåãîñÿ

ïðè ïîãëîùåíèè α-èçëó÷åíèÿ, èñïóñêàåìîãî îäíèì ãðàììîì ðàäèÿ,

äàëè âåëè÷èíó 100 êàë/÷. Ïðè òàêîì òåïëîâûäåëåíèè çà ÷åòûðå äíÿ

ìîæíî âñêèïÿòèòü ÷àøå÷êó êîôå, ïîìåñòèâ â íå�å 1 ã Ra. Èçâåñòèå

î ñóùåñòâîâàíèè â ýòîì ýëåìåíòå ñòîëü ãèãàíòñêîãî çàïàñà ýíåðãèè

â ñâî�å âðåìÿ ñïîñîáñòâîâàëî âîçíèêíîâåíèþ ê íåìó îãðîìíîãî èíòå-

ðåñà.

Â ïðîñòåéøåé òåîðèè α-ðàñïàäà (Ã. Ãàìîâ, 1928) ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî

α-÷àñòèöà óæå ñóùåñòâóåò âíóòðè ìàòåðèíñêîãî ÿäðà, êîòîðîå ÿâëÿ-

åòñÿ äëÿ íå�å ñâîåãî ðîäà ïîòåíöèàëüíîé ÿìîé. Ýíåðãèè α-÷àñòèöû

â ÿäðå îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íî äëÿ �êëàññè÷åñêîãî� ïðåîäîëåíèÿ

ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà, óäåðæèâàþùåãî å�å âíóòðè ÿäðà. Òåì íå ìå-

íåå, âûëåò α-÷àñòèöû âîçìîæåí áëàãîäàðÿ òóííåëüíîìó ýôôåêòó,

ýêñïîíåíöèàëüíî ìàëîé, íî îòëè÷íîé îò íóëÿ âåðîÿòíîñòè ïðîõîæ-

äåíèÿ ÷àñòèöû ïîä ïîòåíöèàëüíûì áàðüåðîì êîíå÷íûõ ðàçìåðîâ.

Ìîìåíò âûëåòà α-÷àñòèöû íåïðåäñêàçóåì, ÿâëåíèå ðàäèîàêòèâíî-

ãî ðàñïàäà èìååò âåðîÿòíîñòíûé õàðàêòåð. Òåîðèÿ ïîçâîëÿåò íàéòè

ëèøü âåðîÿòíîñòü ðàñïàäà â åäèíèöó âðåìåíè èëè îáðàòíóþ åé âåëè-

÷èíó, íàçûâàåìóþ ñðåäíèì âðåìåíåì æèçíè ðàäèîàêòèâíîãî ÿäðà.
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2.1.2. Áåòà-ðàäèîàêòèâíûå ÿäðà

Ñóùåñòâóþò òðè ðàçíîâèäíîñòè β-ðàñïàäà: èñïóñêàíèå ÿäðîì

áûñòðîé (0,1�2 ÌýÂ) β−-÷àñòèöû (ýëåêòðîíà), β+-÷àñòèöû (ïîçèòðî-

íà) è ýëåêòðîííûé çàõâàò, ïðîöåññ, ïðè êîòîðîì ÿäðî çàõâàòûâàåò

ýëåêòðîí îáû÷íî èç áëèæàéøåé ê íåìó ýëåêòðîííîé K-îáîëî÷êè. Âî

âñåõ ñëó÷àÿõ çàðÿä ÿäðà èçìåíÿåòñÿ íà åäèíèöó áåç èçìåíåíèÿ ÷èñëà

íóêëîíîâ (èìååò ìåñòî ëèøü íåçíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå àòîìíîé

ìàññû).

Â îòëè÷èå îò α-÷àñòèö, âûëåòàþùèõ èç äàííîãî ÿäðà ñ âïîëíå

îïðåäåë�åííîé ýíåðãèåé, èñïóñêàåìûå îäíèì è òåì æå èçîòîïîì β-

÷àñòèöû îáëàäàþò ðàçíîé ýíåðãèåé. Íàèáîëåå áûñòðûå èç íèõ äâè-

æóòñÿ ñî ñêîðîñòÿìè, áëèçêèìè ê ñêîðîñòè ñâåòà. Ðàçëè÷íûå çíà-

÷åíèÿ ýíåðãèè ðàñïðåäåëåíû ìåæäó β-÷àñòèöàìè îïðåäåë�åííûì îá-

ðàçîì. Åñëè ãðàôè÷åñêè ïðåäñòàâèòü çàâèñèìîñòü f(E)dE, ÷èñëà

β-÷àñòèö, èìåþùèõ ýíåðãèþ ìåæäó E è E + dE, îò âåëè÷èíû ýíåð-

ãèè E, òî ïîëó÷èì êðèâóþ, ôîðìà êîòîðîé ïðèìåðíî îäèíàêîâà äëÿ

β-ëó÷åé ëþáîãî ðàäèîàêòèâíîãî âåùåñòâà. Ñ óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè

β-÷àñòèö èõ ÷èñëî ñíà÷àëà ðàñò�åò, ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì è çàòåì

ïîñòåïåííî ïàäàåò äî íóëÿ (ðèñ. 2.1).
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Ðèñ. 2.1: Ñïåêòðû β-÷àñòèö
ïðè ðàñïàäå 22Na (β+-ðàñïàä)
è 227Ra (β−-ðàñïàä)
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Ýíåðãèÿ Emax, ïðè êîòîðîé ÷èñëî β-÷àñòèö îáðàùàåòñÿ â íîëü,

ÿâëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíîé ýíåðãèåé, êîòîðóþ ìîæíî îáíàðóæèòü ó β-

÷àñòèö, èñïóñêàåìûõ äàííûì âåùåñòâîì. Äëÿ êàæäîãî β-àêòèâíîãî

èçîòîïà îíà ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíîé âåëè÷èíîé, òî÷íî òàê æå, êàê âå-

ëè÷èíà ýíåðãèè α-÷àñòèö äëÿ àëüôà-àêòèâíûõ èçîòîïîâ. Äëÿ ïðè-

ðîäíûõ β-èçëó÷àòåëåé âåëè÷èíû Emax ÷àùå âñåãî íàõîäÿòñÿ â ïðå-

äåëàõ 0.3�3 ÌýÂ. Ëèøü îäèí èìåþùèé âàæíîå çíà÷åíèå èçîòîï âî-

äîðîäà 3H (òðèòèé) èñïóñêàåò β-ëó÷è ñî ìíîãî ìåíüøåé ýíåðãèåé

(18 êýÂ � ìàêñèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ è 5.5 êýÂ � ñðåäíÿÿ).

Ïðè êàæäîì àêòå β-ðàñïàäà ÿäðî òåðÿåò âïîëíå îïðåäåë�åííóþ

ýíåðãèþ, Emax. Ïðè÷èíà æå îòñóòñòâèÿ ìîíîýíåðãåòè÷íîñòè β-

÷àñòèö (Â. Ïàóëè, 1931) ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî ïðè êàæäîì β-ðàñïàäå

ÿäðî èñïóñêàåò äâå ÷àñòèöû � íåñóùèé ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä ýëåê-

òðîí (ïîçèòðîí) è ýëåêòðîíåéòðàëüíóþ ÷àñòèöó àíòèíåéòðèíî (íåé-

òðèíî). Íåéòðèíî è β-÷àñòèöà äåëÿò ìåæäó ñîáîé ýíåðãèþ ÿäåðíîãî

ðàñïàäà. Â ñðåäíåì (àíòè)íåéòðèíî óíîñèò 2/3 ýíåðãèè Emax, à β-

÷àñòèöà � 1/3.

Âûëåòàþùèé ïðè β-ðàñïàäå ýëåêòðîí (ïîçèòðîí) íå ñóùåñòâó-

åò âíóòðè ÿäðà, à îáðàçóåòñÿ òàì ïðè ïðåâðàùåíèè íåéòðîíà èëè

ïðîòîíà:

n → p + e− + ν̃e, p → n + e+ + νe.

Â ýòîì ñìûñëå ãîâîðÿò, ÷òî β-ðàñïàä � ýòî íå âíóòðèÿäåðíûé,

à âíóòðèíóêëîííûé ïðîöåññ. Îí çàòðàãèâàåò áîëåå ãëóáîêèå ñòðóê-

òóðû ìàòåðèè, ÷åì α-ðàñïàä. Òåîðèÿ β-ðàñïàäà ïîñòðîåíà Ýíðèêî

Ôåðìè â 1934 ã.
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2.1.3. Ãàììà-ðàäèîàêòèâíîñòü

Â îòëè÷èå îò α- è β-ðàñïàäîâ òàê íàçûâàåìàÿ γ-ðàäèîàêòèâíîñòü

íå ñâÿçàíà ñ èçìåíåíèåì çàðÿäîâîãî èëè ìàññîâîãî ÷èñëà. Âûëåò

èç ÿäðà γ-êâàíòà (ôîòîíà âûñîêîé ýíåðãèè) ïðîèñõîäèò ïðè ñïîí-

òàííîì ïåðåõîäå ÿäðà èç íåêîòîðîãî äîëãîæèâóùåãî âîçáóæä�åííîãî

ñîñòîÿíèÿ â îñíîâíîå. Åñòåñòâåííî, ÷òî èñïóñêàíèå γ-ëó÷åé íå ñî-

ïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì íè àòîìíîãî íîìåðà, íè ÷èñëà íóêëîíîâ

â ÿäðå.

Ïîìèìî èñïóñêàíèÿ γ-êâàíòà ñóùåñòâóåò òàêæå äðóãîé ïðîöåññ,

íàçûâàåìûé âíóòðåííåé êîíâåðñèåé γ-èçëó÷åíèÿ, â êîòîðîì îñâî-

áîæäàåìàÿ ÿäðîì ýíåðãèÿ ïåðåäàåòñÿ áåç ïîñðåäñòâà γ-êâàíòà îäíî-

ìó èç àòîìíûõ ýëåêòðîíîâ, âûçûâàÿ èîíèçàöèþ àòîìà. Â îáðàòíîì

ïðîöåññå, íàçûâàåìîì ýëåêòðîííûì çàõâàòîì, ÿäðî ñïîíòàííî ïî-

ãëîùàåò îäèí èç ñîáñòâåííûõ îðáèòàëüíûõ ýëåêòðîíîâ (÷àùå âñåãî

Ê-ýëåêòðîí). Êàæäûé èç ýòèõ ïðîöåññîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ èñïóñêà-

íèåì ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ, ïîñêîëüêó ïðîèñõîäèò çàïîëíåíèå

âàêàíñèè âî âíóòðåííåé ýëåêòðîííîé îáîëî÷êå àòîìà ýëåêòðîíîì ñ

îäíîé èç âíåøíèõ îáîëî÷åê.

2.1.4. Ñïîíòàííî äåëÿùèåñÿ ÿäðà

Ñïîíòàííûì äåëåíèåì (Ê. À. Ïåòðæàê, Ã. Í. Ôë�åðîâ, 1940) íà-

çûâàåòñÿ ñàìîïðîèçâîëüíîå ðàñùåïëåíèå ÿäåð ñ Z ≥ 90 (Th, Pa, U è

òðàíñóðàíîâûå ýëåìåíòû) íà äâà ÿäðà-îñêîëêà, íåñóùèõ îãðîìíóþ

ýíåðãèþ. Íàïðèìåð, ïðè äåëåíèè ÿäðà 235
92 U ñóììàðíàÿ êèíåòè÷å-

ñêàÿ ýíåðãèÿ îñêîëêîâ ñîñòàâëÿåò 160 ÌýÂ. Å�å ïðîèñõîæäåíèå ñâÿ-

çàíî ñ òåì, ÷òî ìàññà èñõîäíîãî ÿäðà áîëüøå ñóììàðíîé ìàññû ÿäåð-

îñêîëêîâ. Èõ ìàññû îòíîñÿòñÿ êàê ≈ 2 : 3 ïðè äåëåíèè U è ñòðåìÿòñÿ

ê åäèíèöå ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ìàññîâîãî ÷èñëà. Ñèììåòðè÷íîå äå-
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ëåíèå õàðàêòåðíî óæå äëÿ 257
100Fm. ßäðà-îñêîëêè ñèëüíî âîçáóæäåíû

è ïåðåãðóæåíû íåéòðîíàìè. Ïðè÷èíà ñîñòîèò â òîì, ÷òî äëÿ ñòà-

áèëüíûõ ë�åãêèõ ÿäåð îòíîøåíèå ÷èñëà íåéòðîíîâ ê ÷èñëó ïðîòîíîâ

ðàâíî åäèíèöå, òîãäà êàê äëÿ òÿæ�åëûõ îíî ñòðåìèòñÿ ê 1,6. Ïîñëå

ñâîåãî îáðàçîâàíèÿ îñêîëêè áûñòðî èñïóñêàþò íåñêîëüêî íåéòðîíîâ

è γ-êâàíòîâ, ïåðåõîäÿ â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå. Âîçáóæäåíèå ñíèìà-

åòñÿ îäíèì èëè íåñêîëüêèìè β-ðàñïàäàìè. Ïåðèîä ïîëóðàñïàäà ïî

îòíîøåíèþ ê ñïîíòàííîìó äåëåíèþ ó 235U ñîñòàâëÿåò 1.9 · 1017 ëåò,

à ó 238U � 5.9 · 1015 ëåò, ÷òî íàìíîãî áîëüøå âîçðàñòà Âñåëåííîé,

∼ 14 · 109 ëåò. Ïðè ýòîì â 1 ãðàììå ïðèðîäíîãî óðàíà ïðîèñõîäèò

îäíî ñïîíòàííîå äåëåíèå çà 100 ñ. Ëüâèíóþ äîëþ â ñêîðîñòü ïðî-

öåññà, î÷åâèäíî, âíîñèò äåëåíèå ÿäåð 238
92 U. Â öåëîì ñêîðîñòü ñïîí-

òàííîãî äåëåíèÿ ÷åòíî-÷åòíûõ ÿäåð â ñîòíè ðàç ïðåâûøàåò ñêîðîñòü

äåëåíèÿ ÷åòíî-íå÷åòíûõ. Ñõîäíàÿ ñèòóàöèÿ èìååò ìåñòî è ïðè äå-

ëåíèè ÿäåð, âûçâàííîì çàõâàòîì èìè òåïëîâîãî íåéòðîíà. Áîëüøèå

ñå÷åíèÿ äåëåíèÿ õàðàêòåðíû äëÿ ÿäåð 233
92 U,

235
92 U,

239
94 Pu è

241
94 Pu, ïðè

çàõâàòå íåéòðîíà êîòîðûìè âîçíèêàþò ÷åòíî-÷åòíûå ÿäðà.

Ñïîíòàííîå äåëåíèå èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå, òàê êàê ïîçâîëÿåò

èìåòü åñòåñòâåííûé íåéòðîííûé èñòî÷íèê. Òàê, áåç âñÿêîãî âîçäåé-

ñòâèÿ èçâíå 1 ìêã 252
98 Cf â åäèíèöó âðåìåíè äàåò ñòîëüêî æå ÿäåð-

îñêîëêîâ, ñêîëüêî 1 ìêã óðàíà ïðè èíòåíñèâíîì îáëó÷åíèè åãî íåé-

òðîíàìè â ÿäåðíîì ðåàêòîðå. Ïðè êàæäîì äåëåíèè 252Cf ðîæäàåòñÿ

â ñðåäíåì 3,82 íåéòðîíà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ 252Cf � îäèí èç ñàìûõ

ïåðñïåêòèâíûõ ðàäèîàêòèâíûõ èñòî÷íèêîâ íåéòðîíîâ. Çàìåòèì, ÷òî

âðåìÿ æèçíè 252Cf îïðåäåëÿåòñÿ α-ðàñïàäîì, ïðîòåêàþùèì ñ ïîëó-

ïåðèîäîì â 2,65 ãîäà, òîãäà êàê ïàðàëëåëüíî èäóùåå ñïîíòàííîå äå-

ëåíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîëóïåðèîäîì â 85 ëåò.
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2.1.5. Ñóäüáà àòîìîâ-îñòàòêîâ

Êàçàëîñü áû, ïîñëå èñïóñêàíèÿ α-÷àñòèöû îñòàâøèéñÿ àòîì áó-

äåò èìåòü îòðèöàòåëüíûé çàðÿä, ðàâíûé óäâîåííîìó çàðÿäó ýëåê-

òðîíà. Îäíàêî âûÿñíèëîñü, ÷òî àòîìû-îñòàòêè çàðÿæåíû ïîëîæè-

òåëüíî. Ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî ïîñëå èñïóñêàíèÿ α-

÷àñòèöû îñòàþùèéñÿ äâóõçàðÿäíûé àíèîí èñïûòûâàåò îòäà÷ó, êàê

îðóäèå ïîñëå âûñòðåëà. Ñêîðîñòü àíèîíà ïîñëå α-ðàñïàäà äîñòèãàåò

0,001 îò ñêîðîñòè ñâåòà. Áëàãîäàðÿ ñòîëü áîëüøîé ñêîðîñòè àíèîí

ïðîèçâîäèò ñèëüíóþ èîíèçàöèþ ìîëåêóë, ñ êîòîðûìè ñòàëêèâàåòñÿ.

Â õîäå ñòîëêíîâåíèÿ ñ ìîëåêóëàìè ñðåäû îí òåðÿåò ñâîè ýëåêòðî-

íû, ïðè÷�åì íå òîëüêî îáà �èçáûòî÷íûõ�, íî è îäèí-äâà ñâåðõ òîãî.

Â âûñîêîì âàêóóìå, êîãäà ñòîëêíîâåíèÿ ñ ìîëåêóëàìè èñêëþ÷åíû,

ïåðåçàðÿäêà àòîìîâ îòäà÷è íå ïðîèñõîäèò.

2.1.6. Çàêîí ðàäèîàêòèâíîãî ðàñïàäà

Â ðåçóëüòàòå òîãî, ÷òî ðàäèîàêòèâíûé íóêëèä ïðè ñâî�åì ðàñïà-

äå ïðåâðàùàåòñÿ â äðóãîé ðàäèîàêòèâíûé íóêëèä, à ýòîò � â òðåòèé

è ò.ä., îáðàçóþòñÿ ïðîäóêòû ðàñïàäà, ñîâîêóïíîñòü êîòîðûõ ñîñòàâ-

ëÿåò ðàäèîàêòèâíûé ðÿä ñîîòâåòñòâóþùåãî ýëåìåíòà. Íóêëèä ðÿäà,

èç êîòîðîãî íåïîñðåäñòâåííî îáðàçóåòñÿ ñëåäóþùèé, íàçûâàþò ìà-

òåðèíñêèì íóêëèäîì, à åãî ïðîäóêò ðàñïàäà � äî÷åðíèì íóêëèäîì.

Âñòðå÷àþùèåñÿ â ïðèðîäå ðàäèîàêòèâíûå ýëåìåíòû îáðàçóþò òðè

ðàäèîàêòèâíûõ ðÿäà: ðÿä òîðèÿ, ðÿä óðàíà-ðàäèÿ è ðÿä àêòèíèÿ.

×åòâ�åðòûé ðàäèîàêòèâíûé ðÿä ïîðîæäàåòñÿ α-ðàñïàäîì íåïòóíèÿ,

ýëåìåíòà, âîçíèêàþùåãî â ÿäåðíûõ ðåàêòîðàõ è ïðè âçðûâàõ àòîì-

íûõ áîìá. Êàæäûé èç ýòèõ ðÿäîâ çàêàí÷èâàåòñÿ îäíèì èç ñòàáèëü-

íûõ èçîòîïîâ ñâèíöà.

Ðàäèîàêòèâíûé ðàñïàä íå çàâèñèò îò âíåøíèõ óñëîâèé â øèðî-
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êîì èíòåðâàëå èçìåíåíèÿ òàêèõ ïàðàìåòðîâ, êàê òåìïåðàòóðà è äàâ-

ëåíèå. Çàêîí ðàäèîàêòèâíîãî ðàñïàäà, ò.å. çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè

÷èñëà N(t) åù�å íå ðàñïàâøèõñÿ ê äàííîìó ìîìåíòó ÿäåð íåêîòîðîãî

ðàäèîàêòèâíîãî îáðàçöà, ëåãêî ïîëó÷àåòñÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî

âåðîÿòíîñòü ðàñïàäà ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííîé äëÿ äàííîãî âèäà ÿäåð

âåëè÷èíîé, íå çàâèñÿùåé îò òîãî, ñêîëüêî âðåìåíè óæå �ïðîæèëî�

äàííîå ðàäèîàêòèâíîå ÿäðî. Òîãäà çà ìàëûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè dt

÷èñëî íåðàñïàâøèõñÿ ÿäåð N(t) èçìåíèòñÿ íà dN , ïðîïîðöèîíàëü-

íîå êîëè÷åñòâó èìåþùèõñÿ ÿäåð N(t) è ïðîìåæóòêó âðåìåíè dt:

dN = −λ ·N(t) · dt. (2.1)

Êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè λ � íå çàâèñÿùàÿ îò âðåìåíè

âåðîÿòíîñòü ðàñïàäà ÿäðà. Çíàê ìèíóñ â ôîðìóëå (2.1) ñîîòâåòñòâó-

åò óìåíüøåíèþ ñî âðåìåíåì ÷èñëà íåðàñïàâøèõñÿ ÿäåð. Èç ôîðìó-

ëû (2.1) âèäíî, ÷òî N(t) óáûâàåò ñî âðåìåíåì ïî ýêñïîíåíöèàëüíîìó

çàêîíó:

N(t) = N0e
−λt = N0 exp

(
− t

τ37

)
, (2.2)

ãäå N0 � íà÷àëüíîå ÷èñëî ðàäèîàêòèâíûõ ÿäåð ïðè t = 0, à âåëè÷èíà

τ37 = 1/λ � ñðåäíåå âðåìÿ æèçíè ðàäèîàêòèâíîãî ÿäðà.

×àñòî çàêîí ðàäèîàêòèâíîãî ðàñïàäà çàïèñûâàþò â âèäå

N(t) = N0 · 2−t/T1/2, (2.3)

èñïîëüçóÿ îñíîâàíèå 2 âìåñòî ÷èñëà e. Âåëè÷èíà T1/2 íàçûâàåòñÿ

ïåðèîäîì ïîëóðàñïàäà. Çà âðåìÿ T1/2 ðàñïàäàåòñÿ ïîëîâèíà ïåðâî-

íà÷àëüíîãî êîëè÷åñòâà ÿäåð. Ñðàâíèâàÿ ïðàâûå ÷àñòè ôîðìóë (2.2)
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è (2.3), ïîëó÷èì, ÷òî

T1/2 =
ln 2

λ
= τ37 · ln 2 ≈ 0.693 · τ37. (2.4)

2.1.7. Èçìåíåíèå èçîòîïíîãî ñîñòàâà óðàíà ñ

âîçðàñòîì Çåìëè

Çàêîí ðàäèîàêòèâíîãî ðàñïàäà ïîçâîëÿåò îöåíèòü ñîîòíîøåíèå

èçîòîïîâ 235U è 238U â âåùåñòâå, èçâåðãàåìîì ïðè âçðûâàõ ñâåðõíî-

âûõ çâåçä, ýòèõ ïî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì âñåëåíñêèõ �ôàá-

ðèê� óðàíà. Îêîëî 5�6 ìëðä ëåò íàçàä âåùåñòâî îò îäíîé èç âçîðâàâ-

øèõñÿ ïîáëèçîñòè îò ïðîòîñîëíöà ñâåðõíîâîé çâåçäû áûëî ïðèâíå-

ñåíî â ôîðìèðîâàâøóþñÿ â òî âðåìÿ Ñîëíå÷íóþ ñèñòåìó, à çíà÷èò,

è íà Çåìëþ.

Îáîçíà÷èì ÷åðåç 235U(t) è 238U(t) ìàññîâûå êîíöåíòðàöèè èçîòî-

ïîâ óðàíà, ñðåäíèå ïî çåìíîé êîðå. Íà ðèñ. 2.2 ïîêàçàíî èçìåíåíèå

èõ â çàâèñèìîñòè îò ãåîëîãè÷åñêîãî âðåìåíè t.

-6 -4 -2 0
,

0.01

0.1

1

10

,
/

235U

238U Ðèñ. 2.2: Èçìåíåíèå ìàññîâûõ
êîíöåíòðàöèé 235U(t) è 238U(t)
(ã/ò) èçîòîïîâ óðàíà â çåìíîé
êîðå â çàâèñèìîñòè îò ãåëîãè÷å-
ñêîãî âðåìåíè. Ñðåäíåå ñîäåð-
æàíèå óðàíà â çåìíîé êîðå ïðè-
íÿòî ðàâíûì 3 ã/ò

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñðåäíÿÿ ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ îáîèõ èçî-

òîïîâ óðàíà â çåìíîé êîðå � 3�4 ãðàììà â îäíîé òîííå (ã/ò), à îòíî-
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øåíèå ìàññû 235U ê ìàññå 238U ðàâíî 0.0072. Âèäíî, ÷òî â äàë�åêîì

ïðîøëîì èç-çà áîëåå êîðîòêîãî âðåìåíè æèçíè 235U ýòî îòíîøåíèå

áûëî íàìíîãî áîëüøå èç-çà ðàçíèöû âðåì�åí æèçíè ýòèõ èçîòîïîâ

(τ238 = 6.5 · 109 ëåò è τ235 = 109 ëåò). Íà ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ

Çåìëè îíî êàðäèíàëüíî îòëè÷àëîñü îò íûíåøíåãî: ïÿòü ìèëëèàð-

äîâ ëåò íàçàä ñîäåðæàíèÿ èçîòîïîâ 235U è 238U â çåìíîé êîðå áûëè

ñîèçìåðèìû.

2.1.8. Ïðèðîäíûé ÿäåðíûé ðåàêòîð Îêëî

Ñ÷èòàåòñÿ (è âïîëíå ñïðàâåäëèâî), ÷òî ñîçäàíèå ÿäåðíûõ ðåàê-

òîðîâ � îäíî èç âåëè÷àéøèõ äîñòèæåíèé ïåðâîé ïîëîâèíû ÕÕ â.

Îäíàêî ïðèðîäà äàâíî îïåðåäèëà ÷åëîâåêà.

Â 1972 ã. ôðàíöóçñêèå ó÷�åíûå îáíàðóæèëè, ÷òî èçîòîïíûé ñîñòàâ

ïîñòóïàþùåãî ñ ðóäíèêîâ Îêëî (Ãàáîí) ïðèðîäíîãî óðàíà â ðÿäå

ïàðòèé áûë ñóùåñòâåííî îòëè÷åí îò îáùåèçâåñòíîãî: â íåêîòîðûõ

ñëó÷àÿõ ñîäåðæàíèå 235U ñîñòàâëÿëî ëèøü 0,64 % âìåñòî îáû÷íûõ

0,72 %. Ñíà÷àëà ðåøèëè, ÷òî íàøëè îñòàòêè ÿäåðíûõ ðåàêòîðîâ, êî-

òîðûìè ïîëüçîâàëèñü êîñìè÷åñêèå ïðèøåëüöû, íåêîãäà ïîñåòèâøèå

Çåìëþ, è ñðî÷íî çàñåêðåòèëè âñå ñâåäåíèÿ îá ýòîì îòêðûòèè. Íî ïî-

òîì áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî òàêîé ÿäåðíûé ðåàêòîð îáðàçîâàëñÿ ñàì

ïî ñåáå, åñòåñòâåííûì ïóò�åì è âåñüìà äàâíî. Âûøå îòìå÷àëîñü, ÷òî

ïåðèîä ïîëóðàñïàäà 235U, ðàâíûé 0, 71 · 109 ëåò, ìåíüøå, ÷åì ïåðèîä

ïîëóðàñïàäà 238U, ðàâíûé 4, 5 · 109 ëåò. Ïîýòîìó íà ðàííèõ ñòàäèÿõ

ðàçâèòèÿ Çåìëè ñîäåðæàíèå 235U áûëî ïðèìåðíî â 40 ðàç âûøå, ÷åì

ñåé÷àñ. Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ñîäåðæàíèÿ èçîòîïîâ, êîòîðûå îáðà-

çóþòñÿ ïðè äåëåíèè óðàíà 235U, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îêîëî 2 · 109

ëåò òîìó íàçàä â Îêëî â òå÷åíèå ≈ 0, 6 · 109 ëåò ðàáîòàë ïðèðîä-

íûé ÿäåðíûé ðåàêòîð íà ïðîñòîé âîäå. Ýòî áûëî âîçìîæíî, òàê êàê
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â òî âðåìÿ äîëÿ 235U â åñòåñòâåííîì óðàíå ïðåâûøàëà ïîðîãîâóþ

êîíöåíòðàöèþ (3 %), îáåñïå÷èâàþùóþ êðèòè÷íîñòü ðåàêòîðà. Îí

ñîñòîÿë èç ÷åòûð�åõ áëîêîâ óðàíîíîñíîãî âåùåñòâà îáú�åìîì ïî 300

ì3 êàæäûé. Ñóììàðíàÿ ìîùíîñòü äîñòèãàëà 0,1 ÌÂò. Òåìïåðàòóðà

â àêòèâíûõ çîíàõ ðåàêòîðà ñîñòàâëÿëà 400�600 ◦C.

Ïîêà ïîëó÷åíû äîêàçàòåëüñòâà ñóùåñòâîâàíèÿ â ïðîøëîì îêîëî

äâóõ äåñÿòêîâ ïðèðîäíûõ ÿäåðíûõ ðåàêòîðîâ, ïðàâäà, òîëüêî â ìå-

ñòå÷êå Îêëî è ñîñåäíèõ ñ íèì ðåãèîíàõ. Îäíàêî ñóùåñòâóåò ìíåíèå,

÷òî â äîêåìáðèéñêóþ ýïîõó �ôåíîìåí Îêëî� áûë íå åäèíñòâåííûì.

Ðîëü ïðèðîäíûõ ÿäåðíûõ ðåàêòîðîâ â ýâîëþöèè Çåìëè â òó ýïîõó

ìîãëà áûòü çàìåòíîé êàê ñ òî÷êè çðåíèÿ ýíåðãèè, âûäåëÿåìîé â öåï-

íîì ïðîöåññå äåëåíèÿ, òàê è ýôôåêòîâ îò èîíèçèðóþùèõ èçëó÷åíèé,

èñïóñêàåìûõ îñêîëêàìè äåëåíèÿ.

2.1.9. Ðàñïðåäåëåíèå óðàíà â Çåìëå

Ñðåäíåå ïî ìàññå ñîäåðæàíèå óðàíà â îäíîé òîííå çåìíîé êî-

ðû ñîñòàâëÿåò 3�4 ãðàììà, à ñðåäíåå ñîäåðæàíèå òîðèÿ � îêîëî 10

ãðàìì [Ã. Â. Âîéòêåâè÷ è äð. Êðàòêèé ñïðàâî÷íèê ïî ãåîõèìèè. Ì.:

Íåäðà, 1977, 184 ñ.]. Îäèí ãðàìì ïðèðîäíîãî óðàíà, íàõîäÿùåãîñÿ

â ðàâíîâåñèè ñî ñâîèìè ïðîäóêòàìè ðàñïàäà, âûäåëÿåò åæåñåêóíä-

íî ýíåðãèþ, ðàâíóþ 0.95 ýðã, à îäèí ãðàìì òîðèÿ � 0.27 ýðã. Òàêèì

îáðàçîì, ñêîðîñòü ýíåðãîâûäåëåíèÿ â îäíîé òîííå çåìíîé êîðû åñòü

q ≈ 6 ýðã/(ò·ñ) = 1.4 · 10−7 êàë/(ò·ñ).

Äîïóñòèì, ÷òî îòíåñ�åííàÿ ê åäèíèöå ìàññû çåìíîãî âåùåñòâà

ïëîòíîñòü ðàäèîàêòèâíûõ èñòî÷íèêîâ ïîñòîÿííà âíóòðè çåìíîãî

øàðà è ðàâíà çíà÷åíèþ, îïðåäåëåííîìó äëÿ çåìíîé êîðû. Òîãäà

êîëè÷åñòâî òåïëà Q, åæåñåêóíäíî âûäåëÿþùååñÿ âî âñåé Çåìëå

(M⊕ = 6 · 1021 ò � å�å ìàññà) ñîñòàâèò:
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Q = qM⊕ = 1.4 · 10−7 · 6 · 1021 ≈ 8, 6 · 1014 êàë/ñ. (2.5)

Â ñòàöèîíàðíûõ óñëîâèÿõ âíóòðåííèé ðàçîãðåâ Çåìëè äîëæåí

êîìïåíñèðîâàòüñÿ òåïëîîòâîäîì c å�å ïîâåðõíîñòè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî:

Q = 4πR2 · χ dT (r)
dr

∣∣∣∣
r=R

, (2.6)

ãäå χ ≈ 0.004 êàë/(ãðàä·ñì·ñ) � ñðåäíåå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà òåï-

ëîïðîâîäíîñòè îñàäî÷íûõ ïîðîä, à R = 6, 4 · 108 ñì � ðàäèóñ Çåìëè.

Îòñþäà ìîæíî îöåíèòü âåëè÷èíó ãåîòåðìè÷åñêîãî ãðàäèåíòà,

îáóñëîâëåííîãî ðàäèîàêòèâíûì ðàñïàäîì ñåìåéñòâ óðàíà è òîðèÿ,

â ïðåäïîëîæåíèè èõ ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âñåìó îáú�åìó

Çåìëè:(
dT

dr

)
r=R

=
Q

4πR2χ
≈ 8, 6 · 1014

4π · (6, 4 · 108)2 · 0.004
≈ 0.04 ãðàä/ñì. (2.7)

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå áîëåå ÷åì â 100 ðàç ïðåâîñõîäèò íàáëþäàå-

ìóþ âåëè÷èíó, ðàâíóþ 3 ·10−4 ãðàä/ñì, è ïðèâîäèò ê î÷åíü âûñîêîé

òåìïåðàòóðå â öåíòðå Çåìëè.

Ðàçóìååòñÿ, íàéäåííàÿ îöåíêà äà�åò ìàêñèìàëüíî âîçìîæíóþ âå-

ëè÷èíó ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû íà ïîâåðõíîñòè Çåìëè, ïîñêîëüêó

ïðåäïîëàãàåò, ÷òî íà Çåìëå óñïåë óñòàíîâèòüñÿ ñòàöèîíàðíûé òåïëî-

âîé ðåæèì. Â äåéñòâèòåëüíîñòè æå îí âðÿä ëè äîñòèãàåòñÿ, ïîñêîëü-

êó âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ ýòîãî ðåæèìà ïîðÿäêà R2/(6DT ) ≈ 3 · 1011

ëåò (DT = 0.006 ñì2/c � çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà òåìïåðàòóðîïðî-

âîäíîñòè ãðàíèòîâ è áàçàëüòîâ), ò.å. çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò âîç-

ðàñò Çåìëè.

Óñòðàíèòü âîçíèêøåå ðàñõîæäåíèå ïîìîãàåò ïðåäïîëîæåíèå î

êîíöåíòðàöèè ðàäèîàêòèâíûõ ýëåìåíòîâ ïðåèìóùåñòâåííî â çåìíîé
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êîðå. Âïåðâûå îíî áûëî âûñêàçàíî â 1905 ã. àíãëèéñêèì ãåîëîãîì

Äæ. Äæîëè (J. Joly), à â 1970-õ ãã. ïîëó÷èëî ÷àñòè÷íîå ïîäòâåðæäå-

íèå ïîñëå èçìåðåíèé êîíöåíòðàöèé óðàíà è òîðèÿ â îáðàçöàõ ïîðîä

ìàíòèè, èçâëå÷�åííûõ ñî äíà îêåàíà. Ïîýòîìó ïîïðîáóåì îòêàçàòüñÿ

îò ãèïîòåçû ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ðàäèîàêòèâíûõ ýëåìåí-

òîâ ïî îáú�åìó Çåìëè è äîïóñòèì, ÷òî îíè ñîñðåäîòî÷åíû òîëüêî â

å�å ïîâåðõíîñòíîì ñëîå òîëùèíîé h. Â ýòîì ñëó÷àå â ñòàöèîíàðíîì

ðåæèìå è â ïðåäïîëîæåíèè h≪ R èìååì:

4πR2 · χ
(
dT

dr

)
r=R

= qρ

∫ R

R−h

4πr2dr ≈ 4πR2 · qρh. (2.8)

Îòñþäà (
dT

dr

)
r=R

≈ qρh

χ
. (2.9)

Ïîëàãàÿ çíà÷åíèå òåìïåðàòóðíîãî ãðàäèåíòà ðàâíûì 3 · 10−4

ãðàä/ñì, çíà÷åíèå ïëîòíîñòè çåìíîé êîðû ρ = 3 ã/ñì3, íàõîäèì,

÷òî òîëùèíà ñëîÿ, ãäå ñîñðåäîòî÷åíû óðàí è òîðèé, ïðèìåðíî ðàâíà

òîëùèíå çåìíîé êîðû: h ≈ 30 êì.1

2.1.10. Êîñìè÷åñêèå ëó÷è

Â 1912 ã. ê ðàäèîàêòèâíûì àòîìàì, çåìíûì èñòî÷íèêàì èîíè-

çèðóþùèõ èçëó÷åíèé, äîáàâèëîñü îòêðûòîå àâñòðèéñêèì ôèçèêîì

Âèêòîðîì Ãåññîì âíåçåìíîå ïðèðîäíîå èîíèçèðóþùåå èçëó÷åíèå �

êîñìè÷åñêèå ëó÷è.

Ïîäíèìàÿñü íà àýðîñòàòå è èìåÿ (ïî íàøèì ïîíÿòèÿì) ïðèìè-

òèâíûé ïðèáîð � èîíèçàöèîííóþ êàìåðó, � Ãåññ îáíàðóæèë ïîòîê

1Íîðâåæñêèé ó÷�åíûé Â. Ì. Ãîëüäøìèäò ïîêàçàë (1923-1927), ÷òî ñîäåðæàíèå
ðàäèîàêòèâíûõ ýëåìåíòîâ â îñíîâíîì â âåðõíåé (ãðàíèòíîé) îáîëî÷êå Çåìëè
ñâÿçàíî ñ èçîìîðôíûì âõîæäåíèåì U è Th â ñòðóêòóðó ñèëèêàòîâ. Âûïëàâëå-
íèå ñèëèêàòíîé çåìíîé êîðû èç ìàíòèè ïî ïðèíöèïó çîííîãî ïëàâëåíèÿ íåèç-
áåæíî ïðèâîäèò ê îáîãàùåíèþ êîðû òîðèåì, óðàíîì è ùåëî÷íûìè ýëåìåíòàìè.
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èçëó÷åíèÿ, âîçðàñòàþùèé ñ âûñîòîé, ò.å. ïðèõîäÿùèé íà Çåìëþ èç

êîñìè÷åñêîãî ïðîñòðàíñòâà. Â ïîñëåäóþùèå ãîäû âûÿñíèëîñü, ÷òî

êîñìè÷åñêèå ëó÷è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé çàðÿæåííûå è íåéòðàëüíûå

÷àñòèöû, êîòîðûå ïðèõîäÿò ê âåðõíåé ãðàíèöå çåìíîé àòìîñôåðû

èç êîñìè÷åñêîãî ïðîñòðàíñòâà.

Êîñìè÷åñêîå èçëó÷åíèå ñîñòîèò â îñíîâíîì èç ïðîòîíîâ (90 %) è

α-÷àñòèö (7 %). Îíî ñîäåðæèò è äðóãèå ÷àñòèöû, ãëàâíûì îáðàçîì

áîëåå òÿæ�åëûå ÿäðà (1.2 %), ýëåêòðîíû (1.5 %), ïîçèòðîíû (0.3 %)

è àíòèïðîòîíû. Â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ â êîñìè÷åñêîì èçëó÷å-

íèè îáíàðóæåíû ôîòîíû. Íåñîìíåííûì ÿâëÿåòñÿ ïðèñóòñòâèå â í�åì

íåéòðèíî. Ê îñîáåííîñòÿì õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà êîñìè÷åñêèõ ëó÷åé

ñëåäóåò îòíåñòè òî, ÷òî â íèõ â 105 ðàç áîëüøå ÿäåð ëèòèÿ, áåðèëëèÿ

è áîðà, ÷åì â ñðåäíåì âî Âñåëåííîé. Êðîìå òîãî, êîñìè÷åñêèå ëó÷è

ãîðàçäî áîãà÷å òÿæ�åëûìè ýëåìåíòàìè (Z > 30), ÷åì íåáåñíûå òåëà.

Èíòåíñèâíîñòü ïåðâè÷íîãî êîñìè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ ñîñòàâëÿåò

îêîëî äâóõ ÷àñòèö/(ñì2·ñ). Êîíöåíòðàöèÿ êîñìè÷åñêèõ ÷àñòèö ó

Çåìëè è â çíà÷èòåëüíîé ÷àñòè Ãàëàêòèêè íè÷òîæíî ìàëà ïî ñðàâíå-

íèþ ñ êîíöåíòðàöèåé ÷àñòèö ìåæçâ�åçäíîãî ãàçà è ñîñòàâëÿåò îêîëî

îäíîãî àòîìà âîäîðîäà â êóáè÷åñêîì ñàíòèìåòðå. Ïðè ýòîì, îäíàêî,

ïëîòíîñòü ýíåðãèè êîñìè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ ðàâíà ïëîòíîñòè êèíå-

òè÷åñêîé ýíåðãèè ãàçà â Ãàëàêòè÷åñêîì äèñêå è ìåæãàëàêòè÷åñêîé

ñðåäå è ñîñòàâëÿåò ∼ 1 ýÂ/ñì3. Ýíåðãèÿ, ïðèíîñèìàÿ êîñìè÷åñêè-

ìè ëó÷àìè íà Çåìëþ, â 300 ìëí ðàç ìåíüøå ýíåðãèè, ïîñòóïàþ-

ùåé îò Ñîëíöà, è ïðèìåðíî ðàâíà ýíåðãèè âèäèìîãî ñâåòà çâ�åçä.

Åñëè èñêëþ÷èòü âëèÿíèå ìàãíèòíûõ ïîëåé Çåìëè è ìåæïëàíåòíî-

ãî ïðîñòðàíñòâà, òî ïåðâè÷íîå êîñìè÷åñêîå èçëó÷åíèå îêàçûâàåòñÿ

èçîòðîïíûì è ñòàöèîíàðíûì.

Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ïåðâè÷íîãî êîìïîíåíòà êîñìè÷åñêîãî èç-

ëó÷åíèÿ ïðîñòèðàåòñÿ îò 108 ýÂ äî î÷åíü âûñîêèõ ýíåðãèé � 1020
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ýÂ. Ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ êîñìè÷åñêèõ ÷àñòèö ïîðÿäêà 1010 ýÂ. Â îáëà-

ñòè ýíåðãèé E áîëüøå 109 ýÂ íà íóêëîí ïîòîê F (E) êîñìè÷åñêèõ

ëó÷åé ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì ýíåðãèè ïðèìåðíî ïî ñòå-

ïåííîìó çàêîíó: F (E)dE ∝ E−2,7dE. Êàê âèäíî, çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü

÷àñòèö êîñìè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ îáëàäàåò ýíåðãèåé, êàêóþ äàæå ñå-

ãîäíÿ íåâîçìîæíî äîñòèãíóòü íà óñêîðèòåëÿõ.

Îñíîâíûìè èñòî÷íèêàìè êîñìè÷åñêèõ ëó÷åé, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿ-

þòñÿ ñâåðõíîâûå çâ�åçäû. Â îêðåñòíîñòè Çåìëè ñóùåñòâåííûé âêëàä

âíîñÿò è êîñìè÷åñêèå ëó÷è, âîçíèêàþùèå íà Ñîëíöå.

Ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç çåìíóþ àòìîñôåðó ÷àñòèöû ïåðâè÷íîãî

êîñìè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ (èñêëþ÷àÿ íåéòðèíî) â ñòîëêíîâåíèÿõ ñ ÿä-

ðàìè àòìîñôåðíûõ àòîìîâ òåðÿþò ýíåðãèþ è òðàíñôîðìèðóþòñÿ âî

âòîðè÷íîå èçëó÷åíèå. Íà óðîâíå ìîðÿ ðåãèñòðèðóþòñÿ ñîâåðøåííî

èíûå ÷àñòèöû, ÷åì â ïåðâè÷íîì èçëó÷åíèè. Ýòî ìþîíû (≈ 70 %),

îáðàçóþùèå ïðîíèêàþùóþ æ�åñòêóþ êîìïîíåíòó, ýëåêòðîíû ñ ôîòî-

íàìè (≈ 30 %) � ýòî ìÿãêàÿ êîìïîíåíòà è íåéòðèíî. Ïîòîê íåéòðè-

íî ñîñòàâëÿåò 0,1 îò ïîëíîãî ïîòîêà ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ. Àäðîíû

(ïðîòîíû, íåéòðîíû è ïèîíû) ñîñòàâëÿþò ìåíåå 1 % (ðèñ. 2.3).

0 500 1000
               x, / 2

0.001
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0.1

J
(x

),
  

-2
c-

1

,

Ðèñ. 2.3: Çàâèñèìîñòü ïëîò-
íîñòè ïîòîêà J(x) ðàçëè÷íûõ
êîìïîíåíò êîñìè÷åñêîãî èçëó-
÷åíèÿ, ïàäàþùåãî íà ãîðèçîí-
òàëüíóþ ïëîùàäêó 1 ñì2 â 1 ñ,
îò ãëóáèíû x àòìîñôåðû. Â ãëó-
áèíå àòìîñôåðû ïîñëå ìíîãèõ
ñòîëêíîâåíèé ñ ÿäðàìè ïîòîêè
ïðîòîíîâ è íåéòðîíîâ ñòàíîâÿò-
ñÿ îäèíàêîâûìè

Íà ðèñ. 2.3 ãëóáèíà àòìîñôåðû x âûðàæåíà â åäèíèöàõ ìàññû

ñòîëáà âîçäóõà ïëîùàäüþ 1 ñì2. Åñëè ÷àñòèöà ïðîõîäèò z ñì â âå-
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ùåñòâå ñ ïëîòíîñòüþ ρ(z), ã/ñì3, ãîâîðÿò, ÷òî îíà äîñòèãëà ãëóáèíû

x(z) =
∫∞
z ρdz; x(0) = 1013 ã/ñì3.

Ýíåðãèÿ êîñìè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ íà óðîâíå ìîðÿ (ïîñëå ïðî-

õîæäåíèÿ àòìîñôåðû) îñëàáëÿåòñÿ â 30 ðàç. Àòìîñôåðà ñëóæèò

íàä�åæíûì ùèòîì, çàùèùàþùèì ðàçâèòèå æèçíè íà Çåìëå. Íî äà-

æå òî îñëàáëåííîå âòîðè÷íîå èçëó÷åíèå, êîòîðîå äîñòèãàåò óðîâíÿ

ìîðÿ, ñîñòàâëÿåò äî ïîëîâèíû îò åñòåñòâåííîãî ôîíà ðàäèàöèè íà

ïîâåðõíîñòè Çåìëè. Îñòàëüíîå äàþò ðàäèîàêòèâíûå èçîòîïû, íàõî-

äÿùèåñÿ â ãîðíûõ ïîðîäàõ, ïî÷âå, âîäå è àòìîñôåðå.

Ñðåäíÿÿ ìîùíîñòü äîçû êîñìè÷åñêîãî îáëó÷åíèÿ æèòåëåé Çåìëè

ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíà 0.5 ìÇâ/ãîä, òîãäà êàê ñðåäíåå çíà÷åíèå îá-

ùåé ýêâèâàëåíòíîé äîçû, ïîëó÷àåìîé ÷åëîâåêîì îò âñåõ åñòåñòâåí-

íûõ èñòî÷íèêîâ ðàäèàöèè (γ-èçëó÷åíèå ðàäèîàêòèâíûõ ìèíåðàëîâ,

èçëó÷åíèå ðàäèîàêòèâíûõ ýëåìåíòîâ â òêàíÿõ îðãàíèçìà è êîñìè-

÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ) ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 1�10 ìÇâ/ãîä.

2.1.11. Ðàäèîàêòèâíûå ÿäðà, îáðàçîâàííûå

êîñìè÷åñêèìè ëó÷àìè

Ñòîëêíîâåíèÿ âòîðè÷íûõ êîñìè÷åñêèõ ëó÷åé ñ ÿäðàìè ìîëåêóë

àòìîñôåðû ïîðîæäàþò îñêîëêè ÿäåð, ÷àñòü êîòîðûõ ðàäèîàêòèâíà

(ðèñ. 2.4).

14N

+

+

7Be

++

3He

14N

+

+

14C

14N

+

12C

Ðèñ. 2.4: Îáðàçîâàíèå ÿäåð
14Ñ è òðèòèÿ â àòìîñôåðå
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Âûñîêîýíåðãè÷íûå ïðîòîíû ðàçáèâàþò ÿäðà 14N. Âûáèòûå íåé-

òðîíû âçàèìîäåéñòâóåò ñ äðóãèìè ÿäðàìè 14N, áîëüøåé ÷àñòüþ ïðè-

âîäÿ ê îáðàçîâàíèþ ÿäåð 14Ñ:

n + 14N → 14C + 1H,

à 5 % íåéòðîíîâ ñ ýíåðãèåé âûøå 4 ÌýÂ ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ

ÿäåð òðèòèÿ:

n + 14N → 12C + 3H.

Ïîëíàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ 14C â àòìîñôåðå ñîñòàâëÿåò îêîëî

2.2 ñì−2c−1, à òðèòèÿ, îáðàçóþùåãîñÿ íåïîñðåäñòâåííî â âèäå îñêîë-

êîâ äåëåíèÿ, � 0.2 ñì−2c−1. Ýòè ðàäèîàêòèâíûå ïðîäóêòû, âîçíèêà-

þùèå â âåðõíèõ ñëîÿõ àòìîñôåðû, áûñòðî îêèñëÿÿñü, îáðàçóþò ñî-

åäèíåíèÿ 14CO2,
3ÍÎH è çàòåì ïðèíèìàþò ó÷àñòèå â îáû÷íûõ ïðî-

öåññàõ, ïðîèñõîäÿùèõ â àòìîñôåðå. Ïåðèîäû ïîëóðàñïàäà 14Ñ è 3Í

ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 5568 ëåò è 12.46 ãîäà. Âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ ýòèõ

ïðîäóêòîâ â àòìîñôåðå ñîñòàâëÿåò îêîëî 25 ëåò. Çàòåì îíè âûïàäà-

þò â ìîðå èëè íà ñóøó ñ äîæäÿìè è óñâàèâàþòñÿ æèâûìè îðãàíèç-

ìàìè. Ïî ñîäåðæàíèþ 14Ñ è 3Í ìîæíî îïðåäåëèòü âîçðàñò îáðàçöîâ,

âêëþ÷àþùèõ îñòàòî÷íîå îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî. Òðèòèé èñïîëüçó-

åòñÿ êàê ìå÷åíûé àòîì â ìåòåîðîëîãè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ, à òàêæå

äëÿ îïðåäåëåíèÿ âîçðàñòà ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûõ ïðîäóêòîâ.

Ðàäèîíóêëèä 14Ñ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â àðõåîëîãè÷åñêèõ èññëå-

äîâàíèÿõ è ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé ðàäèîóãëåðîäíîãî ìåòîäà äàòèðîâêè.

Òî÷íîñòü ýòîãî ìåòîäà ëèìèòèðóåòñÿ íåïîñòîÿíñòâîì ñêîðîñòè îáðà-

çîâàíèÿ 14Ñ âñëåäñòâèå âàðèàöèè ñðåäíåãî ïîòîêà êîñìè÷åñêèõ ëó-

÷åé, îáóñëîâëåííîé èçìåíåíèÿìè ãåîìàãíèòíîãî ïîëÿ è ñîëíå÷íîãî

âåòðà. Ýòè ôàêòîðû ìîæíî èññëåäîâàòü, ñðàâíèâ âîçðàñò, íàéäåí-
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Ðèñ. 2.5: Äàòèðîâêà îá-
ðàçöîâ ãîäè÷íûõ êîëåö ñå-
êâîéè è îñòèñòîé ñîñíû
ïðè ïîìîùè 14Ñ [Ì. Ëîí-
ãåéð. Àñòðîôèçèêà âûñî-
êèõ ýíåðãèé. Ì. : Ìèð,
1984]

íûé ðàäèîóãëåðîäíûì ìåòîäîì, ñ âîçðàñòîì, îïðåäåëåííûì êàêèì-

ëèáî íåçàâèñèìûì ìåòîäîì. Ñàìàÿ äëèííàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü äàò

áûëà ïîëó÷åíà ïî ãîäè÷íûì êîëüöàì î÷åíü ñòàðûõ äåðåâüåâ (íàïðè-

ìåð, îñòèñòîé ñîñíû â ãîðàõ Êàëèôîðíèè). Ýòî ïîçâîëèëî ïðîâåñòè

ñðàâíåíèå äàò âïëîòü äî 5500 ã. äî í.ý. Êàëèáðîâî÷íàÿ êðèâàÿ ïîêà-

çàíà íà ðèñ. 2.5. Âîçðàñò, îïðåäåë�åííûé ðàäèîóãëåðîäíûì ìåòîäîì,

îêàçàëñÿ íåñêîëüêî íèæå íàéäåííîãî äåíäðîõðîíîëîãè÷åñêèì ìåòî-

äîì.

2.2. Òåõíîãåííûå èñòî÷íèêè èçëó÷åíèé

2.2.1. ßäåðíûå ðåàêòîðû

ßäåðíûå ðåàêòîðû � íàèáîëåå ìîùíûå èñòî÷íèêè íåéòðî-

íîâ. Ïîòîêè íåéòðîíîâ â ðåàêòîðíûõ óñòàíîâêàõ äîñòèãàþò 1015

íåéòðîí/(ñì2·c). Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð âûëåòàþùèõ íåéòðîíîâ

íåïðåðûâåí è ïðîñòèðàåòñÿ îò 0.01 ýÂ äî 10 ÌýÂ (ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ

íåéòðîíîâ äåëåíèÿ îêîëî 2 ÌýÂ).

Âî âñÿêîì ÿäåðíîì ðåàêòîðå â ðåçóëüòàòå ïðîöåññîâ äåëåíèÿ
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ÿäåð óðàíà è ïëóòîíèÿ îáðàçóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî β-àêòèâíûõ

ÿäåð. Íî β-ðàñïàä âñåãäà ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì àíòèíåéòðè-

íî, à ïîòîìó ÿäåðíûé ðåàêòîð ñëóæèò ìîùíûì èñòî÷íèêîì è ýòèõ

÷àñòèö. Íåäàðîì àíòèíåéòðèíî áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíî

èìåííî â ÿäåðíûõ ðåàêòîðàõ (ÑØÀ, 1956 ã).

ßäåðíûå ðåàêòîðû ïîñòîÿííî äîáàâëÿþò ê ïðèðîäíûì ðàäèîàê-

òèâíûì ýëåìåíòàì âñ�å ðàñòóùåå êîëè÷åñòâî ðàäèîàêòèâíûõ îòõî-

äîâ. Áîìáàðäèðóÿ ñòàáèëüíûå èçîòîïû íåéòðîíàìè, ïîëó÷åííûìè

â ÿäåðíîì ðåàêòîðå, ìîæíî ñîçäàâàòü èñêóññòâåííûå ðàäèîàêòèâ-

íûå ìàòåðèàëû, êîòîðûå èñïóñêàþò ãëàâíûì îáðàçîì β-÷àñòèöû è

γ-ëó÷è. Íàïðèìåð, 60Co ïðîèçâîäèòñÿ îáëó÷åíèåì ñòåðæíåé èç êî-

áàëüòà íåéòðîíàìè âíóòðè ðåàêòîðà. 60Co ÿâëÿåòñÿ ìîùíûì è íåçà-

ìåíèìûì äëÿ ðàäèàöèîííûõ òåõíîëîãèé èñòî÷íèêîì γ-êâàíòîâ ñ

ýíåðãèÿìè 1,1 ÌýÂ è 1,3 ÌýÂ.

2.2.2. Óñêîðèòåëè çàðÿæåííûõ ÷àñòèö

Óñêîðèòåëè � ýòî óñòðîéñòâà äëÿ ïîëó÷åíèÿ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö

áîëüøèõ ýíåðãèé ñ ïîìîùüþ èõ óñêîðåíèÿ â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå. Ïî

òèïó óñêîðÿåìûõ ÷àñòèö ðàçëè÷àþò óñêîðèòåëè ýëåêòðîííûå, ïðî-

òîííûå è óñêîðèòåëè èîíîâ. Ïî õàðàêòåðó òðàåêòîðèè óñêîðÿåìûõ

÷àñòèö óñêîðèòåëè äåëÿòñÿ íà ëèíåéíûå è öèêëè÷åñêèå, ãäå òðàåê-

òîðèè áëèçêè ê îêðóæíîñòè èëè ñïèðàëè.

Ïåðâûé ëèíåéíûé óñêîðèòåëü áûë ïîñòðîåí â 1931 ã. àìåðèêàí-

ñêèì ôèçèêîì Âàí äå Ãðààôîì. Îí ãåíåðèðóåò îáû÷íî íåïðåðûâíûå

ïó÷êè ýëåêòðîíîâ ñ ýíåðãèåé îò 0,5 äî 5 ÌýÂ. Ïîëó÷åíèå òàêèõ ýíåð-

ãèé ñâÿçàíî ñ áîëüøîé ãðîìîçäêîñòüþ àïïàðàòóðû. Îäíàêî âìåñòî

òîãî, ÷òîáû óñêîðÿåìûì ÷àñòèöàì ñðàçó ñîîáùàòü îãðîìíûå ýíåð-

ãèè, ìîæíî ìíîãîêðàòíî ïîâûøàòü ýíåðãèþ ìàëûìè ïîðöèÿìè. Ýòà
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èäåÿ íàøëà âîïëîùåíèå â öèêëîòðîíå (Ý. Ëîóðåíñ, ÑØÀ, 1931 ã.),

ðîäîíà÷àëüíèêå ðàçâåòâë�åííîãî ñåìåéñòâà âñåõ ñîâðåìåííûõ öèêëè-

÷åñêèõ ðåçîíàíñíûõ óñêîðèòåëåé.

Ðåíòãåíîâñêèå óñòàíîâêè èñïîëüçóþò âûñîêîå íàïðÿæåíèå äëÿ

óñêîðåíèÿ ýëåêòðîíîâ, âûëåòàþùèõ èç �ãîðÿ÷åãî� êàòîäà, ïðîëåòà-

þùèõ â âàêóóìå òðóáêè è âíåçàïíî íàëåòàþùèõ íà àíîä. Ïðè ýòîì

÷àñòü êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ ïåðåõîäèò â êâàíòû âûñî-

êîé ýíåðãèè. Òðóáêà, èçîáðåò�åííàÿ Ðåíòãåíîì, ðàáîòàëà ïðè íàïðÿ-

æåíèè 40 êÂ; ðåíòãåíîâñêèå óñòàíîâêè, èñïîëüçóåìûå â íàøè äíè,

ðàáîòàþò ïðè íàïðÿæåíèÿõ îò íåñêîëüêèõ êèëîâîëüò äî ìèëëèîíîâ

âîëüò. ×åì áîëüøå íàïðÿæåíèå, òåì áîëüøå ýíåðãèÿ êâàíòîâ ðåíò-

ãåíîâñêèõ ëó÷åé è òåì áîëüøå èõ ïðîíèêàþùàÿ ñïîñîáíîñòü.

Ñîâðåìåííûå óñêîðèòåëè, ïðèìåíÿåìûå â ïðîìûøëåííûõ öåëÿõ,

òàêèå êàê öèêëîòðîí, ãåíåðàòîð Âàí äå Ãðààôà è ëèíåéíûé óñêîðè-

òåëü, ìîãóò óñêîðÿòü çàðÿæåííûå ÷àñòèöû äî ýíåðãèé, ðàâíûõ ìíî-

ãèì ìèëëèîíàì ýëåêòðîí-âîëüò.
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ÃËÀÂÀ 3.

Èîíèçàöèîííûå ïîòåðè ýíåðãèè

áûñòðûõ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö â

âåùåñòâå

Âñå âèäû âçàèìîäåéñòâèÿ èçëó÷åíèé ñî ñðåäîé ìîæíî ðàçäåëèòü

íà äâå îñíîâíûå ãðóïïû: ïðîöåññû ïîãëîùåíèÿ è ðàññåÿíèÿ. Â ïðî-

öåññàõ ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíûõ ãëàâíûì îáðàçîì äëÿ ôîòîíîâ è

íåéòðîíîâ, àòàêóþùàÿ ÷àñòèöà èñ÷åçàåò. Â îäíèõ ñëó÷àÿõ (ïîãëî-

ùåíèå ôîòîíà, çàõâàò íåéòðîíà) å�å ýíåðãèÿ öåëèêîì ðàñõîäóåòñÿ íà

âîçáóæäåíèå àòîìîâ èëè èõ ÿäåð, â äðóãèõ (ôîòîýôôåêò, îáðàçîâà-

íèå ïàð) ïîìèìî ýòîãî ýíåðãèÿ ïåðåäà�åòñÿ åù�å è ðîæäàþùèìñÿ ïðè

âçàèìîäåéñòâèè ÷àñòèöàì.

Ïðîöåññû ðàññåÿíèÿ � èçìåíåíèå íàïðàâëåíèÿ äâèæåíèÿ áîìáàð-

äèðóþùåé ÷àñòèöû � òàêæå ñîïðîâîæäàþòñÿ ïåðåäà÷åé ýíåðãèè ñðå-

äå. Ïðîöåññû ðàññåÿíèÿ áûâàþò äâóõ âèäîâ: óïðóãèå è íåóïðóãèå.

Ïðè óïðóãèõ ïðîöåññàõ ñóììàðíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû

(íàïðèìåð, ìîëåêóëû è íàëåòàþùåãî íà íå�å ýëåêòðîíà èëè ôîòî-

íà) â õîäå âçàèìîäåéñòâèÿ íå ìåíÿåòñÿ. Ïðè íåóïðóãîì ðàññåÿíèè

êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû óìåíüøàåòñÿ.

Â ïðîöåññàõ ïîãëîùåíèÿ è íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ àòîìû è ìî-

ëåêóëû ãàçîâîé ñðåäû ïåðåõîäÿò èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â âîç-

áóæä�åííîå (âðàùàòåëüíîå, êîëåáàòåëüíîå, ýëåêòðîííîå, â ÷àñòíîñòè,

èîíèçîâàííîå) ñ áîëåå âûñîêîé âíóòðåííåé ýíåðãèåé. Â êîíäåíñèðî-
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âàííîé ñðåäå, êðîìå òîãî, âîçíèêàþò êîëëåêòèâíûå âîçáóæä�åííûå

ñîñòîÿíèÿ (ôîíîíû, ýêñèòîíû, ïëàçìîíû), à òàêæå äåëîêàëèçîâàí-

íûå çàðÿäû (äûðêè, ýëåêòðîíû ïðîâîäèìîñòè).

Áûñòðûå çàðÿæåííûå ÷àñòèöû, âçàèìîäåéñòâóÿ ñ àòîìàìè è ìî-

ëåêóëàìè ñðåäû, ïåðåäàþò ÷àñòü ñâîåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè àòîì-

íûì ýëåêòðîíàì. Àòîìíîìó ýëåêòðîíó ìîæåò áûòü ïåðåäàíà ýíåð-

ãèÿ, ìåíüøàÿ èëè á�îëüøàÿ ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè. Â ïåðâîì ñëó÷àå

ìîëåêóëà áóäåò âîçáóæäåíà, âî âòîðîì, êàê ïðàâèëî, � èîíèçîâàíà.

Îáà ïðîöåññà îáúåäèíÿåò îáùåå íàçâàíèå: ýëåêòðîííàÿ àêòèâàöèÿ.

Âîçíèêøèé ïðè èîíèçàöèè ýëåêòðîí íàçûâàþò âòîðè÷íûì. Åñëè

ýíåðãèÿ âòîðè÷íîãî ýëåêòðîíà äîñòàòî÷íà, ÷òîáû â ñâîþ î÷åðåäü

ïðîèçâåñòè èîíèçàöèþ õîòÿ áû íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ àòîìîâ è ìî-

ëåêóë ñðåäû, òî òàêîé ýëåêòðîí íàçûâàþò δ-ýëåêòðîíîì. Åãî ìèíè-

ìàëüíàÿ íà÷àëüíàÿ ýíåðãèÿ ∼ 1 êýÂ.

×òîáû ñîñòàâèòü ïðåäñòàâëåíèå î ñòðóêòóðå òðåêà áûñòðîé çàðÿ-

æåííîé ÷àñòèöû, íåîáõîäèìî ïðåäâàðèòåëüíî ðàññìîòðåòü ìåõàíèç-

ìû ïîòåðü å�å ýíåðãèè, à òàêæå îñòàíîâèòüñÿ íà õàðàêòåðå äâèæåíèÿ

âûáèâàåìûõ åþ ïðè èîíèçàöèè ýëåêòðîíîâ.

3.1. Ôîðìóëà Áåòå äëÿ îäíîàòîìíîãî ãàçà

Îñíîâíûå çàâèñèìîñòè, îïèñûâàþùèå èîíèçàöèîííûå ïîòåðè

òÿæ�åëûõ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö (ìþîí, ïðîòîí, α-÷àñòèöà è ò.ä.), ïî-

ëó÷àþòñÿ èç ñðàâíèòåëüíî ïðîñòûõ êà÷åñòâåííûõ ðàññóæäåíèé (N.

Bohr, 1915).

Ïóñòü ÷àñòèöà ñ ìàññîém≫ me è çàðÿäîì ze äâèæåòñÿ â ãàçîîá-

ðàçíîé ñðåäå, ñîñòîÿùåé èç àòîìîâ ñ àòîìíûì íîìåðîì Z. Ïðåäïî-

ëîæèì, ÷òî ñêîðîñòü v ÷àñòèöû ãîðàçäî áîëüøå ñêîðîñòè îðáèòàëü-

íûõ ýëåêòðîíîâ àòîìîâ, òîãäà â òå÷åíèå âðåìåíè ïðîëåòà ÷àñòèöû
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îêîëî àòîìà, äâèæåíèåì ýëåêòðîíîâ àòîìà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Â êà-

÷åñòâå îöåíêè ñêîðîñòè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü

áîðîâñêóþ ñêîðîñòü vB = e2/~ = 2.2 · 108 ñì/ñ. Îíà âìåñòå ñ áîðîâ-

ñêèì ðàäèóñîì aB = ~2/(mee
2) ïîëó÷àåòñÿ èç ðåøåíèÿ óðàâíåíèé

áîðîâñêîé ìîäåëè àòîìà âîäîðîäà: mev
2
B/aB = e2/a2B, mevBaB = ~.

Áîðîâñêîé ñêîðîñòüþ îáëàäàþò ýëåêòðîíû ñ ýíåðãèåé Ry = 13.6 ýÂ,

ïðîòîíû ñ ýíåðãèåé 25 êýÂ, α-÷àñòèöû ñ ýíåðãèåé 100 êýÂ.

Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà óïðóãîå ëîáîâîå ñòîëêíîâåíèå íåðåëÿòè-

âèñòñêîé ÷àñòèöû ñî ñâîáîäíûì ïîêîÿùèìñÿ ýëåêòðîíîì, ìîäåëèðóÿ

èõ òâ�åðäûìè øàðàìè. Èç çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè è èìïóëüñà

âûòåêàåò, ÷òî ñêîðîñòü, ïðèîáðåòàåìàÿ ýëåêòðîíîì ïðè ñòîëêíîâå-

íèè ñ ÷àñòèöåé ìàññû m, ðàâíà 2mv/(m + me) è ñòðåìèòñÿ ê 2v,

êîãäà m≫ me. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ, ïåðåäàííàÿ ýëåêòðîíó, ðàâíà

mev
2

2
= W

4mme

(m+me)2
m≫ me−→ 4me

m
W,

ãäå W = mv2/2 � êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ íàëåòàþùåé ÷àñòèöû. Åñëè

m ≫ me, ïåðåäàííàÿ ýëåêòðîíó ýíåðãèÿ îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ñêî-

ðîñòüþ íàëåòàþùåé ÷àñòèöû. Åñëè m = me, òî ïåðåäàííàÿ ýíåðãèÿ

ðàâíÿëàñü áû W .

Èòàê, â ñëó÷àå óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ òÿæ�åëîé ÷àñòèöû íà ýëåê-

òðîíå, ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü, ïðèîáðåòåííàÿ ýëåêòðîíîì, íå ìî-

æåò áûòü áîëüøå 2v, à ìàêñèìàëüíàÿ ïåðåäàííàÿ åìó ýíåðãèÿ íå

ìîæåò ïðåâûñèòü âåëè÷èíó

4me

m
W = 2mev

2.

Êàê âèäíî, îòíîñèòåëüíàÿ ïîòåðÿ ýíåðãèè òÿæ�åëîé íàëåòàþùåé

÷àñòèöû â óïðóãîì ñòîëêíîâåíèè î÷åíü ìàëà, îíà íå ïðåâûøàåò

4me/m. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî íàïðàâëåíèå äâèæåíèÿ íàëåòàþùåé ÷à-
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ñòèöû ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ, à àòîìíûé ýëåêòðîí ïðèîáðåòà-

åò íåêîòîðûé èìïóëüñ âñëåäñòâèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïðèòÿæåíèÿ

(èëè îòòàëêèâàíèÿ) ÷àñòèöåé. Äèíàìèêó âçàèìîäåéñòâèÿ èëëþñòðè-

ðóåò ðèñ. 3.1.

Ïîëíûé èìïóëüñ, ïåðåäàâàåìûé ýëåêòðîíó, ðàâåí

∆p⊥ =

∫ ∞

−∞
F⊥dt,

ãäå F⊥ � ñîñòàâëÿþùàÿ ñèëû, ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ íàïðàâëåíèþ

ïðîë�åòà.

Èç ñîîáðàæåíèé ñèììåòðèè î÷åâèäíî, ÷òî âêëàäû ñèë, ïàðàë-

ëåëüíûõ âåêòîðó ñêîðîñòè ïðîëåòàþùåé ÷àñòèöû, ñîêðàùàþòñÿ:

F⊥(t) =
ze2

r2
sin θ; dt =

dx

v
.

b

dx

r

+d

d
e-
F (t)

x
+
v 2b col v

F

Ðèñ. 3.1: Ñõåìà äâèæåíèÿ áûñòðîé çàðÿæåííîé ÷àñòèöû âáëèçè
àòîìíîãî ýëåêòðîíà. Âðåìÿ ñòîëêíîâåíèÿ τcol ≈ 2b/v

Âûðàæàÿ r è dx ÷åðåç θ è b � ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå (èëè ïà-

ðàìåòð óäàðà), r = b/ sin θ, dx = rdθ/ sin θ, à òàêæå ïðèíèìàÿ âî

âíèìàíèå v = const (ìàëîñòü îòíîñèòåëüíîé ïîòåðè ýíåðãèè), èìå-
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åì:

∆p⊥ =

∫ +∞

−∞
F⊥(t)dt =

ze2

bv

∫ π

0

sin θdθ =
2ze2

bv
, (3.1)

Çäåñü óìåñòíî ââåñòè åù�å îäèí ïîëåçíûé ïàðàìåòð, õàðàêòåðè-

çóþùèé ñòîëêíîâåíèå çàðÿæåííîé ÷àñòèöû ñ ýëåêòðîíîì, à èìåí-

íî, äëèòåëüíîñòü ñòîëêíîâåíèÿ. ×òî ïîíèìàòü ïîä äëèòåëüíîñòüþ

ñòîëêíîâåíèÿ, τcol (îò collision)? Î÷åâèäíî, ýòî òàêîé èíòåðâàë âðå-

ìåíè, â òå÷åíèå êîòîðîãî ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà àòîìíûé ýëåê-

òðîí, áëèçêà ê ñâîåé ìàêñèìàëüíîé âåëè÷èíå, F⊥max = ze2/b2 (ðèñ.

3.1). Ïîýòîìó îïðåäåëèì τcol èç òðåáîâàíèÿ, ÷òîáû ïðîèçâåäåíèå

F⊥max · τcol â òî÷íîñòè ñîâïàäàëî ñ ïîëó÷åííûì âûøå âûðàæåíèåì

(3.1):

F⊥max · τcol = ∆p⊥ =
2ze2

bv
.

Òîãäà τcol = 2b/v.

Èç (3.1) ñëåäóåò, ÷òî êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ϵ, ïåðåäàííàÿ àòîì-

íîìó ýëåêòðîíó, ðàâíà

ϵ(b) =
∆p2⊥
2me

=
2z2e4

mev2b2
, (3.2)

à íàïðàâëåíèå ïåðåäàííîãî èìïóëüñà ïåðïåíäèêóëÿðíî âåêòîðó ñêî-

ðîñòè àòàêóþùåé ÷àñòèöû.1

Ïðîäåëàâ àíàëîãè÷íîå âû÷èñëåíèå äëÿ êóëîíîâñêîãî ñòîëêíîâå-

íèÿ áûñòðîé ÷àñòèöû (ze, m) ñ ïîêîÿùèìñÿ ÿäðîì, îáëàäàþùèì

çàðÿäîì Ze è ìàññîé ≈ 2Zmp (mp � ìàññà ïðîòîíà), íàéä�åì, ÷òî

ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ, ïðèîáðåòàåìàÿ ÿäðîì, áóäåò â 2mp/me ≈ 4000 ðàç

ìåíüøå, ÷åì ýíåðãèÿ, ïðèîáðåòàåìàÿ ýëåêòðîíîì. Ïîýòîìó íèæå íåò

íóæäû ðàññìàòðèâàòü ïîòåðè ýíåðãèè ïðè êóëîíîâñêèõ ñòîëêíîâå-

1Ýòîò ðåçóëüòàò îñòà�åòñÿ ñïðàâåäëèâûì è ïðè èñïîëüçîâàíèè ðåëÿòèâèñò-
ñêèõ âûðàæåíèé äëÿ ïðîäîëüíûõ è ïîïåðå÷íûõ êîìïîíåíò ïîëÿ, ñîçäàâàåìûõ
ïðîëåòàþùåé ÷àñòèöåé íà âûáèâàåìîì ýëåêòðîíå.
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íèÿõ ñ àòîìíûìè ÿäðàìè.

Ôîðìóëà (3.2) � åñòåñòâåííî ïðèáëèæåííàÿ â ñèëó óêàçàííûõ

âûøå äîïóùåíèé. Â ÷àñòíîñòè, îíà óòðà÷èâàåò ñìûñë äëÿ ëîáîâîãî

ñòîëêíîâåíèÿ. Å�å ïðèìåíåíèå ê ñëó÷àþ b = 0 ïðèâîäèò ê àáñóðäíîìó

ðåçóëüòàòó: ýíåðãèÿ, ïåðåäàííàÿ ýëåêòðîíó, ïîëó÷àåòñÿ áåñêîíå÷íî

áîëüøîé. Ïîñêîëüêó, îäíàêî, ìàêñèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ, ïåðåäàâàåìàÿ

àòîìíîìó ýëåêòðîíó, íå ìîæåò ïðåâûñèòü âåëè÷èíó 2mev
2, ïðèõî-

äèòñÿ îãðàíè÷èòü ñíèçó çíà÷åíèÿ ïðèöåëüíîãî ïàðàìåòðà ïîäõîäÿ-

ùåé âåëè÷èíîé bmin. Ôîðìóëà (3.2) òàêæå ïåðåñòà�åò áûòü ñïðàâåä-

ëèâîé, êîãäà ïðèöåëüíûé ïàðàìåòð íàñòîëüêî âåëèê, ÷òî ïåðåäàâàå-

ìàÿ ýëåêòðîíó ýíåðãèÿ îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå åãî ýíåðãèè ýëåêòðîííî-

ãî âîçáóæäåíèÿ àòîìà: ϵ < I1. Óêàçàííûå îãðàíè÷åíèÿ âûðàæåíèÿ

(3.2) ïðèä�åòñÿ ó÷èòûâàòü â ïîñëåäóþùèõ âû÷èñëåíèÿõ èîíèçàöèîí-

íûõ ïîòåðü ýíåðãèè çàðÿæåííûõ ÷àñòèö.

Íàéä�åì òåïåðü ýíåðãèþ, òåðÿåìóþ ÷àñòèöåé íà èîíèçàöèþ â âå-

ùåñòâå ïî ïðîõîæäåíèè òîíêîãî ñëîÿ dx. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî, âî-

ïåðâûõ, íàéòè ÷èñëî ñîóäàðåíèé ñ ïðèöåëüíûìè ïàðàìåòðàìè îò b

äî b+db (îíî ðàâíî ÷èñëó ýëåêòðîíîâ â îáú�åìå 2πbdb·dx), âî-âòîðûõ,

óìíîæèòü ýòî ÷èñëî ñîóäàðåíèé íà ïîòåðþ ýíåðãèè ÷àñòèöåé â êàæ-

äîì ñòîëêíîâåíèè è ïðîèíòåãðèðîâàòü ïî âñåì çíà÷åíèÿì ïðèöåëü-

íîãî ïàðàìåòðà b � îò bmin äî bmax (ðèñ. 3.2).

v
db

b

+

dx

Ðèñ. 3.2: Ê îïðåäåëåíèþ ïåðåìåííûõ
èíòåãðèðîâàíèÿ ïðè âû÷èñëåíèè ïî-
òåðü ýíåðãèè áûñòðîé çàðÿæåííîé
÷àñòèöû

Â èòîãå ïîëíàÿ ïîòåðÿ ýíåðãèè (−dW ) ÷àñòèöû ïðè å�å ïðîëåòå

÷åðåç ñëîé âåùåñòâà dx ðàâíà:
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−dW =

∫ bmax

bmin

ϵ(b)nedx2πbdb = Zndx
4πz2e4

mev2

∫ bmax

bmin

db

b
, (3.3)

ãäå n � ÷èñëî àòîìîâ ñ ïîðÿäêîâûì íîìåðîì Z â åäèíèöå îáú�åìà

ñðåäû.

Îòñþäà ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ ïîòåðè ýíåðãèè çà-

ðÿæåííîé ÷àñòèöåé íà åäèíèöå äëèíû å�å ïóòè:

− dW

dx

∣∣∣∣
ion

=
4πz2e4

mev2
ne ln

bmax

bmin
. (3.4)

Èíäåêñ ion îçíà÷àåò, ÷òî ýíåðãèÿ òðàòèòñÿ íà èîíèçàöèþ ìîëåêóë.

Õîòÿ ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå êàæåòñÿ ïðîñòûì, ñ îïðåäåëåíèåì

âåëè÷èí bmax è bmin ñâÿçàíû íåêîòîðûå òðóäíîñòè. Â ðàìêàõ ïðîäå-

ëàííîãî êëàññè÷åñêîãî ðàññìîòðåíèÿ âåëè÷èíû âåëè÷èí bmax è bmin

ìîãóò áûòü îöåíåíû, èñõîäÿ èç èç ñëåäóþùèõ äâóõ óñëîâèé:

� ÷òîáû ïðîèçîø�åë àêò èîíèçàöèè ïåðåäàííàÿ ýëåêòðîíó ýíåðãèÿ

ϵ äîëæíà áûòü áîëüøå ïåðâîãî èîíèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà àòîìà,

I1 ≈ Ry = 13, 6 ýÂ: ϵ(b) > I1 ⇒ bmax ≈ 2aBz
√
2Ry/mev2;

� ìàêñèìàëüíàÿ ïåðåäàííàÿ ýíåðãèÿ íå ìîæåò ïðåâûñèòü âåëè-

÷èíó 2mev
2: ϵ(b) < 2mev

2 ⇒ bmin ≈ 2aBz · Ry/mev
2.

Èç ýòèõ äâóõ óñëîâèé ïîëó÷àåì, ÷òî

bmax

bmin
=

√
2mev2

I1

è

− dW

dx

∣∣∣∣
ion

=
2πz2e4

mev2
Zn ln

2mev
2

I1
. (3.5)

Îäíàêî íàéäåííîå òàêèì îáðàçîì âûðàæåíèå äëÿ òîðìîçíîé ñïî-

ñîáíîñòè âäâîå çàíèæàåò çíà÷åíèå −(dW/dx)ion, ê êîòîðîìó ïðè-
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âîäèò ðàññìîòðåíèå íà îñíîâå êâàíòîâîé òåîðèè ñòîëêíîâåíèé [5].

Ïîñëåäîâàòåëüíûé âûâîä ôîðìóëû äëÿ ïîòåðü ýíåðãèè âûõîäèò çà

ðàìêè äàííîãî ïîñîáèÿ, ïîýòîìó ìû îãðàíè÷èìñÿ ýâðèñòè÷åñêèìè

ðàññóæäåíèÿìè, âîñïðîèçâîäÿùèìè òî÷íûé êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèé

ðåçóëüòàò.

Â êâàíòîâîé òåîðèè íèæíèé ïðåäåë b îïðåäåëÿåòñÿ íåäîïóñòè-

ìîñòüþ êëàññè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé äëÿ îïèñàíèÿ áëèçêèõ ñòîëê-

íîâåíèé. Ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü, êîòîðóþ ìîæåò ïðèîáðåñòè àòîì-

íûé ýëåêòðîí, ðàâíà ∆v ≈ 2v, à çíà÷èò, ìàêñèìàëüíûé èìïóëüñ

∆p ≈ 2mev. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì Ãàéçåíáåðãà âîçíèêàåò

íåîïðåäåë�åííîñòü â ïîëîæåíèè ýëåêòðîíà, ∆x ≈ ~/(2mev); bmin ñëå-

äóåò ïîëîæèòü ðàâíûì ýòîé âåëè÷èíå:

bmin ≈ ∆x ≈ ~
2mev

. (3.6)

Âåëè÷èíà bmin èìååò ñìûñë ïîëîâèíû äåáðîéëåâñêîé äëèíû âîë-

íû ýëåêòðîíà, λ/2, â ñèñòåìå êîîðäèíàò, â êîòîðîé èîíèçèðóþùàÿ

òÿæ�åëàÿ ÷àñòèöà ïîêîèòñÿ (ïî ñóùåñòâó â ñèñòåìå öåíòðà èíåðöèè),

à àòîìíûé ýëåêòðîí, ñëåäîâàòåëüíî, èìååò ñêîðîñòü v. Òàêèì îáðà-

çîì, ïîëîæåíèå ýëåêòðîíà îòíîñèòåëüíî òÿæåëîé �òî÷å÷íîé� ÷àñòè-

öû îïðåäåëÿåòñÿ ñ ïîãðåøíîñòüþ, íå ìåíüøåé λ/2 = ~/(2mev).

Îãðàíè÷åíèå ñâåðõó íà ïàðàìåòð óäàðà b âîçíèêàåò èç òîãî, ÷òî

îí ëèìèòèðóåò ìàêñèìàëüíóþ äëèòåëüíîñòü ñòîëêíîâåíèÿ τcol. Ïî-

êàæåì ýòî íà ïðèìåðå ñòîëêíîâåíèÿ èîíèçèðóþùåé ÷àñòèöû ñ ýëåê-

òðîíîì àòîìà âîäîðîäà. Ïîñêîëüêó àòîìíûé ýëåêòðîí, íàõîäÿñü

â ñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè, �âðàùàåòñÿ� âîêðóã ÿäðà ñ ïîëóïåðèîäîì

τe = πaB/vB ≈ ~/I1, ãäå aB = ~2/(mee
2), vB = e2/~, òî ïðîëåòàþ-

ùàÿ ÷àñòèöà ìîæåò âûáèòü åãî, åñëè òîëüêî äëèòåëüíîñòü ñòîëêíî-

âåíèÿ τcol = 2b/v áóäåò ìåíüøå ïîëóïåðèîäà äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà:
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τcol < τe. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå çà âðåìÿ ñòîëêíîâåíèÿ ïîëå ÷àñòèöû

áóäåò ñîâåðøàòü íàä ýëåêòðîíîì ïðè åãî äâèæåíèè â ïðÿìîì è â

îáðàòíîì íàïðàâëåíèÿõ êàê ïîëîæèòåëüíóþ, òàê è îòðèöàòåëüíóþ

ðàáîòó. Ïî ìåðå äàëüíåéøåãî óâåëè÷åíèÿ äëèòåëüíîñòè ñòîëêíîâå-

íèÿ ïåðåäàííàÿ ýíåðãèÿ áóäåò ñòðåìèòüñÿ ê íóëþ, ò.å. ñòîëêíîâåíèå

áóäåò ñòàíîâèòüñÿ àäèàáàòè÷åñêèì. Ýòî óñëîâèå îãðàíè÷èâàåò ñêî-

ðîñòü ïåðâè÷íîé ÷àñòèöû ñíèçó:

τcol < τe ⇒ 2bmax

v
<
πaB
vB

⇒ v >
√
z · vB. (3.7)

Åñëè îïðåäåëèòü bmax èç óñëîâèÿ τcol ≈ τe, ïåðåïèñàâ åãî â âèäå

bmax ≈
π

4
· ~v
Ry

≈ ~v
I1

(3.8)

(îêðóãëåíèå ïðîèçâåäåíî, ÷òîáû äàëåå èìåëî ìåñòî ïîëíîå ñîãëàñî-

âàíèå ñ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèì ðàñ÷�åòîì èîíèçàöèîííûõ ïîòåðü).

Ïðè ñêîðîñòè àòàêóþùåé ÷àñòèöû v = 0.1c ïîëó÷àåì bmax ≈ 14 �A.

Ïîïóòíî îòìåòèì, ÷òî èç îãðàíè÷åíèÿ (3.7) âûðàæåíèå äëÿ ìè-

íèìàëüíîé ýíåðãèè ÷àñòèöû (m, ze), ïðè êîòîðîé îíà åùå ñïîñîáíà

ïðîèçâîäèòü èîíèçàöèþ:

Wmin ≈ z · m
me

· Ry. (3.9)

Òàêèì îáðàçîì, îáúåäèíÿÿ âûðàæåíèÿ (3.6) è (3.8)

bmax

bmin
=

2mev
2

I1
. (3.10)

Â èòîãå, ïîäñòàâëÿÿ ýòî ñîîòíîøåíèå â (3.4), ìû ïðèõîäèì ê ðå-

çóëüòàòó, ïîëó÷àþùåìóñÿ ïðè ñòðîãîì êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîì ðàñ-

ñìîòðåíèè, èçâåñòíîì ïîä íàçâàíèåì ôîðìóëû Áåòå (H. Bethe, 1930):
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− dW

dx

∣∣∣∣
ion

=
4πz2e4

mev2
Zn ln

2mev
2

⟨I⟩
. (3.11)

Âåëè÷èíà −(dW/dx)ion â ôèçè÷åñêîé ëèòåðàòóðå íîñèò íàçâàíèå

òîðìîçíîé ñïîñîáíîñòè ñðåäû, â ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêîé ëèòåðàòó-

ðå îíà èçâåñòíà êàê ëèíåéíàÿ ïåðåäà÷à ýíåðãèè (ËÏÝ) èîíèçèðóþ-

ùåé ÷àñòèöû ñðåäå.

Âõîäÿùèé â óðàâíåíèå (3.11) ïðåäëîãàðèôìè÷åñêèé ìíîæèòåëü

â äâà ðàçà áîëüøå àíàëîãè÷íîãî â âûðàæåíèè (3.5).

Ïîìèìî îãîâîðåííûõ âûøå ïîïðàâîê ôîðìóëà Áåòå (3.11) ñîäåð-

æèò åù�å îäíî óòî÷íåíèå. Îíî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî èç ìíîãîýëåêòðîí-

íûõ àòîìîâ ýëåêòðîíû ìîãóò áûòü âûáèòû ñ ðàçíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ

óðîâíåé. Ïîýòîìó â óðàâíåíèå (3.11) âìåñòî I1 ââåäåíà âåëè÷èíà

⟨I⟩, ó÷èòûâàþùàÿ ýòî îáñòîÿòåëüñòâî. Å�å íàçûâàþò èíîãäà ñðåä-

íåé ýíåðãèåé èîíèçàöèè, èíîãäà òîðìîçíûì ïîòåíöèàëîì (stopping

potential). Òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷�åò ⟨I⟩ � òðóäíàÿ çàäà÷à. Òîðìîçíîé

ïîòåíöèàë îñòà�åòñÿ â ñóùíîñòè íåîïðåäåë�åííûì ïàðàìåòðîì, çíà÷å-

íèÿ êîòîðîãî äëÿ ðàçíûõ âåùåñòâ íàõîäÿò, ïîäãîíÿÿ ôîðìóëó äëÿ

èîíèçàöèîííûõ ïîòåðü ïîä ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå.

Íà ðèñ. 3.3 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ⟨I⟩ îò ïîðÿäêîâîãî íîìå-

ðà àòîìà Z. Êàê âèäíî, äëÿ îäíîýëåìåíòíûõ âåùåñòâ ñ õîðîøåé

òî÷íîñòüþ èìååò ìåñòî ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå, óñòàíîâëåííîå Ô.

Áëîõîì2:

⟨I⟩ ≈ Z · Ry, (3.12)

ãäå Z � ïîëíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â àòîìå. Âûðàæåíèå (3.12) ìîæ-

2Ôåëèêñ Áëîõ (Felix Bloch, 1905�1983) � àìåðèêàíñêèé ôèçèê, èçâåñòíûé ñâî-
èìè ðàáîòàìè ïî òåîðèè òâ�åðäîãî òåëà. Â 1952 ã. óäîñòîåí Íîáåëåâñêîé ïðåìèè
çà îòêðûòèå ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà. Â ÷àñòíîñòè, îí óòî÷íèë ôîðìóëó
Áåòå (3.11) äëÿ ËÏÝ èîíèçèðóþùåé ÷àñòèöû.
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íî ïîëó÷èòü, ïðåäïîëîæèâ, ÷òî ⟨I⟩ åñòü ñðåäíåå ãåîìåòðè÷åñêîå èç

ýíåðãèé ñâÿçè âíåøíåãî àòîìíîãî ýëåêòðîíà (ïåðâîãî èîíèçàöèîííî-

ãî ïîòåíöèàëà àòîìà), I1, è ýëåêòðîíà, íàõîäÿùåãîñÿ íàK-îðáèòàëè:

⟨I⟩ =
√
I1 · IK . Âíåøíèé ýëåêòðîí ëþáîãî àòîìà, ïî-âèäèìîìó, äâè-

æåòñÿ â ïîëå ýôôåêòèâíîãî ÿäåðíîãî çàðÿäà, áëèçêîãî ê çàðÿäó ïðî-

òîíà, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ïðèáëèæ�åííîì ðàâåíñòâå I1 ≈ Ry. Ñêîðîñòü

æåK-ýëåêòðîíà ïðèìåðíî Z ðàç áîëüøå áîðîâñêîé, vB, à åãî ýíåðãèÿ

ñâÿçè IK ≈ mev
2
B · Z2/2 = Z2Ry. Îòñþäà ⟨I⟩ = Z · Ry.

0 20 40 60 80 100
                                     Z

0
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I
/
R
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Ðèñ. 3.3: Çàâèñèìîñòü ñðåä-
íåé ýíåðãèè èîíèçàöèè (âîç-
áóæäåíèÿ) ⟨I⟩, äåë�åííîé íà
Ry=13.6 ýÂ, îò ïîðÿäêîâîãî íî-
ìåðà ýëåìåíòà

Ïðîàíàëèçèðóåì çàâèñèìîñòü èîíèçàöèîííûõ ïîòåðü îò ñâîéñòâ

ñðåäû è ïàðàìåòðîâ áîìáàðäèðóþùåé ÷àñòèöû. Åñëè ïðåíåáðå÷ü

ñëàáî ìåíÿþùèìñÿ ëîãàðèôìè÷åñêèì ñîìíîæèòåëåì, òî èìååì

− dW

dx

∣∣∣∣
ion

∝ Zn,

ãäå Zn � ÷èñëî àòîìíûõ ýëåêòðîíîâ â åäèíèöå îáú�åìà, òàê íàçûâà-

åìàÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ñðåäû. Åñëè å�å âûðàçèòü ÷åðåç îáû÷-

íóþ ïëîòíîñòü âåùåñòâà, ρ (n = ρNA/M , NA � ÷èñëî Àâîãàäðî,M �

ìîëÿðíàÿ ìàññà), òî òîðìîçíàÿ ñïîñîáíîñòü ñðåäû îêàçûâàåòñÿ ïðî-

ïîðöèîíàëüíà ïëîòíîñòè ñðåäû:
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− dW

dx

∣∣∣∣
ion

∝ ρNA
Z

M
∝ ρ.

Â ñàìîì äåëå, îòíîøåíèå Z/M ïî÷òè îäíî è òî æå äëÿ áîëüøèí-

ñòâà ýëåìåíòîâ (îíî ìåíÿåòñÿ îò 0,5 äëÿ ë�åãêèõ äî 0,4 äëÿ òÿæ�åëûõ).

Ïîýòîìó óäîáíî ïîäåëèòü −(dW/dx)ion íà ρ. Ïîëó÷àþùóþñÿ âåëè-

÷èíó, −dW/(ρdx)ion, íàçûâàþò ìàññîâîé òîðìîçíîé ñïîñîáíîñòüþ.

Îíà ïî÷òè îäèíàêîâà äëÿ ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ

ñðåäû ïðè ïåðåõîäå îò ýëåìåíòà ê ýëåìåíòó ïðîÿâëÿþòñÿ ëèøü â âà-

ðèàöèè ⟨I⟩. Íåñìîòðÿ íà ñðàâíèòåëüíî øèðîêèé äèàïàçîí çíà÷åíèé

òîðìîçíîãî ïîòåíöèàëà ⟨I⟩ äëÿ ðàçíûõ ýëåìåíòîâ, åãî âëèÿíèå íà èõ

òîðìîçíóþ ñïîñîáíîñòü ìàë�î. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî â ôîðìóëó

(3.11) âõîäèò ëîãàðèôì ⟨I⟩.

Èç (3.11) âèäíî, ÷òî óäåëüíûå ïîòåðè ýíåðãèè ïðîïîðöèîíàëü-

íû êâàäðàòó çàðÿäà íàëåòàþùåé ÷àñòèöû, íå çàâèñÿò îò å�å ìàññû è

îïðåäåëÿþòñÿ å�å ñêîðîñòüþ. Ïîýòîìó äëÿ ïðîòîíà è äåéòîíà, äâè-

æóùèõñÿ ñ îäíîé è òîé æå ñêîðîñòüþ, ËÏÝ áóäóò îäèíàêîâû. ËÏÝ

âîçðàñòàåò ïðè òîðìîæåíèè ÷àñòèöû, òàê êàê ïðè ýòîì âîçðàñòàåò

âðåìÿ ïåðåäà÷è èìïóëüñà. Îäíàêî êîãäà äâèæåíèå ÷àñòèöû ñòàíî-

âèòñÿ ñòîëü ìåäëåííûì, ÷òî å�å ñêîðîñòü ñðàâíèâàåòñÿ ñî ñðåäíåé

ñêîðîñòüþ àòîìíûõ ýëåêòðîíîâ, ñòîëêíîâåíèÿ ñòàíîâÿòñÿ àäèàáàòè-

÷åñêèìè è ËÏÝ äîëæíà óìåíüøàòüñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, äîëæíà ñó-

ùåñòâîâàòü òàêàÿ ñêîðîñòü, ïðè êîòîðîé ëèíåéíàÿ ïåðåäà÷à ýíåð-

ãèè ìàêñèìàëüíà. Äèôôåðåíöèðóÿ âåëè÷èíó −(dW/dx)ion ïî v2 è

ïðèðàâíèâàÿ ïðîèçâîäíóþ íóëþ, óáåæäàåìñÿ, ÷òî ëèíåéíàÿ ïîòåðÿ

ýíåðãèè èîíèçèðóþùåé ÷àñòèöû äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ,

êîãäà ñêîðîñòü ÷àñòèöû óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ

ln
2mev

2
Br

⟨I⟩
= 1.
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Ñêîðîñòü vBr è ñîîòâåòñòâóþùàÿ åé êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ WBr,

v2Br =
en
2
· ⟨I⟩
me

, WBr ≈
en
4

m

me
⟨I⟩

(en = 2,72... � îñíîâàíèå íàòóðàëüíîãî ëîãàðèôìà) õàðàêòåðèçóþò

ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ËÏÝ. Ýòè âåëè÷èíû áóäåì íàçûâàòü áðýããîâ-

ñêîé ñêîðîñòüþ è áðýããîâñêîé ýíåðãèåé ïî èìåíè àíãëèéñêîãî ôèçè-

êà Áðåããà3), ïðåäñêàçàâøåãî ðåçêîå âîçðàñòàíèå ËÏÝ èîíèçèðóþ-

ùåé ÷àñòèöû â êîíöå å�å ïðîáåãà. Ýòîò ýôôåêò ïîëó÷èë íàçâàíèå

�ïèêà Áðýããà�, ðèñ. 3.4.

W ,

0.1

1

10

  
  
  
  
  
 -

d
W

/d
x
 ,

/Å

e-

10-3                      1                      103

-

.
-

- Ðèñ. 3.4: Ïîòåðè ýíåðãèè
(òîðìîçíàÿ ñïîñîáíîñòü)
äëÿ ýëåêòðîíîâ, ïðîòîíîâ è
α-÷àñòèö â âîäå ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå (ñ ó÷�åòîì
ïîïðàâêè íà ïîëÿðèçàöèþ ñðå-
äû � ýôôåêò ïëîòíîñòè), ñì.
www.nist.gov/pml/data/star/index.cfm.
Ñïëîøíûå êðèâûå � ýêñïåðè-
ìåíò, ïóíêòèð (äëÿ ïðîòîíîâ)
� ðåçóëüòàò ðåçóëüòàò ðàñ-
÷åòà ïî ôîðìóëå (3.19) ïðè
⟨IH2O⟩ = 68 ýÂ

Îòñþäà ïîëó÷àåì ñëåäóþùèå îöåíêè áðýããîâñêîé ýíåðãèè WBr

äëÿ α-÷àñòèö, ïðîòîíîâ è ýëåêòðîíîâ ïðè äâèæåíèè èõ â âîäå (⟨I⟩

= 68 ýÂ; ñì. íèæå): 340 êýÂ, 85 êýÂ è 50 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî.

Ëåãêî âèäåòü, ÷òî â àòîìàðíîé ñðåäå (Z � ïîðÿäêîâûé íîìåð àòî-

ìîâ) vBr åñòü ñðåäíåå ãåîìåòðè÷åñêîå ìåæäó áîðîâñêîé ñêîðîñòüþ,

vB = e2/~ = 2, 2 · 108 ñì/ñ è ñêîðîñòüþ K-ýëåêòðîíà, vK ≈ Ze2/~:
3William Henry Bragg (1862�1942) àíãëèéñêèé ôèçèê, Íîáåëåâñêèé ëàóðåàò

(1915 ã.), èçâåñòíûé ñâîèìè ðàáîòàìè ïî äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé.
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vBr =

√
2, 72

2me
⟨I⟩ =

√
2, 72

2me
Z · Ry =

√
0, 7

e2

~
· Ze

2

~
≈

√
vB · vK ≈ vB·Z1/2.

Ïîòåðè ýíåðãèè äîñòèãàþò ìèíèìóìà ïðè ýíåðãèÿõ W ∼ mc2.

Ðîñò ïîòåðü ýíåðãèè äëÿ ýëåêòðîíîâ ïðè âûñîêèõ ýíåðãèÿõ îáÿçàí

òîðìîçíîìó èçëó÷åíèþ.

Â ðåëÿòèâèñòñêîì ñëó÷àå (v → c) ôîðìóëà (3.11) ïðèîáðåòàåò

âèä [5,6]:

− dW

dx

∣∣∣∣
ion

=
4πz2e4

mev2
Zn

[
ln

2mev
2

(1− v2/c2)⟨I⟩
− v2

c2

]
, (3.13)

W = mec
2

(
1√

1− v2/c2
− 1

)
.

Äîïîëíèòåëüíûé ìíîæèòåëü (1 − v2/c2) ïîä çíàêîì ëîãàðèô-

ìà, ïîÿâëÿþùèéñÿ èç-çà ðåëÿòèâèñòñêîãî ðîñòà ìàêñèìàëüíîãî ïðè-

öåëüíîãî ïàðàìåòðà bmax, ïðèâîäèò ê ìåäëåííîìó, íî íåîãðàíè÷åí-

íîìó âîçðàñòàíèþ âåëè÷èíû ïîòåðü ýíåðãèè. ×àñòèöà ñòàíîâèòñÿ

ñïîñîáíîé ïåðåäàâàòü ýíåðãèþ âñ�å áîëåå óäàë�åííûì îò å�å òðàåêòî-

ðèè ýëåêòðîíàì. Îäíàêî, êàê çàìåòèë Ôåðìè, â ëþáîì âåùåñòâå â

áîëüøåé èëè â ìåíüøåé ñòåïåíè ïðîÿâëÿåòñÿ ýôôåêò ïëîòíîñòè,

îãðàíè÷èâàþùèé ðîñò òîðìîçíîé ñïîñîáíîñòè. Äåëî â òîì, ÷òî ïî-

ëå ïðîëåòàþùåé ÷àñòèöû íà äàë�åêèõ àòîìàõ ñðåäû ïðåòåðïåâàåò

ýêðàíèðîâêó, ïðîèñõîäÿùóþ áëàãîäàðÿ ýëåêòðîííîé ïîëÿðèçàöèè

áîëåå áëèçêèõ ê ÷àñòèöå àòîìîâ. Ïîäàâëåíèå ðåëÿòèâèñòñêîãî ðî-

ñòà ËÏÝ îñîáåííî çàìåòíî â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ, ãäå ýëåê-

òðîííàÿ ïëîòíîñòü âûñîêà. Íàâåä�åííîå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå, âîçíè-

êàþùåå ïîä äåéñòâèåì ïîëÿ äâèæóùåéñÿ ÷àñòèöû, íàïðàâëåíî íà-

âñòðå÷ó ïîðîæäàþùåìó åãî ïîëþ ÷àñòèöû. Íà íåêîòîðîì ðàññòîÿ-
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íèè îò òðàåêòîðèè ÷àñòèöû (çàâèñÿùåì îò ïëîòíîñòè) íàâåä�åííîå

ïîëå ñðàâíèâàåòñÿ ñ ïîëåì äâèæóùåãîñÿ çàðÿäà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî

áîëüøèå çíà÷åíèÿ ïðèöåëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïåðåñòàþò äàâàòü âêëàä

â èîíèçàöèîííûå ïîòåðè. Ìàòåìàòè÷åñêè ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî

â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ â ôîðìóëå (3.13) ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíîå

ñëàãàåìîå

δ = ln

(
1− v2

c2

)
+ ϕ,

êîòîðîå ïîëíîñòüþ êîìïåíñèðóåò ðîñò ïîòåðü ïðè äàë�åêèõ ñòîëê-

íîâåíèÿõ (ðèñ. 3.4). Óðîâåíü êîìïåíñàöèè ðåãóëèðóåòñÿ âåëè÷èíîé

ϕ, çàâèñÿùåé îò ñâîéñòâ ñðåäû (ïëîòíîñòè, ïîðÿäêîâîãî íîìåðà å�å

àòîìîâ è ïð.).

3.2. Ïðîáåãè òÿæ�åëûõ áûñòðûõ

çàðÿæåííûõ ÷àñòèö

Ïóòü, êîòîðûé ïðîõîäèò áûñòðàÿ çàðÿæåííàÿ ÷àñòèöà â âåùåñòâå

äî ïîëíîé îñòàíîâêè, òåðÿÿ ýíåðãèþ íà èîíèçàöèþ è âîçáóæäåíèå,

íàçûâàþò ïîëíûì ïðîáåãîì, èëè ïðîñòî ïðîáåãîì. Ëåãêî âèäåòü, ÷òî

ïîòåðÿâ ýíåðãèþ dW , ÷àñòèöà ïðîéäåò ïóòü dx, îïðåäåëÿåìûé êàê

dx =
dW

|dW/dx|ion
. (3.14)

Èíòåãðèðîâàíèå ýòîãî âûðàæåíèÿ ïî ýíåðãèè îò íóëÿ äî íà÷àëü-

íîé (initial) ýíåðãèè ÷àñòèöû Win = mv2in/2 äà�åò ïðîáåã (Range):

R =

∫ Win

0

dW

|dW/dx|ion
. (3.15)

Ýòî åñòü ïîëíûé ïóòü, äëèíà òðàåêòîðèè ÷àñòèöû, êîòîðàÿ ìî-
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æåò áûòü èñêðèâëåíà çà ñ÷�åò ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ. Ïîäñòàâëÿÿ

(3.11) â âûðàæåíèå (3.15) äëÿ dW/dx è ïîëàãàÿ dW = mvdv, ïîëó-

÷àåì:

R =
mem

4πz2e4Zn

∫ vin

0

v3dv

B(v)
, ãäå B(v) = ln

2mev
2

⟨I⟩
. (3.16)

Èíòåãðèðîâàíèå âûðàæåíèÿ (3.16) äî íóëåâîé êîíå÷íîé ñêîðîñòè

(v = 0) íåêîððåêòíî, ïîñêîëüêó ïðè ìàëûõ ñêîðîñòÿõ (ìåíüøèõ áî-

ðîâñêîé ñêîðîñòè vB � ñêîðîñòè âíåøíèõ ýëåêòðîíîâ ìîëåêóë) ñîîò-

íîøåíèå (3.11) ïåðåñòàåò áûòü ñïðàâåäëèâûì: â òîðìîæåíèè ÷àñòè-

öû äîìèíèðóþùèìè ñòàíîâÿòñÿ íåèîíèçèðóþùèå ïîòåðè ýíåðãèè.

Ìû çàéì�åìñÿ âû÷èñëåíèåì èîíèçàöèîííîãî ïðîáåãà, êîãäà v >

vB. Îòìåòèì, ÷òî êàê ïðàâèëî, ÷àñòèöà ïðîõîäèò âåñüìà ìàëîå ðàñ-

ñòîÿíèå ïîñëå òîãî, êàê å�å ýíåðãèÿ ñòàëà íèæå ïîðîãà èîíèçàöèè.

Ñòðîãî ãîâîðÿ, äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëíîãî ïðîáåãà ê íàøåìó ðåçóëüòà-

òó íóæíî áóäåò ïðèáàâèòü ìàëûé îñòàòî÷íûé ïðîáåã.

Èíòåãðàë â ôîðìóëå (3.16) íå âûðàæàåòñÿ â ýëåìåíòàðíûõ ôóíê-

öèÿõ, ïîýòîìó ïîëó÷èòü óíèâåðñàëüíîå àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå,

ñâÿçûâàþùåå ïðîáåã è ýíåðãèþ, íå óäà�åòñÿ. Òåì íå ìåíåå ìîæíî ïî-

êàçàòü, ÷òî òèïè÷íàÿ ýìïèðè÷åñêàÿ ôîðìóëà çàâèñèìîñòè ïðîáåãà

îò ýíåðãèè,

R ≈ aW b, (3.17)

â êîòîðîé a è b � ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû, ñëåäóåò èç óðàâíåíèÿ

(3.16).

Ââåä�åì íîâóþ ïåðåìåííóþ èíòåãðèðîâàíèÿ: y = 2mev
2/⟨I⟩. Òî-

ãäà
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R =
1

32π

m

me

⟨I⟩2

z2e4nZ

∫ yin

2,72

ydy

ln y
, (3.18)

ãäå

yin =
2mev

2

⟨I⟩
=

2Winme

⟨I⟩m
.

Ñòîÿùèé ïîä èíòåãðàëîì ln y ìîæíî àïïðîêñèìèðîâàòü ñòåïåí-

íîé ôóíêöèåé: ln y ≈ yν, â êîòîðîé ïîêàçàòåëü ñòåïåíè, ν = 0.3�

0.5, ñëàáî èçìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò íà÷àëüíîé ýíåðãèè ÷àñòè-

öû. Èñïîëüçóÿ ýòó àïïðîêñèìàöèþ ìîæíî ïîëó÷èòü îáùåïðèíÿòóþ

ïðèáëèæ�åííóþ çàâèñèìîñòü (3.17) ïðîáåãà îò ýíåðãèè. Òàê, â ÷àñò-

íîñòè, ìîæíî ïîëó÷èòü, ÷òî ïðîáåã ïðîòîíîâ â äèàïàçîíå ýíåðãèé

2�200 ÌýÂ â âîçäóõå (air) âûðàæàåòñÿ ôîðìóëîé

Rair
p (ñì) ≈ 1.8 · (W, ÌýÂ)1.8,

à äëÿ α-÷àñòèö, èñïóñêàåìûõ ïðèðîäíûìè èçëó÷àòåëÿìè, � ôîðìó-

ëîé

Rair
α (ñì) ≈ 0.318 · (W, ÌýÂ)1.5.

Äàííûå ïî ïðîáåãàì ýëåêòðîíîâ, ïðîòîíîâ è èîíîâ ãåëèÿ ìîæíî íàé-

òè ïî àäðåñó www.nist.gov/pml/data/star/index.cfm.

3.3. Êîìïîçèöèîííûé çàêîí Áðýããà äëÿ

ËÏÝ â ìîëåêóëÿðíûõ ãàçàõ

Äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íåò óäîâëåòâîðèòåëüíîãî òåîðåòè÷åñêîãî

ðàñ÷åòà òîðìîçíîé ñïîñîáíîñòè ìîëåêóëÿðíûõ ãàçîâ. Îöåíêè ïîòåðü

ýíåðãèè â ãàçîîáðàçíîé ìîëåêóëÿðíîé ñðåäå áàçèðóþòñÿ íå íà òåî-
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ðèè, à íà òàê íàçûâàåìîì çàêîíå àääèòèâíîñòè Áðýããà, ïðåäïîëà-

ãàþùåì, ÷òî êàæäîìó òèïó àòîìîâ ñîîòâåòñòâóåò ñâîÿ ïàðöèàëüíàÿ

òîðìîçíàÿ ñïîñîáíîñòü, ïðîïîðöèîíàëüíàÿ ýëåêòðîííîé äîëå, âíî-

ñèìîé â ìîëåêóëó àòîìàìè äàííîãî òèïà. Òàê, íàïðèìåð, â ïàð�àõ

âîäû äëÿ ïîòåðü ýíåðãèè ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå âûðàæåíèå:

− dW

dx

∣∣∣∣
ion

=
4πz2e4

mev2

(
ZHnH ln

2mev
2

⟨IH⟩
+ ZOnO ln

2mev
2

⟨IO⟩

)
=

=
4πz2e4

mev2
Zwnw

[
ln

(
2mev

2

⟨IH⟩

)fH

+ ln

(
2mev

2

⟨IO⟩

)fO
]
=

=
4πz2e4

mev2
Zwnw ln

2mev
2

⟨IH⟩
2
10 · ⟨IO⟩

8
10

=
4πz2e4

mev2
Zwnw ln

2mev
2

⟨IH2O⟩
. (3.19)

Çäåñü ZH = 1, ZO = 8, à Zw = 10 � ÷èñëà ýëåêòðîíîâ àòîìàõ â Í,

Î è ìîëåêóëå âîäû ñîîòâåòñòâåííî, nH, nO, nw � ÷èñëà àòîìîâ Í, Î

è ìîëåêóë âîäû â åäèíèöå îáú�åìà (nH = 2nw, nO = nw); fH è fO �

ýëåêòðîííûå äîëè âõîäÿùèõ â ìîëåêóëó âîäû àòîìîâ Í è Î:

fH =
ZHnH
Zwnw

=
2

10
, fO =

ZOnO
Zwnw

=
8

10
, fH + fO = 1.

Îáîáùåíèå íà äðóãèå ìîëåêóëû î÷åâèäíî.

Ñîãëàñíî çàêîíó Áðýããà òîðìîçíîé ïîòåíöèàë ìîëåêóë âîäû

(H2O) ìîæíî íàéòè èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî òîðìîçíûì

ïîòåíöèàëàì àòîìîâ âîäîðîäà è êèñëîðîäà (⟨IH⟩ ≈ 16 ýÂ è ⟨IO⟩ ≈

100 ýÂ):

⟨IH2O⟩ = ⟨IH⟩fH⟨IO⟩fO = ⟨IH⟩2/10⟨IO⟩8/10 ≈ 68 ýÂ,

Êàê âèäíî, òîðìîçíàÿ ñïîñîáíîñòü äàííîãî õèìè÷åñêîãî ñîåäèíå-

íèÿ íå çàâèñèò îò òîãî, êàêèå õèìè÷åñêèå ñâÿçè îáúåäèíÿþò âõîäÿ-

56



ùèå â íåãî àòîìû. Íåêîòîðûì îïðàâäàíèåì ýòîìó ìîæåò ñëóæèòü

ìàëàÿ äîëÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ïî ñðàâíåíèþ ñ äîëåé àòîì-

íûõ. Â ôîðìóëå (3.13) åäèíñòâåííàÿ âåëè÷èíà, çàâèñÿùàÿ îò òèïà

õèìè÷åñêîé ñâÿçè, � ýòî ⟨I⟩, íî ïîñêîëüêó îáû÷íî èìååòñÿ ãîðàçäî

áîëüøå àòîìíûõ îðáèòàëåé, ÷åì ìîëåêóëÿðíûõ, òî ⟨I⟩ äëÿ àòîìîâ

äàííîãî ýëåìåíòà ïî÷òè íå çàâèñèò îò òèïà õèìè÷åñêîé ñâÿçè.

Ïðàâèëî Áðýããà õîðîøî ïîäòâåðæäàåòñÿ íà ïðàêòèêå, íî ñëåäóåò

èìåòü â âèäó, ÷òî îíî íå áàçèðóåòñÿ íà êàêîé-ëèáî òåîðåòè÷åñêîé

îñíîâå. Ïðèâåäåííûå âûðàæåíèÿ ñïðàâåäëèâû äëÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ

ïîòåðü äîñòàòî÷íî áûñòðûõ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö: äëÿ ýëåêòðîíîâ,

íà÷èíàÿ ñ ýíåðãèé âûøå ñîòåí ýÂ è åù�å áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèé

äëÿ áîëåå òÿæ�åëûõ ÷àñòèö.

Îáû÷íî ñ÷èòàþò, ÷òî çàêîí Áðýããà îá àääèòèâíîñòè òîðìîçíîé

ñïîñîáíîñòè ïðèìåíèì êàê ê ìíîãîàòîìíûì ãàçàì, òàê è ê òâ�åðäûì

òåëàì è æèäêîñòÿì.

3.4. Èîíèçàöèîííûå ïîòåðè ýíåðãèè

áûñòðûõ ýëåêòðîíîâ

Â õàðàêòåðå èîíèçàöèîííûõ ïîòåðü äëÿ ýëåêòðîíîâ åñòü äâà ñó-

ùåñòâåííûõ îòëè÷èÿ îò ïîòåðü ïðîòîíîâ è äðóãèõ ÿäåð. Âî-ïåðâûõ,

âçàèìîäåéñòâóþùèå ÷àñòèöû èäåíòè÷íû è, âî-âòîðûõ, â ñòîëêíîâå-

íèÿõ ýëåêòðîíû èç-çà ìàëîñòè ñâîåé ìàññû òåðÿþò ãîðàçäî áîëüøóþ

äîëþ ñâîåé ýíåðãèè. Â ñèëó ýòîãî â ñòîëêíîâåíèÿõ îíè îòêëîíÿþò-

ñÿ îò ïåðâîíà÷àëüíîãî íàïðàâëåíèÿ äâèæåíèÿ çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå,

÷åì ïðîòîíû è ÿäðà. Òåì íå ìåíåå, êàê ìû óâèäèì, êîíå÷íûé ðå-

çóëüòàò äëÿ èîíèçàöèîííûõ ïîòåðü íåðåëÿòèâèñòñêèìè ýëåêòðîíà-

ìè (W ≤ 0.1 ÌýÂ, mec
2 = 0.511 ÌýÂ) íå ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò òîãî,
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êîòîðûé ìîæåò áûòü ëåãêî ïîëó÷åí, àäàïòèðîâàâ ïðèâåäåííûå âûøå

ðàññóæäåíèÿ äëÿ òÿæ�åëîé ÷àñòèöû ïðèìåíèòåëüíî ê ñëó÷àþ z = 1

è m = me.

Ïîïûòàåìñÿ ïîëó÷èòü ôîðìóëó äëÿ èîíèçàöèîííûõ ïîòåðü íåðå-

ëÿòèâèñòñêèõ ýëåêòðîíîâ, âîñïðîèçâîäÿ ïðîäåëàííûå ðàíåå àíàëî-

ãè÷íûå ðàññóæäåíèÿ äëÿ òÿæ�åëûõ ÷àñòèö. Ïîíà÷àëó ïðîèãíîðèðó-

åì ýôôåêò çàìåòíîãî èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè áîìáàðäèðóþùèõ ñðåäó

ýëåêòðîíîâ â èõ ñòîëêíîâåíèÿõ ñ àòîìíûìè ýëåêòðîíàìè, ïðîèñòå-

êàþùèé èç-çà ðàâåíñòâà ìàññ ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö. Òîãäà åñòå-

ñòâåííî, ïðèä�åì ê ñîîòíîøåíèþ, àíàëîãè÷íîìó (3.4):

− dW

dx

∣∣∣∣
ion

=
4πe4

mev2
Zn ln

bmax

bmin
. (3.20)

Ìàêñèìàëüíóþ âåëè÷èíó ïðèöåëüíîãî ïàðàìåòðà b îïðåäåëèì,

êàê è ðàíüøå, ïðèðàâíÿâ ìàêñèìàëüíóþ äëèòåëüíîñòü ñòîëêíîâå-

íèÿ ïîëóïåðèîäó îñöèëëÿöèè àòîìíîãî ýëåêòðîíà. Ýòî äà�åò bmax ≈

~v/⟨I⟩.

Äëÿ íàõîæäåíèÿ ìèíèìàëüíîé âåëè÷èíû ïðèöåëüíîãî ïàðàìåò-

ðà bmin îïÿòü îáðàòèìñÿ ê ñîîòíîøåíèþ íåîïðåäåëåííîñòè ∆p∆x ≈

~. Ïîëàãàÿ ∆p ≈ mev è îòîæäåñòâëÿÿ bmin ñ íåîïðåäåë�åííîñòüþ

êîðäèíàòû âûáèòîãî ýëåêòðîíà, ïîëó÷àåì

bmin ≈ ∆x ≈ ~
mev

= λe.

Ïîäñòàâèâ íàéäåííûå çíà÷åíèÿ bmax è bmin â óðàâíåíèå (3.20),

ïîëó÷àåì èñêîìîå âûðàæåíèå äëÿ ËÏÝ íåðåëÿòèâèñòñêèõ ýëåêòðî-

íîâ:

− dW

dx

∣∣∣∣
ion

=
2πe4

W
Zn ln

W

⟨I⟩
. (3.21)

Ïîëíîå ñîãëàñèå ñî ñòðîãèì êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèì ðàñ÷�åòîì
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èîíèçàöèîííûõ ïîòåðü íåðåëÿòèâèñòñêèõ ýëåêòðîíîâ äîñòèãàåòñÿ

äîìíîæåíèåì ñòîÿùåãî ïîä çíàêîì ëîãàðèôìà àðãóìåíòà íà áëèç-

êèé ê åäèíèöå êîýôôèöèåíò
√

en/2 ≈ 1, 17 (en = 2, 718...):

− dW

dx

∣∣∣∣
ion

=
2πe4

W
Zn ln

(
W

⟨I⟩

√
en
2

)
. (3.22)

Â óëüòðàðåëÿòèâèñòñêîì ñëó÷àå ôîðìóëà (3.22) ïåðåõîäèò â:

− dW

dx

∣∣∣∣
ion

=
2πe4

mev2
Zn

[
ln

mev
2W

2⟨I⟩2(1− v2/c2)
−

(
2

√
1− v2

c2
− 1 +

v2

c2

)
ln 2 + 1− v2

c2
+

1

8

(
1−

√
1− v2

c2

)2
 . (3.23)

Çäåñü W åñòü ïî-ïðåæíåìó êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà (ðàç-

íîñòü ïîëíîé ýíåðãèè ýëåêòðîíà è åãî ýíåðãèè ïîêîÿ, êîòîðàÿ â íåðå-

ëÿòèâèñòñêîì ñëó÷àå ïåðåõîäèò â mev
2/2):

W =
mec

2√
1− v2/c2

−mec
2.

Ñðàâíåíèå èîíèçàöèîííûõ ïîòåðü äëÿ ýëåêòðîíîâ (3.22) è

òÿæ�åëûõ îäíîçàðÿäíûõ (z = 1) èîíîâ (3.13) ïðèâîäèò ê ñëåäóþùèì

âûâîäàì:

• ïðåäëîãàðèôìè÷åñêèå ìíîæèòåëè â âûðàæåíèÿõ äëÿ ËÏÝ

ýëåêòðîíîâ è òÿæ�åëûõ èîíîâ îäèíàêîâû, ò.å. ïðè îäèíàêîâûõ ñêî-

ðîñòÿõ èõ óäåëüíûå ïîòåðè ñîâïàäàþò;

• ïðè îäíîé è òîé æå ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ è òÿæ�åëûõ ÷àñòèö

óäåëüíûå ïîòåðè ïðîïîðöèîíàëüíû ìàññå ÷àñòèö. Íàïðèìåð, äëÿ

ïðîòîíîâ îíè ïî÷òè â 2000 ðàç áîëüøå, ÷åì äëÿ ýëåêòðîíîâ. Ïðè÷è-

íà ýòîãî ÿâëåíèÿ ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïðîòîí, îáëàäàÿ òîé æå ñàìîé

êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé, ÷òî è ýëåêòðîí, äâèæåòñÿ ãîðàçäî ìåäëåííåå
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îòíîñèòåëüíî ýëåêòðîíîâ àòîìà è, ñëåäîâàòåëüíî, óñïåâàåò ïåðåäàòü

èì áîëüøèé èìïóëüñ, à çíà÷èò, è áîëüøóþ ýíåðãèþ;

• äëÿ óëüòðàðåëÿòèâèñòñêèõ v ∼ c ÷àñòèö âñ�å ïî-äðóãîìó. Ïðåä-

ëîãàðèôìè÷åñêèé ñîìíîæèòåëü îêàçûâàåòñÿ îäèíàêîâûì, çàòî ñòà-

íîâèòñÿ ñóùåñòâåííîé çàâèñèìîñòü îò (1 − v2/c2) ïîä ëîãàðèôìîì

âûðàæåíèÿ (3.23). Ïîýòîìó ïðè êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ýëåêòðîíà è

ïðîòîíà, ðàâíîé 10 ÃýÂ, èîíèçàöèîííûå ïîòåðè ýëåêòðîíà âñåãî â

äâà ðàçà ïðåâûøàþò èîíèçàöèîííûå ïîòåðè ïðîòîíà, õîòÿ èõ ìàññû

ðàçëè÷àþòñÿ â 2000 ðàç.
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ÃËÀÂÀ 4.

Ñòðóêòóðà òðåêîâ áûñòðûõ

çàðÿæåííûõ ÷àñòèö.

Âíóòðèòðåêîâûå ýëåêòðîíû

4.1. Ñå÷åíèå èîíèçàöèè

Ïðîäîëæèì îáñóæäåíèå ñòîëêíîâåíèé òÿæ�åëîé çàðÿæåííîé ÷à-

ñòèöû ñ çàðÿäîì z è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé W = mv2/2, áûñòðî

äâèæóùåéñÿ â ãàçå èç àòîìîâ ñ ïîðÿäêîâûì íîìåðîì Z è êîíöåí-

òðàöèåé n àòîìîâ â åäèíèöå îáú�åìà. Êàê è ðàíüøå, ñ÷èòàåì ýëåê-

òðîíû àòîìîâ íåïîäâèæíûìè, ïîñêîëüêó ñêîðîñòü v íàëåòàþùåé ÷à-

ñòèöû ïðåäïîëàãàåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëüøåé õàðàêòåðíîé ñêîðîñòè

vB àòîìíûõ ýëåêòðîíîâ. Ïðîõîäÿ ðàññòîÿíèå dx = vdt, ÷àñòèöà âû-

áèâàåò ýëåêòðîíû èç àòîìîâ, îêàçàâøèõñÿ âíóòðè öèëèíäðà πb2dx

(ñì. ðèñ. 3.2). Ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (3.2), ýëåêòðîíû, íàõîäÿùèåñÿ

âíóòðè êîëüöà 2πbdb ïðèîáðåòàþò ýíåðãèþ ϵ

b2 =
m

me

z2e4

W

1

ϵ
⇒ bdb = − m

me

z2e4

W

dϵ

ϵ2
.

Ïëîùàäü dσion = 2πbdb íîñèò íàçâàíèå äèôôåðåíöèàëüíîãî ñå÷å-

íèÿ èîíèçàöèè. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïîëíîãî ñå÷åíèÿ èîíèçàöèè σion =∫
dσion =

∫
2πbdb óäîáíî ïåðåéòè îò ïåðåìåííîé b ê ïåðåìåííîé ϵ.
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Òîãäà âûðàæåíèå äëÿ σion ïðèíèìàåò âèä:

σion(W ) =

∫ I1

ϵmax

dσion(ϵ) =
πz2e4

W

m

me

(
1

I1
− 1

µW

)
=

= 4πa2B · z
2ZRy2

W

m

me

(
1

I1
− 1

µW

)
, (4.1)

ãäå

ϵmax ≈
4mme

(m+me)2
W = µW, µ =

4mme

(m+me)2
.

Ôîðìóëà (4.1) êà÷åñòâåííî ïðàâèëüíî ïåðåäàåò õàðàêòåð çàâèñè-

ìîñòè ñå÷åíèÿ èîíèçàöèè σion îò ïîðÿäêîâîãî íîìåðà Z èîíèçóåìîãî

àòîìà (ðèñ. 4.1) è ýíåðãèè W íàëåòàþùåé ÷àñòèöû. Îòìåòèì, ÷òî

ýíåðãèÿ ÷àñòèöû

Wmax =
2I1
µ

≈ 2I1m

4me
,

îòâå÷àþùàÿ ìàêñèìóìó ñå÷åíèÿ, ñîèçìåðèìà ñ ïîëîæåíèåì ïèêà

Áðýããà, WBr ≈ 2, 7⟨I⟩m/4me. Ýòî åñòü ïðîÿâëåíèå åäèíîé ñóùíî-

ñòè ðàññìàòðèâàåìûõ ïðîöåññîâ.

0 5 10 15 20
         Z

5

10

15

20

  
   

  
   

  
io
n
 ,

 Å
2

Ðèñ. 4.1: Çàâèñèìîñòü ñå÷åíèé
èîíèçàöèè àòîìîâ σion, ïðîèç-
âîäèìîé ýëåêòðîíàìè ñ ýíåð-
ãèåé 75 ýÂ, îò àòîìíîãî íî-
ìåðà Z ýëåìåíòà [J. Otvos, D.
Stevenson, J. Am. Chem. Soc., V.
78, P. 546 (1956)]

Çíàÿ ñå÷åíèå σion è êîíöåíòðàöèþ n àòîìîâ, ìîæíî ïîëó÷èòü

ñðåäíåå ðàññòîÿíèå lion ìåæäó àêòàìè ïåðâè÷íîé èîíèçàöèè:
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lion =
1

nσion
. (4.2)

4.2. Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð âûáèâàåìûõ

ïðè èîíèçàöèè ýëåêòðîíîâ

Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð f(ϵ) ýëåêòðîíîâ, âûáèâàåìûõ ïðîëåòà-

þùåé èîíèçèðóþùåé ÷àñòèöåé, ïîëó÷àåòñÿ íà îñíîâå ðàññóæäåíèé,

èñïîëüçîâàííûõ â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå. Ïîñêîëüêó ýëåêòðîíû, íà-

õîäÿùèåñÿ íà ðàññòîÿíèè îò b äî b + db îò òðàåêòîðèè ÷àñòèöû,

ïðèîáðåòàþò ñîãëàñíî (3.2) ýíåðãèþ ϵ, ïðîïîðöèîíàëüíóþ 1/b2, òî

÷èñëî f(ϵ)dϵ òàêèõ ýëåêòðîíîâ áóäåò

f(ϵ)dϵ ∝ −2πbdb ∝ dϵ

ϵ2
.

Òåì ñàìûì f(ϵ) ∝ ϵ−2. Îáû÷íî ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð âûáèâàåìûõ

ýëåêòðîíîâ ïðåäñòàâëÿþò íå êàê ôóíêöèþ ïåðåäàííîé ýíåðãèè ϵ, à

êàê ôóíêöèþ îò êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè K = ϵ − ⟨I⟩, îñòàâøåéñÿ ó

ýëåêòðîíà ïîñëå âûëåòà èç àòîìà, ò.å. f(K) ∝ (K+ ⟨I⟩)−2. Çäåñü ìû

ïðåíåáðåãëè ðàçëè÷èåì èîíèçàöèîííûõ ïîòåíöèàëîâ àòîìíûõ ýëåê-

òðîíîâ è ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè âñåõ Z ýëåêòðîíîâ àòîìà

ðàâíà ⟨I⟩. Òàêèì îáðàçîì, ñ ó÷åòîì óñëîâèÿ íîðìèðîâêè f(K):

∫ ϵmax−⟨I⟩

0

f(K)dK = 1

ïîëó÷àåì

f(K) =
⟨I⟩

1− ⟨I⟩/ϵmax
· 1

(K + ⟨I⟩)2
. (4.3)

Îòñþäà ëåãêî îöåíèòü ñðåäíþþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ýëåêòðî-

íîâ, âûáèâàåìûõ íåïîñðåäñòâåííî ïðîëåòàþùåé èîíèçèðóþùåé ÷à-
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ñòèöåé:

K̄ =

∫ ϵmax−⟨I⟩

0

K · f(K)dK = ⟨I⟩
[
ln(ϵmax/⟨I⟩)
1− ⟨I⟩/ϵmax

− 1

]
. (4.4)

Òàê, ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ, K̄, ýëåêòðîíîâ, âûáèâàåìûõ

èîíèçèðóþùåé ÷àñòèöåé, äâèæóùåéñÿ â âîäå (⟨I⟩ ≈ 69 ýÂ) ñî ñêî-

ðîñòüþ, ðàâíîé îäíîé äåñÿòîé ñêîðîñòè ñâåòà (v ∼ 0, 1 · c) ïðèìåðíî

ðàâíà K̄ ∼ 300 ýÂ.

Ýòîé ýíåðãèè áîëåå ÷åì äîñòàòî÷íî, ÷òîáû ïîÿâèâøèéñÿ â ðå-

çóëüòàòå �ïåðâè÷íîé� èîíèçàöèè òàê íàçûâàåìûé �âòîðè÷íûé� ýëåê-

òðîí âáëèçè ìåñòà ñâîåãî ðîæäåíèÿ âûáèë ñêîëüêî-òî ýëåêòðîíîâ, â

ñâîþ î÷åðåäü ñïîñîáíûõ ñîâåðøèòü åù�å íåñêîëüêî àêòîâ èîíèçàöèé.

Â èòîãå âîçíèêàþùèé êàñêàä èîíèçàöèé ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ

�ãðîçäè� èîí-ýëåêòðîííûõ ïàð ñ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé ýëåêòðîíîâ,

íå ïðåâîñõîäÿùåé ïåðâîãî èîíèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà ìîëåêóë ñðå-

äû, K ≤ I1. Ýòè ýëåêòðîíû óæå íå â ñîñòîÿíèè ïðîèçâîäèòü äàëü-

íåéøóþ èîíèçàöèþ è âîçáóæäàòü ýëåêòðîííûå óðîâíè ìîëåêóë. Òà-

êèå ýëåêòðîíû â äàëüíåéøåì ìû áóäåì íàçûâàòü íåèîíèçèðóþùè-

ìè. Ïî ïðè÷èíàì, ñ êîòîðûìè ïîçíàêîìèìñÿ íèæå, èõ âûäåëÿþò

â îñîáóþ ãðóïïó, îãðàíè÷èâàåìóþ èíòåðâàëîì íà÷àëüíûõ ýíåðãèé

Evib < W < I1, ãäå Evib ∼ 0, 1 ýÂ � õàðàêòåðíàÿ ýíåðãèÿ êîëåáà-

òåëüíîãî (vibrational) êâàíòà ìîëåêóëû. Ýëåêòðîíû, êèíåòè÷åñêàÿ

ýíåðãèÿ êîòîðûõ ëåæèò â èíòåðâàëå 3kBT/2 < W < Evib, íàçûâàþò

íàäòåïëîâûìè (epithermal).
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4.3. Ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ èîí-

ýëåêòðîííîé ïàðû

Èòàê, ñîãëàñíî èçëîæåííîìó â êîíöå ïðåäûäóùåãî ðàçäåëà, îêà-

çûâàåòñÿ, ÷òî ïîìèìî èîíèçàöèè, ïðîèçâîäèìîé ïåðâè÷íîé èîíèçè-

ðóþùåé ÷àñòèöåé, èìååò ìåñòî �âòîðè÷íàÿ� èîíèçàöèè, ïðîèçâîäè-

ìàÿ âûáèòûìè ýëåêòðîíàìè ïîñëåäóþùèõ ïîêîëåíèé. Íåèîíèçèðó-

þùèå ýëåêòðîíû âîçíèêàþò ãëàâíûì îáðàçîì â ðåçóëüòàòå èìåííî

èîíèçàöèé, ïðîèçâîäèìûõ �âòîðè÷íûìè� ýëåêòðîíàìè îòíîñèòåëüíî

íèçêèõ ýíåðãèé, íå íàìíîãî ïðåâûøàþùèõ ïåðâûé èîíèçàöèîííûé

ïîòåíöèàë I1 ìîëåêóë ñðåäû.

Îöåíèì ýíåðãèþ Wiep, íåîáõîäèìóþ â ñðåäíåì íà îáðàçîâàíèå

îäíîé èîí-ýëåêòðîííîé ïàðû. Î÷åâèäíî, ÷òî îíà ñêëàäûâàåòñÿ èç

ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè I1 è ñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè K̄ âû-

áèâàåìîãî íåèîíèçèðóþùåãî ýëåêòðîíà. Äëÿ îöåíêè K̄ âîñïîëüçó-

åìñÿ ôîðìóëîé (4.4), â êîòîðîé ïîëîæèì ⟨I⟩ → I1, à ϵmax áóäåì

ñ÷èòàòü ïðîïîðöèîíàëüíîé âåëè÷èíå èîíèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà:

ϵmax = αI1, ãäå ïàðàìåòð α îïðåäåëèì èç ôèòèðîâàíèÿ äàííûõ,

ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 4.2, ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ

Wiep = I1 + K̄ = I1 ·
ln (ϵmax/I1)

1− I1/ϵmax
= I1 ·

lnα

1− 1/α
. (4.5)

Ýêñïåðèìåíòàëüíî âåëè÷èíà ñðåäíåé ýíåðãèè Wiep îïðåäåëÿåò-

ñÿ ïîñðåäñòâîì ïîäñ÷åòà ïîëíîãî ÷èñëà âñåõ âûáèòûõ ýëåêòðîíîâ

÷àñòèöåé, âëåòåâøåé â ñðåäó ñ èçâåñòíîé ýíåðãèåé. Ïîäãîíêà äàí-

íûõ, èçîáðàæåííûõ íà ðèñ. 4.2, ñ ïîìîùüþ ôîðìóëû (4.5) äà�åò çíà-

÷åíèå α ≈ 6, ò.å. íåèîíèçèðóþùèå ýëåêòðîíû ïîðîæäàþòñÿ â îñ-

íîâíîì âòîðè÷íûìè ýëåêòðîíàìè ñ ýíåðãèÿìè íèæå 6I1. Ïðè ýòîì
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ýíåðãèè Wiep îáðàçîâàíèÿ èîí-
ýëåêòðîííîé ïàðû â ãàçîîáðàç-
íûõ, æèäêèõ è òâ�åðäûõ ñðåäàõ
îò âåëè÷èíû ïåðâîãî èîíèçàöè-
îííîãî ïîòåíöèàëà I1 ìîëåêóëû
ñðåäû [7]

óðàâíåíèå(4.5) ñâîäèòñÿ ê âèäó

Wiep ≈ 2I1, (4.6)

äàþùåìó óäîâëåòâîðèòåëüíóþ îöåíêó ýíåðãèè, èäóùåé íà îáðàçîâà-

íèå îäíîé èîí-ýëåêòðîííîé ïàðû â ãàçîîáðàçíûõ, æèäêèõ è òâåðäûõ

ñðåäàõ.

4.4. Ñòðóêòóðíûå ýëåìåíòû òðåêà èîíè-

çèðóþùåé ÷àñòèöû, ôîðìèðóåìûå

âòîðè÷íûìè ýëåêòðîíàìè

Óñëîâèìñÿ íàçûâàòü ýëåêòðîíû, âûáèâàåìûå èç ìîëåêóë ñðåäû

áûñòðîé èîíèçèðóþùåé ÷àñòèöåé, �âòîðè÷íûìè�, òîãäà êàê ïîðîæ-

äàþùóþ èõ áûñòðóþ èîíèçèðóþùóþ ÷àñòèöó, áóäåì èìåíîâàòü �ïåð-

âè÷íîé� íåçàâèñèìî îò å�å ïðèðîäû. Èç âûðàæåíèÿ (4.3) âèäíî, ÷òî

âûáèâàåìûå âòîðè÷íûå ýëåêòðîíû õàðàêòåðèçóþòñÿ øèðîêèì ðàñ-

ïðåäåëåíèåì ïî ýíåðãèè.

Íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ (∼ 100 ýÂ) âòîðè÷-
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íîãî ýëåêòðîíà, ïîðîæäàåìîãî â õîäå èîíèçàöèîííîãî òîðìîæåíèÿ

ëþáîé áîìáàðäèðóþùåé ÷àñòèöåé (å�å ýíåðãèÿ è ìàññà íå ñòîëü ñó-

ùåñòâåííû), âïîëíå äîñòàòî÷íà äëÿ òîãî, ÷òîáû âûáèòûé ýëåêòðîí â

ñâîþ î÷åðåäü ìîã èîíèçîâàòü åù�å ñêîëüêî-òî ìîëåêóë âáëèçè ìåñòà

ñâîåãî îáðàçîâàíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, áûñòðàÿ çàðÿæåííàÿ ÷àñòèöà ñîçäà�åò íà ñâî�åì

ïóòè çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî íåáîëüøèõ ãðóïï èîí-ýëåêòðîííûõ ïàð, ñî-

ñðåäîòî÷åííûõ â ñôåðîèäàëüíûõ îáëàñòÿõ íàíîìåòðîâûõ ðàçìåðîâ.

Òàêèå îáðàçîâàíèÿ â ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêîé ëèòåðàòóðå ïîëó÷èëè

íå ñëèøêîì ïîäõîäÿùåå íàçâàíèå øïîð.1

Åñëè âòîðè÷íûé ýëåêòðîí ïîëó÷àåò ýíåðãèþ ãäå-òî â èíòåðâà-

ëå 0.2�1 êýÂ, òî îí ôîðìèðóåò êðóïíóþ øïîðó, íàçûâàåìóþ áëîáîì

(blob � âèñÿùàÿ êàïëÿ, â äàííîì ñëó÷àå ñôåðîèäàëüíîå ñêîïëåíèå íà-

íîìåòðîâûõ ðàçìåðîâ, ñîäåðæàùåå äî 10�40 èîí-ýëåêòðîííûõ ïàð).

Âûáèòûå ýëåêòðîíû ñ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé áîëüøå 1 êýÂ, íî-

ñÿò íàçâàíèå δ-ýëåêòðîíîâ. Îíè ñïîñîáíû ïðîèçâîäèòü âòîðè÷íóþ

èîíèçàöèþ âíå ñòâîëà òðåêà ïîðîäèâøåé èõ èîíèçèðóþùåé ÷àñòèöû.

Îöåíèì äîëþ ýíåðãèè, ðàñõîäóåìóþ áûñòðîé èîíèçèðóþùåé ÷à-

ñòèöåé íà âûáèâàíèå δ-ýëåêòðîíîâ. Âûøå áûëî íàéäåíî âûðàæåíèå

(3.3) äëÿ ïîòåðü ýíåðãèè áûñòðî ëåòÿùåé ÷àñòèöû ïðè ïðîõîæäå-

íèè ÷åðåç òîíêèé ñëîé dx âåùåñòâà â ðåçóëüòàòå ñòîëêíîâåíèé ñ

ýëåêòðîíàìè ñðåäû â èíòåðâàëå âñåõ âîçìîæíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåò-

ðîâ óäàðà îò bmin äî bmax. Òåïåðü ìû äîëæíû â (3.3) îãðàíè÷èòü

ñâåðõó ìàêñèìàëüíûé ïàðàìåòð óäàðà ìåíüøèì çíà÷åíèåì, bδ, ïðè

êîòîðîì ïåðåäàííàÿ àòîìíîìó ýëåêòðîíó ýíåðãèÿ ϵδ ≥ 1 êýÂ îáåñ-

ïå÷èâàåò åìó âûõîä çà ïðåäåëû ñòâîëà òðåêà áîìáàðäèðóþùåé ÷à-

ñòèöû. Òàêèì îáðàçîì, ýíåðãèÿ áîìáàðäèðóþùåé ÷àñòèöû, èäóùàÿ

1Íàçâàíèå ïðîèñõîäèò îò àíãë. spur � âûñòóï, îòðîñòîê, äåòàëü, ïî ôîðìå
íàïîìèíàþùèå øïîðó íà ëàïå ïåòóõà èëè íà îáóâè.
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íà îáðàçîâàíèå δ-ýëåêòðîíîâ (ïðè ïðîõîæäåíèè ó÷àñòêà òðàåêòîðèè

dx), ðàâíà:

− dW

dx

∣∣∣∣
δ

= ne

∫ bδ

bmin

ϵtr(b)2πbdb = ne
4πz2e4

mev2

∫ 2mev
2

ϵδ

dϵ

ϵ
. (4.7)

Ñîïîñòàâëÿÿ (4.7) ñ âûðàæåíèåì (3.11), âèäèì, ÷òî íà îáðàçîâà-

íèå δ-ýëåêòðîíîâ óõîäèò äî ïîëîâèíû ýíåðãèè, òåðÿåìîé ïåðâè÷íîé

÷àñòèöåé. Íàïðèìåð, äîëÿ ýíåðãèè, êîòîðóþ òðàòèò íà îáðàçîâàíèå

δ-ýëåêòðîíîâ α-÷àñòèöà, äâèæóùàÿñÿ â âîäå (⟨I⟩ ∼ 70 ýÂ) ñî ñêîðî-

ñòüþ v ∼ 0.1c è ýíåðãèåé (5�9) ÌýÂ, ðàâíà:

dW

dx

∣∣∣∣
δ

dW

dx

=
ln

2mev
2

ϵδ
2mev

2

⟨I⟩

≈ 1

2
. (4.8)

4.5. Íåèîíèçèðóþùèå ýëåêòðîíû. Âðåìÿ

è äëèíà òåðìàëèçàöèè. Ðàçìåðû

øïîð è áëîáîâ

Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûì âûøå îïðåäåëåíèåì íåèîíèçèðóþùèå

ýëåêòðîíû � ýòî ýëåêòðîíû ñ íà÷àëüíîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé

W = mev
2/2 (v � ñêîðîñòü òðàíñëÿöèîííîãî äâèæåíèÿ), íå ïðåâîñ-

õîäÿùåé ïåðâîãî èîíèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà ìîëåêóë ñðåäû. Ýòè

ýëåêòðîíû óæå íå â ñîñòîÿíèè ïðîèçâîäèòü äàëüíåéøóþ èîíèçàöèþ

è âîçáóæäàòü ýëåêòðîííûå óðîâíè ìîëåêóë. Èìåþùóþñÿ ó íèõ ïîíà-

÷àëó ýíåðãèþ íåèîíèçèðóþùèå ýëåêòðîíû òåðÿþò â ñòîëêíîâåíèÿõ

ñ ìîëåêóëàìè, âîçáóæäàÿ âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíûå êîëåáàíèÿ.

Êâàíòû ýíåðãèè, òåðÿåìûå â òàêèõ ñòîëêíîâåíèÿõ, ñîïîñòàâèìû ñ

õàðàêòåðíûìè âåëè÷èíàìè êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ Evib ∼ 0, 1 ýÂ.
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Îíè â òûñÿ÷ó ðàç ìåíüøå õàðàêòåðíûõ ýíåðãèé (ïîðÿäêà I1), òåðÿå-

ìûõ íà ýëåêòðîííóþ àêòèâàöèþ ìîëåêóë èîíèçèðóþùèìè ýëåêòðî-

íàìè. Ñòîëü ìàëàÿ âåëè÷èíà Evib ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî âðåìÿ òåðìà-

ëèçàöèè íåèîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ îêàçûâàåòñÿ íàñòîëüêî çíà÷è-

òåëüíûì, ÷òî îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü ýòèì ÷ðåçâû÷àéíî ðåàêöè-

îííîñïîñîáíûì ÷àñòèöàì ïðèíèìàòü àêòèâíîå ó÷àñòèå â ðàçëè÷íûõ

ðàäèîëèòè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèÿõ.

Ïðîèçâåäåì îöåíêè ñðåäíåãî âðåìåíè è äëèíû òåðìàëèçàöèè

íåèîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ. Îíè ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò êîëåáà-

òåëüíûõ ìîä ìîëåêóë ñðåäû è ìîãóò èçìåíÿòüñÿ â øèðîêèõ ïðåäå-

ëàõ.

Ñâîáîäíûé ýëåêòðîí ñ îïðåäåë�åííûì çíà÷åíèåì èìïóëüñà ïîë-

íîñòüþ äåëîêàëèçîâàí. Îí îïèñûâàåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèì ýòîìó èì-

ïóëüñó ïëîñêîé âîëíîé. Íàõîäÿùèéñÿ â êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå òåð-

ìàëèçîâàííûé êâàçèñâîáîäíûé ýëåêòðîí ó÷àñòâóåò â ïîëÿðèçàöèîí-

íîì âçàèìîäåéñòâèè ñî ñðåäîé. Îí ðàññåèâàåòñÿ íà ìîëåêóëàõ, òåðÿÿ

èëè ïðèîáðåòàÿ ïðè ýòîì ýíåðãèþ. Âñëåäñòâèå ýòîãî åãî èìïóëüñ ïî-

ñòîÿííî èçìåíÿåòñÿ êàê ïî âåëè÷èíå, òàê è ïî íàïðàâëåíèþ. Òàêîé

ýëåêòðîí ìîæíî îïèñûâàòü âîëíîâûì ïàêåòîì, äåëîêàëèçîâàííûì

íà ðàññòîÿíèÿõ ïîðÿäêà åãî äåáðîéëåâñêîé äëèíû âîëíû.

Äëÿ îöåíêè ñêîðîñòè ïîòåðü ýíåðãèè íåèîíèçèðóþùåãî ýëåêòðî-

íà ñ íà÷àëüíîé ýíåðãèåé W0 < I1 è äëèíû åãî òåðìàëèçàöèè ïîëî-

æèì, ÷òî ñðåäíÿÿ äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà, îïðåäåëÿþùàÿ ïîäâèæ-

íîñòü ýëåêòðîíà, ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíà åãî äåáðîéëåâñêîé

äëèíîé âîëíû

λ =
~
mev

= aB

√
Ry

W
≈ 2√

W, ýÂ
, �A.

Äëÿ ñîãëàñîâàíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè îöåíêàìè ïðèìåì, ÷òî
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ñðåäíÿÿ äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ýëåêòðîíà, lph, íà êîòîðîé îí òå-

ðÿåò ýíåðãèþ Evib ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ñ ôîíîíàìè, åñòü 2πλ. Òîãäà

äëÿ ñêîðîñòè ïîòåðü ýíåðãèè ìîæåì íàïèñàòü âûðàæåíèå:

−dW
dt

∣∣∣∣
vib

=
vEvib

lph
=
Evib

π~
·W. (4.9)

Çäåñü Evib ∼ 0, 1 ýÂ � õàðàêòåðíàÿ ýíåðãèÿ êîëåáàòåëüíîãî êâàíòà,

è íåñêîëüêî ïðîèçâîëüíî

Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (4.9) åñòü:

W (t) = W0 · e−t/θ, (4.10)

ãäå

θ =
π~
Evib

≈ 2 · 10−14 c, W0 ≈ 10 ýÂ.

Îïðåäåëèì âðåìÿ òåðìàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ, tth, êàê âðåìÿ, çà

êîòîðîå èõ ýíåðãèÿ ñðàâíèâàåòñÿ ñ òåïëîâîé,

W (tth) =
3kBT

2
.

Çäåñü 3kB � êîíñòàíòà Áîëüöìàíà è T � àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà.

Òîãäà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ (kBT = 0, 025 ýÂ)

tth = θ · ln 2W0

3kBT
≈ 10−13 c. (4.11)

Îöåíèì òåïåðü ïîëíûé ïóòü xth, ïðîõîäèìûé íåèîíèçèðóþùèì

ýëåêòðîíîì çà âðåìÿ åãî òåðìàëèçàöèè. Äëÿ ýòîãî çàìåíèì ïðîèç-

âîäíóþ ïî âðåìåíè â óðàâíåíèè (4.9) íà ïðîèçâîäíóþ ïî äëèíå ïóòè,

d/dt = v · d/dx, ó÷èòûâàÿ, ÷òî v =
√

2W/me. Ïîëó÷àåì:

−dW
dt

∣∣∣∣
vib

=
Evib

2πaB

√
W

Ry
⇒

√
W0−

√
W (x) =

Evib

4πaB

x√
Ry

. (4.12)
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Ïîëàãàÿ êîíå÷íóþ ýíåðãèþ ýëåêòðîíà ðàâíîé W (xth) = 3kBT/2 è

ñ÷èòàÿ W0 ≫ W (xth), íàõîäèì ïîëíóþ äëèíó òåðìàëèçàöèè

xth ≈ 4πaB

√
RyW0

Evib
∼ 103 �A. (4.13)

Îòìåòèì, ÷òî xth åñòü ïîëíàÿ äëèíà ïóòè, êîòîðóþ ýëåêòðîí ïðî-

õîäèò â õîäå òåðìàëèçàöèè, à íå âåëè÷èíà åãî ñìåùåíèÿ (rth) îò

ìîëåêóëû, èç êîòîðîé îí áûë âûáèò. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî xth íàìíî-

ãî ïðåâîñõîäèò äëèíó ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíà, êîòîðàÿ áûëà ïðèíÿòà

ðàâíîé äåáðîéëåâñêîé äëèíå âîëíû ýëåêòðîíà. Ñëåäîâàòåëüíî, äâè-

æåíèå íåèîíèçèðóþùåãî ýëåêòðîíà íîñèò äèôôóçèîííûé õàðàêòåð.

Ìàòåìàòè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî åñëè ýëåêòðîí â ìîìåíò âðåìåíè

t = 0 íà÷àë ñâîå äâèæåíèå èç òî÷êè r = 0, òî â ìîìåíò âðåìåíè t

ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè P (r, t) åãî îáíàðóæåíèÿ â òî÷êå, îòñòîÿùåé

îò íà÷àëà êîîðäèíàò íà ðàññòîÿíèè r, äà�åòñÿ èçâåñòíûì èç òåîðèè

äèôôóçèè âûðàæåíèåì:

P (r, t) =
1

(4πDet)3/2
· exp

(
− r2

4Det

)
, (4.14)

ãäåDe � êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ýëåêòðîíà. Åãî ìîæíî îöåíèòü êàê

De ≈
vλ

3
=

~
3me

≈ 0, 3
ñì2

ñ
. (4.15)

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå îöåíêè êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè êâàçèñâî-

áîäíîãî ýëåêòðîíà ïîëó÷àþò èç çíà÷åíèé åãî ïîäâèæíîñòè,

µe =
eDe

kBT
.

Ïîêà îíè èìåþòñÿ òîëüêî äëÿ îòäåëüíûõ æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ

(íåîïåíòàíà è òåòðàìåòèëñèëàíà), ñïèðòîâ (èçîïðîïàíîë), áëàãî-

ðîäíûõ æèäêîñòåé (Ar, Kr, Xe) è êðèñòàëëè÷åñêîãî ëüäà. Ïîäâèæ-
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íîñòü ýëåêòðîíà â ñôåðîèäàëüíûõ óãëåâîäîðîäàõ ñîñòàâëÿåò îêîëî

100 ñì2/(B·c), â cæèæåííûõ Ar, Kr, Xe � 103 ñì2/(B·c), â èçîïðî-

ïàíîëå (âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ) � 35 ñì2/(B·c), à âî ëüäó � 25

ñì2/(B·c) [3,4]. Îïðåäåëåííûå îòñþäà çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà äèô-

ôóçèè De ýëåêòðîíà ñîñòàâëÿþò: 2,6 ñì2/c äëÿ àëêàíîâ, 0,9 ñì2/c

äëÿ èçîïðîïàíîëà è ∼ 0, 6 ñì2/c äëÿ ëüäà. Îíè áîëåå èëè ìåíåå óäî-

âëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ íàøåé îöåíêîé (4.15). Çàìåòèì, ÷òî

á�îëüøèå çíà÷åíèÿ D ∼ 10 ñì2/c â ñæèæåííûõ áëàãîðîäíûõ ãàçàõ

îáÿçàíû ýôôåêòó Ðàìçàóýðà.

Çíàÿ De, íàõîäèì ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå íåèîíèçèðóþ-

ùåãî ýëåêòðîíà çà âðåìÿ åãî òåðìàëèçàöèè:

⟨r2th⟩ =
∫ ∞

0

P (r, tth) 4πr
2dr = 6Detth =

6~tth
me

. (4.16)

Ïîäñòàâëÿÿ â (4.16) çíà÷åíèÿ tth èç (4.11) ïîëó÷àåì, ÷òî
√
⟨r2th⟩ ≈

100 �A.

Ïîä÷åðêí�åì, ÷òî âûðàæåíèå (4.16) äà�åò âåðõíþþ ãðàíèöó äëè-

íû òåðìàëèçàöèè íåèîíèçèðóþùåãî ýëåêòðîíà. Ïðè åãî âûâîäå íå

ïðèíèìàëîñü âî âíèìàíèå ïðèòÿãèâàþùåå äåéñòâèå íà òåðìàëèçóþ-

ùèéñÿ ýëåêòðîí ñî ñòîðîíû åãî ïðîòèâîèîíà. Â øïîðàõ, ñîäåðæàùèõ

ëèøü íåñêîëüêî èîí-ýëåêòðîííûõ ïàð, âëèÿíèå êóëîíîâñêîãî ïîëÿ

èîíîâ ïðîñòèðàåòñÿ íà ðàññòîÿíèå, îãðàíè÷èâàåìîå ðàäèóñîì çàõâà-

òà rc ≈ 140 �A (ñì. íèæå), çàìåòíî ïðåâûøàþùèì
√

⟨r2th⟩ ≈ 100 �A. Â

áëîáàõ è êîëîíêàõ èîíèçàöèé, â óñëîâèÿõ ëîêàëüíîé ýëåêòðîíåé-

òðàëüíîñòè âîçäåéñòâèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íåçíà÷èòåëüíî. Òàì

èìååò ìåñòî àìáèïîëÿðíàÿ äèôôóçèÿ (ñì. íèæå), îäíàêî ïðè ýòîì

ñìåùåíèÿ ýëåêòðîíîâ ëèìèòèðóþòñÿ êîýôôèöèåíòîì Damb, íà ïî-

ðÿäêè ìåíüøèì De (Damb ∼ 10−4De). Ïîýòîìó ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî

ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû áëîáîâ ñîèçìåðèìû ñ ðàçìåðàìè øïîð.
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4.6. Ñòðîåíèå òðåêîâ áûñòðûõ çàðÿæåí-

íûõ ÷àñòèö

Âûøå ìû óñòàíîâèëè, ÷òî áûñòðàÿ çàðÿæåííàÿ ÷àñòèöà, ïîïàâ

â ñðåäó, òåðÿåò äî ïîëîâèíû ñâîåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè â ðåäêèõ

ëîáîâûõ ñòîëêíîâåíèÿõ, ñîïðîâîæäàþùèõñÿ âûáèâàíèåì ýëåêòðî-

íîâ ñ íà÷àëüíîé ýíåðãèåé ∼ 1 êýÂ è áîëüøå. Ýòî òàê íàçûâàåìûå

δ-ýëåêòðîíû. Îíè îáðàçóþò �âåòâè� èîíèçàöèé, îòõîäÿùèå îò òðàåê-

òîðèè ïåðâè÷íîãî ýëåêòðîíà (ðèñ. 4.3).
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e
th

-

-

e-

li (W)

ltr(W)

Wcyl  3 

lion(Wcyl ) = 2asp abl 40 Å

Wbl = 0.5-1

ltr (Wbl) = abl

e-

ltr(W) >> 2asp > lion(W)

Ðèñ. 4.3: Ñõåìà òðåêà áûñòðîãî ýëåêòðîíà â êîíäåíñèðîâàííûõ äè-
ýëåêòðè÷åñêèõ ñðåäàõ. Ïëþñû è ìèíóñû èçîáðàæàþò èîíû è ýëåê-
òðîíû. Îñòàëüíûå îáîçíà÷åíèÿ îáñóæäàþòñÿ â òåêñòå. Òèïè÷íûé
ïðîáåã ýëåêòðîíà ñ íà÷àëüíîé ýíåðãèåé ïîðÿäêà 1 ÌýÂ îêîëî 1 ìì,
à âðåìÿ ôîðìèðîâàíèÿ òðåêà ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 10 ïñ

Âòîðàÿ ïîëîâèíà êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ÷àñòèöû ðàñõîäóåòñÿ â

ìíîãî÷èñëåííûõ ñêîëüçÿùèõ ñòîëêíîâåíèÿõ ñ ìîëåêóëàìè. Ðàçáðîñ

ïîòåðü ýíåðãèè â êàæäîì òàêîì ñòîëêíîâåíèè (ýëåêòðîííîé àêòè-

âàöèè) ñîñòàâëÿåò ≈ 20�100 ýÂ. Ïðè ýòîì ïîðîæäàåòñÿ îò îäíîé

äî ïÿòè èîí-ýëåêòðîííûõ ïàð âíóòðè íåêîòîðîé ñôåðè÷åñêîé íà-
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íîîáëàñòè. Òàêóþ êîìïàêòíóþ ãðóïïó èîí-ýëåêòðîííûõ ïàð íàçû-

âàþò øïîðîé. Å�å ðàçìåð, asp, îïðåäåëÿåòñÿ ñðåäíåêâàäðàòè÷íûì

ñìåùåíèåì ýëåêòðîíà (4.16), ïîðîæäàþùåãî øïîðó, äî çàâåðøå-

íèÿ ïðîöåññà åãî òåðìàëèçàöèè. Â êà÷åñòâå îöåíêè asp ìû ïðèìåì

2asp ≈
√
⟨r2th⟩ ≈ 100 �A.

Ïîêà êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ W ïåðâè÷íîãî ýëåêòðîíà çàìåòíî

ïðåâîñõîäèò çíà÷åíèå Wcyl ≈ 3 êýÂ, � ýíåðãèþ, íà÷èíàÿ ñ êîòî-

ðîé îáðàçóåòñÿ öèëèíäðè÷åñêàÿ êîëîíêà èîíèçàöèé,� ñðåäíåå ðàñ-

ñòîÿíèå lion(W ) ìåæäó äâóìÿ ïîñëåäîâàòåëüíûìè àêòàìè èîíèçà-

öèè ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò ðàçìåð øïîðû 2asp. Ïðè ýòîì øïîðû

îêàçûâàþòñÿ õîðîøî èçîëèðîâàíûìè äðóã îò äðóãà. Íà ýòîì ýòà-

ïå òîðìîæåíèÿ äâèæåíèå ïåðâè÷íîãî ýëåêòðîíà ìîæíî îïðåäåëèòü

êàê êâàçèïðÿìîëèíåéíîå. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ðàññòîÿíèå lion(W )

ìåæäó ñîñåäíèìè èîíèçàöèÿìè îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå òðàíñïîðòíîé

äëèíû ltr(W ) ýëåêòðîíà. Ïîñëåäíÿÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñðåäíåå ñìå-

ùåíèå, ïðîéäåííîå ýëåêòðîíîì â îïðåäåëåííîì íàïðàâëåíèè, äî òîãî

êàê åãî âåêòîð ñêîðîñòè èçìåíèò ñâîå íàïðàâëåíèå íà 90◦.

Ïðè ìåíüøèõ ýíåðãèÿõ ýëåêòðîíà Wbl < W < Wcyl, êîãäà ðàñ-

ñòîÿíèå lion(W ) ìåæäó ïðîèçâîäèìûìè èì èîíèçàöèÿìè ñòàíîâèò-

ñÿ ìåíüøå ëèíåéíîãî ðàçìåðà øïîðû, asp, à òðàíñïîðòíàÿ äëèíà

ltr(W ) åùå çàìåòíî ïðåâûøàåò lion, øïîðû íà÷èíàþò ïåðåêðûâàòü-

ñÿ áåç çàìåòíîãî èñêðèâëåíèÿ òðàåêòîðèè ýëåêòðîíà: îáðàçóåòñÿ öè-

ëèíäðè÷åñêàÿ êîëîíêà èîíèçàöèé. Çàòåì, êîãäà ýíåðãèÿ áîìáàðäè-

ðóþùåãî ýëåêòðîíà ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ áëîáà,

Wbl ∼ 0.5�1 êýÂ), õàðàêòåð äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà ñòàíîâèòñÿ äèôôó-

çèîííûì (êîëè÷åñòâåííûé êðèòåðèé ñôîðìóëèðîâàí íèæå). Ýëåê-

òðîí ÷àñòî ìåíÿåò íàïðàâëåíèå ñâîåãî èìïóëüñà âñëåäñòâèå óïðó-

ãèõ ñòîëêíîâåíèé è èîíèçàöèè îêðóæàþùèõ åãî ìîëåêóë. Ýòîò êî-

íå÷íûé ó÷àñòîê òðåêà, êîãäà W < Wbl íàçûâàþò áëîáîì. Îí õà-
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ðàêòåðèçóåòñÿ íàèáîëüøåé ïëîòíîñòüþ èîíèçàöèé. Åñëè ïðèíÿòü,

÷òî ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ îäíîé èîí-ýëåêòðîííîé ïàðû åñòü

Wiep ≈ 20 ýÂ, òî, ðàçäåëèâ Wbl ∼ 500 ýÂ íà ýòó ýíåðãèþ, ìû

íàéäåì, ÷òî îáùåå ÷èñëî èîí-ýëåêòðîííûõ ïàð â êðóïíîì áëîáå

n0 = Wbl/Wiep ≈ 30.

Äëÿ ðàçíûõ âèäîâ èçëó÷åíèé ïðîöåíòíîå ðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèè,

ðàñõîäóåìîå íà îáðàçîâàíèå øïîð, áëîáîâ è êîðîòêèõ òðåêîâ ðàç-

ëè÷íî. Îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî â ñëó÷àå γ-èçëó÷åíèÿ 60Ñî (ñðåäíÿÿ

ýíåðãèÿ ãåíåðèðóåìûõ èì ýëåêòðîíîâ ðàâíà 0,44 ÌýÂ) 24 % ýíåðãèè

òðàòèòñÿ íà îáðàçîâàíèå êîðîòêèõ öèëèíäðè÷åñêèõ òðåêîâ, à íà ãå-

íåðàöèþ ñôåðîèäàëüíûõ øïîð è áëîáîâ � 64 % è 12 % ýíåðãèè ñîîò-

âåòñòâåííî. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî îñíîâíàÿ ìàññà èîíîâ, ñîçäàâàåìûõ

ýëåêòðîíàìè, îáëàäàþùèìè ýíåðãèÿìè áîëåå 50 êýÂ, ñîñðåäîòî÷åíà

â èçîëèðîâàííûõ ñôåðè÷åñêèõ øïîðàõ è áëîáàõ.

Òðåêè òÿæ�åëûõ ïëîòíî èîíèçèðóþùèõ ÷àñòèö (ïðîòîíîâ îòäà-

÷è, α-÷àñòèö, îñêîëêîâ äåëåíèÿ) õàðàêòåðèçóþòñÿ òåìè æå ñòðóê-

òóðíûìè ýëåìåíòàìè, ÷òî è òðåêè áûñòðûõ ýëåêòðîíîâ. Ñðåäíÿÿ

ýíåðãèÿ, òåðÿåìàÿ ïðè ñòîëêíîâåíèè òÿæ�åëîé ÷àñòèöåé, ïðèìåðíî

òàêàÿ æå, ÷òî è äëÿ áûñòðûõ ýëåêòðîíîâ ïðè ñóùåñòâåííî áîëåå âû-

ñîêîé èîíèçèðóþùåé ñïîñîáíîñòè. Ïîýòîìó êîëè÷åñòâî èîíîâ, âîç-

íèêàþùèõ â öèëèíäðè÷åñêèõ ó÷àñòêàõ òðåêîâ òÿæ�åëûõ ÷àñòèö, ãî-

ðàçäî áîëüøå ÷èñëà èîíîâ â ñôåðè÷åñêèõ øïîðàõ è áëîáàõ. Åñëè â

òðåêàõ áûñòðûõ ýëåêòðîíîâ ñ ýíåðãèåé ïðèìåðíî 1 ÌýÂ îêîëî 80

% èîíîâ âîçíèêàþò â èçîëèðîâàííûõ øïîðàõ è áëîáàõ, òî â òðåêàõ

α-÷àñòèö êàðòèíà îáðàòíàÿ. Ñ äîñòàòî÷íî õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì

òðåêè α-÷àñòèö è îñêîëêîâ äåëåíèÿ ìîæíî óïîäîáèòü öèëèíäðè÷å-

ñêèì êîëîíêàì ñ ñîñðåäîòî÷åííûìè âíóòðè íèõ èîí-ýëåêòðîííûìè

ïàðàìè, ïëîòíîñòü êîòîðûõ ìåäëåííî èçìåíÿåòñÿ âäîëü èõ äëèíû.

Ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé ïîêàçûâàþò, ÷òî öèëèíäðè÷åñêèé òðåê
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òÿæ�åëîãî èîíà ñîñòîèò èç ñåðäöåâèíû ñ ðàäèóñîì îêîëî 15 �A, ïëîò-

íî çàïîëíåííîé èîí-ýëåêòðîííûìè ï�àðàìè, è îêðóæàþùåé å�å ðàçðå-

æåííîé îáîëî÷êè, ñôîðìèðîâàííîé èîíèçàöèÿìè, ïðîèçâåä�åííûìè

âòîðè÷íûìè ýëåêòðîíàìè. Îêîëî 70 % ïîëíîé ýíåðãèè ñèëüíîèîíè-

çèðóþùåé ÷àñòèöû ïîãëîùàåòñÿ â ñåðäöåâèíå òðåêà. Òðåê îñêîëêà

äåëåíèÿ íàïîìèíàåò ñîáîé ïàðó êîàêñèàëüíûõ öèëèíäðîâ (ñåðäöå-

âèíà è îáîëî÷êà), òîãäà êàê ìåíåå ñèëüíîèîíèçèðóþùèå ÷àñòèöû

îáðàçóþò òðåêè î÷åíü ñëîæíîé ãåîìåòðèè.

4.7. Ìîäåëü êâàçèñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà

Ðàññìîòðèì ðàñïðîñòðàí�åííóþ ìîäåëü, îïèñûâàþùóþ ïîâåäåíèå

êâàçèñâîáîäíîãî (quasifree) òåðìàëèçîâàííîãî ýëåêòðîíà e−qf â æèä-

êîé ñðåäå [B.E. Springett, J. Jortner, M. N. Cohen // J. Chem. Phys.,

V.48(6), P.2720 (1968)]. Îíà îñíîâàíà íà èçâåñòíîì â ôèçèêå òâ�åðäîãî

òåëà ïðèáëèæåíèè Âèãíåðà�Çåéòöà (WS). Â ýòîì ïðèáëèæåíèè ïî

îòíîøåíèþ ê e−qf æèäêîñòü ðàçáèâàåòñÿ íà ýêâèâàëåíòíûå ñôåðè÷å-

ñêèå ÿ÷åéêè, ÿ÷åéêè Âèãíåðà�Çåéòöà, ñ îáú�åìîì

4πR3
WS

3
= Ω =

M

ρNA
,

ãäå RWS òàê íàçûâàåìûé ðàäèóñ Âèãíåðà�Çåéòöà, NA � ÷èñëî Àâî-

ãàäðî, M � ìîëÿðíàÿ ìàññà è ρ � ïëîòíîñòü æèäêîñòè.

Ïî àíàëîãèè ñ òâ�åðäûì òåëîì, ãäå êðèñòàëëè÷åñêèé ïîòåíöèàë

V (r) ÿâëÿåòñÿ ïåðèîäè÷åñêîé ôóíêöèåé, âîëíîâûå ôóíêöèè ýëåê-

òðîíîâ èìåþò âèä áëîõîâñêèõ âîëí, áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî è êâàçèñâî-

áîäíûé ýëåêòðîí â æèäêîñòè òàêæå îïèñûâàåòñÿ áëîõîâñêîé âîëíî-
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âîé ôóíêöèåé âèäà

ψk(r) ∝ uk(r)e
ikr,

∫
Ω

u2k(r)d
3r = 1,

ãäå k � âîëíîâîé âåêòîð (êâàçèèìïóëüñ) ýëåêòðîíà, à uk(r) îáëàäàåò

òîé æå ïåðèîäè÷íîñòüþ, ÷òî è êðèñòàëëè÷åñêèé ïîòåíöèàë.

Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ψk(r) ýëåêòðîíà óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþ

Øðåäèíãåðà

Ĥψk(r) = Ekψk(r), Ĥ = − ~2

2me
∆+ V (r),

â êîòîðîì Ek � ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà, à ∆ � îïåðàòîð Ëàïëïñà.

Â íàèíèçøåì, îñíîâíîì ñîñòîÿíèè (ïðè T = 0) âîëíîâîé âåêòîð

ýëåêòðîíà k ðàâåí íóëþ. Ïîýòîìó âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ e−qf ðåäóöèðó-

åòñÿ â ψk(r) → u0(r), à ñàìî óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà ïðåâðàùàåòñÿ

â:

− ~2

2me
∆u0 + V (r)u0 = E0u0. (4.17)

Çäåñü ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ e−qf îáîçíà÷åíà ñèìâîëîì E0, õîòÿ

å�å îáùåïðèíÿòîå îáîçíà÷åíèå â ðàäèàöèîííîé õèìèè åñòü V0.

Êîíêðåòèçèðóåì âèä ãðàíè÷íûõ óñëîâèé äëÿ u0 è ïîòåíöèàëà

V (r). Â ïðèáëèæåíèè Âèãíåðà�Çåéòöà ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî öåíòðàëüíóþ

÷àñòü êàæäîé ÿ÷åéêè çàíèìàåò îäíà ìîëåêóëà ñðåäû, òî÷íåå, ñîîò-

âåòñòâóþùèé åé èçîýëåêòðîííûé (ñ òàêèì æå ÷èñëîì ýëåêòðîíîâ)

àòîì. Åãî ñôåðè÷åñêàÿ ñåðäöåâèíà, r < lc ñ ðàäèóñîì lc, íàçûâàå-

ìûì ðàäèóñîì ê�îðà (îò àíãë. core), êàê áû íåïðîíèöàåìà äëÿ êâà-

çèñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà. Âñå äèñêðåòíûå íèçêîëåæàùèå ýíåðãåòè÷å-

ñêèå ñîñòîÿíèÿ âáëèçè ÿäðà çàíÿòû ýëåêòðîíàìè ìîëåêóëû, ïîýòî-

ìó èçáûòî÷íîìó ýëåêòðîíó ïðèõîäèòñÿ ëèáî çàíèìàòü âûñîêîëåæà-

ùåå (ïî ýíåðãèè) ñîñòîÿíèå (êîòîðîãî ìîæåò è íå ñóùåñòâîâàòü), ëè-
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áî ðàñòîëêàòü ìîëåêóëû è ëîêàëèçîâàòüñÿ â ìåæêîðîâîì ïðîñòðàí-

ñòâå. Ïî ñóùåñòâó, ýòî åñòü ïðîÿâëåíèå îáìåííîãî îòòàëêèâàíèÿ e−qf

îò ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê ìîëåêóë. Îáìåííîå îòòàëêèâàíèå ìîæåò

áûòü àïïðîêñèìèðîâàíî áåñêîíå÷íî âûñîêèì îòòàëêèâàòåëüíûì ïî-

òåíöèàëüíûì áàðüåðîì, íå âïóñêàþùèì e−qf â öåíòðàëüíóþ îáëàñòü

ÿ÷åéêè Âèãíåðà�Çåéòöà, r < lc. Ïîýòîìó â ýòîé îáëàñòè âîëíîâàÿ

ôóíêöèÿ u0 êâàçèñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà ïîëàãàåòñÿ ðàâíîé íóëþ, ò.å.

â êàæäîé ÿ÷åéêå Âèãíåðà�Çåéòöà e−qf îêêóïèðóåò òîëüêî å�å íàðóæ-

íûé ñëîé lc < r < RWS.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîñêîëüêó ôóíêöèÿ u0 äîëæíà áûòü îäè-

íàêîâîé âî âñåõ ÿ÷åéêàõ (ïåðèîäè÷åñêîé), òî íà ãðàíèöå ÿ÷åéêè,

r = RWS, å�å ïðîèçâîäíàÿ äîëæíà ðàâíÿòüñÿ íóëþ. Òåì ñàìûì ìû

ïðèõîäèì ê ñëåäóþùèì ãðàíè÷íûì óñëîâèÿì äëÿ âîëíîâîé ôóíê-

öèè êâàçèñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè:

u0(r ≤ lc) = 0,
du0(r)

dr

∣∣∣∣
r=RWS

= 0. (4.18)

Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ V (r) êâàçèñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà ñêëà-

äûâàåòñÿ èç ýíåðãèè åãî îáìåííîãî îòòàëêèâàíèÿ îò ê�îðîâûõ ýëåê-

òðîíîâ è ýíåðãèè ïîëÿðèçàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, Up, ñ îêðóæà-

þùåé ÿ÷åéêó ñðåäîé. Â ñâîþ î÷åðåäü, ýíåðãèÿ Up çàïèñûâàåòñÿ â

âèäå ñóììû äâóõ âêëàäîâ:

Up = U ext
p + ⟨U int

p ⟩.

Ïåðâûé � U ext
p � îïèñûâàåò âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíà ñî ñðåäîé âíå

WS-ÿ÷åéêè, â êîòîðîé íàõîäèòñÿ ýëåêòðîí. Âòîðîé � ⟨U int
p ⟩ � îòâå-

÷àåò âçàèìîäåéñòâèþ ýëåêòðîíà ñ ìîëåêóëîé, íàõîäÿùåéñÿ â òîé æå

ñàìîé ÿ÷åéêå, ÷òî è îí ñàì.
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Äëÿ îöåíêè U ext
p ñ÷èòàåì, ÷òî e−qf ñîçäàåò âîêðóã WS-ÿ÷åéêè

öåíòðàëüíî-ñèììåòðè÷íîå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå

E(r) = − er

ε∞r3
,

ãäå ε∞ � âûñîêî÷àñòîòíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñðåäû.

Ïîñêîëüêó âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ e−qf â äàííîé WS-ÿ÷åéêå ìíîãî ìåíü-

øå âðåìåíè äèïîëüíîé ðåëàêñàöèè ìîëåêóë, e−qf ìîæåò èíäóöèðîâàòü

òîëüêî ýëåêòðîííóþ ïîëÿðèçàöèþ ñðåäû. Ýíåðãèÿ ýòîãî ýëåêòðè÷å-

ñêîãî ïîëÿ ðàâíà

∫ ∞

RWS

ED

8π
4πr2dr =

e2

2ε∞RWS
. (4.19)

Àíàëîãè÷íàÿ âåëè÷èíà â âàêóóìå áûëà áû ðàâíà

∫ ∞

RWS

D2

8π
4πr2dr =

e2

2RWS
. (4.20)

Ðàçíîñòü ýòèõ âûðàæåíèé äà�åò èñêîìóþ âåëè÷èíó:

U ext
p = −

(
1− 1

ε∞

)
e2

2RWS
. (4.21)

Ïîëó÷åííîå ñîîòíîøåíèå íàïîìèíàåò áîðíîâñêóþ ôîðìóëó äëÿ

èçìåíåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè îäíîçàðÿäíîãî èîíà ðàäèóñà RWS ïðè

ïåðåõîäå èç âàêóóìà â äèýëåêòðè÷åñêóþ íåïîëÿðíóþ ñðåäó.

Ýíåðãèÿ U int
p åñòü âçàèìîäåéñòâèå êâàçèñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà e−qf

ñ ìîëåêóëîé, íàõîäÿùåéñÿ ñ íèì â îäíîé è òîé æå WS-ÿ÷åéêå. Äëÿ

îöåíêè ýòîé âåëè÷èíû áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ýëåêòðîí ñîçäà�åò â öåíòðå

ìîëåêóëû (â íà÷àëå êîîðäèíàò r = 0) ïîëå D = −er/r3, êîòîðîå

ïðèâîäèò ê ýëåêòðîííîé ïîëÿðèçàöèè ìîëåêóëû:
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P = αD = −αer
r3
,

ãäå α � ýëåêòðîííàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû, ñâÿçàííàÿ ñ âûñîêî-

÷àñòîòíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ ñðåäû, ε∞, ñîîòíîøå-

íèåì Ëîðåíö�Ëîðåíòöà:

4παn

3
=
ε∞ − 1

ε∞ + 2
, (4.22)

à n = 1/Ω � êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë.

Ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýíåðãèÿ ïîëÿðèçàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

ýòîé ìîëåêóëû è ýëåêòðîíà, íàõîäÿùåãîñÿ â òî÷êå r, åñòü U int
p (r):

U int
p (r) = −

∫ E

0

PdE = −P · E
2

= −αe
2

2r4
. (4.23)

Óñðåäíÿÿ ýòó âåëè÷èíó ïî âñåì ïîëîæåíèÿì ýëåêòðîíà, ïîëó÷à-

åì:

⟨U int
p ⟩ = −

∫ RWS

lc

αe2

2r4
|u0(r)|24πr2dr. (4.24)

Òàêèì îáðàçîì ìû ïðèõîäèì ê ñëåäóþùåé àïïðîêñèìàöèè ïî-

òåíöèàëüíîé ýíåðãèè êâàçèñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà â ñðåäå:

V (r) =

 ∞, r < lc,

Up = U ext
p + ⟨U int

p ⟩, lc < r < RWS.
(4.25)

Ýòîò ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íûé ïîòåíöèàë òèïà áåñêîíå÷íî ãëó-

áîêîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû è ôèãóðèðóåò â óðàâíåíèè Øðåäèíãåðà

(4.17), îïèñûâàþùèì êâàçèñâîáîäíûé ýëåêòðîí (ðèñ. 4.4).

Ñ ó÷�åòîì ãðàíè÷íûõ óñëîâèé (4.18) ïðîñòîé ïðîâåðêîé ìîæíî

óáåäèòüñÿ, ÷òî âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ýëåêòðîíà èìååò âèä:
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eqf
-

V0
"

"

Up

Ðèñ. 4.4: Ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ êâàçèñâîáîäíîãî
ýëåêòðîíà â æèäêîñòè

u0(r) =

 0, r < lc,
√
A · sin(κ(r − lc))

κr
, lc < r < RWS,

(4.26)

A =
κ3

2π
· 1

κ(RWS − lc)− 1
2 sin 2κ(RWS − lc)

.

Âõîäÿùèé ñþäà ïàðàìåòð κ îïðåäåëÿåò âåëè÷èíó �íóëåâîé êèíå-

òè÷åñêîé ýíåðãèè ýëåêòðîíà�, K = ~2κ2/2m. Îí íàõîäèòñÿ èç ñîîò-

íîøåíèÿ:

κRWS = tg κ(RWS − lc). (4.27)

Òîãäà ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ êâàçèñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà

ïðèíèìàåò âèä (íàïîìíèì, ÷òî åå îáùåïðèíÿòîå îáîçíà÷åíèå åñòü

V0):

E0 ≡ V0 = K + U ext
p + ⟨U int

p ⟩. (4.28)

Âàðüèðîâàíèåì âåëè÷èíû ðàäèóñîâ ê�îðîâ ìîëåêóë (â ñóùíîñòè

lc � ýòî íåîïðåäåë�åííûé ïàðàìåòð ìîäåëè) ìîæíî äîáèòüñÿ ñîãëà-

81



ñèÿ òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé V0 â ðàçíûõ æèä-

êèõ ñðåäàõ. Ïîëó÷åííûå ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ ðàäèóñîâ ê�îðîâ ìîëåêóë

ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4.5.

Ïîäâîäÿ èòîã, îòìåòèì, ÷òî ýíåðãèÿ êâàçèñâîáîäíîãî òåðìàëè-

çîâàííîãî ýëåêòðîíà ïîíèæàåòñÿ çà ñ÷�åò ïîëÿðèçàöèîííîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ ñî ñðåäîé è ïîâûøàåòñÿ çà ñ÷�åò îáìåííîãî îòòàëêèâàíèÿ îò

ê�îðîâ ìîëåêóë æèäêîñòè. Ïîýòîìó ðåçóëüòèðóþùàÿ âåëè÷èíà ïîë-

íîé ýíåðãèè ýëåêòðîíà V0 (ðàáîòû âõîäà e−qf â æèäêîñòü) ìîæåò áûòü

êàê ïîëîæèòåëüíîé, òàê è îòðèöàòåëüíîé.

Äëÿ ìàëåíüêèõ ìîëåêóë ýíåðãèÿ V0 äîëæíà áûòü ñêîðåå ïîëîæè-

òåëüíîé (äîìèíèðóåò âêëàä êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè), à äëÿ áîëüøèõ

� îòðèöàòåëüíîé. Òàêîé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ V0 ïîäòâåðæäàåò ðèñ.

4.6.

1 2 3 4 5
                      RWS , Å

0

1

2

3

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
 l

c
, 

Å

-
-

-
-

CS2

He 4.2K

N2 77.3K

Xe, 170 K

H2, 20.3 K

, - , -

Ar, 86.4 K

Ðèñ. 4.5: Çàâèñèìîñòü ðàäèóñà êîðà ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë îò ðàäèóñà
Âèãíåðà�Çåéòöà
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Ðèñ. 4.6: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè
V0 îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ êâàçè-
ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà â ñæè-
æåííûõ áëàãîðîäíûõ ãàçàõ îò
ðàäèóñà Âèãíåðà�Çåéòöà.

Ðèñ. 4.7: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-
ìîñòü ýíåðãèè V0 îñíîâíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ êâàçèñâîáîäíîãî ýëåê-
òðîíà â íåêîòîðûõ óãëåâîäîðî-
äàõ: N � í-ãåêñàí, � � 2,2,4-
òðèìåòèëïåíòàí, • � 2,2,4,4-
òåòðàìåòèëïåíòàí, ◦ � òåòðàìå-
òèëñèëàí

Ðàçíèöà âåëè÷èí V0 äëÿ He è Ar ñ áëèçêèìè ðàäèóñàìè RWS

îáÿçàíà ðàçëè÷èþ â çíà÷åíèÿõ ïîëÿðèçóåìîñòåé ýòèõ àòîìîâ (äè-

ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ó He ðàâíà 1,05, ó Ar � 1,52).

Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïëîòíîñòü æèäêîñòåé, êàê ïðàâèëî, óáû-

âàåò, à RWS óâåëè÷èâàåòñÿ. Ýòî ãëàâíûé ôàêòîð, îïðåäåëÿþùèé

òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü V0. Ïðè ýòîì óáûâàíèå êèíåòè÷åñêîé

ýíåðãèè K äîìèíèðóåò íàä óáûâàíèåì îòðèöàòåëüíîãî ïîëÿðèçàöè-

îííîãî âêëàäà â V0. Ïîýòîìó â öåëîì ýíåðãèÿ êâàçèñâîáîäíîãî ýëåê-

òðîíà êàê ôóíêöèÿ òåìïåðàòóðû óìåíüøàåòñÿ. Äëÿ óãëåâîäîðîäîâ

ýòîò ýôôåêò ïðîèëëþñòðèðîâàí íà ðèñ. 4.7.
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4.8. Ñóäüáà êâàçèñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà:

ëîêàëèçàöèÿ, ñîëüâàòàöèÿ, çàõâàò

àêöåïòîðîì

Ñóäüáà âîçíèêøåãî êâàçèñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà çàâèñèò îò ñî-

îòíîøåíèÿ ïðîòèâîáîðñòâóþùèõ ñèë îáìåííîãî îòòàëêèâàíèÿ, ïî-

ëÿðèçàöèîííîãî ïðèòÿæåíèÿ è ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ, à òàêæå

ýíåðãèè ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó ó ìîëåêóë, ñîñòàâëÿþùèõ ñðåäó. Íà-

ïðèìåð, ýëåêòðîíàì â æèäêîì àðãîíå õâàòàåò äàæå íåçíà÷èòåëüíî-

ãî èçáûòêà êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ïî ñðàâíåíèþ ñ òåïëîâîé, ÷òîáû

ïðåîäîëåâàòü ïîòåíöèàëüíûå áàðüåðû. Íàïðîòèâ, â æèäêîì ãåëèè

ýëåêòðîíû ëîêàëèçóþòñÿ â ïîëîñòÿõ âñëåäñòâèå íè÷òîæíî ìàëîé ïî-

ëÿðèçóåìîñòè è ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ãåëèÿ. Àíàëîãè÷íî, áëèçêî-

äåéñòâóþùåå îòòàëêèâàíèå äîìèíèðóåò è ïðèâîäèò ê ëîêàëèçàöèè

ýëåêòðîíà â æèäêîñòÿõ, ìîëåêóëû êîòîðûõ ïîñòðîåíû èç àòîìîâ Í,

C, N, O, îáðàçóþùèõ íàñûùåííûå ñâÿçè. Ìîëåêóëû îðãàíè÷åñêèõ

ãàëîèäíûõ ñîåäèíåíèé (C6H5Cl), à òàêæå íåíàñûùåííûõ, â òîì ÷èñ-

ëå êàðáîíèëû (H2C=O, (CH3)2C=O), íàõîäÿñü â æèäêîé ôàçå, ïðè-

ñîåäèíÿþò ìåäëåííûå ýëåêòðîíû, îáðàçóÿ àíèîíû.

Îòìåòèì, ÷òî êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà ïðè åãî ëîêàëè-

çàöèè îòíþäü íå óìåíüøàåòñÿ äî òåïëîâîé. Íàïðîòèâ, êâàçèñâîáîä-

íûé ýëåêòðîí, ïîïàäàÿ â ïîòåíöèàëüíóþ ÿìó, îáðàçîâàííóþ ñîñåä-

íèìè ìîëåêóëàìè, ñîõðàíÿåò �íóëåâóþ� êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ, çà-

âèñÿùóþ îò ïðèðîäû è ïàðàìåòðîâ ëîâóøêè, â êîòîðîé ïðîèçîøëà

ëîêàëèçàöèÿ. Ëèíåéíûé ðàçìåð òèïè÷íîé ëîâóøêè (ïîëîñòè ñâîáîä-

íîãî îáú�åìà), î÷åâèäíî, ñîèçìåðèì ñ ðàäèóñîì RWS ìîëåêóë, ò.å. 2�4

�A (ïóñòü RWS ≈ 2 �A). Åñëè ãëóáèíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû äîñòàòî÷-

íî áîëüøàÿ, à å�å ôîðìà � ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íàÿ, òî íóëåâàÿ
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êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â òàêîé ëîâóøêå îêàæåòñÿ ðàâíîé

ïðèìåðíî

Ry
a2B
R2

WS

≈ 1 ýÂ.

Ñ ïîÿâëåíèåì àòîìíîé è îðèåíòàöèîííîé ïîëÿðèçàöèè ñðåäû

ïîòåíöèàëüíàÿ ÿìà ëîêàëèçîâàííîãî ýëåêòðîíà óãëóáëÿåòñÿ. Åñëè

áëèçêîäåéñòâóþùåå îòòàëêèâàíèå ýëåêòðîíîì ìîëåêóë âûçîâåò ðàñ-

øèðåíèå ïîëîñòè, òî îíî ïðèâåä�åò ê äîïîëíèòåëüíîìó óìåíüøåíèþ

ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ýëåêòðîíà.

Â íåóïîðÿäî÷åííûõ ïîëÿðíûõ è íåêîòîðûõ íåïîëÿðíûõ ñðåäàõ,

ñîñòîÿùèõ èç ìîëåêóë ñ îòðèöàòåëüíûì ýëåêòðîííûì ñðîäñòâîì (âî-

äà, ñïèðòû, àìèíû, ðÿä íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ è äð.), ëîêà-

ëèçîâàííûé ýëåêòðîí ïðåâðàùàåòñÿ â ñîëüâàòèðîâàííûé ýëåêòðîí

(e−s ): â æèäêîñòÿõ çà âðåìÿ 10−12�10−11 ñ, â çàìîðîæåííûõ ñòåêëàõ

� çà âðåìÿ îò 10−10 (270 K) äî 10−6 ñ (77 K). Åñëè ñîëüâàòàöèÿ

ïðîèñõîäèò â âîäíîé ñðåäå, ýëåêòðîí íàçûâàþò ãèäðàòèðîâàííûì

(e−aq). Ñîëüâàòèðîâàííûì ñòàíîâèòñÿ ýëåêòðîí, çàõâà÷åííûé óæå ñó-

ùåñòâóþùåé ëîâóøêîé, îáðàçîâàííîé ãðóïïîé ïîäõîäÿùå îðèåíòè-

ðîâàííûõ ìîëåêóë ñðåäû, èëè ëîâóøêîé, ñîçäàííîé ïîä âîçäåéñòâè-

åì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñàìîãî ýëåêòðîíà.

Îñíîâíîå ðàçëè÷èå ìåæäó ãëóáèíîé ïîòåíöèàëüíûõ ÿì äëÿ ñîëü-

âàòèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ â ïîëÿðíûõ è íåïîëÿðíûõ æèäêîñòÿõ îáó-

ñëîâëåíî ðàçëè÷èåì â îðèåíòàöèîííîé ïîëÿðèçàöèè. Îðèåíòàöèîí-

íàÿ ïîëÿðèçàöèÿ â æèäêîñòè òèïà ãåêñàíà ñóùåñòâåííà òîëüêî â òîé

ìåðå, â êàêîé àíèçîòðîïíà ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóë.

Íåñìîòðÿ íà ìíîãî÷èñëåííûå ïîïûòêè, äî ñèõ ïîð íå óäàëîñü

ñîçäàòü êîëè÷åñòâåííî ïðàâèëüíóþ ìîäåëü ñîëüâàòèðîâàííîãî ýëåê-

òðîíà. Êà÷åñòâåííàÿ æå êàðòèíà òàêîâà. Ïðè ñîëüâàòàöèè èçáûòî÷-

íîãî ýëåêòðîíà â ïîëÿðíîé æèäêîñòè âîçíèêàåò íàíîïîëîñòü èç-çà
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îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýòîãî ýëåêòðîíà ñ ýëåêòðîííûìè îáîëî÷-

êàìè ìîëåêóë, à òàêæå îðèåíòàöèÿ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë âî-

êðóã ýëåêòðîíà. Ñîëüâàòèðîâàííûé ýëåêòðîí çàíèìàåò íàíîïîëîñòü

ñ ðàçìåðàìè áîëüøå, ÷åì íîðìàëüíîå ìåæìîëåêóëÿðíîå ïðîñòðàí-

ñòâî (ðèñ. 4.8).

1

2

3

5

4

e-

Ðèñ. 4.8: Ñîëüâàòàöèÿ ýëåêòðîíà
â ïîëÿðíîé æèäêîñòè: 1 � ïîòåí-
öèàëüíàÿ ÿìà, îáðàçîâàííàÿ âî-
êðóã e−; 2 è 3 � îñíîâíîé è âîç-
áóæä�åííûé ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâ-
íè; 4 � îïòè÷åñêèé ïåðåõîä íà äèñ-
êðåòíûé óðîâåíü; 5 � îïòè÷åñêèé
ïåðåõîä â íåïðåðûâíûé ñïåêòð

Ýòî îò÷�åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ, íàïðèìåð, êîãäà â æèäêîì àììèàêå

ðàñòâîðÿþò ùåëî÷íûå ìåòàëëû. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò äèññîöèàöèÿ

ùåëî÷íîãî ìåòàëëà: Na → Na+ + e−. Â ðåçóëüòàòå îáðàçóþòñÿ ðàñ-

òâîðû, êîòîðûå ïðîâîäÿò ýëåêòðè÷åñêèé òîê òàê æå õîðîøî, êàê è

âîäíûå ðàñòâîðû ñîëåé. Ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ àíî-

ìàëüíî áîëüøèì óâåëè÷åíèåì ïàðöèàëüíîãî ìîëüíîãî îáú�åìà ðàñ-

òâîð�åííîãî âåùåñòâà. Óâåëè÷åíèå îáú�åìà â îñíîâíîì îáÿçàíî ïîÿâ-

ëåíèþ ñîëüâàòèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ, ìîëüíûé îáú�åì êîòîðûõ ïðè-

ìåðíî â òðè ðàçà áîëüøå, ÷åì ó ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ. Îòñþäà ÿñíî,

÷òî ñîëüâàòèðîâàííûé ýëåêòðîí ñîçäà�åò âîêðóã ñåáÿ íàíîïîëîñòü

(�íàíîïóçûð�åê�) çíà÷èòåëüíûõ ðàçìåðîâ.

Âîçíèêíîâåíèå íàíîïîëîñòè åñòü ñëåäñòâèå âëèÿíèÿ êîðîòêîäåé-

ñòâóþùèõ ñèë îòòàëêèâàíèÿ è �íóëåâîãî� äàâëåíèÿ ýëåêòðîíà. ×àñòü
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ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ è íà îêðóæàþùèå ïîëîñòè

ìåíüøèõ ðàçìåðîâ. Ñðåäà âîêðóã ïîëîñòåé ïîëÿðèçîâàíà è ñæàòà

äàëüíîäåéñòâóþùèìè ñèëàìè ïðèòÿæåíèÿ (ýëåêòðîñòðèêöèÿ).

Èòàê, äâèãàÿñü â ïîëÿðíîé ñðåäå, êâàçèñâîáîäíûé ýëåêòðîí ïî-

ëÿðèçóåò ñâî�å îêðóæåíèå. Åñëè ïîëÿðèçàöèÿ ñëàáàÿ, òî îíà íå ñïî-

ñîáíà ïðèâåñòè ê ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà. Ñëó÷àé ñëàáîé ñâÿçè ðå-

àëèçóåòñÿ, íàïðèìåð, â èîííûõ êðèñòàëëàõ. Êîãäà æå ïîëÿðèçàöèÿ

ñèëüíàÿ, ýëåêòðîí èç äåëîêàëèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðåõîäèò â ëî-

êàëèçîâàííîå, ò.å. ñàìîçàõâàòûâàåòñÿ ñîçäàííîé èì ñàìèì ïîëÿðè-

çàöèåé. Òàêîå ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà íîñèò íàçâàíèå ïîëÿðîííîãî. Îíî

ìîæåò ðåàëèçîâàòüñÿ â ñèëüíî ïîëÿðíûõ ñðåäàõ: ïîëÿðíûõ æèäêî-

ñòÿõ è áèîìàêðîìîëåêóëàõ. Ðàññìîòðèì ôîðìèðîâàíèå ïîëÿðîííîãî

ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà.

4.9. Ïîëÿðîííàÿ ìîäåëü ñîëüâàòèðîâàí-

íîãî ýëåêòðîíà

Ïðè èîíèçàöèîííîì òîðìîæåíèè áûñòðîé ÷àñòèöû îêîëî ïîëî-

âèíû âñåõ âûáèâàåìûõ ýëåêòðîíîâ èç ìîëåêóë ñðåäû, èìåþò ñêî-

ðîñòü, ìåíüøå ñêîðîñòè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ, 2 · 108 ñì/ñ. Ñïóñòÿ

10−14-10−13 c ïî÷òè âñå âûáèòûå ðåçóëüòàòå èîíèçàöèé ýëåêòðîíû

ñòàíîâÿòñÿ òåïëîâûìè è îáëàäàþò ñêîðîñòüþ îêîëî 107 ñì/ñ. Ñî-

çäàâàåìîå èìè ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå ýêðàíèðóåòñÿ ïîëÿðèçàöèåé ìî-

ëåêóë ñðåäû. Ïðåæäå âñåãî ïîëÿðèçóþòñÿ ýëåêòðîííûå îáîëî÷êè ìî-

ëåêóë, òàê êàê ñêîðîñòè èõ ýëåêòðîíîâ ïðåâîñõîäÿò ñêîðîñòü äâèæå-

íèÿ òåïëîâîãî ýëåêòðîíà. Òèïè÷íûå âðåìåíà âîçíèêíîâåíèÿ ýëåê-

òðîííîé ïîëÿðèçàöèè ñðåäû � äîëè ôåìòîñåêóíäû (10−15 ñ), òîãäà

êàê õàðàêòåðíûå âðåìåíà îáðàçîâàíèÿ îðèåíòàöèîííîé ïîëÿðèçàöèè
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(îðèåíòàöèè ïîëÿðíûõ ãðóïï ìîëåêóë) íà äâà-òðè ïîðÿäêà áîëüøå

è ñîñòàâëÿþò ïèêîñåêóíäû (10−12 ñ).

Â ïîëÿðíûõ ñðåäàõ â ðåçóëüòàòå âîçíèêíîâåíèÿ ñïîíòàííîé ïî-

ëÿðèçàöèè ñðåäû êâàçèñâîáîäíûé ýëåêòðîí ìîæåò ïåðåéòè â ñâÿçàí-

íîå àâòîëîêàëèçîâàííîå ñîñòîÿíèå. Èíåðöèîííàÿ ïîëÿðèçàöèÿ ñðå-

äû ìîæåò ïðèâîäèòü ê âîçíèêíîâåíèþ ïîòåíöèàëà, ñâÿçûâàþùåãî

ëîêàëèçîâàííûé ýëåêòðîí â íåêîòîðîì ìåñòå ñðåäû, òðàíñôîðìè-

ðóÿ åãî â ìàëîïîäâèæíîå ñîëüâàòèðîâàííîå ñîñòîÿíèå. Òàêîå ñîñòî-

ÿíèå ýëåêòðîíà íàçûâàþò ïîëÿðîííûì [Ñ.È. Ïåêàð �Èññëåäîâàíèÿ

ïî ýëåêòðîííîé òåîðèè êðèñòàëëîâ�, ÃÈÒÒË, Ìîñêâà, Ëåíèíãðàä,

1951].

Ïðîäåëàåì îöåíêè îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ýòîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïóñòü

ýëåêòðîí â ïîëÿðîííîì àâòîëîêàëèçîâàííîì ñîñòîÿíèè îïèñûâàåòñÿ

ïðîñòåéøåé âîëíîâîé ôóíêöèåé âèäà

ψ(r) =
e−r/a

√
πa3/2

,

∫
|ψ(r)|2d3r = 1, (4.29)

ãäå a � âàðüèðóåìûé ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþùèé �ðàçìåð� îáëàñòè

ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà, r � ðàññòîÿíèå äî ìãíîâåííîãî ïîëîæåíèÿ

ýëåêòðîíà, îòñ÷èòàííîå îò öåíòðà åãî ëîêàëèçàöèè. Âåëè÷èíà a áó-

äåò îïðåäåëåíà â õîäå âàðèàöèîííîé ïðîöåäóðû, ìèíèìèçèðóþùåé

ïîëíóþ ýíåðãèþ ïîëÿðîíà (ò.å. ñèñòåìû èç ýëåêòðîíà è ïîëÿðèçóå-

ìîé èì ñðåäû).

Ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû ñîñòîèò èç îïåðàòîðà êèíåòè÷åñêîé ýíåð-

ãèèK ýëåêòðîíà è ýíåðãèè Up åãî ïîëÿðèçàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

ñî ñðåäîé

H = K + Up = − ~2

2me
∆+ Up. (4.30)

Â ñâîþ î÷åðåäü, ýíåðãèÿ ïîëÿðèçàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæåò
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áûòü âûðàæåíà ÷åðåç èíåðöèîííóþ ïîëÿðèçàöèþ ñðåäû Pin(r) è èí-

äóêöèþ D(r) ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ýëåêòðîíà:

Up = −
∫ ∞

0

Pin(r)D(r)d3r. (4.31)

Ñîãëàñíî òåîðåìå Ãàóññà2 ôèãóðèðóþùàÿ çäåñü èíäóêöèÿ D(r) ñâÿ-

çàíà ñ âîëíîâîé ôóíêöèåé ýëåêòðîíà ñëåäóþùèì îáðàçîì:

D(r) = −eeff(r) · r
r3

, eeff(r) = e

∫ r

0

|ψ|2(r)d3r, e > 0. (4.32)

Ïî ñóùåñòâó D(r) åñòü ñîçäàâàåìîå ýëåêòðîíîì ýëåêòðè÷åñêîå

ïîëå, óñðåäíåííîå ïî åãî äâèæåíèþ. Ýòî ïîëå ïîëÿðèçóåò ñðåäó.

Âîçíèêàþùàÿ ïîëÿðèçàöèÿ ìîæåò áûòü ïðèáëèæ�åííî íàéäåíà èç

èçâåñòíûõ ñîîòíîøåíèé ýëåêòðîñòàòèêè:

D = E+ 4πP, D = εE, P = Pin +Pel. (4.33)

ÇäåñüPel èPin � ýëåêòðîííàÿ è èíåðöèîííàÿ ïîëÿðèçóåìîñòè ñðåäû,

êîòîðûå ìîæíî çàïèñàòü òàê:

P =
1

4π

(
1− 1

ε

)
D, (4.34)

Pel ≈
1

4π

(
1− 1

ε∞

)
D, Pin = P−Pel ≈

1

4π

(
1

ε∞
− 1

ε

)
D,

ãäå ε è ε∞ � ñòàòè÷åñêàÿ è âûñîêî÷àñòîòíàÿ äèýëåêòðè÷åñêèå ïðîíè-

öàåìîñòè ñðåäû. Òàêîå ðàçäåëåíèå ïîëíîé ïîëÿðèçàöèè íà ýëåêòðîí-

íóþ è èíåðöèîííóþ ñîñòàâëÿþùèå íå ÿâëÿåòñÿ âïîëíå ñòðîãèì. Ýòî

ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ïîëÿðíîé ñðåäå ýëåêòðîííàÿ ïîëÿðèçàöèÿ íå

2Ïîòîê ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ÷åðåç çàìêíóòóþ ïîâåðõíîñòü (â íàøåì ñëó÷àå
÷åðåç ñôåðó ðàäèóñà r) ðàâåí ýëåêòðè÷åñêîìó çàðÿäó, eeff (r), çàêëþ÷åííîìó
âíóòðè ýòîé ïîâåðõíîñòè.
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ïîëíîñòüþ îòñëåæèâàåò ìãíîâåííîå ïîëîæåíèå ýëåêòðîíà òàê, êàê

ýòî ïðåäïîëàãàåòñÿ â (4.34). Äåëî â òîì, ÷òî èíåðöèîííàÿ ïîëÿðè-

çàöèÿ, íå óñïåâàÿ îòñëåæèâàòü ìãíîâåííîå ïîëîæåíèå e−, èìååò ðà-

äèàëüíîå íàïðàâëåíèå. Âêëàä â ëîêàëüíîå ïîëå îò èíåðöèîííîé ïî-

ëÿðèçàöèè òàêæå áóäåò ðàäèàëüíûì. Ïîýòîìó ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî ýëåê-

òðîííàÿ ïîëÿðèçàöèÿ íå íàïðàâëåíà òî÷íî íà ìãíîâåííîå ïîëîæåíèå

ýëåêòðîíà. Â íàñòîÿùåì ðàññìîòðåíèè ýòîò ýôôåêò íå ó÷èòûâàåòñÿ.

Ïîäñòàâëÿÿ (4.34) è (4.32) â (4.31), ïîëó÷èì

Up = − 1

4π

(
1

ε∞
− 1

ε

)∫
D2(r)d3r = −

(
1

ε∞
− 1

ε

)∫ ∞

0

e2eff(r)

r2
dr.

(4.35)

Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ Etot ñîëüâàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà ñêëàäûâàåòñÿ

èç ýíåðãèè ïîòåíöèàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Up è åãî êèíåòè÷åñêîé

ýíåðãèè, ñðåäíåå çíà÷åíèå êîòîðîé â ñîñòîÿíèè ψ(r) (4.29) åñòü:

⟨K⟩ = −
∫
ψ

~2

2me
∆ψ d3r, (4.36)

ãäå ∆ � îïåðàòîð Ëàïëàñà.

Â ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íîì ñëó÷àå âîçäåéñòâèå ðàäèàëüíîé ÷à-

ñòè ∆r îïåðàòîðà Ëàïëàñà íà âîëíîâóþ ôóíêöèþ (4.29) ñâîäèòñÿ

ê

∆rψ(r) =
1

r

d2

dr2

(
r

e−r/a

√
πa3/2

)
=

1√
πa3/2

(
1

a2
− 2

ar

)
e−r/a. (4.37)

Òîãäà

⟨K⟩ = − ~2

2m

∫ ∞

0

e−r/a

√
πa3/2

(
1

a2
− 2

ar

)
e−r/a

√
πa3/2

· 4πr2dr = Ry · a
2
B

a2
.

(4.38)

Äëÿ íàõîæäåíèÿ ïîëÿðèçàöèîííîé ýíåðãèè Up íàéä�åì ñíà÷àëà

âåëè÷èíó ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà eeff(r):
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eeff(ρ = r/a) = e

∫ r

0

|ψ|2d3r = e

2

∫ 2ρ

0

e−xx2dx = (4.39)

= e
[
1−

(
1 + 2ρ+ 2ρ2

)
e−2ρ

]
.

Ïîäñòàâëÿÿ âûðàæåíèå (4.39) â (4.35), íàõîäèì ýíåðãèþ ïîëÿðè-

çàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíà ñî ñðåäîé:

Up = −e
2

a

(
1

ε∞
− 1

ε

)∫ ∞

0

[
1− (1 + 2ρ+ 2ρ2)e−2ρ

ρ

]2
dρ. (4.40)

Ôèãóðèðóþùèé çäåñü èíòåãðàë áåð�åòñÿ ÷èñëåííî è ðàâåí 0,625.

Ñ ó÷å�òîì ýòîãî ïîëÿðèçàöèîííàÿ ýíåðãèÿ Up ïðèîáðåòàåò âèä:

Up = −γRy · 2aB
a
, γ = 0.625

(
1

ε∞
− 1

ε

)
, (4.41)

à ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñîëüâàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà

Etot(a) = ⟨K⟩+ Up = Ry

(
a2B
a2

− 2γ
aB
a

)
. (4.42)

Î÷åâèäíî, ÷òî ìèíèìóì ïîëíîé ýíåðãèè äîñòèãàåòñÿ ïðè

a =
aB
γ

=
aB

0.625

(
1

ε∞
− 1

ε

)−1

.

Ïðè ýòîì ðàäèóñ ⟨r⟩ ïîëÿðîíà îêàçûâàåòñÿ ðàâíûì

⟨r⟩ =
∫
r|ψ(r)|2d3r = 4a

∫ ∞

0

ρ3e−2ρdρ =
3a

2
→ 3aB

2γ
, (4.43)
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à åãî ïîëíàÿ ýíåðãèÿ

Etot

(
a =

aB
γ

)
= −γ2Ry. (4.44)

Ãëàâíûå �ïðîáíûå êàìíè� ïîëÿðîííîé ìîäåëè ñîëüâàòèðîâàííî-

ãî ýëåêòðîíà � ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèÿ ñ å�å ïîìîùüþ ðàäèóñà ñîëü-

âàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà è ýíåðãèè Emax, äàþùåé ïîëîæåíèå ìàê-

ñèìóìà åãî îïòè÷åñêîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ. Äëÿ ìíîãèõ æèäêèõ è

ñòåêëîîáðàçíûõ ñðåä îáà ïàðàìåòðà èçâåñòíû èç ýêñïåðèìåíòîâ.

Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè íà ðèñ. 4.9 èçîáðàæåíû ñïåêòðû îïòè-

÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà â âîäå ïðè ðàçíûõ

òåìïåðàòóðàõ.

1 1.5 2 2.5 3
,

0

5

10

15

m
o
l

1
0
-
3
 ,
  
M

-1
-1

4 oC

15 oC

25 oC

50 oC

75 oC

90 oC

Ðèñ. 4.9: Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû
ïîãëîùåíèÿ ãèäðàòèðîâàííîãî
ýëåêòðîíà â âîäå. Ïîêàçàíû
ýíåðãåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè
ìîëÿðíûõ êîýôôèöèåíòîâ ýêñ-
òèíêöèè, εmol, ïðè ïðè ðàçíûõ
òåìïåðàòóðàõ [10]

Âèäíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ

ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ ýíåðãèé. Âìåñòå ñ ýòèì ïðîèñ-

õîäèò óøèðåíèå ñïåêòðîâ, êîòîðîå, âåðîÿòíî, îáÿçàíî ðàçëè÷èþ â

êîíôèãóðàöèÿõ ïàðàìåòðîâ ëîâóøåê ãèäðàòèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ.

Ñîïîñòàâèì ñëåäóþùèé èç (4.43) ðàäèóñ ïîëÿðîíà ñ íàéäåííûì èç

àíàëèçà õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ðàäèóñîì ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðî-

íà [3, 10].

Äëÿ âîäû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ
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n = 1, 33, âûñîêî÷àñòîòíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ε∞ =

n2 = 1, 78, à ñòàòè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ε ≈ 78. Òîãäà ïîëó÷àåì,

÷òî ε̃ ≈ 1, 82 è γe = 0, 343. Ïàðàìåòð a ïîëó÷àåòñÿ ðàâíûì a =

aB/γe = 1.55 �A. Îòñþäà äëÿ ðàäèóñà ïîëÿðîíà èìååì ⟨r⟩ = 2.33

�A, òîãäà êàê ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ îöåíêà ðàäèóñà ãèäðàòèðîâàííîãî

ýëåêòðîíà äàåò 2,8 �A.

Â êà÷åñòâå òåîðåòè÷åñêîé îöåíêè ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà ñïåêòðà

ïîãëîùåíèÿ ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà, Emax, ïðèìåì âû÷èñëåí-

íóþ âûøå ýíåðãèþ ñâÿçè ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà, Etot = 1, 6

ýÂ, ôîðìóëà (4.44).

Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ïðåäñòàâëåíèþ î òîì, ÷òî ïðè ïîãëîùåíèè ñâå-

òà ýëåêòðîí ïåðåõîäèò â êâàçèñâîáîäíîå ñîñòîÿíèå âáëèçè äíà çîíû

ïðîâîäèìîñòè. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå Emax ≈ 1, 73 ýÂ (ðèñ.

4.9). ×àñòî âìåñòî Emax ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ

ñîëüâàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà õàðàêòåðèçóþò ñîîòâåòñòâóþùåé äëè-

íîé ñâåòîâîé âîëíû, λmax [íì] = 1240/Emax [ýÂ] ≈ 720 íì.

Â öåëîì ñîãëàñèå ñòîëü óïðîùåííîé òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè ñ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûìè âåëè÷èíàìè ìîæíî ñ÷èòàòü óäîâëåòâîðèòåëüíûì.

4.10. Âûõîäû �ñâîáîäíûõ� è �ñâÿçàííûõ�

èîí-ýëåêòðîííûõ ïàð

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 4.2, ïîêà-

çûâàþò, ÷òî ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ îáðàçîâàíèÿ èîí-

ýëåêòðîííîé ïàðû â áîëüøèíñòâå ìîëåêóëÿðíûõ ñðåä ñîñòàâëÿåò

ïðèìåðíî Wier ≈ 20 ýÂ. Ýòî çíà÷èò, ÷òî íà÷àëüíûé âûõîä èîí-

ýëåêòðîííûõ ïàð, G0
ie, äî ïðîòåêàíèÿ âíóòðèòðåêîâûõ õèìè÷åñêèõ

ðåàêöèé, äîëæåí áûòü ≈ 5 â ðàñ÷�åòå íà 100 ýÂ. Åñëè ëèíåéíûé ðàç-
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ìåð øïîðû ∼ 100 �A, òî íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïàð â íåé ∼ 0, 01

M.

Ýòî çíà÷åíèå ïðåäîïðåäåëÿåò ñóäüáó èîí-ýëåêòðîííûõ ïàð.Øïî-

ðû è áëîáû, áóäó÷è ìåñòàìè ñêîïëåíèé èîíîâ è ýëåêòðîíîâ, ñóòü

îáúåêòû, áëàãîïðèÿòíûå äëÿ ðåêîìáèíàöèè èîíîâ è ýëåêòðîíîâ.

À ïîòîìó òîëüêî ÷àñòü èçíà÷àëüíî âîçíèêøèõ ïàð (èíîãäà î÷åíü

íåáîëüøàÿ) óñêîëüçíóâ èç øïîð, èçáåãàåò ðåêîìáèíàöèè è ðàñïðî-

ñòðàíÿåòñÿ ïî âñåìó îáëó÷àåìîìó îáúåìó, ÷òîáû ïðèíÿòü ó÷àñòèå â

äàëüíåéøèõ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèÿõ.

Âíóòðèøïîðîâûé ïðîöåññ ðåêîìáèíàöèè çàðÿäîâ (åãî ÷àñòî íå

âïîëíå îïðàâäàííî íàçûâàþò ïàðíîé èëè ãåìèíàëüíîé ðåêîìáèíà-

öèåé (geminate recombination; geminate � ñäâîåííûé, ïàðíûé) îïðå-

äåëÿåò òàê íàçûâàåìûé âûõîä �ñâîáîäíûõ� èîíîâ (free ions), Gfi. Ïîä

íèì ïîíèìàþò êîëè÷åñòâî ïàð, âîçíèêøèõ ïðè ïîãëîùåíèè ýíåðãèè

100 ýÂ è âûæèâøèõ êî âðåìåíè çàâåðøåíèÿ âíóòðèòðåêîâîé ðåêîì-

áèíàöèè (10−8�10−7 c, ñì. íèæå). Ðàçíîñòü G0
ie − Gfi íàçûâàþò âû-

õîäîì �ñâÿçàííûõ� èîí-ýëåêòðîííûõ ïàð. Â îòëè÷èå îò íà÷àëüíîãî

âûõîäà èîíèçàöèè, G0
ie, âûõîäû Gfi ñâîáîäíûõ èîí-ýëåêòðîííûõ ïàð

èçìåíÿþòñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ: îò 0,15 (óãëåâîäîðîäû) äî 4,5 (âî-

äà, ñïèðòû, áëàãîðîäíûå ãàçû) íà 100 ýÂ. Ñëåäîâàòåëüíî, ðåêîìáè-

íàöèÿ çàðÿäîâ â ðàçíûõ æèäêîñòÿõ ïðîòåêàåò ñ íåîäèíàêîâîé ýô-

ôåêòèâíîñòüþ.

Ïîÿñíèì ïðè÷èíó ñòîëü ñèëüíîãî ðàçëè÷èÿ âûõîäîâ èîíèçàöèè.

Ñ ýòîé öåëüþ çàäàäèìñÿ ñíà÷àëà âîïðîñîì: íà÷èíàÿ ñ êàêîãî ðàññòî-

ÿíèÿ rc íåèîíèçèðóþùèé ýëåêòðîí, äèôôóíäèðóþùèé îò ðîäèòåëü-

ñêîãî èîíà, ðàñïîëîæåííîãî â òî÷êå r = 0, ïåðåñòà�åò ÷óâñòâîâàòü

ñèëó êóëîíîâñêîãî ïðèòÿæåíèÿ èîíà?

Íà äîñòàòî÷íî áîëüøîì ðàññòîÿíèè r îò èîíà äâèæåíèå ýëåê-

òðîíà, î÷åâèäíî, äîëæíî íîñèòü õàðàêòåð ñâîáîäíîé äèôôóçèè. Âå-
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ðîÿòíîñòü P (r, t) íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â òî÷êå r â ìîìåíò âðåìå-

íè t äà�åòñÿ ãàóññîâûì ðàñïðåäåëåíèåì P (r, t) (ñì. 4.14), à âåðîÿò-

íîñòü íàéòè ýëåêòðîí â ëþáîé òî÷êå, îòñòîÿùåé íà ðàññòîÿíèè r îò

èîíà, ïðîïîðöèîíàëüíà ïðîèçâåäåíèþ P (r, t) íà ïëîùàäü ïîâåðõíî-

ñòè ñôåðû ñ ðàäèóñîì r:

4πr2 · P (r, t) = 4πr2 · 1

(4πDet)3/2
exp

(
− r2

4Det

)
.

Íàéä�åì ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ýòîãî ðàñïðåäåëåíèÿ. Ïðèðàâíè-

âàÿ íóëþ ïðîèçâîäíóþ ýòîãî âûðàæåíèÿ, íàõîäèì ïîëîæåíèå ìàê-

ñèìóìà ýòîãî ðàñïðåäåëåíèÿ. Îíî ñîâïàäàåò ñ íàèáîëåå âåðîÿòíûì

çíà÷åíèåì ðàäèóñà:

r∗ =

∫ ∞

0

rP (r, t) 4πr2dr =
√

4Det. (4.45)

Îïðåäåëèì ñêîðîñòü äèôôóçèîííîãî óäàëåíèÿ ýëåêòðîíà êàê

vdiff =
dr∗
dt

=
2De

r∗
.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå ïðîòèâîèîíà âûçûâàåò

äðåéô òåðìàëèçîâàííîãî ýëåêòðîíà â ïðîòèâîïîëîæíîì íàïðàâëå-

íèè (ê èîíó) ñî ñêîðîñòüþ, ïðîïîðöèîíàëüíîé íàïðÿæ�åííîñòè êóëî-

íîâñêîãî ïîëÿ e/(εr2) :

vdrift = µe ·
e2

εr2
, µe =

eDe

kBT
, (4.46)

ãäå µe � ïîäâèæíîñòü êâàçèñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà.

Ïðèðàâíèâàÿ ñêîðîñòè äèôôóçèè è äðåéôà, vdiff = vdrift, íàõî-
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äèì ðàññòîÿíèå, rc, íà êîòîðîì îíè ñðàâíèâàþòñÿ:

rc =
e2

2εkBT
. (4.47)

Ýòî ðàññòîÿíèå îïðåäåëÿåò ðàäèóñ çàõâàòà ýëåêòðîíà ïîëîæèòåëü-

íûì èîíîì. Ïðè r < rc ýëåêòðîí áûñòðî ïðèòÿãèâàåòñÿ ê èîíó âîç-

ðàñòàþùèì êóëîíîâñêèì ïîëåì, à ïðè r > rc ñêîðîñòü äèôôóçèè

ýëåêòðîíà îò èîíà ïðåâîñõîäèò ñêîðîñòü äðåéôà. Äâèæåíèå ýëåê-

òðîíîâ â îáëàñòè r > rc íîñèò õàðàêòåð ñâîáîäíîé äèôôóçèè. Èõ

ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå ãàóññîâî.

Òåïåðü ìû ìîæåì ñëåäóþùèì îáðàçîì îïðåäåëèòü ñå÷åíèå çà-

õâàòà ýëåêòðîíà ïîëîæèòåëüíûì èîíîì:

σ = πr2c = π

(
e2

2εkBT

)2

. (4.48)

Åñëè íà÷àëüíîå ðàññòîÿíèå rth, îòäåëÿþùåå òåðìàëèçîâàííûé

ýëåêòðîí îò åãî ïðîòèâîèîíà, îêàçàëîñü ìåíüøå ðàäèóñà çàõâàòà rc,

òî çà âðåìÿ trec ðåêîìáèíàöèè ýòèõ çàðÿäîâ ìîæíî ïðèíÿòü âðåìÿ

èõ äðåéôîâîãî ñáëèæåíèÿ ïîä äåéñòâèåì êóëîíîâñêîé ñèëû e2/(εr2):

trec =

∫ rth

0

dr

vdrift
=

r3th
6Derc

. (4.49)

Ïðèìåì, ÷òî äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ε ≈ 2 (íåïîëÿðíûå

ñðåäû), òîãäà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ðàäèóñ çàõâàòà rc ≈ 140

�A, à rth ≈ 100 �A, â ñîîòâåòñòâèè ñ (4.16). Ïðîäåëàííàÿ íàìè âûøå

îöåíêà êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè êâàçèñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà (4.15)

ïðèâåëà ê çíà÷åíèþ De ≈ 1 ñì2/c (ïðè èîí-èîííîé ðåêîìáèíàöèè,

êîãäà âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ðåàãåíòîâ ñîèçìåðèìû,

êîýôôèöèåíò De ñëåäóåò çàìåíèòü íà ñóììó êîýôôèöèåíòîâ äèô-

ôóçèè çàðÿæåííûõ ÷àñòèö èîí-ýëåêòðîííîé ïàðû). Òàêèì îáðàçîì,
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äëèòåëüíîñòü ïàðíîé èîí-ýëåêòðîííîé ðåêîìáèíàöèè îêàçûâàåòñÿ

ïîðÿäêà 10−13 c.

Çà ýòî âðåìÿ è â ïîëÿðíûõ ñðåäàõ íè àòîìíàÿ, íè îðèåíòàöèîí-

íàÿ ïîëÿðèçàöèè íå óñïåâàþò óñòàíîâèòüñÿ, òàê ÷òî ðàäèóñ çàõâàòà

è äëèòåëüíîñòü ïàðíîé ðåêîìáèíàöèè îïðåäåëÿþòñÿ â îñíîâíîì âû-

ñîêî÷àñòîòíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ ε∞ ≈ n2 ≈ 2 (n �

ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ).

Â íîðìàëüíûõ àëêàíàõ îòíîøåíèå âûõîäà èîííûõ ïàð, èçáåæàâ-

øèõ ðåêîìáèíàöèè, ê âûõîäó èîíèçàöèè ñîñòàâëÿåò Gfi/G
0
ie ∼ 0, 15 :

5 = 0, 03, òîãäà êàê â ðàçâåòâë�åííûõ àëêàíàõ îíî äîñòèãàåò ∼ 0.2.

Ñòîëü íèçêèå âåëè÷èíû îçíà÷àþò, ÷òî ëèøü ìàëàÿ äîëÿ ýëåêòðî-

íîâ â õîäå òåðìàëèçàöèè óõîäèò çà ïðåäåëû ðàäèóñà çàõâàòà. Äðó-

ãèìè ñëîâàìè, äëèíà òåðìàëèçàöèè íåèîíèçèðóþùåãî ýëåêòðîíà,

òåðÿþùåãî ýíåðãèþ â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå ñîáñòâåííîãî èîíà, ïî-

âèäèìîìó, ãîðàçäî ìåíüøå ðàäèóñà çàõâàòà rc. Íàïîìíèì, ÷òî ïðî-

äåëàííàÿ âûøå îöåíêà äëèíû òåðìàëèçàöèè (4.16), äàæå áåç ó÷�åòà

ïðèòÿãèâàþùåãî äåéñòâèÿ èîíà, ïðèâåëà ê çíà÷åíèþ
√

⟨r2th⟩ ≈ 100

�A, ìåíüøåìó rc. Òàê êàê äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ïðàêòè÷å-

ñêè îäèíàêîâà äëÿ âñåõ óãëåâîäîðîäîâ (ε ≈ 2), òî îòìå÷åííîå âîç-

ðàñòàíèå âûõîäà ñâîáîäíûõ èîíîâ ïðè ïåðåõîäå îò íîðìàëüíûõ ê

ðàçâåòâëåííûì è ñôåðîèäàëüíûì àëêàíàì, ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàíî ñ

ðîñòîì äëèíû òåðìàëèçàöèè â ñðåäå èç ìîëåêóë, îáëàäàþùèõ âû-

ñîêîñèììåòðè÷íîé è ïðî÷íîé ñòðóêòóðîé, êîòîðàÿ õàðàêòåðíà äëÿ

ñôåðîèäàëüíûõ àëêàíîâ, òàêèõ êàê íåîïåíòàí è òåòðàìåòèëñèëàí.
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4.11. Àìáèïîëÿðíàÿ äèôôóçèÿ çàðÿæåí-

íûõ ÷àñòèö â áëîáå

Äèôôóçèþ ýëåêòðîíîâ è èîíîâ â áëîáå íåëüçÿ ðàññìàòðèâàòü

ïðîèñõîäÿùåé íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà èç-çà ñèëüíîãî ýëåêòðîñòà-

òè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè. Ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå âíóòðè

áëîáà,

E(r) = −∇φ(r),

âîçíèêàþùåå èç-çà ðàçëè÷èÿ ïðîñòðàíñòâåííûõ ðàñïðåäåëåíèé

èîíîâ è ýëåêòðîíîâ, ýôôåêòèâíî ïîäàâëÿåò äèôôóçèþ ýëåêòðîíîâ

íàðóæó è ïðèâîäèò ê óñëîâèþ (ìàêðîñêîïè÷åñêîé) êâàçèíåéòðàëü-

íîñòè òðåêà. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïðèâîäèò ê ïðîöåññó ñîâìåñòíîãî

äèôôóçèîííîãî ðàñøèðåíèÿ òðåêîâûõ ÷àñòèö (àìáèïîëÿðíàÿ äèô-

ôóçèÿ), êîòîðûé, êàê óâèäèì, ïðîòåêàåò ñ êîýôôèöèåíòîì äèôôó-

çèè, â äâà ðàçà ïðåâûøàþùèì êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êàòèîíîâ.

Óðàâíåíèÿ ñîâìåñòíîé äèôôóçèè ÷àñòèö áëîáà çàïèñûâàþòñÿ â

âèäå:
∂ci(r, t)

∂t
= −div

(
−Di∇ci − eci

Di

T
∇φ
)
, (4.50)

∂ce(r, t)

∂t
= −div

(
−De∇ce + ece

De

T
∇φ
)
, (4.51)

ãäå ce è ci � êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ è èîíîâ ñîîòâåòñòâåííî, De è

Di � èõ êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè, e � ýëåìåíòàðíûé çàðÿä (e > 0).

Ê ýòèì äâóì óðàâíåíèÿì äîáàâëÿåì óðàâíåíèå Ïóàññîíà, îïðåäåëÿ-

þùåå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåí-

öèàëà φ(r):

∆φ = −4πe

ε
(ci − ce). (4.52)

Êèíåòèêó ðàñøèðåíèÿ òðåêîâûõ ÷àñòèö ïðîàíàëèçèðóåì ñëåäóþ-

ùèì îáðàçîì. Ýëåêòðîíû, áóäó÷è âåñüìà ïîäâèæíûìè, áûñòðî ïîä-
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ñòðàèâàþòñÿ ê òåêóùåìó ðàñïðåäåëåíèþ èîíîâ, îáåñïå÷èâàÿ óñòà-

íîâëåíèå êâàçèíåéòðàëüíîñòè òðåêà è òåì ñàìûì ìèíèìèçèðóÿ ïîë-

íóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû:

ci ≈ ce è
∂ci
∂t

≈ ∂ce
∂t
.

Çàìåòèì, ÷òî â ïðàâîé ÷àñòè (4.51) ñòîèò ðàçíîñòü äâóõ ÷ëåíîâ,

êàæäûé èç êîòîðûõ ïðîïîðöèîíàëåí áîëüøîé âåëè÷èíå � êîýôôè-

öèåíòó äèôôóçèè ýëåêòðîíà De ≫ Di. Ïîýòîìó, ÷òîáû ñêîìïåí-

ñèðîâàòü ýòîò áîëüøîé ïàðàìåòð, äâà ÷ëåíà â ïðàâîé ÷àñòè (4.51)

äîëæíû ïðèìåðíî êîìïåíñèðîâàòü äðóã äðóãà, ò.å.:

∇ce ≈
cee

T
∇φ. (4.53)

Îòñþäà, åù�å ðàç èñïîëüçóÿ óñëîâèå êâàçèíåéòðàëüíîñòè òðåêà,

ci ≈ ce, íàõîäèì, ÷òî

∇ci ≈ ⇐ ∇ce ≈
cee

T
∇φ ⇒ ≈ cie

T
∇φ. (4.54)

Òåì ñàìûì ìû ïîëó÷àåì, ÷òî äâà ÷ëåíà, ñòîÿùèå â ïðàâîé ÷àñòè

óðàâíåíèÿ (4.50) äëÿ èîíîâ, ïðèìåðíî óäâàèâàþò äðóã äðóãà (òàì

ôèãóðèðóþò îäèíàêîâûå çíàêè, â îòëè÷èå îò óðàâíåíèÿ, îïèñûâàþ-

ùåãî ýëåêòðîíû). Òàêèì îáðàçîì, äâèæåíèå èîíîâ â áëîáå ïîä÷èíÿ-

åòñÿ êàê áû îáû÷íîìó óðàâíåíèþ äèôôóçèè, íî ñ êîýôôèöèåíòîì,

ðàâíûì óäâîåííîìó êîýôôèöèåíòó äèôôóçèè èîíîâ:

∂ci(r, t)

∂t
≈ Damb∆ci, Damb = 2Di. (4.55)

Òàêîé õàðàêòåð äèôôóçèè íàçûâàþò àìáèïîëÿðíûì, à Damb åñòü

êîýôôèöèåíò àìáèïîëÿðíîé äèôôóçèè. Îäíà åãî ïîëîâèíà ñâÿçàíà
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ñ îáû÷íîé äèôôóçèåé èîíîâ, à âòîðàÿ ïîëîâèíà îáÿçàíà ïîÿâëåíèþ

âíóòðåííåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ìåæäó èîíàìè è òðåêîâûìè ýëåê-

òðîíàìè, óñêîðÿþùåãî äâèæåíèå èîíîâ.

4.12. Êâàçèíåéòðàëüíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ

ýëåêòðîíîâ è èîíîâ â áëîáå

Â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå èñïîëüçîâàëàñü ãèïîòåçà î êâàçèíåé-

òðàëüíîñòè òðåêà (ïîäâèæíûå ýëåêòðîíû áûñòðî ïîäñòðàèâàþòñÿ

ïîä òåêóùåå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïîëîæåíèå èîíîâ è ýêðàíèðóþò

èõ). Ïîñìîòðèì, íàñêîëüêî ìîãóò îòëè÷àòüñÿ ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ

è ýëåêòðîíîâ â ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íîì áëîáå, åñëè â í�åì ïðèñóò-

ñòâóåò n0 èîí-ýëåêòðîííûõ ïàð. Ïðîñòðàíñòâåííûå ðàñïðåäåëåíèÿ

èîíîâ è ýëåêòðîíîâ áóäåì ñ÷èòàòü ãàóññîâûìè ôóíêöèÿìè:

ci(r, 0) =
n0

π3/2a3i
exp

(
−r

2

a2i

)
, ce(r, 0) =

n0
π3/2a3e

exp

(
−r

2

a2e

)
.

(4.56)

Áëàãîäàðÿ áîëåå âûñîêîé ïîäâèæíîñòè ýëåêòðîíîâ èõ ðàñïðåäåëå-

íèå îêàæåòñÿ øèðå, ÷åì ðàñïðåäåëåíèå èîíîâ ae & ai. Íî ñèëüíîå

ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå ïðèòÿæåíèå ìåæäó íèìè ïðèâåä�åò ê òîìó, ÷òî

ðàçíîñòü ∆a = ae−ai îêàæåòñÿ ìàëà â ñðàâíåíèè ñ ðàçìåðîì áëîáà,

abl ≈ ai ≈ ae. Îöåíèì ðàçíîñòü ae − ai. Ïðîèíòåãðèðîâàâ óðàâíåíèå

Ïóàññîíà

divE(r) =
4πe

ε
(ci − ce), div(. . . ) =

1

r2
∂

∂r

(
r2 . . .

)
, (4.57)

íàõîäèì íàïðÿæåííîñòü E(r) ïîëÿ, ñîçäàâàåìóþ ýëåêòðîíàìè è

èîíàìè â æèäêîñòè:
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E(r) =
2√
π

en0
εr2

r

r

∫ (r/ai)
2

(r/ae)2

√
xe−xdx

∆a≪abl−→ 4√
π

en0
εa2bl

∆a

abl

r

abl
e−r2/a2bl.

(4.58)

Èìåÿ ââèäó, ÷òî èîíû ìàëî ïîäâèæíû, ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî

óñòàíîâèòüñÿ êâàçèðàâíîâåñèå, ïðè êîòîðîì ïîòîê ýëåêòðîíîâ äîë-

æåí âåçäå îáðàòèòüñÿ â íóëü. Ïîñêîëüêó, îäíàêî, ìû îïèñûâàåì

ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö, èñïîëüçóÿ ïðèáëèæåííûå

(ãàóññîâû) ôóíêöèè, ðàâåíñòâî íóëþ ïîòîêà ìîæíî îáåñïå÷èòü ïðè

êàêîì-òî îäíîì çíà÷åíèè r, íàïðèìåð, ïðè r = abl:

ceµeE(abl) +De∇ce(abl) = 0. (4.59)

Çäåñü ïîäâèæíîñòü, µe, ñâÿçàíà ñ êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè De ñî-

îòíîøåíèåì Ýéíøòåéíà:

µe =
eDe

kBT
.

Èñïîëüçóÿ óðàâíåíèÿ (4.56) è (4.58), ïîëó÷àåì:

∇ce(abl) = −2ce(abl)

abl

r

r
, E(abl) =

4√
πe

· en0∆a
εa3bl

r

r
, e = 2.718 . . .

(4.60)

Ïîäñòàâëÿÿ ýòè âåëè÷èíû â (4.59) è ñ÷èòàÿ, ÷òî ∆a ≪ abl íàõîäèì

ðàçíîñòü ∆a:

∆a ≃ 2.4a2bl
n0rc

, rc =
e2

εkBT
, (4.61)

ãäå rc � ðàäèóñ Îíçàãåðà. Ïîëàãàÿ íà÷àëüíîå ÷èñëî èîí-ýëåêòðîííûõ

ïàð â áëîáå n0 ≈ 30, à åãî ðàäèóñ abl ≈ 40 �A, èìååì ∆a ∼ 1 �A.

Îöåíêà âåëè÷èíû íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ âíóòðè áëîáà

íà îñíîâå ñîîòíîøåíèé (4.60) è (4.61) ïðèâîäèò ê âåëè÷èíàì ïîðÿäêà
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äåñÿòêîâ êÂ/ñì.

Ëåãêî âû÷èñëèòü ïîòåíöèàë ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, E(r) =

−∇φ(r) è ñîîòâåòñòâóþùóþ ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ èîíà èëè ýëåê-

òðîíà:

φ(r) =
2√
π

en0
εabl

∆a

abl
exp

(
− r2

a2bl

)
=

e

εrc
exp

(
1− r2

a2bl

)
. (4.62)

Âèäíî, ÷òî ïîòåíöèàë âíóòðè áëîáà âåçäå ïîëîæèòåëüíûé, à ïîòåí-

öèàëüíûå ýíåðãèè èîíîâ è ýëåêòðîíîâ èìåþò ðàçíûå çíàêè, ±eφ(r),

íî ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû îêàçûâàþòñÿ ïîðÿäêà kBT .

4.13. Õèìè÷åñêèå ýôôåêòû â êîíäåí-

ñèðîâàííûõ ñðåäàõ, ïðîèçâîäèìûå

íåéòðîííûì îáëó÷åíèåì

Èçìåíåíèå ñâîéñòâ òâ�åðäûõ òåë æèäêîñòåé, ïîäâåðãíóòûõ âîç-

äåéñòâèþ íåéòðîíîâ, íà÷àëî ïðèâëåêàòü ê ñåáå âíèìàíèå ñî âðåìåíè

ïîñòðîéêè ïåðâûõ ÿäåðíûõ ðåàêòîðîâ.

Íåéòðîíû ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç âåùåñòâî âçàèìîäåéñòâóþò

òîëüêî ñ ÿäðàìè àòîìîâ. Âåðîÿòíîñòü ðàçëè÷íîãî òèïà âçàèìîäåé-

ñòâèé çàâèñèò îò ýíåðãèè íåéòðîíîâ. Ïîýòîìó íåéòðîíû óñëîâíî äå-

ëÿò íà òðè ãðóïïû: áûñòðûå íåéòðîíû ñ ýíåðãèåéW â äèàïàçîíå 0,5

� 10 ÌýÂ, ïðîìåæóòî÷íûå íåéòðîíû ñ ýíåðãèÿìè 0,5 ýÂ � 0,5 ÌýÂ

è íàäòåïëîâûå íåéòðîíû ñ ýíåðãèÿìè 0,025 � 0,5 ýÂ.

Óïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âåðîÿòíûì ïðî-

öåññîì âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÿäðàìè â õîäå èõ çàìåäëåíèÿ. Ýíåðãèÿ, ïå-

ðåäàâàåìàÿ ïðè óïðóãîì ðàññåÿíèè ÿäðó ñ ìàññîé MA (A � ìàññîâîå

÷èñëî, ðàâíîå ÷èñëó íóêëîíîâ â ÿäðå), çàêëþ÷åíà â ïðåäåëàõ îò íóëÿ
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äî

ϵmax
A =

4mnMA

(mn +MA)2
W, (4.63)

ãäå mn � ìàññà íåéòðîíà.

Ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ ñ ýíåðãèÿìè

äî 1 ÌýÂ, â ñèñòåìå öåíòðà èíåðöèè èçîòðîïíî. Ïîýòîìó âñå çíà÷å-

íèÿ ýíåðãèè ÿäåð îòäà÷è îò íóëÿ äî ϵmax
A ðàâíîâåðîÿòíû, è ñðåäíÿÿ

ýíåðãèÿ, ïåðåäàâàåìàÿ ÿäðó ïðè ðàññåÿíèè, ðàâíà

ϵ̄A =
ϵmax
A

2
. (4.64)

Ïîñêîëüêó ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ íåéòðîíîâ, âîçíèêàþùèõ ïðè äåëå-

íèè ÿäðà óðàíà, W̄ = 2 ÌýÂ, íàõîäèì, ÷òî ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ÿäðà

îòäà÷è

ϵ̄A ≈ 2A

(1 + A)2
W̄ . (4.65)

Îòñþäà íàõîäèì, ÷òî ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ïðîòîíà îòäà÷è (A = 1) ðàâíà

1 ÌýÂ, à ýíåðãèè ÿäåð îòäà÷è óãëåðîäà è êèñëîðîäà ðàâíû 0,28 ÌýÂ

è 0,22 ÌýÂ ñîîòâåòñòâåííî.

ßäðà îòäà÷è, ïîëó÷èâøèå â ðåçóëüòàòå ñòîëêíîâåíèÿ ñòîëü çíà-

÷èòåëüíóþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ, âûëåòàþò èç ýëåêòðîííûõ îáî-

ëî÷åê â ñîïðîâîæäåíèè ëèøü íåçíà÷èòåëüíîãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ, à

òî è âîîáùå áåç íèõ. Îáëàäàÿ ýëåêòðè÷åñêèì çàðÿäîì è äîñòàòî÷íî

áîëüøîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé ïðîòîíû îòäà÷è, ïðîõîäÿ ÷åðåç âå-

ùåñòâî, ïðîèçâîäÿò èîíèçàöèþ, íî áîëåå òÿæ�åëûå ÿäðà óãëåðîäà è

êèñëîðîäà óæå íå â ñîñòîÿíèè ýòîãî äåëàòü. Èõ íà÷àëüíûå ýíåðãèè

ïî÷òè íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû íèæå çíà÷åíèé ýíåðãèé, îòâå÷àþùèõ ïè-

êó Áðýããà. Ïîýòîìó ÿäðà îòäà÷è áûñòðî ïðåîáðàçóþòñÿ â íåéòðàëü-

íûå ãîðÿ÷èå àòîìû èëè ðàäèêàëû.3 Ïî çàâåðøåíèè òåðìàëèçàöèè

3Ïîñëåäíåå çàìå÷àíèå, ðàçóìååòñÿ, íå îòíîñèòñÿ ê ÿäðàì îòäà÷è, îáðàçî-
âàííûìè íåéòðîíàìè êîñìè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ, ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð êîòîðûõ
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îíè ïðåáûâàþò â âåùåñòâå â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè èëè ëîêàëèçóþò-

ñÿ â ëîâóøêàõ.

Ðåçóëüòàòîì ñòîëêíîâåíèé áûñòðûõ íåéòðîíîâ ñ ïðîòîíàìè â

âîäå, âîäîðîäñîäåðæàùèõ ñðåäàõ, â êëåòêàõ áèîëîãè÷åñêîé òêàíè

ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå àíèîíîâ (íàïðèìåð, OH− â âîäå) è áûñòðûõ

ïðîòîíîâ îòäà÷è. Âûáèòûé ïðîòîí, ïðîõîäÿ ÷åðåç âåùåñòâî, òåðÿ-

åò ñâîþ ýíåðãèþ íà èîíèçàöèþ âäîëü ñâîåãî ïóòè. Çàìåòèì, ÷òî

ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ àòîìîâ îòäà÷è ïðè áîìáàðäèðîâêå âåùåñòâà òàêè-

ìè òÿæ�åëûìè çàðÿæåííûìè ÷àñòèöàìè, êàê áûñòðûå ïðîòîíû èëè

ãåëèîíû, âî ìíîãî ðàç ìåíüøå ñðåäíåé ýíåðãèè àòîìîâ îòäà÷è, âîç-

íèêàþùèõ ïðè áîìáàðäèðîâêå áûñòðûìè íåéòðîíàìè, ñ òîé æå ýíåð-

ãèåé. Ýòî ñëåäñòâèå ðàçëè÷èÿ â ïðîöåññàõ ðàññåÿíèÿ.

Íåéòðîí, ïîòåðÿâøèé ñâîþ ýíåðãèþ, ìîæåò áûòü ïîãëîù�åí, ÷àùå

âñåãî ñîãëàñíî ÿäåðíîé ðåàêöèè:

n + A
ZX → A+1

Z X + γ, (4.66)

ãäå âåðõíèé èíäåêñ îïðåäåëÿåò ìàññîâîå ÷èñëî A, à íèæíèé, Z, � çà-

ðÿä ÿäðà íóêëèäà X. Äàííàÿ ðåàêöèÿ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èçî-

òîïà èñõîäíîãî íóêëèäà, à èçáûòîê ýíåðãèè âñëåäñòâèå ïåðåñòðîéêè

ÿäðà èçëó÷àåòñÿ â âèäå γ-êâàíòà. Ýòîò òèï âçàèìîäåéñòâèÿ íåéòðîíà

íàçûâàþò ðàäèàöèîííûì çàõâàòîì.

Íå òîëüêî òåïëîâûå, íî è áûñòðûå íåéòðîíû ìîãóò çàõâàòûâàòü-

ñÿ ÿäðàìè àòîìîâ. Â ðåçóëüòàòå ìîãóò ïðîòåêàòü ðàçëè÷íûå ÿäåð-

íûå ðåàêöèè, ïðè êîòîðûõ èç ÿäðà âûëåòàåò α-÷àñòèöà, ïðîòîí èëè

íåéòðîí:

ïðîñòèðàåòñÿ íàìíîãî äàëüøå â ñòîðîíó áîëüøèõ ýíåðãèé. Ñ ýòèì ñâÿçàíî,
â ÷àñòíîñòè, ãîðàçäî áîëåå ñèëüíîå ðàäèîáèîëîãè÷åñêîå äåéñòâèå íåéòðîííîé
êîìïîíåíòû êîñìè÷åñêèõ ëó÷åé â ñðàâíåíèè ñ íåéòðîíàìè, ãåíåðèðóåìûìè äå-
ëÿùèìèñÿ ÿäðàìè.
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A
ZX + n → A

Z−1X + p + γ, (4.67)

A
ZX + n → A−3

Z−2X + α + γ, (4.68)

A
ZX + n → A

ZX + n + γ. (4.69)

Ñîãëàñíî ïåðâûì äâóì ðåàêöèÿì, îáðàçóþòñÿ íîâûå íóêëèäû, â

ðåçóëüòàòå æå òðåòüåé ðåàêöèè âîçíèêàåò èñõîäíûé íóêëèä, à ýíåð-

ãèÿ èñïóùåííîãî íåéòðîíà èçìåíÿåòñÿ âñëåäñòâèå çàòðàò íà îáðàçî-

âàíèå γ-êâàíòà. Ðåàêöèþ òàêîãî òèïà íàçûâàþò íåóïðóãèì ðàññåÿ-

íèåì. Ïðîöåññ íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ èìååò ñðàâíèòåëüíî âûñîêóþ

âåðîÿòíîñòü äëÿ àòîìíûõ ÿäåð ñ áîëüøèì çíà÷åíèåì ïîðÿäêîâîãî

íîìåðà Z.

Äëÿ ìîëåêóë îáû÷íîé âîäû ñ ÿäðàìè 1Í è 16Î ðåàêöèÿ íåóïðó-

ãîãî ðàññåÿíèÿ ìàëîâåðîÿòíà. Îäíàêî âåðîÿòíîñòü çàõâàòà íåéòðî-

íîâ ñ îáðàçîâàíèåì èçîòîïîâ èñõîäíûõ íóêëèäîâ, 2H è 17Î, âåñüìà

çíà÷èòåëüíà. Îíà âîçðàñòàåò ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ ýíåðãèè, ïðè÷åì

îñîáåííî ñèëüíî â îáëàñòè ïðîìåæóòî÷íûõ ýíåðãèé íåéòðîíîâ áëà-

ãîäàðÿ ðåçîíàíñíûì çàõâàòàì.

Êîãäà òåïëîâîé íåéòðîí çàõâàòûâàåòñÿ ïðîòîíîì ìîëåêóëû âîäû

èëè óãëåâîäîðîäà, ïðîèñõîäèò èñïóñêàíèå γ-êâàíòà (2.2 ÌýÂ). Îá-

ðàçóþùèéñÿ äåéòðîí ïðèîáðåòàåò ýíåðãèþ îòäà÷è (1,3 êýÂ), ìíîãî

ìåíüøóþ, ÷åì ýíåðãèÿ γ-êâàíòà, íî òåì íå ìåíåå ãîðàçäî á�îëüøóþ,

÷åì ýíåðãèÿ ñâÿçè àòîìîâ â ìîëåêóëàõ (4�5 ýÂ). Ïðîèñõîäÿùàÿ äèñ-

ñîöèàöèÿ ìîëåêóëû ìîæåò òàêæå ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ðàäèàöèîí-

íîå ïîâðåæäåíèå.

×åì ìåíüøå ìàññà ÿäåð âåùåñòâà, ÷åðåç êîòîðîå ïðîõîäÿò íåé-

òðîíû, òåì á�îëüøóþ äîëþ ýíåðãèþ òåðÿþò îíè â ïðîöåññå óïðóãîãî

ðàññåÿíèÿ. Ïðè êàæäîì àêòå ðàññåÿíèÿ íà ÿäðàõ âîäîðîäà íåéòðîí
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òåðÿåò â ñðåäíåì ïîëîâèíó ñâîåé ýíåðãèè, ïîñêîëüêó ìàññà àòîìà

âîäîðîäà ðàâíà ìàññå íåéòðîíà. Ïðè ðàññåÿíèè íà ÿäðàõ óãëåðîäà ñ

ìàññîâûì ÷èñëîì, ðàâíûì 12, íåéòðîí òåðÿåò 14% ñâîåé ýíåðãèè, à

ïðè ðàññåÿíèè íà ÿäðàõ êèñëîðîäà ñ ìàññîâûì ÷èñëîì ðàâíûì 16,

òåðÿåò ëèøü ≈ 10% ñâîåé ýíåðãèè.

Â ïðîöåññå óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ýíåðãèÿ íåéòðîíà ïîñòåïåííî

óìåíüøàåòñÿ, ïðèáëèæàÿñü ê òåïëîâîé, ðàâíîé WT ≈ 0, 04 ýÂ ïðè

T = 300 K. Äëÿ òîãî, ÷òîáû íåéòðîí ñ íà÷àëüíîé ýíåðãèåé W0 ñòàë

òåïëîâûì ñ ýíåðãèåé WT , ÷èñëî n åãî ñòîëêíîâåíèé ñ ÿäðàìè âîäî-

ðîäà äîëæíî áûòü ðàâíî âåëè÷èíå, îïðåäåëÿåìîé èç óñëîâèÿ

W0/WT = 2n. (4.70)

Ïðè W0 = 10 ÌýÂ è WT = 0, 04 ýÂ îòñþäà íàõîäèì, ÷òî n ≃ 25.

×èñëî ñòîëêíîâåíèé ñ ÿäðàìè êèñëîðîäà îïðåäåëèòñÿ èç óñëîâèÿ

W0/WT = 1.1n, (4.71)

îòêóäà ïðè òåõ æå ñàìûõ çíà÷åíèÿõ W0 è WT ïîëó÷àåì, ÷òî íåîá-

õîäèìîå ÷èñëî ñòîëêíîâåíèé n ≃ 180.

Èòàê, áûñòðûì íåéòðîíàì, ïîðîæäàþùèì ðàçíûå ÿäðà îòäà÷è

ïðè óïðóãîì ðàññåÿíèè, äëÿ òåðìàëèçàöèè òðåáóåòñÿ ðàçëè÷íîå ÷èñ-

ëî ñòîëêíîâåíèé. Â ñëó÷àå âîäû ÷èñëî íåîáõîäèìûõ ñòîëêíîâåíèé ñ

àòîìàìè êèñëîðîäà äîëæíî ðàç â 7 ïðåâûøàòü ÷èñëî ñòîëêíîâåíèé

ñ àòîìàìè âîäîðîäà. Ïîä÷åðêí�åì, ÷òî äëÿ áûñòðûõ íåéòðîíîâ â äèà-

ïàçîíå ýíåðãèé îò òð�åõ äî 10 ÌýÂ ïîëíûå ñå÷åíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ

àòîìàìè âîäîðîäà è êèñëîðîäà ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû îäèíàêîâû. Ïî-

ýòîìó â îáû÷íîé âîäå, ãäå ÷èñëî àòîìîâ âîäîðîäà â äâà ðàçà ïðåâû-

øàåò ÷èñëî àòîìîâ êèñëîðîäà, âåðîÿòíîñòü ñòîëêíîâåíèé ñ àòîìàìè
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âîäîðîäà â äâà ðàçà áîëüøå, ÷åì ñ àòîìàìè êèñëîðîäà. Â èòîãå ïðè

îáëó÷åíèè âîäû áûñòðûìè íåéòðîíàìè ÷èñëî ÿäåð îòäà÷è êèñëîðî-

äà áóäåò ïðèìåðíî â 4 ðàçà ïðåâûøàòü ÷èñëî ÿäåð îòäà÷è âîäîðîäà.

Â èòîãå ïðè îáëó÷åíèè âîäû áûñòðûìè íåéòðîíàìè âîçíèêíóò ñâî-

áîäíûå ðàäèêàëû (àòîìàðíûå êèñëîðîä è âîäîðîä), âíåäð�åííûå â å�å

ìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó.

Îïèñàíèå äàëüíåéøåé ñóäüáû ÿäåð îòäà÷è è èíèöèèðóåìûõ èìè

ïðîöåññîâ ñîñòàâëÿåò ïðåäìåò õèìèè ãîðÿ÷èõ àòîìîâ.
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ÃËÀÂÀ 5.

Ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ

è ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè

Èîíèçàöèîííûé ïîòåíöèàë ìîëåêóë ñðåäû â çíà÷èòåëüíîé ñòå-

ïåíè îïðåäåëÿåò ñîñòàâ ïåðâè÷íûõ è ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðà-

äèîëèçà. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîòåíöèàë èîíèçàöèè

ìîëåêóëû IL, íàõîäÿùåéñÿ â æèäêîé ôàçå, ìåíüøå, íåæåëè å�å ãàçî-

ôàçíûé ïîòåíöèàë IG. Â ëèòåðàòóðå ïðèâîäèòñÿ ñëåäóþùåå âûðà-

æåíèå, ñâÿçûâàþùåå ìåæäó ñîáîé IL è IG:

IL ≈ IG + PM+ + V0. (5.1)

Ñëàãàåìîå åñòü PM+ ó÷èòûâàåò èçìåíåíèå ýíåðãèè ýëåêòðè÷åñêîãî

ïîëÿ, îáóñëîâëåííîå âîçíèêíîâåíèåì ýëåêòðîííîé ïîëÿðèçàöèè ñðå-

äû âîêðóã èîíà (ñì. âûâîä âûðàæåíèÿ (4.21))

PM+ = −
(
1− 1

ε∞

)
e2

2RWS
, (5.2)

ãäå ε∞ � âûñîêî÷àñòîòíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñðåäû,

à ðàäèóñ êàòèîí-ðàäèêàëà M+• îòîæäåñòâë�åí ñ Âèãíåð�Çåéöåâñêèì

ðàäèóñîì RWS øàðîâîãî îáú�åìà, ïðèõîäÿùåãîñÿ â ñðåäíåì íà êàæ-

äóþ ìîëåêóëó ñðåäû.1 V0 åñòü ýíåðãèÿ, êîòîðóþ íåîáõîäèìî çàòðà-

1Çíà÷åíèå RWS íàõîäèì ïðèðàâíèâàÿ äâà ðàçíûõ âûðàæåíèÿ äëÿ ìàññû ìî-
ëåêóëû ρ/n = M/NA, ãäå ρ � ïëîòíîñòü ñðåäû, n � ÷èñëî ìîëåêóë â åäèíèöå
îáú�åìà, M � ìàññà îäíîãî ìîëÿ âåùåñòâà, NA � ÷èñëî Àâîãàäðî. Ñ÷èòàÿ îáú�åì
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òèòü, ÷òîáû ïåðåâåñòè ïîêîèâøèéñÿ â âàêóóìå (ãàçîâîé ôàçå) ýëåê-

òðîí â æèäêîñòü, ïðè÷�åì òàê, ÷òîáû îí îêàçàëñÿ â íåé â êâàçèñâîáîä-

íîì (quasifree) ñîñòîÿíèè, e−qf , ñ íàèìåíüøåé âîçìîæíîé êèíåòè÷å-

ñêîé ýíåðãèåé íà äíå çîíû ïðîâîäèìîñòè. Íàõîäÿñü â ýòîì ñîñòîÿíèè

ýëåêòðîí äâèæåòñÿ â ñðåäå ñ òåïëîâîé ñêîðîñòüþ, ïðîèçâîäÿ ëèøü

ýëåêòðîííóþ ïîëÿðèçàöèþ, íå ìåíÿÿ îðèåíòàöèè å�å ìîëåêóë.

Óðàâíåíèå (5.1) ìîæíî ïîëó÷èòü, ðàññìîòðåâ ñëåäóþùèé áîð-

íîâñêèé öèêë (îêîëî ñòðåëîê óêàçàíû çàòðàòû ýíåðãèè ïðè ïåðåâîäå

ñîîòâåòñòâóþùåé ÷àñòèöû èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå):

 :                M                  M+.          +        e-

                          Gvap             -|PM+|- Gvap   V0

:       M                  M+.          +       eqf
-    

IG

IL

Çäåñü ∆Gvap � òåïëîòà èñïàðåíèÿ (vaporization) ìîëåêóëû Ì.

Ýíåðãèÿ, âûäåëÿþùàÿñÿ ïðè ïîãðóæåíèè êàòèîí-ðàäèêàëà M+• â

æèäêîñòü, ñêëàäûâàåòñÿ èç ýíåðãèè ïîëÿðèçàöèîííîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ PM+ è ýíåðãèè êîíäåíñàöèè, êîòîðóþ ïðèíèìàåì ðàâíîé âçÿ-

òîé ñ îáðàòíûì çíàêîì òåïëîòå èñïàðåíèÿ ìîëåêóëû M.

Íà ðèñ. 5.1 çíà÷åíèÿ æèäêîôàçíûõ ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè ìîëå-

êóë IL, âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëå (5.1) äëÿ ðÿäà õèìè÷åñêèõ ñîåäèíå-

íèé, ñîïîñòàâëåíû ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè, èçìåðåííûìè

â æèäêîé ôàçå IexpL (òàáë. 5.1).

Õîòÿ ðèñ. 5.1 äåìîíñòðèðóåò íàëè÷èå íåïëîõîé êîððåëÿöèè ìåæ-

äó óêàçàííûìè âåëè÷èíàìè, ïî÷òè âî âñåõ ñëó÷àÿõ çíà÷åíèÿ IexpL

çàìåòíî íèæå çíà÷åíèé IL, âû÷èñëåííûõ ïî ôîðìóëå (5.1). Äëÿ ìî-

ëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé ðàçëè÷èå ñîñòàâëÿåò îêîëî 0,5 ýÂ, à äëÿ ñæè-

æåííûõ áëàãîðîäíûõ ãàçîâ îíî äîñòèãàåò 1 ýÂ.

1/n, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäíó ìîëåêóëó, ñôåðè÷åñêèì, èìååì 4πR3
WS = M/(NAρ).
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Ðèñ. 5.1: Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ IexpL èîíèçàöèîííîãî ïîòåí-
öèàëà (îòëîæåíû ïî âåðòèêàëüíîé îñè) è åãî òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè
IL è I∗L (îòëîæåíû ïî ãîðèçîíèàëüíîé îñè). ◦ � çíà÷åíèÿ IL, âû÷èñ-
ëåííûå ïî ôîðìóëå (5.1), à • � çíà÷åíèÿ I∗L, âû÷èñëåííûå ïî ôîð-
ìóëå (5.4). Öèôðû îêîëî òî÷åê îáîçíà÷àþò ñëåäóþùèå æèäêîñòè: 1
� òîëóîë; 2 � òåòðàìåòèëñèëàí; 3 � 2,2,4-òðèìåòèëïåíòàí; 4 � öèêëî-
ãåêñàí; 5 � 2,2-äèìåòèëáóòàí; 6 � 2,2-äèìåòèë-ïðîïàí; 7 � í-ãåêñàí;
8 � öèêëîïåíòàí; 9 � í-ïåíòàí; 10 � âîäà; 11 � Xe; 12 � Kr; 13 � Ar,
14 � áåíçîë. Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ ïðîâåäåíà ïðÿìàÿ ëèíèÿ ïîä
óãëîì 45◦

Îäíàêî ñîãëàñèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è âû÷èñëåííûìè

çíà÷åíèÿìè äîñòèãàåòñÿ, åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî â æèäêîñòè

ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ÷àñòèöàìè, êàê ïðàâèëî, áîëüøå, íåæåëè

â êðèñòàëëè÷åñêîì òåëå. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ñóùåñòâåííî èçìåíÿåò

ôîðìó ïîòåíöèàëüíûõ ÿì (ðèñ. 5.2), â êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ ÷àñòèöû

æèäêîñòè. Åñëè â êðèñòàëëå íàèâûãîäíåéøèì ÿâëÿåòñÿ ñðåäèííîå

ïîëîæåíèå ÷àñòèöû ìåæäó å�å ñîñåäÿìè (ðàâíîäåéñòâóþùàÿ ñèë ïðè

ñëó÷àéíîì ñìåùåíèè ÷àñòèöû íàïðàâëåíà â ñòîðîíó áîëåå äëèííûõ

ñâÿçåé), òî â æèäêîñòè, íàïðîòèâ, ñìåùåíèå ìîëåêóëû èç öåíòðà

ÿìû ìîæåò âûçûâàòü óñèëèå, ñòðåìÿùååñÿ îïóñòèòü ìîëåêóëó â îäíî

èç ñîñåäíèõ óãëóáëåíèé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ñ îáðàçîâàíèåì äèìåðà
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ñ îäíîé ñòîðîíû è ïóñòîòíîãî ïðîìåæóòêà � ñ äðóãîé. Â ðåçóëüòàòå

âî ìíîãèõ æèäêîñòÿõ âîçíèêàåò òåíäåíöèÿ ìîëåêóë ê èõ àãðåãàöèè

â àãëîìåðàòû (êëàñòåðû).
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, Å

Ðèñ. 5.2: Èçìåíåíèå ôîðìû ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè àòîìà Ar (â ãðà-
äóñàõ Êåëüâèíà) â îêðóæåíèè äâóõ äðóãèõ àòîìîâ Ar ïðè óâåëè÷å-
íèè ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ

Òàêèì îáðàçîì, êàæäàÿ ìîëåêóëà æèäêîñòè á�îëüøóþ ÷àñòü âðå-

ìåíè ïðîâîäèò, íàõîäÿñü â òåñíîì êîíòàêòå ñ îäíîé èëè íåñêîëüêèìè

ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè. Ïîýòîìó â æèäêîñòè, êàê ïðàâèëî, èîíèçè-

ðóåòñÿ íå îòäåëüíàÿ ìîëåêóëà Ì, à àãëîìåðàò Mn èç n = 2, 3, ...

ìîëåêóë:

Mn → M+
n .

Ðàññìîòðèì áîðíîâñêèé öèêë, ïîäîáíûé èñïîëüçîâàííîìó âûøå

ïðè âûâîäå óðàâíåíèÿ (5.1), íî óæå íå ñ îòäåëüíîé ìîëåêóëîé Ì,
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à ñ àãëîìåðàòîì Mn èç n ìîëåêóë ñðåäû. Ñíà÷àëà ïåðåâåä�åì íåçà-

ðÿæåííûé àãëîìåðàò Mn â ãàçîâóþ ôàçó, çàòðàòèâ íà ýòî òåïëîòó

∆Gvap(Mn) èñïàðåíèÿ àãëîìåðàòà êàê öåëîãî. Çàòåì, ñîîáùèâ åìó

ýíåðãèþ äèññîöèàöèè D(Mn), ðàçâàëèì àãëîìåðàò íà îòäåëüíûå ìî-

ëåêóëû. Äàëåå, èîíèçîâàâ îäíó èç ìîëåêóë ñ çàòðàòîé ýíåðãèè IG,

ñôîðìèðóåì òåïåðü óæå çàðÿæåííûé àãëîìåðàò M+
n . Ïðè ýòîì âû-

äåëÿåòñÿ ýíåðãèÿ D(M+
n ). Íàêîíåö, ïîãðóçèì è M+

n , è âûáèòûé ýëåê-

òðîí â æèäêîñòü, ïðè÷�åì òàê, ÷òîáû ýëåêòðîí îêàçàëñÿ â êâàçèñâî-

áîäíîì ñîñòîÿíèè. Íà ýòàïå êîíäåíñàöèè àãëîìåðàòà M+
n âûäåëÿ-

åòñÿ ýíåðãèÿ ðàâíàÿ ñóììå òåïëîòû ∆Gvap(Mn) èñïàðåíèÿ íåçàðÿ-

æåííîãî àãëîìåðàòà è ýíåðãèè (ïî ìîäóëþ) åãî ïîëÿðèçàöèîííîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ ñî ñðåäîé. Ïðè ïåðåíîñå ýëåêòðîíà â æèäêîñòü ñî-

âåðøàåòñÿ ðàáîòà V0 âõîäà ýëåêòðîíà â æèäêîñòü (ñ ó÷�åòîì çíàêà

V0).

Â èòîãå, ïîäâîäÿ ïîëíûé áàëàíñ ýíåðãèè, èìååì:

I∗L = IG − [D(M+
n )−D(Mn)]−

(
1− 1

ε∞

)
e2

2RM+
n

+ V0, (5.3)

ãäå RM+
n
≈ n1/3RWS � ðàäèóñ àãëîìåðàòà M

+
n .

Ïîñêîëüêó íàì íå èçâåñòíû íè ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àãëî-

ìåðàòîâ ïî ÷èñëó n âõîäÿùèõ â íèõ ÷àñòèö, íè ýíåðãèÿ äèññîöè-

àöèè àãëîìåðàòîâ, îãðàíè÷èìñÿ äèìåðíûì ïðèáëèæåíèåì, ñ÷èòàÿ,

÷òî êàæäûé àãëîìåðàò ñîñòîèò èç äâóõ ìîëåêóë Ì. Ïðåèìóùåñòâî

ýòîãî ïðèáëèæåíèÿ â òîì, ÷òî îíî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü èçâåñò-

íûå â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ çíà÷åíèÿ ýíåðãèé äèññîöèàöèè äèìåðîâ,

D(M2) è D(M+
2 ).

Êàê ïðàâèëî, ýíåðãèÿ D(M+
2 ) äèññîöèàöèè èîíà M

+
2 ñóùåñòâåííî

ïðåâîñõîäèò ýíåðãèþ D(M2) ðàçðûâà ñâÿçè âàí-äåð-âààëüñîâà äèìå-

ðà Ì2:D
+
2 ≫ D2. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ýíåðãèÿ I(M2) èîíèçàöèè äèìåðà
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Ì2 ìåíüøå ýíåðãèè I(M) èîíèçàöèè îäíîé ìîëåêóëû Ì. Â ñàìîì äå-

ëå, èç óñëîâèÿ ðàâåíñòâà çàòðàò ýíåðãèè â äâóõ ïðîöåññàõ ñ ðàçíîé

ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ èîíèçàöèè è äèññîöèàöèè, à èìåííî,

M2
I(M2)−→ M+

2 + e−
D(M+

2 )−→ M+M+ + e−,

M2
D(M2)−→ M+M

I(M)−→ M+M+ + e−

ñëåäóåò, ÷òî

I(M2) +D(M+
2 ) = D(M2) + I(M),

îòêóäà

I(M2) = I(M)− [D(M+
2 )−D(M2)].

Èòàê, äëÿ íàõîäÿùåãîñÿ â æèäêîé ôàçå äèìåðíîãî àãëîìåðàòà

ìîëåêóë ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå âûðàæåíèå åãî èîíèçàöèîííîãî ïî-

òåíöèàëà:

I∗L = IG − [D(M+
2 )−D(M2)]−

(
1− 1

ε∞

)
e2

2RM+
2

+ V0, (5.4)

ãäå ñëàãàåìîå −(1− ε−1
∞ )e2/2RM+

2
èìååò ñìûñë ýíåðãèè ïîëÿðèçàöèè

ñðåäû èîíîì Ì+
2 .

Ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå âñå ÷ëåíû â ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ

(5.4) ñîèçìåðèìû äðóã ñ äðóãîì. Âåëè÷èíû D(M+
2 ) è D(M2) èçâåñò-

íû äëÿ ñðàâíèòåëüíî íåìíîãèõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïåðå÷èñëåí-

íûõ â òàáë. 5.2, â îñíîâíîì äëÿ âàí-äåð-âààëüñîâûõ ìîëåêóë áëàãî-

ðîäíûõ ãàçîâ.

Èç ðèñ. 5.1 âèäíî, ÷òî èìååòñÿ âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëà-

ñèå ìåæäó èçìåðåííûìè çíà÷åíèÿìè ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè è âû-

÷èñëåííûìè ïî ôîðìóëå (5.4). Ýòîò ôàêò ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê

îäíî èç ïðîÿâëåíèé ñóùåñòâîâàíèÿ àãëîìåðàòîâ â æèäêîñòÿõ.
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Òàáëèöà 5.2:

Ãàçîôàçíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé äèññîöèàöèè D äèìåðîâ è
èîíèçàöèîííûõ ïîòåíöèàëîâ ìîëåêóë â ãàçîîáðàçíîì IexpG ,
æèäêîì IexpL è êðèñòàëëè÷åñêîì IexpS àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèÿõ

Àòîìû, IexpG , ýÂ IexpL , ýÂ IexpS , ýÂ D(M+
2 ), ýÂ D(M2), ýÂ

ìîëåêóëû

Ar 15.8 13.4; 12.7 14.3 1.33 0.013
Kr 14.9 11.0; 10.5 11.67 1.15 0.016
Xe 12.1 9.22; 8.4 9.27 1.03 0.024
H2O 12.6 8.76 � 1.6 0.2
C6H6 9.24 7.10 � 0.74 �

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äàþò îñíîâàíèå ïðåäïîëàãàòü, ÷òî è äëÿ

äðóãèõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ðàçíîñòü (IexpL − IL) ìåæäó ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûì ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè è âû÷èñëåííûì ïî ôîðìóëå

(5.1) åñòü ìåðà ýíåðãèè D+
2 ñâÿçè èîíà M+

2 . Ïîñëåäíÿÿ âåëè÷èíà äëÿ

ìíîãèõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïîêà íåèçâåñòíà, ïîýòîìó óðàâíå-

íèå (5.1) ìîæíî èñïîëüçîâàòü â öåëÿõ å�å îöåíêè. Äëÿ áîëüøèíñòâà

ìîëåêóë, ïðèâåä�åííûõ íà ðèñ. 5.1, èç ñðàâíåíèÿ IexpL ñ IL âèäíî,

÷òî D(M+
2 )−D(M2) ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî äåñÿòûõ ýëåêòðîíâîëüòà

(äî 0.5 ýÂ). Íà ïðàâäîïîäîáíîñòü ýòèõ çíà÷åíèé óêàçûâàþò îöåíêè

D(M+
2 ) äëÿ ìîëåêóë âîäû (1.6 ýÂ) è ïèðåíà (≈ 0.4 ýÂ), ïîëó÷åííûå

èç èíûõ ñîîáðàæåíèé.

Ïðîâåäåííûå ðàññóæäåíèÿ ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ

èîíèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà IL(S) èíîðîäíîé ìîëåêóëû S, ïî-

ìåù�åííîé â æèäêîñòü, ñîñòîÿùóþ èç ìîëåêóë Ì. Â ýòîì ñëó÷àå âìå-

ñòî äèìåðà M2 âîçíèêàåò äèìåð SM, èîíèçàöèÿ êîòîðîãî â æèäêîé

ñðåäå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èîíà (SM)+. Â ýòîì ñëó÷àå âûðàæå-
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íèå (5.4) ïðèíèìàåò âèä:

IL(S) = IG(S)− [D(SM)+ −D(SM)]−
(
1− 1

ε∞

)
e2

2RSM+

+ V0. (5.5)

Åù�å îäíèì äîâîäîì â ïîëüçó èçëîæåííûõ ïðåäñòàâëåíèé ìî-

ãóò ñëóæèòü ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëåíèÿ èîíèçàöèîííûõ ïîòåíöèà-

ëîâ àòîìîâ áëàãîðîäíûõ ãàçîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ðàçíûõ àãðåãàòíûõ

ñîñòîÿíèÿõ (ðèñ. 5.3).

8

9

10

11

12

13

14

15

16

,

Ar

Kr

Xe

Ðèñ. 5.3: Èîíèçàöèîííûå ïîòåí-
öèàëû àòîìîâ áëàãîðîäíûõ ãà-
çîâ â ðàçíûõ àãðåãàòíûõ ñîñòî-
ÿíèÿõ

Èç ðèñ. 5.3 âèäíî, ÷òî èîíèçàöèîííûå ïîòåíöèàëû ïîíèæàþòñÿ

ïðè ïåðåõîäå îò ãàçîôàçíîãî ñîñòîÿíèÿ ê êðèñòàëëè÷åñêîìó è åù�å

áîëåå � ïðè ïåðåõîäå ê æèäêîé ñðåäå. Òàêàÿ çàâèñèìîñòü ñâÿçàíà ñ

òåì, ÷òî â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè îáðàçîâàíèå àãëîìåðàòîâ íå

ïðîèñõîäèò, à èìååò ìåñòî â æèäêîñòÿõ.

Îòìåòèì, ÷òî â æèäêîé ôàçå àãëîìåðàöèÿ èíîãäà ìîæåò è íå

èìåòü ìåñòà. Ïðèìåðîì ìîæåò ñëóæèòü òîëóîë. Â í�åì îáðàçîâàíèþ

àãëîìåðàòîâ, ïî-âèäèìîìó, ïðåïÿòñòâóåò ñòåðè÷åñêèé ôàêòîð, â ðå-

çóëüòàòå ÷åãî îêàçûâàåòñÿ IL ≈ IexpL .
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ÃËÀÂÀ 6.

Õèìè÷åñêè àêòèâíûå ïðîäóêòû

ðàäèîëèçà: îáðàçîâàíèå, ñâîéñòâà è

õèìè÷åñêèå ðåàêöèè

Êàê íå ðàç óïîìèíàëîñü, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ â âå-

ùåñòâå ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç íåãî áûñòðûõ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö íà-

÷èíàþòñÿ ñ ïðîèçâîäèìûõ èìè ýëåêòðîííûõ àêòèâàöèé (èîíèçàöèé

è âîçáóæäåíèé). Ïî ïðîøåñòâèè êðàéíå ìàëîãî èíòåðâàëà âðåìåíè

(≤ 10−15 c), ïðîèñõîäèò ðàñïàä íàèáîëåå íåñòàáèëüíûõ èç ïåðâîíà-

÷àëüíî âîçíèêøèõ àêòèâèðîâàííûõ ñîñòîÿíèé (íàïðèìåð, ïëàçìî-

íîâ, åñëè ðå÷ü èä�åò î êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå1). Ïîñëå ÷åãî â ëþ-

áîì âåùåñòâå âîçíèêàåò ñëåäóþùèé óíèâåðñàëüíûé íàáîð �ïåðâè÷-

íûõ� õèìè÷åñêè àêòèâíûõ ïðîäóêòîâ ïåðâîãî ïîêîëåíèÿ (ÏÏ1). Ýòî

ðàçíîâèäíîñòè âîçáóæä�åííûõ ìîëåêóë, èîí-ðàäèêàëîâ è íåèîíèçè-

ðóþùèõ ýëåêòðîíîâ. Èçáûòî÷íûå ïîòåíöèàëüíàÿ èëè êèíåòè÷åñêàÿ

ýíåðãèÿ ïðåäîïðåäåëÿþò âûñîêóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ýòèõ

÷àñòèö, è ïîòîìó îíè ÿâëÿþòñÿ êîðîòêîæèâóùèìè. Ðåàêöèè ýòèõ

ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ, à òàêæå ïîðîæäàåìûõ èìè àêòèâíûõ

1Ïëàçìîíû � äåëîêàëèçîâàííûå êîðîòêîæèâóùèå êîëëåêòèâíûå ýëåêòðîí-
íûå îñöèëëÿöèè, âîçáóæäàåìûå â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ (ìåòàëëàõ, ïî-
ëóïðîâîäíèêàõ, ïîëèìåðàõ, ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòÿõ è ò.ï.) ïðîäîëüíûì êó-
ëîíîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ïðîõîäÿùèõ ÷åðåç ñðåäó èîíèçèðóþùèõ ÷àñòèö.
Ýíåðãèÿ ïëàçìîíà ñîñòàâëÿåò 15�25 ýÂ, à âðåìÿ æèçíè 10−16�10−15 c. Ïî èñòå÷å-
íèè ýòîãî ïðîìåæóòêà ýíåðãèÿ ïëàçìîíà ëîêàëèçóåòñÿ íà îòäåëüíûõ ìîëåêóëàõ,
â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõîäèò èõ èîíèçàöèÿ èëè ïåðåõîä â âûñîêîâîçáóæä�åííûå
ñîñòîÿíèÿ.
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ïîòîìêîâ (ïðîäóêòîâ ñëåäóþùèõ ïîêîëåíèé � ÏÏ2, ÏÏ3 è ò.ä.) äðóã

ñ äðóãîì, ñ âåùåñòâîì ìàòðèöû è íàõîäÿùèìèñÿ â íåé äîáàâêàìè

ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ êîíå÷íûõ (ñòàáèëüíûõ) ïðîäóêòîâ ðàäèî-

ëèçà. Ðåàêöèè îòäåëüíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ÷àñòèö ïðèíÿòî íàçûâàòü

ýëåìåíòàðíûìè ïðîöåññàìè. Ñâîéñòâà ïîÿâëÿþùèõñÿ â õîäå ðàäèî-

ëèçà ïðîìåæóòî÷íûõ ÷àñòèö, î÷åâèäíî, íå çàâèñÿò îò ñïîñîáà èõ

ãåíåðàöèè. Òå æå ÷àñòèöû ÿâëÿþòñÿ ó÷àñòíèêàìè õèìè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ è â îáû÷íîé õèìèè (íî çäåñü îíè òðóäíî íàáëþäàåìû èç-çà

íèçêîé êîíöåíòðàöèè).

Â ïîñëåäóþùèõ ðàçäåëàõ äà�åòñÿ îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà îñ-

íîâíûõ òèïîâ ïåðâè÷íûõ è ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ, à òàêæå

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ èõ ó÷àñòèåì.

6.1. Âîçáóæä�åííûå ìîëåêóëû

Âîçáóæäåíèå àòîìîâ è ìîëåêóë âåùåñòâà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç

ãëàâíûõ ïðîöåññîâ, ñîïðîâîæäàþùèõ âçàèìîäåéñòâèå èçëó÷åíèÿ ñ

âåùåñòâîì. Âîçáóæäåíèå � ýòî ïðîöåññ, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïå-

ðåõîä îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ ýëåêòðîíîâ ñ èõ îñíîâíûõ óðîâíåé íà

óðîâíè, ýíåðãèè êîòîðûõ íèæå ïåðâîãî èîíèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà

ìîëåêóëû, àòîìà èëè èîíà. Ïîýòîìó âîçáóæäàåìàÿ ÷àñòèöà ñîõðàíÿ-

åòñÿ êàê òàêîâàÿ. Åñëè ñóììàðíàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîãî âîçáóæäå-

íèÿ ìîëåêóëû ïðåâûøàåò ïåðâûé èîíèçàöèîííûé ïîòåíöèàë, òî òà-

êîå ñîñòîÿíèå íàçûâàþò ñâåðõâîçáóæä�åííûì (â àòîìàõ ïîäîáíûå ñî-

ñòîÿíèÿ íîñÿò íàçâàíèå àâòîèîíèçàöèîííûõ ). Ñâåðõâîçáóæä�åííîå

ñîñòîÿíèå âîçíèêàåò ïðè îäíîâðåìåííîì âîçáóæäåíèè äâóõ ýëåêòðî-

íîâ èëè ïðè ïåðåõîäå âíóòðåííåãî ýëåêòðîíà íà îäíó èç âåðõíèõ

ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé.

Â ðåçóëüòàòå ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû îáðàçóåòñÿ
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ñîñòîÿíèå ñ äâóìÿ íåñïàðåííûìè ýëåêòðîíàìè íà ðàçëè÷íûõ îðáè-

òàëÿõ. Ñïèíû ýòèõ ýëåêòðîíîâ ìîãóò áûòü îðèåíòèðîâàíû àíòèïà-

ðàëëåëüíî (ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå) èëè ïàðàëëåëüíî (òðèïëåòíîå ñî-

ñòîÿíèå) (ðèñ. 6.1).

S
0

S
1

S
2

T
1

T
2

T
3

Ðèñ. 6.1: Ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèàãðàì-
ìà ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â ìîëå-
êóëàõ è îðèåíòàöèÿ ñïèíîâ ýëåê-
òðîíîâ

Ñèìâîëîì âîçáóæäåíèÿ ÷àñòèöû Ì ÿâëÿåòñÿ çâåçäî÷êà (íàïðè-

ìåð, M∗), ñèìâîëîì ñâåðõâîçáóæäåíèÿ � äâå çâåçäî÷êè (M∗∗). Îáî-

çíà÷åíèå ñïèíîâîé ìóëüòèïëåòíîñòè ïðîèçâîäèòñÿ ñîîòâåòñòâóþ-

ùèì âåðõíèì öèôðîâûì èíäåêñîì ñëåâà (1M∗ è 3M∗ � ñèíãëåòíàÿ è

òðèïëåòíàÿ âîçáóæä�åííûå ìîëåêóëû ñîîòâåòñòâåííî). Ìóëüòèïëåò-

íîñòü (îò ëàò. multiplex � ìíîãîêðàòíûé) � ÷èñëî âîçìîæíûõ îðèåí-

òàöèé â ïðîñòðàíñòâå ïîëíîãî ñïèíà àòîìà èëè ìîëåêóëû. Ìóëüòè-

ïëåòíîñòü = 2s+ 1, ãäå s � ñïèíîâîå êâàíòîâîå ÷èñëî.

Äëÿ èçîáðàæåíèÿ ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë

÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ äèàãðàììû ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ýòèõ ñî-

ñòîÿíèé (ðèñ. 6.1). Ñèíãëåòíûå (S0, S1, S2, ...) è òðèïëåòíûå (T1,

T2, T3,...) óðîâíè ðàñïîëàãàþòñÿ â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ ýíåðãèè âîç-

áóæäåíèÿ (S0 � îñíîâíîå ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå). Ñîñòîÿíèÿ T0 íå ñó-
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ùåñòâóåò (èñêëþ÷àÿ íåêîòîðûå ïàðàìàãíèòíûå ìîëåêóëû òèïà êèñ-

ëîðîäà). ×àñòî ñîñòîÿíèå T1 çàíèìàåò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå

ìåæäó S0 è S1. Ïðèìåðû ðàñïîëîæåíèÿ ñèíãëåòíûõ è òðèïëåòíûõ

âîçáóæäåíèé íåêîòîðûõ ìîëåêóë ïîêàçàíû íà ðèñ. 6.2.

Âîçáóæä�åííàÿ ìîëåêóëà, âîçíèêàþùàÿ ïðè ðàäèîëèçå, ìîæåò

íàõîäèòüñÿ íå òîëüêî â ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ (Si, Ti),

íî è íà ðàçíûõ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ êàæäîìó

èç ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Êîëåáàòåëüíûå óðîâíè îáû÷íî îáîçíà-

÷àþòñÿ ñèìâîëàìè v0, v1, v2... (vibration).
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Ðèñ. 6.2: Ýíåðãèè íèçøèõ ñèí-
ãëåòíûõ S è òðèïëåòíûõ T âîç-
áóæä�åííûõ ñîñòîÿíèé íåêîòî-
ðûõ ìîëåêóë: 1 � ãåêñàí; 2 � áåí-
çîë; 3 � 2-áóòåí; 4 � íàôòàëèí; 5
� àíòðàöåí; 6 � öèññòèëüáåí; 7 �
òðàíññòèëüáåí; 8 � äèàöåòèë; 9 �
òåðôåíèë [Ì.Ô. Ðîìàíöåâ Õè-
ìè÷åñêàÿ çàùèòà îðãàíè÷åñêèõ
ñèñòåì îò èîíèçèðóþùåãî èçëó-
÷åíèÿ. Ì. : Àòîìèçäàò, 1978]

×òîáû îòëè÷èòü êîëåáàòåëüíûå óðîâíè, îòíîñÿùèåñÿ ê

ýëåêòðîííî-âîçáóæä�åííîìó ñîñòîÿíèþ, îò óðîâíåé îñíîâíîãî ñîñòî-

ÿíèÿ, ó ñèìâîëà vi i-ãî âîçáóæäåííîãî óðîâíÿ, êàê ïðàâèëî, ñòàâÿò

øòðèõ, íàïðèìåð, v′0, v
′
1, v

′
2,... (ðèñ. 6.3).

6.1.1. Îñíîâíûå ïóòè îáðàçîâàíèÿ âîç-

áóæä�åííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë

1. Íåïîñðåäñòâåííîå (ïðÿìîå) âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû M âåùå-

ñòâà ïðè ïåðåäà÷å åé ýíåðãèè îò èîíèçèðóþùåé ÷àñòèöû èëè â ðå-
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Ðèñ. 6.3: Êðèâûå ïîòåíöèàëüíîé
ýíåðãèè äëÿ äâóõàòîìíîé ìîëå-
êóëû â îñíîâíîì (êîëåáàòåëü-
íûå óðîâíè � v0, v1, v2, ...) è
ýëåêòðîííî-âîçáóæä�åííîì ñîñòîÿ-
íèÿõ (êîëåáàòåëüíûå óðîâíè � v′0,
v′1, v

′
2, ...). Íàèáîëåå âåðîÿòíûé ïå-

ðåõîä ýëåêòðîíà ïðè âîçáóæäåíèè
ïîêàçàí æèðíîé ñòðåëêîé

çóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ ôîòîíà:

M M∗. (6.1)

Â îòëè÷èå îò ôîòîõèìè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ, ïðè êîòîðîì ìîëå-

êóëû, êàê ïðàâèëî, ïåðåõîäÿò â íèçøèå ýëåêòðîííî-âîçáóæä�åííûå

ñîñòîÿíèÿ, â ïðîöåññå ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ îáû÷-

íî îáðàçóþòñÿ âûñîêîâîçáóæä�åííûå (M∗)è ñâåðõâîçáóæä�åííûå

(M∗∗) ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèåé íà 10�30 ýÂ âûøå ýíåðãèè îñíîâíîãî

ñîñòîÿíèÿ. Íàïðèìåð, ïðè áîìáàðäèðîâêå í-ãåïòàíà ýëåêòðîíàìè ñ

ýíåðãèåé 70 ýÂ îêîëî ïîëîâèíû èõ ýíåðãèè ðàñõîäóåòñÿ íà âîçáóæäå-

íèå. Èç ýòîé ïîëîâèíû 75 % èä�åò íà îáðàçîâàíèå ñâåðõâîçáóæä�åííûõ

ñîñòîÿíèé è òîëüêî 25 % òðàòèòñÿ íà âîçáóæäåíèÿ íèæå ïåðâîãî

èîíèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà ìîëåêóë, I1(n-C7H16) ≈ 9, 2 ýÂ.

2. Íåéòðàëèçàöèÿ êàòèîí-ýëåêòðîííûõ è êàòèîí-àíèîííûõ ïàð:

A+ + e− → A∗, (6.2)

A+ + B− → A∗ + B. (6.3)
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Â ðåàêöèè (6.3) îáû÷íî ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ ýëåêòðîíà îò àíèî-

íà ê êàòèîíó è âîçáóæäåíèå îáû÷íî ëîêàëèçóåòñÿ íà êàòèîíå. Ïðè

òàêîì ñïîñîáå îáðàçîâàíèÿ âîçáóæä�åííûõ ÷àñòèö âåëè÷èíà ýíåðãèè

âîçáóæäåíèÿ ëèìèòèðóåòñÿ ýíåðãèåé íåéòðàëèçàöèè, äîñòèãàþùåé

áîëüøèõ âåëè÷èí (∼ 8 ýÂ). Ïîýòîìó â ðåçóëüòàòå íåéòðàëèçàöèè ìî-

ãóò âîçíèêàòü âûñîêîâîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ. Î÷åâèäíî, ïðè íåé-

òðàëèçàöèè êàòèîí+ ýëåêòðîí (6.2) âûäåëÿåòñÿ á�îëüøàÿ ýíåðãèÿ,

÷åì ïðè íåéòðàëèçàöèè êàòèîí+àíèîí (6.3). Â íåïîëÿðíûõ ñðåäàõ

(óãëåâîäîðîäàõ) èç-çà ìåíüøåé òåïëîòû ñîëüâàòàöèè èîíîâ ýíåðãèÿ

íåéòðàëèçàöèè áîëüøå, ÷åì â ïîëÿðíûõ.

3. Êîñâåííîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû S äîáàâêè ïîñðåäñòâîì ïå-

ðåäà÷è åé ýíåðãèè îò óæå âîçáóæä�åííîé ìîëåêóëû M∗ ìàòðèöû:

M∗ + S → M+ S∗. (6.4)

4. Âçàèìîäåéñòâèå íåèîíèçèðóþùåãî, íî åù�å ãîðÿ÷åãî ýëåêòðîíà

(e−∗) ñ ïðèìåñíîé ìîëåêóëîé S, åñëè ýíåðãèÿ E(S∗) å�å ýëåêòðîííîãî

âîçáóæäåíèÿ íèæå ïîðîãà E(M∗) ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëå-

êóë M ñðåäû:

e−∗ + S → S∗ + e−, E(S∗) < E(M∗). (6.5)

Ïðèíöèï íåîïðåäåë�åííîñòè Ãàéçåíáåðãà ∆E ·∆t ∼ ~ óñòàíàâëè-

âàåò íèæíèé ïðåäåë âðåìåíè, íåîáõîäèìîãî äëÿ ïåðåäà÷è ýíåðãèè

îò ÷àñòèöû ê ÷àñòèöå. Ïåðåäà÷à ýíåðãèè ∆E, ñðàâíèìîé ñ ýíåðãèåé

ñâÿçè ýëåêòðîíà â ìîëåêóëå, òðåáóåò âðåìåíè, ðàâíîãî ïî ïîðÿäêó

âåëè÷èíû ïåðèîäó êîëåáàíèé ýëåêòðîíà, à èìåííî, 10−16�10−15 ñ. Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, ëþáîå èçìåíåíèå â ìîëåêóëå, ñîïðîâîæäàþùååñÿ

ñìåùåíèåì àòîìîâ, ò.å. ðàñòÿæåíèåì ñâÿçåé, ïðîèñõîäèò ñî ñêîðî-

ñòüþ, îãðàíè÷åííîé èíåðöèåé àòîìîâ è ñèëàìè, äåéñòâóþùèìè ìåæ-
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äó íèìè. Ïåðèîäû ðàçëè÷íûõ òèïîâ ìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé (ðàñ-

òÿæåíèå ñâÿçåé, èçãèá ëèíåéíûõ ìîëåêóë è ò.ä.) ëåæàò â ñðàâíèòåëü-

íî óçêîì äèàïàçîíå � îò 10−14 äî 2 ·10−13 ñ. Ñëåäîâàòåëüíî, çà âðåìÿ

âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ

àòîìíûõ ÿäåð è èõ ïîëîæåíèå ïðàêòè÷åñêè íå óñïåâàþò èçìåíèòü-

ñÿ. Ýòà çàêîíîìåðíîñòü èçâåñòíà êàê ïðèíöèï Ôðàíêà�Êîíäîíà. Îí

ãëàñèò, ÷òî âîçáóæäàåòñÿ òî êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå, â êîòîðîì ðå-

àëèçóåòñÿ ïðèìåðíî òàêîå æå çíà÷åíèå ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ,

÷òî è â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ìîëåêóëû. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ïåðåõîä

ìîæíî èçîáðàçèòü âåðòèêàëüíîé ëèíèåé, ñîåäèíÿþùåé äâå ïîâåðõ-

íîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (íà ðèñ. 6.3 íàèáîëåå âåðîÿòíûé ïåðå-

õîä èçîáðàæ�åí æèðíîé ñòðåëêîé). Ïåðåõîä ïðîèñõîäèò èç îñíîâíîãî

â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå, ñ êîòîðûì íèçøåå êîëåáàòåëüíîå ñîñòî-

ÿíèå v0 èìååò ìàêñèìàëüíîå ïåðåêðûòèå âîëíîâûõ ôóíêöèé.

Åñòåñòâåííî, ÷òî �âåðòèêàëüíûé� ïåðåõîä ýëåêòðîíà ïîä âëèÿ-

íèåì áûñòðîé çàðÿæåííîé ÷àñòèöû ïðîèñõîäèò íå òîëüêî ïðè âîç-

áóæäåíèè, íî è ïðè èîíèçàöèè ìîëåêóëû. Ïîýòîìó èîíèçàöèîííûå

ïîòåíöèàëû, èçìåðåííûå ìåòîäîì ýëåêòðîííîãî óäàðà, ÷àñòî íàçû-

âàþò �âåðòèêàëüíûìè� ïîòåíöèàëàìè èîíèçàöèè.

6.1.2. Ñîõðàíåíèå ñïèíîâîé ìóëüòèïëåòíîñòè

ïðè ýëåêòðîííîé àêòèâàöèè ìîëåêóëû

Êàê èçâåñòíî, âåëè÷èíû ýëåêòðè÷åñêîãî è ìàãíèòíîãî ïîëåé çà-

âèñÿò îò âûáîðà ñèñòåìû îòñ÷�åòà. Â ÷àñòíîñòè, ìàãíèòíîå ïîëå ìî-

æåò îòñóòñòâîâàòü â îäíîé ñèñòåìå îòñ÷�åòà è â òî æå âðåìÿ ïðèñóò-

ñòâîâàòü â äðóãîé. Òàê, â ñèñòåìå îòñ÷�åòà, ñâÿçàííîé ñ äâèæóùèìñÿ

ñî ñêîðîñòüþ v ýëåêòðè÷åñêèì çàðÿäîì, ìàãíèòíîå ïîëå îòñóòñòâó-

åò, à â ñèñòåìå, íåïîäâèæíîé îòíîñèòåëüíî îáëó÷àåìîé ñðåäû, îíî
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ðàâíî (ïðè óñëîâèè v ≪ c, c � ñêîðîñòü ñâåòà)

H =
v × E

c
, H =

vE

c
sin (̂v,E), v = |v|, (6.6)

ãäå E è H � âåêòîðû íàïðÿæ�åííîñòåé ýëåêòðè÷åñêîãî è ìàãíèòíîãî

ïîëåé.

Íàïðîòèâ, íàïðÿæ�åííîñòü E ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïðè v ≪ c

ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà â ïîêîÿùåéñÿ è äâèæóùåéñÿ ñèñòåìàõ îò-

ñ÷�åòà.

Â ñâÿçè ñ îòëè÷íûì îò íóëÿ çíà÷åíèåì íàïðÿæ�åííîñòè ìàãíèò-

íîãî ïîëÿ H è íàëè÷èåì ó ýëåêòðîíà ñîáñòâåííîãî ìàãíèòíîãî ìî-

ìåíòà, ðàâíîãî ìàãíåòîíó Áîðà, µB = e~/(2mec), âîçíèêàåò âîïðîñ:

íå ìîæåò ëè ïðîèçîéòè èçìåíåíèå îðèåíòàöèè ìàãíèòíîãî ìîìåí-

òà àòîìíîãî ýëåêòðîíà, åñëè îí ïîëó÷èò ýíåðãèþ, äîñòàòî÷íóþ äëÿ

òîãî, ÷òîáû ïîêèíóòü àòîì èëè ïåðåéòè íà âîçáóæä�åííóþ îðáèòàëü?

Íèæåñëåäóþùèå îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè âîçáóæäåíèè ýëåê-

òðîíà èëè åãî âûáèâàíèè èç àòîìà íå ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå íàïðàâ-

ëåíèÿ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ýëåêòðîíà.

Â ñàìîì äåëå, êàê áûëî âûÿñíåíî â ãëàâå 3, ýëåêòðè÷åñêîå

ïîëå ïðîëåòàþùåé èîíèçèðóþùåé ÷àñòèöû E ≈ e/b2 ýôôåêòèâ-

íî äåéñòâóåò íà ýëåêòðîí ëèøü â òå÷åíèå �âðåìåíè ñòîëêíîâåíèÿ�

τcol ≈ 2b/v. Â ðåçóëüòàòå ýëåêòðîíó ïåðåäà�åòñÿ ýíåðãèÿ, ðàâíàÿ

(eEτcol)
2/2me. Ïðè èîíèçàöèè èëè âîçáóæäåíèè áîëüøèíñòâó ýëåê-

òðîíîâ ïåðåäà�åòñÿ ýíåðãèÿ ïîðÿäêà 2Ry = mee
4/~2. Èç ñîîòíîøåíèÿ

(eEτcol)
2

2me
≈ 2Ry (6.7)

íàõîäèì õàðàêòåðíîå âðåìÿ òàêèõ ñòîëêíîâåíèé (âðåìÿ ýëåêòðîííîé

124



àêòèâàöèè):

τcol ≈
2
√
meRy

eE
. (6.8)

Îêàçàâøèñü â ìàãíèòíîì ïîëå H çàðÿæåííîé ÷àñòèöû, ìàãíèò-

íûé ìîìåíò µB âûáèâàåìîãî (èëè âîçáóæäàåìîãî) ýëåêòðîíà íà÷è-

íàåò ïðåöåññèðîâàòü ñ ëàðìîðîâñêîé ÷àñòîòîé ωL = 1/τL, îïðåäåëÿ-

åìîé èç ñîîòíîøåíèÿ

µBH = ~ωL èëè
1

τL
=

eH

2mec
≈ evE

2mec2

Ïî ñìûñëó τL åñòü õàðàêòåðíîå âðåìÿ �ïåðåâîðîòà� ñïèíà ýëåê-

òðîíà. Òåïåðü ëåãêî îöåíèòü îòíîøåíèå âðåìåíè τcol ýëåêòðîííîé

àêòèâàöèè êî âðåìåíè τL, íåîáõîäèìîìó äëÿ ïåðåâîðîòà ñïèíà ýëåê-

òðîíà:
τcol
τL

≈ 2
√
meRy

eE
· evE

2mec2
≈ v

c
·
√

Ry

mec2
≈ 10−3. (6.9)

Ñòîëü ìàëàÿ âåëè÷èíà ýòîãî îòíîøåíèÿ îçíà÷àåò, ÷òî âåðîÿò-

íîñòü èçìåíåíèÿ íàïðàâëåíèÿ ñïèíà ýëåêòðîíà íà ïðîòèâîïîëîæíîå

â ïðîöåññàõ èîíèçàöèè è âîçáóæäåíèÿ íè÷òîæíî ìàëà.

Ïîñêîëüêó ïðàêòè÷åñêè âñå ìîëåêóëû çà îòäåëüíûìè èñêëþ÷å-

íèÿìè èìåþò ñèíãëåòíîå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå (ò.å. ñîñòîÿíèå ñ ïîë-

íîñòüþ ñïàðåííûìè ñïèíàìè ýëåêòðîíîâ), òî èç ïîëó÷åííîãî ðå-

çóëüòàòà ñëåäóåò, ÷òî è ïðîäóêòû ýëåêòðîííîé àêòèâàöèè ìîëåêóë

(èîí-ýëåêòðîííûå ïàðû, âîçáóæä�åííûå ìîëåêóëû) äîëæíû îáðàçî-

âûâàòüñÿ òàêæå â ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè.

Îòìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííîå ïðàâèëî ñîõðàíåíèÿ ñïèíà âûïîëíÿåò-

ñÿ ëèøü â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà âêëàä ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ îêàçûâàåòñÿ ìàë. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà

èç ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ â òðèïëåòíîå ìîæåò äîñòèãàòü çàìåòíîé

âåëè÷èíû.
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6.1.3. Ðåëàêñàöèÿ âîçáóæä�åííûõ ñîñòîÿíèé

Ïðîöåññû ýâîëþöèè âîçáóæä�åííûõ ñîñòîÿíèé íàãëÿäíî îòîáðà-

æàåò òàê íàçûâàåìàÿ ñõåìà ßáëîíñêîãî2 (ðèñ. 6.4).

S0

��
��

��

��

��

S1

S2

S3

S4

S5 S6

T1

T2

T3

T4
T5T6

Ðèñ. 6.4: Äèàãðàììà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ïî ßáëîíñêîìó: ÏÂ
� ïåðâè÷íîå âîçáóæäåíèå; ÂÊ � âíóòðåííÿÿ êîíâåðñèÿ; ÈÊ �
èíòåðêîìáèíàöèîííàÿ êîíâåðñèÿ; ÔË � ôëóîðåñöåíöèÿ; ÔÑ � ôîñ-
ôîðåñöåíöèÿ

Ïåðåõîä S0 → S4 íà ñõåìå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïåðåõîä â îäíî

èç âûñîêîâîçáóæä�åííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Äëÿ ïîñëåäíèõ õà-

ðàêòåðåí ïðîöåññ âíóòðåííåé êîíâåðñèè, ò.å. áåçûçëó÷àòåëüíûé ïå-

ðåõîä â áîëåå íèçêîå âîçáóæä�åííîå ñîñòîÿíèå òîé æå ìóëüòèïëåòíî-

ñòè: ñèíãëåò-ñèíãëåò (S4 → S1 íà ðèñ. 6.4), òðèïëåò-òðèïëåò. Âíóò-

ðåííÿÿ êîíâåðñèÿ èç âûñøåãî ñîñòîÿíèÿ â íèçøåå âîçáóæä�åííîå ñî-

ñòîÿíèå � áûñòðûé ïðîöåññ; åãî äëèòåëüíîñòü 10−13�10−12 ñ. Íàïðî-

òèâ, âíóòðåííÿÿ êîíâåðñèÿ èç íèçøåãî âîçáóæä�åííîãî ñîñòîÿíèÿ â

îñíîâíîå (ïåðåõîä S1 → S0) ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííî ìåäëåííåå.

Äðóãèì ïðîöåññîì äåãðàäàöèè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ

èíòåðêîìáèíàöèîííàÿ êîíâåðñèÿ (intersystem crossing). Ýòî ïåðå-

õîä èç ñèíãëåòíîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ â íèæåëåæàùåå òðè-

2Àëåêñàíäð ßáëîíñêèé (1898-1980) � ïîëüñêèé ôèçèê.

126



ïëåòíîå � ïåðåõîä S1 → T1 íà ðèñ. 6.4. Îí ìàëîâåðîÿòåí, ïîñêîëüêó

ïðîèñõîäèò ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ðàçíîé ìóëüòèïëåòíîñòè (ñâÿçàí ñ

èçìåíåíèåì íàïðàâëåíèÿ ñïèíà ýëåêòðîíà) è âîçìîæåí ïîñòîëüêó,

ïîñêîëüêó âðåìÿ æèçíè ñîñòîÿíèÿ S1 âåëèêî.

Ñëåäóþùèé âàæíûé ïóòü ïîòåðè ýíåðãèè � äèññîöèàöèÿ:

M∗ → M∗
1 +M∗

2. (6.10)

Ðàçíîñòü ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ è ýíåðãèè D äèññîöèàöèè ñâÿçè

ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè âîçáóæä�åííûõ îñêîëêîâ

ìîëåêóëû (àòîìîâ, ðàäèêàëîâ è ò.ï.). Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü �ãî-

ðÿ÷èõ� îñêîëêîâ âûøå, ÷åì ó òåïëîâûõ ÷àñòèö. Íàïðèìåð, ñêîðîñòü

ðåàêöèè âîçáóæä�åííûõ àòîìîâ êèñëîðîäà O∗,

O∗ +H2 → OH+H, (6.11)

â ãàçîâîé ôàçå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â 104 ðàç áîëüøå ñêîðî-

ñòè òîé æå ðåàêöèè, íî ñ ó÷àñòèåì àòîìîâ O êèñëîðîäà â îñíîâíîì

ñîñòîÿíèè. �Ãîðÿ÷èå� àòîìû âîäîðîäà H∗ èãðàþò âàæíóþ ðîëü â îá-

ðàçîâàíèè H2 ïðè ðàäèîëèçå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Êîãäà ïðè äèññîöèàöèè âîçáóæä�åííîé ìîëåêóëû ïðîèñõîäèò îò-

ðûâ ë�åãêîé ÷àñòèöû (Í-àòîìà) îò òÿæ�åëîé, îñíîâíóþ äîëþ èçáûòî÷-

íîé ýíåðãèè, ∆E = E∗
1 −D, ïîëó÷àåò ë�åãêàÿ ÷àñòèöà. Êèíåòè÷åñêàÿ

ýíåðãèÿ àòîìà Í óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ âåëè÷èíû ∆E.

Ñîîòâåòñòâåííî ìåíÿåòñÿ è íàïðàâëåíèå ðåàêöèé àòîìîâ âîäîðîäà,

îáðàçóþùèõñÿ ïðè äèññîöèàöèè.

Ïóòü äèññîöèàöèè âîçáóæä�åííûõ ìîëåêóë çàâèñèò îò èõ ìóëüòè-

ïëåòíîñòè. Ñèíãëåòíûå âîçáóæä�åííûå ìîëåêóëû îáðàçóþò, êàê ïðà-

âèëî, ìîëåêóëÿðíûå ïðîäóêòû. Òðèïëåòíûå âîçáóæä�åííûå ìîëåêó-
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ëû äèññîöèèðóþò îáû÷íî íà ñâîáîäíûå ðàäèêàëû:

c-C6H
S
12

10−9c−→ H2 + c-C6H10,

c-C6H
T
12

10−4c−→ H+ c-Ċ6H11.

Îïûòû ïî ôîòîëèçó ðàçëè÷íûõ íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ â

ãàçîâîé ôàçå ïðèâåëè ê âûâîäó, ÷òî îñíîâíûì ïóò�åì ðàñïàäà

ñèíãëåòíî-âîçáóæä�åííûõ ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ îòùåïëåíèå ìîëåêóëÿð-

íîãî âîäîðîäà. Ýòè îïûòû ìîãóò ñëóæèòü êîñâåííûì óêàçàíèåì íà

òî, ÷òî è ïðè ðàäèîëèçå íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ â êîíäåíñèðî-

âàííîé ôàçå èç òð�åõ îñíîâíûõ ïðîöåññîâ ðàñïàäà âîçáóæä�åííîé ìî-

ëåêóëû,

RH∗ →


R+H

R′ +R′′

M′ +H2

,

ïîñëåäíèé âûçûâàåòñÿ ñèíãëåòíî-âîçáóæä�åííûìè ìîëåêóëàìè.

Ñóùåñòâóþò è èíûå ïóòè ïîòåðè ýíåðãèè âîçáóæä�åííûõ ìîëå-

êóë:

� òóøåíèå � ïåðåäà÷à ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ îêðó-

æàþùèì ìîëåêóëàì (äèññèïàöèÿ ýíåðãèè â ñòîëêíîâåíèÿõ);

� êîëåáàòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé êîëåáàòåëüíàÿ

ýíåðãèÿ âîçáóæä�åííûõ ÷àñòèö ïðåâðàùàåòñÿ â êèíåòè÷åñêóþ ýíåð-

ãèþ ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö. Ïðîöåññû ïîòåðè ýíåðãèè ïîñðåäñòâîì

êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè îñîáåííî ýôôåêòèâíû â êîíäåíñèðîâàí-

íûõ ñðåäàõ;

� ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè, ñõåìàòè÷åñêè èçîáðàçèì èõ â âèäå:

ABC → ACB.
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Ïðèìåðîì òàêîãî õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ìîæåò ñëóæèòü èçîìå-

ðèçàöèÿ èçîáåíçîëà, ó êîòîðîãî â áèðàäèêàëüíîì âîçáóæäåííîì ñî-

ñòîÿíèè ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì âðàùåíèå âîêðóã ñâÿçè N�N:

C6H5         C6H5

N=N

C6H5         C6H5

N
.
-N
.

C6H5

N=N

C6H5

-

-

� áåçûçëó÷àòåëüíàÿ äåçàêòèâàöèÿ �

M∗ +M → M+M;

� äåçàêòèâàöèÿ ñ èñïóñêàíèåì ôîòîíîâ: ôëóîðåñöåíöèÿ (äëè-

òåëüíîñòü 10−9�10−8 ñ) è ôîñôîðåñöåíöèÿ (äëèòåëüíîñòü îò ìèêðî-

ñåêóíä äî íåñêîëüêèõ ñóòîê)3:

M∗ → M+ hν.

ßâëåíèå ôëóîðåñöåíöèè ñîñòîèò â ñëåäóþùåì (ðèñ. 6.5).

Ïóñòü ïðè ïîãëîùåíèè ôîòîíà ìîëåêóëà ïåðåõîäèò èç ñîñòîÿíèÿ

S0 â ñîñòîÿíèå S1. Â ðåçóëüòàòå ïåðåõîäà â ñèëó ïðèíöèïà Ôðàíêà�

Êîíäîíà â íåé âîçáóæäàþòñÿ òàêæå êîëåáàíèÿ àòîìîâ. Ñòîëêíîâå-

íèÿ ñ ÷àñòèöàìè ñðåäû � ãàçà, ðàñòâîðèòåëÿ èëè òâåðäîãî òåëà �

3Ôëóîðåñöåíöèÿ è ôîñôîðåñöåíöèÿ � ðàçíîâèäíîñòè ëþìèíåñöåíöèè (ëàò.
lumen - ñâåò), ñâå÷åíèÿ âåùåñòâà, âîçíèêàþùåãî ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç íåãî
ñâåòà èëè èîíèçèðóþùèõ ÷àñòèö. Òåðìèí ôëóîðåñöåíöèÿ ïðîèñõîäèò îò íàçâà-
íèÿ ìèíåðàëà ôëþîðèò, ó êîòîðîãî âïåðâûå áûëà îáíàðóæåíà ôëóîðåñöåíöèÿ,
è ëàò. escentia � ñóôôèêñ, îçíà÷àþùèé ñëàáîå äåéñòâèå. Çàòóõàþùåå â òå÷åíèå
êîðîòêîãî âðåìåíè (10−8 c) câå÷åíèå íåêîòîðûõ âåùåñòâ ïîñëå îñâåùåíèÿ èõ ñâå-
òîì. Òåðìèí Ôîñôîðåñöåíöèÿ îáðàçîâàí îò ãð. phos (ñâåò) è phoros (íåñóùèé)
+ essentia.
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S0

S1

Ðèñ. 6.5: Ïðîöåññû, âåäóùèå ê ôëóîðåñöåíöèè. Ñïåêòð ôëóîðåñöåí-
öèè îêàçûâàåòñÿ ñäâèíóò â ñòîðîíó á�îëüøèõ äëèí âîëí

âûçûâàþò êîëåáàòåëüíûå ïåðåõîäû, òàê êàê îêðóæàþùèå ìîëåêó-

ëû ëåãêî âîñïðèíèìàþò ñðàâíèòåëüíî ìàëûå ïîðöèè êîëåáàòåëüíîé

ýíåðãèè. Â ðåçóëüòàòå ìîëåêóëà ïîñòåïåííî îïóñêàåòñÿ ïî ñòóïåíü-

êàì êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ñîñòîÿíèÿ S1 (ðèñ. 6.5). Ïîñëå òîãî, êàê

îíà äîñòèãíåò åãî íèçøåãî êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ, ìîæåò ïðîèçîé-

òè ñëåäóþùåå. Âî-ïåðâûõ, ðàñòâîðèòåëü ìîæåò óíåñòè ýëåêòðîííóþ

ýíåðãèþ è òàêèì ïóò�åì äåçàêòèâèðîâàòü ìîëåêóëó. Ýòî èìååò ìåñòî,

êîãäà ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ ñîîòâåòñòâóåò

ýíåðãèè âîçáóæä�åííîé ìîëåêóëû. Òîãäà ïðîèñõîäèò ðåçîíàíñíàÿ ïå-

ðåäà÷à ýíåðãèè ðàñòâîðèòåëþ, êîòîðûé çàòåì òðàíñôîðìèðóåò å�å â

òåïëîâîå äâèæåíèå.

Âòîðîé âîçìîæíûé ïóòü äåçàêòèâàöèè, î êîòîðîì ñîáñòâåí-

íî è èä�åò ðå÷ü, � ýòî ôëóîðåñöåíöèÿ èç íèçøåãî ýëåêòðîííî-

âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ S1. Â òàêîì ñëó÷àå ìîëåêóëà äåçàêòèâè-

ðóåòñÿ â ðåçóëüòàòå èñïóñêàíèÿ ôîòîíà. Ïðè ýòîì îíà ïåðåõîäèò íà

êîëåáàòåëüíî-âîçáóæä�åííûé óðîâåíü îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Èñïóñêà-

åìîå ïðè òàêîì ïåðåõîäå èçëó÷åíèå íàçûâàþò ôëóîðåñöåíòíûì. Åãî
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õàðàêòåðíàÿ îñîáåííîñòü ñîñòîèò â òîì, ÷òî ýíåðãèÿ èñïóñêàåìîãî

ôîòîíà ìåíüøå ýíåðãèè ïîãëîù�åííîãî íà âåëè÷èíó êîëåáàòåëüíîé

ýíåðãèè, ïåðåäàííîé îêðóæàþùåé ñðåäå. Âåðîÿòíîñòü ôëóîðåñöåíò-

íîãî ïåðåõîäà îïðåäåëÿåòñÿ êîíêóðåíöèåé ìåæäó áåçûçëó÷àòåëüíîé

äåçàêòèâàöèåé è èñïóñêàíèåì èçëó÷åíèÿ.

Ìåõàíèçì ôîñôîðåñöåíöèè çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì: ìîëåêó-

ëà, íàõîäÿùàÿñÿ â îñíîâíîì ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè, ïîãëîùàåò ïà-

äàþùèé ñâåò è ïåðåõîäèò íà áîëåå âûñîêèé ñèíãëåòíûé óðîâåíü,

ò.å. îêàçûâàåòñÿ â ñîñòîÿíèè, êîòîðîå ïðèâîäèò ê ôëóîðåñöåíöèè.

Ýëåêòðîííîå âîçáóæäåíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ êîëåáàòåëüíûì âîçáóæ-

äåíèåì (ðèñ. 6.6).

-

-

S0

S1

T1

Ðèñ. 6.6: Ñõåìà ìåõàíèçìà ôîñôîðåñöåíöèè

Ýíåðãèÿ ýòèõ êîëåáàíèé ïåðåäà�åòñÿ îêðóæàþùèì ìîëåêóëàì. Îäíà-

êî åñëè çàòóõàíèå êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ïðîèñõîäèò íå ñëèø-

êîì áûñòðî, ïîÿâëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ïåðåõîäÿ âíèç ïî êîëå-

áàòåëüíûìè óðîâíÿì, ìîëåêóëà ñîâåðøèò èíòåêîìáèíàöèîííûé ïå-

ðåõîä èç ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ S1 íà ïîäõîäÿùèé óðîâåíü òðèïëåò-

íîãî ñîñòîÿíèÿ T1. Îïóñòèâøèñü íà íèæíèé êîëåáàòåëüíûé óðîâåíü
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T1, ìîëåêóëà îêàçûâàåòñÿ â ëîâóøêå. Ïåðåõîä â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå

ñ íåîáõîäèìûì îáðàòíûì ïåðåâîðîòîì ñïèíà ýëåêòðîíà îñóùåñòâëÿ-

åòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî ìåäëåííî â ñðàâíåíèè ñ âíóòðåííåé êîíâåðñèåé.

Ñâåðõâîçáóæä�åííûå ìîëåêóëû AB∗∗ ïðåòåðïåâàþò ñëåäóþùèå

ïðåâðàùåíèÿ:

- àâòîèîíèçàöèÿ (çàïàçäûâàþùàÿ èîíèçàöèÿ, 10−14�10−12 ñ)

AB∗∗ → AB+ + e−, (6.12)

- îáðàçîâàíèå èîííûõ ïàð

AB∗∗ → A+ + B−, (6.13)

- ðàñïàä íà ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûå îñêîëêè

AB∗∗ → A∗ + B∗, (6.14)

- ðàñïàä íà ýëåêòðîíåéòðàëüíûå ðàäèêàëû

AB∗∗ → R1 +R2, (6.15)

- ðàñïàä íà ìîëåêóëÿðíûå ïðîäóêòû

AB∗∗ → Pr1 + Pr2. (6.16)

Á�îëüøàÿ ÷àñòü ñâåðõâîçáóæä�åííûõ ñîñòîÿíèé â ãàçîâîé ôà-

çå ïðåòåðïåâàåò àâòîèîíèçàöèþ. Âêëàä àâòîèîíèçàöèè ñâåðõâîç-

áóæä�åííûõ ñîñòîÿíèé â ñóììàðíûé ïðîöåññ èîíèçàöèè ñîïîñòàâèì

ñ âêëàäîì ïðÿìîé èîíèçàöèè.
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6.1.4. Ðåëàêñàöèÿ âîçáóæä�åííûõ ñîñòîÿíèé è

ðàäèàöèîííàÿ ñòîéêîñòü îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå îòíîøåíèÿ âûõîäîâ èîíîâ è

âîçáóæä�åííûõ ìîëåêóë ïîêà íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Ìî-

äåëüíûå ðàñ÷�åòû íà ïðèìåðå ìîëåêóëû âîäîðîäà äàþò îòíîøå-

íèå 1:1. Ïîýòîìó ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî õàðàêòåð ïðåâðàùåíèé âîç-

áóæä�åííûõ ìîëåêóë â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåò íàïðàâëå-

íèå ðàäèîëèçà õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïî êðàéíåé ìåðå íåêîòîðûõ

êëàññîâ.

Èç òåîðèè èîíèçàöèîííûõ ïîòåðü ñëåäóåò, ÷òî âåðîÿòíîñòü âîç-

áóæäåíèÿ j-ãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà (èëè ìîëåêóëû) ñ ýíåðãèåé Ej ïðî-

ïîðöèîíàëüíà fj/Ej (fj � ñèëà îñöèëëÿòîðà ïåðåõîäà èç îñíîâíîãî

ñîñòîÿíèÿ â j-å). Õîòÿ íàëè÷èå ñîìíîæèòåëÿ 1/Ej áëàãîïðèÿòñòâóåò

âîçáóæäåíèþ â ïåðâóþ î÷åðåäü âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ, îäíàêî ðå-

àëüíî ïðîèñõîäèò âîçáóæäåíèå, ñâÿçàííîå ñ ïåðåõîäîì íà âûñîêèå

óðîâíè. Äåëî â òîì, ÷òî äëÿ íå ñëèøêîì ìàëûõ ìîëåêóë ñèëû îñöèë-

ëÿòîðîâ fj ìîãóò óâåëè÷èâàòüñÿ íà ïîðÿäêè ñ ðîñòîì j, òàê ÷òî âåðî-

ÿòíîñòü âîçáóæäåíèÿ âåðõíèõ ñîñòîÿíèé ñòàíîâèòñÿ áëèçêîé ê åäè-

íèöå. Íàïðèìåð, äëÿ ðàñòâîð�åííîãî â í-ãåïòàíå áåíçîëà f1 ≈ 0.001

(λ1 ≈ 2000 �A), f2 ≈ 0.1 (λ2 ≈ 2100 �A), f3 ≈ 0, 79 (λ3 ≈ 1900 �A) [J.R.

Platt, H.B. Clevens. Chem. Revs. V. 41, P. 301 (1947)]. Òàêèì îáðàçîì,

èçíà÷àëüíî á�îëüøàÿ ÷àñòü âîçáóæä�åííûõ ìîëåêóë îêàçûâàåòñÿ íà

âûñîêèõ óðîâíÿõ. Äîëÿ âûñîêîâîçáóæä�åííûõ ìîëåêóë óâåëè÷èâàåò-

ñÿ åù�å çà ñ÷�åò �ñâåðõâîçáóæä�åííûõ ñîñòîÿíèé�, îáðàçóþùèõñÿ, åñëè

ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ âûøå ïåðâîãî èîíèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà, à

ýëåêòðîí, òåì íå ìåíåå, íå ïîêèäàåò ìîëåêóëû.

Â áîëüøèõ âîçáóæä�åííûõ ìîëåêóëàõ èçáûòî÷íàÿ ýíåðãèÿ ìî-
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ëåêóëÿðíûõ ýëåêòðîíîâ ëåãêî ïåðåõîäèò â êîëåáàòåëüíóþ ýíåðãèþ

ÿäåð áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ òàêèõ ýëåêòðîííûõ è êîëåáàòåëüíûõ ýíåð-

ãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé, ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè êîòîðûõ

ïåðåêðûâàþòñÿ. Â òî÷êàõ èõ ïåðåñå÷åíèÿ ïåðåõîä îò áîëåå âûñî-

êèõ ýëåêòðîííûõ âîçáóæä�åííûõ ñîñòîÿíèé ê áîëåå íèçêèì âîçìî-

æåí áåç èñïóñêàíèÿ èçëó÷åíèÿ è èçáûòî÷íàÿ ýíåðãèÿ ïåðåõîäèò â

êîëåáàòåëüíóþ ôîðìó. Ýòîò óæå óïîìèíàâøèéñÿ ïðîöåññ âíóòðåí-

íåé êîíâåðñèè ïîçâîëÿåò ñèëüíî âîçáóæä�åííîé ìîëåêóëå ïåðåéòè â

ðåçóëüòàòå íåñêîëüêèõ ýòàïîâ â íèçøåå ýëåêòðîííîå âîçáóæä�åííîå

ñîñòîÿíèå, ñîõðàíÿÿ òó æå ìóëüòèïëåòíîñòü (ò.å. îò âûñîêîãî ñèí-

ãëåòíîãî ê íèçøåìó ñèíãëåòíîìó ñîñòîÿíèþ èëè îò âûñîêîãî òðè-

ïëåòíîãî ê íèçøåìó òðèïëåòíîìó) çà âðåìÿ ïîðÿäêà 10−13�10−12 ñ.

Íàêîïëåíèå êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè íà îòäåëüíûõ ñâÿçÿõ â õî-

äå ïðîöåññà âíóòðåííåé êîíâåðñèè ìîæåò ïðèâåñòè ê äèññîöèàöèè

ìîëåêóëû. Â æèäêîñòÿõ ñëåäóþùåå îáñòîÿòåëüñòâî ñèëüíî ñíèæàåò

ýôôåêòèâíîñòü ðàñïàäà ìîëåêóë, îáóñëîâëåííîãî êîëåáàíèÿìè. Òàì

ïðîèñõîäèò ýôôåêòèâíàÿ ïåðåäà÷à ýíåðãèè êîëåáàíèé îò ñèëüíî âîç-

áóæä�åííîé ìîëåêóëû ê ñîñåäíèì ìîëåêóëàì. Ïðè ÷àñòîòå ñòîëêíî-

âåíèé ïîðÿäêà 1013 c−1, îòâå÷àþùåé êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, êîëå-

áàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ, âîçíèêøàÿ â ðåçóëüòàòå âíóòðåííåé êîíâåðñèè,

áóäåò íåìåäëåííî ïåðåðàñïðåäåëÿòüñÿ. Òåì ñàìûì èñêëþ÷àåòñÿ íà-

êîïëåíèå êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè â òîé ìîëåêóëå, êîòîðàÿ ïîëó÷èëà

ïåðâè÷íîå âîçáóæäåíèå.

Âåðîÿòíîñòü ðàñïàäà ìîëåêóëû èç âûñøèõ âîçáóæä�åííûõ ñîñòî-

ÿíèé ñòàíîâèòñÿ ìàëîé ïî ñðàâíåíèþ ñ âåðîÿòíîñòüþ áåçûçëó÷à-

òåëüíîãî ïåðåõîäà â ïåðâîå ñèíãëåòíîå âîçáóæä�åííîå ñîñòîÿíèå S1

ïîñðåäñòâîì âíóòðåííåé êîíâåðñèè. Äèññîöèàöèÿ ìîëåêóëû áóäåò

ïðîèñõîäèòü èç íèæíåãî âîçáóæä�åííîãî ñîñòîÿíèÿ. Åñëè ýòî óñëî-

âèå âûïîëíåíî, òî íàïðàâëåíèå è ýôôåêòèâíîñòü ðàäèîëèçà îïðå-
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äåëÿþòñÿ ðàçíîñòüþ ýíåðãèé ∆E ìåæäó ýíåðãèåé E∗
1 ïåðâîãî âîç-

áóæä�åííîãî óðîâíÿ ìîëåêóëû è ýíåðãèåé D å�å äèññîöèàöèè. Ïðè

∆E = E∗
1−D < 0 äèññîöèàöèÿ ìîëåêóëû èç íèæíåãî âîçáóæä�åííîãî

ñîñòîÿíèÿ ìàëîâåðîÿòíà, è âåùåñòâî äîëæíî îáëàäàòü ïîâûøåííîé

ðàäèàöèîííîé ñòîéêîñòüþ.

Ïîñêîëüêó ìîëåêóëû àëèôàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, õàðàêòåðè-

çóþòñÿ âûñîêîëåæàùèìè ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿìè, èõ äèññîöèà-

öèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ýíåðãèè. Îñ-

íîâíóþ ÷àñòü ýíåðãèè óíîñèò íàèáîëåå ë�åãêèé ôðàãìåíò � àòîì Í∗.

Ýòî ïîìîãàåò åìó èçáåæàòü ðåêîìáèíàöèè ñ òÿæ�åëûì ôðàãìåíòîì.

Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþòñÿ áîëüøèå âûõîäû ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà:

H∗ +RH → H2 +R.

Íàïðîòèâ, ïðè äèññîöèàöèè àðîìàòè÷åñêèõ ìîëåêóë, êîãäà ðàç-

íîñòü ∆E = E∗
1 − D ≈ 0 è �ãîðÿ÷èõ� àòîìîâ íå âîçíèêàåò, âîäî-

ðîä îòñóòñòâóåò. Ñîãëàñíî èçëàãàåìîé ãèïîòåçå ìîëåêóëû ñ áîëüøèì

÷èñëîì ñîïðÿæ�åííûõ ñâÿçåé ñîâñåì íå äîëæíû áûëè áû ïîäâåðãàòü-

ñÿ ðàäèàöèîííîìó ðàçðóøåíèþ. Îäíàêî ðåàëüíî ðàçðóøåíèå â ýòèõ

ñëó÷àÿõ âñå-òàêè ïðîèñõîäèò, ïðàâäà, ñ íåáîëüøèì âûõîäîì.
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Ðèñ. 6.7: Çàâèñèìîñòü âûõîäà
ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà â ñìå-
ñè öèêëîãåêñàí�áåíçîë ñ óâåëè-
÷åíèåì ýëåêòðîííîé äîëè áåí-
çîëà [W. N. Patric, M. Burton J.
Phys. Chem., V. 58, P. 424, 1954]
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Èòàê, ïðîñòûå ñîîáðàæåíèÿ ïîçâîëÿþò îáúÿñíèòü, ïî÷åìó ïðè

ðàäèîëèçå àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îáðàçóåòñÿ ñðàâíèòåëüíî ìà-

ëî ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà, à ïðè ðàäèîëèçå àëèôàòè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèé � ìíîãî. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 6.7 ïîêàçàíî, êàê óáû-

âàåò âûõîä âîäîðîäà ïî ìåðå äîáàâëåíèÿ áåíçîëà â öèêëîãåêñàí. Èç

íåëèíåéíîãî õàðàêòåðà çàâèñèìîñòè ñëåäóåò, ÷òî áåíçîë çàùèùàåò

öèêëîãåêñàí îò ðàçëîæåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, àðîìàòè÷åñêèå âåùå-

ñòâà íå òîëüêî ñàìè îòëè÷àþòñÿ âûñîêîé ðàäèàöèîííîé ñòîéêîñòüþ,

íî, íàõîäÿñü â ñìåñè ñ äðóãèìè âåùåñòâàìè, ìîãóò çàùèùàòü èõ îò

äåéñòâèÿ èîíèçèðóþùåé ðàäèàöèè.

6.1.5. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà âîçáóæä�åííûõ

ìîëåêóë

Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîëåêóë ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ýëåêòðî-

íîâ, ó÷àñòâóþùèõ â íàèáîëåå ðûõëûõ ñâÿçÿõ. Â îñíîâíîì ñîñòîÿ-

íèè ýòè ýëåêòðîíû ñïàðåíû, ïîýòîìó ïðè ñáëèæåíèè äâóõ ìîëåêóë

ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû îáû÷íî âîçðàñòàåò âñëåäñòâèå îò-

òàëêèâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ òîãî, ÷òîáû

ïðèâåñòè ñèñòåìó â ñîñòîÿíèå, äîïóñêàþùåå âîçíèêíîâåíèå íîâîé

êîíôèãóðàöèè, íåîáõîäèìî ñîîáùèòü åé ýíåðãèþ, äîñòàòî÷íóþ äëÿ

ïðåîäîëåíèÿ ýòîãî îòòàëêèâàíèÿ.

Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ìîëåêóëû â âîçáóæä�åííîì ñîñòîÿíèè

óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ñëåäóþùèì ïðè÷èíàì:

� âîçáóæä�åííûé ýëåêòðîí è ýëåêòðîí, îñòàâøèéñÿ íà îðáèòà-

ëè, óæå íå ñïàðåíû. Ïîýòîìó ëþáàÿ äðóãàÿ ìîëåêóëà, îáëàäàþùàÿ

íåñïàðåííûì ýëåêòðîíîì (ðàäèêàë), ìîæåò îáðàçîâàòü ñâÿçü ñ âîç-

áóæä�åííîé ìîëåêóëîé, êàê òîëüêî îðáèòàëè íåñïàðåííûõ ýëåêòðî-

íîâ ðåàãåíòîâ íà÷íóò ïåðåêðûâàòüñÿ;
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� îðáèòàëü, íà êîòîðîé íàõîäèòñÿ âîçáóæä�åííûé ýëåêòðîí, çà-

íèìàåò á�îëüøóþ îáëàñòü ïðîñòðàíñòâà, à ïîòîìó îêàçàâøèéñÿ íà

íåé ýëåêòðîí ñâÿçàí ñëàáåå è åãî ëåã÷å îòîðâàòü îò ìîëåêóëû ñîñåä-

ñòâóþùåìó ñ íåé ýëåêòðîôèëüíîìó ðåàãåíòó. Òàêèì îáðàçîì, ïðè

âîçáóæäåíèè ðåçêî âîçðàñòàþò ýëåêòðîíîäîíîðíûå è ýëåêòðîíîàê-

öåïòîðíûå ñâîéñòâà ìîëåêóëû;

� â âîçáóæä�åííîé ìîëåêóëå è ñàìè ÿäðà, êàê ïðàâèëî, ñâÿçàíû

ìåíåå ïðî÷íî, ÷åì â íåâîçáóæä�åííîé, òàê êàê âîçáóæä�åííûå ýëåê-

òðîíû îáðàçóþò áîëåå ñëàáûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè. Ïîýòîìó ïðè ñòîëê-

íîâåíèÿõ âîçáóæä�åííûå ìîëåêóëû ðàçðóøàþòñÿ çíà÷èòåëüíî ëåã÷å,

÷åì íåâîçáóæä�åííûå.

Åñëè â ìíîãîàòîìíîé ìîëåêóëå âîçáóæäàåòñÿ ýëåêòðîí, íàõîäÿ-

ùèéñÿ íà äåëîêàëèçîâàííîé π-îðáèòàëè, èëè â ðåçóëüòàòå âîçáóæ-

äåíèÿ ñâÿçûâàþùèé ýëåêòðîí ïîïàäàåò íà π-îðáèòàëü, òî ïðîèñõî-

äèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ â äâóõ èëè áîëüøåì ÷èñëå àòî-

ìîâ. Òàêîå âîçáóæäåíèå ðåäêî âûçûâàåòñÿ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòó-

ðû. Ñëåäîâàòåëüíî, îáëó÷åíèå íå òîëüêî ñïîñîáñòâóåò âîçíèêíîâå-

íèþ ðåàêöèè, íî è èçìåíÿåò å�å ïóòü.

Ïðèâåäåííûå äîâîäû â ïîëüçó òîãî, ÷òî ìîëåêóëû â âîç-

áóæä�åííûõ ñîñòîÿíèÿõ ðåàãèðóþò ëåã÷å, ÷åì â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè,

ñïðàâåäëèâû êàê äëÿ òðèïëåòíûõ, òàê è äëÿ âîçáóæä�åííûõ ñèíãëåò-

íûõ ñîñòîÿíèé. Òðèïëåòíûå ñîñòîÿíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèíãëåòíûìè

îáëàäàþò òåì ïðåèìóùåñòâîì, ÷òî îíè â ìèëëèîí è áîëåå ðàç óñòîé-

÷èâåå ïî îòíîøåíèþ ê äåçàêòèâàöèè, ñîïðîâîæäàþùåéñÿ èçëó÷åíè-

åì.

Èíòåðåñíî åù�å îäíî ñëåäñòâèå, ïðîèñòåêàþùåå áëàãîäàðÿ âîç-

áóæäåíèþ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Èçâåñòíî, ÷òî ñèëà àðîìàòè÷å-

ñêèõ êèñëîò è îñíîâàíèé ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ðàñïðåäåëåíèÿ

ýëåêòðîíîâ â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå ìîëåêóëû è ñèëüíî èçìåíÿåò-
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ñÿ ïðè ââåäåíèè çàìåñòèòåëåé, ïðèòÿãèâàþùèõ èëè îòòàëêèâàþùèõ

ýëåêòðîí. Ïîñêîëüêó âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû áîëüøå âëèÿåò íà ðàñ-

ïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ, ÷åì ðåàêöèÿ çàìåùåíèÿ, ñëåäóåò îæèäàòü,

÷òî â âîçáóæä�åííîì ñîñòîÿíèè òàêèå âåùåñòâà áóäóò èçìåíÿòü ñâîþ

êèñëîòíîñòü èëè îñíîâíîñòü. Èçëîæåííûå ñîîáðàæåíèÿ ïîçâîëÿþò

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âîçáóæä�åííàÿ ìîëåêóëà êèñëîòû ëåã÷å îòäà�åò

ïðîòîí è ÿâëÿåòñÿ, òàêèì îáðàçîì, áîëåå ñèëüíîé êèñëîòîé. Âìåñòå

ñ òåì ìîæíî îæèäàòü, ÷òî äëÿ ìîëåêóë îñíîâàíèé â âîçáóæä�åííîì

ñîñòîÿíèè ïðèñîåäèíåíèå ïðîòîíà ìåíåå âåðîÿòíî è, ñëåäîâàòåëüíî,

îñíîâàíèå ñòàíîâèòñÿ ñëàáåå.

Ïîòåíöèàë èîíèçàöèè I∗1 âîçáóæä�åííîé ìîëåêóëû ìåíüøå ïîòåí-

öèàëà èîíèçàöèè I1 íåâîçáóæä�åííîé ìîëåêóëû íà ýíåðãèþ âîçáóæ-

äåíèÿ E∗:

I∗1 = I1 − E∗;

Íàïðîòèâ, ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó EA âîçðàñòàåò íà âåëè÷èíó

ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ:

EA∗ = EA+ E∗.

Ïîëóñóììà I1 è EA, êîòîðàÿ åñòü ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü EN ,

îäèíàêîâà äëÿ ìîëåêóëû, íàõîäÿùåéñÿ â îñíîâíîì è âîçáóæä�åííîì

ñîñòîÿíèÿõ:

EN =
I1 + EA

2
= EN ∗.
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6.2. Ýëåêòðîíû

6.2.1. Ñâîéñòâà ýëåêòðîíà êàê õèìè÷åñêîãî

ðåàãåíòà

Êîìïëåêñ ñâîéñòâ, êîòîðûìè îáëàäàåò ýëåêòðîí, äåëàåò åãî îä-

íèì èç öåíòðàëüíûõ ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà ëþáîé ñèñòåìû.

Êàê ïðîñòåéøèé àíèîí ýëåêòðîí ñîåäèíÿåòñÿ ñ êàòèîíàìè; â ýòîì

ñîñòîèò ñóùíîñòü ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ:

H++e− → H•, Fe3++e− → Fe2+, (C6H5)3C
++e− → (C6H5)3C

•.

Êàê ïðîñòåéøèé ñâîáîäíûé ðàäèêàë ýëåêòðîí âñòóïàåò â òèïè÷-

íûå äëÿ ðàäèêàëîâ ðåàêöèè:

O2 + e− → O−•
2 , (C6H5)3C

• + e− → (C6H5)3C
−.

Äëÿ ýëåêòðîíîâ âîîáùå ÷ðåçâû÷àéíî õàðàêòåðíû ðåàêöèè ïðè-

ñîåäèíåíèÿ, è íå òîëüêî ê êàòèîíàì, àòîìàì è ñâîáîäíûì ðàäèêà-

ëàì, íî è ê íåéòðàëüíûì ìîëåêóëàì, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ

àíèîí-ðàäèêàëîâ.

Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà íàäåëÿåò ýëåêòðîí äèàëåêòè÷åñêîé äâîé-

ñòâåííîñòüþ, ïðèïèñûâàÿ åìó îäíîâðåìåííî êàê êîðïóñêóëÿðíûå,

òàê è âîëíîâûå ñâîéñòâà. Ñòîëü æå ïðîòèâîðå÷èâà è �õèìè÷åñêàÿ�

ïðèðîäà ýëåêòðîíà. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ýëåêòðîí � ïðîñòåéøèé èç àíè-

îíîâ; ñ äðóãîé ñòîðîíû, îí æå � ïðîñòåéøèé èç ðàäèêàëîâ. Åäèíñòâî

ýòèõ ïðîòèâîïîëîæíîñòåé ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî â äåéñòâèòåëüíî-

ñòè ýëåêòðîí � ïðîñòåéøèé àíèîí-ðàäèêàë.

Âîëíîâàÿ ïðèðîäà ýëåêòðîíà ñâîåîáðàçíî ñêàçûâàòüñÿ íà åãî õè-

ìè÷åñêîì ïîâåäåíèè. Â ÷àñòíîñòè, ìíîãèå ðåàêöèè îäíîýëåêòðîí-
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íîãî ïåðåíîñà íå ïîä÷èíÿþòñÿ, êàçàëîñü áû, íåçûáëåìûì çàêîíàì

õèìè÷åñêîé êèíåòèêè. Ñêîðîñòü òàêèõ ðåàêöèé íå çàâèñèò îò òåì-

ïåðàòóðû è â êàêîì-òî îïðåäåë�åííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå âî-

îáùå íå ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíåíèþ Àððåíèóñà. Â �îáû÷íîé� õèìè÷å-

ñêîé ðåàêöèè ðåàãåíòàì ïðèõîäèòñÿ ïðåîäîëåâàòü îïðåäåë�åííûé ïî-

òåíöèàëüíûé áàðüåð. Íàïðîòèâ, ñêîðîñòü ìíîãèõ ðåàêöèé ïåðåíîñà

ýëåêòðîíà îò âûñîòû ýòîãî áàðüåðà íå çàâèñèò. Íàãëÿäíî ñóòü ïðîèñ-

õîäÿùåãî ìîæíî ïîÿñíèòü òàê: ýëåêòðîí, ïîëüçóÿñü ñâîèìè âîëíîâû-

ìè ñâîéñòâàìè, íå âçáèðàåòñÿ íà âåðøèíó ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà,

à ïðîñà÷èâàåòñÿ ñêâîçü íåãî ïî âîîáðàæàåìîìó òóííåëþ (�òóííåëü-

íûé ýôôåêò�). Çàìåòèì, ÷òî ñóùåñòâóþò ðåàêöèè òóííåëüíîãî ïåðå-

íîñà è äðóãèõ �ë�åãêèõ� ÷àñòèö � ïîçèòðîíà, ìþîíà è äàæå ïðîòîíà.

Âåðîÿòíîñòü òóííåëüíîé ðåàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî âûñîòîé

ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà, íî è åãî øèðèíîé.

Ðåàêöèè òóííåëüíîãî ïåðåíîñà íà÷èíàþòñÿ çàäîëãî äî ðåàëüíîãî

êîíòàêòà ðåàãåíòîâ. Â ÷àñòíîñòè, â ïàðîâîé ôàçå ïåðåíîñ ýëåêòðî-

íà îò àòîìà êàëèÿ íà ìîëåêóëó éîäà ïðîèñõîäèò, êîãäà ðàññòîÿíèå

ìåæäó íèìè 6 � 8 �A (â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ðàäèóñ ýòîé ðåàêöèè ìîæåò

äîñòèãàòü 20 �A):

K• + I2 → K+I•2 → KI + I•.

Ðåàêöèè òàêîãî òèïà èíîãäà íàçûâàþò �ãàðïóííûìè�. Àòîì êà-

ëèÿ êàê áû ñòðåëÿåò ïî ìîëåêóëå éîäà ýëåêòðîíîì. Çàòåì ïðîèñ-

õîäèò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå ïðèòÿæåíèå âîçíèêøèõ ïîñëå �âûñòðåëà�

êàòèîíà êàëèÿ è àíèîí-ðàäèêàëà éîäà, ïðèâîäÿùåå ê ôîðìèðîâàíèþ

êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ.
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6.2.2. Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ýëåêòðîíîâ â ãàçîâîé

ôàçå

Ê ðåàêöèÿì, â êîòîðûõ ïðèíèìàþò ó÷àñòèå îáðàçîâàâøèåñÿ â

õîäå ðàäèîëèçà ýëåêòðîíû, îòíîñÿòñÿ ðåàêöèè íåéòðàëèçàöèè è çà-

õâàòà ýòèõ ýëåêòðîíîâ ýëåêòðîíåéòðàëüíûìè àòîìàìè, ðàäèêàëàìè

è ìîëåêóëàìè.

Âåðîÿòíîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè çàõâàòà ýëåêòðîíà ðåàãèðóþ-

ùåé ÷àñòèöåé îïðåäåëÿåòñÿ å�å ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó EA (electron

a�nity). Ýòî åñòü ýíåðãèÿ, âûäåëÿþùàÿñÿ ïðè ïðèñîåäèíåíèè ê ÷à-

ñòèöå ýëåêòðîíà, íå îáëàäàþùåãî êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé. Ñðîäñòâî

÷àñòèöû M ê ýëåêòðîíó ñîâïàäàåò ïî âåëè÷èíå (íî ïðîòèâîïîëîæíî

ïî çíàêó) ñ èîíèçàöèîííûì ïîòåíöèàëîì àíèîíà M−. Î÷åâèäíî, ðå-

àêöèÿ ïðîòåêàåò â òîì ñëó÷àå, êîãäà ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó ïîëîæè-

òåëüíî. Íàïðèìåð, òåðìàëèçîâàííûé ýëåêòðîí â ãàçîâîé ôàçå ðåàãè-

ðóåò ñ NO2 (EA = 3, 1 ýÂ) è Î2 (EA = 0, 4 ýÂ), íî íå ðåàãèðóåò ñ àçî-

òîì, áåíçîëîì è ôåíîëîì, äëÿ êîòîðûõ ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó îòðè-

öàòåëüíî: EA(N2) < 0; EA(C6H6) = −1, 1 ýÂ; EA(C6H6OH) = −1, 2

ýÂ.

Ïðîöåññ çàõâàòà ýëåêòðîíà íà÷èíàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèÿ âîç-

áóæä�åííîãî àíèîíà:

e− +AB → AB−∗. (6.17)

Åñëè ñðîäñòâî êàêîãî-ëèáî àòîìà (ñêàæåì, À) ê ýëåêòðîíó áîëü-

øå ýíåðãèè äèññîöèàöèè ìîëåêóëû ÀÂ (EA(A) > D(AB)), òî ïðî-

èñõîäèò äèññîöèàòèâíîå ïðèñîåäèíåíèå ýëåêòðîíà :

e− +AB → AB−∗ → A− + B. (6.18)
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Ñðàâíåíèå çíà÷åíèé ýëåêòðîííîãî ñðîäñòâà àòîìîâ èëè ôðàãìåí-

òîâ ìîëåêóëû è ýíåðãèé äèññîöèàöèè ìîëåêóë èëè ðàçðûâà ñâÿçåé

ïîçâîëÿåò óêàçàòü ïóòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ýëåêòðîíà ñ ìîëåêóëîé

ÀÂ.

Íàïðàâëåíèå ðåàêöèé ýëåêòðîíîâ çàâèñèò îò èõ ýíåðãèè. Íàïðè-

ìåð, ýëåêòðîí ñ ýíåðãèåé W ≤ 1 ýÂ, âçàèìîäåéñòâóÿ ñ ìîëåêóëîé

êèñëîðîäà, îáðàçóåò ñóïåðîêñèä àíèîí-ðàäèêàë O−•
2 (EA(O2) ≈ 0, 45

ýÂ, D(O2) ≈ 5, 16 ýÂ):

e− +O2 +M → O−•
2 +M. (6.19)

Åñëè æå ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà W ≈ 4�10 ýÂ, òî ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò

ïî êàíàëó äèññîöèàòèâíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ:

e−∗ +O2 → O−∗
2 → O− +O. (6.20)

Ýòî ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíûì, åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå î÷åâèäíîå

óñëîâèå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè (6.20):

W > D(O2)− EA(O) ≈ 5, 16− 1, 46 = 3, 7 ≈ 4 ýÂ.

6.2.3. Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè �ãîðÿ÷èõ� ýëåêòðîíîâ

â æèäêîñòÿõ

Îñíîâíàÿ ÷àñòü ýëåêòðîíîâ, âûñâîáîæäàþùèõñÿ ïðè èîíèçàöèè

ìîëåêóë, èìååò êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ, ñîèçìåðèìóþ ñ èõ èîíèçàöè-

îííûì ïîòåíöèàëîì. Â êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå òàêèå ýëåêòðîíû íå

ìîãóò áûòü ïîëíîñòüþ ñâîáîäíûìè èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îêðóæà-

þùèìè ìîëåêóëàìè. Îäíàêî ïîêà êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ

ïîçâîëÿåò ïðåîäîëåâàòü èì ïîòåíöèàëüíûå áàðüåðû, îáóñëîâëåííûå
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îòòàëêèâàíèåì è ïðèòÿæåíèåì ìîëåêóë ñðåäû, îíè âåäóò ñåáÿ, êàê

êâàçèñâîáîäíûå ÷àñòèöû. Êîãäà èõ ñêîðîñòü ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå ñêî-

ðîñòåé ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëàõ (vB = 2 ·108 ñì/ñ � õàðàêòåðíàÿ ñêî-

ðîñòü e− â àòîìå Í), îíè ïîëÿðèçóþò ýëåêòðîííûå îáîëî÷êè ìîëå-

êóë, íî íå ìåíÿþò ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ, îñòàâ-

ëÿÿ ñòðóêòóðó ñðåäû íåâîçìóù�åííîé. Äåéñòâèòåëüíî, ýëåêòðîí, îá-

ëàäàÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé ïîðÿäêà 1 ýÂ (è ñêîðîñòüþ 6·107 ñì/ñ),

ïðîëåòàåò ðàññòîÿíèå, ðàâíîå ìåæìîëåêóëÿðíîìó, çà âðåìÿ ∼ 10−15

c. Ýòîãî äîñòàòî÷íî, ÷òîáû ïðîèçîøëà ýëåêòðîííàÿ ïîëÿðèçàöèÿ, íî

âðåìÿ τor = τD ε∞/ε0, íåîáõîäèìîå äëÿ ïåðåîðèåíòàöèè ïîñòîÿííûõ

äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë ñðåäû, íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ áîëüøå

(â âîäå τD ≈ 10−11 ñ, τor ≈ 0, 3 · 10−12 c).

Íàðÿäó ñ êàòèîí-ðàäèêàëàìè H2O
+• íåèîíèçèðóþùèå ýëåêòðîíû

ñ íà÷àëüíûì ýíåðãåòè÷åñêèì ñïåêòðîì, ïðîñòèðàþùèìñÿ îò ýíåð-

ãèè èîíèçàöèè äî òåïëîâîé ýíåðãèè, ÿâëÿþòñÿ ïåðâè÷íûìè õèìè÷å-

ñêè àêòèâíûìè âíóòðèòðåêîâûìè ïðîäóêòàìè. Õàðàêòåðíîå âðåìÿ

èõ òåðìàëèçàöèè � ìåíåå 10−13 ñ. Çà ýòî âðåìÿ íåèîíèçèðóþùèé

ýëåêòðîí ïðîõîäèò ðàññòîÿíèå â ñîòíè àíãñòðåì è ïîòîìó âåðîÿòíû

åãî ñòîëêíîâåíèÿ ñ ïðèìåñíûìè ìîëåêóëàìè, åñëè èõ êîíöåíòðàöèè

& 0, 01 M. Ïîýòîìó â õîäå òåðìàëèçàöèè âîçìîæíû ðåàêöèè íàä-

òåïëîâûõ ýëåêòðîíîâ ñ ðàñòâîð�åííûìè â âîäå âåùåñòâàìè. Ïðÿìûõ

ñâèäåòåëüñòâ ïðîòåêàíèÿ ïîäîáíûõ ðåàêöèé â âîäå íåò, íî ìîæíî

ïðèâåñòè àðãóìåíòû â ïîëüçó ïðîòåêàíèÿ òàêèõ ðåàêöèé â íåïîëÿð-

íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Ðåàêöèè ýòè èìåþò îáû÷íî ðåçîíàíñíûé õàðàê-

òåð. Òåðìèí �ðåçîíàíñíûé� îçíà÷àåò, ÷òî àêöåïòîð S ñåëåêòèâíî ðå-

àãèðóåò ñ ýëåêòðîíîì e−∗, îáëàäàþùèì òîëüêî âïîëíå îïðåäåë�åííîé

íàäòåïëîâîé ýíåðãèåé:

e−∗ + S → S−∗. (6.21)
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Ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíà, σL(W ), ðàñ-

òâîð�åííûì â æèäêîñòè âåùåñòâîì êàê ôóíêöèÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåð-

ãèè W ÷àñòî èìååò êîëîêîëîîáðàçíóþ ôîðìó, çàâèñÿùóþ îò ñòðóê-

òóðû ýëåêòðîííûõ âîçáóæä�åííûõ ñîñòîÿíèé S∗ è èõ ðåëàêñàöèè â

æèäêîñòè (ðèñ. 6.8).
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Ðèñ. 6.8: Ýíåðãåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ñå÷åíèé çàõâàòà ýëåêòðîíà â
ãàçîâîé ôàçå ôòîðñîäåðæàùèìè ìîëåêóëàìè ñ îáðàçîâàíèåì àíèîíà
[W. T. Na� et al., J. Chem. Phys., V. 49(6), P. 2784 (1968)]

Î÷åâèäíî, ÷òî âåðîÿòíîñòü φe(W ) äëÿ ýëåêòðîíà èçáåæàòü ðåçî-

íàíñíîãî çàõâàòà ðàñòâîð�åííûì âåùåñòâîì S ïðè çàìåäëåíèè e− îò

ýíåðãèè W äî W − dW âûðàæàåòñÿ êàê:

φe(W − dW ) = φe(W ) [1− cSσL(W )dx] , (6.22)

φe(W0) = 1, dx =
dW

|dW/dx|vib
,

ãäåW0 � íà÷àëüíàÿ ýíåðãèÿ íåèîíèçèðóþùåãî òðåêîâîãî ýëåêòðîíà,

σL(W ) � ñå÷åíèå çàõâàòà ýëåêòðîíà àêöåïòîðîì S (â æèäêîé ôàçå),

cS � êîíöåíòðàöèÿ àêöåïòîðà, à |dW/dx|vib � ëèíåéíàÿ ïîòåðÿ ýíåð-
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ãèè ýëåêòðîíîâ, ñâÿçàííàÿ ñ âîçáóæäåíèåì êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé

ñâîáîäû.

Èç óðàâíåíèÿ (6.22) ëåãêî ïîëó÷èòü äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíå-

íèå äëÿ φe(W ). Åãî ðåøåíèå ïîñëå óñðåäíåíèÿ ïî ýíåðãåòè÷åñêîìó

ñïåêòðó f(W0) íåèîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ, äà�åò äîëþ φe ýëåêòðî-

íîâ, èçáåæàâøèõ çàõâàòà àêöåïòîðîì:

φe(cS) =

⟨
exp

[
−cS

∫ W0

0

σL(W )dW

|dW/dx|vib

]⟩
W0

, (6.23)

ãäå ⟨. . . ⟩W0
îçíà÷àåò óñðåäíåíèå ïî f(W0).

Äëÿ ðÿäà àêöåïòîðîâ èçâåñòíû âåëè÷èíû ðåçîíàíñíûõ ñå÷åíèé

çàõâàòà ýëåêòðîíîâ, σG(W ), â ãàçîâîé ôàçå. Ïðèìåì, ÷òî æèäêîôàç-

íîå ñå÷åíèå σL(W ) ñîõðàíÿåò òó æå ôîðìó, ÷òî è ãàçîôàçíîå ñå÷åíèå

σG(W ), íî ýíåðãèÿ, îòâå÷àþùàÿ ìàêñèìóìó, î÷åâèäíî, èíàÿ.
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Ðèñ. 6.9: Ñõåìà ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ, îáëàäàþùèõ èç-
áûòî÷íîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé â ãàçîâîé è æèäêîé ôàçàõ

Â ñàìîì äåëå, åñëè â ãàçîâîé ôàçå σG(W ) èìååò ìàêñèìóì ïðè

WG (ðèñ. 6.9), òî â æèäêîé ôàçå ìàêñèìóì ñå÷åíèÿ σL(W ) áóäåò
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ïðèõîäèòüñÿ íà ýíåðãèþ

WL = WG − V0 − |PS−|, (6.24)

êîãäà ïðàâàÿ ÷àñòü ðàâåíñòâà (6.24) ïîëîæèòåëüíà. Åñëè æå

WG − V0 − |PS−| < 0,

òî ñå÷åíèå σL(W ) áóäåò íàèáîëüøèì ïðè WL = 0. Êîãäà ðàçìåðû

ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîð�åííîãî âåùåñòâà S ñîèçìåðèìû, PS−

è ïîëÿðèçàöèîííàÿ ÷àñòü V0 ïðèìåðíî êîìïåíñèðóþò äðóã äðóãà, à

óðàâíåíèå (6.24) ñâîäèòñÿ ê

WL ≈ WG −K,

ãäå K � íàèìåíüøàÿ âîçìîæíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ êâàçèñâîáîä-

íûõ ýëåêòðîíîâ â æèäêîñòè, äðóãèìè ñëîâàìè, èõ íóëåâàÿ êèíåòè-

÷åñêàÿ ýíåðãèÿ.

Çàìåòèì, ÷òî êîãäà ãàçîôàçíûé ìàêñèìóì σG(W ) âåùåñòâà S ëå-

æèò âáëèçè òåïëîâîé ýíåðãèè, òî, íàõîäÿñü â æèäêîé ôàçå, àêöåïòîð

S ìîæåò äàæå ñîâñåì ïîòåðÿòü ñâîþ ñïîñîáíîñòü çàõâàòûâàòü ýëåê-

òðîíû. Ýòî ïðîèçîéäåò êîãäà ðàçíîñòü WG − K îêàæåòñÿ ìåíüøå

íóëÿ.

Ïóñòü σG(W ) èìååò äëÿ ïðîñòîòû δ-îáðàçíóþ ôîðìó: σ0 · δ(W −

WG). Òîãäà èç âûðàæåíèÿ (6.23) ñëåäóåò:

φe(cS) =

 1− F + F · exp
(
− cS
c37

)
, WG > K,

1, WG < K,

(6.25)
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ãäå F è c37 ðàâíû

F (WL = WG −K) =

∫ ∞

WL

f(W0)dW0,
1

c37
=

σ0
LET(WL)

.

Çäåñü LET(WL) = |dW/dx|vib ïðè WL ≈ WG − K. Âèäíî, ÷òî φe ñ

ðîñòîì cS âûõîäèò íà ïëàòî: φe(cS → ∞) = 1−F . Çíà÷åíèå (1−F )

åñòü äîëÿ ýëåêòðîíîâ, âûáèòûõ èç ìîëåêóë ñ ýíåðãèÿìè ìåíüøå WL

è ïîòîìó èçáåæàâøèõ ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà. Äëÿ äàííîé æèäêîñòè

(1− F ) óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ýíåðãèè WG.

6.2.4. Èìïóëüñíûé ðàäèîëèç. Îïðåäåëåíèå

ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ñîëüâàòèðîâàííûõ

ýëåêòðîíîâ

Ñî âðåìåíè îòêðûòèÿ ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà (Ý. Õàðò,

1962 ã.) íåèçìåííî ðîñëà ðîëü, îòâîäèìàÿ ñîëüâàòèðîâàííûì ýëåê-

òðîíàì âîîáùå è ãèäðàòèðîâàííûì ýëåêòðîíàì, â ÷àñòíîñòè, â êà-

÷åñòâå õèìè÷åñêè àêòèâíûõ ÷àñòèö. Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ ðå÷ü

èä�åò óæå î ðåàêöèÿõ ñîëüâàòèðóþùèõñÿ è äàæå ïðåäñîëüâàòèðîâàí-

íûõ (�ñóõèõ�) ýëåêòðîíîâ, ò.å. î òàêèõ ýëåêòðîíàõ, êîòîðûå ñôîðìè-

ðîâàëè ñâîè ñîëüâàòíûå îáîëî÷êè òîëüêî ÷àñòè÷íî èëè ñîâñåì íå

óñïåëè èõ ñôîðìèðîâàòü.

Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ìåòîäîì îïðåäåëåíèÿ ðåàêöèîííîé ñïî-

ñîáíîñòè ñîëüâàòèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ è äðóãèõ ïðîäóêòîâ ðàäèî-

ëèçà â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä èìïóëüñíîãî ðà-

äèîëèçà. Ñóòü åãî ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Èíòåíñèâíûé ïó÷îê ýëåê-

òðîíîâ, óñêîðåííûõ äî ýíåðãèé â íåñêîëüêî ÌýÂ, â òå÷åíèå âåñüìà

êîðîòêîãî îòðåçêà âðåìåíè (10−11�10−9 c) áîìáàðäèðóåò ñïåöèàëü-

íóþ ÿ÷åéêó, çàïîëíåííóþ âûáðàííûì æèäêèì èëè òâ�åðäûì ðàñ-
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òâîðèòåëåì (âîäà, í-ãåêñàí,...), ñîäåðæàùèì âåùåñòâî S (àöåòîí,

N2O,...), ñ êîòîðûì ðåàãèðóþò õèìè÷åñêè àêòèâíûå ïðîäóêòû ðà-

äèîëèçà ðàñòâîðèòåëÿ (e−s , OH, C6H
+•
12 ,...). ß÷åéêà â íàïðàâëåíèè,

ïåðïåíäèêóëÿðíîì ïàäàþùåìó ïó÷êó ýëåêòðîíîâ, ïðîñâå÷èâàåòñÿ

ïó÷êîì ñâåòà. Ïî âûõîäå èç ÿ÷åéêè ïó÷îê ñâåòà ïðîõîäèò ÷åðåç ìî-

íîõðîìàòîð, êîòîðûé âûäåëÿåò äëèíó âîëíû, íàèáîëåå ýôôåêòèâíî

ïîãëîùàåìóþ èçó÷àåìûì ïðîäóêòîì ðàäèîëèçà ðàñòâîðèòåëÿ (íà-

ïðèìåð, e−s ), à çàòåì ïîïàäàåò â ôîòîóìíîæèòåëü. Çà âðåìÿ áîì-

áàðäèðîâêè ðàñòâîðà óñêîðåííûìè ÷àñòèöàìè â í�åì íàêàïëèâàåò-

ñÿ âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíîâ ce è ïîëîæèòåëüíî

çàðÿæåííûõ èîíîâ ci. Ïî îêîí÷àíèè îáëó÷åíèÿ ýëåêòðîíû è èîíû

èñ÷åçàþò, ðåêîìáèíèðóÿ äðóã ñ äðóãîì, ñî ñêîðîñòüþ

dce
dt

= −keiceci,

ãäå kei � êîíñòàíòà ñêîðîñòè èîí-ýëåêòðîííîé ðåêîìáèíàöèè.

Åñëè â ðàñòâîðèòåëå ïåðåä îáëó÷åíèåì áûëî ðàñòâîðåíî âåùå-

ñòâî S â êîíöåíòðàöèè cS, ñïîñîáíîå ïîäîáíî èîíàì çàõâàòûâàòü

ýëåêòðîíû, òî ê ñêîðîñòè ðåêîìáèíàöèè ýëåêòðîíîâ íåîáõîäèìî äî-

áàâèòü âòîðîå ñëàãàåìîå, keScecS, ó÷èòûâàþùåå çàõâàò ýëåêòðîíîâ

àêöåïòîðîì S. Ñî âðåìåíåì âòîðîå ñëàãàåìîå ñòàíîâèòñÿ ãëàâíûì,

è êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ íà÷èíàåò ìåíÿòüñÿ ýêñïîíåíöèàëüíî:

ce(t) = c0e · exp
(
− t

τe

)
,

1

τe
= keScS,

ãäå τe � ñðåäíåå âðåìÿ æèçíè ýëåêòðîíîâ.

Îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé ce/c
0
e ðàâíî îòíîøåíèþ òåêóùåé èí-

òåíñèâíîñòè ïðîøåäøåãî ÷åðåç ÿ÷åéêó ñâåòà (â ìîìåíò âðåìåíè t)

ê èñõîäíîé, (â ìîìåíò íà÷àëà èìïóëüñà t = 0). Îïðåäåëèâ ìîìåíò

âðåìåíè, t37 êîãäà ñèëà ñâåòà îñëàáååò äî 37 % ïî ñðàâíåíèþ ñ íà-
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÷àëüíîé, íàõîäèì àáñîëþòíîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè

keS =
1

cSt37
.

Ðàçóìååòñÿ, ðåàëüíàÿ ïðîöåäóðà îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíòû ñêîðî-

ñòè ãîðàçäî ñëîæíåé.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ðåàêöèé ýëåêòðîíîâ â íàñòîÿùåå âðåìÿ èñïîëüçó-

þò óñòàíîâêè ïèêî- è íàíîñåêóíäíîãî èìïóëüñíîãî ðàäèîëèçà, à òàê-

æå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû ïîçèòðîííîé àííèãèëÿöèîííîé ñïåê-

òðîñêîïèè è ýìèññèîííîé ìåñáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè.

6.2.5. Ýëåêòðîíû â ïîëÿðíûõ ñðåäàõ

Äëÿ ïîëÿðíûõ æèäêîñòåé õàðàêòåðíû äâà îñíîâíûõ òèïà ðåàê-

öèé e−s :

� ïðîñòîå ïðèñîåäèíåíèå

e−s +Cu2+ → Cu+, e−s +Ag+ → Ag0, e−s +O2 → O−
2 , (6.26)

� äèññîöèàòèâíîå ïðèñîåäèíåíèå

e−s + CH3I → CH•
3 + I−. (6.27)

Â ãàçîâîé ôàçå äëÿ ïðîòåêàíèÿ äèññîöèàöèè äîñòàòî÷íî òîãî,

÷òîáû ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó ó îäíîãî èç ôðàãìåíòîâ àêöåïòèðîâàâ-

øåé ýëåêòðîí ìîëåêóëû ïðåâîñõîäèëî åãî ýíåðãèþ ñâÿçè (â ïðèâå-

äåííîé ðåàêöèè (6.27) EA(I) ≈ 3, 1 ýÂ áîëüøå D(H3C�I)≈ 2, 3 ýÂ).

Äëÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè äèññîöèàòèâíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ â âîäíîé

ñðåäå íåîáõîäèìî åù�å ïðèíÿòü âî âíèìàíèå çàòðàòó ýíåðãèè íà äå-

ñîëüâàòàöèþ ýëåêòðîíà (∆G(e−aq) ≈ 1, 6 ýÂ) è âûèãðûø ýíåðãèè

îò ãèäðàòàöèè âîçíèêøåãî àíèîíà (â äàííîì ïðèìåðå ∆G(I−aq) ≈
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2, 8 ýÂ).

Äëÿ ðåàêöèè

e− +N2O → (N2O)−∗ → N2 +O−•

â ãàçîâîé ôàçå óñëîâèå äèññîöèàòèâíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ íå âûïîëíÿ-

åòñÿ: EA(O) = 1, 46 ýÂ ìåíüøå, ÷åì D(N2�O) ≈ 1, 74 ýÂ, EA(N2) <

0, EA(N2O) ≈ 0, 7 ýÂ, è ýòà ðåàêöèÿ çàâåðøàåòñÿ íà ñòàäèè îáðàçî-

âàíèÿ N2O
−. Â âîäíûõ æå ðàñòâîðàõ,

e−aq +N2O → (N2O)− → N2 +O−•,

õîòÿ çíà÷åíèå ýíåðãèè ãèäðàòàöèè àíèîíà (N2O)− íåèçâåñòíî, ýíåð-

ãèÿ ãèäðàòàöèè O−• íàâåðíÿêà â ñîñòîÿíèè îáåñïå÷èòü äèññîöèàöèþ

(N2O)− (ñîîáðàçèòå, ïî÷åìó). Âðåìÿ æèçíè (N2O)− â íåéòðàëüíîé

ñðåäå ñîñòàâëÿåò ∼ 10−9 ñ, à â ùåëî÷íîé � ∼ 10−5 ñ.

Îäíà èç íàèáîëåå âàæíûõ ðåàêöèé ïðîñòîãî ïðèñîåäèíåíèÿ e−s

� åãî òðàíñôîðìàöèÿ â àòîì âîäîðîäà, ýôôåêòèâíî ïðîòåêàþùàÿ â

êèñëûõ âîäíûõ è ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõ:

e−aq +H+
aq

k−→ H. (6.28)

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ýòîé ðåàêöèè k(e−aq+H+
aq) ≈ 2, 4·1010 M−1c−1.

Îòìåòèì, ÷òî êâàçèñâîáîäíûé ýëåêòðîí, íàïðîòèâ, åñëè è ðåàãèðóåò

ñ èîíîì âîäîðîäà, òî êðàéíå ìåäëåííî.

Ãèäðàòèðîâàííûé ýëåêòðîí âîññòàíàâëèâàåò èîíû ìíîãèõ ìå-

òàëëîâ. Ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ èîíà ìåòàëëà (Cu2+, Ag+) ïðî-

èñõîäèò, êîãäà ñòàíäàðòíûé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïî-

òåíöèàë ýëåêòðîíà ïðåâîñõîäèò îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé

ïîòåíöèàë èîíà: E0(e−aq) = 2, 7 Â, E0(Cu2+/Cu+) = −0, 17 Â,
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E0(Ag+/Ag0) = −0, 8 Â. Ðåàêöèÿ e−aq + Li+ íå èä�åò, òàê êàê

E0(Li+/Li0) = 3, 0 Â. Íàïðîòèâ, àòîìû Li è äðóãèõ ùåëî÷íûõ ìåòàë-

ëîâ â âîäå ñòàíîâÿòñÿ èñòî÷íèêàìè ãèäðàòèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ:

Li0 → Li+ + e−aq. (6.29)

Â âîäå è ñïèðòàõ èäóò òàêæå ðåàêöèè äèìåðèçàöèè:

e−s + e−s
2H2O−→ H2 + 2OH−, (6.30)

e−s + e−s
2ROH−→ H2 + 2RO−. (6.31)

Ïîëàãàþò, ÷òî ýòè ðåàêöèè ïðîòåêàþò ÷åðåç ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ

áèïîëÿðîíà:

e−s + e−s
ROH−→ (e−s )2. (6.32)

Îáðàçîâàííûé äâóìÿ âçàèìîäåéñòâóþùèìè ïîëÿðîíàìè áèïîëÿ-

ðîí (e−s )2 � òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçûâàåìîå ñîñòîÿíèå. Â âîäå ïîêà

íåò ýêñïåðèìåíòàëüíîãî äîêàçàòåëüñòâà ïîÿâëåíèÿ ïîäîáíîé êâàçè-

÷àñòèöû, íî â æèäêîì àììèàêå, ãåêñàìåòèëôîñôîðòðèàìèäå è ïðî-

÷èõ æèäêîñòÿõ áèýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ, ïî-âèäèìîìó, îáíàðóæå-

íû.

Â ñæèæåííîì àììèàêå, àìèíàõ è ãåêñàìåòèëôîñôîðòðèàìèäå

[(CH3)2N]3PO ñîëüâàòèðîâàííûå ýëåêòðîíû íå ðåàãèðóþò ñ ðàñòâî-

ðèòåëåì. Â ýòèõ æèäêîñòÿõ ïðè ðàñòâîðåíèè â íèõ ùåëî÷íûõ ìå-

òàëëîâ îáðàçóþùèåñÿ ñîëüâàòèðîâàííûå ýëåêòðîíû ñòàáèëüíû. Â

îñòàëüíûõ ïîëÿðíûõ æèäêîñòÿõ (âîäà, ñïèðòû, äèìåòèëñóëüôîêñèä,

àìèäû) e−s ðåàãèðóþò ñ ðàñòâîðèòåëåì:

e−aq +H2O → H+OH−, (6.33)
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e−s +ROH → H+ RO−. (6.34)

Ïðàâäà, êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèé âåñüìà ìàëû: k(e−aq + H2O) ≈

17 M−1c−1. Âåðîÿòíûì ìåõàíèçìîì ýòèõ ðåàêöèé ÿâëÿåòñÿ ãåòåðî-

ëèòè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ â ýëåêòðè÷åñêîì

ïîëå e−s :

e−aq +Hδ+ : O2δ+ : Hδ+ ⇒ (e−aq +H+
aq) + OH−

aq ⇒ H+OH−
aq.

Â àììèàêå è àìèíàõ ïîäîáíûé ïðîöåññ íå èä�åò.

6.2.6. Ýëåêòðîíû â íåïîëÿðíûõ ñðåäàõ

Ðàííèå ñòàäèè ýâîëþöèè êâàçèñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ â íåïîëÿð-

íûõ æèäêîñòÿõ ñõîäíû ñ ðàííèìè ïðîöåññàìè â ïîëÿðíûõ ñðåäàõ.

Êâàçèñâîáîäíûé ýëåêòðîí âçàèìîäåéñòâóåò ñ ýëåêòðîííîé ïîëÿðèçà-

öèåé ìîëåêóë, çàòåì îí ëîêàëèçóåòñÿ â ìåëêîé ëîâóøêå, ïðåâðàùà-

ÿñü â êâàçèëîêàëèçîâàííûé ýëåêòðîí. Ôîðìèðîâàíèå ýòîé ëîâóøêè

ïðîèñõîäèò çà ñ÷�åò óñòàíîâëåíèÿ áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíîé îðèåíòà-

öèè áëèæàéøèõ ìîëåêóë.

Ñîëüâàòèðîâàííîå ñîñòîÿíèå â óãëåâîäîðîäàõ òèïà í-ãåêñàíà âîç-

íèêàåò â ðåçóëüòàòå îðèåíòàöèè ìîëåêóë ïî îòíîøåíèþ ê ýëåêòðè÷å-

ñêîìó ïîëþ ýëåêòðîíà. Ýòà îðèåíòàöèÿ îáóñëîâëåíà àíèçîòðîïíîé

ïîëÿðèçóåìîñòüþ òàêèõ ìîëåêóë è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîäñòðîéêó

îñåé íàèáîëüøåé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë ê ýëåêòðè÷åñêîìó ïîëþ.

Êðîìå òîãî, ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå èñõîäíûõ ðàçìåðîâ ëîâóøêè

(íàíîïîëîñòè). Âñ�å âìåñòå ñíèæàåò ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ ýëåê-

òðîíà.

Êâàçèëîêàëèçîâàííûé ýëåêòðîí â íåïîëÿðíûõ æèäêîñòÿõ (êàê è

ïîëÿðíûõ) ìîæåò ïåðåõîäèòü îáðàòíî â êâàçèñâîáîäíîå ñîñòîÿíèå.
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Îäíàêî â íåïîëÿðíûõ æèäêîñòÿõ, â îòëè÷èå îò ïîëÿðíûõ, óãëóáëå-

íèå ëîâóøêè ýëåêòðîíà ïðè ïåðåõîäå åãî â ñîëüâàòèðîâàííîå ñîñòî-

ÿíèå âåñüìà ìàëî. Âñëåäñòâèå ýòîãî âîçìîæíî óñòàíîâëåíèå ðàâíî-

âåñèÿ ìåæäó êâàçèñâîáîäíûìè, êâàçèëîêàëèçîâàííûìè è ñîëüâàòè-

ðîâàííûìè ýëåêòðîíàìè.

Â íåïîëÿðíûõ æèäêîñòÿõ, ìîëåêóëû êîòîðûõ èìåþò ñôåðîè-

äàëüíóþ ôîðìó (ñæèæåííûé ìåòàí, íåîïåíòàí, òåòðàìåòèëñèëàí è

äð.), àíèçîòðîïíàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü è, êàê ñëåäñòâèå, ýôôåêò ïîä-

ñòðîéêè îòñóòñòâóþò. Ïîýòîìó â òàêèõ æèäêîñòÿõ ýëåêòðîíû íàõî-

äÿòñÿ â êâàçèñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè. Èõ ïîäâèæíîñòü âåñüìà âûñîêà,

âûñîêà òàêæå è èõ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü. Â ýòîì îòíîøåíèè óã-

ëåâîäîðîäû èçîñòðîåíèÿ çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæ-

äó óãëåâîäîðîäàìè ñî ñôåðîèäàëüíûìè ìîëåêóëàìè (C(CH3)4) è

íîðìàëüíûìè óãëåâîäîðîäàìè (CnH2n+2).

Çàìåòèì, ÷òî äëÿ íåïîëÿðíûõ æèäêîñòåé ñî ñôåðîèäàëüíûì

ñòðîåíèåì ìîëåêóë õàðàêòåðíû áîëåå îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ ðà-

áîòû âõîäà ýëåêòðîíà, V0, ÷åì äëÿ íîðìàëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ. V0

� ýòî ýíåðãèÿ, êîòîðóþ íóæíî çàòðàòèòü äëÿ òîãî, ÷òîáû ïåðåâå-

ñòè ïîêîÿùèéñÿ â âàêóóìå ýëåêòðîí â êâàçèñâîáîäíîå ñîñòîÿíèå â

æèäêîñòè. Êàê ïðàâèëî, ÷åì ìåíüøå V0, òåì áîëüøå ïîäâèæíîñòü

ýëåêòðîíà, à èíîãäà è åãî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü.

Ïîä÷åðêí�åì, ÷òî ñîëüâàòèðîâàííûå ýëåêòðîíû â íåïîëÿðíûõ

æèäêîñòÿõ ñóùåñòâåííî áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíû, ÷åì â ïîëÿð-

íûõ.

Â ñæèæåííûõ áëàãîðîäíûõ ãàçàõ (àðãîíå, êðèïòîíå è êñåíîíå)

óñòîé÷èâûì ÿâëÿåòñÿ êâàçèñâîáîäíîå ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà, õàðàêòå-

ðèçóþùååñÿ âåñüìà áîëüøîé ïîäâèæíîñòüþ è èñêëþ÷èòåëüíî âûñî-

êîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ. Íàïðîòèâ, â æèäêîì íåîíå è îñîáåí-

íî â ãåëèè ýëåêòðîíû çàõâà÷åíû â íàíîïîëîñòÿõ è ñîîòâåòñòâåííî
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õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêîé ïîäâèæíîñòüþ.

6.2.7. Ýëåêòðîíû â òâ�åðäûõ òåëàõ

Ïðè îáëó÷åíèè òâ�åðäûõ òåë âîçíèêàþò ðàçëè÷íûå ýëåêòðîííûå

öåíòðû. Ïåðå÷èñëèì âàæíåéøèå èç íèõ.

Âîçäåéñòâèå èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ íà êðèñòàëëû ãàëîãåíè-

äîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, íàïðèìåð, LiF, NaCl, KBr, . . . , CoO è äð.

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ F -öåíòðîâ. Ýòîò òåðìèí îòíîñèòñÿ ê ýëåê-

òðîíó, ëîêàëèçîâàííîìó â àíèîííîé âàêàíñèè. Äðóãîé òèï ýëåêòðîí-

íûõ öåíòðîâ � ýòî áèýëåêòðîííûå F ′-öåíòðû. Òàê íàçûâàþò äâà

ýëåêòðîíà, íàõîäÿùèåñÿ â àíèîííîé âàêàíñèè. F ′-öåíòðû ïîÿâëÿ-

þòñÿ ïðè ïîãëîùåíèè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ äîç èçëó÷åíèÿ.

Ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîì ðàäèîëèçå ñòåêëîîáðàçíûõ ñèñòåì

(êàê, íàïðèìåð, áûñòðîçàìåðçàþùèå æèäêîñòè, ðàñòâîðû è ïîëè-

ìåðû) ñî ñðàâíèòåëüíî âûñîêèìè âûõîäàìè îáðàçóþòñÿ çàõâà÷åí-

íûå ýëåêòðîíû e−tr. Â îòëè÷èå îò ñîëüâàòèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ â

æèäêîñòÿõ îíè ñòàáèëüíû. Îäíàêî ìåõàíèçìû çàõâàòà ýëåêòðîíîâ

â æèäêèõ è ñòåêëîîáðàçíûõ ñèñòåìàõ âî ìíîãîì ñõîæè.

6.3. Êàòèîí-ðàäèêàëû

Îáðàçóþùèåñÿ â àêòàõ èîíèçàöèè è àâòîèîíèçàöèè êàòèîí-

ðàäèêàëû, êàê ïðàâèëî, íåñóò íà ñåáå äîïîëíèòåëüíóþ ýíåðãèþ

ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ. Å�å âåëè÷èíà â 1,5�2 ðàçà ìîæåò ïðå-

âîñõîäèòü ïåðâûé èîíèçàöèîííûé ïîòåíöèàë ìîëåêóëû.

Èçáûòî÷íàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëÿðíîãî èîíà ìîæåò òåðÿòüñÿ ïî-

ñðåäñòâîì êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè èëè âûñâå÷èâàíèÿ. Îäíàêî ÷à-

ñòî, îñîáåííî â ãàçàõ, âîçáóæä�åííûé ìîëåêóëÿðíûé èîí ðàñïàäàåòñÿ
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ñ îòùåïëåíèåì ðàäèêàëà èëè ìîëåêóëû, íàïðèìåð:

(CH+•
4 )∗ → CH+

3 +H•, (C•
2H

+
5 )

∗ → C•
2H

+
3 +H2. (6.35)

Â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå èçáûòîê ýíåðãèè ïåðâè÷íîãî èîíà ìî-

æåò áûòü áûñòðåå èçðàñõîäîâàí ïóò�åì êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè,

èîí-ìîëåêóëÿðíîé è äðóãèõ ðåàêöèé, íåæåëè â ãàçîâîé ôàçå.

Èîí-ìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè � ÷ðåçâû÷àéíî áûñòðûå ïðîöåññû,

íå òðåáóþùèå ýíåðãèè àêòèâàöèè. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàí�åííûì òè-

ïîì èîí-ìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè ïåðåíîñà çàðÿäà

(ýëåêòðîíà):

A+ + B → A+ B+, (6.36)

÷àñòî ñîïðîâîæäàþùèåñÿ ïîñëåäóþùåé äèññîöèàöèåé èîíà B+, íà-

ïðèìåð,

Ar+• + CH4 → Ar + (CH+•
4 )∗, (CH+•

4 )∗ → CH+
3 +H. (6.37)

Ïåðåäà÷à ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà (ïðîòîíà) âîçìîæíà ïðè óñëî-

âèè, ÷òî èîíèçàöèîííûé ïîòåíöèàë äîíîðà ìåíüøå ýëåêòðîííîãî

ñðîäñòâà ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà. Âîò òðè êîíêðåòíûõ ïðèìåðà ðå-

àêöèé ïåðåäà÷è çàðÿäà â ãàçîâîé è æèäêîé ôàçàõ:

OH+ +H2O → OH• +H2O
+, ∆I1 = 0, 57 ýÂ,

N+
2 +O2 → N2 +O+

2 , ∆I1 = 3, 4 ýÂ,

C6H
+•
12 + C6H6 → C6H12 + C6H

+
6 , ∆I1 = 1, 3 ýÂ.

Ðàçëè÷àòü òèïû èîí-ìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé ïîìîãàåò êëàññèôè-

êàöèÿ ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà ýëåêòðîííûõ
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âàêàíñèé â èõ âàëåíòíûõ îáîëî÷êàõ.

Òàêèå èîíû, êàê CH+
5 è C2H5OH+

2 , ÿâëÿþòñÿ ïî ñóùåñòâó ïðî-

òîíèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè è íå èìåþò âàêàíñèé. Åñëè îíè âîîáùå

ðåàãèðóþò, òî ýòî ïðîèñõîäèò ïóò�åì ïåðåäà÷è ïðîòîíà äðóãèì ñî-

åäèíåíèÿì. Íàïðèìåð:

CH+•
5 +D4 → CH+

4 + CD4H
+, (6.38)

CH+•
5 +ND3 → CH+

4 +ND3H
+, (6.39)

CH+•
5 + C2H6 → CH+

4 + (C2H
+
7 )

∗ → CH4 + C2H
+
5 +H2. (6.40)

Èîíû, ïîäîáíûå H2O
+•, CH+•

4 è C2H
+•
4 , èìåþò îäíó âàêàíñèþ

â âàëåíòíîé îáîëî÷êå. Îíè âåäóò ñåáÿ êàê ìîíîðàäèêàëû: âñòóïà-

þò â èîí-ìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè ñ ïåðåíîñîì ïðîòîíà, àòîìàðíîãî è

ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà:

H2O
+• +H2O → H3O

+ +OH•. (6.41)

CH+•
4 + CH4 → CH+

5 + CH•
3, (6.42)

CH+•
4 + C2H4 → (C3H

+
8 )

∗, (6.43)

C2H
+•
4 + C2H4 → (C4H

+
8 )

∗. (6.44)

Òàêèå èîíû, êàê CH+
3 è C2H

+
5 (èîíû êàðáîíèÿ), èìåþò ñîâåð-

øåííî íåçàïîëíåííóþ îðáèòó â âàëåíòíîé îáîëî÷êå. Îíè ñòðåìÿòñÿ

îòíÿòü óòðà÷åííûé èìè ãèäðèä-èîí H− ó íàñûùåííûõ ìîëåêóë:

CH+
3 + C2H6 → CH4 + C2H

+
5 , (6.45)

C2H
+
5 + C3H8 → C2H6 + C3H

+
7 . (6.46)
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6.3.1. Êîñâåííàÿ èîíèçàöèÿ

Âàæíûì ÷àñòíûì ñëó÷àåì ïåðåäà÷è çàðÿäà â ðàñòâîðàõ ÿâëÿåòñÿ

êîñâåííàÿ èîíèçàöèÿ. Ïîä íåé ïîíèìàåòñÿ òàêîé ïðîöåññ èîíèçàöèè

ìîëåêóëû ðàñòâîð�åííîãî âåùåñòâà, ïðè êîòîðîì ýòà ìîëåêóëà ïå-

ðåäà�åò ýëåêòðîí îêàçàâøåìóñÿ ïî-ñîñåäñòâó êàòèîí-ðàäèêàëó (äûð-

êå) ðàñòâîðèòåëÿ. Âûñîêàÿ ïîäâèæíîñòü äûðîê ðàñòâîðèòåëÿ ñïî-

ñîáñòâóåò òàêèì âñòðå÷àì. Íàïðèìåð, â õîäå ðàäèîëèçà êîíöåíòðè-

ðîâàííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ìåòàíîëà âîçìîæåí ïåðåíîñ ýëåêòðîíà

îò ìîëåêóëû ìåòàíîëà ê êàòèîí-ðàäèêàëó H2O
+• â ñèëó ðàçíèöû

èîíèçàöèîííûõ ïîòåíöèàëîâ âîäû (I1(H2O) = 12, 6 ýÂ) è ìåòàíîëà

(I1(CH3OH) = 10, 6 ýÂ):

H2O
+• + CH3OH → H2O+ CH3OH+•.

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ñ áîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ ïåðåõîäèò ýëåê-

òðîí íå ñ âåðõíåé îðáèòàëè ìîëåêóëû CH3OH (I1 ≈ 10, 6 ýÂ), à

ñ áîëåå ãëóáîêîé (I2 ≈ 11, 8 ýÂ), ýíåðãèÿ êîòîðîé áëèæå ê ïî-

òåíöèàëó èîíèçàöèè âîäû [8]. Ïðè ýòîì îáðàçîâàâøèéñÿ êàòèîí-

ðàäèêàë (CH3OH+•)∗ ïîëó÷àåò èçáûòî÷íóþ ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ

â âèäå ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ, êîòîðàÿ âûçûâàåò åãî ðàñïàä íà

CH2OH+ è H èëè íà CH3O
+ è H.

Â æèäêîé ôàçå âåëè÷èíà êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè ïåðåäà-

÷è çàðÿäà åãî àêöåïòîðó A áûñòðî íàðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ðàç-

íîñòè ïåðâûõ èîíèçàöèîííûõ ãàçîôàçíûõ ïîòåíöèàëîâ ðåàãåíòîâ

∆IG = I1(RH)−I1(A) (ðèñ. 6.10). Ïðè∆IG ≈ 2 ýÂ â óãëåâîäîðîäå äî-

ñòèãàåòñÿ äèôôóçèîííûé ïðåäåë äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè

çàõâàòà êàòèîí-ðàäèêàëà (äûðêè), ïðåâûøàþùèé 1011 ë/(ìîëü·ñ).
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Ðèñ. 6.10: Çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ñêîðîñòè ðåàêöèé ÑÑl+•
4 + A →

CCl4 + A+• è RH+• + A→ RH + A+• ïåðåäà÷è çàðÿäà åãî àêöåïòîðó
À îò êàòèîí-ðàäèêàëîâ ÑÑl+•

4 è RH+• ðàñòâîðèòåëÿ, îáðàçîâàâøèõ-
ñÿ ñîîòâåòñòâåííî â îáëó÷åííûõ æèäêèõ òåòðàõëîðèäå óãëåðîäà (♢)
è àëêàíàõ � í-ãåïòàíå (•) è öèêëîãåêñàíå (◦) � îò ðàçíîñòè ∆IG ïåð-
âûõ ãàçîôàçíûõ ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè ðàñòâîðèòåëÿ è àêöåïòîðà:
1 � äèõëîðìåòàí; 2 � òðèõëîðìåòàí; 3 � äèõëîðýòàí; 4 � öèêëîãåê-
ñàí; 5 � 3-ìåòèëãåïòàí; 6 � òðåòïðîïèëõëîðèä; 7 � í-áóòèëõëîðíä; 8
� äåêàëèí; 9 � áåíçîë-D6; 10 � ãåïòåí-1; 11 � áåíçîë; 12 � ãåêñåí-2;
13 � òîëóîë; 14 � öèêëîãåêñåí; 15 � òåòðàìåòèëýòèëåí; 16 � òåòðà-
ìåòèëáåíçîë; 17 � äèôåííë; 18 � òðèýòèëàìèí; 19 � òåòðàìåòèëïà-
ðàôåíèëåíäèàìèí; 20 � ïèðåí; 21 � öèêëîïåíòàí; 22 � ãåïòàí; 23 �
ìåòèëãåêñàí; 24 � ãåêñåí-1; 25 � ìåòèëöèêëîãåêñàí
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6.4. Ñâîáîäíûå ðàäèêàëû

Íåïðåìåííûì ïðîìåæóòî÷íûì ïðîäóêòîì ðàäèîëèçà ëþáîé ñè-

ñòåìû ÿâëÿþòñÿ ñâîáîäíûå ðàäèêàëû. Ïîä ñâîáîäíûì ðàäèêàëîì ïî-

íèìàþò ÷àñòèöó (àòîì, ìîëåêóëó èëè èîí), èìåþùóþ îäèí èëè áî-

ëåå íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ, à ïîòîìó ñïîñîáíóþ ê îáðàçîâàíèþ

õèìè÷åñêîé ñâÿçè (H, Cl, CH3, OH•, CH2, NO2,
•O• è äð.). Ðàäèêà-

ëû, èìåþùèå ïîëîæèòåëüíûé èëè îòðèöàòåëüíûé çàðÿä, íàçûâàþò-

ñÿ ñîîòâåòñòâåííî êàòèîí- èëè àíèîí-ðàäèêàëàìè, íàïðèìåð, H2O
+•,

(CH3)2CO
−•. Ïîñêîëüêó ðàäèêàëû ñîäåðæàò íåñïàðåííûå ýëåêòðî-

íû íà íåñâÿçûâàþùèõ îðáèòàëÿõ, èõ èîíèçàöèîííûå ïîòåíöèàëû

ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì ó èñõîäíûõ ìîëåêóë.

Âîò ïðèìåðû ãëàâíûõ ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðè-

âîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ:

� èîíèçàöèÿ ìîëåêóë:

N2  N+ +N• + e−, (6.47)

� äèññîöèàöèÿ âîçáóæä�åííûõ ìîëåêóë:

N2O
∗ → N2 +

•O•, (6.48)

� èîí-ìîëåêóëÿðíàÿ ðåàêöèÿ:

CH3OH+• + CH3OH → •CH2OH + CH3OH+
2 , (6.49)

� äèññîöèàòèâíûé çàõâàò ýëåêòðîíà:

e− + CCl4 → •CCl3 + Cl−. (6.50)
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Ïîä÷åðêí�åì, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì ñîõðàíåíèÿ ñïè-

íà â êàæäîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé ñ ó÷àñòèåì îäíîãî ñâîáîäíîãî

ðàäèêàëà Ṙ, èìååò ìåñòî îáðàçîâàíèå íîâîãî ñâîáîäíîãî ðàäèêàëà.

Íàïðèìåð, â ðåàêöèè ñ ìîëåêóëîé ýòèëåíà

R• + H2C=CH2 → R�CH2�
•CH2 (6.51)

âîçíèêøèé â õîäå ðåàêöèè áîëåå êðóïíûé ðàäèêàë ñïîñîáåí ïðèñî-

åäèíÿòü ê ñåáå ñëåäóþùóþ ìîëåêóëó ñ êðàòíîé ñâÿçüþ, èíèöèèðóÿ

ýòèì ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè.

Ãèáåëü ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ ïðîèñõîäèò â ðåàêöèÿõ ïåðåíîñà

ýëåêòðîíà, ïðîñòîãî è äèññîöèàòèâíîãî åãî ïðèñîåäèíåíèÿ, à òàêæå

ðåêîìáèíàöèè è äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ. Äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå

� ýòî ñàìîîêèñëåíèå-ñàìîâîññòàíîâëåíèå. Îíî ïðèâîäèò ê îáðàçî-

âàíèþ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå ñîäåðæàò îäèí è òîò æå ýëåìåíò â ðàç-

ëè÷íûõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ. Ïðè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèè äâóõ ñâî-

áîäíûõ ðàäèêàëîâ ïðîèñõîäèò ïåðåäà÷à àòîìà îò îäíîãî ñâîáîäíîãî

ðàäèêàëà ê äðóãîìó. Îíà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ äâóõ âàëåíòíî

íàñûùåííûõ ìîëåêóë. Ïðè ýòîì ó ðàäèêàëà, îòäàâøåãî àòîì, ïîÿâ-

ëÿåòñÿ äâîéíàÿ ñâÿçü, íàïðèìåð:

•C6H11 + •C6H11 → H8C5=CH2 + C6H12. (6.52)

Äðóãèìè ïðèìåðàìè ðåàêöèé ðåêîìáèíàöèè è äèñïðîïîðöèîíè-

ðîâàíèÿ ìîãóò ñëóæèòü æèäêîôàçíûå ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ýòèëåí-

ãëèêîëÿ è ôîðìàëüäåãèäà ïðè ðàäèîëèçå ìåòàíîëà:

•CH2OH + •CH2OH → (CH2OH)2, (6.53)

•CH2OH + •CH2OH → H2C=O + CH3OH, (6.54)
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à òàêæå ïðîòåêàþùàÿ ïðè ðàäèîëèçå ïàðîâ âîäû ðåàêöèÿ �

•OH + •OH → H2O + •O• . (6.55)

Ðåêîìáèíàöèÿ è äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå ðàäèêàëîâ ïðèíàäëå-

æàò ê ÷èñëó íàèáîëåå ðàñïðîñòðàí�åííûõ ðåàêöèé ïðè ðàäèîëèçå

âîäû è îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ðåàêöèÿ ðåêîìáèíàöèè ðàäèêàëîâ

ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì ïðîöåñ-

ñîì. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè òàêîé ðåàêöèè áëèçêà ê íóëþ.

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ íåñêîëüêî

âûøå, ÷åì ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè. Äëÿ ðàäèêàëîâ ðåêîìáèíàöèÿ

ïðåîáëàäàåò íàä äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèåì. Ëèøü â ñëó÷àå êðóïíûõ

ðàäèêàëîâ âñëåäñòâèå ïðîñòðàíñòâåííûõ çàòðóäíåíèé äèñïðîïîðöè-

îíèðîâàíèå ìîæåò èãðàòü îñíîâíóþ ðîëü.

Â ïðîöåññå ðåêîìáèíàöèè âûäåëÿåòñÿ ýíåðãèÿ, ýêâèâàëåíòíàÿ

ýíåðãèè ðàçðûâà âîçíèêàþùèõ ñâÿçåé (íàïðèìåð, 2,2 ýÂ äëÿ HO-

OH). Åñëè ó÷àñòâóþùèå â ðåàêöèè ðàäèêàëû íåñóò äîïîëíèòåëü-

íóþ ýíåðãèþ âîçáóæäåíèÿ, òî ñóììàðíàÿ âûäåëåííàÿ ýíåðãèÿ ìî-

æåò áûòü äîñòàòî÷íà äëÿ ïîâòîðíîãî ðàñïàäà âîçíèêøåé ìîëåêóëû

íà ðàäèêàëû. Òàêîé ïðîöåññ èìååò áîëüøóþ âåðîÿòíîñòü äëÿ äâóõ-

àòîìíûõ ìîëåêóë â ãàçîâîé ôàçå. Äëÿ ñòàáèëèçàöèè îáðàçóþùåéñÿ

ïðè ðåêîìáèíàöèè ìîëåêóëû îò íå�å íåîáõîäèìî îòâåñòè èçáûòî÷íóþ

ýíåðãèþ. Ýòî ìîæåò ïðîèçîéòè ïðè òðîéíîì ñòîëêíîâåíèè � äâóõ

ðàäèêàëîâ è òðåòüåãî ðåàãåíòà, óíîñÿùåãî èçáûòî÷íóþ ýíåðãèþ:

H+H+M → H2 +M∗. (6.56)

Ðîëü ðåàãåíòà ñ óñïåõîì âûïîëíÿåò òàêæå ñâîáîäíàÿ ïîâåðõíîñòü

â çîíå ðåàêöèè (ñòåíêè ðåàêòîðà). Â ñëîæíûõ ìîëåêóëàõ èçáûòî÷-

íàÿ ýíåðãèÿ ïåðåðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî ñâÿçÿì è å�å ëîêàëèçàöèÿ íà îä-
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íîé ñâÿçè ñòàíîâèòñÿ ìåíåå âåðîÿòíîé. Â æèäêîñòÿõ èìååòñÿ äîïîë-

íèòåëüíàÿ âîçìîæíîñòü ïåðåäà÷è ýíåðãèè ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ, òàê

÷òî ðàñïàä ïðîäóêòà ðåàêöèè ïðîèñõîäèò ãîðàçäî ðåæå.

Ñâîáîäíûå ðàäèêàëû â îáëó÷àåìûõ ñèñòåìàõ ïðåòåðïåâàþò ðàç-

íîîáðàçíûå ïðåâðàùåíèÿ, ïðèâîäÿùèå ê âîçíèêíîâåíèþ áîëüøîãî

íàáîðà ñòàáèëüíûõ (êîíå÷íûõ) ïðîäóêòîâ äàæå â ñëó÷àå ðàäèîëèçà

ñðàâíèòåëüíî ïðîñòûõ ñèñòåì.

6.5. Çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ ìîëå-

êóë èç ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ

Îñíîâíàÿ ÷àñòü ýíåðãèè, ïåðåäàííîé âåùåñòâó èîíèçèðóþùèì

èçëó÷åíèåì, ïîíà÷àëó íàêàïëèâàåòñÿ â âèäå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè

èîí-ýëåêòðîííûõ ïàð, ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé è ýíåðãèè äèññîöè-

àöèè. Ñêîðîòå÷íûå ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû èç âûñîêîâîçáóæä�åííûõ

ñîñòîÿíèé ñèñòåìû â áîëåå íèçêèå âîâëåêàþò âñ�å áîëüøåå ÷èñëî

ýëåêòðîíîâ, àêòèâèðóÿ ïðè ýòîì êîëåáàíèÿ ÿäåð è äèññîöèàòèâíûé

ðàñïàä ìîëåêóë. Óñòîé÷èâîñòü âîçáóæä�åííûõ ìîëåêóë (â îñîáåííî-

ñòè ñëîæíûõ) îïðåäåëÿåòñÿ èçìåíåíèÿìè ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé

è âíóòðèìîëåêóëÿðíûì îáìåíîì ìåæäó ðàçëè÷íûìè ôîðìàìè ýíåð-

ãèè. Ýòè ôàêòîðû, îòíîñÿùèåñÿ ê ñàìîé ðåàãèðóþùåé ìîëåêóëå, íå

çàâèñÿò îò íàëè÷èÿ â ñèñòåìå êàêèõ-ëèáî ïàðòí�åðîâ è ïðåäîïðåäå-

ëÿþò ìîíîìîëåêóëÿðíûé õàðàêòåð ïðåâðàùåíèé. Íàïðîòèâ, èîíàì,

ýëåêòðîíàì è ñâîáîäíûì ðàäèêàëàì ïðåæäå ÷åì ïðîðåàãèðîâàòü,

íåîáõîäèìî âñòðåòèòüñÿ ñ ïîäõîäÿùèì ðåàãåíòîì. Ñêîðîñòü, ñ êîòî-

ðîé ïðîèñõîäÿò ñòîëêíîâåíèÿ, ïðîïîðöèîíàëüíà ïðîèçâåäåíèþ êîí-

öåíòðàöèé ðåàãåíòîâ. Ïîýòîìó äëÿ ýòèõ ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà õàðàê-
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òåðíû áèìîëåêóëÿðíûå ïðåâðàùåíèÿ. Íî è äëÿ ðåàêöèé, èìåþùèõ

òðåòèé êèíåòè÷åñêèé ïîðÿäîê, ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ÿâëÿåòñÿ íå

òðèìîëåêóëÿðíûé ïðîöåññ (A+B+C → Ïðîäóêû), à áèìîëåêóëÿð-

íàÿ ðåàêöèÿ ìåæäó ìîíîìåðîì À è äèìåðîì ÂÑ.

Äëÿ îáðàçîâàíèÿ ñòàáèëüíîé ìîëåêóëû â õîäå âñòðå÷è äâóõ ñâî-

áîäíûõ ðàäèêàëîâ èëè èîíà ñ ýëåêòðîíîì íåîáõîäèìî, ÷òîáû ÷àñòü

ýíåðãèè ÷àñòèö (íå ìåíüøàÿ, ÷åì èõ ñóììàðíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåð-

ãèÿ) áûëà óíåñåíà èçëó÷åíèåì, ëèáî ïåðåäàíà ñîñåäñòâóþùåé òðå-

òüåé ÷àñòèöå (å�å ðîëü ìîæåò èñïîëíÿòü è ïîâåðõíîñòü òâ�åðäîãî òå-

ëà). Åñëè òàêîé ïîòåðè ýíåðãèè íå áóäåò, òî âîçíèêøàÿ ïðè âñòðå÷å

ìîëåêóëà çà âðåìÿ ïîðÿäêà îäíîãî êîëåáàíèÿ å�å àòîìîâ ðàñïàä�åòñÿ.

Ýíåðãèè, âûäåëÿþùåéñÿ â âîçíèêàþùåé ìîëåêóëå ïðè îáðàçîâàíèè

ñâÿçè, áóäåò äîñòàòî÷íî, ÷òîáû ðàçîðâàòü ñîçäàþùóþñÿ ñâÿçü. Ê

òîìó æå, âîçíèêøàÿ ìîëåêóëà áóäåò îáëàäàòü è êèíåòè÷åñêîé ýíåð-

ãèåé ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö. Ïîñëåäíÿÿ ïîñëå ðàçðûâà ñâÿçè âíîâü

ïåðåéä�åò â êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ïðî-

äóêòîâ ðàñïàäà.

Ïîÿñíèì ñêàçàííîå íà ïðèìåðå ïðîñòåéøåé ðåàêöèè � îáðàçîâà-

íèÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà ïðè ñòîëêíîâåíèè Í-àòîìîâ:

H + H + M → H2 + M∗. (6.57)

Àòîìû âîäîðîäà, äàæå íàõîäÿùèåñÿ íà çíà÷èòåëüíûõ ðàññòîÿíè-

ÿõ äðóã îò äðóãà, ñòðåìÿòñÿ ñáëèçèòüñÿ è ðåêîìáèíèðîâàòü ñ îáðàçî-

âàíèåì ìîëåêóëû Í2. Íî ýòîò ïðîöåññ èä�åò òîëüêî ïðè ñòîëêíîâåíèè

òð�åõ ÷àñòèö: äâóõ àòîìîâ âîäîðîäà è åù�å îäíîé ÷àñòèöû, M, íàëè÷èå

êîòîðîé íåîáõîäèìî äëÿ âûïîëíåíèÿ çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè è

èìïóëüñà â õîäå ñòîëêíîâåíèÿ.

×òîáû óÿñíèòü íåîáõîäèìîñòü òðåòüåé ÷àñòèöû, ðàññìîòðèì îá-
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ðàòíûé ïðîöåññ � äèññîöèàöèþ ìîëåêóëû. Ïóñòü êàêàÿ-òî ìîëåêó-

ëà Í2 íàõîäèòñÿ â ñâîáîäíîì ïðîñòðàíñòâå. Ñàìà îíà ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ñâÿçàííîå ñîñòîÿíèå äâóõ àòîìîâ. Î÷åâèäíî, å�å ïîëíàÿ ýíåð-

ãèÿ (ñóììà êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèé) ìåíüøå ïîëíîé

ýíåðãèè äâóõ ïîêîÿùèõñÿ àòîìîâ âîäîðîäà, íàõîäÿùèõñÿ íà áîëü-

øîì ðàññòîÿíèè äðóã îò äðóãà. Çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè çàïðåùàåò

ðàñïàä ïîäîáíîé ìîëåêóëû, òàê êàê â êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè ýíåðãèÿ

àòîìîâ ñòàëà áû áîëüøå, ÷åì â íà÷àëüíîì. Îòñþäà ïîíÿòíî, ïî÷åìó

äâà àòîìà âîäîðîäà íå ìîãóò îáðàçîâàòü ìîëåêóëó áåç âìåøàòåëü-

ñòâà èçâíå.

Êàê æå îáðàçóþòñÿ ìîëåêóëû? Îáðàòèìñÿ åù�å ðàç ê îáðàòíîìó

ïðîöåññó. Ëþáàÿ ìîëåêóëà Í2 ìîæåò ðàñïàñòüñÿ, åñëè ïîäâåðãíåò-

ñÿ àòàêå òðåòüåé ÷àñòèöû M∗, äâèæóùåéñÿ ñ äîñòàòî÷íî áîëüøîé

ñêîðîñòüþ. Ïîñëå ñòîëêíîâåíèÿ ñêîðîñòü ÷àñòèöû Ì∗ óìåíüøèòñÿ,

à äâà àòîìà âîäîðîäà ñòàíóò íåçàâèñèìûìè äðóã îò äðóãà:

H2 + M∗ → H + H + M. (6.58)

Ïðè ðåêîìáèíàöèè âñå ïðîèñõîäèò â îáðàòíîì ïîðÿäêå: ÷àñòèöà

M ïðèáëèæàåòñÿ ê äâóì àòîìàì âîäîðîäà â òîò ñàìûé ìîìåíò, êîãäà

îíè ñòàëêèâàþòñÿ. Â ðåçóëüòàòå èõ âçàèìîäåéñòâèÿ (6.57) ñêîðîñòü

÷àñòèöû M óâåëè÷èâàåòñÿ, à àòîìû Í ñâÿçûâàþòñÿ â ìîëåêóëó Í2.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ òîãî, ÷òîáû óíåñòè íåêîòîðóþ äîëþ ýíåðãèè,

íåîáõîäèìà òðåòüÿ ÷àñòèöà.

Ïîìèìî ñòàáèëèçàöèè âîçíèêàþùåé ìîëåêóëû ïóò�åì ñòîëêíîâå-

íèÿ ñ òðåòüåé ÷àñòèöåé â ïðèíöèïå âîçìîæíà òàêæå ñòàáèëèçàöèÿ

ïóò�åì èçëó÷åíèÿ. Îäíàêî òåîðèÿ è îïûò ïîêàçûâàþò, ÷òî òàêîé ïðî-

öåññ ìàëîâåðîÿòåí.

Òðîéíîå ñòîëêíîâåíèå ÷àñòèö À, Â è M ðåàëüíî ïðåäñòàâëÿåò ñî-
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áîé äâóõñòàäèéíûé ïðîöåññ. Íà ïåðâîé ñòàäèè èç äâóõ ÷àñòèö À è Â

îáðàçóåòñÿ ïðîìåæóòî÷íàÿ ÷àñòèöà ÀÂ∗. Äàëåå ýòà ÷àñòèöà ðåàãèðó-

åò ñ ïîäîñïåâøåé ìîëåêóëîé Ì ñ îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.

A+ B
k1−→ AB∗, AB∗ +M

k2−→ AB +M∗. (6.59)

Åñëè ïðîìåæóòî÷íàÿ ÷àñòèöà ÀÂ∗ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ëàáèëüíîå

îáðàçîâàíèå ñ ìàëîé ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ æèçíè, òàê ÷òî ìåæäó À

è Â íå âîçíèêàþò ïðî÷íûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè, òî ïåðâàÿ ñòàäèÿ íå

ÿâëÿåòñÿ õèìè÷åñêèì ïðåâðàùåíèåì è âåñü ïðîöåññ (6.59) ìîæíî

ðàññìàòðèâàòü êàê åäèíóþ ýëåìåíòàðíóþ õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ.

Î÷åâèäíî, ÷òî âåðîÿòíîñòü ñòàáèëèçàöèè ïðîìåæóòî÷íîãî êîì-

ïëåêñà òåì áîëüøå, ÷åì áîëüøå ñòåïåíåé ñâîáîäû ó òðåòüåé ÷àñòèöû.

Íàïðèìåð, ñòàáèëèçàöèÿ âîçáóæä�åííîé ìîëåêóëû âîäîðîäà çà ñ÷�åò

ïðîöåññà

H+H+H2 → H2 +H∗
2, (6.60)

áîëåå ýôôåêòèâíà, ÷åì â õîäå ñòîëêíîâåíèÿ òð�åõ àòîìîâ:

H+H+H → H2 +H∗. (6.61)

Â ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ ñëîæíîé ìîëåêóëû, ñîñòîÿùåé èç áîëåå

÷åì äâóõ àòîìîâ, âîçìîæíà ñàìîïðîèçâîëüíàÿ ñòàáèëèçàöèÿ âñëåä-

ñòâèå ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ïî ìíîãèì ñâÿçÿì âîçíèêàþùå-

ãî àääóêòà. Íåîáõîäèìîå óñëîâèå ñàìîñòàáèëèçàöèè ñîñòîèò â òîì,

÷òîáû çàïàñ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè âîçíèêøåé ìîëåêóëû áûë âûøå

ýíåðãèè å�å äèññîöèàöèè. Åñëè âðåìÿ æèçíè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû

ïîðÿäêà ïðîäîëæèòåëüíîñòè ñòîëêíîâåíèÿ ∼ 10−12 ñ, òî âðåìÿ æèç-

íè ìíîãîàòîìíîé ìîëåêóëû âñëåäñòâèå ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè

ïî ñâÿçÿì ìîæåò îêàçàòüñÿ ïîðÿäêà 10−9�10−7 c. Òàêóþ äîëãîæè-
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âóùóþ êâàçèìîëåêóëó ìîæíî ðàññìàòðèâàòü óæå êàê ïðàêòè÷åñêè

ñòàáèëüíóþ. Å�å îáðàçîâàíèå ïîä÷èíÿåòñÿ áèìîëåêóëÿðíîìó çàêîíó.

Ïðè íåâîçìîæíîñòè ñàìîïðîèçâîëüíîé ñòàáèëèçàöèè ðåàêöèÿ

(6.59), èäóùàÿ ÷åðåç òðîéíîå ñòîëêíîâåíèå, ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíåíèþ

òðåòüåãî ïîðÿäêà:
dcAB
dt

= k3 · cAcBcM,

ãäå cA, cB, cM � êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ À, Â è Ì, à k3 � êîíñòàíòà

ñêîðîñòè ýòîé ðåàêöèè òðåòüåãî ïîðÿäêà.

Â ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ ñòàáèëüíîé êâàçèìîëåêóëû, ðåàêöèÿ (6.59)

ïðîòåêàåò â òðè ñòàäèè:

A+ B
k1−→ AB∗ � îáðàçîâàíèå íåóñòîé÷èâîé êâàçèìîëåêóëû,

AB∗ +M
k2−→ AB +M∗ � ñòàáèëèçàöèÿ êâàçèìîëåêóëû,

AB∗ λ−→ A+ B � ðàñïàä êâàçèìîëåêóëû.

Íà ïåðâîé ñòàäèè îáðàçóåòñÿ íå âïîëíå ñòàáèëüíàÿ êâàçèìîëåêó-

ëà AB∗, ëèøü âðåìåííî ñóùåñòâóþùàÿ çà ñ÷åò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ

ýíåðãèè ïî ñâÿçÿì. Íà âòîðîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò ïåðåäà÷à ÷àñòè

ýíåðãèè òðåòüåé ÷àñòèöå M ñ îáðàçîâàíèåì ñòàáèëüíîé ìîëåêóëû

AB. Íàïîìíèì, ÷òî òðåòüåé ÷àñòèöå äîñòàòî÷íî ïðèíÿòü íå âñþ âû-

äåëÿþùóþñÿ ýíåðãèþ (ðàâíóþ ñóììå ýíåðãèè ñâÿçè è êèíåòè÷åñêîé

ýíåðãèè ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö), à òîëüêî ÷àñòü å�å, íî íå ìåíüøóþ,

÷åì ñóììà êèíåòè÷åñêèõ ýíåðãèé ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö. Òðåòüÿ

ñòàäèÿ � ðàñïàä íåñòàáèëüíîé êâàçèìîëåêóëû AB∗, åñëè íå ïðîèçî-

øëî ñòàáèëèçèðóþùåãî å�å ñòîëêíîâåíèÿ ñ òðåòüåé ÷àñòèöåé Ì. Âå-

ëè÷èíà λ åñòü ñêîðîñòü ðàñïàäà íåñòàáèëèçèðîâàííîé êâàçèìîëåêó-

ëû AB∗.

Ñêîðîñòü ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ñòàáèëüíûõ ìîëåêóë çàïèñûâàåò-
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ñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

dcAB
dt

= k2 · cAB∗cM . (6.62)

Êîíöåíòðàöèþ ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà � íåñòàáèëüíûõ êâà-

çèìîëåêóë AB∗ � ìîæíî ïðèáëèæåííî íàéòè èç óðàâíåíèÿ

dcAB∗

dt
= k1cAcB − k2cAB∗cM − λcAB∗, cAB∗(t = 0) = 0.

Ðåøåíèå ýòîãî óðàâíåíèÿ åñòü

cAB∗ =
k1cAcB
k2cM + λ

[
1− e−(k2cM+λ)t

]
.

Êàê âèäíî, ñïóñòÿ íåáîëüøîå âðåìÿ 1/(k2cM + λ), êîíöåíòðàöèÿ

ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà âûõîäèò íà ïëàòî:

cAB∗ =
k1 · cAcB
k2cM + λ

. (6.63)

Ïîäñòàâëÿÿ (6.63) â (6.62), ïîëó÷àåì

dcAB
dt

=
k1k2 · cAcBcM
k2cM + λ

. (6.64)

Åñëè âåëè÷èíà k2cM âåëèêà â ñðàâíåíèè ñ λ, òî åþ â (6.64) ìîæíî

ïðåíåáðå÷ü. Òîãäà óðàâíåíèå óïðîùàåòñÿ:

dcAB
dt

= k1 · cAcB. (6.65)

Â ýòîì ñëó÷àå ðåàêöèÿ, õîòÿ è èä�åò ÷åðåç òðîéíîå ñòîëêíîâåíèå,

íî ïîä÷èíÿåòñÿ áèìîëåêóëÿðíîìó çàêîíó. Èìåííî òàê îáñòîèò äåëî â

êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå, ãäå âûïîëíåíèå íåðàâåíñòâà k2cM ≫ λ âñå-

ãäà îáåñïå÷åíî.
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Ðîëü òâ�åðäîé ïîâåðõíîñòè â ïðîòåêàíèè òðèìîëåêóëÿð-

íûõ ïðîöåññîâ

Òðîéíûå ñòîëêíîâåíèÿ, ðàçóìååòñÿ, ïðîèñõîäÿò çíà÷èòåëüíî ðå-

æå äâîéíûõ. Îäíàêî ðîëü òðåòüåé ÷àñòèöû ìîãóò âûïîëíÿòü è

òâ�åðäûå ïîâåðõíîñòè, íà êîòîðûå ïîïàäàþò àòîìû. Ýíåðãèÿ ñâÿ-

çè àòîìîâ âîäîðîäà ñ áîëüøèíñòâîì òâ�åðäûõ ïîâåðõíîñòåé âåëèêà

ïî ñðàâíåíèþ ñ òåïëîâûìè ýíåðãèÿìè, êîòîðûìè îíè îáëàäàþò ïðè

îáû÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ýíåðãèÿ ñâÿçè ìèíèìàëüíà, êîãäà àòîì Í

íàõîäèòñÿ íà ïîâåðõíîñòè òâ�åðäîãî âîäîðîäà Í2: îíà ðàâíà 35 Ê.

Òàêàÿ âåëè÷èíà ýíåðãèè ñâÿçè îçíà÷àåò, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ ñó-

ùåñòâåííî íèæå 35 Ê àòîìû âîäîðîäà îáÿçàòåëüíî ïðèëèïàþò ê ïî-

âåðõíîñòè è ðåêîìáèíèðóþò íà íåé. Òâ�åðäîå òåëî ìîæíî ðàññìàò-

ðèâàòü êàê ÷àñòèöó ñ îãðîìíûì ÷èñëîì ñòåïåíåé ñâîáîäû. Ïîýòîìó

ñòîëêíîâåíèå ÷àñòèö ñ ïîâåðõíîñòüþ âåñüìà ýôôåêòèâíî â ñìûñ-

ëå ðàññåèâàíèÿ ýíåðãèè è ñòàáèëèçàöèè âîçíèêàþùåé êâàçèìîëåêó-

ëû. Ïîâåðõíîñòü ìîæåò ñëóæèòü ìåñòîì ãåíåðàöèè àêòèâíûõ ÷àñòèö

(ðàäèêàëîâ), îáëåã÷àÿ ïðîöåññ äèññîöèàöèè ìîëåêóë. Â òî æå âðå-

ìÿ ïîâåðõíîñòü ìîæåò èãðàòü ðîëü è èíãèáèòîðà ðåàêöèè, óñêîðÿÿ

ãèáåëü àêòèâíûõ ÷àñòèö âñëåäñòâèå ïîâåðõíîñòíîé ðåêîìáèíàöèè

(êîíå÷íî, åñëè ïîäâèæíîñòü ýòèõ ÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè äîñòàòî÷íî

âûñîêà). Òàêîé ïðîöåññ ìîæåò áûòü çàïèñàí â âèäå ñõåìû èç òð�åõ

ñòàäèé:

A+ S � AS,

AS +AS � A2S,

A2S � A2 + S.

Ïåðâîé ñòàäèåé ïðîöåññà ïîâåðõíîñòíîé ðåêîìáèíàöèè ÿâëÿåòñÿ

àäñîðáöèÿ àòîìîâ íà ïîâåðõíîñòè òâ�åðäîãî òåëà. Êîëè÷åñòâî àäñîð-
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áèðîâàííûõ íà åäèíèöå ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè àòîìîâ ñèëüíî çàâè-

ñèò îò ïðèðîäû ïîâåðõíîñòè è îò òåìïåðàòóðû. Íà âòîðîé ñòàäèè

ïîäâèæíûå àòîìû AS ðåàãèðóþò äðóã ñ äðóãîì, îáðàçóÿ ìîëåêóëû

A2S. Ïîñëåäíåé ñòàäèåé òàêîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ äåñîðáöèÿ âîçíèê-

øèõ ìîëåêóë.

Ðåàêöèÿ ïîâåðõíîñòíîé ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ îáëàäàåò âïîëíå

îïðåä�åëåííîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè àòîìîâ âî-

äîðîäà íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëà ðàâíà ≈ 0, 04 ýÂ, à íà ïîâåðõíîñòè

ïëàòèíû ≈ 0, 13 ýÂ. Áîëåå âûñîêîå çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ðå-

àêöèè àòîìàðíîãî âîäîðîäà íà ïëàòèíå îáúÿñíÿåòñÿ áîëüøåé ïðî÷-

íîñòüþ ñâÿçè àòîìàðíîãî âîäîðîäà ñ ïëàòèíîé. Åñëè ýíåðãèÿ àêòè-

âàöèè ðàññìàòðèâàåìîé ðåàêöèè ñîñòàâëÿåò ≈ 0, 13 ýÂ, òî ïðè 750 Ê

òîëüêî îäíî ñîóäàðåíèå èç 10 ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì äëÿ ïðîöåññà

àäñîðáöèè àòîìà íà ïîâåðõíîñòè.

Ñêîðîñòü ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ íà ïîâåðõíîñòè âïîëíå îïðå-

äåë�åííûì îáðàçîì çàâèñèò îò ïðèðîäû âåùåñòâà ïîâåðõíîñòè. Òàê,

íàïðèìåð, ñêîðîñòü ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ âîäîðîäà íà ðàçëè÷íûõ

ìåòàëëè÷åñêèõ ïîâåðõíîñòÿõ óáûâàåò â ïîðÿäêå: Pt, Pd, W, Fe, Cr,

Ag, Cu, Pb. Â òàêîì æå ïîðÿäêå óáûâàåò è ðàáîòà âûõîäà ýëåêòðî-

íà èç ìåòàëëà: 5.3; 4.8; 4.5; 4.3; 4.6; 4.3; 4.4; 4.0 ýÂ. Èîíèçàöèîííûå

ïîòåíöèàëû ýòèõ ýëåìåíòîâ óáûâàþò â òîì æå ïîðÿäêå: 9.0; 8.3; 8.0;

7.9; 6.8; 7.6; 7.7; 7.4 ýÂ è îáðàòíîì âîäîðîäíîìó ïåðåíàïðÿæåíèþ

(ïåðåíàïðÿæåíèå âîäîðîäà âîçðàñòàåò îò Pt ê Pb).

Âûäåëÿþùàÿñÿ ïðè ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ Í ýíåðãèÿ ïåðåäà�åòñÿ

ïîâåðõíîñòè è ìîæåò ñëóæèòü äëÿ íå�å èñòî÷íèêîì òåïëà. Òàê, áîëü-

øàÿ ñêîðîñòü ðåêîìáèíàöèè ïîâåðõíîñòíûõ Í-àòîìîâ â êàìåðå ñæè-

ãàíèÿ ãðåìó÷åãî ãàçà â ÿäåðíîì ðåàêòîðå ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó ðàçî-

ãðåâó êàòàëèçàòîðà.
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ÃËÀÂÀ 7.

Òåïëîâûå ýôôåêòû â òðåêàõ

èîíèçèðóþùèõ ÷àñòèö

Îäíèì èç ïîñëåäñòâèé ïîòåðü ýíåðãèè èîíèçèðóþùåé ÷àñòèöåé

â êîíäåíñèðîâàííîé ìîëåêóëÿðíîé ñðåäå ÿâëÿåòñÿ ëîêàëüíûé ðàçî-

ãðåâ ìèêðîîáú�åìà, ïðèìûêàþùåãî ê òðàåêòîðèè äâèæåíèÿ ÷àñòè-

öû. Õîòÿ îñíîâíàÿ ÷àñòü ýíåðãèè, ïåðåäàâàåìîé âåùåñòâó, ïåðâîíà-

÷àëüíî íàêàïëèâàåòñÿ â âèäå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, çàïàñ�åííîé â

èîí-ýëåêòðîííûõ ï�àðàõ, ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèÿõ è ýíåðãèè äèñ-

ñîöèàöèè, á�îëüøàÿ å�å ÷àñòü óæå çà âðåìÿ ∼ 10−12 c ïðåâðàùàåòñÿ â

òåïëî.

Â ñàìîì äåëå, ïîíà÷àëó ýíåðãèÿ, ïåðåäàííàÿ ñðåäå, ïîëíîñòüþ

ñîñðåäîòî÷åíà â ýëåêòðîííîì âîçáóæäåíèè å�å ìîëåêóë, òàê êàê êàê

ÿäðà çà âðåìåíà ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ (∼ 10−16 ñ) â ñèëó ïðèí-

öèïà Ôðàíêà�Êîíäîíà îñòàþòñÿ â ñâîèõ íà÷àëüíûõ ïîëîæåíèÿõ.

Äàëüíåéøàÿ ñóäüáà ïîãëîù�åííîé ýíåðãèè, âîîáùå ãîâîðÿ, çàâèñèò

îò ñèñòåìû. Íèæå ìû áóäåì îáñóæäàòü â îñíîâíîì ìîëåêóëÿðíûå

ñðåäû. Â íèõ ïðîöåññû ïðåîáðàçîâàíèÿ ýíåðãèè èìåþò ìíîãî îá-

ùåãî. Ýíåðãèÿ, ñîñðåäîòî÷åííàÿ â îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîì ÷èñëå

ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçîâàâøèõñÿ âûñîêîëåæàùèõ âîçáóæä�åííûõ ñî-

ñòîÿíèé, î÷åíü áûñòðî ïåðåäà�åòñÿ âñ�å áîëüøåìó ÷èñëó áîëåå ñëàáî

âîçáóæä�åíûì ýëåêòðîíàì.

Äåéñòâèòåëüíî, ìèíèìàëüíûé èíòåðâàë âðåìåíè ∆t, êîòîðûé
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íåîáõîäèì âîçáóæä�åííîé ÷àñòèöå, ÷òîáû ïåðåäàòü ïîëó÷åííóþ â õî-

äå ýëåêòðîííîé àêòèâàöèè òèïè÷íóþ ýíåðãèþ ∆E ≃ 10 ýÂ, ìîæíî

îöåíèòü èç ñîîòíîøåíèÿ íåîïðåäåë�åííîñòè: ∆t ∼ ~/∆E. Èç íåãî

ñëåäóåò, ÷òî ∆t ≈ 0, 6 ·10−15 ýÂ·c/10 ýÂ ≈ 10−14 c. Îäíàêî íà âðåìå-

íàõ, ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ìåíüøèõ ïåðèîäà êîëåáàíèé ÿäåð (10−14�

10−13 c), ýíåðãèÿ íå ìîæåò áûòü ñîñðåäîòî÷åíà â ñêîëü-íèáóäü çíà÷è-

òåëüíîì êîëè÷åñòâå â êîëåáàòåëüíîé ôîðìå. Íàîáîðîò, íà âðåìåíàõ,

ïðåâûøàþùèõ íåñêîëüêî ìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé (10−13�10−12 c)

îñíîâíàÿ ÷àñòü ïåðåäàííîé ñðåäå ýíåðãèè îêàçûâàåòñÿ èìåííî â êî-

ëåáàòåëüíîé ôîðìå.

Â ñæèæåííûõ áëàãîðîäíûõ ãàçàõ òðàíñôîðìàöèÿ â òåïëî ýíåð-

ãèè, çàòðà÷åííîé íà èîíèçàöèþ è ýëåêòðîííîå âîçáóæäåíèå àòîìîâ,

çàòðóäíåíà èç-çà áîëüøîãî ðàçëè÷èÿ â ýíåðãèÿõ ýëåêòðîííûõ ïåðå-

õîäîâ è ìåæàòîìíûõ êîëåáàíèé. Îíà òðåáóåò çíà÷èòåëüíî áîëüøåãî

âðåìåíè, íåæåëè â ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòÿõ. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó,

÷òî ÷àñòü ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ óñïåâàåò âûñâåòèòü-

ñÿ. Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, òåì, ÷òî â ïóçûðüêîâîé

êàìåðå, èñïîëüçóþùåé ÷èñòûé êñåíîí, íàáëþäàòü ñëåäû èîíèçèðóþ-

ùèõ ÷àñòèö íå óäàåòñÿ. Åñëè æå äîáàâèòü ê êñåíîíó íåçíà÷èòåëüíîå

êîëè÷åñòâî ïðèìåñíûõ ìîëåêóë ñ áîëüøèì ÷èñëîì êîëåáàòåëüíûõ

ñòåïåíåé ñâîáîäû (íàïðèìåð, ∼ 1 % ýòèëåíà), ñëåäû èîíèçèðóþ-

ùèõ ÷àñòèö ëåãêî íàáëþäàþòñÿ. Ìîëåêóëû ïðèìåñè ãàñÿò ñöèíòèë-

ëÿöèþ, ïðåïÿòñòâóþò ìèãðàöèè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ, ñîêðàùàþò

äëèíó òåðìàëèçàöèè íåèîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ óìåíüøàþò ðàç-

ìåðû øïîð, áëîáîâ è êîëîíîê èîíèçàöèé. Ìîëåêóëû ýòèëåíà, àêöåï-

òèðóÿ ýëåêòðîíû, ñïîñîáñòâóþò îáðàçîâàíèþ çàðîäûøåé ïóçûðüêîâ.

Ñïóñòÿ îòðåçîê âðåìåíè ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ïåðèîäîâ êîëåáà-

íèé, íåîáõîäèìûõ äëÿ ðàñêà÷êè àòîìîâ (∼ 10−12 c), ìîæíî ãîâîðèòü

î íà÷àëüíîì ðàñïðåäåëåíèè òåìïåðàòóðû T (r, t) â òðåêàõ. Ïðè ýòîì,
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êîíå÷íî, åù�å çàìåòíàÿ ÷àñòü ýíåðãèè îñòà�åòñÿ ïî-ïðåæíåìó çàïàñå-

íîé â âèäå ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé è íåïðîðåêîìáèíèðîâàâøèõ

èîí-ýëåêòðîííûõ ïàð. Äàëåå îíà ïîñëóæèò èñòî÷íèêîì òåïëîâûäå-

ëåíèÿ.

Åñòåñòâåííî ïîëàãàòü, ÷òî êîëè÷åñòâî òåïëà Q, âûäåëÿþùååñÿ

â ñòðóêòóðíîì ýëåìåíòå òðåêà (øïîðå, áëîáå, êîëîíêå èîíèçàöèé),

ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ íà÷àëüíîé ýíåðãèåé δ-ýëåêòðîíà, ñôîðìè-

ðîâàâøåãî ýòîò ýëåìåíò òðåêà, ïîñêîëüêó âûõîä ëþìèíåñöåíöèè çà

ýòî âðåìÿ îáû÷íî íå ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ.

Ýíåðãèÿ, âûäåëÿåìàÿ ïðè ðåêîìáèíàöèè òåïëîâîãî ýëåêòðîíà ñ

ðîäèòåëüñêèì èîíîì, òàêæå ðàñõîäóåòñÿ íà âîçáóæäåíèå êîëåáà-

òåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû áëèçëåæàùèõ ìîëåêóë. Âûøå áûëî ïî-

êàçàíî (4.49), ÷òî âðåìÿ èîí-ýëåêòðîííîé ðåêîìáèíàöèè ñîñòàâëÿ-

åò ∼ 10−13 c. Åñëè ïðåíåáðå÷ü âðåìåíåì ðàçîãðåâà, ò.å. âðåìåíåì

òåðìàëèçàöèè âíóòðèòðåêîâûõ ýëåêòðîíîâ, òî íà÷àëüíîå ïðîñòðàí-

ñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû êàê â ñôåðîèäàëüíûõ øïîðàõ

è áëîáàõ, òàê è â öèëèíäðè÷åñêèõ êîëîíêàõ èîíèçàöèé óäîáíî çà-

äàòü ãàóññîâûìè ôóíêöèÿìè:

T (r, 0)− Tb = ∆T · exp
(
−r2

a2

)
, ∆T =

Q

π3/2a3ρcp
, (7.1)

T (r⊥, 0)− Tb = ∆T · exp
(
−r2⊥
b2

)
, ∆T =

Q

πb2Lρcp
. (7.2)

Çäåñü r è r⊥ � ðàññòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâåííî îò öåíòðà øïîðû (áëî-

áà) è îò îñè öèëèíäðè÷åñêîãî òðåêà, à a è b � õàðàêòåðíûå ðàäèóñû

øïîðû è òðåêà, à Tb � òåìïåðàòóðà ñðåäû äî íà÷àëà åå ëîêàëüíîãî

ðàçîãðåâà. Êàê âèäíî, ðàçìåðû îáëàñòè òåðìàëèçàöèè âíóòðèòðåêî-

âûõ ýëåêòðîíîâ îïðåäåëÿþò íà÷àëüíûé ðàçîãðåâ òðåêà è ïðîñòðàí-

ñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå â í�åì òåìïåðàòóðû.
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Áóäåì ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ïî ïðîøåñòâèè ïèêîñåêóíäíîãî èíòåð-

âàëà âðåìåíè òåìïåðàòóðà â ñôåðè÷åñêîé øïîðå (áëîáå) è öèëèíäðè-

÷åñêîì òðåêå ïîä÷èíÿåòñÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèì çàêîíàì òåïëîïðîâîä-

íîñòè. Ïðèìåíåíèå êëàññè÷åñêîé òåîðèè òåïëîïðîâîäíîñòè, õîòÿ è

íå âñåãäà îïðàâäàííîå èç-çà òîãî, ÷òî ìåæäó âîçáóæäåííûìè ìîëå-

êóëàìè íå âñåãäà óñïåâàåò óñòàíîâèòüñÿ ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå,

õàðàêòåðèçóåìîå òåìïåðàòóðîé, òåì íå ìåíåå ïîçâîëÿåò ïîñòðîèòü

êà÷åñòâåííóþ êàðòèíó ïðîöåññîâ, ñëåäóþùóþ çà ïåðåäà÷åé ýíåðãèè

ïåðâè÷íîìó ÿäðó îòäà÷è.

Ïîëàãàåì, ÷òî òåìïåðàòóðà â ñôåðè÷åñêîé øïîðå (áëîáå) è öè-

ëèíäðè÷åñêîì òðåêå ïîä÷èíÿåòñÿ ñëåäóþùèì ìàêðîñêîïè÷åñêèì

óðàâíåíèÿì òåïëîïðîâîäíîñòè:

∂T (r, t)

∂t
= DT

(
∂2T

∂r2
+

2

r

∂T

∂r

)
, (7.3)

∂T (r⊥, t)

∂t
= DT

(
∂2T

∂r2⊥
+

1

r⊥

∂T

∂r⊥

)
. (7.4)

Êîýôôèöèåíò òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè DT ñâÿçàí ñ òåïëîïðî-

âîäíîñòüþ χ, òåïëî�åìêîñòüþ Cp è ïëîòíîñòüþ ρ ñîîòíîøåíèåì:

DT =
χ

Cpρ
. (7.5)

Äëÿ áîëüøèíñòâà æèäêèõ è òâåðäûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñðåä DT ∼

10−3 ñì2/c è çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Â äàëüíåéøåì, îäíàêî, òåì-

ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ó÷èòûâàòüñÿ íå áóäåò.

Ðåøåíèÿ óðàâíåíèé (7.3), îòâå÷àþùèå âûäåëåíèþ òåïëà Q â ñôå-

ðè÷åñêîé øïîðå (áëîáå) è â öèëèíäðè÷åñêîì òðåêå äëèíû L ïðè
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t = 0, ñîîòâåòñòâåííî èìåþò âèä:

T (r, t)− Tb = ∆T · exp[−r
2/(a2 + 4DT t)]

(1 + 4DT t/a2)3/2
, ∆T =

Q

π3/2a3ρCp
(7.6)

T (r⊥, t)− Tb = ∆T · exp[−r
2
⊥/(b

2 + 4DT t)

1 + 4DT t/b2
, ∆T =

Q

πb2LρCp
(7.7)

Âèäíî, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò âíóòðè ñôåðû

èëè öèëèíäðà ñ ðàäèóñîì ïîðÿäêà
√
4DT t. Â øïîðå òåìïåðàòóðà

ìàêñèìàëüíà â öåíòðå è ïàäàåò ñî âðåìåíåì ïðîïîðöèîíàëüíî t−3/2;

â öèëèíäðè÷åñêîì òðåêå òåìïåðàòóðà ìàêñèìàëüíà íà åãî îñè è óáû-

âàåò ñî âðåìåíåì êàê t−1.

Â òèïè÷íîé øïîðå ñ ðàäèóñîì 30 �A, ïîðîæä�åííîé â ìîëåêóëÿð-

íîé æèäêîñòè ýëåêòðîíîì ñ ýíåðãèåé 100 ýÂ, ïåðåãðåâ æèäêîñòè

ñîñòàâëÿåò âñåãî ëèøü 30 ◦C. Ïîëàãàÿ DT ≈ 1 · 10−3 ñì2/c, èç âûðà-

æåíèÿ (7.6) íàõîäèì õàðàêòåðíîå âðåìÿ óáûâàíèÿ òåìïåðàòóðû:

a2

4DT
≈ 9 · 10−14

4 · 10−3
≈ 20 ïñ.

Ê ñâîåìó èñõîäíîìó çíà÷åíèþ òåìïåðàòóðà â øïîðå âîçâðàùàåòñÿ

çà âðåìÿ, ìåíüøåå 100 ïñ.

Èíàÿ êàðòèíà èìååò ìåñòî äëÿ èîíèçèðóþùèõ èçëó÷åíèé ñ âû-

ñîêîé ËÏÝ, òàêèõ êàê α-÷àñòèöû è òåì áîëåå îñêîëêè äåëåíèÿ. Èõ

òðåêè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íå íàáîð èçîëèðîâàííûõ øïîð, à íåïðå-

ðûâíûå êîëîíêè èîíèçàöèé è âîçáóæäåíèé. Íà÷àëüíûé ïåðåãðåâ â

êîëîíêå îêàçûâàåòñÿ ãîðàçäî âûøå, ÷åì â øïîðàõ, à ñêîðîñòü îñòû-

âàíèÿ � ìåäëåííåå, òàê êàê èìååò ìåñòî öèëèíäðè÷åñêàÿ, à íå ñôå-

ðè÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ. Â ðåçóëüòàòå âîçíèêàþò çàìåòíûå òåïëîâûå

ýôôåêòû.

Ïóñòü, íàïðèìåð, â âîäå äâèæåòñÿ α-÷àñòèöà ñ ýíåðãèåé Q = 6
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ÌýÂ è ËÏÝ ≈ 10 ýÂ/�A. Å�å ïðîáåã L ≈ 4 · 105 �A. Ïîëàãàÿ ðàäèóñ

òðåêà b ðàâíûì 30 �A, íàõîäèì, ÷òî íà÷àëüíûé ïåðåãðåâ âîäû

∆T =
Q

πb2LρCp
≈ 200 ◦C.

Ïåðåãðåâ èñ÷åçàåò ïî ïðîøåñòâèè âðåìåíè 300�400 ïñ.

Åù�å áîëåå âûñîêèìè ïåðåãðåâàìè ëîêàëüíûìè ñîïðîâîæäàåòñÿ

ïðîõîæäåíèå çàðÿæåííûõ îñêîëêîâ äåëåíèÿ

Èç óðàâíåíèé (7.6) è (7.7) ñëåäóåò, ÷òî â ëþáîé òî÷êå r íà ðàññòî-

ÿíèè îò öåíòðà øïîðû (áëîáà) r⊥ îò îñè òðåêà òåìïåðàòóðà ñíà÷àëà

ïîâûøàåòñÿ, äîñòèãàåò ìàêñèìóìà, Tmax, â ìîìåíò âðåìåíè tmax è

äàëåå ñïàäàåò. Äëÿ öèëèíäðè÷åñêîãî òðåêà âðåìÿ tmax ìîæíî íàéòè

èç óñëîâèÿ
∂T (r⊥, t)

∂t
= 0. (7.8)

Îíî äà�åò:

r2⊥ = b2 + 4DT tmax. (7.9)

Ïîäñòàâëÿÿ ýòî çíà÷åíèå â (7.7), â ïðåäïîëîæåíèè r2⊥ > b2 (äëÿ

ìåíüøèõ r⊥ âåëè÷èíà ïðîèçâîäíîé â (7.8) áóäåò âñåãäà îòðèöàòåëü-

íîé) ïîëó÷èì ñëåäóþùóþ âåëè÷èíó ìàêñèìàëüíîãî ïåðåãðåâà íà

ðàññòîÿíèè r⊥ îò îñè öèëèíäðè÷åñêîãî òðåêà:

T (r⊥, tmax)− Tb =
Q

enπr2⊥LρCp
, (7.10)

ãäå en = 2, 72... � îñíîâàíèå íàòóðàëüíûõ ëîãàðèôìîâ.

Åñëè êàêîé-ëèáî ôèçèêî-õèìè÷åñêèé ïðîöåññ (ïëàâëåíèå, êèïå-

íèå, âûðàâíèâàíèå ëîêàëüíîé êîíöåíòðàöèè è ò.ä.) òðåáóåò ïîâûøå-

íèÿ òåìïåðàòóðû íà îïðåäåë�åííóþ âåëè÷èíó, òî èç ôîðìóëû (7.10)

ìîæíî îïðåäåëèòü ðàçìåðû ñôåðè÷åñêîé îáëàñòè, âíóòðè êîòîðîé

òàêîå ïðåâðàùåíèå ïðîèçîéä�åò.
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Îöåíèì ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (7.10) ïîäúåì òåìïåðàòóðû â òðå-

êå îñêîëêà äåëåíèÿ, äâèæóùåìñÿ â ìåòàëëè÷åñêîì óðàíå ñ íà÷àëü-

íîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé Q ≈ 100 ÌýÂ. Òàêîé îñêîëîê èìååò ïðî-

áåã îêîëî 6·104 �A. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî îí òåðÿåò ñâîþ ýíåðãèþ ðàâíî-

ìåðíî íà ñâî�åì ïóòè è âñ�å ýëåêòðîííîå âîçáóæäåíèå ïðåâðàùàåòñÿ

â òåïëîâûå êîëåáàíèÿ ðåø�åòêè. Îöåíèì ðàçìåð îáëàñòè, â êîòîðîé

òåìïåðàòóðà âîçðàñòàåò îò êîìíàòíîé (Tb) äî òåìïåðàòóðû ïëàâëå-

íèÿ óðàíà (1406 Ê), ò.å. êîãäà ïåðåãðåâ ∆T ≈ 1100 K. Çíà÷åíèÿ

íåîáõîäèìûõ äëÿ ðàñ÷�åòà ïàðàìåòðîâ � ρ = 18 ã/ñì3, Cp = 0.19

Äæ/(ã·K), DT ≈ 0, 1 ñì2/c � ïðèíèìàåì áëèçêèìè ê òåìïåðàòóðå

900 Ê. Òîãäà íàõîäèì:

r⊥ ≈ 100 �A, tmax ≈ r2⊥/4DT ≈ 3 ïñ.

ãäå tmax � õàðàêòåðíîå âðåìÿ ñóùåñòâîâàíèÿ ðàçîãðåòîé îáëàñòè.

Ðàçóìååòñÿ, óòâåðæäåíèå î òîì, ÷òî �âåùåñòâî íàãðåòî äî òåìïå-

ðàòóðû ïëàâëåíèÿ� õàðàêòåðèçóåò ñêîðåå ñòåïåíü òåïëîâîãî âîçáóæ-

äåíèÿ è íå îçíà÷àåò îáÿçàòåëüíî, ÷òî âåùåñòâî ïðèîáðåòàåò àìîðô-

íîå ñòðîåíèå íàñòîÿùåé æèäêîñòè. Ïîñêîëüêó â ýòîé îáëàñòè òåì-

ïåðàòóðà ïîäíèìàåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî áûñòðî, à òàêæå èç-çà âëèÿíèÿ

îêðóæåíèÿ, ñîñòîÿíèå âåùåñòâà âíóòðè ýòîé îáëàñòè, âåðîÿòíî, áëè-

æå ê ïåðåãðåòîìó òâ�åðäîìó òåëó, õîòÿ â öåíòðàëüíîé ÷àñòè òðåêà ìî-

æåò èìåòü ìåñòî íàñòîÿùåå ïëàâëåíèå. Âî âñÿêîì ñëó÷àå, íàáëþäà-

åìûå ýôôåêòû, ïðîèçâîäèìûå ñòîëü ñèëüíûì ëîêàëüíûì íàãðåâîì,

ñîñòîÿò â ñòèìóëÿöèè äèôôóçèè, ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé è äðóãèõ

àêòèâèðóåìûõ ïðîöåññîâ, êàê íàïðèìåð, ÿâëåíèå ãîìîãåíèçàöèè â

ñïëàâå U�Mo, ïîäâåðãíóòîì äåéñòâèþ ðåàêòîðíîãî îáëó÷åíèÿ.

Ïîïûòàåìñÿ òåïåðü áîëåå àêêóðàòíî ïðîñëåäèòü ýâîëþöèþ òåì-

ïåðàòóðû, ïðèíÿâ âî âíèìàíèå êîíå÷íîå âðåìÿ ðàçîãðåâà ñòðóêòóð-
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íûõ ýëåìåíòîâ òðåêà. Â êà÷åñòâå òèïè÷íîãî ïðèìåðà îäíîé èç ñòðóê-

òóð ðàññìîòðèì áëîá, ïîðîæä�åííûé â âîäå èîíèçàöèîííûìè ïîòåðÿ-

ìè δ-ýëåêòðîíà è âûáèòûõ èì âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíîâ ìåíüøèõ ýíåð-

ãèé.

Â ýòîì ñëó÷àå óðàâíåíèå òåïëîïðîâîäíîñòè ïðèîáðåòàåò âèä:

Cpρ
∂T (r, t)

∂t
= div(χ∇T ) + q(r, t), T (r, t = 0) = Tb. (7.11)

Çäåñü, êàê è ïðåæäå, T (r, t) � ëîêàëüíàÿ òåìïåðàòóðà, Tb � òåìïå-

ðàòóðà âîäû, Cp � å�å óäåëüíàÿ òåïëî�åìêîñòü, ρ � ïëîòíîñòü, χ �

êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè, ðàäèóñ r îòñ÷èòûâàåòñÿ îò öåíòðà

áëîáà.

Ïëîòíîñòü ýíåðãîâûäåëåíèÿ

q(r, t) ≈ Wbl · P (r, a) · f(t, trec) (7.12)

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîèçâåäåíèå ýíåðãèè Wbl, çàòðà÷åííîé δ-

ýëåêòðîíîì íà îáðàçîâàíèå áëîáà, íà÷àëüíîãî ïðîñòðàíñòâåííîãî

ðàñïðåäåëåíèÿ âûäåëÿåìîé ýíåðãèè

P (r, a) =
e−r2/a2

π3/2a3
(7.13)

ñ õàðàêòåðíûì ïàðàìåòðîì a è ôóíêöèè f(t, trec), îïèñûâàþùåé çà-

âèñèìîñòü ýíåðãîâûäåëåíèÿ îò âðåìåíè:

f(t, τ) =
exp

(
−(t− 1 ïñ)2/2t2rec

)
√
2πtrec

. (7.14)

Ôèãóðèðóþùèé çäåñü ïàðàìåòð trec åñòü îïðåäåë�åííîå ðàíåå (ñì.

4.49) õàðàêòåðíîå âðåìÿ èîí-ýëåêòðîííîé ðåêîìáèíàöèè. Âðåìÿ t =

0 îòâå÷àåò íà÷àëó ïðîöåññà òåðìàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ áëîáà è èîí-
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ýëåêòðîííîé ðåêîìáèíàöèè.

Íà ðèñ. 7.1 ïðèâåäåíû ðàñïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû äëÿ ðàçëè÷-

íûõ ìîìåíòîâ âðåìåíè â áëîáå, ïîðîæä�åííîì â âîäå δ-ýëåêòðîíîì ñ

íà÷àëüíîé ýíåðãèåé 1 êýÂ.
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1.1 ��

Ðèñ. 7.1: Ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííîå ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû â
æèäêîé âîäå, èçíà÷àëüíî íàõîäèâøåéñÿ ïðè T = 0 ◦C, â õîäå ïîãëî-
ùåíèÿ åþ ýíåðãèè Wbl = 1 êýÂ. Ïëîòíîñòü ýíåðãîâûäåëåíèÿ q(r, t)
äà�åòñÿ âûðàæåíèåì (7.12) ñ õàðàêòåðíûì ðàçìåðîì a = 40 �A (7.13)
è õàðàêòåðíûì âðåìåíåì trec = 0.3 ïñ (7.14)

Êàê âèäíî, ýíåðãèè 1 êýÂ äîñòàòî÷íî äëÿ íàãðåâà ñôåðè÷åñêîé

îáëàñòè ðàäèóñîì 40 �A äî òåìïåðàòóðû îò 50 äî 100 ◦C, åñëè ïðè-

íÿòü, ÷òî ïî÷òè âñÿ ýíåðãèÿ δ-ýëåêòðîíà â êîíå÷íîì ñ÷�åòå ïåðåõî-

äèò â ôîðìó àòîìíî-ìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé. Òàêàÿ îáëàñòü ñî-

äåðæèò îêîëî äåñÿòè òûñÿ÷ ìîëåêóë. Ïî ïðîøåñòâèè íåñêîëüêèõ

ïñ öåíòðàëüíàÿ ÷àñòü áëîáà íà÷èíàåò îõëàæäàòüñÿ. Îäíàêî çíà÷è-

òåëüíûé ïåðåãðåâ (≥ 50◦C) â îáëàñòè ðàäèóñîì 40 �A ïðîäîëæàåò

óäåðæèâàòüñÿ â òå÷åíèå ≈ 10 ïñ. Ýòà âåëè÷èíà ñîîòâåòñòâóåò ñîòíå

ïåðèîäîâ ìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé è çàâåäîìî ïîïàäàåò âî âðåìåí-

íîé èíòåðâàë, ïðè êîòîðîì ïðåäñòàâëåíèå î ëîêàëüíîì ïîâûøåíèè

òåìïåðàòóðû ñòàíîâèòñÿ âïîëíå îïðàâäàííûì. Ñïóñòÿ 100 ïñ ïîñëå
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âîçíèêíîâåíèÿ áëîáà òåìïåðàòóðà âûðàâíèâàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïî

âñåìó åãî îáú�åìó. Â öåíòðå îíà îòëè÷àåòñÿ îò èñõîäíîãî çíà÷åíèÿ

ìåíåå ÷åì íà 20 ãðàäóñîâ. Ïîñëåäóþùèé ïåðèîä îñòûâàíèÿ óæå ìàëî

èíòåðåñåí.

Èòàê, ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ íàãðåòîãî áëîáà â âîäå

äîñòèãàåò ïðèìåðíî 20 ïñ, åãî îáú�åì, îõâàòûâàþùèé îêîëî äåñÿòè

òûñÿ÷ ìîëåêóë, íàãðåâàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ.

Â çàêëþ÷åíèå óïîìÿíåì î òåìïåðàòóðíûõ ýôôåêòàõ, ïðîèâîäè-

ìûõ â ìàòåðèàëàõ ïîä âîçäåéñòâèåì àòîìîâ îòäà÷è. Â ë�åãêèõ ìàòå-

ðèàëàõ âûáèòûå àòîìû, îáëàäàþùèå äîñòàòî÷íî áîëüøîé ýíåðãèåé,

ïðîõîäÿò ñðàâíèòåëüíî áîëüøèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñîñåäíèìè óïðó-

ãèìè ñòîëêíîâåíèÿìè è, ñëåäîâàòåëüíî, ñîçäàþò îòäåëüíûå ñôåðî-

èäàëüíûå ãîðÿ÷èå îáëàñòè íàíîìåòðîâûõ ðàçìåðîâ. Àòîìû îòäà÷è

ñ áîëüøîé ýíåðãèåé, îáðàçóþùèåñÿ ïðè íåéòðîííîé áîìáàðäèðîâêå

òÿæ�åëûõ ìàòåðèàëîâ, ïðîèçâîäÿò ñòîëêíîâåíèÿ, êîòîðûå ðàñïîëî-

æåíû áëèçêî äðóã ê äðóãó. Òàêèå âûáèòûå àòîìû òåðÿþò äî ñîòåí

ýÂ íà 1 �Aïóòè è ïîòîìó ïîðîæäàþò öèëèíäðè÷åñêèå âûñîêîòåìïå-

ðàòóðíûå çîíû. Òèïè÷íàÿ äëèíà ïîäîáíîé çîíû ñîñòàâëÿåò îêîëî

1000 �A, à å�å äèàìåòð ÷åðåç 1 ïñ ïîñëå âîçíèêíîâåíèÿ äîñòèãàåò 25

�A. Âåùåñòâî âíóòðè ýòîé çîíû ìîæåò áûòü íàãðåòî äî òåìïåðàòóðû

∼ 1000◦C.
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Çàêëþ÷åíèå

Ìû çàâåðøàåì îáñóæäåíèå îñíîâíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ, ïðîòåêàþùèõ íà ðàííèõ ýòàïàõ ðàäèîëèçà ìîëåêóëÿðíûõ âå-

ùåñòâ, íàõîäÿùèõñÿ â ðàçëè÷íûõ àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèÿõ. Ýòè ïðî-

öåññû îõâàòûâàþò â îñíîâíîì ïåðâûå äâå èç ÷åòûð�åõ âðåìåíí�ûõ ñòà-

äèé ðàäèîëèçà, íà êîòîðûå ïðèíÿòî ïîäðàçäåëÿòü âñþ ñîâîêóïíîñòü

ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ñ ìîìåíòà íà÷àëà îáëó÷åíèÿ

ñèñòåìû äî ïåðåõîäà å�å â êîíå÷íîå ñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå, à èìåííî,

ôèçè÷åñêóþ ñòàäèþ, ñâÿçàííóþ ñ èîíèçàöèîííûìè (íåóïðóãèìè) ïî-

òåðÿìè èçëó÷åíèÿ, ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç ñðåäó, è ôèçèêî-õèìè÷åñêóþ

ñòàäèþ, íà êîòîðîé îáëó÷�åííàÿ ñèñòåìà ïðèõîäèò ê òåïëîâîìó ðàâ-

íîâåñèþ è ïðîèñõîäèò òðàíñôîðìàöèÿ ïåðâè÷íûõ ïðîäóêòîâ â ïðî-

ìåæóòî÷íûå ðàäèîëèòè÷åñêèå ïðîäóêòû.

Ýòè ïðåâðàùåíèÿ ïðîèñõîäÿò â èçîëèðîâàííûõ äðóã îò äðóãà

íàíîðàçìåðíûõ îáëàñòÿõ îáëó÷àåìîãî îáú�åìà, ëüâèíàÿ äîëÿ êîòî-

ðîãî åù�å âîîáùå �íå çíàåò�, ÷òî âîçäåéñòâèå èçëó÷åíèÿ íà ñðåäó

óæå èìåëî ìåñòî. Íåîäíîðîäíîñòü ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëå-

íèÿ õèìè÷åñêè àêòèâíûõ ïðîäóêòîâ ïðèâîäèò ê êîíêóðåíöèè õèìè-

÷åñêèõ ðåàêöèé è äèôôóçèè ðåàãåíòîâ èç òðåêîâ â îáú�åì ðàñòâîðà.

Ââèäó ýòîãî êèíåòèêà, óïðàâëÿþùàÿ ýòèìè ïðîöåññàìè, ïîëó÷èëà

íàçâàíèå äèôôóçèîííî-ðåêîìáèíàöèîííîé. Èçëîæåíèå õèìè÷åñêèõ

ïðåâðàùåíèé íà ýòîì ýòàïå ñîñòàâëÿåò ïðåäìåò ñëåäóþùåé ÷àñòè

ïîñîáèÿ.
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