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§ 1. Введение

При разработке новых материалов с заданными свойствами важна  
иметь для руководства общий научный физико-химический подход. Для  
этого необходимо знать зависимость свойств различных типов химиче­
ских соединений от их химического состава. Такая задача отрабаты­
вается на соединениях несложного, известного состава и структуры 
с последующим переносом найденных закономерностей на материалы 
сложного состава, используемые в производстве.

Классическая теория ионных решеток удовлетворительно объясни­
ла и дала практически применимые формулы для определения коэф­
фициента всестороннего сжатия, поляризуемости, диэлектрической 
проницаемости, распространения волн и спектр собственных колебаний 
ионов и прочее.

Квантовая теория объяснила природу гомеополярной связи, уточ­
нила формулы теории решетки, теории теплоемкости.

Несмотря на успехи теоретического описания некоторых физических 
свойств ионных кристаллов, пока нет единой теории, объясняющей за ­
висимость от химического состава термических, механических, оптиче­
ских и электрических свойств твердого тела с. единой позиции.

Теоретически удовлетворительно объясняются свойства кристаллов, 
не связанные с нарушением их сплошности.

В предыдущем периоде теории твердого тела разрабатывались тео­
рии отдельных свойств, как правило, вне связи друг с другом, например, 
теория теплоемкости или теория электрического пробоя, как и теории 
других свойств кристаллов, и вне связи с химическим составом тела. 
Такие свойства твердого тела или явления, как электронная и ионная 
электропроводности, потери, пробой, диффузия и прочее были вне круга 
вопросов, относящихся к теории твердого тела.

Сопоставление свойств кристаллов и установление между ними 
с е я з и  и зависимости свойств от химического состава является необхо­
димым этапом в разработке единой теории твердого тела.

Ниже устанавливается связь между различными свойствами ионных 
кристаллов.

Н. С. Курнаков [1] рекомендовал оценивать динамику изменения 
свойств вещества, наблюдая изменение, по крайней мере, двух 
каких-либо его параметров. Одно свойство может оказываться нечувст­
вительным к рассматриваемому воздействию в данных условиях.
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Для органических соединений и полимеров установлены простые 
корреляции между составом и структурой соединения и его физически­
ми свойствами [2, 3, 4].

Энергия взаимодействия между частицами, образующими твердое 
гело, от которой зависят его физические свойства, определяется поло­
жением элементов-компонент, входящих в соединение, в системе 
Д. И. Менделеева.

Представляет интерес исследовать зависимость физических свойств 
простейших ионных кристаллов от положения компонент в системе 
Д. И. Менделеева, их атомного веса и номера. Связь между частицами 
в кристаллах наиболее полно выражается величиной энергии, которую 
необходимо затратить для того, чтобы развести ионы на бесконечно 
большое расстояние друг от друга. Эта величина называется энергией 
кристаллической решетки.

В нашей методике исследования было обращено необходимое вни­
мание на получение чистых препаратов и измерения свойств в ряду 
соединений при замещении или катиона, или аниона, или того и другого 
при образовании твердых растворов.

Располагая данными по изменению изучаемого свойства в неиз­
менных внешних условиях, при замещении аниона или катиона на при­
мере галоидных соединений металлов первой и второй группы и окис­
лов металлов второй группы оказалось возможным сформулировать 
положение об изменении свойств соединений в зависимости от их хими­
ческого состава.

Сопоставление результатов, полученных разными авторами, в част­
ности, по кинетике различных процессов в ионных соединениях, затруд­
нялось также тем, что исследования обычно производились при одной 
и той же температуре для соединений различных химических составов, 
имеющих разную дебаевскую температуру. В таких случаях кристалли­
ческая решетка разных соединений находится в относительно неодина­
ковых состояниях разрыхления и приближения к состоянию плавления. 
Вероятно, измерения свойств ионных соединений различного состава 
нужно производить при одинаковой дебаевской температуре или одина­
ковой относительной температуре. ToJTnn, где Ton и Г пл— темпе­
ратуры, при которых производится измерение и температура плавления 
соответственно.

Из определившихся научных тенденций в исследовании зависимости 
свойств ионных соединений от их состава можно отметить попытки науч­
ного обобщения и установления связи свойств ионных соединений с их 
.химическим составом через энергию решетки, свободный объем, ионные 
радиусы, атомные номера атомов, входящих в соединение, и прочее.

Сопоставление свойств материалов и установление связи между  
ними является необходимым этапом развития теории материалов с з а ­
данными свойствами.

В предлагаемой работе сделана‘ такая попытка для установления 
связи между различными свойствами ионных соединений. В качестве 
характеристики, связанной со свойствами ионных кристаллов, выбрана 
энергия решетки.

Эта термодинамическая характеристика является макроскопиче­
ской. С другой стороны, в формуле Капустинского она выражается через 
ионные радиусы и заряды ионов и связана с микроскопической структу­
рой и составом соединения.

Пра ктически структура и состав монокристаллов всегда отличают­
ся от идеального. Было сделано предположение, что дефекты реального 
кристалла, их концентрация закономерно связаны с величиной энергии 
решетки [5].
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Ионные структуры имеют плотную упаковку, поэтому движение 
ионов в кристалле возможно только путем перескоков в соседний ва­
кантный узел. Движение иона в одном направлении путем перескоков 
сопровождается перемещением вакансии иона этого знака в противо­
положном. Существеннной

Т а б л и ц а  1
Э н е р г и я  а к т и в а ц и и  д л я  п е р е м е щ е н и я  в а к а н с и й  

и о н о в  в  р е ш е т к е  щ е л о ч н о г а л о и д н ы х  с о л е й

Соеди­
нение

Вакан­
сия

Энергия
активации,

эв

Энергия 
решетки на 
пару ионов,

эв

NaCl Na+ 0,85 7,93
NaCl C l" 1,68 7,93
NaBr Na+ 0,8 7,55
NaBr Br- 1,18 7,55
KCl K + 0,68 7,23
L iF Li + 0,65 10,56
LiC l Li + 0,41 8 ,6
LiBr Li + 0,39 8,05
LiI Li+ 0,38 7,51

Т а б л и ц а  2
Э н е р г и я  а к т и в а ц и и  в  эв ,  в ы ч и с л е н н а я  и з  

т е м п е р а т у р н о г о  х о д а  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  

д л я  о к и с л о в  м е т а л л о в  в т о р о й  г р у п п ы ,  п о  д а н н ы м  

А .  П .  Н а х о д н о в о й ,  и  э н е р г и я  р е ш е т к и

Величина энергии акти- 
процессы смещения ионов 
из одного положения рав­
новесия в другое, является 
энергия активации для пе­
ремещения вакансий ионов.

В табл. 1 приведены 
величины энергии актива­
ции для перемещения ва­
кансий ионов в решетке ще­
лочногалоидных солей, оп­
ределенные из температур­
ной зависимости электро­
проводности, а для вакан­
сий иона брома и калия 
также из измерений по 
диффузии, а в табл. 2 для 
окислов металлов второй 
группы.

Величина энергии акти­
вации повышается с ростсш 
радиуса иона, исключение 
составляет ион калия в 
сильвине, для перемещения 
которого энергия актива­
ции получается очень ма­
лой [5].

С уменьшением энер­
гии решетки понижается 
энергия активации, необхо­
димая для перемещения 
вакансии катиона из одно­
го положения в соседнее.

Этот вывод позволяет 
сделать заключение о со­
ответствии макроскопиче­
ского описания процессов 
через энергию решетки и 
микроскопического через 
энергию активации процес­
сов перемещения ионов и их вакансий в твердом теле.

§ 2. Растворение щелочногалоидных соединений
При взаимодействии щелочногалоидных соединений с водой или не­

насыщенным водным раствором возможны диффузионное или диф­
фузионно-кинетическое растворение, образование гидратов, диссоциации 
и обратный процесс кристаллизации из раствора. Вероятность и интен­
сивность каждого из этих процессов зависят от энергии связи в раство­
ряемом химическом соединении, природы растворителя и условий 
растворения.

При растворении кристалла и переходе системы от упорядоченного 
состояния к неупорядоченному растет энергия системы. Упорядоченное

Назва­
ние

окисла

Энергия 
решетки на 
пару ионов, 

эв

Энергия активации в эв 
при электропроводности

высокотем­
пературная

низкотемпе­
ратурная

BeO 47,52 2,143 0,480
MgO 41,36 1,954 0,235
CaO 37,53 1,724 0,356
SrO 34,80 1,502 0,146
BaO 32,86 1,379 0,460
ZnO 42,68 1,597 0,297



состояние частиц в кристалле соответствует минимуму потенциальной 
энергии.

Теплота растворения QpacTB складывается из теплоты, которая 
расходуется на разрушение кристаллической структуры и равна энергии 
решетки U, и теплоты взаимодействия растворенного вещества с раст­
ворителем АН <  О, которая выделяется при растворении. Таким обра­
зом, приближенно

QpacTB =  А Н - U .  (1)
При растворении в воде и образовании гидратов величина АН 

называется теплотой гидратации. В зависимости от величины слагае­
мых АН и U теплота растворения QpacTB может иметь различные знаки. 
Так как величина QpaCTB невелика и составляет несколько ккал/моль, 
то можно приближенно принять

A H ~ U .  (2)

Это условие может быть использовано для приближенного опреде­
ления величины энергии решетки соединения. Из (2) следует, что тепло­
та гидратации линейно растет с увеличением энергии решетки. На 
рис. 1 представлена зависимость теплоты гидратации щелочногалоидных 
соединений, взятой как суммы теплот гидратации ионов, от энергии 
решетки. Как видно из рис. 1, ожидаемая линейная зависимость (2) 
удовлевторительно подтверждается экспериментальными данными.
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Рис. 1. Зависимость теплоты гидратации щелочногалоидных соединений, 
взятой как сумма теплот гидратации ионов от энергии решетки

С увеличением энергии решетки растет химическая стойкость ион­
ных соединений [6].

А. Е. Ферсман полагал [7], что энергия решетки определяет также  
растворимость ионных соединений. В табл. 3 приведены величины раст­
воримости в воде, энергии решетки и энтальпии растворения, т. е. теп­
лового эффекта растворения в воде щелочногалоидных соединений, 
кристаллизующихся в системе типа NaCl, по данным А. А. Воробьева [6].
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Монотонный ход растворимости и теплового эффекта в табл. 1 на­
рушается в случаях образования соединениями с водой гидратов: 
NaBr -2Н 20 ,  NaJ • 2Н20 ,  K F - 2 H 20 ,  LiCl • 2Н20 ,  LiBr • 2Н20 ,  LiJ • ЗН20 .

Т а б л и ц а  3
Растворимость щелочногалоидных соединений в воде [8]

Соеди­
нение

Энергия 
решетки на 
пару ионов 

в эв

Растворимость 
при 20°С в кг ве­

щества на 1 кг 
воды

Энтальпия раст­
ворения MT- IO-3 , 

ккалі кмолъ;
1 кмолъ вещест­
ва растворялся 

в 400 кмолъ воды

LiF 10,56 0,003 0,9
LiC l 8,50 0,785 — 8,5
LiBr 8,05 1,770 - 1 1 ,5
LiI 7,51 1,650 — 14,9
NaF 9,46 0,042 0,4
NaCl 7,93 0,360 1,2
NaBr 7,55 0,905 0,6
NaI 7,07 1,780 -  1,5
K F 8,37 0,950 — 3,9
KCl 7,23 0,340 4,5
KBr 6,96 0,658 5,2
KI 6,55 1,440 5,2
RbCl 6,95 0,912 4,4
RbBr 6,71 1,520 —

Если при растворении солей не образуются соединения с водой 
и растворение происходит с поглощением тепла, т. е. AH >  0, то раство­
римость соединений уменьшается с увеличением энергии решетки, как 
это показано на рис. 2, построенном А. Ф. Наумовым. Для соединений, 
образующих кристаллогидраты, тепловой эффект при растворении 
растет с увеличением энергии решетки (табл. 1).

По [9] для водных растворов солей, если функция AH >  0, то 
и T- AS >  0, где AS — приращение энтропии системы в процессе раство­
рения.

Поглощенное тепло при растворении таких соединений и условии 
T - AS > АН автоматически регулирует растворение. Большое увеличе­
ние энтропии системы при растворении кристалла обуславливает умень­
шение термодинамического потенциала системы, следовательно, и воз­
можность протекания процесса растворения. Приращение энтропии 
AS при растворении в воде щелочногалоидных кристаллов, не образую­
щих гидратов, будет тем меньше, чем больше энергия решетки. Данные 
по AS взяты из работ С. А. Щукарева, Л. С. Лилич и других; сравнение 
с энергией решетки наше. Этим А. Ф. Наумов объясняет уменьшение 
растворимости кристаллов, представленное на рис. 1.

Щелочногалоидные кристаллы могут растворяться в воде и водных 
растворах в диффузионном режиме, когда скорость растворения опре­
деляется только диффузией, и в диффузионно-кинетическом режиме, за ­
висящем от структуры кристалла [10, 11, 12].
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Различный механизм растворения кристаллов по различным кри­
сталлографическим направлениям приводит к анизотропии скорости 
растворения. Скорость растворения кристалла в слабых растворителях, 
рекомендуемых для травления, вероятно, ограничивается в большей сте­
пени интенсивностью процесса выхода частиц из кристалла в раствор, 
чем скоростью перемещения частиц в глубину раствора [13]. По у к азан ­
ным причинам растворение кристаллов в водных растворах, близких 
к насыщенным, можно считать диффузионно-кинетическим процессом.

Рис. 2. С вязь растворим ости щ елочногалоидных кристаллов 
типа N aC l в воде при 20°С с энергией их кристаллических

реш еток

По данным А. Ф. Н аумова при диффузионно-кинетическом режиме 
скорость растворения кристалла становится анизотропной величиной. 
При комнатной температуре наибольш ая скорость растворения щ елоч­
ногалоидных кристаллов наблю дается на грани (HO) и наименьш ая на 
грани (100).

В табл. 4 представлена плотность распределения ионов на различ­
ных гранях кристаллов, по данным Д. И. Вайсбурда.

Q  Q
С уменьшением относительного недонасыщения раствора о =  — -----

Co
где C0 — концентрация равновесного раствора над кристаллом, С — 
концентрация раствора, с увеличением W  — скорости струи раствори­
т е л я — при нормальном ее падении отношение скоростей V (HO) 
к V (100) растет.

Скорость растворения тем больше, чем меньше плотность ионов на 
i рани кристалла и чем меньше энергия связи между ионами.

А. Ф. Н аумовым получена наименьш ая скорость растворения на 
грани (100), которой соответствует наибольш ая плотность ионов. Связь 
между ионами на грани (100) наибольшая. Скорость растворения в д а н ­
ном случае находится, таким образом, в удовлетворительной корреля­
ции с энергией связи ионов. В плоскости (HO) скорость растворения 
наибольш ая, а плотность размещ ения ионов меньше, чем на (100),

| І

к

1 1

Û --PO0C

О 7  8  г  У
- » - Э я е р з а я  рZj

э 8 /л а р у а о н о б
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связь ж е между соседними ионами в плоскости (110) меньше, чем 
в (100). Следовательно, в этом случае опять имеется удовлетворитель­
ная корреляция скорости растворения и энергии связи между частицами.

Т а б л и ц а  4
П лотность р а сп р ед ел ен и я  ион ов по различны м  кр истал л ограф и ческ им  пл оск остям ,

по данным Д . И. Вайсбурда

Х ими­
ческий
состав

П лощ адь поперечного  сечения меж-
O

доузлия в A 2 при сечении п лос­
костью

С оразм ерность поперечного сечения 
м еж доузлия и галоидного атома 

в направлении

1 100 I 110 111 100 I HO 111

LiF 0 ,472 1,625 2 ,8 0 ,366 1 ,26 2 ,17

LiCl 0 ,084 3 ,520 5 ,6 1 0 ,032 1,35 2 ,1 7
LiBr — 4 ,240 6 ,7 — 1,04 1,64
LiJ — 5 ,5 6 0 8 ,5 5 — 0,956 1,47
N aF 1,09 1,671 2 ,6 0,845 1,30 2 ,0 2

NaCl 0 ,634 3 ,080 5 ,3 0 ,244 1,18 2 ,04

NaBr 0 ,53 3 ,800 6 ,3 2 0 ,130 0 ,932 1,55

N aJ 0 ,254 5 ,070 7 ,2 5 0 ,044 0 ,873 1,42

KF 1,21 0 .950 2 ,2 2 0 ,940 0 ,736 1,72

KCl 1,46 2 ,490 4 ,7 5 0 ,561 0 ,959 1,83

KBr 1,45 3 ,1 4 0 5 ,8 0 ,3 5 5 0 ,770 1,42

KJ 1,40 4 ,300 7 ,5 5 0,241 0 ,740 1,3
R bF 1,34 0,817 2 ,0 6 1,040 0 ,633 1 ,6

R bC l 1,78 2 ,270 4 ,6 0 0 ,685 0 ,873 1,77

R bB r 1,85 2 ,9 0 5 ,55 0 ,453 0 ,710 1,36

RbJ 1,84 3 ,940 7 ,2 5 0 ,316 0 ,679 1,25

Анизотропия растворения щелочногалоидных кристаллов растет 
с увеличением поверхностной энергии и энергии решетки.

По П. А. Савинцеву скорости контактного плавления соответствую­
щих граней кристаллов находятся в таком же соотношении друг с дру­
гом, как и скорости растворения этих граней, т. е. скорость плавления 
кристаллов при контакте по грани (HO) самая большая и самая м а­
ленькая при контакте по грани (100).

В водных растворах, далеких от состояния насыщения, при малой 
скорости перемешивания растворителя процесс растворения представ­
ляется диффузионным, а скорость растворения является изотропной ве­
личиной.

По данным А. Ф. Наумова, структурно-чувствительный режим 
растворения наступает при интенсивном перемешивании и уменьшении 
недонасыщения раствора. Этот переход для кристаллов с более высокой 
энергией решетки происходит при менее интенсивном перемешивании 
раствора и большем его недонасыщении. Такой вывод следует из табл. 5, 
полученной А. Ф. Наумовым.

К ак  видно, отношение скоростей +  (H O ) /+  (100) при одинаковом не­
донасыщении о растете  увеличением энергии кристаллической решетки. 
Следовательно, переход к диффузионно-кинетическому механизму раст­
ворения для кристаллов с большей энергией решетки совершается при
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меньших концентрациях их водных растворов, применявшихся в качест­
ве растворителей.

При растворении в дваж ды  дистиллированной воде анизотропия 
скорости растворения V (H O ) /V  (100) растет с увеличением энергии 
решетки и интенсивности перемешивания раствора.

Т а б л и ц а  5

С оеди ­
нение

Э нергия р е ­
ш етки на 

пару ионов 
в эв

ѵ(\ 10)./^(100)

а =  1 а =э 0 ,0 5 а =  0 ,002

KI 6 ,55 1,02 1,18 2 ,05
KBr 6 ,9 4 1,03 1,34 2 ,63
N aC l 7 ,9 3 1,07 1,77 3 ,2 0
LiF 10,56 2 ,8 0 — —

Д л я  радиационно-химической технологии и радиационной химии 
представляет интерес исследование режимов растворения облучаемых 
или облученных материалов. А. Ф. Наумов нашел, что после облучения 
дозой, приведенной ниже, растворимость облученных кристаллов не 
изменяется.

Наруш ение структуры облученного кристалла приводит к увеличе­
нию плотности центров растворения на грани (100) и увеличению ско­
рости растворения при некоторых условиях. Д л я  сопоставления и збра­
ны грани (100) и (H O), содержащие ионы обоих знаков. Плоскость 
(111) состоит только из ионов одного знака.

Расстояние между ионами на грани (HO) больше в ] / 2  раз, чем 
на грани (100), а энергия связи меньше. Плотность дефектов на гранях 
с меньшей энергией связи будет больше. Вследствие меньшей энергии 
связи и большей дефектности скорость растворения граней (HO) боль­
ше, чем грани (100) [14].

A. Ф. Н аумов измерял линейную скорость растворения кристаллов 
NaCl, KCl, KBr, KJ и LiF после их облучения рентгеновыми лучами 
с энергией 8 кэв дозой 2- IO6 рад, протонами с энергией 4,5 мэв и до­
зой до IO19 протонов, нейтронами с энергией 4,5 мэв дозой 1 0 нейтрон/см2.

B. Д. Кузнецов [15] показал, что вследствие разной величины энергии 
связи на гранях кристалла практически скалывание кристалла всегда 
идет по плоскости спайности (100), энергия связи которой меньше 
остальных вследствие ослабленной большим расстоянием энергии связи 
между ионами, находящ имися в соседних плоскостях (100).

В табл. 6 приведены данные по измерению линейной скорости раст­
ворения граней (100) и (110) кристалла NaCl в водном растворе NaCl 
после облучения рентгеновыми лучами с энергией 8 кэв. Относительное 
насыщение раствора составляло о =  3,6* IO- 3 . Растворение кристаллов 
проводилось в сгруе недонасыщенного раствора, падавшей на исследуе­
мую грань кристалла по нормали со скоростью со =  7 м/сек. Линейная 
скорость растворения кристаллов по граням (100) и (HO) в зависимо­
сти от дозы рентгеновского облучения с энергией 8 кэв (по А. Ф. Н а у ­
мову) дана в табл. 6.

Из табл. 6 следует, что облучение кристалла мягкими рентгеновыми 
лучами, поглощаемыми в тонком слое, увеличивает линейную скорость 
растворения на грани (100) и не изменяет этой величины на более де­
фектной грани (HO).
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Аналогичные результаты получены и при исследовании кристаллов 
KCl, KBr, KJ и LiF. Оказалось, что при з-аданной скорости падения 
струи растворителя на растворяемую грань для кристалла каждого 
состава существует пороговая величина недонасыщения сто растворителя..

Т а б л и ц а  б

Д о з а  облучения 
Q IO- 5 , рад.

WlOO)* 10s» 
м/сек

WilO) *108’ 
м/сек

0 2,01 6 ,1 2
0 ,5 2 ,54 6 ,1 0
1 ,0 2,91 6 ,22
1,5 3 ,2 3 6 ,05
2 ,0 3 ,3 5 6 ,0 9
2 ,5 3 ,4 8 6 ,14
3 ,0 3 ,4 9 6 ,03
3 ,5 3 ,3 7 6 ,16
4 ,0 3 ,4 0 6,11

Только при относительном недонасыщении, меньшем сто, линейная ско­
рость растворения кристалла на грани (100) зависит от облучения 
(табл. 7 ) .

К ак  видно из табл. 7, величина O0 растет с увеличением энергии 
решетки. Эти закономерности определяются величиной энергии химиче­
ской связи. С увеличением 
энергии решетки раство­
ряемого соединения умень­
ш ается скорость раство­
рения.

Д л я  сохранения малой 
скорости растворения, при 
которой она еще зависит от 
дозы  предварительного об­
лучения, необходимо умень­
ш ать степень недонасыще­
ния растворителя с умень­
шением энергии химиче­
ской связи.

По этим результатам 
можно сделать общий вы­
вод, что линейная скорость 
растворения будет струк­
турно-чувствительной величиной при малых скоростях растворения и 
малом недонасыщении раствора.

Н а рис. 3 представлены изменения отношения линейной скорости 
растворения облученной грани (100) Fo к скорости растворения V h — 
необлученной грани (100) при разной величине относительного недонасы­
щения а  для кристаллов разного химического состава после облучения 
рентгеновыми лучами с энергией 8 кэв дозой IO5 рад. Облучение и раст­
ворение производилось при комнатной температуре.

Н аиболее сильная возрастаю щ ая зависимость наблюдается при 
наименьшей величине относительного недонасыщения о =  0,003 и, сле­

Т а б л и ц а  7

В еличина отн оси тел ьн ого  н едон асы щ ен и я  
раств ор и тел я  а0 , н и ж е которой  ли нейная  ск орость  

р аств ор и тел я  u(ioo) зав и си т  от д о зы  
п р ед в ар и тел ьн ого  обл уч ен и я

С оединение
Э нергия реш етки  

на пару ионов 
в эв

Величина о тн о си ­
тельного  недона­

сы щ ения G0

KI 6 ,5 5 0 ,008
KBr 6 ,94 0,012

KCl 7 ,23 0,025
LiF 10,56 1,000

N aC l 7 ,9 3 0 ,030
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довательно, малых скоростях растворения. Наибольшее увеличение ско­
рости растворения наблюдается у облученных кристаллов с большей 
энергией решетки. Этот результат хорошо согласуется с предположени­
ем, что радиационные дефекты, вызывающие возрастание скорости 
растворения, лучше сохраняются в решетке соединений с большей хи­
мической связью [16].

Рис. 3. Изменение отношения линейной скорости 
растворения облученной грани (100) V0 к ско­
рости V11 — необлученной грани (100) при р аз­
личной величине относительного донасыщ ения а  
для кристаллов разного химического состава 
после облучения рентгеновыми лучами с энергией

Отступление от общей закономерности возрастания отношения 
% /Н н с увеличением энергии решетки для кристаллов KJ и KBr при 
о 0,006 объясняется переходом при этих условиях от диффузионно­
кинетического режима растворения кристаллов к диффузионному. При 
диффузионном режиме растворения линейная скорость растворения 
становится структурно-нечувствительной величиной.

Результаты исследования растворения ионных кристаллов различ­
ного химического состава позволяют сделать общий вывод, что для к а ж ­
дого ионного соединения могут быть подобраны условия растворения 
и растворители, когда некоторые величины, характеризующие процесс 
растворения, например скорость растворения, будут чувствительны 
к внешнему воздействию, например облучению.

1 аким образом, величина линейной скорости растворения в опреде­
ленных условиях явится относительной характеристикой радиационной 
стойкости ионного соединения.

? 0 а  К В г Ш

6 , 5  7 , 0  8 , 0
Э н е р г и я  р е ш е т к а ,  

э в / п а р у  й о т а

8 кэв дозой IO5 рад
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Облучение увеличивает плотность дефектов в веществе, ослабляет 
его и увеличивает скорость растворения веществ.

Эти эффекты сильнее проявляются в соединениях с большей энер­
гией химической связи, так  как  последние имеют лучшую радиационную 
пам ять . Вещества с меньшей энергией связи меньше изменяют свои 
свойства после облучения вследствие быстрого отжига радиационных 
дефектов. М ожно предполагать, что в процессе облучения в соединениях 
с меньшей энергией связи плотность радиационных дефектов будет 
больше и их свойства будут изменяться относительно сильнее, чем свой­
ства соединений с большей энергией решетки.

В связи с указанным представляет интерес изучение режима раст­
ворения и характеристик процесса при облучении растворяемого тела.

§ 3. Электронно-дырочные свойства ионных кристаллов и их химический
состав

Электронные свойства кристаллов и их характеристики находятся 
в закономерной зависимости от энергии решетки. Электронные свойства 
можно рассмотреть, представляя кристалл как систему взаимодействую­
щих ионов, или с точки зрения коллективизированных электронов. При 
этом основная заполненная полоса уровней энергии и зона проводимости 
связываю тся с определенным состоянием ионов, образующих кристалл. 
Д л я  определения электронных уровней в изолированных атомах примем 
энергию покоя свободного электрона в вакууме равной нулю. Самый 
нижний свободный уровень свободного иона Na + , соответствующий 3s 
.состоянию, расположен ниже нулевого уровня на величину, равную энер­
гии ионизации — 5,12 эв. Наивысший заполненный уровень для иона 
C l"  есть 3р, расположенный ниже вакуума на величину энергии срод­
ства электрона к атому С Г, равную 4 эв.

Следовательно, свободный 3s уровень леж ит ниже занятого 3р элек­
тронного уровня на величину 1,12 эв. По мере сближения свободных ио­
нов Na + и Cl -  и увеличения доли энергии кулоновского взаимодей­
ствия в химической связи при некотором расстоянии между ионами про­
исходит изменение взаимного расположения электронных уровней. При 
дальнейшем уменьшении расстояния между ионами занятые верхние 
уровни 3р иона Cl ~ располагаю тся ниже, чем свободные 3s уровни Na +.

Когда расстояние между ионами достигает величины, равной пе­
риоду решетки, при котором волновые функции соседних ионов одинако­
вого знака перекрываются, тогда дискретные электронные уровни анио­
нов расш иряются в зоны. Период решетки определяет состояние между 
зонами и ширину зон. Уровни, соответствующие парам одноименных 
ионов, перекрываются, образуя зону энергий. Таким образом, схема 
энергетических уровней для электронов в кристаллах оказывается свя­
занной с периодом решетки, ее энергетической структурой, с одной сто­
роны, и с другой — с электронной структурой и уровнями атома. Н ап р и ­
мер, нижняя заполненная зона кристалла NaCl связана с верхними з а ­
полненными 3 р уровнями Cl " ,  а свободная верхняя зона энергий кри­
сталла  соответствует нижним незанятым 3s уровням ионов Na + 
(рис. 4 ) .

Взаимодействие между атомами твердого тела сильнее всего с к а ­
зывается на энергетических условиях внешних электронов атомов, о б л а ­
даю щ их наибольшей энергией уровней определяемой влиянием соседних 
атомов, расстояние между которыми равно а.

Энергетические уровни внутренних электронов при г <  а либо сов­
сем не расщ епляются ( I s ) ,  либо расщепляются очень мало (2s). С этой 
точки зрения кристалл представляет большую молекулу, состоящую из
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множества атомов, имеющих приведенную систему энергетических уров­
ней. Внутренние электроны этих атомов ведут себя практически, как  
в изолированных атомах, а внешние электроны принадлеж ат всему 
кристаллу — молекуле. Энергия электронов может находиться в преде­
лах  заш трихованных на рис. 4 областей, представляющ их собой энер­
гетические зоны.

Рис. 4. Расщепление различных атомных уровней под влия­
нием полей соседних атомов, расстояние между которыми

равно 1/а

Валентные электроны в атомах имеют несколько дозволенных уров­
ней, поэтому в кристалле образуется, вообще говоря, несколько зон р а з ­
решенных состояний энергий электронов. Ш ирина запрещенных зон 
энергий соизмерима с шириной разрешенных зон. С увеличением энер­
гии (рис. 4) ширина разреш енных энергетических зон растет, а зап ре­
щенных зон уменьшается.

Энергетические зоны заполняются электронами при условии выпол­
нения принципа запрета П аули и соблюдении наименьшей энергии си­
стемы, и пары электронов заполняют нижние уровни нижней разреш ен ­
ной зоны энергий.

В реальных кристаллах число атомов N  в см3 составляет IO22— IO23. 
Такой ж е порядок имеет число уровней в зоне. О бщ ая ширина зоны 
составляет несколько электронвольт, а расстояние между соседними 
уровнями достигает приблизительно IO-22 эв.

Вследствие указанного наблю даю тся экспериментальные законом ер­
ности, описывающие связь электронно-дырочных переходов в щелочно­
галоидных кристаллах с их свойствами и энергетикой ионной решетки 
вообще, энергией решетки и, следовательно, с химическим составом 
соединения.

С уменьшением энергии кристаллической решетки уменьш ается 
ширина запретного промеж утка энергий для  электронов в кристалле 
ДЕ, возрастает диэлектрическая проницаемость г кристалла. Д л я  щ елоч­
ногалоидных кристаллов с F -центрами приблизительно выполняется 
формула Мотта е ~ 2 ^ Д Е ,  предложенная им для примесных полупро­
водников.

Систематическое увеличение е с уменьшением энергии решетки я в ­
ляется  следствием возрастания поляризуемости анионов при переходе от 
фторидов к иодидам и катионов при переходе от лития к цезию, а такж е  
ослабления кулоновских связей в структуре и увеличения ван-дер-вааль- 
совых составляющих химических связей в этих соединениях.

При переходе от фтористого лития к йодистому цезию и увеличе­
нию ионной составляющей в химической связи диэлектрические свой­
ства и устойчивость соединений ухудшаются.
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С увеличением энергии решетки уменьшается показатель преломле­
ния света, коэффициент поглощения в широком диапазоне энергий излу­
чения. Положение коротковолнового края  полосы собственного погло­
щения, максимумов собственного и добавочного поглощений в инф ра­
красной, видимой и ультрафиолетовой частях спектра в кристаллах, 
активированных примесями, смещается в коротковолновую часть спект­
ра при переходе в данном ряду соединений с неизменным катионом 
к кристаллам с большей энергией решетки.

Некоторые физические процессы в кристаллах не связаны прямо 
с энергией кристаллической решетки. Например, рассеяние фотонов, 
фононов и частиц высоких энергий на атомах, входящих в состав 
кристалла.

Эти процессы определяются величиной поперечного сечения цент­
ров рассеяния, величиной ионного радиуса, числом электронов и прочее. 
С ростом радиусов ионов, входящих в соединение, уменьшается энергия 
кристаллической решетки и одновременно возрастает рассеяние частиц, 
фононов и фотонов. Таким образом, с уменьшением энергии решетки 
наблюдается рост поглощения излучений и фононов, уменьшение теп­
лопроводности и скорости звука в кристаллах.

У казанная корреляция позволяет распространить и на эти свойства 
возможность классификации свойств ионных структур с помощью одной 
характеристики — энергии кристаллической решетки.

Свойства структур с другими типами химической связи такж е м ож ­
но классифицировать с помощью энергетической характеристики. Н апри­
мер, для полупроводников с ковалентной связью наблюдается корреля­
ция многих свойств с величиной энергии атомизации или теплотой 
образования соединения.

В основу классификации свойств некоторых полимеров, как и для 
кристаллов, можно принять величину сил связи между структурными 
единицами, образующими полимер, на которые он разлагается  при 
разрушении.

Увеличение энергии связи между структурными элементами в стек­
лах  сопровождается возрастанием температуры и теплоты стеклования, 
термической, механической и химической устойчивости стекла и умень­
шением угла потерь, электропроводности, смещением области аномаль­
ной дисперсии диэлектрической проницаемости и потерь в области более 
высоких температур.

Радиационная устойчивость твердых тел изменяется с изменением 
типа химической связи. По степени устойчивости против действия иони­
зирующих излучений химические связи располагаются в следующем по­
рядке: металлическая, ионная, ковалентная и наиболее неустойчивая 
молекулярная.

При замещении галоида в ряде щелочногалоидных соединений при 
переходе от фтора к иоду уменьшается кулоновская составляющ ая 
и растет ван-дер-ваальсова составляю щ ая энергии решетки. Н акоплен­
ный экспериментальный материал дает возможность правильно оцени­
вать изменение свойств соединений при изменении их химического со­
става и подойти к рассмотрению закономерностей, определяющих вли я­
ние химической связи в твердом теле на его свойства, что является одной 
из центральных задач  химии твердого тела в настоящее время.

Приведенные закономерности показывают, что с уменьшением ион- 
ности связи и увеличением доли ван-дер-ваальсовой энергии происходит 
изменение свойств щелочногалоидных соединений. П редставляет интерес 
более детальное исследование изменения физических свойств других 
ионных соединений, в которых кулоновская связь является не преобла­
дающей. Д л я  гетеродесмических ионных структур такж е возможно уста­
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новить полезные корреляции между химической связью и свойствами 
твердого тела.

К лассификация соединений на основе химической связи может дать 
сведения о направлении поисков новых диэлектриков и определения 
их свойств. Рассмотрение свойств диэлектриков, исходя из химической 
связи, может быть менее сложно, чем расчеты на основе зонных 
представлений.

§ 4. Изменение свойств стекол различного химического состава
при их облучении

Оптическое поглощение ионных кристаллов связано с энергией ре­
шетки. Положение соответствующих максимумов в спектрах поглощения 
чистых ионных кристаллов, содержащих центры окраски, смещается 
в сторону коротких длин волн при переходе к кристаллам с большей 
энергией решетки [17— 21]. Длинноволновый край собственного основ­
ного поглощения ионных кристаллов и коротковолновая граница в ин­
фракрасной области спектра смещаются в сторону больших длин волн 
при переходе в ряду к соединениям с меньшей энергией решетки [17].

Эти закономерности наблюдаются для монокристаллов и тонких 
слоев из ионных соединений, например, окислов, сульфидов, селенидов 
и теллуридов бария и стронция, полученных путем распыления [22, 23].

Последнее позволяет ожидать, что и в стеклах, окрашенных в поле 
излучения, состав и энергия связи между частицами могут влиять на оп­
тическое поглощение. Структура стекла представлена веществом, атомы 
и ионы которого находятся в междуузлиях. Элементарным структурным 
элементом стекла— стеклоном—является пеканитный полиэдр стекла, 
образующего окислы, в котором катион решетки окружен атомами, рас ­
положенными от него на разных расстояниях и под разными углами. 
Смещение атомов и ионов в междуузлия, не изменяя характера хими­
ческих связей, ослабляет некоторые из них и изменяет ковалентность 
(С. М. Бреховских, [24]). В стеклах вещество со структурой идеального 
кристалла является примесью, а основное вещество (стеклон) представ­
лено вакансиями и атомами или ионами в междуузлиях.

По С. М. Бреховских [24] элементарным структурным элементом 
многокомпонентных силикатных стекол является стеклон Si—О—М, где 
M — металл. Такие стекла могут быть образованы при частичном зам е­
щении атома кремния атомом, принадлежащим к одной и той же или 
соседним подгруппам таблицы Д. И. Менделеева (Ge, Sn, Pb, Р, As, Sb, 
Bi, В, Al, Ga, In, Te). Возможно образование стекла путем внедрения, 
когда катионы малого заряда  и большого объема располагаются вне 
тетраэдров, образуя со стеклоном более слабые ионные связи.

Структура реальных стекол представляет собой гомогенный квази- 
твердый раствор стеклонов и правильных полиэдров.

Чувствительным методом определения структуры стекла является 
изучение кинетики образования и разрушения центров окраски, п ар ам аг ­
нитных центров и центров свечения в облученных стеклах [25].

О краска стекла при облучении наступает вследствие образования 
в них центров окраски [26, 27]. В облученных стеклах состава SiO2 — 
N a2O Mx O y присутствуют полосы поглощения F-, R- и Ѵ-типа. По 
данным [28] положение максимумов соответствующих полос поглощения 
в облученных кристаллах NaCl и стеклах совпадает.

Природа F -центров, образующихся в стеклах простого химического 
состава при их облучении рентгеновскими лучами, описана Екота [28, 
29]. В плавленном кварце под действием облучения могут образоваться 
кислородные вакансии, которые, захваты вая  один или два электрона,
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образуют электронные центры окраски. Все виды излучений приводят 
к образованию в стекле свободных электронов и возбужденных атомов. 
О краш ивание стекла может произойти такж е за счет того, что ловушки 
электронов связываю т ионы в нейтральные атомы, вследствие чего мо­
гут образоваться  коллоидальные частицы. Возможно такж е протекание 
окислительных и восстановительных процессов при обмене электронов 
между ионами [30].

При наличии в стекле ионов, способных менять свою валентность 
[31], изменение окраски стекла может быть связано с присоединением 
или отдачей электронов.

П редполагается такж е [28], что в структуре облученного силикат­
ного стекла R-центры представляют собой квазионы M e п+ + е ~  , со­
стоящие из межузельных катионов, захвативш их свободные электроны, 
а У -центры— дырки, локализованные на междуузельных ионах кисло­
рода. М еждуузельные катионы обладаю т избыточным положительным 
зарядом  и могут локализовать  около себя свободные электроны. Ионы 
кислорода в междуузлиях благодаря  избытку отрицательного заряда  
локализую т на себе дырки.

Тождественность структуры центров окраски в облученных щелоч­
ногалоидных кристаллах и стеклах доказывается  такж е ходом процесса 
их разрушения. Интенсивное разруш ение центров окраски происходит 
в первый период после облучения стекла и замедленное уменьшение 
интенсивности свечения в последующее время.

Исследование механизма образования и разруш ения центров окраски 
и парамагнитных центров позволило установить наличие в структуре 
стекла вакансий и междуузельных атомов. Они обуславливают нерав­
номерное распределение по структуре величины химического потенциа­
ла. Анализ кривых термического высвечивания показывает, что энерге­
тический потенциал по своей величине распределен по структуре такж е 
неравномерно [28].

Температурный коэффициент линейного расширения стекла связан 
с его химическим составом. Коэффициенты линейного расширения зави ­
сят от энергии связи между окислами в стекле и состава образующихся 
в них соединений.

Н а рис. 5 представлена зависимость коэффициентов линейного 
расширения стекол трех двойных силикатных систем Li2O — SiO2; 
N a 2O — SiO2; K2O — SiO 2 в интервалах температур 100—200°С, 200— 
300° и 300—400°С по [15]. Более сильные связи в литиевой системе 
обуславливаю т меньшее расширение.

Наибольший коэффициент расширения имеют окислы щелочных ме­
таллов. Его величина тем больше, чем больше атомный вес металла 
и чем меньше энергия решетки окисла.

С увеличением атомного номера м еталла и уменьшением энергии 
решетки окисла металла растет коэффициент линейного расширения.

Д л я  щелочноборных стекол, окрашенных действием а- и ß-излуче­
ний, определено [14] положение максимумов поглощения при следующих 
длинах волн:

Li2B4O7 — 360 ммк 
N a2B 4O 7 — 545 „
K2B4O 7 — 620 „
Rb2B 4O 7 — 667 ,,

Замещ ение в боросиликатных стеклах иона щелочного металла 
другим, большего радиуса, сопровождается смещением максимума по­
лосы поглощения в сторону больших длин.

2. Заказ 5286. 17
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Екота [10, 11] исследовал спектры поглощения в области от 1 до 
4,5 эв для стекол молярного состава: Li20 - 2 S i 0 2; N a20 - 2 S i 0 2;
К 2О • 2 S i0 2; Rb20 - 2 S i 0 2 и смешанных стекол XNa2O - (1—x) K 2 0 - 2 S i 0 2, 
где x изменяется от О до 1 и натриевых стекол* от 1,4 N a20 - 2 S i 0 2 до 
0,7 N a2O • 2 S i0 2-

R 2 OSn%

Рис. 5. Зависимость коэффициента термического расширения сте­
кол трех двойных силикатных систем: К — калиевая система,

Na — натриевая, Li — литиевая.
1—комнатная температура— 100°С, 2— 100—200°С, 3—200— 300°С

и 4— 300—400°С

Н а рис. 7 представлены спектры поглощения для щ елочносиликат­
ных стекол молярного состава после их облучения при комнатной тем­
пературе.

Н а рис. 6 представлена зависимость температурного коэффициента 
линейного расширения для окислов металлов от атомного номера м етал­
ла. Н а рис. 7 и 8 отложено отношение коэффициента поглощения к его 
величине в максимуме поглощения. Замещ ение в силикатных стеклах 
лития натрием, калием и рубидием, т. е. ионами с большим ионным р а ­
диусом, сопровождается смещением положения максимума F -полосы 
в длинноволновую область, как  это было описано [32, 21] для кристал­
лов щелочногалоидных солей. В спектре поглощения борных стекол
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Рис. 6. Температурная зависимость коэффициен­
та термического расширения окислов в стекле ог 
атомного номера металла в интервале 20—420°С
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максимум полосы поглощения смещается в сторону меньших длин волн 
относительно положения максимума поглощения в силикатных стеклах. 
Замещ ение кремния на бор, ионный радиус которого в два раза  меньше, 
вероятно, сопровождается увеличением энергии взаимодействия частиц.
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Рис. 8. Спектры поглощения в натрово-силикатных стеклах 

N a2C — SiO2 после окраски рентгеновыми лучами (по Екоте)

Н а рис. 8 представлены спектры поглощения в N a2O — SiO 2 стеклах 
после их облучения рентгеновскими лучами. Из рис. 8 следует, что по­
ложение двух длиноволновых максимумов поглощения закономерно 
смещается с изменением состава стекол. Уменьшение содерж ания N a2O 
в стекле сопровождается смещением положения максимума поглощения 
в коротковолновую часть спектра.

Ионный радиус натрия в два раза  больше ионного радиуса кремния.
Уменьшение содержания N a2O, вероятно, соответствует увеличению 

взаимодействия в решетеке. П редполагается, что полосы поглощения 
для стекол в видимой области определяются центрами окраски, пред­
ставляющими собой электрон, локализованный на кислородной в а к а н ­
сии, расположенной вблизи щелочного металла. П оложение полосы 
поглощения в ультрафиолетовой области является постоянным и не з а ­
висит от состава стекол. Оно определяется положительными дырками, 
локализованными у вакансии иона щелочного металла, расположенного
2С



вблизи иона кислорода. С увеличением энергии связи между отдельны­
ми структурными элементами стекла, сопрвождающейся увеличением 
теплоты стеклообразования, уменьшаются диэлектрические потери [34]. 
Замещ ение в стеклах ионов большего радиуса на ионы с меньшим р а ­
диусом сопрвождается уменьшением коэффициента линейного расш и­
рения, теплоты стеклообразования и смещением положения максиму­
мов полос поглощения для стекол, содержащ их центры окраски, в сто­
рону коротких длин волн.

Д л я  каждого состава стекла имеется доза, при которой начинается 
заметное потемнение и уменьшение прозрачности стекла. При замене 
в стекле катиона с большим ионным радиусом на катион с меньшим 
ионным радиусом потемнение стекла начинается при большей дозе об­
лучения, т. е. радиационная устойчивость стекла возрастает [33],

И зменяя химический состав, можно регулировать физические про­
цессы, приводящие к образованию центров окраски, и повышать устой­
чивость стекла против действия облучения или других внешних воз­
действий.

М ноговалентные ионы, содержащиеся в стеклах, при действии облу­
чения теряют электроны и происходит изменение их валентности. На это 
расходуется энергия бомбардирующих частиц. Устойчивость стекол 
против облучения увеличивается такж е вследствие возрастания связи 
многовалентного иона в структуре, особенно при малой величине ионно­
го радиуса компонентов. Повыш ают устойчивость стекла против дейст­
вия облучения примеси ионов: F e3+, Cr3+, M n4+, As5+, Sb5+ и прочие [33]

Устойчивость против действия у-облучения защитных тяжелых 
стекол, содержащ их большой процент окиси свинца, повышается при 
введении в них мышьяка и сурьмы.

Зам ена соединений, содержащих ионы больших радиусов, например 
SiO 2 на P 2O5 и B2O2 или К 2О и N a2O на Li2O и M gO, повышает устойчи­
вость стекол против действия у-излучения.

Устойчивость стекла против действия у-излучения повышается за 
счет добавки 0,5— 1,5 вес.% серы [33]. В таком стекле, вероятно, проис­
ходит улавливание серой электронов, освобождающихся при действии 
излучения, и образование полисульфидных соединений.

Коезит — двуокись кремния, полученная при высоких давлениях 
и температуре, имеет более высокую плотность, равную 3,01 г/см3, и у п а ­
ковку, чем лю бая другая  природная модификация двуокиси кремния, 
и большую стойкость против внешних воздействий.

После облучения коезита при температуре около IOO0C интегральной 
дозой 2 ,IO20 б. нейтрон/см2 не наблюдалось расширения решетки боль­
ше 0,1% или других признаков нарушения структуры. Облучение к вар ­
ца, тридимита или кристобалита такой ж е дозой приводит к полному 
разупрочнению их структуры.

Высокая устойчивость коезита при облучении нейтронами связы ­
вается с большой плотностью коезита, что препятствует внедрению 
атомов при бомбардировке нейтронами.

§ 5. Возможная роль экситонного возбуждения при разрушении 
соединений с ионным типом связи1)

Под действием излучения в твердых телах с ионными связями воз­
никают дефекты структуры, сопровождающиеся изменением физических

1) Автор благодарен 10. А. Зах ар о ву  за плодотворное обсуждение приведенных 
м атериалов и полезные советы, что способствовало разработке и уточнению затрон у­
тых вопросов.
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и химических свойств, могут происходить такж е химические превращ е­
ния, приводящие к образованию молекул нового химического состава 
или частиц новой твердой фазы, как  следствие процессов радиационного 
химического разлож ения — радиолиза.

Радиационная химическая стойкость имеет удовлетворительную 
корреляцию с энергией решетки [35— 37]. Например, радиационно-хими­
ческая устойчивость нитратов металлов второй группы растет с увели­
чением энергии решетки, уменьшением свободного объема элементарной 
ячейки в кристалле на ион N O _ 3, уменьшением радиуса катиона, о сл аб ­
лением его силового поля.

Радиационно-химическую устойчивость ионных состояний можно 
повысить или понизить введением ионовалентных ионов в зависимости 
от того, каков механизм разры ва химических связей при радиолизе. 
Когда разрыв химических связей происходит за счет перехода электро­
на от аниона к катиону, то введение двухвалентных ионов, например, 
кадмия в аксалат  серебра повышает радиационную стойкость этого сое­
динения [38— 39].

Если распад происходит в результате разрыва внутрикатионной или 
анионной составляющей решетки, например, при введении кадмия в к а р ­
бонат серебра, то радиационная стойкость понижается [40]. Реакция 
термического разлож ения ионных соединений, например, азидов на 
атомы, вероятно, происходит за  счет перехода электрона от аниона 
к катиону. Н ачальным актом этой реакции является нейтрализация 
аниона, а затем разруш ение решетки тепловыми флуктуациями.

Устойчивость азидов щелочных металлов при их термическом р а з ­
ложении возрастает при переходе от азида лития к азиду цезия, т. е. при 
переходе от соединения с большей энергией к соединению с меньшей 
энергией решетки [41—42].

При расщеплении азидов на ионы, например, в водных растворах, 
стойкость этих соединений растет с увеличением энергии решетки.

Считается возможной, по Варли, следующая гипотеза многостадий­
ного разрушения соединения с ионными химическими связями:

1. Под действием кванта излучения или частиц высокой энергии 
анион теряет электрон, который переходит к катиону. Ионная химиче­
ская  связь аниона в соединении нарушается.

2. Действием тепловых флуктуаций анион, ставший атомом, вы ­
талкивается из своего узла в решетке. Связь между атомами наруш ает­
ся. Тело теряет механическую прочность под действием тепловых ф лук­
туаций. Следовательно, принимается активационный процесс разр у ­
шения тела, при котором атомы, потерявшие химическую связь, выходят 
из состава молекулы под влиянием тепловых флуктуаций.

3. Разброс частиц тела, потерявших связь друг с другом, а в пре­
дельном случае разлож ения тела,— разброс атомов происходит под дей­
ствием энергии системы, выделяющейся при экзотермической реакции, 
например, при детонации ВВ.

Реакция термического разложения и разрыв химических связей 
с ионным типом связи происходит за счет перехода электрона от анио­
на к катиону. Такой же физический процесс происходит при фотохими­
ческих реакциях, когда поглощение фотонов на крае полосы собствен­
ного фундаментального поглощения вызывает переход электрона от 
аниона к катиону или образование экситона.

Таким образом, оптическое возбуждение электрона, связанное 
с экситонным поглощением, в ионных соединениях имеет в основе те же 
физические процессы перехода электрона от аниона к катиону, что 
и при реакции термического разлож ения вещества с ионным типом 
связи.
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Одним из физически возможных способов радиационного повреж де­
ния является нейтрализация аниона в кристаллической решетке и по­
следующий захват  электрона либо анионной вакансией, либо какой-либо 
другой ловушкой электронов.

В результате анионом теряется химическая связь и тепловое дви­
жение выталкивает его из узла.

Процесс радиационного повреждения структуры начинается с по­
тери химической связи и кончается под действием тепловых колебаний 
или их флуктуаций. Н ачало  реакций термического разложения соеди­
нения, термолиза, радиационного разрушения и фотолиза может быть 
одинаковым.

Д ва  вида нарушения химической связи разруш ения вещества — 
радиационное и термическое, имеющие в основе физические процессы 
ионизации аниона,— протекают с разной скоростью, в реакции терми­
ческого разлож ения участвуют в пределе все молекулы вещества. 
В случае радиационного разрушения тела при доступной мощности до­
зы в реакцию вступает очень м алая  доля молекул тела. При сильных 
радиационных повреждениях их концентрация не превышает IO19 по­
вреждений в см3, т. е. меньше, чем одна молекула на IO5.

Таким образом, радиационные повреждения с точки зрения физи­
ческих процессов представляют регулируемый замедленный взрыв. И зу ­
чение кинетики радиационных повреждений представляет собой м ас­
штабное копирование детонации BB и имеет большие возможности для 
изучения его протекания.

Радиационная физика твердого тела с этой точки зрения пред­
ставляет физику замедленной детонации.

М ожно допустить, что при большой плотности потока нейтронов, 
осколков деления и гамма-излучения нейтрализации подвергнутся все 
анионы в теле, находящиеся на пути потока излучения из области ядер- 
і і о г о  взрыва. В результате нейтрализации анионов тела или экситонного 
возбуждения его электронов теряется ионная химическая связь и тело 
разруш ается путем тепловых флуктуаций. Происходит взрыв облучен­
ного тела без экзотермической реакции. Таким образом, кроме обычно 
описываемого действия ядерного взрыва на тело, следует еще учесть 
возможность его полного распада на атомы под действием потока иони­
зирующих излучений большой интенсивности.

Реакция разлож ения произойдет за счет ионизирующего действия 
излучения и потери химической связи в молекуле.

Коэффициент поглощения радиации телом растет с увеличением 
суммы атомных номеров элементов, входящих в состав химического 
соединения. При таком замещении химических элементов уменьшается 
прочность связи, что облегчит разруш аю щ ее действие за счет энергии, 
запасенной телом в поле излучения. Описанное явление возможно толь­
ко при кратковременном действии излучения.

При длительной экспозиции запасенная в радиационных поврежде­
ниях энергия рассеивается вследствие слабой кулоновской связи между 
частицами.

Источником потока ионного излучения, способного вызвать экситон- 
ное возбуждение в каждой молекуле и разрушить ионные химические 
связи, является электрический разряд  соответствующих параметров.

Из приведенных рассуждений следует, что устойчивость соедине­
ний при термическом разложении (термолиз) следует сопоставлять 
с радиационно-физической стойкостью и фотолизом, а не радиационно­
химической стойкостью (радиолизом). Этот тезис находится в согласии 
с наблюдаемым явлением, когда радиационно-химическая стойкость
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растет в ряду соединений с уменьшением энергии решетки, а термостой­
кость уменьшается.

Существенные трудности представляет объяснение большой скоро­
сти протекания реакции термического разлож ения на основе молекуляр­
ных процессов. В связи с рассматриваемым экситонным механизмом 
возбуждения реакции термического разложения, возможно объяснение 
нейтрализации анионов с помощью ультрафиолетового и мягкого рент­
геновского излучения из области детонации ионизирующего вещества. 
Затем, когда начинается реакция разлож ения в самом веществе, излу­
чение из этой области вызывает экситонное возбуждение на значитель­
ное расстояние по радиусу от центра излучения.

В таком случае экситонное возбуждение будет распространяться 
со скоростью распространения электромагнитного излучения в среде. 
Гипотеза о фотонном возбуждении реакции термического разложения 
вы сказывалась и ранее (Б. В. Ерофеевым, Даш кевичем, Р. Ф. В асиль­
евым, H. Н. Семеновым, Зенгером и др.).

Гипотеза о фотонном возбуждении реакции термолиза и ее част­
ный вид — экситонное возбуждение находятся в согласии с опытами 
(Деб, Эванс, И оффе и др.) по увеличению скорости детонации азида 
серебра при введении в решетку радиоактивного изотопа A g 110.

Кроме экситонного механизма, возможен такж е и ионизационный 
механизм поглощения излучения, который будет сопровождаться фото- 
током. Экситонный и ионизационный механизм поглощения фотонов 
в веществе могут объяснить большую скорость распространения реак ­
ции разложения.

Х арактерным для детонации являются кратковременность процесса 
и больш ая скорость протекания реакции. Если бы энергия реакции вы­
делилась за более длительное время, то результатом реакции были бы 
другие превращ ения вещества, например, его нагревание или плавление. 
Экситонная гипотеза детонации находится в согласии с большой ско­
ростью реакции.

Экситоннное возбуждение вещества является началом реакции. 
По этой причине изучение экситонного возбуждения, законов распро­
странения экситонов, времени их жизни в разных условиях представляет 
научный и практический интерес. Зн ая  энергию кристаллической реш ет­
ки, можно описать направление процессов в ряду однотипных ионных 
соединений, т. е. предсказать, какие соединения будут менее термически 
стойкими, а какие более стойкими, разложение каких соединений сопро­
вождается выделением большей энергии.

Взаимодействие экситона с вакансиями можно применить для це­
лей определения концентрации вакансий и других точечных дефектов 
в кристалле, для целей дефектоскопии тел.

В связи с указанным, представляется интересным разработать  мето­
ды генерирования экситонов и построить экситонные генераторы.

§ 6. О физических основах электронной, ионной и радиационной 
технологии твердых тел с ионным типом химической связи

Падение на поверхность тела пучка частиц вызывает следующие 
физические явления в нем:

1. Н агревание поверхности.
2. Распыление поверхности; эрозию; травление.
3. Д авление пучка создает наклеп и поверхностное упрочнение тела.
4. Образуются дефекты решетки и центры окраски. П редставляет 

практический интерес упрочнение поверхности после сосредоточенной



обработки потоком частиц, развиваю щ их весьма высокие давления 
и концентрацию энергии.

П оглощенная кристаллами энергия при их механической, термиче­
ской обработке или облучении расходуется на нагревание и образова­
ние различного типа нарушений кристаллической решетки, что увели­
чивает внутреннюю энергию кристалла и энергию упругой деформации. 
В частности, после облучения кристалл обладает дополнительной сверх- 
равновесной энергией, которую называю т скрытой, запасенной или энер­
гией Вигарда. Величина запасенной энергии, связанная  с радиацион­
ными нарушениями, служит мерой их числа, определяет изменение 
физических и химических свойств тел.

Устойчивость кристаллов против внешних воздействий растет с уве­
личением энергии решетки [45]. Д л я  производства одинаковых микрона­
рушений решетки, например, смещения иона из узла, требуется з а т р а ­
тить больше энергии в кристаллах с большей энергией решетки. С дру ­
гой стороны, в кристаллах с малой энергией решетки микронарушения 
при данных условиях менее устойчивы, чем в кристаллах с большей 
энергией, в которых радиационные дефекты залечиваются хуже, чем 
в кристаллах с меньшей энергией решетки.

Кристаллы с меньшей энергией решетки образованы соединениями 
с большим эффективным атомным номером. При изодозном облучении 
они поглощают больше энергии, чем кристаллы с большей энергией ре­
шетки, образованные соединениями с меньшим эффективным атомным 
номером.

Вследствие более быстрого отжига дефектов в кристаллах с мень­
шей энергией решетки при комнатных температурах, величина запасен­
ной энергии в них будет меньше, чем в кристаллах с большей энергией 
решетки.

Если известна энергия образования дефекта, то, измерив общую з а ­
пасенную энергию, можно определить число дефектов. Зн ая  число де ­
фектов, можно определить энергию образования одного дефекта. Если 
облучение проводится при низкой температуре, когда отжиг дефектов 
замедлен, то запасенная энергия представляет собой энергию образова­
ния данного количества дефектов. Если при отжиге произошло образо­
вание агрегатов дефектов или их отжиг, то запасенную энергию уж е 
нельзя интерпретировать таким простым образом. Радиационные нару ­
шения тел в некотором отношении аналогичны действию пластической 
деформации и вызывают такое ж е изменение их свойств. В отличие от 
наклепа радиационные нарушения материалов: 1) различаются типом 
микроповреждений решетки; 2) радиационный наклеп меньше, чем 
после пластической деформации; 3) радиационные повреждения воз­
никают в микрообъеме и кристаллографически не ориентированы [46].

Закономерности изменения физических свойств кристаллов при де­
формации и облучении дают основание для предположения о наличии 
общих черт в остаточных нарушениях после механической нагрузки или 
облучения [47].

Кристаллы LiF, NaCl, KCl, AgCl исследовались после облучения 
нейтронами, рентгеновыми, лучами или деформировались. После* боль­
ших доз или деформаций монокристаллы разбиваю тся на отдельные 
блоки, слегка повернутые один по отношению к другому. М аксимальная 
резориентировка блоков в кристаллах LiF достигала 7°. При большой 
пластической деформации блоки поворачивались по отношению к исход­
ной структуре на несколько десятков градусов. С увеличением дозы или 
деформации число блоков растет, а размеры их уменьшаются. Б. В. Б у ­
дылин наблю дал, что после большой интегральной дозы нейтронного 
облучения кристаллы раскалы вались. М инимальная доза облучения, при
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которой становится заметным разделение кристаллов на блоки, растет 
с увеличением прочности кристаллов, т. е. в энергии решетки. Д л я  
кварца эта доза достигала 1 -1 0 19 нейтрон/см2, а для фтористого лития 
8 • IO17 нейтрон/см2.

Изменение структуры монокристаллов после облучения нейтронами 
или после пластической деформации можно объяснить появлением точеч­
ных микродефектов и последующим соединением их в агрегаты [48, 49].

Энергия, запасенная в каменной соли после относительной пласти­
ческой деформации сж атия при комнатной температуре на 6,64t% и м ак ­
симальном напряжении 1,02 кг/мм2, составила 0,4 дж/г. Меньше 10% 
этой энергии запасается в точечных дефектах [50].

Д л я  накопления энергии 1 кал/г, т. е. порядка запасенной при 
облучении каменной соли, потребовалось бы задать  относительную п л а ­
стическую деформацию этих кристаллов при комнатной температу­
ре ~  66%. Заметим, что кристалл разруш ается при относительной де­
формации 8— 10% на участке почти линейной зависимости величины з а ­
пасенной энергии от величины деформации.

При низких температурах в процессе деформации металлов з а п а ­
сается в образце почти вся поглощенная энергия [51]. Запасенная  при 
пластической деформации энергии увеличивает свободную энергию 
и ослабляет сцепление в решетке. Поэтому дебаевские температуры, вы­
численные по рентгеновским данным, в недеформированных кристаллах 
каменной соли равны 260—290°С, а в деформированных 150— 170°С. 
Реш етка в полосе скольжения характеризуется большим числом сме­
щенных атомов и сильно ослаблена [52].

С увеличением концентрации Е-центров от 2,5* IO17 до 6,5- IO17 см ~ 
после облучения рентгеновыми лучами наблю дали линейное увеличение 
величины запасенной энергии [53],

При отжиге кристаллов NaCl, содержащ их стабильные комплексы 
вакансий, на кривой выделения тепла в зависимости от температуры 
наблюдалось четыре максимума, соответствующие аннигиляции под­
вижных дефектов при низких температурах и распаду комплексов в а ­
кансий при высоких температурах [54].

Величина запасенной энергии после облучения в потоке протонов 
и у-лучей была определена в кристаллах NaCl [55, 56, 57]. Измерения, 
описанные в литературе и приведенные выше, были выполнены автора­
ми различными методами на образцах, приготовленных не в одинаковых 
условиях, что ограничивало возможности их трактовки.

Е. К. Завадовская , А. В. Кузьмина, Е. М. Головчанский, Н. М. Тимо­
шенко, В. А. Хоплер получили систематические данные по измерению 
запасенной энергии в ионных кристаллах [55, 58—59].

При одинаковых условиях кристаллы подвергались облучению 
протонами с энергией 4,3 Мэв  в потоке 1,5- IO14 протон/см2, рентгеновыми 
лучами, у-лучами Co60 с интенсивностью около 500 р/сек. И змерялась 
запасенная энергия в монокристаллах C aF 2, S rF 2, B aF 2, LiF, NaCl, KCl, 
KBr, KJ и твердых растворах системы KCl— KBr. Измерение производи­
лось при отжиге, а для щелочногалоидных кристаллов, кроме LiF, как 
при отжиге, так  и при растворении в воде.

LIa рис. 9 приведена скорость выделения тепла от температуры при 
нагревании кристаллов NaCl, облученных указанной дозой у-лучами 
Co60. С увеличением дозы растет запасенная в кристалле энергия и по­
вышается низкотемпературный первый максимум.

Аналогичные зависимости наблюдаются для кристаллов с другим 
химическим составом и типом кристаллической решетки. Н а рис. 10 при­
ведена скорость выделения тепла при нагревании кристалла C aF 2 после 
облучения у-лучами, доза 5 -IO7 рентген (верхняя кривая) и доза
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Рис. 9. Зависим ость скорости выделения тепла от темпе­
ратуры  при нагревании кристаллов N aCl, облученных

7 -лучами
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Рис. 10. Зависим ость скорости выделения тепла от темпе­
ратуры  при нагревании кристаллов C aF 2 после облучения 

7 -лучами и рентгеновыми лучами



Энергия, запасаем ая в различных ионных кристаллах после различных видов и экспозиционных доз облучения (по данным 
Е. К. Завадовской, А. В. Кузьминой, Е. М. Головчанского и И. П. Тимош енко)

Т а б л и ц а  8

Кристалл

Э кспозиционная доза и вид облучения

П рим еча­
ние

Э нергия р еш ет­
ки, кдж /м оль

2 , 5 - 1 0 13 р, 
рентгеновское

5 - IO7 р }
гамма

5- IO3, 
гамма

9 - IO14 протон/см2 
протона 4 ,3  Мэв

Запасенная энергия

дж\г д/нс I1 моль дж/г дж /моль дж/г дж I моль дж/г дж /моль

C aF 2 12,8 1630 28.0 2180 — _ __ __ 2540
S rF 2 - 4,4 585 5 ,2 406 — — — — М етод 2400
LiF 45 1165 168 4350 1240 32000 __ __ 1090отж ига
N aC l — -- — — 7 , 5 428 — — 760

KCl — — — — 2,6 201 - — 690

NaCl _ __ __ __ 9.22 540 10,0 584 760

KCl __ _ __ __ 6,05 448 2 ,2 164 М етод 690

KBr — — — 3 ,5 4 390 1,6 175
р ас тв о р е­

ния 660

KI — _ — — 2,78 462 0,7 116 620



2 ,5 -1 0 6 рентген после облучения рентгеновыми лучами (нижняя кри­
вая).  Если в кристаллах, облученных рентгеновыми лучами, наблюда- 

L лось два максимума в выделении тепла, то после облучения у-лучами 
оба максимума сливаются в один, сдвинутый в область более высоких 
температур. А налогичная зависимость наблю дается для кристал­
лов  S rF 2.

В кристаллах B a F 2, содерж ащ их много примесей, форма кривой 
значительно изменяется при переходе от образца к образцу. Величина 
запасенной энергии в C aF 2 и S rF 2 после облучения рентгеновыми л у ч а ­
ми имеет ту ж е величину, что в щелочногалоидных кристаллах, получив­
ших в сто раз большую экспозиционную дозу. При расчете в дж/г вели­
чина запасенной энергии в кристалле тем больше, чем больше энергия 
решетки.

В табл. 8 представлена величина запасенной энергии в ионных кри­
сталлах  различного состава после облучения рентгеновыми или у-луча­
ми в одинаковых условиях. При изменении химического состава вели­
чина запасенной энергии растет с увеличением энергии решетки.

Энергия, запасенная в радиационных повреждениях; растет с повыше­
нием энергии решетки, а отжиг радиационных дефектов происходит при 
более  высоких температурах и дефекты имеют более высокую энергию 
лктивации. Зап асен ная  энергия растет с увеличением экспозиционной 
дозы. При облучении рентгеновыми или у-лучами в кристаллах с боль­
шей энергией решетки запасенная энергия накапливается быстрее, чем 
в кристаллах с меньшей энергией решетки.

Аналогичные зависимости наблю даю тся и при облучении протонами, 
как это видно из рис. 11, где показана зависимость запасенной энергии 
от дозы для кристаллов разного состава. Величина запасенной энергии 
определялась при растворении в воде по разности теплот растворения 
облученного  Qo6jl и не облученного  Qhqo6ji образцов при их о д н о вр е­
менном растворении в калориметре: AQ =  Qo6jl — (Знеобл-

В табл. 8 приведены величины запасенных энергий, полученные при 
растворении кристаллов после различных доз у -  и протонного облучения 
при комнатной температуре.

Разность AQ зависит от дозы "['Облучения, уменьш аясь, как это 
указано  на рис. 12. М ож но привести следую щ ее возм ож ное об ъ ясн е­
ние такой зависимости. Разность теплот растворения AQ разлагается  
на две  составляющ их: запасенная S H e p rH H -A Q 3an и AQxhm — поправка, 
учиты ваю щ ая продукты  радиолиза. П оправка AQxhm имеет знак, п р о ­
тивополож ны й знаку запасенной энергии AQ3an. С ростом дозы п р о ­
исходит накопление продуктов радиолиза и рост величины AQxhm. И з ­
менения знака запасенной энергии AQ3an при растворении кристаллов, 
облученны х протонами, не наблюдалось.

После облучения в щелочногалоидных кристаллах запасается  
энергия в несколько раз больше, чем в меди, что вероятно, связано с р ас ­
сеянием энергии свободными электронами [6]. Возможно, что это р а з ­
личие связано с характером радиационных повреждений при рентгенов­
ском облучении в щелочногалоидных кристаллах. В них дефекты о бра­
зуются за счет ионизационных процессов, на которые тратится 99% по­
глощенной энергии. В меди радиационные повреждения происходят 
главным образом за счет упругих взаимодействий частиц с атомами 
вещества.

При облучении металлов почти вся поглощенная энергия переходит 
в кинетическую энергию ионов решетки и рассеивается в решетке. Энер­
гия, запасенная в твердом теле при его облучении, составляет менее 
0,01% поглощенной. Например, полная кинетическая энергия, сообщ ае­
мая металлу, при облучении быстрыми нейтронами при дозе порядка
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IO19 нейтрон/см3 достигает 4- IO6 дж/см3, а запасенная энергия достигает 
только около десяти кдж/моль. В ионных кристаллах с большой энерги­
ей решетки запасается  относительно больш ая часть поглощенной энер­
гии, чем в металлах.

Запасенная  при облучении энергия, достигающ ая для NaCL 
8 кдж/г, составляет около 7% энергии решетки.

Рис. 11. Зависим ость запасенной энергии от дозы  для кри­
сталлов разного химического состава

Энергия, запасенная в NaCi после облучения при комнатной темпе­
ратуре, в 200 раз превышает энергию, запасенную при пластической д е ­
формации. С понижением температуры величина запасаемой энергии 
растет. Таким образом, при одинаковых температурах облучение кри­
сталлов является значительно более сильным средством воздействия, 
чем пластическая деформация их.

Измерение запасенной энергии при отжиге в кристаллах N a C l+  Ca, 
облученных рентгеновыми лучами, показало, что запасенная энергия 
растет с увеличением содержания кальция. П оложение максимума з а ­
висимости скорости выделения тепла от температуры смещается в сто­
рону более низких температур при увеличении содержания примеси. 
Этот результат находится в согласии с гипотезой о меньшей энергии 
активации отжига радиационных дефектов в кристаллах с примеся­
ми [59].
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Н а рис. 12 и табл. 9 приведена величина запасенной энергии и теп­
лоты образования в зависимости от состава для монокристаллов твер­
дых растворов системы KCl— KBr после облучения дозой 
9* IO14 протон/см2. К ак  видно, запасенная энергия после облучения

Рис. 12. Зависим ость разности теплот растворения AQ 
от дозы  у-облучения для кристаллов N aCl и KJ

в твердых растворах в несколько раз меньше, чем в исходных чистых 
кристаллах. Следовательно, кристаллы твердых растворов будут более 
устойчивы к действию облучения, чем чистые кристаллы.

Т а б л и ц а  9

Запасенная энергия и теплота образования 
в твердых растворах системы KCl— KBr после 

облучения экспозиционной дозой протонами 
9- IO14 прот он/см2 

(по Е. К. Завадовской , E. М. Головчанскому,
А. В. Кузьминой)

С остав 
тв ер д о го  
раство р а  
в моль%  

в KCl, KBr

Зап асен н ая  энергия Теплота образования

дж\г дж \молъ дж\г дж \моль

KCl 2 ,2 172 — —

90 1,5 145 3 ,0 268

75 1,2 121 8 ,1 5 755

50 1,25 104 10,6 910

25 1,18 123 5 ,8 5 625

10 1,05 115 2 ,6 2 304

KBr 1 ,6 204 — —

Из табл. 9 видно, что запасенная после облучения энергия меньше 
потери энергии при образовании твердого раствора, которая связана
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с дефектностью кристалла твердого раствора. Кристаллы твердых раст­
воров имеют максимальную дефектность при эквимолярном составе, 
которой соответствует максимальная 10,6 дж/г. теплота образования 
и минимальная запасенная энергия 1,25 дж/г.

Запасенной энергии около 8 дж/г соответствует концентрация 
L-центров в NaCF7 равная 5* IOis см ' 3. В твердых растворах KCl— KBr 
при аналогичных условиях облучения концентрация L -центров дости­
гается только IO17 см ~ 3. Следовательно, повышенная дефектность твер­
дых растворов получается не за счет L -центров, т. е. вакансий галоид­
ного иона, а за счет дефектов другого типа. Облучение протонами не 
может значительно увеличить концентрацию дефектов и запасенную 
энергию в кристаллах твердых растворов.

В табл. 10 приведена зависимость запасенной энергии от состава 
кристалла после облучения протонами дозой 1 • IO14 протон/см2, закалки 
при охлаждении от 300° до 0°С и пластической деформации.

Т а б л и ц а  10
Сравнительная величина запасенной энергии при облучении, закалке 

и пластической деформации

Запасенная энергия

К ри стал  л

О блучение п р о то ­
нами 4,3 Мэв  

I - I Ou  протон j см2
Закалка

П ластическаях) 
деф орм ация 6%

д Jtc I г д ж /м оль д ж  I г д Jfc I м оль дж/г дж /м оль

N aC l 2 ,8 163 2 ,92 170 0,0418 2 ,4

KCl 0 ,8 59 0 ,5 0 37 — —

KBr 0 ,5 54 ,5 0 ,27 2 9 ,5 —- —

KI 0 ,3 5 0 ,0 0 ,25 41 ,5 — —

*) Величина запасенной энергии при относительной 6% деформации по данным 
Р. И. Гарбера.

Энергия, запасенная после облучения потоком протонов 
1 • IO14 протон/см'2 и закалки при охлаждении в ацетоне от температуры 
300° до 0°С, близка по величине и тем больше, чем больше энергия ре­
шетки кристаллов в дж/г. Д л я  кристаллов KCl, KBr и KJ, имеющих 
близкую энергию решетки, запасенная энергия в дж/моль мало разли­
чается по величине.

Из приведенных данных следует, что энергетическое состояние си­
стемы больше всего изменяется при введении примесей (теплота обра­
зования). Зап асен ная  энергия при облучении и термической обработке 
оказывается величиной одного порядка. Последнее обстоятельство я в ­
ляется следствием того, что при термической обработке — закалке  — 
фиксируются тепловые микродефекты типа вакансий и внедренных а то ­
мов, как и при облучении.

Возможность накопления свободной энергии в данной структуре 
определяется условиями опыта и химическим составом соединения. 
С увеличением энергии связи возрастает величина энергоемкости кри­
сталла, величина свободной энергии. Отсюда следует, что вещества 
с высокой энергией решетки, способные сохранять энергию, накоплен­
ную при механической или термической обработке или после облучения, 
можно использовать как  элементы памяти о внешних воздействиях, вы­
звавших в них запасание избыточной свободной энергии.



Из приведенных материалов следует, что энергетическое сравнение 
не позволяет сделать вывод о том, что облучение по своему воздействию 
на вещество может быть сравнимо с термической обработкой, оно ока­
зывает менее сильное влияние, чем примеси. Энергия, запасенная при 
пластической деформации, предшествующей разрушению кристаллов, 
на два порядка ниже энергии, запасенной при закалке  или облучении 
кристаллов.

Радиационные изменения свойств тел с ионными связями после об­
лучения симбатны с запасенной энергией. Запасенная энергия после 
облучения меньшими дозами или при закалке  имеет один порядок вели­
чины, как и при введении примесей и образовании твердых растворов.

Таким образом, химические процессы в твердых телах, характери­
стики которых имеют корреляцию со свободной энергией в соединениях 
с ионным типом связи, после действия облучения будут менять свое 
течение так же, как и после термической обработки.

Гипотеза о сильном влиянии последствий облучения на скорость 
протекания процессов, определяемых свободной энергией, и значитель­
ном изменении свойств тел с ионным типом связи не подтверждается 
приведенными результатами измерения свободной энергии и энергети­
ческим анализом.

Изменения, происходящие в теле во время облучения, и его ослабле­
ние определяются поглощенной энергией, которая растет при переходе 
к кристаллам с меньшей энергией решетки. Соединение, имеющее мень­
шую энергию связи в поле облучения, поглощает энергии больше и ос­
лабляется  относительно сильнее, чем соединения с большей энергией 
решетки. П оглощенная энергия на два и более порядка превышает з а п а ­
сенную. Вследствие указанного радиационную технологию следует стро­
ить путем влияния на процессы во время облучения, а не после облу­
чения.
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