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И сследования радиационно-химических реакций в конденсированных 
средах (реакции в растворах, органических соединениях) показывают, 
что их протекание в значительной мере связано с эффектом клетки и не­
однородностью выделения энергии излучения в облучаемой среде, н али ­
чием так  назы ваем ы х трековых эффектов, то есть больших областей 
ионизации, образую щ ихся по пути прохождения частицы с большой 
энергией через вещество.

Химические превращ ения в твердых телах с ионной структурой 
изучены в этом направлении недостаточно и касаю тся в основном ни тра­
тов щелочных и щелочноземельных металлов, для  которых показано, что 
их чувствительность к гамма-облучению уменьш ается с уменьшением 
атомного веса катионов. Д л я  объяснения такого различия в радиацион­
но-химической устойчивости Хенниг, Л из и Матесон[1], а затем Каннинг- 
хэм и Хилл [2], Баберкин [3] вводят и применяют эмпирический параметр, 
так  назы ваемы й «свободный объем» кристалла, определяемый как  р а з ­
ность меж ду объемом кристалла  и суммой объемов составляю щ их его 
ионов. О казалось, что выход радиолиза уменьш ается параллельно  
с уменьшением свободного объема. Аналогичные результаты  получены 
при изучении радиационной устойчивости броматов щелочных 
металлов [4],

Н аличие такой корреляции в случае нитратов и броматов показы ­
вает, что разм еры  «клетки» из окруж аю щ их ионов влияют на их ра- 
диционно-химическую устойчивость.

И меются т ак ж е  экспериментальные данные по радиационно-хими­
ческому разлож ению  нитратов щелочных металлов заряж енны м и части­
цами [5— 7]. При этом [5] указы вается  на необходимость учета трековых 
эффектов на радиолиз, приписывается существенное значение термиче­
ским эф ф ектам  в треке.

Если учесть, что изложенные выше закономерности получены для 
небольшого класса соединений, причем для соединений, р азл ага ю щ и х ­
ся с неполным разруш ением аниона, то получение новых данных по 
радиационно-химической устойчивости других классов неорганических 
соединений и применение различных видов излучения становятся необ­
ходимыми и могут дать  ответ на вопрос, не является  ли найденная зав и ­
симость м еж ду выходом радиолиза и величиной свободного объема 
случайной, а т ак ж е  позволят проверить правильность гипотезы о з н а ­
чении термических эффектов в треке при химических превращ ениях 
в твердых телах.
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В работе излагаются полученные нами результаты по радиационно­
химической устойчивости азидов и перхлоратов щелочных металлов под 
действием у-излучения, а такж е  нитратов, азидов и перхлоратов щ е­
лочных металлов при облучении их протонами с энергией 4,7 Мэв. 
Оценка устойчивости проводилась по накоплению продуктов радиолиза 
с дозой, определяемых химическим анализом, и рассчитанному по нему 
начальному радиационно-химическому выходу.

Экспериментальная часть

О б л у ч е н и е  о б р а з ц о в .  Д л я  гамма-облучения использовалась 
изотопная кобальтовая установка. Облучение протонами проводили на 
выведенном из циклотрона в атмосферу пучке частиц. При сравнении 
радиационной устойчивости соединений под действием различных видов 
излучения важное значение имеет правильность оценки поглощенной 
дозы и выражение полученных экспериментальных данных в сопостави­
мых поглощенных дозах. Н ами поглощенная доза у-облучения для 
каждой соли (эв/г) находилась умножением показаний ферро-сульфат- 
ного дозиметра на отношение электронных плотностей соли к электрон­
ной плотности дозиметрического раствора. В отдельных случаях для 
пересчета использовалось отношение массовых коэффициентов ослабле­
ния. Поглощенную дозу заряж енны х частиц определяли расчетным 
путем по известной плотности потока частиц и линейной потере энергии, 
рассчитываемой по формуле Бете-Блоха [8].

Мощность дозы при у-облучении 2,9- IO16 эв/мл. сек, при облучении 
протон ам и — (0,5— 1,5) X  Ю19 эв/г. сек. Во всех случаях разогрев 
образцов не превыш ал на 20°С температуру окружающ ей среды.

Р а д и  о л и з  а з и д о в .  Н а примере азида натрия известно [9], что 
азиды щелочных металлов разлагаю тся  с полным разрушением аниона 
и образованием м еталла и азота. Исходя из этого, облученные азиды 
анализировались после растворения в воде на свободный металл 
и оставшийся не разложенным азид-ион. Количество м еталла определя­
лось нейтрализацией полученного раствора ОД N H N O 3, азид-ион опре­
д елялся  по методу М айриха [10] титрованием азотнокислым серебром.

Анализы показали, что степень устойчивости азидов к облучению 
уменьш ается от натрия к цезию. Следует отметить, что не было совпа­
дений, особенно для азидов рубидия и цезия, в результатах, полученных 
по азид-иону и по свободному металлу, что связано, вероятно, с вто­
ричными реакциями продуктов радиолиза с компонентами воздуха, на 
что указы вает  и обнаруженный нами нитрит-ион в облученном азиде [11].

Р а д и о л и з  п е р х л о р а т о в .  Химический анализ облученных 
перхлоратов калия, рубидия и цезия показал, что эти соединения р а з л а ­
гаются в основном с образованием хлорида, хлората и кислорода, 
а такж е небольших количеств гипохлорита и хлорита [12]. Анализы по­
казали , что устойчивость перхлоратов к облучению уменьшается от 
калия к цезию и что при облучении протонами это различие умень­
шается.

Р а д и о л и з  н и т р а т о в .  Облученные протонами нитраты щелоч­
ных металлов анализировались на нитрит-ион. Д л я  облученных прото­
нами нитратов наблю дается увеличение чувствительности к облучению 
при переходе от натрия к рубидию, цезию и калию.

Обсуждение результатов

По полученным зависимостям количества разложивш егося вещест­
ва от дозы вычислены значения начальных радиационно-химических
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выходов азидов, перхлоратов, нитратов, облученных у-лучами или про­
тонами. Н а рис. 1 показана зависимость полученных для у-облучения 
выходов от свободного объема элементарной ячейки кристалла, данные 
по нитратам и броматам  взяты из других работ [2, 4]. Н аблю даем ое 
уменьшение радиационной устойчивости с ростом свободного объема 
элементарной ячейки кристалла указы вает  на то, что в ряду однотипных 
солей эффект клетки, степень проявления которого зависит от величины

С6ободнб/ц объем, A

Рис. 1. Зависим ость вы хода от свободного объем а при 
радиолизе у-лучами соединений щ елочных металлов: 
1 — нитратов [15]; 2 — бром атов [4]; 3 — перхлоратов; 

4 — азидов

свободного объема, является  одним из факторов, влияющих на р а д и а ­
ционную устойчивость солей. О днако он не может рассматриваться  как  
единственный. Т ак  Баберкиным показано [3], что радиационная устой­
чивость нитратов с катионами, имеющими 18-электронный внешний 
слой, несколько меньше, чем у нитратов с катионами сравнимых р а з ­
меров, но с восьмиэлектронной внешней оболочкой.

Сравнение такж е  показывает, что для  солей с одинаковым катио­
ном, но разным анионом можно указать  соли, имеющие близкие значения 
свободных объемов, но сильно отличающиеся по значению радиационно­
химического выхода

/ G N aB rO 3 4 Cj  R bC lO t \
\ G N aN O 3 ’ G RbBrO3 ) ’

то есть влияние аниона оказывается  в этом случае реш ающим на р а ­
диационно-химический выход. Здесь, видимо, нужно учитывать энергию 
химической связи в сложном анионе, различие в механизмах радиолиза, 
конкурирующее влияние обратных реакций.

Кроме того, имеется корреляция между уменьшением радиацион­
ной устойчивости и уменьшением энергии кристаллической решетки. 
Возможно, что энергия кристаллической решетки определяет ее с л а ­
бость к внутренним давлениям, создаваемым продуктами радиолиза 
в ее объеме.

При учете факторов, влияющих на радиационную устойчивость 
неорганических ионных солей, необходимо учитывать такж е  влияние 
примесей. Влияние примесей может проявляться за счет уменьшения
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эффекта клетки путем появления большого числа вакансий, за счет 
изменения скорости обратных реакций, а такж е  в результате участия 
примесей как доноров или акцепторов электронов в электронных ста­
диях радиационно-химического разлож ения [13].

При изучении радиационного разлож ения солей тяжелы ми з а р я ­
женными частицами усложняющ ее влияние должны вносить еще 
и трековые эффекты. Имеются данные различных авторов [5, 14, 15] 
о зависимости выходов ни­
тратов от свободного объе­
ма для гамма-, рентгенов­
ского и облучения а-части­
цами, а такж е  наши данные 
по облучению протона­
ми [19], которые показы ва­
ют, что с увеличением ли ­
нейной передачи энергии 
наблю дается увеличение 
выхода продуктов радиоли­
з а  нитратов (рис. 2). З а в и ­
симость выхода от свободно­
го объема при этом сохра­
няется, но ослабевает.

При рассмотрении влия­
ния трековых эффектов на 
радиолиз в ряде работ [5, 16] 
указывается, что существен­
ное значение при радиолизе 
имеют термические эф ф ек­
ты в треке. В качестве д о к а ­
зательства этому ссылаются 
на большие, чем при у-облу- 
чении, значения выходов при 
разложении нитратов щ елоч­
ных металлов [5] и хлората натрия а-частицами [16], отсутствие влия­
ния температуры облучения на радиолиз нитрата натрия, а такж е  от­
сутствие послерадиационного термического отжига хлората натрия, об­
лученных такж е а-частицами. Рассмотрим применимость этих положе­
ний для других соединений.

Сопоставление выходов при гамма- и протонном облучении для 
азидов и перхлоратов щелочных металлов ( рис. 3, 4) показывает, что 
перхлораты щелочных металлов оказываются менее радиационно-хи­
мически устойчивыми при облучении протонами, а азиды щелочных 
металлов менее устойчивы при у-облучении.

Если принять во внимание, что по данным Хилла [9] при повыше­
нии температуры у-облучения азида натрия до 200°С выход возрастает 
более чем в 4 раза , то при решающем влиянии только термических 
эффектов на процессы в треке заряж енных частиц выход продуктов 
радиолиза этого соединения должен быть больше при облучении про­
тонами, чем при действии у-лучей. Ho это не подтверждается экспери­
ментом.

С другой стороны, большое увеличение выхода продуктов радио­
лиза перхлората калия при облучении протонами по сравнению с у-об- 
лучением не может быть объяснено указанной гипотезой, так  как, по 
данным Принса и Дж онсона [17], выход при у-облучении перхлората 
калия практически не зависит от температуры. Известно такж е [17], 
что облучение перхлората калия при повышенных температурах у-лу-

Свободный объем. Aa 3

Рис. 2. Зависимость вы хода от свободного 
объема при радиолизе нитратов щелочных 
металлов: 1 — гамма-лучам и [15]; 2 — рент­
геновскими лучами [14]; 3 — протонами;

4 — альф а-частицам и [5]
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чами или его послерадиационный изотермический отжиг приводит 
к исчезновению термически неустойчивых продуктов радиолиза типа 
гипохлоритов и хлоритов. Однако проверка перхлората калия, облу- 
ченного протонами, на содержание в нем хлорита и гипохлорита, у к а ­
зывает на наличие в нем этих продуктов в количествах, сравнимых 
с у-облучением. Становится неясным, как  эти продукты могли сохра­
ниться при значительном тепловом разогреве в треке.
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Рис. 3. Зависим ость вы хода от 
свободного объема при радиолизе 
азидов щелочных м еталлов:
1 — гам ма лучами; 2 — протонами

Рис. 4. Зависим ость вы хода от свободного 
объем а при радиолизе перхлоратов щелочных 
металлов: 1 — гам м а-лучам и; 2 — протонами

Полученные нами экспериментальные результаты, а такж е  резуль­
таты работы по радиолизу бромата лития под действием а-частиц и три­
тонов [18] приводят к выводу, что п редлагаем ая  на нитратах связь ме­
ханизма радиолиза с тепловыми разогревами в треке ионизирующей 
частицы нуж дается  в дальнейшей проверке.

Сопоставление наблю даемой при у-облучении зависимости р а д и а ­
ционно-химического выхода от свободного объема с аналогичными 
результатами при облучении протонами показывает, что эта зависимость 
уменьш ается и практически не наблю дается в случае перхлоратов 
щелочных металлов. Н апример, для  перхлоратов, облученных протона­
ми различие в выходах составляет около 25%, в то время как  при у-об- 
лучении они различаю тся почти в 2 раза.

Выводы

1. П оказано, что при гамма-облучении радиационно-химическая 
устойчивость неорганических ионных солей, разлагаю щ ихся  при облу­
чении как  с полным (азиды ), так  и частичным разрушением аниона 
(например перхлораты) зависит от таких параметров решетки, как  
свободный объем и энергия кристаллической решетки.

2. При действии различных видов излучения на нитраты щелочных 
металлов наблю дается  влияние линейной передачи энергии на р а д и а ­
ционно-химический выход. Сравнение выходов при гамма- и протонном 
облучении для азидов и перхлоратов щелочных металлов показывает, 
что изменение выходов при действии излучений с большими Л П Э  не 
может быть объяснено тепловыми разогревами в треке.
126



3. Сопоставление зависимости радиационно-химического выхода от 
свободного объема при гамма- и протонном облучении показывает, что 
при облучении протонами эта зависимость для азидов и нитратов 
щелочных металлов уменьшается и практически не наблюдается для 
перхлоратов щелочных металлов.
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