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Изменение радиациоіжо-химической 
стабильности P b N 6 гетерофазными добавками

Ю .Д . З а х а р о в ,  С .У .Р я б ц х ,В .Д .М и н а к о в  
( П р е д с т а в л е н а  н ауч н ы м  с е м и н а р о м  каф ед р ы  р а д и а ц и о н н о й  х и м и и )

Н е к о то р ы е  н а б л ю д е н и я  п о с л е д н и х  л е т  [ і - з ]  п о з в о л я ю т  
п р е д п о л о ж и т ь , ч т о  п е р с п е к т и в н а я  в о з м о ж н о с т ь  н а п р а в л е н н о 
г о  и з м е н е н и я  р а д и а ц и о н и  с у х и м и ч е с к о й  с т а б и л ь н о с т и  т в е р д ы х  
с о л е й  з а к л ю ч а е т с я  в о  в в е д е н и и  в  н и х  г е т е р о ф а з іш х  д о б а в о к  
п о л у п р о в о д н и к о в .  В  н а с т о я щ е й  р а б о т е  р а с с м о т р е н о  в л и я н и е  
т а к и х  д о б а в о к  ( п о л у п р о в о д н и к о в ы х  о к и с л о в  )  н а  р а д и о л и з  
P b N 6  я Вы бор P b N 6 д л я  и с с л е д о в а н и я  о б у с л о в л е н  е г о  
п р а к т и ч е с к о й  в а ж н о с т и »  к а к  K B B f и т е м ,  ч т о  P b N 6  — у д о б 
ный м о д ел ьн ы й  о б ъ е к т  д л я  и з у ч е н и я  т в е р д о ф а з н о г о  р а з л о ж е 
н и я *  Д ля п о л у ч е н и я  и н ф ор м ац и и  о н а п р а в л е н и и  э л е к т р о н н ы х  
п е р е х о д о в  п р и  р а д и о л и з е  и с с л е д о в а л и с ь  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  
и J v -  п р о в о д и м о с т ь  с л о е в  P b N 6  -  о к и с е л .

М АТЕРИ АЛЕ И УСЛОВИЯ ЭКСП ЕРИ М ЕН ТА .

П о л и к р и с т а л л и ч ѳ с к и й  P b N 6  п о л у ч а л и  о б м е н н о й  р е а к ц и е й  
м еж ду водны м и р а с т в о р а м и  N a N 3  и P b ( N O 3 ) i  * О п р е д е л я е 
м ое х и м и ч е с к и м  а н а л и з о м  с о д е р ж а н и е  N 3 в  P b N 6  с о с т а в 
л я л о  9 8  ±  2 % ,  Г е т е р о ф а з н ы м и  д о б а в к а м и  сл у ж и л и  о к и сл ы  Z n O t  

C a O  ,  C o e O 3  и  N L O  * Д л я п о л у ч е н и я  н у ж н о го  с о  -  
б т а в а  P b N 6  и  о к и с е л  т щ а т е л ь н о  п е р е м е ш и в а л и с ь  м е х а н и ч е с к и *
В  э к с п е р и м е н т а х  и с п о л ь з о в а л с я  п ор ош о к ф р а к ц и и  3 0 - 6 0  меш *  
И с п о л ь з о в а н н ы й  т е х н и ч е с к и й  N a N 3  был дваж ды  п е р е к р и с т а л -  
л й з о в а н ,  п р о ч и е  р е а к т и в ы  и м ел и  к в а л и ф и к а ц и ю  !,х ч " .
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И с т о ч н и к о м  и з л у ч е н и я  с л у ж и л а  р е н т г е н о в о к а я  т р у б к а  
8 E T М - 2 0 0 ,  р а б о т а в ш а я  в р е ж и м е  2 0 0  и в ,  2 0  к а ,  м о щ н о с т ь  д о 
зы  о п р е д е л я л а с ь  ф е р р о с у л ь ф а т н ы м  д о з и м е т р о м .  Р а д и о д н а
п р о в о д и л и  в  в а к у у м е  п р и  о с т а т о ч н о м  д а в л е н и и  I C T 2 -  I O " 4  
м м . р т . о т .  в  о б л а с т и  т е м п е р а т у р  O - I O C 0C t  р е г и с т р и р у я  к о л и 
ч е с т в о  в ы д е л я ю щ е г о с я  п р и  о б л у ч е н и и  г а з а .  Ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  
о б ъ е м н о й  у с т а н о в к и  с о с т а в л я л а  0 , 7 . 1 0  м о л ь .

П р и  и з у ч е н и и  э л е к т р о ф и з и ч е с к и х  о в о й о т в  с л о ё в  о к и 
с е л  п р е с с о в а н н ы е  т а б л е т к и  P b N t  и  с о о т в е т с т в у ю щ е г о  о к и с 
л а  п р и в о д и л и  в  п л о т н ы !: м е х а н и ч е с к и й  к о н т а к т .  И з м о р е н и я  .  
п р о в о д и л и  в  п о л е  и з л у ч е н и я ,  в  у с л о в и я х ,  а н а л о г и ч н ы х  у с л о 
в и я м  р а д и о л и з а ,  и з м е р я л и  T -  п р о в о д и м о с т ь  я  Т ~  

Ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  и з м е р и т е л ь н о й  с х е м ы  п о  т о к у  с о с т а в л я л а

Р Е З У Л Ь Т А Т Ы

I .  П р и  в в е д е н и и  в  P b N t  о к и с л о в  Z n O  ,  C d O  ,  м N i O  

р а д и а ц и о н н о - х и м и ч е с к а я  с т а б и л ь н о с т ь  P b N t  и з м е н я е т с я .  Д о 
б а в к и  Z n O  и  C d O  з н а ч и т е л ь н о  у с к о р я ю т  в ы д е л е н и е  а з о т а
и з  P b N t  п р и  с б л у ч ѳ к и и ,  д о б а в к и  N l O  и  C o t O a  -  з а м е д л я ю т  
е г о  ( с м .  р и с .  I ) .  К а к  к а т а л и т и ч е с к и й ,  т а к  и  и н г и и р у щ и й  
а ф ф е к т ы  б ы с т р о  н а с ы п а ю т с я  с  у в е л и ч е н н о м  к о л и ч е с т в а  в в о д и 
м о й  д о б а в к и .  С к о р о с т ь  г а з о в ы д е л е в и р  д л я  в с е х  и з у ч е н н ы х  н а -  
MU с о с т а в о в  в  д и а п а з о н е  д о з  I , I t r  -  I . I O 1 з в / г  о с т а ё т 
с я  п о с т о я н н о й ,  к а к  э т о  и м е е т  м е с т о  в  с л у ч а в  р е д и о л я з а  ч и с 
т о г о  P b N 6  £ з б ]  .  И з у ч е н и е  т е м п е р а т у р н о й  з а в и с и м о с т и  с к о 
р о с т и  г а з о в ы д е л е н н я  п о к а з а л о ,  ч т о  н а  э н е р г и ю  а к т и в а ц и и  р а 
д и о л а  з а  P b N ff в в е д е н и е  у п о м я н у т ы х  г е т е р о ф а з н ы х  д о б а в о к  
в л и я н и я  н е  о к а з ы в а е т :  в о  в с е х  с л у ч а я х  з н ѳ р г н я  а к т и в а ц и и  п р о 
ц е с с а  г а з о в ы д е л е а и я  п р и  р а д и о л я з е  с о с т а в л я л а  5 ± 1  к к а л / м о л ь ,  
к а к  и  д л я  ч и с т о г о  P b N 0  • П о с л е  п р е к р а щ е н и я  о б л у ч е н и я  г а -
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з о в ы д е д е н и а  i s  с о с т а в о в  / Ь Л б  - о к и с а л  п р о д о л ж а л о с ь ,  з а 
к о н о м е р н о с т и  е г о  а н а л о г и ч н ы  н а й д е н н ы м  д л я  ч и с т о г о  P b N 6  

I ?  4 ]  .
2 *  П р и  о т с у т с т в и и  о б л у ч е н и я  с л о и  P bN 6 - о к и с е л  н е  я в 

л я е т с я  и с т о ч н и к о м  с к о л ь к о - н и б у д ь  з а м е т н ы х  э . д . с . .  О д н а к о  
о р и  о б д ѵ ч е ш ш  с л о е в  с  к о н т а к т и р у ю щ и х  т а б л е т о к  с н и м а ю т с я  
з а м е т н ы е  Jr -  э . д . с *  При а т о м  P b N b  ,  о б л у ч а е м ы й  в к о н т а к 
т е  с  Z n O  и C d O i  з а р я ж а е т с я  д о  п о л о ж и т е л ь н о г о  п о т е н ц и а л а ,  
а  в  к о н т а к т е  с  N i O  - ' д о  о т р и ц а т е л ь н о г о .  В о л ь т а м п е р н ы е  
х а р а к т е р и с т и к и  д л я  f -  т о к о в  в и с с л е д о в а н н ы х  с л о я х  п р и в е 
д е н ы  н а  рис©  2 *  Д л я  с л о е в  P b N 6  -  Z n O  и P b N 6  -  C d O  

в е л и ч и н а  f -  т о іш  м а л о  з а в и с и т  о т  н а п р а в л е н и я  т о к а ,  т о г д а  
к а к  в  с л о я х  PbM 6 -  C o k O li и P b N b - N l O  н а б л ю д а е т с я  д о в о л ь н о  
з н а ч и т е л ь н ы й  э ф ф е к т  в ы п р я м л е н и я , п р и ч е м ^  з а п о р н ы м  я в л я е т 
с я  н а п р а в л е н и е  т о к а  о т  о к и с л а  к  P b N b .

О Б СУЖ Д ЕН И Е Р Е З У Л Ь Т А Т О В

И с с л е д о в а н и я  к а т а л и з а  и и н г и б и р о в а н и я  р а д и о л и з а  н и т 
р а т о в  и  N H J H O a  г е т е р о ф а з н ы м и  д о б а в к а м и  [ і - з ]  ,  а  т а к ж е  
н а ш и  р е з у л ь т а т ы  в  э т о м  н а п р а в л е н и и  [  ® J  п о з в о л я ю т  п р е д 
п о л о ж и т ь ,  ч т о  и з м е н е н и е  д о б а в к а м и  п о л у п р о в о д н и к о в  с к о р о с т и  
р а д и о л и з а  т в е р д ы х  р а д и а ц и о н н о - н е с т а б и л ь н ы х  с о л е й  я в л я е т с я  
р е з у л ь т а т о м  д о н о р н о - а к ц е п т о р н ы х  в з а и м о д е й с т в и й  м еж д у  к о н 
т а к т и р у ю щ и м и  п а р т н е р а м и .  С м ы с л  в л и я н и я  к о н т а к т о в  с о с т о и т  
в  с д в и г е  р а в н о в е с и я  э л е к т р о н н ы х  с т а д и й  р а д и о л и з а *  С  э т и м  
с о г л а с у е т с я  т о  о б с т о я т е л ь с т в о ,  ч т о  о к и с л ы  н е  и з м е н я ю т  
э н е р г и ю  а к т и в а ц и и  р а с п а д а  с о л е й .  О

В  р а б о т а х  [  4  ]  б ы л а  о б о с н о в а н а  с х е м а  р а д и р л и з а  P b N 6 i  

в к л ю ч а ю щ а я  с л е д у ю щ и е  о с н о в н ы е  э л е м е н т а р н ы е  с т а д и и :
N i  N i  ѳ  ( I )



Была п о к а з а н а  та к ж е  с т а ц и о н а р н о с т ь  при о б л у ч е н и и  по  
п р о м еж уто ч н ы й  п р о д у к т а м  -  р а д и к а л а м  N f  и э л е к т р о н а м  п р о 
в о д и м о с т и *  При э то м  о с н о в а н и и  можно п о л у ч и т ь  с л е д у е д е  
в ы р аж ен и я  д я п  с к о р о с т е й  и з м е н е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  N J  ш 

э л е к т р о н о в ?  .¾'
a ÿ Ç l я  Ht J [ N i ]-  H jN tVfej-

u f f -  =  X V f N t J  -H J N sV f e ]  -  H j r J f e J  *  < Ю

У ч и т ы в а я ,  ч т о  с к о р о с т ь  р о д и о л и э а  р а в н а  ѵ  т к 4 [ М [ ] \  

и з  у р а в н е н и я  ( H )  л е г к о .н а й т и  с т а ц и о н а р н у ю  к о н ц е и т р а щ ш  
э л е к т р о н о в :

l e ]  =  ( В )  
* i Ÿ * ï [ T J  +  X t Y V  9

г д е  J  -  и н т е н с и в н о с т ь  о б л у ч е н и я ,
[ T J  ~  к о н ц е н т р а ц и я  л в уш ек  э л е к т р о н о в ,
Е с д и й Ц п р и  .л д и о л к з е  н а х о д и т с я  в к о н т а к т е  с  п о л у п р о »  

в о д н и к о м  -  д о н о р о м  иди а к ц е п т о р о м  э л е к т р о н о в ,  т о  с т а ц и о 
н а р н а я  к о н ц е н т р а ц и я  э л е к т р о н о в  и з м е н и т с я  н а  п о с т о я н н у ю  в е 
л и ч и н у  А (  он а  м ож ет б ы ть  п о л о ж и те л ь н о й  и л и  о т р и ц а т е л ь 
н о й  ) :

1 1  к * Ѵ Ъ [ Г ] + « а Ѵ 7  ,

П о д с т а в и в  э т о  з н а ч е н и е  [ е ]  в у р а в н е н и е  ( I ) f можно  
в ы р а з и т ь  з а в и с и м о с т ь  с к о р о с т и  р а д и о л и з а  о т  в е л и ч и н ы  А в  
в и д е  :

а  ~     N E L  у у  m
х * Ѵ г  ( х 9 x * [ T j  +  X s Y V )  X t  * .

Г р а ф и ч е с к и  ф у н к ц и я  I f  = /  ( А )  и м е е т  в и д ,  п о к а з а н н ы й  н а  
р и с ,  3 * Из э т о г о  гр а ф и к а  с л е д у е т ,  ч т о  пр и  ^ в е д е н и и  в P bM 6 

д о б а в к и ,  я в л я ю щ ей ся  д о н о р о м  э л е к т р о н о в ,  с к о р о с т ь  р а д и о я и а а  
P b M 6  д о л ж н а у м е н ь ш а т ь с я ,  а  при  в в е д е н и и  а к ц е п т о р а ~ ь о з ~  

р а с т и *

SI



р и с ,  Г Л а я п а р а т у  р н а я  
а а в я с я в о с п  с к о р о о т я  
р а д я о д н э а  с о с т а в о в  

- P b N fl -  о п е в х  
X f '  P b N 6  +  1 0 %  M O  ;

а  »  P bN 6*
3 *  P bN 6 ;
4  * '  P b N 6*  Z n O ;

5  **’ P b N 6  +  1 0 %  C d O .

Р в е . 2 , В ѳ ж ы -а м п е р н ы е  х а р а я т с р я о -  
т в н к  с л о ё в  P b N 6-  о в а с с л  в  b o x *  
н а л у ч в ш ш  (  Z  »  5 0 ° С  )
Ï  *  PhM 6 -  C o 3 O i  ;

2  «  P b M 6

3  ** Я 6 Л 4  — C d O

4 -  -  Z n O .

— /4 ^  n  •
Р я с .  3 .  З а в я с ш о с т ь  с к о р о с т и  р а д и о л и з а  F b %  

о т  в ел и ч и н ы  А (  п о  у р а в н е н и ю  V  ) .
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П од о б ны х в ы в о д о в  и с л е д о в а л о  о ж и д а т ь , т а к  к а к  и з м ѳ н е -  
ш іе  с т а ц и о н а р н о й  конц ентр .-,,, дай э л е к т р о н о в  долж но п р и в е с т и  
в  см ещ ению  р а в н о в е с и я  в р е а к ц и и  р е к о м б и н а ц и и  ( 2 )  в п р а в о -  
п р и  в в е д е н и и  а к ц е п т о р о в  и в л е в о  -  п р и  в в е д е н и и  д о н о р а  э л е к т 
р о н о в , а  э т о ,  в св о ю  о ч е р е д ь ,  и з м е н и т  с т а ц и о н а р н у ю  к о н 
ц е н тр а ц и ю  J f ;  °и в к о н е ч н о м  с ч е т е  -  с к о р о с т ь  р а д и о л и -  

г з а  т а к ,  к а к  э т о  о п и с а н о  п ш е .
Х а р а к т е р  (  н а п р а в л е н и е  и  к о л и ч е с т в о  )  о б м ен а  з а р я д о в  

н а  ж е о б л у ч е н и ем  к о н т а к т е  о п р е д е л я е т с я  к а ч е с т в о м  к о н т а к т а  и  
со о тн о ш е н и е м  р а б о т  в ы хо д а  э л е к т р о н а  и з  к о н т а к т и р у ю щ и х  п а р т 
н е р о в .  О д н а к о  при  о б л у ч е н и и  к о н т а к т а  ж е стк и м  и з л у ч е н и е м  
с в о й с т в а  к р и с т а л л о в ,  определ яю щ ие и х  д о н о р н о - а к ц е п т о р н ы е  
в о з д е й с т в и я ,  м о г у т  м е н я т ь с я .  П рям ой э к с п е р и м е н т  к о  н аб л ю д е
нию  з а  н а п р а в л е н и е м  э л е к т р о н н ы х  п е р е х о д о в  в  к о н т а к т и р у ю щ и х  
с л о я х  з а к л ю ч а е т с я  в  и з м е р е н и и  гр у п п ы  э л е к т р о ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  
о л о ё в  P b N 6-  о к и с е л ,  и  преж де в с е г о  -  и з м е р е н и я  / ' - э . д . с .  
и  э ф ф е к то в  в ы п р я м л ен и я  на с л о я х  н е п о с р е д с т в е н н о  в  п о л е  и з 
л у ч е н и я »

О п и са н н ы е  э л е к т р о ф и з и ч е с к и е  и з м е р е н и я  п р е д с т а в л я ю т ,  
н о  с у т и ,  и с с л е д о в а н и е  п о  р а з д е л е н и ю  з а р я д о в  в  ф о т о э л е м е н т е  
с  р - п  п е р е х о д о м  (  или  к о н т а к т н о й  н е о д н о р о д н о с т ь ю  д р у г о г о  
в и д а  ) ,  р а б о т а щ ё м  в  д в у х  р е ж и м а х : в е н т и л ь н о м  (  и з м е р е н и я  

J " -  э . Д . с .  )  и б л и зк о м  к  ф о то д и о д н о м у  ( и з м е р е н и я  в о л ь т -  
ам п ер н ы х х а р а к т е р и с т и к  ) ,

В  с л о я х  Pbff6-  NiOи P b N 6-  C a i O 3 п р и  о б и у ч е ^
н и и  запо р ны м  я в л я е т с я  н а п р а в л е н и е  т о к а  о т  а з и д а  к  о к и с л у .
Т а к  к а к  P b M 6 -  ф о то п р о в о д н и к  p - т и п а  J j j ]  ,  т о  п о д о б н а я  
к а р т и н а  м ож ет н а б л ю д а т ь с я  лиш ь в с л у ч а е  п е р е х о д а  э л е к т р о н о в  
и з  о к и с л а  в  P b N 6  - (  п е р е х о д у  ды рок м е ш а е т  к о н т а к т н ы й
б а р ь е р  ) ;  В  с л о я х  PbM 6 - Z n O  и  ,  г д е  к о н т а к т н а я
о б л а с т ь  а н т и з а р о р н а я ,  д олж ен  л м е т ь  м е с т о  о б р а тн ы й  п е р е х о д  
э л е к т р о н о в  -  и з  P b N 6  в  о к и с е л .

О б л у ч е н и е  с л о ё в  в о т с у т с т в и е  в н е ш н е г о  п о л я  долж но п р и 
в о д и т ь  к  р а з д е л е н и ю  п а р  э ч е к т р о н - д ы р к и  н а  к о н т а к т а х  и  в с л е д 
с т в и е  э т о г о  -  к  в о з н и к н о в е н и ю  2 Г ~ э .Д .с »  Н е о сн о в н ы е  н о с и т е л и  
(  э л е к т р о н ы  в  P b N 6 ) ,  . о б р а зу ю щ и е ся  н а  р а с с т о я н и и  о т  в о к -



т а к т а ,  на  превышающем д л и н у  с в о б о д н о го  п р о б е г а ,  п о д х в а ты в а ю т
с я  к о н т а к т н ы «  п о л ем  и п е р е н о с я т с я  и з  о д н о г о  в е щ е с т в а  в д р у 
г о е  д о  у с т а н о в л е н н о г о  р а в н о в е с и я ,  при  к о то р о м  т о к  ч е р е з  к о н 
т а к т  п р е к р а т и т с я *  Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д ан н ы е п о к а з а л и ,  ч т о  

P b N b  в к о н т а к т е  с  Z n Q  и C d O  п р и о б р е т а е т  
п о л о ж и те л ь н ы й  п о т е н ц и а л , а  в к о н т а к т е  с  N l O  -  о т р и ц а 
т е л ь н ы й *  Э ти  д а ч н ы е  к о р р е л и р у ю т с  к а р т и н о й  то к о в ы х  и з м е р е н и й  
и т а к ж е  п о д тв е р ж д а ю т в ы с к а з ы в а е м о е  м н е н и е .о  т о м , ч т о  в 
п о л е и з л у ч е н и я  в с л о я х  P b N 6 -  Z n O  и nbN 6 - C d O  о к и с е л  
в ы с т у п а е т  а к ц е п т о р о м  э л е к т р о н о в ,  а  в с л о я х  P b N 6 -  N i O  и 

P b N 6  -  C o s O3 - д о н о р о м .
В с о о т в е т с т в и и  с  р а н е е  в ы ск а за н н ы м и  п р е д п о с ы л к а м и , Z n O  

и C d O  д о  л е н ы  у с к о р я т ь ,  a  N i O  и C o k O3 ~ з а м е д л я т ь  р а д и о 
л и з  P b N 6 * И злож енны е в д а н н о й  р а б о т е  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  
Ф акты  в п о л н е  с о г л а с у ю т с я  с  э ти м *
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