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1. Введение

В последнее время значительно усилился интерес к изучению хими-
ческих изменений в твердых телах, происходящих под действием иони-
зирующих излучений. Результаты этих исследований имеют особенно
большие перспективы практического использования при поисках ра-
диационно-устойчивых материалов для строительства атомных реак-
торов и установок и для интенсификации многих важных в практиче-
ском отношении реакций с участием твердых веществ. С этими вопро-
сами приходится также сталкиваться при разработке технологии
получения искусственных радиоактивных изотопов путем облучения
твердых соединений в реакторе. Поэтому целесообразно сделать на ос-
новании накопленного экспериментального материала некоторые общие
выводы относительно химических изменений в твердых веществах под
действием излучений и их влияния на физико-химические свойства
твердых веществ.

Накопленный экспериментальный материал настолько обширен и
разнообразен, что нет возможности отразить его в кратком обзоре. По-
скольку по действию излучения на металлы и полимерные материалы
имеются достаточно полные обзоры '~13, мы ограничимся лишь рассмот-
рением работ по химическим изменениям, происходящим под действием
облучения в ионных кристаллах. Изменение физических свойств ион-
ных кристаллов под действием облучения рассмотрено в работе и . По-
этому в настоящей статье мы также не будем затрагивать этого
вопроса.

2. Действие тепла света и ионизирующих излучений на вещество

В отличие от тепловых и световых кзантов, энергия которых меньше
или, в лучшем случае, сравнима с энергией химических связей, энергия
•γ-квантов, электронов или тяжелых частиц, образующихся при радио-
активном распаде или в аппаратурных источниках излучения — уско-
рителях, на много, обычно на несколько порядков, больше энергии хи-
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мической связи, и это определяет многие специфические стороны ра-
диационно-химических процессов в твердой фазе, отличающие их от
процессов фотолиза и термического распада.

При действии тепла на твердое вещество в решетке возникают ко-
лебания атомов, вызываемые большим количеством тепловых квантов;
лишь немногие из них соответствуют высокоэнергетическому краю
больцмановского распределения и могут приводить к разрыву хими-
ческой связи. Тепловые кванты распределены при изотермических усло-
виях равномерно по всему объему кристалла, и если бы только это
определяло начало реакции термического распада, то она могла бы
начаться в любом месте кристалла и кинетика ее описывалась бы урав-
нением 1-го порядка. Но различные места в кристалле неравноценны
по реакционной способности. Поэтому разрыв связи происходит в тех
местах решетки, где связь в данный момент в силу каких-то причин
слабее, чем в других точках, и локализация начальных центров про-
цесса термического разложения на дефектных местах кристалла
обусловлена именно этим.

При разложении твердых веществ под действием видимого или уль-
трафиолетового света энергия светового кванта сравнима по величине
с энергией химической связи, и в этом случае разложение твердого
тела должно носить самый простой характер 15. Так как поток света
при облучении попадает прежде всего на поверхность кристалла, то, если
химическое взаимодействие света с веществом и имеет место, оно ло-
кализуется главным образом на поверхности.

Джейкобе, Томпкинс.и Янг 16 на примере изучения кинетики фото-
лиза азида бария показали, что, изменяя максимум длины волны при-
меняемого излучения, можно добиться раздельного вступления в реак-
цию различных по активности участков поверхности кристалла. Так
при Ж2600 А фотолиз может происходить по всей поверхности кри-
сталла. При условии 2600 <λ<3300 А фотолиз локализуется главным
образом на дефектных местах решетки, и при λ>3300 А фотохимиче-
ский процесс может происходить лишь в том случае, если в кристалле
азида бария уже имеются зародыши металлического бария и процесс
локализуется на границе раздела фаз исходное вещество — продукт
фотолиза.

Процесс фотолиза обычно заканчивается, как только поверхность
кристалла покрывается слоем продукта, защищающего более глубокие
слои кристалла от действия света (если только при этом исключено
дальнейшее развитие реакции термическим путем — за счет перехода
энергии световых квантов в тепловую энергию17).

Скорость процесса фотолиза может зависеть как от вероятности
перехода электрона в полосу проводимости, так и от возможности ре-
комбинации его с положительной дыркой.

Основные особенности процессов радиолиза твердых тел, отличаю-
щие их от процессов термического и фотохимического разложения, вы-
текают из того факта, что энергия, которую несет каждый γ-квант или
заряженные частицы высоких энергий, намного (обычно на несколько
порядков) больше энергии химической связи в твердом теле. Поэтому
из общего запаса энергии на начальный отрыв или возбуждение элек-
трона расходуется лишь ничтожная доля энергии, которую несет на
себе γ-квант или тяжелая частица. Остальная же часть передается
выбитым электронам при ионизации, испускается в виде γ-кванта с
меньшей длиной волны при комптоновском рассеянии или же рас-
ходуется на смещение атомов или ионов из нормальных узлов решетки
в междоузлия.
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Распределение участков решетки, прореагировавших при взаимо-
действии излучения с веществом, зависит как от энергии и интенсив-
ности, так и от вида излучения. В случае γ-излучения, например, об-
лучение вызывает равномерное образование радиационных дефектов
по всему объему вещества 18. Облучение корпускулярными частицами
приводит к преимущественной ионизации вещества вдоль трека час-
тицы и поэтому к неравномерному распределению продуктов радиоли-
за как в объеме кристалла, так и по длине пути, который проходит
частица в кристалле18. Длина свободного пробега частицы при этом
зависит, во-первых, от энергии, и, во-вторых, от природы самой час-
тицы.

Так как основные химические эффекты при радиационном измене-
нии твердых тел под действием излучения высоких энергий (особенно
при действии γ-квантов и электронов) производятся не самими бомбар-
дирующими частицами, а вторичными электронами, энергия которых
может изменяться в весьма широких пределах, выяснение количе-
ственных закономерностей в этом случае является весьма сложной за-
дачей, даже если и начальное облучение производят монохроматиче-
ским излучением.

В отличие от действия света, в случае которого главными эффекта-
ми являются ионизационные эффекты, при действии излучений высоких
энергий наряду с ионизационными эффектами могут происходить также
и смещения ионов из нормальных узлов решетки в междоузлия. Соот-
ношение между долями, приходящимися на ионизационные эффекты и
эффекты смещения, зависит как от природы облучаемого материала,
так и от вида и энергии излучения.

В конце трека частицы вследствие передачи ее энергии решетке про-
исходит образование тепловых клиньев, представляющих локальные
очаги в кристалле, в которых в течение короткого времени резко воз-
растает температура.

Возможность высокой концентрации энергии в небольшом участке
кристалла при облучении его частицами высоких энергий и ионизирую-
щей радиацией явилась основой попыток инициировать детонацию
взрывчатых веществ путем их облучения. Однако, несмотря на большое
число предпринятых исследований с использованием как бризантных,
так и инициирующих взрывчатых веществ и различных видов излуче-
ния: γ-лучей, электронов, нейтронов, протонов, α-лучей, продуктов де-
ления 19~28,— попытки радиационного инициирования взрыва оказа-
лись неудачными (исключая случаи детонации йодистого азота под
действием α-частиц и продуктов деления). По Боудену29, это может
быть объяснено тем, что центры разложения, возникающие при этом,
недостаточны по размерам для возникновения локальных очагов разо-
грева, необходимых для перехода медленного термического разложения
в детонацию.

Общим и основным при радиолизе твердых тел под действием из-
лучений является то, что вероятность протекания процесса опреде-
ляется не столько слабостью химических связей в отдельных местах
решетки, как это имеет место при термическом разложении и при дей-
ствии света, а тем, какие условия имеются для восстановления связи
в решетке после того, как произошло ее нарушение. Эти условия могут
быть связаны с самыми различными причинами, начиная от величины
ионизационного потенциала катиона в случае реакций, происходящих
в результате перехода электрона от аниона к катиону, и кончая сво-
бодным объемом в решетке ионной соли. Последний имеет особое
значение, когда первичной стадией радиолиза является разрыв связей
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внутри сложного иона, как это имеет место, например, при действии
излучения высоких энергий на нитраты и перманганаты щелочных ме-
таллов 3 0" 3 4,

В первом случае механизм радиолиза кристалла будет аналогичен
термическому распаду и действию света, во втором — может отличаться
от него.

3. Методика эксперимента при проведении облучения

Методика эксперимента при проведении облучения и изучении про-
дуктов радиолиза, с одной стороны, имеет много общего с эксперимен-
тальной методикой, используемой при изучении фотохимического и тер-
мического распада твердых веществ. С другой стороны, основные
особенности радиолитических превращений в ионных кристаллах, отли-
чающие их от процессов, происходящих под действием тепла и све-
та, определяют в свою очередь и специфику методики эксперимен-
тального изучения химических изменений в твердых телах, вызванных
действием облучения.

При внешнем облучении рентгеновскими лучами и γ-лучами образ-
цы помещают в поле излучения в стеклянных или кварцевых ампу-
лах 3 5 " 4 2 или в специальных сосудах, позволяющих регулировать со-
став и давление газа над веществом, а также проводить облучение при
низких температурах3 4·4 3"4 5.

Аналогичным образом проводят облучение нейтронами и смешан-
ным излучением в каналах реактора4 6"4 9.

Если изучают разложение под действием излучения радиоактивно-
го изотопа, входящего в состав самой исследуемой соли, препарат
просто выдерживают в течение определенного времени на воздухе или
в вакууме5 0·S 1.

При проведении облучения электронами (β-излучением) приходит-
ся считаться с возможностью значительного ослабления потока электро-
нов стенками сосуда, в котором находится облучаемое вещество. По-
этому в таких случаях облучение проводят либо в открытом сосуде52,
либо, если необходимо провести облучение в вакууме или атмосфере
инертного газа, делают в сосуде окошко, закрытое материалом, ха-
рактеризующимся минимальной способностью поглощать электроны
(например, бериллиевой или алюминиевой фольгой).

При облучении низкоэнергетическими электронами, которые полу-
чают при помощи аппаратурных источников, вещество помещают в са-
мое пространство аппаратурного источника. Специальная установка,
позволяющая производить облучение вещества потоком низкоэнергети-
ческих электронов, конструкция которой позволяет при помощи элек-
тромагнитного приспособления вводить разлагаемое вещество в элек-
тронный пучок между катодом и сеткой, описана в работе Грукока и
Томпкинса53.

При применении электронов низких и средних энергий приходится
в отличие от облучения γ-лучами учитывать, во-первых, большую ве-
роятность неравномерного распределения продуктов радиолиза между
объемом кристаллов и их поверхностью и, во-вторых, при больших
интенсивностях электронного потока считаться с возможностью на-
гревания препарата в пучке электронов. Последнее может привести к
термическому разложению образца одновременно с радиолизом, что
существенно исказит результаты опытов. Влияние этого источника
ошибок при проведении исследований по радиолизу в потоке электро-
нов может быть в значительной степени уменьшено применением элек-
тронных ускорителей, работающих в импульсном режиме.
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При бомбардировке тяжелыми частицами: ионами, протонами, дей-
тронами и α-частицами — приходится сталкиваться с теми же трудно-
стями в еще большей степени. Кроме того, к ним добавляется в слу-
чае тяжелых частиц и ионов, получаемых при радиоактивном распаде,
малая величина их пробега в воздухе, что заставляет проводить облу-
чение либо в вакууме, либо проводить облучаемый объект в непосред-
ственный контакт с источником излучения 54~56.

Возможность получения в аппаратурных источниках потоков час-
тиц с большими энергиями позволяет иногда проводить облучение за-
крытых образцов через окошечко из фольги, но это связано со значи-
тельной потерей интенсивности в фольге.

Другим очень важным моментом в методике исследования являет-
ся измерение поглощенной в образце дозы. При проведении исследо .-
вания следует различать измерение полей доз или интенсивности ис-
точника излучения и измерение поглощенной в веществе дозы излуче-
ния, определяемой как энергия АЕ, поглощенная некоторым элементом
тела с массой т или объемом ν 5 7.

Первое из указанных направлений весьма важно при конструиро-
вании и изготовлении изотопных и аппаратурных источников излучения,
второе имеет особенно большое значение при изучении радиационно-хи-
мических процессов.

Измерение поглощенной дозы может быть проведено прямым и кос-
венным путем. Прямое измерение поглощенной дозы часто сопряжено
с большими экспериментальными трудностями, а иногда и вообще не-
осуществимо. Обычно прямое измерение поглощенной дозы производят
путем измерения ослабления потока энергии в веществе или путем из-
мерения количества поглощенной энергии при помощи эталона, изго-
товленного из материала, имеющего такую же толщину и примерно
такую же плотность, но не подвергающегося в данных условиях ра-
диолизу. Так, например, Хилл 3 4 · 4 3~ 4 5 в своих исследованиях по дей-
ствию рентгеновских лучей на ионные соли использовал в качестве
такого эталона металлический диск тагой же толщины, что и облу-
чаемый кристалл. Этот диск помещали в калориметр. Поглощенную
дозу рассчитывали на основании измерения температуры металличе-
ского диска по ходу облучения.

Измерение поглощенной дозы может быть произведено также путем
определения поля дозы при помощи ферросульфатного или цериевого
дозиметра с последующим вычислением дозы, поглощенной исследуе-
мым веществом при учете различия в электронной плотности облучае-
мого вещества и дозиметрического раствора3 5"4 2.

При облучении нейтронами для измерения поглощенной дозы вна-
чале также промеряют интенсивность нейтронного потока, определяя
через определенные промежутки времени удельную активность кобаль-
товой проволочки, введенной в облучаемое пространство 5 4 · 5 5 · δ 8 .

Интенсивность пучка электронов обычно может быть охарактери-
зована током, измеряемым в цилиндре Фарадея, или же может быть
измерена обычным ферросульфатным дозиметром.

4. Методика изучения химических изменений,
вызываемых излучением в твердых телах

Из особенностей процессов радиолиза в твердых телах при срав-
нении их с процессами термического и фотохимического разложения
твердых тел, что было рассмотрено выше, вытекают и особенности ме-
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тодики изучения химических изменений, происходящих в твердых те-
лах при облучении.

Это должны быть методы, рассчитанные на быстрое определение
весьма малых количеств продукта радиолиза, количество которого обыч-
но может составлять лишь сотые и десятые доли процента ог общего
веса вещества и лишь в редких случаях при больших поглощенных до-
зах достигать нескольких процентов. Во-вторых, при изучении химиче-
ских радиационных эффектов в твердых веществах следует учитывать
характер распределения продуктов радиолиза в объеме кристалла,
которое может быть различным в зависимости от вида и энергии ис-
пользуемого излучения. В третьих, следует учитывать возможность
образования при радиолизе эффектов смещения помимо ионизационных
эффектов. Эффекты смещения, которые обычно не приводят к химиче-
ским изменениям в кристалле, могут оказывать значительное влияние
как на химические превращения, связанные с ионизацией и возбужде-
нием электронов в твердом теле под действием излучения, так и на ско-
рость протекания других физико-химических процессов с участием облу-
ченных твердых веществ (например, процессов термического распада).

Применяемые для изучения радиационно-химических реакций мето-
ды должны предусматривать возможность прослеживать и эти эф-
фекты.

Из применяемых в настоящее время методов изучения продуктов
радиолиза может быть прежде всего отмечено растворение облученных
кристаллов в воде и определение продуктов радиолиза из водного рас-
твора обычными методами химического анализа, т. е. с использованием
обычных приемов объемного микроанализа, или же с применением
колориметрического, спектрофотометрического, потенциометр ического
и полярографического методов.

Если один из продуктов радиолиза является газом, то за ходом
процесса можно следить, измеряя количество газа, выделившегося в
результате реакции.

В отличие от термического и фотохимического распада твердых
веществ, при которых разложение начинается с поверхности и газооб-
разные продукты реакции выделяются сразу, радиолиз происходит во
всем объеме кристалла, и при небольших степенях разложения газо-
образные продукты остаются в кристалле52; поэтому для того чтобы
определить их количество, необходимо выделить этот газ из объема
кристалла.

Одним из обычно применяемых для этого методов является прогрев
облученных образцов в вакууме46 до температуры плавления или кри-
сталлографического превращения. Однако при этом возможно получе-
ние завышенных данных за счет параллельного протекания термическо-
го распада соли, которое должно ускоряться в присутствии твердых про-
дуктов радиолиза. Вместе с этим может понижаться и температура
начала заметного термического распада соли 5 9 ' 6 1 .

В значительной степени искажения, связанные с прогревом образ-
цов, устранены в методе исследования кинетики радиолиза, основанно-
го на исследовании зависимости газовыделения от дисперсности кри-
сталлов исследуемого вещества с последующей экстраполяцией газо-
выделения при определенной дозе к нулевым размерам кристаллов.
Метод был разработан на примере изучения радиолиза хлорида бария
и применен затем для изучения динамики радиолиза ряда других не-
органических солей6 2-6 4.

Другим методом определения количества газа, образующегося в
кристалле при радиолизе, является микрогазометрическая методика,
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оазработанная Хиллом65 и основанная на измерении под микроскопом
пузырька газа, выделяющегося при растворении небольшого точно
взвешенного кристалла. Этот метод был использован для изучения ра-
диолиза азидов щелочных металлов 3 4 · 4 3 · 4 5. Из идеи метода Хилла сле-
дует, что он применим только в том случае, если выделяющийся при
радиолизе газ не реагирует и не растворяется в растворителе кристал-
ла. Количество выделившегося газа может быть также прослежено по
изменению веса кристаллов исследуемого вещества в ходе радиоли-
з а 6 6 или изменению плотности кристаллов исследуемого вещества в
ходе радиолиза46.

Состав выделяющего при радиолизе газа может быть определен
обычными методами газового анализа 3 7 · 4 6 · 5 2 или масс-спектрометри-
чески4 1-4 6.

Протекание процесса радиолиза можно проследить путем контроля
за количеством и состоянием твердого продукта, образующегося в ре-
зультате реакции. Если кристаллы исследуемого вещества бесцветны
или слабоокрашены, а образующийся продукт сильно поглощает свет в
видимой или УФ-области, для изучения динамики радиолиза, особенно
в начальной стадии процесса, используют колориметрирование67, фото-
метрирование68"70 и спектрофотометрирование облученных кристал-
л о в 4 4 · 7 1 " 7 3 . Для изучения количества и структуры накопления новой
фазы в ходе радиолиза, а также изменения степени дефектности кри-
сталла при этом применяют также методы рентгеноструктурного 1 8·5 6·5 9·
7 4 - 7 8 и электронографического исследования 7 9~8 1.

Для исследования природы начальных центров, образующихся при
радиолизе ионных кристаллов в результате взаимодействия электронов
и положительных дырок с ионными дефектами, и свободных радикалов,
которые образуются при разрыве внутрикристаллических связей в ре-
зультате радиолиза, особенно большое значение приобрел метод элек-
тронного парамагнитного резонанса. Этот метод был использован в ра-
ботах 5 1 - 6 0 · 8 2 - 9 2 для изучения химических изменений в ионных кристал-
лах, вызванных облучением.

Из других физико-химических методов, применяемых для исследова-
ния облученных ионных кристаллов, могут быть отмечены также изме-
рение теплоты растворения38, термографическое и термогравиметриче-
ское исследование кристаллов 42, определение изменения ионной и элек-
тронной проводимости в кристаллах после их облучения53, их магнитной
восприимчивости46·93·94 и механических свойств74.

5. Химические изменения, вызываемые излучением
в неорганических ионных кристаллах

Характер и степень химических изменений в твердых ионных кри-
сталлах зависят от вида и энергии излучения, а также от природы ве-
щества, подвергаемого радиолизу.

Поглощение излучения приводит к ионизации и возбуждению элек-
тронных оболочек ионов, образующих решетку, а в некоторых случаях
и к смещению их из нормальных узлов решетки в междоузлия. К хи-
мическим изменениям приводят в основном ионизационные эффекты;
эффекты смещения влекут за собой чаще изменение физических
свойств.

Для бинарных ионных солей типа галогенидов щелочных металлов
действие ионизирующего излучения значительно зависит от величины
ионизационного потенциала катиона, поскольку эта величина опреде-
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ляет глубину потенциальных ловушек для захвата электронов на анион-
иых вакансиях, который является начальной стадией радиолиза этих
солей. Следствием образования F- и V-центров является образование
внутри кристаллов металлических частиц и атомов галогенов, которые
будут равномерно распределяться по объему кристалла в случае γ-из-
лучения или располагаться в прилегающих к поверхности участках
кристалла при действии корпускулярных частиц и электронов средних
энергий.

О том, что при облучении этих кристаллов могут происходить хими-
ческие изменения, свидетельствует происходящее при растворении этой
соли подщелачивание раствора и образование газообразного галоге-
на—-факт, известный из самых ранних работ 5 5 по действию излучения
за счет реакции первичных продуктов радиолиза с молекулами воды:

е + Н2О-^ОН' +V 2 H 2 ,

h + СГ ->• Cl, 2C1 -* С12

Вследствие обратимости дефектов скорость их распада увеличивается
с повышением температуры и их концентрации, химические изменения
при их образовании обычно невелики и не превышают, по данным
Хилла 9 8 , 0,1%.

Увеличение ионизационного потенциала катиона приводит к усиле-
нию необратимости процесса радиолиза и увеличению выхода продук-
тов, как это имеет, например, место при радиолизе галогенидов сереб-
р а 7 0 и к а д м и я " под действием рентгеновского, γ-излучения и электро-
нов, во время которого достигаются гораздо большие выходы продук-
тов реакции при той же величине поглощенной дозы.

В случае ионных солей, образованных сложными анионами или ка-
тионами, могут проявляться специфические эффекты, связанные с раз-
рывом химических связей Енутри сложных ионов под действием излу-
чения, который может происходить в этих случаях наряду с переносом
электрона от аниона к катиону, обычно наблюдающимся в бинарных
ионных кристаллах.

Из этого класса солей в наибольшей степени изучен радиолиз ази-
дов, нитратов и перхлоратов.

Изучению радиолиза азидов посвящены работы Хилла, Грукока и
Томпкинса, Свиридова и Боудена, исследовавших распад этих солей
под действием рентгеновских лучей, излучения электронов и реактор-
ного ИЗЛучеНИЯ 18· 20- 2 9· 43· 53· 72· 74· 100—104_

Во всех случаях происходит образование металлических зародышей
и выделение свободного азота, выход которого может достигать 1 —
2,5%. При растворении облученных кристаллов азида натрия происхо-
дит так же, как и в случае кристаллов галогенидов щелочных металлов,
подщелачивание раствора, а за счет взаимодействия выделяющегося
свободного водорода с азотом азид-иона образуются аммиак и гид-
разин 9 8 .

Так же, как и в случае простых бинарных солей, радиационный вы-
ход и скорость радиолиза азидов становятся тем больше, чем больше
ионизационный потенциал катиона. В этом же направлении увеличи-
ваются устойчивость и необратимость химических изменений в твер-
дых телах, вызванных действием излучения.

Примером другой группы солей, изменение которых под действием
ионизирующего излучения изучено довольно подробно, являются нит-
раты. Облучение нитратов рентгеновскими лучами, γ-лучами и элек-
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тронами, а также реакторным излучением, приводит обычно к отщепле-
нию атома кислорода от нитрат-иона и превращению последнего в
нитрит 3 4 " 3 9 ' 4 1 · 4 6 · 5 2 · 105· Ш6. Кислооод при этом остается захвачен-
ным в кристаллах и выделяется из них при растворении соли в воде
или при нагревании ее до точки плавления или полиморфного перехода 4Ь.
По данным 5 2 · 9 8 , растворы облученных нитратов имеют более щелочную
реакцию (рН от 9 до 10), чем это можно предположить, если учитывать
только гидролиз образующегося нитрата.

Радиационный выход процесса зависит от возможности рекомбина-
ции нитрат-иона с кислородом и будет тем большим, чем лучше усло-
вия для удаления атома кислорода из сферы действия иона NO2"~
В связи с этим радиационный выход нитратов зависит при прочих
равных условиях от величины свободного объема, представляющего
разность "между объемом элементарной ячейки в решетке кристалла и
объемом образующих ее ионов3 0""3 2·4 6.

Было показано 3 0 · 3 1 · 4 3, что радиационный выход при радиолизе нит-
ратов щелочных металлов тем выше, чем больше этот свободный объем
при переходе от нитрата натрия к нитрату цезия. Такая же зависи-
мость наблюдается и для нитратов щелочно-земельных металлов32. За-
метим, что как в первом, так и во втором случае порядок химической
устойчивости при радиолизе обратен порядку термической устойчиво-
сти для того же ряда солей107· 108. Вероятно, это можно связать с
тем, что термическая устойчивость нитратов определяется такими фак- j
торами, как, например, поляризационным воздействием катиона на j
анион, которые в случае радиолиза играют второстепенную роль. Ана-
логичная зависимость, как это следует из данных, полученных одним j
из нас совместно с Обливанцевым, и из данных, приводимых в работах
Бойда с соавторами, наблюдается и для других солей, например, пер-
манганатов33 и броматов 1С9. ,·

Как правило, влияние свободного объема является главным в тех •
случаях, когда изменения ионизационного потенциала при переходе в j
ряду солей невелики. При значительном изменении ионизационного
потенциала его влияние, связанное, во-первых, с поляризующим дей-
ствием, которое катион может оказывать на анион и, во-вторых, с изме-
нением устойчивости центров захвата электрона — может стать глав-
ным, и тогда радиационная устойчивость будет изменяться в том же :

порядке, как и термическая. Так, например, величины свободного
объема в нитратах серебра и натрия примерно одинаковы, а иониза-
ционные потенциалы катионов в них различаются сильно (7,54 и 5,1 eV
соответственно110). Поэтому радиационная устойчивость нитрата се-
ребра гораздо меньше, чем нитрата натрия. То же самое обнаружи-
вается при сравнении радиационной устойчивости нитратов стронция и
свинца 3 \

При изучении радиационной устойчивости сложных ионных солей
следует учесть, и прочность связи внутри комплексного иона, разрывае-
мой под действием γ-квантов или вторичных электронов. В качестве
примера могут быть приведены данные по сравнению радиационных
выходов хлората калия и нитрата калия при одних и тех же условиях
облучения. Энергия связи С1—О в хлорате равна 2,38 eV, а энергия
связи N—О в нитрате —3,65 eV.

Соответственно этому радиационной выход по кислороду составляет
4 моля О2 на 100 eV в КСЮ3 и 0,8 моля О2 на 100 eV в KNO 3

4 6.
Наличие в нитрате кристаллизационной воды, как это показали

данные Проскурнина и Баберкина, приводит к увеличению радиацион-
ного выхода как за счет радиолиза воды, так и за счет уменьшения ве-
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роятности рекомбинации отщепленного при радиолизе кислорода
вследствие взаимодействия с молекулами воды 3 9 · 4 0 .

При радиолизе хлоратов под действием излучений различных видов
образуются кислород, хлорид, гипохлорит и перхлорат 4 4 · 4 6 · 6 0 · 6 1. Пер-
вые три продукта образуются в результате распада хлорат-иона, а пер-
хлорат-ион—в результате взаимодействия хлорат-иона с кисло-
родом44. Радиолиз твердого перхлората калия приводит к образова-
нию хлорида и хлората43. Хлорат-ион в ходе облучения может сам
разлагаться на вышеперечисленные продукты.

Разложение твердых кристаллических солей было замечено также
при их использовании в качестве мишеней для получения радиоактив-
ных изотопов П 1 - 1 1 4 .

Оксалаты тяжелых металлов при облучении их выделяют окись уг-
лерода и углекислый газ 4 9 · 5 0 · 5 6 , оксалат-ион при этом превращается в
карбонат5 0·5 6, в некоторых случаях твердым продуктом радиолиза яв-
ляется окисел металла49.

При исследовании радиолиза солей кислот хрома в твердом состоя-
нии под действием нейтронного потока было установлено, что способ-
ность к радиационному восстановлению возрастает в ряду КгСгО4<
<К2Сг2О7<К2Сг3О10<СгОз 115.

Интересные закономерности получены при изучении радиолиза ком-
плексных соединений. Вследствие сложности состава этих веществ рас-
пад их проходит в несколько стадий116. Степень разложения комплекс-
ных соединений зависит от состава ионов, входящих в состав как внут-
ренней, так и внешней сферы. Так, для кристаллогидратов нитратов
степень разложения больше, чем для безводных солей 3 6 · 3 9 · 4 0 . Это яв-
ление может быть объяснено как следствие структурных изменений и
влияния продуктов радиолиза воды 3 9 · 4 0, а также за счет того, что поле
диполей воды, отделяющих нитрат-ионы от катионов, слабее поля
последних36. При сравнении радиационной устойчивости различных
комплексов платины (тетра- и гексахлороплатинатов 117) оказалось, что
при одинаковой внутренней сфере аммонийные соли разлагаются легче,
чем калиевые. Комплексы, содержащие во внутренней сфере различные
.лиганды, разлагаются быстрее, чем соединения с одинаковыми лиганда-
ми; соединения двухвалентной платины разлагаются легче, чем четырех-
валентной; транс-изомер разлагается легче, чем ^ггоизомер. Для окса-

.латных комплексов замечено, что более стойкими оказались комплексы
четырехвалентного металла по сравнению с двухвалентными116.

На основании приведенного выше материала можно сделать вывод,
что процесс радиолиза в одних случаях может идти по механизму,
сходному с механизмом термического распада, в других отличается от
него.

Когда закономерности радиолиза, термического и фотохимического
распада одинаковы, как например, в случае оксалата серебра, распад
которого идет, по-видимому, всегда за счет захвата выбитых излуче-
нием электронов междоузельными ионами серебра, факторы, увеличи-
вающие термическую устойчивость, будут приводить к увеличению и
радиационной устойчивости. Если же закономерности распада раз-
личны, следует искать способы повышения или, наоборот, уменьшения
радиационно-химическои устойчивости за счет факторов, специфичных
для процесса радиолиза. Поэтому четкое знание того, каков механизм
процесса радиолиза твердых ионных солей и какие факторы опреде-
ляют протекание радиационно-химического процесса, совершенно необ-
ходимо при постановке вопроса об изыскании способов управления их
радиационно-химической устойчивостью.
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Большое влияние на скорость радиационно-химических процессов и
выход продуктов радиолиза может оказать реальная структура кри-
сталла, связанная с наличием в нем как макро-, так и микродефектов
(ионных вакансий, междоузельных ионов, примесных ионов, дислока-
ций, границ блоков и т. д.). В связи с этим радиационно-химическая
устойчивость ионных кристаллов в очень сильной степени может за-
висеть от способа получения кристаллов 118, их деформации I19-i2i j кон-
центрации и вида примесей, вошедших в кристалл при его получении
или обработке 122· ш .

Влияние дефектов в кристаллах на их радиационную устойчивость
может быть более подробно рассмотрено на примере влияния, оказы-
ваемого примесями. Изменение радиационной устойчивости вследствие
введения примесей отмечалось уже в ранних работах, посвященных
действию излучения на ионные кристаллы (см. например,1 2 4·1 2 5), и
было предметом исследований, проведенных позднее по изучению
радиационной окрашиваемости ионных кристаллов, содержащих приме-
си. В ходе этих работ было показано, что влияние примесей на радиа-
ционную устойчивость может проявляться, во-первых, за счет измене-
ния числа нарушений плотности дислокаций в кристаллах, происходя-
щего в результате несоответствия радиусов и поляризационных свойств
примесных ионов и замещаемых ими ионов решетки126· 127. Во-вто-
рых, примесные ионы, имеющие заряд, отличный от замещаемых ими
ионов решетки, входя в нее, приводят к образованию в кристалле
дополнительного числа катионных или анионных вакансий, или
междоузельных ионов. Это также влечет за собой изменение радиа-
ционной устойчивости в сторону ее увеличения или уменьшения,
в зависимости от вида образующихся вакансий и междоузельных ио-
нов 70, 128, 129_

Наконец, изменение радиационной устойчивости ионных кристаллов
может происходить в результате прямого захвата примесными иона-
ми электронов и положительных дырок, как это наблюдается при вве-
дении некоторых примесей в кристаллы галогенидов щелочных ме-
таллов 130· ш .

Кроме рассмотренного нами подробно влияния дефектов в кристал-
лах, связанных с примесями, радиационная устойчивость зависит и от
наличия в них других видов дефектов98. Обычно наличие дефектов в
кристаллах понижает радиационную устойчивость за счет участия то-
чечных дефектов в электронных и ионных процессах, через которые
происходит иногда радиационно-химическое разложение, большей ве-
роятности распада экситонов, локализованных на дефектах и разры-
вах при этом химических связей внутри сложных ионов. Кроме этого, в
дефектных областях увеличивается вероятность удаления отщепивших-
ся в первичных стадиях радиолиза ионов, атомов или радикалов от мес-
та первичного разрыва связи и поэтому уменьшается «эффект клетки»,
приводящий к рекомбинации и имеющий в случае твердых веществ
особенно большое значение98.

По аналогии с тем, как это происходит при термическом разложе-
нии ил, м3> следует ожидать, что одни и те же дефекты будут оказывать
различное влияние на скорость процесса радиолиза в зависимости от
механизма реакции. Так, например, в работах 6 9 · 1 3 4 показано, что до-
бавка ионов кадмия, генерирующая в решетке солей серебра катион-
вые вакансии, при введении в оксалат серебра повышает его радиа-
ционную устойчивость, в то время как при введении этой же добавки η
карбонат^серебра, разложение которого происходит вследствие разпы-

связей внутри карбонат-иона, радиационная устойчивость умеч
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6. Влияние предварительного облучения твердых веществ
на скорость топохимических реакций

Так как накопление дефектов в кристаллах может приводить к из-
менению скорости топохимических реакций (как это уже давно отме-
чается в литературе по топохимии), причем влияние различного рода
дефектов на скорость может быть различным в зависимости от механиз-
ма реакции, можно ожидать, что предварительное облучение твердых ве-
ществ излучением высоких энергий будет оказывать заметное и специ-
фическое действие на скорость отдельных типов топохимических ре-
акций.

Поскольку, по сравнению с остальными типами топохимических ре-
акций, действие предварительного облучения в наибольшей степени
изучено на реакциях термического разложения, мы остановимся на
рассмотрении прежде всего этих реакций.

Влияние предварительного облучения на скорость последующего
термического разложения отмечалось уже в самых ранних работах по
изучению кинетики термического разложения. В настоящее время на-
коплен фактический материал, позволяющий сделать некоторые вполне
определенные выводы о характере влияния облучения на скорость
процессов термического разложения.

Одной из первых работ является работа Гарнера и Муна 135, которой
установлено, что предварительное облучение азида бария γ-излуче-
нием, выделяющимся при распаде радия, ускоряет последующее
термическое разложение этой соли. В более поздних работах по изуче-
нию влияния предварительного облучения различными видами радиа-
ции это же было показано на примерах разложения азида, бария, об-
лученного рентгеновскими лучами 1 0 1 · 1 3 6, азидов лития, кадмия 2 9 · 1 3 7 и
свинца 138, облученных γ-излучением и нейтронами, а также оксалатов
ртути1 3 9·1 4 0, серебра1 0 1·1 1 8·1 4 0, свинца142, никеля и меди75.

Предварительное облучение γ-лучами, рентгеновскими лучами и
нейтронами ускоряет последующее термическое разложение перманга-
натов калия м з , рубидия 144, цезия 145, бария 1 4 6 и серебра 5 8 · 1 4 7 · 148, кар-
боната серебра68, бромата калия1 4 9, бихромата аммония1 5 0 и перхло-
рата аммония 4 2 · 1 5 1 · 1 5 2 .

Фримен и Андерсон l 5 2 сравнили характер образования начальных
центров реакции при термическом разложении облученных и необлу-
ченных рентгеновскими лучами кристаллов перхлората аммония. Они
обнаружили, что в то время, как у необлученных кристаллов реакция
термического разложения происходит за счет образования зародышей
на поверхности кристалла и дальнейшего их роста вглубь, образование
зародышей при термическом распаде облученных кристаллов не огра-
ничивается поверхностью, а происходит по всему объему кристалла.

В результате этих работ было установлено, что предварительное
облучение ионизирующим излучением может значительно уменьшить
время последующего термического разложения. Облучение ν- или рент-
геновскими лучами вызывает в основном сокращение величины индук-
ционного периода1 4 3-1 4 8. При термическом разложении перманганатов
калия1 4 3, рубидия144 и цезия 1 4 5 было найдено, что / — длина индук-
ционного периода и τ —поглощенная в веществе доза ионизирующего
излучения, или время облучения, связаны хорошо воспроизводящейся
простой зависимостью

log τ = kt -f- const

Аналогичная зависимость наблюдалась для сокращения индукционного
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периода при термическом разложении азида бария, облученного рентге-
новскими лучами 136.

Облучение нейтронами оказывает сильное влияние на весь ход про-
цесса термического разложения в целом 144· 153, не ограничиваясь только
начальной стадией, и это специфично для активирования термического
разложения в случае облучения нейтронами.

Результаты действия облучения на скорость последующего термиче-
ского разложения, идущего по ионно-электронному механизму, можно
изменить путем введения добавок гетеровалентных ионов, генерирую-
щих катионные или анионные вакансии, как это показано на примере
влияния добавки кадмия на термический распад предварительно облу-
ченного оксалата серебра ш .

Детальное изучение механизма действия добавки показало154, что
в то время, как при предварительном облучении оксалата УФ-светом
введение добавки оказывает влияние как на процесс фотолиза, так и на
термическое разложение, при предварительном облучении γ- и рентге-
новскими лучами уменьшение эффекта происходит в основном за счет
торможения процесса термического разложения в присутствии добавки.

В явлении действия излучения на скорость последующего термиче-
ского разложения до сих пор осталось много нерешенных и неясных
вопросов.

В некоторых случаях реакция термического разложения ускоряется
только под действием нейтронов. Так, скорость термического разложе-
ния моногидрата стифната свинца 153 не изменяется при облучении
•у-лучами и от источника Со60 при дозах порядка 1,8· 108 рад, но сильно
увеличивается при облучении в канале реактора нейтронами уже при
сравнительно небольших дозах.

То же самое имеет место при облучении нейтронами и γ-лучами
дигидрата оксалата марганца1 5 5. Причины этого явления, по мнению
авторов работ 1Е5· 156, связаны с тем, что большая часть радиационных
нарушений, приводящих к увеличению скорости термического распада
облученных веществ, вызвана явлениями смещения. В случае стифната
свинца, например, эти смещения могут происходить как в результате
упругих столкновений нейтронов с атомами углерода, входящими в со-
став стифнат-иона, так и вследствие реакции N1 4 + /2^C 1 4 +p, также
приводящей к разрушению стифнат-иона.

Неясно, в каких случаях можно ожидать уменьшения энергии акти-
вации в результате предварительного облучения. По данным ра-
бот 143~148, предварительное облучение изменяет энергию активации по-
следующего термического разложения перманганатов. В других случаях,
например при изучении термического разложения оксалата серебра,
облученного γ-лучами Со60, получены данные, указывающие на отсут-
ствие такого явления, а происходящее при этом изменение скорости
связывается в основном с изменением величины предэкспоненциаль-
ного множителя в уравнении Аррениуса 134.

Вопрос о влиянии перерывов между временем, в течение которого
проводится облучение, и временем термического разложения пока
ясен не во всех деталях. С одной стороны, на примере таких веществ
как азид бария, показано, что продолжительность такого перерыва
влияет на скорость последующего термического разложения1 0 1·1 3 6.
С другой стороны, согласно работам 1 4 3-i 4 7, на термический распад
облученных перманганатов металлов первой группы периодической
системы, длительность перерыва между временем облучения и прове-
дения термического распада не оказывает влияния, но зато весьма
существенно то, когда был сделан перерыв: в течение индукционного
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периода, в период самоускорения, или во время уменьшения скорости
реакции после максимума.

В этой связи представляет интерес изучение скорости термического
разложения непосредственно в момент облучения. В работе было
показано с использованием специально сконструированной установ-
ки 158, что облучение азида бария рентгеновскими лучами в момент
термического разложения приводит к большему увеличению скорости
реакции, чем при предварительном облучении.

Наряду с результатами опытов, о которых говорилось выше и со-
гласно которым предварительное облучение может в сильной степени
изменять скорость последующего термического разложения, известны
вещества, на скорость термического распада которых предварительное
облучение не оказывает активирующего действия, несмотря на то, что
термический распад этих веществ протекает довольно легко. К числу
таких веществ может быть отнесена окись серебра, предварительное
облучение которой γ-лучами и нейтронами в широком интервале доз
не изменяет скорости последующего термического разложения159. То
же самое имеет место и в случае термического разложения перхрома-
та калия 101.

Пока неясно, что может служить критерием того, что предваритель-
ное облучение будет оказывать влияние на скорость последующего
термического разложения, а по вопросу о механизме активации раз-
лагаемого твердого вещества в результате предварительного облуче-
ния имеются различные точки зрения.

Согласно одной из них, главную роль в повышении реакционной
способности твердых веществ з результате предварительного облуче-
ния играют процессы возбуждения электронов и ионизации и, в ко-
нечном итоге, радиолиз твердого вещества. Появляющиеся в решетке
продукты радиолиза катализируют последующие химические реакции,
в которые вступает облученное твердое вещество, в том числе и про-
цессы термического разложения.

Согласно другой точке зрения, развиваемой в работах Пру с сот-
рудниками 1 4 2-1 4 7· 159. 160, основным результатом облучения является
смещение ионов из нормальных узлов решетки в междоузлия. В ходе
проведения последующего термического разложения при нагревании
вещества происходит отжиг этих дефектов; выбитые в междоузлия
ионы возвращаются в ранее покинутые ими узлы решетки. За счет вы-
деляющегося при этом тепла происходит частичное разложение твер-
дого вещества еще до наступления общего термического разложения.
Вследствие деформации решетки исходного вещества на границе раз-
дела исходное вещество — продукт реакции происходит ускорение
термического разложения.

В первых своих работах по этому вопросу Пру 16° предположил,
что это происходит вследствие упругих соударений комптоновских
электронов, которые образуются в первичных актах взаимодействия
излучения с веществом, с ионами решетки. Эта гипотеза, однако, не
подтвердилась экспериментальными данными как других авто-
ров зз, 136, U8) т а к и данными самого Пру 1 6 1. Поэтому в работе1 6 1 он
выдвинул новое предположение о том, что смещения в решетке могут
происходить не за счет упругих столкновений электронов с ионами, а
вследствие одного из возможных механизмов смещения, связанных
с многократной ионизацией аниона в ионных кристаллах. Возможность

• такого рода смещений, даже когда энергия излучения невелика, пока-
зана в работах 1 6 2->6 5 на примере щелочно-галоидных кристаллов.
Что же касается ионизационных эффектов, то они, согласно взглядам
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Пру, могут проявляться на скорости последующего термического раз-
ложения главным образом посредством участия в процессах, приво-
дящих к смещению ионов в решетке из нормальных узлов в междо-
узлия.

В работах1 6 6-1 6 7 проведено критическое сопоставление этих двух ι
точек зрения и показано, что увеличение скорости термического раз-
ложения при облучении твердых солей не может быть сведено только
к эффектам смещения, а в значительной степени связано с каталити-
ческим действием продуктов радиолиза, образующихся в решетке кри-
сталла за счет ионизационных эффектов.

Основные возражения против механизма Пру коротко сводятся
к следующему.

1. Согласно механизма Пру в его первоначальном варианте, облу- ;

чекие твердого вещества γ-квантами и электронами с энергией ниже :

пороговой не должно вызывать смещений и поэтому не будет оказы- ;
вать ускоряющего действия на скорость последующего термического
разложения. Это противоречит экспериментальным данным, согласно
которым облучение может вызывать значительный кинетический эф-
фект, несмотря на то, что энергия его гораздо меньше порого- . ;
в о й зз, 136, не Привлечение представлений о смещениях в результате I
многократной ионизации аниона, в известной степени снимая некото- j
рые возражения против теории Пру, тем не менее полностью не устра- \
няет их. Если предположить, что смещения, приводящие к активации ;
твердого вещества, происходят в результате многократной ионизации ;
аниона и последующего выталкивания образующегося в результате
этого положительно заряженного остатка из узла решетки, следует
полагать, что наиболее чувствительными к излучению будут те соли,
в которых больше эффективный заряд катиона или, иными словами,
больше степень ионности связи между катионом и анионом. В соеди-
нениях с большей долей гомеополярной связи вероятность выталкива-
ния аниона, получившего положительный заряд, должна быть мень-
шей, а устойчивость к действию излучения поэтому большей. Если бы
это было так, следовало ожидать, например, что перманганат калия
должен быть более чувствителен к облучению, чем перманганат се-
ребра. Это противоречит экспериментальным данным, согласно кото-
рым наблюдается как раз обратное33.

2. Точно также внушает сомнения и правильность другого крите-
рия, который, по мнению Пру, определяет чувствительность реакций
термического разложения к предварительному облучению—приме-
нимость для описания кинетики термического распада уравнения
Пру — Томпкинса. Известно, что применимость того или иного кине-
тического уравнения еще не может служить критерием протекания
химического процесса в твердом теле по тому или иному механизму.
Кроме того, известны и прямые экспериментальные данные, указы-
вающие на то, что реакция, не укладывающаяся в рамки цепного меха-
низма и не описываемая уравнением Пру — Томпкинса, тем не
менее значительно ускоряется в результате предварительного облуче-
ния 68.

О том, что при радиолизе ионных солей эффекты смещения играют
не главную, а второстепенную роль, свидетельствуют, наряду с при-
веденными выше данными, результаты работы Хеннига, Лиса и Мате-
сона46. Эти авторы провели сравнительное изучение радиолиза нитра-
та калия при облучении быстрыми нейтронами, теряющими большую
часть своей энергии в твердом теле в результате эффектов смещения,
и электронами, энергия которых была взята ниже порогового значе-
ния, необходимого для того, чтобы вызывать эффекты смещения. Было
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установлено, что в обоих случаях радиационный выход примерно оди-
наков.

Это подтверждают и расчеты54, согласно которым число смещений,
произведенных каждым осколком деления урана в кристаллах нитрата
калия, на два порядка меньше числа разложившихся нитрат-ионов, от-
несенных к одному осколку деления.

Более вероятна точка зрения, согласно которой активация твердого
вещества происходит в результате появления в кристаллической решет-
ке после облучения различных дефектов и включений продуктов радио-
лиза, катализирующих процесс термического разложения. Образование
включений продукта радиолиза в решетке будет происходить в основ-
ном за счет захвата электронов, выбитых излучением в полосу прово-
димости, анионными вакансиями, междоузельными катионами, находя-
щимися в особых точках кристалла (например, на линиях дислокаций),
примесными ионами и т. д., т. е. за счет ионизационных эффектов.

Эффекты смещения, в результате которых может измениться кон-
центрация ионных дефектов, также могут оказывать влияние на ско-
рость последующего термического разложения облученных веществ.
Иногда они могут играть при этом и главную роль, как это имеет ме-
сто, например, при влиянии, оказываемом предварительным облучением
нейтронами, на термический распад стифната свинца1&6 и дигидрата
оксалата марганца 155.

Можно считать поэтому, что, в общем, в повышении химической
активности твердых веществ в результате их предварительного облуче-
ния могут принимать участие как ионизационные эффекты, так и эф-
фекты смещения. В большинстве случаев, особенно при использовании
для облучения электромагнитного излучения и тяжелого корпускуляр-
ного ионизирующего излучения, основная роль, по-видимому, должна
принадлежать ионизационным эффектам.

Наряду с реакциями термического разложения, предварительное
облучение может существенно изменять скорость реагирования ионных
кристаллов и в топохимических реакциях других типов.

Показано, что в результате предварительного облучения протонами
увеличивается скорость восстановления окиси никеля водородом 168· 1 6 9

при низких температурах и скорость растворения окиси железа в соля-
ной кислоте 170. Облучение изменяет адсорбционную способность и дру-
гие физико-химические свойства ионных кристаллов 171- 172.

Механизм изменения реакционной способности в этих веществах
вследствие облучения, по-видимому, аналогичен механизму влияния
облучения на скорость последующего разложения и сводится к накоп-
лению дефектов в кристаллах облучаемого вещества под действием
излучения.
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