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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящем обзоре будет рассмотрен «ионный аспект» радиолиза,
т. е. сделана попытка проследить судьбу тех заряженных частиц, кото-
рые образуются под действием излучения, и попять их химическую роль
в радиолнзе. Основное внимание будет уделено конденсированной фазе,
в связи с тем, что в газовой фазе ионные процессы широко изучены и их
роль в химических превращениях под действием излучения вполне при-
знана. Большим вкладом в изучение этой проблемы послужили работы
по исследованию открытых в 1952 г. Тальрозе с сотрудниками ионно-
молекулярных реакций — основного химического процесса, следующего
за образованием ионов; опубликованные но этому вопросу обзоры '~4

позволяют подробно не останавливаться на нем здесь. Ионные процессы
в конденсированной фазе, как правило, не могут быть исследованы в мо-
дельных условиях, подобно тому, как это делается в ионизационной
камере масс-спектрометра при изучении нонно-молекулярпых процессов
в газовой фазе. Поэтому во многих случаях при обсуждении тех или
иных процессов, в которых участвуют ноны, нам придется использовать
аналогии с газами и переносить закономерности, полученные для газов,
на конденсированную фазу. Такое рассмотрение можно оправдать, по-
скольку речь пойдет о радиолнзе органических соединений, молекулы
которых в конденсированной фазе лишь слабо взаимодействуют друг
с другом и во многих отношениях ведут себя как в плотном газе.

Действие проникающего излучения -•- γ-квапто^, рентгеновских лу-
чей, электронов -- на вещество определяется, главным образом, пронес-
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сами взаимодействия между быстрым первичным квантом или электро-
ном и электронами, находящимися в электронных оболочках атомов или
молекул. Взаимодействием первичных частиц с атомными ядрами в ра-
диационно-химических исследованиях можно пренебречь.

При энергиях γ-квантов порядка 1 MeV основным первичным процес-
сом является комптоновское рассеяние, в результате которого в облу-
чаемом веществе появляются быстрые электроны. В отличие от наруж-
ного облучения электронами комптоновский эффект приводит к более
равномерному облучению вещества, создавая как бы распределенные
в объеме источники электронов.

Независимо от природы первичного излучения, основными действую-
щими частицами являются быстрые электроны. В первые моменты пре-
бывания в веществе эти электроны имеют распределение по энергиям,
лежащее в области, близкой к исходной энергии проникающего излуче-
ния. Однако в результате ионизации количество электронов в веществе
резко возрастает, и распределение очень быстро становится более широ-
ким. В равновесном состоянии распределение электронов по энергиям
начинается от энергий, значительно ниже, чем энергия ионизации моле-
кул, и доходит до энергии, равной начальной энергии электронов5.

Поперечные сечения процессов ионизации и возбуждения, происходя-
щих под действием электронного удара, зависят от энергии электронов.
Общей особенностью этих процессов в области больших энергий являет-
ся снижение сечений с ростом энергии. Однако радиационный выход
ионов или определяющее его отношение энергий, расходуемых на иони-
зацию и возбуждение, остается постоянным6. Это отношение зависит,
главным образом, от спектра возбужденных состояний и положения
уровня ионизации в этом спектре. В табл. 1 приведены некоторые типич-
ные значения средних энергий, расходуемых в газах на образование
пары электрон — ион7.
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Поскольку минимальные энергии электронов /, необходимые для
ионизации, лежат в диапазоне 12—15 eV, то из табл. 1 следует, что на
ионизационные процессы идет примерно 40—50% всей этой энергии из-
лучения *. Нет оснований считать, что эта величина уменьшится в кон-
денсированной фазе. Действительно, энергетические спектры электронов
в молекулах в газовой и конденсированной фазах практически совпада-
ют, а энергия ионизации в конденсированной фазе даже снижается вслед-
ствие поляризации среды разведенными зарядами 8. Весьма существен-
ным является вопрос о судьбе образовавшихся электронов и ионов. Если
они рекомбинируют друг с другом через время столь малое, с которым
не могут конкурировать другие процессы с участием иона и электрона,
то ионизация химически не проявится. Образовавшаяся в результате

* Следует иметь в виду также, что ионы могут получаться возбужденными, что
еще более повышает указанный процент энергии, идущей на ионизационные процессы
в первичном акте.
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рекомбинации возбужденная молекула может рассматриваться как ис-
тинный родоначальник всех химических превращений в веществе. Такая
точка зрения была высказана в работе9 и с тех пор во многих случаях
служила основанием для недооценки роли ионов и их реакций в конден-
сированной фазе. Если рекомбинация иона и электрона идет медленнее,
чем реакция этих заряженных частиц с третьей частицей, то ионные ре-
акции должны играть важную роль при радиационно-химических про-
цессах в конденсированных средах.

Основным указанием на то, что в конденсированной фазе ноны и
электроны рождаются, движутся и рекомбинируют, являются результа-
ты работ, в которых исследуется электропроводность, появляющаяся под
действием излучения в твердых и жидких телах. Однако изучение только
электропроводности недостаточно для обоснования химической роли
ионов.

В последнее время появилось много работ, посвященных прямому
обнаружению ионных процессов, ведущих к химическому изменению ве-
щества, которые указывают на важность ионных реакций при радиолизе.
Основные чз этих работ будут обсуждены ниже.

Сначала будут рассмотрены работы, в которых исследуются физи-
ческие свойства ионов, образующихся при радиолизе. Затем будут рас-
смотрены химические превращения ионов.

II ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ИОНИЗИРУЮЩЕГО
ИЗЛУЧЕНИЯ

1. Свободные и связанные заряды

Появление электропроводности в конденсированной фазе под дей-
ствием ионизирующего излучения свидетельствует об образовании ионов
и электронов. Появившаяся при ионизации молекулы пара зарядов
только в том случае дает вклад в ток через образец, находящийся в элек-
трическом поле, если составляющие ее положительный ион и электрон
не рекомбинируют друг с другом. Такие электроны и ионы мы будем
называть «свободными». Электрон, выбитый при ионизации, при своем
движении от иона участвует в процессах столкновения и теряет свою
энергию. Если кинетическая энергия электрона станет тепловой прежде,
чем электрон отойдет от иона на расстояние, где кулоновская энергия
взаимодействия зарядов мала, то остывший электрон может вернуться
обратно и нейтрализовать «свой» ион. Его вклад в электропроводность
в этом случае будет равен пулю. Часть электронов, обладающая большой
начальной энергией, сможет отойти от иона па большее расстояние и
станет свободной. Для свободных электронов процесс рекомбинации мо-
жет равновероятно произойти с любым положительным ионом. Очевид-
но, что в зависимости от скорости потерь энергии медленными электро-
нами в среде, выход «свободных» электронов будет меняться. Грубая
оценка максимальных потерь энергии, при которых электрон с началь-
ной энергией Ε выйдет из сферы кулоновского притяжения, может быть
сделана следующим образом.

Пусть б — доля энергии, которую электрон теряет при одном столкно-
вении. Тогда число столкновений, необходимое для остывания электрона

. _ 1 . Ε
от энергии Ε до kT, равно ' " Τ И 7 1 1 соответствующее время

.· j £
х—- — ' - — — — — I n , где Ν — концентрация рассеивающих центров,

Ντν (Wau kT
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σ—сечение рассеяния, ν — средняя скорость электрона. Для «освобож-
дения» электрона длина диффузии за время χ должна быть больше или

, „ е 2

равна радиусу сферы действия кулоновского поля гк = , т. е.
" • ЁКТ

,- (skTf In
L ^ - > r K или ό < .> K

Ν τ (

При длине свободного пробега электрона λ = =5А при ε = 2

и £ = 1 0 e V 6 < l , 8 · Ю"3.
Хотя сделанная оценка не учитывает дрейфа электрона в кулонов-

ско.м поле иона и поэтому весьма приближенна, она все же показывает,
что величины о, необходимые для того, чтобы электроны могли быть
свободными, лежат в области, весьма близкой к относительным потерям
энергии, происходящим при упругом рассеянии электронов. В этих усло-
виях следует ожидать сильной зависимости выхода свободных электро-
нов от таких характеристик вещества, как диэлектрическая проницае-
мость, кристалличность, колебательный спектр.

При облучении твердых тел при низкой температуре выход «свобод-
ных» электронов должен увеличиваться с ростом дозы облучения, по-
скольку с ростом дозы в веществе накапливаются стабилизированные
заряды, и области действия кулоновских полей этих зарядов начинают
перекрываться 10; в результате электроны, чтобы стать «свободными»,
должны уходить от «своего» иона на меньшее расстояние.

Исследования электропроводности касаются лишь «свободных» элек-
тронов и ионов, но они отражают поведение и других зарядов, образую-
щихся при ионизации.

2. Жидкости

Работы, посвященные измерению выхода зарядов при действии иони-
зирующего излучения, проводили, в основном, в жидкой фазе. Исследо-
вались токи в жидкостной ионизационной камере и зависимость этих
токов от напряженности электрического поля. Можно было бы ожидать,
что при большой напряженности все свободные носители достигнут элек-
тродов, и ток насыщения в этих условиях будет равен скорости образо-
вания зарядов. Но было замечено, что по мере повышения напряжен-
ности в камере ток через жидкостную ионизационную камеру хотя и
замедляет свой рост, но не достигает насыщения. Это происходит в усло-
виях, когда ток через камеру линейно зависит от интенсивности облуче-
ния, что свидетельствует о гибели зарядов только на электродах11. По-
этому одним из методов определения выхода явилась экстраполяция
этого тока к бесконечно большому полю, поскольку отсутствие насыще-
ния указывает на наличие какого-то механизма, конкурирующего с раз-
делением ионов. Таким методом производили оценку выхода ионов
в CS 2

1 2 ' 1 3 , а также в различных жидких предельных углеводородах
Сб-:-Сю14. Полученные при этом значения выходов равны выходам в га-
зах 13, либо близки к ним ( - 1 и). Естественно, что метод далекой экстра-
поляции не может дать точного значения выхода, но оценки этим мето-
дом дают, в принципе, полный выход зарядов, образующихся при
ионизации. В этих работах предположено, что отсутствие насыщения
определяется быстрой рекомбинацией зарядов в треках, где плотность
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ионов велика. Таким же образом может действовать механизм рекомби-
нации электронов со «своими» ионами.

Вторая группа работ посвящена исследованию проводимости в низ-
ких полях 1 1 · 1 5 ' 1 6. При этом лишь небольшая доля носителей тока дости-
гает электродов, и гибель свободных ионов и электронов происходит
в объеме. Для вычисления радиационного выхода G(e) измеряют вели-
чину электропроводности а = п\уе, где η — стационарная концентрации
носителей тока, μ — подвижность, равная сумме подвижностей ионов и
электронов. Стационарная концентрация носителей тока η определяется
скоростями рекомбинации и рождения свободных зарядов:

п. =
G/

100

Здесь / — энергия излучения в eV, поглощаемая в 1 см3 жидкости в сек.,.
к — коэффициент рекомбинации. Последний можег быть либо рассчи-

тан по подвижности, k =
4π<?

μ, либо определен экспериментально по

кинетике спада σ при прекращении облучения. Величиной, необходимой
для вычисления G, является подвижность ионов в исследуемых жидко-
стях. Наиболее прямым методом определения подвижности является
измерение времени Τ прохождения ионами или электронами известного
расстояния I между местами их образования и регистрации. Тогда

II - ' Г

г ~~~^Г> где Ь — напряженность поля, в котором движутся носители
тока. Таким методом определена подвижность ионов в /г-гексане15-17.
Некоторые значения μ приведены в табл. 2.

ТАБЛИЦА 2

Носители тока

Положительные
Отрицательные

Ссылки на литхр ιτνρν

μ, сл«2/У-сек при 300а

10"3

18

5 , 8 - 1 0 - Ί
9,2-Ю--1

19

4,1-Ю-4

Ι;Ϊ-ΙΟ-4

20

12,5- К)-4

17

3,8·ΙΟ"4

7,0-104

10

Исследования в работе1 7 температурной зависимости подвижности
электронов, полученных путем эмиссии в n-гексан из фотокатода под
действием света, показали, что она является экспоненциальной с энер-
гией активации 0,14±0,02eV. Этот результат указывает на то, что элек-
трон в жидкости, возможно, часть времени проводит в состояниях, по-
добных мелким ловушкам в кристаллах.

Радиационные выходы «свободных» носителей тока, измеренные при
низких напряжениостях поля, малы по сравнению с газовыми и, по дан-
ным разных работ, имеют следующие значения: 0,2 й , 0,09 15, 0,07 16.
Столь низкие значения указывают на то, что лишь небольшая доля обра-
зующихся электронов может уйти от «своих» ионов. Оценка, сделанная
в 2 1 , показывает, что малый выход вполне может быть объяснен иониза-
цией, вызванной только δ-электроиами с энергией 100-̂ -200 eV.

3. Твердые тела

Появление свободных зарядов под действием излучения в твердом
органическом веществе вызывает увеличение его электропроводности.
Поскольку большую часть радиационно-химических исследований про-
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водят на органических аморфных или мелкокристаллических веществах,
то строгое применение зонной теории в этом случае невозможно. Для
удобства рассуждений зонная схема может быть заменена энергетиче-
ской диаграммой, показывающей расположение уровней ионизированных
состояний. Минимальную энергию, необходимую для появления сво-
бодного электрона органического вещества, иногда называют потенциа-
лом ионизации в конденсированной фазе. Эта величина8 ниже потен-
циала ионизации в газовой фазе на энергию поляризации 2Р, выигры-

ваемую при внесении двух за-
рядов из вакуума в конденси-
рованную фазу *. Если молеку-
лы, из которых состоит вещест-
во, обладают положительным
сродством к электрону Q, то

__ минимальная энергия, необхо-
I примесные уровни
I (ловушки)

'газ

свободный электрон в вакууме

отрицательный ион в вакууме

• свободный электрон в конд. фазе

отрицательный ион в конд. фазе

1т8

Газовая | Конденс.
Фаза

положительный ион в конд. фазе

положительный ион в вакууме

димая для появления пары за-
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Fire. 1. Энергетическая диаграмма иопизнро-
рапных состояний π газовой и конденсирован-

ной фазах

Энергетическая диаграмма
ионизированных состояний в
газовой и в конденсированной
фазах приведена на рис. 1. В
«запрещенной зоне», т. е. на
уровнях, расположенных меж-

ду уровнями положительного иона основного вещества и отрицательного
иона, ионизированные состояния могут находиться в том случае, если в
системе имеются какие-либо примесные молекулы с более низким по-
тенциалом ионизации или более высоким сродством к электрону, чем
молекулы основного вещества. Такие уровни могут быть созданы также
структурными дефектами. Уровни в «запрещенной зоне», на которые
может быть захвачен электрон или положительный заряд, обычно на-
зывают ловушками. В принципе, участвовать в электропроводности мо-
гут: 1) электроны, не локализованные на каких-либо молекулах, 2) элек-
троны, захваченные основными молекулами вещества — в процессе
резонансной перезарядки отрицательных ионов (для молекул с положи-
тельным сродством к электрону), 3) положительные заряды молекул
основного вещества — в процессе резонансной перезарядки ионов. Кроме
того, в некоторых случаях электропроводность может осуществляться и
переносом самих ионов — либо ловушек, захвативших электрон или
дырку, либо заряженных молекул основного вещества.

* В конденсированной фазе, как и в газах, следует различать «вертикальный» и
«адиабатический» потенциалы ионизации. Первый определяется электронным перехо-
дом в молекуле и электронной поляризацией среды при неизменных положениях ядер
ккк ионизируемой молекулы, так и молекул окружения. Адиабатический потенциал
ионизации в конденсированной фазе ниже вертикального не только из-за изменения
межъядерного расстояния в образовавшемся ионе, но и из-за низкочастотной поляри-
зации среды, если она содержит полярные группы. Вертикальный переход занимает
время 10 *—Ю-16 сек. и осуществляется при ионизации электронным ударом или кван-
тами свете!. Низкочастотная поляризация проявляется в зависимости от свойств среды
и температуры за времена Ю- 1 1—Ю- 1 3 сек. после появления в среде зарядов и приво-
дит к тому, что электроны и положительные заряды оказываются в своеобразных поля-
ризационных ямах. В теории диэлектриков такие электроны принято называть поля-
роками2 2. В полярных средах, таких как вода, спирты полкроны — солызатированныь
электроны — были обнаружены экспериментально23· 24.

f
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Изучение электропроводности органических веществ при действии
ионизирующего излучения подобно исследованию фотопроводимости по-
лупроводников и диэлектриков. Однако в отличие от света под действием
излучения образуются не только носители тока, но и новые молекулы
в веществе, которые могут служить ловушками для носителей тока.

Исследованию электропроводности твердых органических веществ и
главным образом полимеров посвящено большое количество работ 25~33.
Важной характеристикой электропроводности, наблюдаемой под облу-
чением, является зависимость σ от
мощности дозы (интенсивности) /.
В общем случае оказывается, что

σ = ще — α/Δ * (1)

где Δ — может быть любой величиной
от 0,5 до 1. Значение Δ определяется
характером рекомбинации, носителей
тока. При облучении многих твердых
органических веществ оказывается, что
Δ ^ Ι , причем с точностью до двух по-
рядков σ=10~ 1 8 Iй, где σ выражена в
ом~1см-], а / (мощность дозы) в
padJMUH. При облучении твердых орга-
нических веществ ионная проводи-
мость, по-видимому, не играет опреде-
ляющей роли. Подтверждением этому
могут служить измерения наведенной
облучением электропроводности в твер-
дом гептане1 0 '3 5 и полиэтилене33 при

ш
Рис. 2. Схемы расположения уровнен
прилипания и механизмы рекомбина-

ции.
/ — Рекомбинация свободного элект-
рона с ионом. Тепловой выброс элект-
ронов из ловушек. //— Рекомбинация
захваченного ловушкой электрона с
подвижным положительным зарядом.
/// — Рекомбинация свободных элект-
ронов с ионами; возбужденно захва
ченных электронов в результате пере-

дачи к ним энеогии излучения

температуре кипения жидкого азота,
когда движение ионов исключено. Элек-
тронные процессы электропроводности, подчиняющиеся уравнению (1),
хорошо описываются теорией фотопроводимости в присутствии лову-
шек36. Приложение этой теории к полиэтилену под облучением впер-
вые было предложено и осуществлено в работе37. Схема участия лову-
шек в процессе рекомбинации, использованная в 3 7 , показана па рис. 2
(схема /). На этом же рисунке показаны другие возможные схемы уча-
стия ловушек в процессах электропроводности (// и ///). В первой схеме
для упрощения картины можно считать, что подвижны только электро-
ны. В любой из приведенных схем электроны, участвующие в электро-
проводности во время своего пребывания в свободном (нелокализован-
ном) состоянии, попадают в ловушки и временно выбывают из игры.
Время их отсутствия в свободном состоянии определяет среднюю эффек-
тивную подвижность μ»эф, которую электрон имеет за все время своего
существования от момента рождения до рекомбинации с положительным
ионом**. Степень заполнения ловушек определяется вероятностью попа-

* В общем случае з электропроводности участвуют и электроны, и «дырки» (пол.
ними мы будем подразумевать положительные заряды, передвигающиеся и резонан-
сных процессах перезарядки) и, следовательно, σ=μβηίε + μ:>ηαβ. Для упрощения кар-
тины в большинстве случаев обычно считают, что вкладом одних носителей можно
пренебречь по сравнению с вкладом носителей противоположного знака и рассмат-
ривать σ = μηε, где η — концентрация носителей тока, дающих больший вклад в элек-
тропроводность, μ — их подвижность.

** При использовании подвижности μэфвыражение для электропроводности запи-

сывается α=μ3φ· ппе, где пп — концентрация всех отрицательных зарядов в веществе.
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даиия в них электронов и временем жизни электрона в ловушке. По мере
заполнения ловушек подвижность электронов μ3ψ возрастает. Если ло-
вушки для электронов распределены по глубинам, то, очевидно, в равно-
весном состоянии под облучением более глубокие из них будут запол-
нены в большей степени, чем мелкие. Общее количество заполненных ι
ловушек будет в этих условиях зависеть от интенсивности облучения —
оно будет увеличиваться по мере увеличения интенсивности. Это, в свою
очередь, приведет к повышению подвижности электронов μ3φ. Таким
образом, увеличение интенсивности облучения, с одной стороны, снижает
Бремя жизни носителей тока из-за увеличения вероятности рекомбина-
ции электронов и ионов, но, с другой стороны,— повышает эффективную
подвижность носителей тока. Эти факторы в сильной степени зависят от
распределения ловушек по глубинам. Так, в схеме / рис. 2 может быть
использовано экспоненциальное распределение по глубинам37, при ко-
тором число ловушек, лежащих в интервале от Ε до E + dE, ниже уровня
свободных электронов, определяется как MEcLE~e~E/kTi dE, где Τ,-—
постоянная, характерная для данного вещества. При этом оказывается,

Ti

что Δ : -Подбор величины Г,- может дать любое значение Δ от
Τ ρ Г;.

0,5 до 1, которое, однако, остается постоянным в широком интервале ин-
генсивностей облучения. Это обстоятельство — независимость Δ от / — в
значительной степени служило основанием для выбора экспоненциаль-
ного распределения ловушек по глубинам.

Зависимость типа σ = α/Λ может быть получена и в том случае, если
в системе имеются ловушки лишь одной глубины. Однако при этом
величина Δ будет меняться с интенсивностью облучения. Так, при весь-
ма малых интенсивностях, когда время жизни носителя тока много
больше времени пребывания его в ловушке, Δ ='/2· При больших интен-
сивностях Δ стремится к 1 и, наконец, при полном заполнении ловушек
снова снижается к 72. Большой диапазон изменения интенсивности, не-
обходимый для обнаружения медленного изменения Δ с /, не позволяет ψ
с уверенностью выбрать тип распределения ловушек только по изме- \
ряемой величине Δ, которая экспериментально может оказаться усред-
ненной между 0,5 и 1 и иметь некоторую кажущуюся постоянную проме-
жуточную величину38. Для полиэтилена получено37, что Δ = 0,7.

Если положительные заряды, образующиеся при облучении, подвиж-
ны, то электроны, попавшие в ловушки, могут рекомбинировать с ними
непосредственно, без выхода в зону проводимости. Такая схема показа-
на на рис. 2, //. И, наконец, возможен третий тип процесса электропро-
водности, рис. 2, ///, в котором выход носителей тока из глубоких лову-
шек осуществляется в зону проводимости в результате передачи к ним
энергии поля излучения.

Выбор между различными схемами рекомбинации носителей тока
и заполнения ловушек на основании определения величины Δ не являет-
ся однозначным. Не много добавляют и измерения кинетики нарастания
или спада электропроводности при включении или выключении облуче-
ния, так как выбор различных распределений ловушек позволяет согла-
совать любую из моделей с экспериментом.

Основным выводом из исследования электропроводности является
обоснование роли ловушек в процессе рекомбинации свободных элек-
тронов. Принятие экспоненциального распределения ловушек по энер-
гиям позволило оценить концентрацию ловушек, присутствующих в по-
лиэтилене 3 7 и октакозане 3 9 до облучения. Независимость этой концент-
рации от степени очистки образца позволила считать, что ловушками, \
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присутствующими в предельных углеводородах, являются не примеси,
а структурные дефекты — возможно, нарушения ближнего порядка
в распределении молекул39'40. Концентрация ловушек оказалась очень
большой, ~10 2 0 1/сж3.

4. Накопление стабилизированных зарядов
при низкотемпературном радиолизе

Прямым доказательством накопления носителей тока в ловушках
является обнаружение термостимулированного тока в облученных при
низкой температуре предельных углеводородах41"43. Пик термостимули-
рованного тока, показанный на рис. 3, появляется при нагревании облу-
ченных образцов и обусловлен выходом носителей тока из ловушек и их
рекомбинацией. Появление проводимости при нагревании облученных
образцов свидетельствует о том, что при низкой температуре стабилизи-
руются как отрицательные, так и положительные заряды.

100 Ток
проводимости

200 220 240 Ζ60 280 300Т°а6о

Ркс. 3. Кривая термостимулнрованноп
проводимости в облученном парафине,
доза 50 Мрад", 42; пунктиром показана
электропроводность необлученного пяра·
фина. Начальный участок показан в уве-

личенном масштабе

Рис. 4. Изменения тока проводимости че-
рез образец «-гептана под облучением
(участки А и В), под облучением и осве-
щением (участок 5) и при освещении об-
лученного образца (участок Д). Мощ-

ность дозы 0,12 Мрад/мин*7

Выяснению роли ловушек в процессах рекомбинации посвящены ра-
боты, в которых делаются попытки ввести новые ловушки в образец и
проследить за изменением его электропроводности под облучением. Так,
в работе44 производили исследование изменений в характере зависимо-
сти σ от / на полиэтилене, связанных с предварительным облучением об-
разца большой дозой. Показано, что зависимость σ от / становится ли-
нейной, Δ=1, что согласуется с предположением о появлении в резуль-
тате облучения глубоких ловушек. Природа этих ловушек не установлена.
В 1 0 исследована электропроводность в /ι-гептане при температуре
жидкого азота при облучении быстрыми электронами с постоянной ин-
тенсивностью. Обнаружено, что с ростом общей дозы излучения σ под
облучением падает. Это снижение а удалось связать с известной кон-
центрацией свободных радикалов, накапливаемых в образце при дей-
ствии излучения и являющихся ловушками для носителей тока, и оце-
нить концентрацию ловушек, присутствовавших в образце до облучения.
Эта концентрация оказалась равной 1019—1020 си^ 3 4 5 . Предположение
о том, что при низкой температуре радикалы в предельных углеводоро-
дах могут служить ловушками для зарядов, было впервые выска-
зано в 46„

Еще одним подтверждением захвата и накопления электронов в угле-
водородах при облучении является обнаружение фотопроводимости
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в предельных углеводородах во время облучения и после облуче-
ния 10> 35>47. Фотопроводимость была также обнаружена в облученных
ароматических углеводородах48. На рис. 4 показаны типичные кривые
тока через образец замороженного «-гептана, снятые при облучении .
быстрыми электронами и (или) видимым светом47. Появление пика 1
электропроводности при включении света связано с освобождением но- '
сителей тока из ловушек, а спад его — с опустошением ловушек. Ампли-
туда пика фотопроводимости пропорциональна концентрации запасен-
ных в ловушках носителей тока и может служить их мерой. Измерение
амплитуды фотопроводимости в зависимости от дозы позволило в 10 про-
следить за заполнением ловушек во время облучения и оценить предель-
ную концентрацию заполненных ловушек. Она оказалась равной
1017—1018 см.'3, что соответствует лишь небольшой доле от полной кон-
центрации ловушек.

Низкая степень заполнения требует наличия механизма опустошения
ловушек, отличного от термического возбуждения, так как при темпера-
туре —196° вероятность его весьма мала. Схемы // и ///, показанные
на рис. 2, соответствуют такому механизму. Это рекомбинация с подвиж-
ными «дырками»51 и возбуждение захваченных носителей тока в резуль-
тате передачи к ним энергии. Возможно, что положительные заряды —
«дырки» сразу после своего образования в предельном углеводороде,
пока они возбуждены, участвуют в процессе электропроводности, и лишь
после растраты своего возбуждения стабилизируются.

О причинах замораживания дырок могут быть высказаны следующие
соображения. Очевидно, что для передвижения положительных зарядов
должна осуществляться резонансная перезарядка соседних молекул.
Положительные заряды в насыщенных углеводородных молекулах ло-
кализованы на отдельных группах —СН 2—. Потенциал ионизации
группы —СН 2 — зависит от положения этой группы в молекуле: он ниже
для средних групп и повышается к концам молекулы. Это определяется
тем обстоятельством, что положительный заряд поляризует молекулу
и выигрыш энергии поляризации максимален при центральном располо- Л
жении заряда. Наличие разности потенциалов ионизации, достигающей *
0,3 eV на 2—3 звена —СН 2 —, делает передвижение дырок при низкой
температуре весьма медленным. Перезарядка является электронным пе-
реходом и происходит, в соответствии с принципом Франка — Кондона,
без изменения в расположении атомов. Однако средние межатомные
расстояния в ионе и в нейтральной молекуле различны и для осуществле-
ния перезарядки необходимо колебательное возбуждение ионов и моле-
кул, что в условиях низкой температуры в значительной степени может
тормозить перезарядку.

Кроме того, положительные заряды могут попадать в ловушки, кото-
рые они «роют» себе сами, участвуя в ионно-молекулярных реакциях.
Так, положительный заряд, оказавшийся в результате экзотермической
реакции

—СН2—СН+—СН2— — С Н 2 - С Н 3

+ - С Н 2 -

—сн 2—сн 3—сн 2— —сн2—сн—сн2—

на группе —СН +— не может перейти даже на соседнюю группу —СН 2—,
гак как это связано с преодолением потенциального барьера *.

* Следует отметить, что при этом, возможно, передвижение заряда внутри моле-
кулы все же будет происходить путем резонансного перехода протона.
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Одной из возможных причин низкой степени заполнения ловушек
электронами может быть возбуждение последних энергией излучения,
под которой в данном случае следует подразумевать все формы энер-
гии, которой обладает облучаемое вещество: энергия неравновесного
колебательного возбуждения, энергия электронного возбуждения, свет,
медленные электроны (так называемые «субэлектроны» 4 9 ' 5 0 ) . Степень

и_
заполнения ловушек электронами ~,— сильно зависит от вероятности

•"л
возбуждения захваченного электрона. Рассматривая схему /// (рис. 2),
можно показать, что

η ι— / σ, г—

где α — отношение вероятностен возбуждения валентного электрона и
электрона, захваченного ловушкой, γ — доля ловушек от полного числа
молекул, σ,, — сечение рекомбинации электрона с положительным ионом,
σ3 —сечение захвата электрона нейтральной ловушкой.

Расчет показывает, что даже при а=10~ 2 доля заполненных ловушек
п_

— = 10~2, что качественно согласуется с экспериментальной оценкой.
^л

Концентрацию всех зарядов, накопленных в различных предельных
углеводородах, определяли в 5 2 путем исследования релаксационной поля-
ризации, появляющейся в образцах в результате их облучения при низ-
кой температуре (—196°) дозой 10—50 Мрад, она оказалась равной
1019 см"г. Монотонный рост времени релаксации зарядов с ростом длины
молекулярной цепи в исследованном ряду углеводородов (С6—С1 2, С25,
полиэтилен) позволил предложить модель, согласно которой заряд,
локализованный на глубокой ловушке — радикале, передвигается в ре-
зультате перехода протона:

н ζ н+ н н н

Ц 4 ! и
н н н н н н н н

Такой процесс имеет невысокую энергию активации для внутримо-
лекулярных переходов (по оценке, сделанной в 5 2 , эта энергия активации
равна 0,06 eV) и обусловливает сравнительно высокую подвижность
зарядов внутри ограниченных потенциальных ям, какими являются мо-
лекулы. Это ограниченное движение проявляется в релаксационной по-
ляризации, наблюдаемой при разогреве облученных углеводородов.
Молекулярные переходы, проявляющиеся в электропроводности образца
после облучения при его разогреве, требуют, по-видимому, большей энер-
гии активации (0,6 eV, согласно оценке по начальному участку кривых
термостимулированного тока).

5. Определение выхода электронов в твердой фазе

Непосредственную оценку выхода электронов в углеводородах в твер-
дой фазе производили в 5 3 . В этой работе измеряли время установления
Τ электропроводности в парафиновой пленке, заключенной между двумя
электродами при облучении ее β-частицами. Интенсивность облучения
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была низкой, так что время жизни зарядов определялось только време-
нем движения носителей тока между электродами. В этих условиях ра-
диационный выход зарядов, участвующих в электропроводности, равен
0,036 на 100eV, а их подвижность составляет 5· 10^8 сл2/У-сек. Получен-
ная величина довольно близка к выходу свободных зарядов, определен-
ному в жидком n-гексане11. Низкое значение подвижности указывает,
что происходит либо движение носителей тока «по ловушкам», либо
движение ионов.

В работе54 был сделан подход к определению выхода всех зарядов,
образующихся при бомбардировке парафина электронами. Облучение
тонкой пленки парафина, заключенной между двумя электродами, произ-
водили коротким импульсом электронов с энергией 3-^5 keV. При этом
измеряли импульс тока проводимости в цепи образца, обусловленный
движением образовавшихся зарядов в электрическом поле. В первый
момент после своего образования все заряды являются носителями тока
и дают вклад в ток проводимости. В условиях, когда в образце имеется
высокая концентрация ловушек, часть этих зарядов захватывается ло-
вушками к, таким образом, рекомбинация зарядов, «отнимающая» сде-
ланный ими вклад в проводимость, происходит через время, равное вре-
мени жизни в ловушках. Измерения, проделанные в 5 4, показали, что
большая часть электронов действительно возвращается к «своим» ионам,
а время их жизни в ловушках для парафина С25 при комнатной темпе-
ратуре составляет десятки секунд. Измерения импульса проводимости
дают величину ΰ'μτ = 2,6· 10 ~п см2/У. По этой величине и по максималь-
ной длине диффузии электрона в электрическом поле, которая для элек-
трона, не ставшего свободным, не может превышать г= у -ητ, где Ε —

напряженность внешнего электрического поля и ε — диэлектрическая
постоянная, оценен выход электронов, захватываемых ловушками под
облучением. Оценка дала <3>1. Из этих же результатов следует, что
каждый электрон, в среднем, отходит более, чем на 30 А от «своего»
иона, если принять, что полный радиационный выход электронов G = 3.

III. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ИОНОВ В КОНДЕНСИРОВАННЫХ
УГЛЕВОДОРОДАХ, НЕ ОСНОВАННЫЕ НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВАХ

ИОНОВ

Наряду с электрическим зарядок, который является основным свой-
ством ионов, последние обладают рядом других, менее специфичных, но
тем не менее характерных свойств, которые могут служить цели иденти-
фикации ионизированных состояний, образующихся в органическом ве-
ществе под действием облучения. Из таких свойств для определения
ионов использовали магнитный момент (для парамагнитных ионов),
спектр поглощения, свет, испускаемый при рекомбинации ионов с элек-
тронами.

В ряде работ было обнаружено, что при облучении спиртов55·56, по-
лиэтилена, парафина, каучуков57 при низкой температуре в спектре ЭПР
облученных образцов появляется линия, чувствительная к свету, под
действием видимого света эта линия пропадает. Чувствительность к све-
ту в видимой области указывает на слабую связь электрона и позволяет
предполагать, что линия ЭПР обусловлена электронами, захваченными
какими-либо ловушками. О существовании захваченных электронов сви-
детельствует также появление окраски при облучении и термолюмине-
сценции при разогреве облученных при низкой температуре углеводоро-
дов 5 5>5 8~6 0. Разогрев образцов, приводящий к люминесценции, обесцве-
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чивает их. В работахб 1·6 2 показано, что возгорание люминесценции
происходит при температурах, соответствующих фазовым переходам в об-
лученном веществе, и связано с ускорением диффузии заряженных частиц.
Люминесцирующим агентом является, по-видимому, какая-либо примесь,
имеющаяся в веществе, которая возбуждается в результате получения
энергии, выделяющейся при рекомбинации зарядов. Сама рекомбинация
происходит без выхода электронов из ловушек. Последний вывод сле-
дует из того, что глубина ловушек, определенная по спектру возбуждения
фотолюминесценции в облученных углеводородах (я-гексане, нонане,
2,4-диметилундекане, тетрадскане, циклогексане, дициклогексил-4-дека-
не, полиэтилене)63 является довольно большой (2—3 eV) и не согласует-
ся с глубиной, определенной по температуре появления пика термолю-
минесценции. В работе63 показано, что спектры возбуждения фотолюми-
несценции облученных углеводородов зависят от общей дозы облучения.
При большой дозе (>10 Μ ρ ад) спектр смещается в коротковолновую
область, что свидетельствует о появлении при облучении новых, глубо-
ких ловушек. Этими ловушками, по-видимому, являются свободные
радикалы45.

Во многих работах исследовали появление ионов в двухкомпонентных
системах — в твердых растворах. Причиной, по которой производили
такие исследования, является возможность идентификации определен-
ных ионов либо по их спектрам поглощения, либо по спектрам ЭПР.
Поэтому введение добавок, способных давать такие ионы, позволяет
надеяться проследить их образование и накопление под облучением.

Следует отметить, что образование ионов добавок в двухкомпонент-
ных системах может происходить в процессах прямой ионизации, а так-
же в результате передачи заряда, передачи возбуждения или ионизации
субэлектронами, т. е. электронами, имеющими энергию ниже потен-
циала ионизации основных молекул. При малых концентрациях добавок
можно пренебречь прямой ионизацией, однако однозначный выбор глав-
ного из остальных процессов не всегда возможен.

В работах 6 4~6 6 изучали образование положительных ионов аромати-
ческих аминов в матрицах метилциклогексапа и изопентана и полиме-
тилметакрилата. Облучение производили γ-излучением при —196°. Ионы
ароматических аминов идентифицировали по известным спектрам погло-
щения. Показано, что выход положительных ионов аминов в углеводо-
родном стекле равен 0,16 (при концентрации добавки 0,005 моль/л)
в расчете на энергию, поглощенную всем образцом; в полиметилметакри-
лате G (ионов) = 3 (при концентрации добавки 0,1 моль/л). Предельная
концентрация ионов в первом случае составляла 10~5 моль/л, во вто-
ром — 10~3 моль/л и не возрастала при увеличении концентрации добав-
ки. Авторы считают, что появление ионов аминов происходит в резуль-
тате захвата молекулами добавки положительных зарядов, образующих-
ся первоначально в матрице. Но они не исключают возможности иони-
зации аминов энергией возбуждения, получаемой от матрицы 67.

Образование положительных ионов Ν,Ν-диметил-р-фенилеидиамина
(ДМПД) изучали спектроскопически при введении этого амина в раз-
личные матрицы и облучении их γ-лучами при —196°68. Оказалось, что
выход ионов ДМПД в пеполярных средах велик (G~2), а в этих же
условиях в полярных средах (в спиртах) — составляет значительно
меньшую величину. Добавление в матрицу, наряду с амином, электрон-
но-акцепторных добавок вызывало повышение выхода катионов ДМПД
до 4 в иеполярных средах и в небольшой степени — в полярных. Эти
результаты интерпретированы авторами как следствие перехвата моле-
кулами амина положительных зарядов, образующихся при ионизации
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матрицы. Малый выход катионов в случае полярных сред является, воз-
можно, следствием ионно-молекулярной реакции, наблюдавшейся в га-
зовой фазе 6 9, типа

С2Н5ОН+ + С,Н5ОН > С.2Н5ОН2

++ С2Н5О,

приводящей к «захвату» положительного заряда. Введение акцепторных
молекул снижает подвижность электронов и предотвращает, частично,
их рекомбинацию с положительными зарядами.

Образование отрицательных ионов наблюдали спектроскопически и
с помощью метода ЭПР в поливинилхлориде и полиметилметакрилате,
содержащих электронно-акцепторные добавки (хиноны, полицикличе-
ская ароматика и др.) 7 0 . Облучение производили γ-квантами при —196°.
Концентрация добавок составляла 0,03—0,6 мол.%. В этих условиях
выход анионов, в расчете на энергию, поглощаемую акцепторными мо-
лекулами в образце, составлял 100—1000. Это свидетельствует о пере-
даче энергии от матрицы к добавке. Авторы полагают, что добавка не-
посредственно захватывает электрон, который при отсутствии добавок
захватывался бы молекулой полимера. Отмечено, что перехват электро-
на примесью полностью подавляет образование сопряженных связей и
окрашивание при облучении поливинилхлорида.

Систематическое изучение образования отрицательных ионов в угле-
водородных матрицах было проведено в 7 1 · 7 2 . В матрицы тетра-гидро-2-
метилфурана (ТГМФ) вводили добавки нафталина или дифенила.
Спектры поглощения и коэффициенты экстинкции отрицательных ионов,
образующихся из этих молекул, известны, поскольку эти ионы могут
быть получены химически — путем восстановления щелочными метал-
лами с образованием, например, Na + СюНв в случае нафталина. Облу-
чение образцов производили при —196° γ-лучами. В стеклообразной
матрице ТГМФ с нафталином предельный выход анионов СюН8 ока-
зался равным 2,6; с примесью дифенила (ионы Ci 2H 1 0) выход был ра-
вен 3,2. В углеводородных стеклах с теми же добавками выход анионов
был, соответственно, 1,1 и 1,7. В матрице из этилового спирта выход ани-
онов составлял 2,94. В любых средах выход был близок к единице при
концентрациях добавок порядка 0,05 мол.%. Естественно, что как и в лю-
бых двухкомпонеитных средах, образование ионов компонента, находя-
щегося в меньшей концентрации, не обязательно происходит только в ре-
зультате перехвата электрона, выбитого из молекул растворителя. Воз-
можна также ионизация при передаче возбуждения или ионизация
субэлектронами. Д л я обоснования предположения авторов, что изме-
ренные значения выходов электронов характеризуют выход свободных
и термолизованных электронов, образующихся при ионизации основной
среды, потребовались дополнительные эксперименты. Так было обнару-
жено, что в ТГМФ даже в отсутствие добавок появляется полоса погло-
щения, которая может быть отбелена действием света. Если отбелива-
ние в полосе поглощения матрицы производили в образце, облученном
с добавками, то наблюдали увеличение концентрации ионов добавки.
Это свидетельствует о переходе электронов, стабилизированных перво-
начально в матрице, па молекулы добавки. Другим существенным ука-
занием на то, что молекулы добавок являются лишь акцепторами элек-
тронов, образующихся в матрице, служит наблюдавшаяся конкуренция
двух различных добавок, включенных в матрицу Т Г М Ф 7 2 7 4 . Так, если
в ТГМФ имеется только нафталин (в концентрации 0,11 мол.%), то
выход ионов CioH8 равен 1,63. Добавление конкурирующих веществ сни-
жает эту величину. Снижение, вызванное различными «вторыми» добав-
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ками, является относительной мерой эффективности захвата электронов
этими добавками. Процесс образования анионов при перехвате электро-
нов должен происходить по схеме:

Μ -> М+ -1- е

X + е -* X-

Y-|-e-i Υ",

где Μ — молекула основного вещества, X и Υ — молекулы добавок.

Если X" — анионы С 1 оН7, за концентрацией которых можно наблюдать,
то измеряемый выход Gx- следующим образом зависит от концентрации до-
бавок С х и C Y :

σ ν Cv 1

α χ С Х G"

Эта формула справедлива, если в отсутствие «второй» добавки молекулы
С 1 0 Н 8 захватывают все электроны: Gx- при Υ —0 равно G". В табл. 3 при-

/ σ γ
ведены измеренные на опыте7 2 относительные эффективности захвата ( —

\ б х
электронов различными молекулами Υ, использованными в качестве «вторых»
добавок.

ТАБЛИЦА 3

Υ

ογ/σχ

СН3С1

0

С.2Н5ОН

0

C(1H(i

0

BF3

1

C H 3 C C C H 3

1

H.,0

1

CH,(CH),CH2

2

NO

3

Ν.,Ο

4

Υ

σ γ / σ χ

CeH5Br

5

CH3CIIC1CH3

5

IIC1

5

C,H5I

6

Oo

Π

C6H5CH,COC1

10

HI

11

CH3I

12

γ

Ογ/δχ

CIIC13

15

CHsCOXHXcHs

17

CC14

20

CHBr3

20

C J I 5 C H O

''Ί

SO,

23

CBr 4

25

h

37*

σ -3,2-Ю-15 см'-.

Полученный ряд относительных эффсктивностей захвата электроне"
хорошо коррелирует с известными свойствами ряда использованных мо-
лекул захватывать тепловые электроны. Оказалось, что чем ниже энер-
гия порога в зависимости сечения захвата электронов от их энергии, тем
более эффективны молекулы в конкуренции за захват электрона при
радиолизе. Пороговые энергии для захвата электронов молекулами HI
и НС1 равны 0 и 0,66 eV; пороговые энергии для ССЦ и СН3С1 равны 0,03
и 10 eV. В соответствии с этим молекулы HI, как видно из табл. 3, явля-
ются более эффективными акцепторами электронов, чем НС1; молекулы
ССЦ значительно более эффективны, чем СНзС1. Кроме того, оказалось,
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что возрастание относительной эффективности захвата электронов мо-
лекулами соответствует росту полярографического потенциала полувол-
ны для этих молекул.

Аналогичные результаты были получены в 7 4 при введении в матрицу
из ТГМФ дифенила и различных производных бензола. Измеренные

в этом случае относительные эффективности захвата электронов 1 —

для X — бифенила приведены в табл. 4.

ТАБЛИЦА 4

Добаика

а у/з х

бифсннл

[

трнфенил

1,04

фенантреп

1,22

α-тер ^еиил

1,40

циклогеп-
татриен

1,94

п иреп

1,95

Добавка

σγ/3χ

трпфсннл-
эгплсн

2,70

1,2-бенз-
антрацен

2,60

тстрафенил-
этилен

2,76

антрацен

2,76

гексаметил-
бензол

2,80

Полученные в 7 1 ~ 7 4 результаты являются веским доказательством
того, что выход электронов, способных быть захваченными различными
добавками, в углеводородах велик и примерно соответствует выходу
электронов в газах.

Использование импульсного облучения, способного создать высокую
концентрацию иоиов, позволило подойти к их определению в жидкой
фазе. Так, π 7 5 сообщается о наблюдении спектра поглощения в области
2970 А при импульсном радиолизе жидкого изобутилена. Известно, что
в этой области поглощают ионы триметилкарбония. Время жизни ионов
при —15° составляло 0,05 сек. Эти эксперименты аналогичны тем, кото-
рые продемонстрировали присутствие сольватированных электронов
в воде под облучением 24.

Рассмотрение всех данных, представленных во II и III разделах, при-
водит к выводу, что в настоящее время опубликовано достаточное коли-
чество работ, надежно обосновывающих образование и существование
в конденсированной фазе электронов и ионов.

Время жизни электронов и ионов до рекомбинации их друг с другом
(даже в случае рекомбинации пар) таково, что с процессом рекомбина-
ции ионов и электронов вполне могут конкурировать процессы захвата
электронов ловушками, специально введенными акцепторными молеку-
лами и, следовательно, электронно-акцепторными продуктами радиоли-
за. На основании изложенных результатов можно заключить, что основ-
ными процессами, происходящими в органическом веществе с участием
заряженных частиц, являются:

ионизация Μ -[- е -» М+ 4-2е
рекомбинация электрона

со «своим» ионом М+ + е —> М*
захват электрона примеся-

ми, конкурирующий с
рекомбинацией

рекомбинация ионов Л" (и е~) с М+
Л -|-е-» Л"

Л~ -!- М+ —» продукты

Если время, в течение которого существуют ионы М+, а также ионы
X" и Л~, достаточно велико для того, чтобы эти ионы могли прореаги-
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ровать в ионно-молекулярных реакциях, то в процессе рекомбинации
будут участвовать продукты этих ионно-молекулярных реакций.

В жидкой фазе время раздельного существования электронов и ионов
определяется, по-видимому, временем диффузии их друг к другу с рас-
стояний, не превышающих гки больших 30 А (см. стр. 1172). Если учесть,
что подвижность электронов в я-гексане равна 10~3 см2/У-сек 17, то ти-
пичным временем существования зарядов в органической жидкости будет

время χ ———-г' ~10~7сек.76. Для свободных электронов это время го-
раздо больше и зависит от полной концентрации ионов. Однако выход
таких электронов не превышает, как было отмечено, 3—5% от полного
выхода.,

Существование под облучением двух групп электронов с существенно
различными временами жизни относительно рекомбинации было под-
тверждено в работе76, в которой был исследован жидкий циклогексан.
В этой работе было показано, что добавление низкой концентрации ND3

в циклогексан приводит к образованию молекул HD, выход которых не
зависит от концентрации добавки в диапазоне 10~4—10~2Λί, а при боль-
ших концентрациях растет пропорционально j/[ND]3 . Поскольку в рабо-
те показано, что HD образуется вследствие процесса

ND3 + С.Н+ • ND3H+ + CtUu,

ND3H+ + е * NH3 + D (частично также NH2D + Η)

D -I- QH13 > HD + C6HU,

то измеряемый выход HD есть мера количества зарядов, которые могут
быть захвачены ND3 (с образованием ND3H+). Независимость выхода
HD от концентрации добавки показывает, что время жизни, по крайней
мере, части зарядов весьма велико; по оценке эта часть зарядов обра-
зуется с выходом 0,08, что хорошо совпадает с выходом свободных за-
рядов1 1·1 5. Время жизни зарядов, образующихся со значительно боль-
шим выходом, оценивается в 10~7сек.

В твердой фазе, особенно при низкой температуре, время жизни мо-
жет быть очень большим и во всяком случае выше, чем в жидкой фазе.

IV. РЕАКЦИИ ЗАРЯЖЕННЫХ ЧАСТИЦ В КОНДЕНСИРОВАННОЙ ФАЗЕ

1. Основные типы реакций

Ионы и электроны, образующиеся в конденсированной фазе, являют-
ся активными частицами, способными принимать участие во многих
химических реакциях. О высокой активности заряженных частиц свиде-
тельствуют многочисленные исследования ионно-молекулярных процес-
сов в газовой фазе, показывающие, что экзотермические или термоией-
тральные ионно-молекулярные реакции идут практически без энергии
активации. Поскольку время жизни ионов в конденсированной фазе во
много раз превышает время между столкновениями (10-1 3сек.), то, по-
видимому, ионы имеют возможность участвовать в различных реакциях.
Это приводит к тому, что во многих случаях в процессе рекомбинации
будут участвовать ионизированные продукты этих реакций, а не те мо-
лекулы, которые ионизировались вначале.

2 Успехи химии, № 7
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Процессы, происходящие с заряженными частицами за время их жиз-
ни, могут в значительной мере определять химическое действие излуче-
ния. Среди этих процессов наиболее существенны следующие.

Процессы с участием положительных зарядов: мономолекулярный
распад; передача положительного заряда к молекулам с более низким
потенциалом ионизации, чем потенциал ионизации основных молекул
среды; ионно-молекулярные реакции.

Процессы с участием электронов: передача электрона к молекулам
с большим сродством к электрону, чем у основных молекул среды, или
к ловушкам структурного характера; мономолекулярный распад моле-
кулы, захватившей электрон: ионно-молекулярные реакции.

Цепь превращений положительных и отрицательных зарядов завер-
шается их рекомбинацией.

В большинстве случаев для обоснования тех или иных процессов
в конденсированной фазе исследователям приходится опираться на
большой круг опытных данных, относящихся к закономерностям обра-
зования стабильных продуктов радиолиза. Для конденсированной фазы,
как правило, отсутствуют возможности детально исследовать определен-
ные элементарные реакции, в том числе и реакции ионов с молекулами,
наблюдая за исходными частицами и продуктами их превращений, как
это оказывается возможным для фазы газовой. Поэтому результаты
экспериментов во многих случаях удается «удовлетворительно» описать
совершенно разными механизмами., В этих условиях приобретают осо-
бенную ценность такие работы, в которых все же удается каким-либо·
прямым образом показать, что исходными частицами, приведшими в
результате определенной реакции к наблюдаемому продукту, были
ионы.

Существенным критерием, позволяющим судить о том, будет ли про-
текать та или иная реакция с участием заряженных частиц, является ее
энергетический эффект. При этом обычно приходится пользоваться све-
дениями о теплотах соответствующих реакций в газовой фазе. Для про-
цессов, которые не сопровождаются исчезновением зарядов, это может
быть обосновано, поскольку конденсированная фаза снижает потенциал
ионизации молекул из-за эффекта поляризации среды и сольватации,
ионов, но не влияет на «нейтральные» свойства молекул. Снижение по-
тенциалов ионизации в конденсированной фазе по сравнению с газовой
приводит к тому, что процессы рекомбинации ионов становятся значи-
тельно менее экзотермичными. Ниже процессы с участием ионов и элек-
тронов будут рассмотрены подробнее.

2. Диссоциация ионов

Положительный ион, образовавшийся в общем случае в первый мо-
мент возбужденным, очень быстро (за время 10~8—10^13сек.) теряет
свою энергию возбуждения в столкновениях с окружающими молеку-
лами.

Диссоциация возбужденного иона может произойти только при усло-
вии, что образующийся осколок путем диффузии будет удален от своего
партнера, в противном случае эффект клетки77 приведет к воссоедине-
нию иона. Вследствие этого продуктом диссоциативной ионизации в кон-
денсированной фазе может быть практически только атом Η или протон.
Ион может диссоциировать из основного состояния с образова-
нием любого осколка в том случае, если при этом будет выделяться энер-
гия7 8. Термохимический расчет показывает79, что диссоциация оказы-
вается энергетически выгодной, например, в том случае, если из пре-
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дельного углеводорода образуется ион — олефин.

> /?;рокс-2-С6Н11, -}- Η., ( | 4 ккал/моль)

> транс-'А-СеН10 -\- Н 2 (-J-5 ккал/моль)

Прилипание электрона к молекуле также может привести к диссо-
циации с кажущимся нарушением эффекта клетки — такая диссоциация
происходит в том случае, если сродство к электрону образующегося
осколка выше, чем энергия разрыва связи. При этом процесс диссоциа-
ции типа RX + e-*R + X~, хорошо известный из масс-спектрометрических
исследований, является экзотермичным и имеет порог при тепловых
энергиях электронов. Подобный процесс наблюдался также в твердых
углеводородах, содержащих добавки С6Н5СН2С18 0. При присоединении
к молекуле СбНвСНгО электрона, освобождаемого из ловушки в облу-
ченном метилтетрагидрофуране под действием света, в твердой фазе
обнаружено образование радикалов CeHsdb. Аналогичные результаты
получены при исследовании других добавок типа RX (R = C6HsCH2,
Х = СН3СОО, СН3О). Эффективность различных добавок для захвата
электрона существенно зависит от потенциала появления ионов Х~ в про-
цессе диссоциации и тем выше, чем ниже этот потенциал.

3. Передача зарядов

Взаимодействие положительных зарядов с окружающими молекула-
ми может привести к двум типам эффектов. Первый из них перезаряд-
к а — в однородной среде не приводит к химическим изменениям систе-
мы, а лишь создает возможность для диффузионного перемещения заря-
дов. В случае двух- или многокомпонентной среды перезарядка приводит
к тому, что положительный заряд оказывается локализованным на мо-
лекулах с наиболее низкими потенциалами ионизации.. Выделение энер-
гии ионизационного процесса, происходящее при рекомбинации поло-
жительного и отрицательного зарядов, происходит, главным образом,
именно на этих молекулах81'82. Это явление может быть причиной откло-
нения от так называемого правила радиационно-химической аддитивно-
сти (называемого также иногда «законом смеси»). Отклонение состоит
в том, что доля продуктов разложения таких «акцепторов» энергии в пол-
ном выходе продуктов больше, чем можно было бы ожидать, учи-
тывая лишь ту часть энергии, которую молекулы с низким потенциалом
ионизации получили непосредственно от излучения. Если процесс пере-
дачи заряда проходит достаточно эффективно, то молекулы с низким
потенциалом ионизации будут играть роль защищающих добавок, кото-
рые сосредоточат на себе основное действие излучения и защитят среду,
в которой они находятся. В зависимости от химической стойкости этих
добавок они могут разрушаться при рекомбинации или рассеивать энер-
гию, осуществляя защиту типа «жертвы» или «губки»83. Следует иметь
в виду, что эффект передачи заряда может играть существенную роль
и при радиолизе однокомпонентных систем, поскольку в самом ходе
радиолиза образуются молекулы новых веществ, сосредотачивающие на
себе все большую и большую долю энергии излучения, если их потен-
циалы ионизации ниже, чем потенциалы ионизации основных молекул
среды.

Отклонений от закона смеси обнаружено к настоящему времени очень
много8 4'8 5. Они могут быть объяснены, в принципе, самыми различными
механизмами передачи энергии; передача заряда является лишь одним

2*
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из возможных. В работе8 6 было обращено внимание на то, что отклоне-
ние от закона смеси в двухкомпонентных растворах алифатических
углеводородов происходит таким образом, что энергия всегда передается
к молекулам с более низким потенциалом ионизации. Этот вывод был
сделан на основании изучения выхода водорода, который является про- у
дуктом разложения каждого из компонентов смесей (л-гексан — нео-
гексан, и-гексан— 2,3-метилбутан и многие другие). На основании за-
кона смеси выход водорода должен линейно изменяться с изменением
состава смеси, на опыте же передача энергии приводила к тому, что эта
зависимость нарушалась.

Молекулы, являющиеся акцепторами зарядов, т. е. имеющие более
низкий потенциал ионизации, могут являться и акцепторами энергии
возбуждения, поскольку, как правило, они имеют также более низко
расположенные уровни электронного возбуждения. Это обстоятельство
часто препятствует окончательному выяснению механизма передачи
энергии.

В ряде работ различными методами (спектроскопическим или ЭПР)
проводили наблюдение за состоянием добавок, введенных в облучаемое
вещество и защищающих его. При этом было показано, что молекулы
добавок оказываются ионизированными. Так, при защите полиметил-
метакрилата от деструкции введением добавок ароматических аминов
спектроскопически обнаружены64 положительные ионы аминов. Радиа-
ционный выход этих ионов равен уменьшению выхода разрывов цепи
полимера. Добавление к поливинилхлориду (ПВХ)79 электронно-акцеп-
торных добавок—хинонов, полициклической ароматики—приводит к
подавлению образования сопряженных связей в ПВХ и значительно сни-
жает выход НС1. Это происходит, по-видимому, в результате передачи
заряда (электрона) к акцептору. Спектр отрицательных ионов добавки
наблюдался методом ЭПР. Работы, свидетельствующие о переходах
положительных65"68 и отрицательных56·71 7 4 зарядов к молекулам до-
бавок, специально вводимых в углеводородные матрицы при низкой тем-
пературе, уже цитировались нами выше. 2

4. Ионно-молекулярные процессы

Вторым типом процессов, в которых могут участвовать ионы, явля-
ются ионно-молекулярные реакции. В углеводородах в газовой фазе
обнаружено два основных типа реакций: это реакции с переходом тя-
желых частиц (атома Н, протона, гидридного иона) и реакции синтеза
С С-связи2'4-46:

R'H ρ R"H' R 'H 0 - r R" (переход прогона)

R'H ; - R " H r > R' f R"H.t (переход атома Н)

R'+ ;-R"H > R'H - R " r (переход иона Н")

R' t l · г R"H > R'R"+ ! H 2 (синтез С—С-связи)

В конденсированной фазе эти реакции могут служить источником
свободных радикалов и определять образование сшивок. Слабая темпе-
ратурная зависимость радиационного выхода сшивок в предельных
углеводородах и возможность ингибировать их образование введением
добавок8 7·8 8 позволили предположить, что ответственными за образо-
вание сшивок являются ионно-молекулярные реакции. Предлагались у
различные реакции: *



Ионные и электронные процессы в конденсированной фазе 1181

(1) RH I RH+ >• RR ~- Н+ 8 9

(2) RH :• R№ > RR+ ; Η., 9 ( |

(3) RH ; R > RR-!- Η' 9 ι

( 4 ) R I I ! RH- , RHJ R x ^ 2

R H ; — e > Η., -: R /

Термохимический расчет показывает, что теплоты этих реакций рав-
ны, соответственно, —4,72, 0, —2,50 и 9 е\', так что по крайней мере две
из них, (2) и (4), могли бы определять образование сшивок. На основа-
нии имеющихся литературных данных окончательный выбор между эти-
ми реакциями сделать сложно, так как непосредственных сведений об
их протекании в конденсированной фазе нет. Распределение изомеров
димеров Ci2, образующихся при низкотемпературном радиолизе /г-гекса-
на, исследованное в 9 2, хорошо объясняется процессами (2) и (4).

Положительный заряд, оказавшийся в результате участия в экзотер-
мической ионно-молекулярной реакции в глубокой ловушке, теряет свою
активность и не участвует в химических процессах вплоть до момента
рекомбинации. Однако, если реакция, в которой участвует положитель-
ный ион, приводит к тому, что ион сохраняет свою активность на преж-
нем уровне, то он, очевидно, может участвовать в целой серии ионпо-
молекулярных процессов. Наиболее важным из таких процессов являет-
ся процесс ионной радиационной полимеризации, предложенный для
объяснения большого выхода полимера в облучаемом изобутилене93'91.
Характерными особенностями ионной полимеризации являются: слабая
зависимость скорости полимеризации от температуры (обнаружен даже
отрицательный температурный коэффициент96), постоянство молекуляр-
ного веса образующегося полимера в широком диапазоне интенсивностей
облучения, являющееся следствием независимости времени жизни про-
должателей цепи от интенсивности облучения. Эти особенности не могут
быть объяснены на основании предположения о радикальном механизме
полимеризации, но хорошо укладываются в рамки представлений об
ионных процессах93~95.

Ион R+, ведущий полимеризацию, может образовываться либо непо-
средственно в первичном акте ионизации, либо в результате ионно-моле-
кулярной реакции:

Λ 1

реакциями продолжения цепи будут

R+ + Μ > RM+

Реакциями обрыва цепи могут быть перезарядка

RM+ + Μ > RMn + М+

или рекомбинация

Существенная роль ионов в процессе полимеризации изобутилена
была продемонстрирована рядом прямых экспериментов. Так, в 9 4 ' 9 7 ' 9 8

показано, что появление свободных радикалов в жидком изобутилене
при —78° не приводит к образованию полимера. Введение же положи-
тельных ионов, образованных в газовой фазе, в жидкий изобутилен при-
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водит к его полимеризации". Наложение на облучаемый изобутилен
электрического поля с напряженностью 104V/cw приводит к увеличению
выхода полимера в 3 раза ш о. По мнению автора 10°, это может быть свя-
зано с увеличением в электрическом поле выхода свободных зарядов, не |
рекомбинирующих со «своими» ионами. Реакцию, возможно, ведет про- /
тон, образующийся в первичном акте ионизации:

(СНЧ),С=СН, + Н+ > (СН3),СНСН+.

Ион С4Н^ продолжает цепь полимеризации. Известно также, что ион
С,Н9

1 образуется в ионно-молекулярных реакциях в газовой фазе при иони-
зации изобутилена в газовой фазе101·102.

Всякое доказательство роли ионно-молекулярных реакций в полимериза-
ции жидких олефинов было получено при исследовании полимеризации сме-
си С,Н4 с CoDj03'1"4. Регистрация масс-спектра продуктов радиационной по-
лимеризации (до C,s) показала, что число атомов D, имеющееся в полимер-
ных молекулах, всегда кратно четырем. Это свидетельствует сб участии в
реакции полимеризации молекулярных ионов C2D4. Сама реакция, по-види-
мому, имеет вид С„Н^„-' С2Н4 —> С„+.2Н^,+4 (п - 2 , 4, 6...). Цепь полимери-
зации обрывается в результате рекомбинации иона с электроном. Недавно
ионная полимеризация этилена в газовой фазе при высоком давлении об-
наружена масс-спектрометрически 10"\

Еще одним доказательством роли ионов в полимеризации непредель-
ных углеводородов является влияние на выход полимеров добавок,
акцептирующих заряд. Так, добавление к жидкому циклопентадиену
аммиака резко ингибирует образование полимера под облучением ! 0 6.
Аммиак в пентадиене участвует в ионно-молекулярной реакции с пере-
ходом протона, образуя ион NDH^ и обрывая этим цепь полимеризации.
Исследование степени полимеризации в зависимости от дозы при раз-
личных концентрациях добавок ND3 позволило оценить среднее время |
роста цепи (равное времени жизни иона), которое оказалось К)-3сек. f
(при образовании цепей длиной 103—105 молекул мономера). Большая
величина времени жизни ионов указывает на то, что ими могут быть
лишь свободные ионы, избежавшие рекомбинации 107. Конечно, в случае
образования более коротких цепей в полимеризации могут участвовать
и ионы, живущие .меньшее время и не преодолевшие кулоновского взаи-
модействия со «своим» электроном.

5. Рекомбинация ионов

Последней реакцией, в которой может быть использована химическая
активность ионов, является процесс их рекомбинации. Важность его для
радиационной химии была ясна уже на заре радиационно-химических
исследований 1 0 8 · 1 0 9 . Особенности рекомбинационных процессов, в основ-
ном в газовой фазе, неоднократно обсуждались8 1·8 2·1 1 0·"1. Рекомбина-
ция зарядов приводит к высокому возбуждению одной или двух молекул,
ионы которых участвуют в процессе. Это возбуждение может привести
к различным химическим процессам, таким как диссоциация или пере-
группировка молекул, образование двойных связей, сшивок и т. п. Энер-
гия, выделяющаяся в процессе рекомбинации, зависит от природы ре-
комбнпирующих частиц. Она максимальна и равна потенциалу ионизации
молекул /.\1 для рекомбинации в газовой фазе М+ + е~->-М*, но стано-
вится значительно меньшей в конденсированной фазе, особенно когда
с положительным ионом рекомбинирует электрон, связанный с электро-
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отрицательной молекулой. Следует отметить, что энергия, выделяющаяся
при рекомбинации в конденсированной фазе, существенным образом
зависит от того, как теряется кинетическая энергия заряженных частиц
при их сближении друг с другом. Так, если электрон или отрицательный
нон, попав в сферу действия кулоновского поля иона противоположного
знака, начнет дрейфовать к нему, двигаясь как бы в «вязкой» среде, то
энергия, выделившаяся при рекомбинации, будет, очевидно, равна

— + Q
ег

где Q — сродство к электрону молекулы, на который локализован
электрон перед рекомбинацией; г — расстояние между зарядами, с ко-
торого происходит не дрейф зарядов в «вязкой» среде, а электронный

переход. Сумма VQ может достигать больших величин (так, при

о g2

г=ЗА и ε = 2 = 2,5 eV). Зависимостью энергии, выделяющейся при
ег

рекомбинации, от природы отрицательного иона можно объяснить за-
щитное действие различных электронно-акцепторных добавок при радио-
лизе83. Снижение величины Ε ниже уровня, необходимого для диссо-
циации молекулы, может привести к защите. Именно таким образом
интерпретированы, например, результаты работы по ингибированию вы-
хода водорода при радиолнзе предельных углеводородов в жидкой фазе
добавлением Ν 2Ο 1 1 2 . Поскольку известно, что Ν2Ο при захвате электро-
II-ι диссоциирует с образованием Ν2 и О", то уменьшение выхода водоро-
да в присутствии Ν2Ο может быть объяснено тем, что вместо реакции
М+ + е ~ ^ Н 2 в чистом алкане идет реакция М+ + О~, не приводящая
к образованию водорода.

Работ, посвященных прямому экспериментальному исследованию хи-
мического эффекта рекомбинации, очень мало даже для газовой
фазы 1 1 3 · 1 1 4 .

В конденсированной фазе первый подход к обнаружению продуктов
процесса рекомбинации был осуществлен в" 5 · " 6 . Этот подход оказался
ьозможным благодаря тому, что ионы и электроны могут быть накоп-
лены при радиолизе при низкой температуре. Освобождение их светом
после облучения, сопровождающееся рекомбинацией, является методом
проведения контролируемой ионной реакции. При действии видимого
света на облученный при —196° /г-гептан обнаружено выделение водоро-
да l l j · 1 1 6 , которое не может быть объяснено присутствием водорода, на-
копленного в образце при облучении, и освобождаемого в результате
нагрева энергией светового потока. Авторы пришли к выводу, что водо-
род образуется молекулярно в процессах М+ + с-^Н2 + двойная связь
или М+ + е~М-

Работы, рассмотренные в настоящем обзоре, приводят к выводу, что
роль ионизированных состояний в радиолизе не должна недооценивать-
ся. Большое время жизни ионов и электронов в конденсированной фазе
позволяет им участвовать во многих процессах, ведущих к химическим
изменениям, вещества.

Выяснение роли ионов в различных химических системах при радио-
лизе в конденсированной фазе только начинается. Развитие этих иссле-
дований позволит, по-видимому, перейти от обоснования законности ис-
пользования представлений об ионных реакциях в радиолизе в конден-
сированной фазе к широкому использованию этих представлений для
интерпретации радиационно-химических процессов.
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