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I. ВВЕДЕНИЕ

Последние два десятилетия ознаменовались возникновением и раз-
витием новой области исследований, пограничной между физикой эле-
ментарных частиц и химией. Речь идет о химии «новых атомов», в кото-
рых либо электрон замещен другой отрицательно заряженной, либо про-
тон— другой положительно заряженной элементарной частицей.

Атомы, в которых вместо одного из электронов имеется отрицатель-
ный мезон, называются мезоатомами. Вступая в химическую связь с дру-
гими, «обычными» атомами, мезоатомы могут образовывать и так назы-
ваемые мезомолекулы. Наиболее изученными примерами новых атомов
подобного типа являются μ- и π-мезоатомы. Лишь о них и пойдет речь в
соответствующих разделах нашего обзора.

В принципе возможно, однако, существование и /(-мезоатомов, а так-
же таких новых атомов, в которых место электрона занимает отрица-
тельный гиперон, антипротон или антигиперон.

1\ак известно, радиус и-и боровскои ороиты равен ап= , где при-
μΖε2

Ammb

η Λ- An

г.л- — масса нуклона, А— массовое число ядра, Ζ— его заряд.

N

веденная масса μ = , т — масса находящейся на орбите частицы,
т -\- Am ,v

* При составлении данного обзора использованы материалы работ, ставших из-
вестными авторам обзора до 1 марта 1970 г.
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Поэтому для водородоподобных μ- и π-мезоатомов радиусы первых

2 5 ^

боровских орбит составляют соответственно около - ^ - К Н 1 см и !
1 9

— · 10~и см — величины, более близкие уже не к атомным, а к ядерным
размерам. Тем в большей степени это справедливо для /(-мезонных,
антипротонных и гиперонных атомов (например для /С-мезонатрия а\~
^5-1СН3 см, для антипротонатрия αι»2,7·10~13 см). В результате эффек-
тивный заряд ядра мезоатома или еще более тяжелого нового атома

такого типа равен ζ лишь при больших η — порядка п.',

масса электрона) и уменьшается на единицу при переходе замещающей
электрон частицы на первые орбиты. ;

Атомы, в которых протон замещен какой-либо другой положительной
частицей, называются по имени этой частицы с добавлением оконча- ;

ния — «оний». Проникновению всякой положительной частицы в ядро
сильно препятствует электростатическое отталкивание, а противодей- ;
ствовать ему может лишь притяжение за счет ядерных сил. Поэтому для
наиболее легких положительных частиц — лептонов — позитрона и ;
ц+-мезона, не вступающих в ядерное взаимодействие, атомы «овиевого»
типа возможны лишь без нуклонного ядра, когда положительные лепто-
ны замещают единственный нуклон — протон.

Атом, состоящий из позитрона и электрона, называется позитронием :

(Ps), атом из ц+-мезона и электрона — мюонием (Ми). Как позитроний,
так и мюоний можно рассматривать как легкие изотопы водорода, причем \
позитроний — этот легчайший из всех новых атомов — есть в то же время }
единственный атом вообще без ядра. Действительно, поскольку обе со- 1
ставные частицы позитрония обладают равной массой, то центр тяжести, |
вокруг которого они обе вращаются, .не приближается ни к одной из них |
(такая частица играла бы роль ядра), но находится точно посредине. ;

Ядерный протон может быть замещен и положительно заряженным
гипероном, равно, как нейтрон — нейтральным гипероном. При этом воз-
никают так называемые гиперядра, а соответственно — и гиператомы.
Строение электронных оболочек гиператомов и их химические свойства,
однако, практически не отличаются от таковых для атомов с тем же за-
рядом ядер, и поэтому гиператомы обычно не принято включать в число
«новых атомов». :

Все новые атомы нестабильны. Верхним пределом времени жизни ато ,
мов, в состав которых входят заряженные μ-или π-мезоны, является собст-
венное время жизни этих частиц в вакууме (τ μ ^;2,2· 10~β сек., tn^a ;
Λ ; 2 , 5 · 1 0 ~ 8 с е к . ) о т н о с и т е л ь н о ^ р а с п а д о в : μ * — • е ± + ν ( ν ) + ν μ ( ν μ ) и ;

π* —> μ* + ν μ (νμ) (ν — нейтрино, ν — антинейтрино). ι
Каждая из составных частиц позитрония сама по себе стабильна,

однако будучи частицей и античастицей, электрон и позитрон взаимно
уничтожают друг друга, аннигилируют с испусканием гамма-квантов,
что и определяет неустойчивость позитрония, его очень короткое время
жизни (10~7—10~10 сек. в вакууме).

С точки зрения химика основной интерес изучения новых атомов со-
стоит в том, ч.то химическое и кристаллическое окружение влияют на
время их жизни и различные характеристики гибели.

'Первым этапом исследований по химии новых атомов является выяс-
нение закономерностей такого влияния, проверка того, как именно за-
данные определенным образом или установленные в независимых экс-
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периментах изменения химической или кристаллической структуры ве-
щества влияют на судьбу новых атомов.

Вторым, наиболее важным для химии этапом исследований, в кото-
ром химия выступает уже как «потребитель» является получение новых
структурно-химических данных или сведений о кинетике и механизме
химических процессов на основании наблюдений тех или иных характе-
ристик образования, превращений и гибели новых атомов.

В настоящее время мезохимические исследования μ- и л-мезоатомов
и мюония находятся еще на первом этапе, тогда как работы по физиче-
ской химии позитрона и позитрония уже перешли во второй этап и стали
давать новую информацию общехимической значимости.

И. ПОЗИТРОНИЙ

1. Общие характеристики аннигиляции позитронов и физические
свойства позитрония

Аннигиляции позитронов, образованию и гибели позитрония посвя-
щены монографии1·2, труды состоявшейся в 1965 г. в Детройте (США)
конференции3, сводные таблицы4, множество обзоров5~18 и статей, со-
держащих богатую библиографию (см. например1 9-2 0), около четырехсот
оригинальных статей. В настоящем обзоре мы не преследуем цели дать
сколько-нибудь полный перечень литературы по этому вопросу и огра-
ничимся изложением наиболее существенных для химиков общих све-
дений, акцентируя внимание на работах последнего времени.

Предсказанный теоретически Дираком и открытый в 1932 г. Андер-
соном, позитрон является, как известно, античастицей электрона — с той
же массой (т0с

2 = 0,5П Mev) и противоположным, положительным элек-
трическим зарядом (е = 4,8 · 10 "10 CGSE). На примере позитрона (е+) и
электрона (в') впервые удалось наблюдать ранее неизвестный, харак-
терный для взаимодействия частиц и античастиц процесс — аннигиля-
цию, взаимное уничтожение, сопровождающееся в данном случае испус-
канием γ-квантов. Аннигиляция при столкновении электрона и позитрона
может сопровождаться испусканием двух, либо — в редких случаях (ве-
роятность 1/373) —трех у-квантов. Одно- или безквантовая аннигиляция
требуют участия третьего тела, и их вероятность совсем мала.

Источниками позитронов в лабораторных опытах обычно служат ра-
диоактивные изотопы — например 22Na или 64Си, испускающие позитро-
ны с максимальной энергией в сотни кэв. Испускаемые источниками по-
зитроны вначале ведут себя подобно электронам — они замедляются,
теряя энергию на ионизацию и возбуждение окружающих молекул.
Вплоть до энергий в десятки эв роль аннигиляции пренебрежимо мала,
и почти все позитроны «доживают» до указанных малых энергий и лишь
затем аннигилируют. Благодаря возможности регистрации аннигиля-
ционных квантов позитрон оказывается как бы меченым электроном, за'
судьбой которого — от его появления в веществе до гибели при анниги-
ляции— удается проследить. Сечение 2у-аннигиляции для позитрона и
электрона, движущихся друг относительно друга со скоростью У<СС (С =
= 3-10'° см/сек.), составляет по Дираку

\ 2 С 7 . ΊΑ—15 1 2 / 1 \

— яг; 7,4· Ю -—CM2 (I)ν \ m0c
2/ v

Существуют три основных варианта аннигиляции, причем каждый из
них может быть экспериментально выделен и каждый несет определен-
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ную специфическую информацию о свойствах среды, в которой происхо-
дит аннигиляция.

Первый путь — аннигиляция в свободных или квазисвободных (т. е.
без участия ионного остова) соударениях позитронов с электронами.
Если бы обе частицы в момент взаимной аннигиляции покоились, то два
аннигиляционных кванта имели бы абсолютно одинаковые энергии (рав-
ные т0с

2) и угол их разлета равнялся бы в точности 180°. Наблюдение
на опыте ничтожных отклонений энергий (на эв) и углов (на милли-
радианы) от этих условий позволяет непосредственно регистрировать
импульсное распределение электронов проводимости и валентных элек-
тронов, с которыми аннигилируют позитроны (проникновению их в об-
ласть внутренних атомных оболочек препятствует кулоновское отталки-
вание ядром), обнаруживать анизотропию такого распределения отно-
сительно каких-то выделенных направлений в кристаллах и молекулах,
его изменения при фазовых переходах.

Другой путь аннигиляции — через образование связанных состояний
позитрона с нейтральными молекулами (е+М) или с анионами (е+А~).
С теоретической точки зрения представляет интерес построение и анализ
волновых функций молекул типа е+Н~ или — что то же самое — гидрида
позитрония PsH 20. Не исключена возможность образования совершенно
нового типа химических связей вроде Не—е+—Не. Образование вирту-
ального или связанного уровня системы е+М (благодаря поляризации по-
зитроном электронной оболочки атома или молекулы) приводит к свое-
образному явлению «резонансной аннигиляции», сечение которой подчас
в десятки и сотни раз больше дираковсшго Р О . ВОЗМОЖНО И образование
коллективных — иоляронных состояний позитрона или связей позитрона
с дефектами решеток ионных кристаллов. Из вопросов, не рассматривав-
шихся в монографии >, упомянем здесь о модели оптического позитро-
на 21 и об основанных на ней новых экспериментальных методах опреде-
ления весьма важного для структурной химии параметра — эффективных
зарядов анионов (атомов седьмой и шестой групп периодической систе-
мы) по данным об угловой корреляции аннигиляционных квантов22 и
о времени жизни позитронов23 в ионных средах.

Отметим также недавние интересные наблюдения24, установившие
весьма сильное влияние даже малых концентраций F-центров в К.С1
(примерно 3-1СН от числа регулярных С1~-узлов) на характер угловой
корреляции аннигиляционных γ-квантов и тем самым вновь продемон-
стрировавшие высокую чувствительность позитронных методов ко вся-
ким нарушениям регулярности структур кристаллических решеток.

Однако наибольший интерес для широкого круга проблем современ-
ной физической химии представляет третий путь аннигиляции позитро-
нов — через образование атомов позитрония, о чем и пойдет дальше речь.

Возможность существования связанных состояний системы электрон-
позитрон была постулирована в 1934 г.25, название «позитроний» для атома
электрон-позитрон предложено в 1945 г. 26, а химический символ Ps — в
1959 г.27. Экспериментальное доказательство существования позитрония
получил Дейч в 1951 г. 28. Масса позитрония в 920 раз меньше массы атома

водорода, а его приведенная масса μρ5 = —— всего вдвое меньше приведен-

ной массы водородного атома μκ ~ та. Соответственно потенциал ионизации

позитрония в основном (Is) состоянии V = е μ ζ (μ = ~, ζ — 1, η = 11 вдвое

меньше, чем для водорода и составляет VP5it;6,77 эв. Расстояние
между положительным и отрицательным зарядами, определяемое в случае
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водорода, как радиус первой воровской орбиты, в позитронии вдвое больше

и близко (при η = 1) к 1,06 А. В данном случае это расстояние есть, однако
не радиус, а диаметр атома.

Существует два основных (15; η — 1) состояние позитрония — триплетный,
или ортопозитроний — rPs(35i), o-Ps с параллельными спинами е~ и е+, и
синглетный, или парапозитроний — 5Ps ('So), p-Ps с антипараллельньши спи-
нами е~ и а+. Полный момент o-Ps составляет ,1Т -- 1, причем здесь возможны
три подсостояния, различающиеся магнитными квантовыми числами
m=-'rl,0,— 1. Для p-Ps величины Js = 0 и /я = 0. Соответственно
статистический вес o-Ps(2Jr+ 1) втрое больше, чем для p-Ps, и при обра-
зовании Ps в 75 % случаев возникает o-Ps и лишь в 25 % p-Ps.

В соответствии с различными правилами отбора p-Ps аннигилирует
с испусканием двух, a o-Ps — трех γ-квантов. Как следствие этого соб-
ственное время жизни синглетного позитрония гораздо короче, чем три-
плетного. Время жизни p-Ps в вакууме равняется:

т» = 2 — L = 1,25 · 1(Г10сек. (2)
2 "1

_, 9л he . , , с ..
тогда как для o-Ps это время в — = 1115 раз больше и со-

4 ( π 2 — 9 ) е 2

ставляет т£ =1,4· 10~7 сек.
Сверхтонкое расщепление lS-состояния Ps приводит к тому, что энер-

гия o-Ps превышает энергию p-Ps на величину

AW = TW — SW = — f-Vm0c
2 = 8,4 · 10"4 эв (3)

12[heJ °

(с точностью до так называемых радиационных поправок).
В достаточно сильных внешних магнитных полях «хорошим» кванто-

вым числом оказывается уже не полный момент позитрония /, но т, про-
исходит смешивание состояний т=0, / = 1 и т = 0, 7 = 0 и доля 2у-анни-
гиляции позитрония повышается (в вакууме) с 25 до 50%. При этом
внешние поля меняют энергии подуровней с т = 0, повышая эту энергию
для (т = 0, / = 1 ) и соответственно понижая ее для ( т = 0, / = 0) состоя-

ния на — ( 1 + л:2)'2, где х = ·—- = 2,75- 10 Η (килогаусс), но
2 тйс &W

не влияют на энергии т=±\ состояний. Дополнительное уменьшение ве-
роятности Зу-аннигиляции триплетного позитрония может быть обеспе-
чено за счет магнитных дипольных переходов (т= ± 1)—к(т = 0) в высо-
кочастотном электромагнитном поле, при резонансной частоте

AW

Для полей ~10 килогаусс частота ν составляет ~3000 Мгц, так что
опыты по тушению Зу-аннигиляции позитрония высокочастотным полем,
выполненные впервые Дейчем29 и позволившие определить с хорошей
точностью величину AW, явились первыми экспериментами по радио-
спектроскопии позитрония.
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2. Общие химические свойства позитрония. Тушение позитрония.
Основные отличия позитрония от водорода

Легчайший водородоподобный атом, модельный свободный ради-
к а л — позитроний, это своеобразный меченый атом, свойства, время жиз-
ни и механизм гибели которого в сильнейшей степени зависят от свойств
окружающей среды. Малость собственного времени жизни ортопозитро-
ния позволяет использовать это время, как удобный стандарт при иссле-
довании быстрых реакций с участием атомов типа водородного, заметить
и изучить роль диффузионных и квантовых (туннельный эффект) фак-
торов в кинетике таких реакций.

Как правило, время химических реакций, в которые вступает позитро-
ний, лежит в пределах между характерными временами жизни долгожи-
вущей формы — ортопозитрония (10~9 сек. в конденсированной фазе,
10~7—10^8 сек. в газах, τ" =1,4·10~7 сек. в вакууме) и короткоживущей
формы — парапозитрония (r°s — 1,25· 10~10 сек.). Поэтому укорачивание
времени жизни — тушение позитрония—'есть, в первую очередь, тушение
именно ортопозитрония, замена аннигиляции позитрона из состояния T Ps
другими вариантами аннигиляции.

К числу процессов с участием позитрония, приводящих к тушению
TPs, относятся следующие: 1) аннигиляция на «чужих» электронах в мо-
мент соударения Ps с другими атомами или молекулами — так назы-
ваемая «pick-off» аннигиляция; 2) орто-пара-конверсия при взаимодей-
ствии с парамагнитными частицами, например TPs( -$.f) +NO(|)-+-
->- s Ps(44)+NO(f); 3) ..реакции замещения, например PS + C12->-PSC1 + C1;

4) реакции присоединения, например P s + (CF3)2NO->-(CF3)zNOPs, вслед-
ствие .которых позитрон, как и при pick-off аннигиляции, оказывается в
поле многих электронов; 5) реакции окисления, напр. TPs + Fe 3 +->e+ +
+ Fe 2 + , приводящие к образованию быстро погибающего свободного по-
зитрона.

Участвуя в реакциях замещения, присоединения и окисления, позит-
роний выступает, как химический аналог водорода. Однако вследствие
очень сильного различия их масс, между водородом 'и позитронием воз-
никает много отличий в структуре соединений, энергиях их образования
и кинетике химических реакций.

Если молекула НА (А — произвольный атом) должна рассматривать-
ся, как двухцентровая, то ее аналог PsA=e+A- скорее может характери-
зоваться, как о'дноцентровая, а именно как атом А, имеющий смешанные
электронные и позитронную оболочки. Это сильно отражается на энер-
гиях связи — например, если энергия связи Нг близка к 4,5 эв, то для
HPs она оценивается в 0,657 эв20, а для Ps2 0,11 эв 3 0 . Прочность любой
молекулы PsA должна быть меньше, чем для НА хотя бы по той причи-
не, что с уменьшением приведенной массы (μ) молекулы должна воз-
растать энергия нулевых колебаний, от которой и отсчитывается энергия

Ъ<л то 1 л. (Й(°о)рзА
диссоциации. В принципе ηωο °° ~7^, но фактически отношение — — - —

/μ (Ь>0)НА

по-видимому, никогда не достигает величины

Ps

Тем не менее, любая реакция замещения атома Η на Ps: HA + Ps-
•PsA + H является, видимо, эндотермической.
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Потенциал ионизации атома Н, как говорилось выше, вдвое больше,
чем для Ps. Поэтому в газовой фазе окисление позитрония водородом —
процесс сильно экзотермический: H + + Ps->H + e+ + 6,8 эв. Поскольку,
однако, теплота гидратации (и вообще сольватации) протона, близкая
к 11 эв, гораздо больше, чем для позитрона (условно можно принять эту
теплоту за 1,5—2 эв, как и для электрона), то окисление позитрония во-
дородом в водном растворе является эндотермическим и вряд ли про-
исходит в сколько-нибудь заметной степени: Η + + P s a q - v H a q +<?+—
—(~2,5 эв). Сродство к электрону у атома водорода (0,75 эв) также
превышает аналогичную величину для позитрония (~0,20 эв по оцен-
кам 3 1 · 3 2 ) .

При сравнении скоростей реакций водорода и позитрония следует
иметь в виду не только различие тепловых эффектов (теплота эндотер-
мической реакции есть ее минимально возможная энергия активации),
предэкспонентов — тепловая скорость атомов Ps в ~30 раз больше, чем
для Η — и коэффициентов диффузии, достигающих для Ps в разных рас-
творителях значений Ζ?»3·10~4 см2/сек (см.1, глава VII). Надо учиты-
вать также возможность туннельных переходов столь легкой частицы,
как позитроний, в условиях, когда эти переходы практически исключены
для Η-атомов. В наших работах 3 3 · 3 4 было получено значение темпера-
туры Гтунн., ниже которой туннельные переходы экспоненциально преоб-

h /~ТГ
ладают над аррениусовскими, надбарьерными: 7ТуШ1. = , ,' 1 / —, где

k — константа Больцмана, μ — приведенная масса туннелирующеи систе-
мы, d — ширина, а Е — высота потенциального барьера. Для свободного
позитрония температура Гтунн. примерно в 30 раз больше, чем для Н-ато-
мов и подчас исчисляется сотнями градусов. Поэтому в газофазных ре-
акциях позитрония весьма вероятно осуществление безактивационного,
туннельного механизма.

Проявление туннельного эффекта является не единственным выра-
жением волновых свойств позитрония, связанных с малостью его масс!'.
а следовательно — большой де-бройлевской длиной волны. Для термал!
зованного атома позитрония при комнатной температуре λ » 9 А, такч:· ··
сечения процессов с участием позитрония в принципе могут достигать
величин Ατά?~\Ο~]Ά см2.

Еще одно кинетическое различие реакций водорода и позитрония,
обусловленное необычно малой массой последнего, состоит в том, что
переходы электрона между позитронием и другим атомом нельзя рас-
сматривать как адиабатические, не сопровождающиеся изменением рас-
стояния между позитроном и ядром другого атома.

Наконец, малость массы позитрония обусловливает особый вид функ-
ций возбуждения эндотермических реакций замещения с его участием
(Ps + AB->-APs + B), заметно отличающихся от случая Η-атомов, но
близких к функциям_ возбуждения для диссоциативного прилипания
электрона (е + АВ->-Ае + В). Сечения указанных реакций для Ps и элек-
трона имеют резкий максимум непосредственно на пороге, причем вели-
чина максимального сечения очень чувствительна к пороговой энергии
и дает путь ее определения, а при увеличении энергии над порогом на
величину колебательного кванта АВ сечения замещения резко спа-
дают 35.

Указанные обстоятельства затрудняют непосредственный перенос
результатов позитронных исследований на реакции водородных атомов,
но они же открывают возможности ряда специфических применений по
зитронного метода в химии, о которых будет сказано ниже.
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3. Вероятность образования позитрония и процессы его ингибирования

Одной из основных характеристик аннигиляции позитронов является
вероятность образования позитрония Р.

Простейшая оценка этой величины дается так называемой моделью
Оре3 6, иллюстрируемой рис. 1. Величиной V здесь обозначен потенциал
ионизации молекул среды, Ε— энергия возбуждения их первого элек-
тронного уровня. Пока кинетическая энергия позитронов превышает Ε и,
тем, более, V, преобладают потери энергии на ионизацию и возбужде-
ние. С другой стороны, когда энергия позитронов меньше, чем
(V — 6,8) эв, образование позитрония уже попросту энергетически невоз-
можно. Область энергий позитронов от Ε (верхняя граница) до
(V—6,8) эв (нижняя граница), в которой преобладающим процессом
взаимодействия позитронов оказывается образование Ps, называется
щелью Оре. В случае прямоугольного спектра замедленных позитронов

модель Оре дает 2z° ~->р -> E — (v — 6<8) ч т о и выполняется достаточно
V < ^ Ε

хорошо для простых газовых систем. Например, для аргона V= 15,8 эв,
£ = 11,6 эв, откуда 0,43>Р>0,22, опыт же дает Р=0,30.

В конденсированной фазе предсказания модели Оре должны претер-
певать заметные изменения,— хотя бы, с учетом сродства среды к элек-

тронам, позитронам и ато-
Источник позитрона!) мам позитрония. Но и без

этих усложняющих обстоя-
тельств картина может изме-
няться (даже в газах) вслед-
ствие разных процессов ин-
гибирования, снижающих
вероятность образования по-
зитрония (см. рис. 1).

Это — конкурирующие с
образованием позитрония и
с упругим замедлением по-
зитронов (медленно прово-
дящим их сквозь щель Оре)
захват (прилипание) пози-
тронов, вовсе выводящий по-
зитроны «из игры», и неуп-
ругое замедление позитро-
нов, быстро опускающее их
под щель Оре, в область ма-
лых энергий, где позитроний
уже не образуется.

Оба варианта ингибиро-
вания— путем захвата (ин-
гибиторы-захватчики) и за-
медления (ингибиторы-за-
медлители) могут осущест-

вляться как самой средой, в которой исследуется аннигиляция (автоин-
гибирование), так и разными добавками (ингибирование примесями)
варьируемой концентрации.

Сказанное позволяет понять, что наблюдение изменений вероятности
образования позитрония, изучение разных процессов ингибирования это-
го образования может дать сведения о разных путях ^оилипания позит-

V-6,835

Ps + М + : образование Ps
E-(V-6,8)

Рис. 1. Схематическое изображение процессов
образования и гибели позитрония, иллюстри-
рующее модель Оре и возможные отклонения

от нее
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ронов (примеры — захват с аннигиляцией из комплекса: е++АВ->-
-^ΑΒ6+-^2γ или захват с диссоциацией: е++АВ->-А + В β+->2γ) и их
неупругого замедления, о возбуждении электронных, колебательных и
вращательных уровней молекул-ингибиторов. Дополнительным источни-
ком информации служит повышение вероятности образования позитро-
ния при наложении внешних статических электрических полей, обуслов-
ленное тем, что ускоряющее позитроны поле может частично возвращать
позитроны с энергией менее (V—6,8) эв обратно в щель Оре. Сочетание
такого ускоряющего действия поля и потерь энергии позитронов в упру-
гих и неупругих соударениях сравнительно легко поддается расчету и
может служить основой оценок сечений различных видов взаимодейст-
вий с участием позитронов.

Таким образом, открываются разные пути получения данных о кон-
куренции ионизации молекул, их электронного возбуждения и захвата
электронов позитронами с энергией порядка электронвольт, о соотноше-
нии сечений упругого, неупругого рассеяния и прилипания позитронов.
В применении к газовой фазе соответствующая область исследований
названа Месси «позитроникой»37 и служит полезным дополнением к га-
зовой электронике. В конденсированной фазе позитронные методы ис-
следований применимы и в таких условиях, когда даже для электронов
соответствующие данные еще вовсе отсутствуют. В этой связи одной из
интереснейших задач является, например, исследование изменений ха-
рактера замедления позитронов при переходе от газа к жидкости и да-
лее к твердому телу за счет появления коллективных взаимодействий.

4. Основные экспериментальные методы химии позитрония

В соответствии со сказанным выше главным предметом наблюдений
в опытах с позитронием служат две характеристики аннигиляции по-
зитронов: а) вероятность образования позитрония, уменьшение которой
обусловливается разными процессами ингибирования, б) скорость ги-
бели атомов позитрония в различных взаимодействиях с молекулами,
атомами, радикалами и т. п., т. е. за счет всевозможных процессов туше-
ния позитрония.

При обычных мощностях лабораторных изотопных источников (до
нескольких сотен милликюри) стационарные концентрации позитронов
или любых продуктов соединения позитронов с электронами, анионами,
молекулами не превышают нескольких единиц в 1 см3. Ясно, что ни о ка-
ких классических методах наблюдения химических реакций с участием
позитрония не может быть и речи — необходимо использовать экспери-
ментальные методы ядерной физики, позволяющие наблюдать за судьбой
каждого отдельного атома позитрония.

Схемы различных вариантов измерений изображены на рис. 2.
Вверху — схема тройных совпадений, регистрирующая акты аннигиляции

ортопозитрония с испусканием трех γ-квантов, попадающих в сетчатки С1,
С2 и СЗ. Недостаток этого метода состоит в том, что скорость счета трой-
ных γ-совпадений C3Y пропорциональна произведению двух переменных фак-
торов— вероятности образования позитрония Ρ (доля ортопозитрония
/2 = ЗР/4) и вероятности его спонтанной аннигиляции (с вылетом трех γ-

• квантов), равной w3y =-= —, где т 2 — фактическое время жизни ортопозит-

рония в веществе, укороченное по сравнению с т-г = 1,4 · 10~7 сек. вследст-

вие разных процессов тушения. Поэтому уменьшение С3у эс J-2 может быть
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λ,
Гi v

обусловлено как тушением позитрония (падает τ2), так и ингибированием его
образование (падает /2 = ЗР/4), тогда как желательно разделить роль этих
двух классов взаимодействий.

Наиболее многообразна информация, поставл е.мая наблюдениями временно-
го спектра аннигиляции позитронов (центральная часть рис. 2) с помощью схем
запаздывающих совпадений. Регистрируются совпадения 0 γ γ между 1,3 Мэв
ядерным γ-квантом (счетчик С1), испускаемым практичежи одновременно с
вылетом позитрона из ядра 22Na и 0,5 Мэв γ-квантом (счетчик С2), испус-
каемым при 2 -аннигил ции этого позитрона. В простейшем случае спектр
состоит из двух компонент38. Короткоживущая компонента со временем

жизни τι и относительной
интенсивностью U обус-
ловлена аннигиляцией по-
зитрона в квазисвободных
соударениях с электрона-
ми и в парапозитронии,
долгоживущая компонен-
та (t2i /г=1—/1)—анни-
гиляцией позитронов, об-
разовавших триплетный
ортопозитроний. Обычный
порядок величин Тг в кон-
денсированной фазе со-
ставляет доли нсек длять
несколько нсек для Тг. В
газовой фазе величина τ?
возрастает с уменьшени
ем давления, стремясь

тт°.
Улучшение разрешай:

щей способности схем ее•
впадений позволило уст-
новить более тонкие дет,»-

временных спектров
аннигиляции позитронов
Так, в газовой фазе были

s?s, свободная анмигиляция:х1 I f t3ddep?KKU
т9%:Хг1г h-~p (данные по иигибиробанию)

{данные по тушению)

CI

(Импульсное распределение электронов) л и

Рщ - ? $ Узкая
' '" ^ 5 компонента

Рис. 2. Схемы различных вариантов наблюде-
ний основных характеристик аннигиляции по
зитронов. Вверху — регистрация 3 γ-совпаде-
ний. В центре — регистрация временного спект-
ра запаздывающих γγ-совпадений. Внизу —
регистрация угловой корреляции аннигиля-

ционных γ-квантов

обнаружены 39
четыре

участка таких спектров—
«мгновенный» пик (хр) за
счет аннигиляции парапо-
зитрония и гибели позит-
ронов над щелью Оре, за-
тем — «плечо» с длитель-
ностью, обратно пропор-

циональной давлению газа (трактуемое как время жизни позитронов от
выхода под щель Оре до прилипания), далее участки экспоненциаль-
ной гибели позитронов с характерными временными аннигиляциями τη
(квазисвободная и резонансная аннигиляция) и х2 (ортопозитроний) —
см. рис. 3.

Для глицерина и ряда полимеров (полиэтилен, тефлон и др.) также
было отмечено наличие третьей — промежуточной между τ ι и τ2 — компо-
ненты, трактуемой здесь, как проявление аннигиляции в квазисвободных
е+е~-соударениях40.

Наконец, в порошкообразных окислах (А12Оз, MgO, SiO2 и др.) уста-
новлено наличие двух характерных долгих времен жизни — не только τ2
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(несколько нсек), обычного для конденсированной фазы, но и тз (многие
десятки нсек— вплоть до τ° = 1,4· 10~7 сек), обусловленного спонтанной
аннигиляцией атомов ортопозитрония в ходе их диффузии между части-
цами ОКИСЛОВ41"43.
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Рис. 3. Кривые временного распределения аннигиля-
ции позитронов в чистом аргоне39, а — Давление ар-
гона 17,2 атм, длительность опыта 1223 мин.; τι =
= 11,4 нсек, т2 = 83,7 нсек; б — давление аргона
16,8 атм, длительность опыта 928 мин.; Ь — ширина
«плеча», τι = 11,4 нсек, тг = 83,7 нсек, %•[,=-
= 0,625 нсек — предельное «мгновенное время», воз-

можное для измерения и полученное экстраполяцией
времени жизни синглетного позитрония

Временная методика позволяет четко разделить тушение позитрония
и ингибирование его образования. В простейшем случае «чистого» инги-
бирования уменьшается интенсивность долгоживущей компоненты /2 без
уменьшения наклона «хвоста» этой компоненты, характеризующего вре-
мя его жизни %2- В случае же «чистого» тушения падает τ2, но остается
неизменным /2. Два взятых из 4 4 примера, иллюстрирующих ингибиро-
вание и тушение, приведены на рис. 4, где расстояние между двумя со
седними точками спектров отвечает примерно 0,1 нсек. На рис. 4, а пока-
зано ингибирование образования позитрония в бензоле добавками иод-
бензола— скорее всего, за счет прилипания к ним позитронов,
на рис. 4, б — тушение ортопозитрония в водном растворе добавками
сильного окислителя К2СГОО7.

В нижней части рис. 2 схематически представлен третий основной экс-
периментальный метод изучения аннигиляции позитронов — наблюдение
корреляционных кривых, т. е. зависимости скорости счета совпадений
дЕух 0,5 Мэв аннигиляционных γ-квантов С 2 Г от угла Θ, равного откло-
нению между направлениями вылета двух квантов от 180°. Дифферен-

цирование дает возможность установить функцию импульсного

распределения электронов в веществе. Наиболее узкая компонента угло-
вого распределения счета совпадений C2Y(Q) в сложной корреляционной
кривой отвечает аннигиляции синглетного парапозитрония. Поэтому,
разделяя в серии многочисленных опытов 'корреляционную кривую на
узкую и широкую компоненты, можно внести важное дополнение к ин-
формации о химических реакциях позитрония, поставляемой временны-
ми спектрами аннигиляции, а именно — разграничить роль разных ва-
риантов тушения позитрония. Действительно, pick-off аннигиляция орто-
позитрония, равно как образование его химических соединений или окис-
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Рис. 4. Кривые временного распределения аннигиляции позитронов, а: I — бензол; 2—4 — растворы
иодбензола в бензоле (2 — 0,004 М; 3 — 0,02 М; 4—0,34 М); 5 — иодбензол. б: 1 — вода; 2—4—
водные растворы К2Сг207 (2 — 0,005 Λί; 3 — 0,015 Μ; 4 — 0,025 Μ). Мощность 22Na источника

10 мккюри
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Рис. 5. Изменения времени жизни позитронов (τ2) (слева) и
интенсивности узкой компоненты корреляционных кривых
( Δ / Ν ) (справа) при аннигиляции позитронов в водных раство-
рах орто-пара-конвертора MnSO4 (вверху) и окислителя

КМпО4 (внизу) в зависимости от концентрации добавок ', 4 5

Мощности S4Cu или 22Na источников в опытах по угловой кор-
реляции — десятки милликюри или несколько милликюри соот-

ветственно

леняе позитрония до позитрона отвечают аннигиляции позитронов с ва-
лентными электронами, кинетическая энергия которых (Те) исчисляется
несколькими эв.

ΔΘ- V тс2

Соответственно ширина
ΔΙ,,,,,:,

корреляционных кривых

составляет при этом
несколько миллирадиан. Между
тем, орто-пара-конвереия и после-
дующая 27-анниг|иляция медлен-
ных атомов s P s вносят в корреля-
ционные кривые центральный уз-
кий пик вблизи 0 = 0, шириной
около одного миллирадиана (так
называемая узкая компонента с
интенсивностью IN). Примером
сочетания временного и корреля-
ционного методов может служить
рис. 5, где приведены данные для
водных растворов двух солей мар-
ганца — парамагнитного конвер-
тора MnSO4 и диамагнитного
окислителя КМпО4

4 5. Добавки
обеих этих солей укорачивают %%
т. е. служат тушителями позитро-
ния. Однако, при этом орто-шара-
конвертор увеличивает интен-
сивность узкой компоненты кор-
реляционных кривых на A/jv =
— 15%, тогда как окислитель, напротив, уменьшает эту интенсивность на
MN = —7%, поскольку окислению подвергается не только триплетный,

Рис. 6. Изменение интенсивности узкой
компоненты корреляционных кривых в
водном растворе смеси солей: конверто-
ра СоСЬ и окислителя СиС12 в зависи-
мости от суммарной скорости конверсии
и окисления. Кривые /, 2, 3 и 4 соответ-
ствуют вкладу конверсии в общую ско-
рость тушения, равному 100, 80, 50% и
0 соответственно константы скорости ту-
шения равняются: к, ;опв= (2,0±0,3) •

•109 л/молъ• сек, кОкис л = (5,4 + 0,4) ·
• 109 л/моль • сек
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но и синглетный позитроний. Возможность заметить окисление син-
глетного позитрония свидетельствует о применимости позитронных мето-
дов к наблюдению реакций, происходящих даже за столь короткие вре-
мена, как 10~10 сек. Наглядным подтверждением этой возможности явля-
ется также недавние наблюдения изменений интенсивности узкой компо-
ненты Δ/,ν для водных растворов конвертора СоСЬ • 6Н2О, окислителя
СиС12-2Н2О и их смесей46. В соответствии с кинетическими уравнения-
ми, учитывающими среди прочих процессов и окисление sPs, изменения
Δ/Λ- В смесях растворов С о 2 + + С и 2 + отнюдь не аддитивны относительно
аналогичных данных для взятых порознь Со2 + и Си2 + (см. рис. 6).

Сочетание разных методов эксперимента, дополняемое широким
варьированием ряда параметров (для жидких систем — состав, темпера-
тура, концентрация добавок и вязкость; для газовых систем — состав,
температура и давление), позволяет проверить и детально проанализи-
ровать разные варианты кинетических уравнений и определить констан-
ты кинетики элементарных химических реакций с участием позитрония.

5. Примеры информации общехимической значимости,
полученной из наблюдений аннигиляции позитронов

К настоящему времени в работах ученых ряда стран (СССР; США —
Берко, Брандт, Селитанс, Ли, Мак Гервей, Тао и др.; Канада — Белл,
Хогг, Пол и др.; Франция — Полен и др.; Индия — Тхозар и др.; Ита-
лия— Джерманьоли и др.; Австралия — Грин; Норвегия — Трумпю,
и т. д.) на основе использования различных описанных выше методов
наблюдались довольно многочисленные примеры всех классов химиче-
ских реакций позитрония. *

В нашу задачу не входит, однако, изложение деталей химии самого
позитрония, этот новый атом интересует нас, как средство получения ин-
формации, представляющей общий химический интерес. К примерам та-
кой информации мы сейчас и переходим.

Применительно к газовой фазе скорость конверсионного тушения по-
зитрония может служить довольно чувствительной мерой концентрации
парамагнитных центров — тушителей. К примеру, константа скорости
тушения позитрония парамагнитной окисью азота N0, определенная раз-
личными методами — по временным спектрам аннигиляции28, возраста-
нию скорости счета 2у-совпадений 4 7 и уменьшению скорости счета
Зу-совпадений 4 8 — составляет (1-М) · 10~10 см3/сек.

Последнее по времени значение, 'полученное из наблюдений сужения
корреляционных 'кривых, (равняется (2,1 ±0,5) · 10~10 см3/сек49. Принимая
это значение и считая реальным наблюдение изменения скорости счета
совпадений на 1%, получаем в качестве нижнего предела концентраций
регистрируемых в газовой фазе позитронным методом парамагнитных
центров ге^Ш13—1014 1/сма (при комнатной температуре; при повышении
температуры чувствительность метода не изменяется, если σ конв. ν = Const
и возрастает при аКонв. = Const).

Конверсия позитрония включает, по всей видимости, в качестве пер-
вого этапа образование комплекса позитроний — конвертор. Аннигили-

* Мы рассматриваем в данном обзоре лишь превращения позитрония, а не анни-
гиляцию медленных позитронов вообще. Только по этой причине мы не назвали здесь
имена И. Я. Дехтяра, В. Л. Седова и др. (СССР), де Бенедетти, Стюарта, Роллига
и др. (США), Меоси, Османа и др. (Англия), Дзатша, Коломбино, Ферранте и др.
(Италия) и т. д.
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руя в таком комплексе, позитроний не дает узкой компоненты корреля-
ционных кривых, характерной для гибели свободного термализованного
парапозитрония. Поэтому корреляционный метод позволяет установить,
произошла ли до аннигиляции стабилизация комплекса позитроний —
конвертор в новых соударениях или развал этого комплекса с орто-пара-
конверсией. Варьируя концентрацию конвертора и общее давление газа,
удается определить на изложенной основе время жизни разных комплек-
сов позитрония, а это существенно и для других газофазных реакций.
Комплексы, образующиеся при соударении позитрония с N0, очень не-
стабильны— даже при давлении газа в сотни атмосфер они развали-
ваются еще до соударений с молекулами газов. Однако более сложные
возбужденные комплексы — вроде PsNO* или (CF3)2NOPs *, обладаю-
щие большим числом степеней свободы, живут, как показали опыты50

[например измерения корреляционных кривых в аргоне и кислороде при
30—150 атм с добавками 5-10 4 — 0,8 атм (CF3)2NO], около 1—2·
• 10~12 сек. и успевают передать энергию возбуждения при новых соударе-
ниях.

Обратимся теперь к жидкой фазе. При обсуждении механизма окис-
лительно-восстановительных реакций в растворах неоднократно дискути-
ровался вопрос о том, происходит ли передача электрона от восстанови-
теля к окислителю путем дальнего туннельного перехода или при обра-
зовании промежуточного комплекса окислитель — восстановитель.

Изучая кинетику электровосстановления анионов, Фрумкин с сотр.5I

отвергли вариант туннельного дальнодействия. Аналогичный вывод был
сделан и на основании сравнения констант скоростей реакций атомов
водорода и позитрония с Fe2^ и Fe 3 +, результаты которого приводятся
ниже (константы даны в л/моль-сек):

Акцептор (Ас) Η Ps н

Ас + F e 2 + -> [FeAc]2+ 2 · 10' 5 2 2 • 109 5 4 100

Ac + F e 3 + -» окисление 9 · 1 0 ' 5 3 1,2-Ю1» 5« 130

Относительно реакции H + Fe 2 + из радиационно-химических исследо-
ваний было известно, что она идет через образование промежуточного
комплекса, механизм реакции H + Fe 3 + подлежал выяснению. Тот факт,
что скорость реакций почти в 1000 раз более легкого позитрония как с
Fe 2 +, так и с Fe 3 + примерно в равной степени (на два порядка) превы-
шает скорость реакций водорода говорит о том, что механизм обеих ре-
акций— и с Fe 2 + , и с Fe 3 + — одинаков. При наличии во втором случае
туннелирования не было бы оснований ожидать столь же резкого раз-
личия скоростей реакций Ps + Fe 3 + и H + Fe 3 + .

Другой пример использования позитрония для изучения механизма
реакций в жидкой фазе относится к разработке метода, позволяющего
разграничивать роль диффузионных и кинетических факторов55. Будучи
применен к тушению позитрония, этот метод можно легко распростра-
нить и на любые другие системы, что имело бы немалое значение для
изучения кинетики жидкофазных реакций 56.

Идея метода состоит в том, чтобы двумя способами изменять вяз-
кость η растворителя, в котором происходит тушение позитрония теми
или иными свободными радикалами [например, дифенилпикрилгидрааи-
лом (ДФПГ) — (QHshN—N—С6Н2(ЫО2)з или 2,2,6,6-тетраметил-4-
оксопиперидин-1-окислом (ТМОПО)]
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С Н , — С (СН 3) 2

\—N-0
S C H , - C (CH3)2

Один раз в «кость увеличивается изменением состава растворителя при пос-
тоянной температуре Го, например, добавлением к воде малых примесей
глицерина, другой раз — понижением температуры (Т < То) при неизменном

Рис. 7. Зависимости обратной кон-
станты скорости реакции тушения по-
зитрония в смешанной диффузионно-
кинетической области (\/к) от вязко-
сти раствора η 1 8 . 55. Пунктирная пря-
мая — зависимость /η при постоян-
ной температуре и переменном соста-
ве растворителя. Сплошные кри-
вые— зависимости /т при постоян-
ных составах растворителя и пере-

менной температуре

составе растворителя. При этом обратнат константа скорогти тушения позит-
рония l/k изменяется как:

1 . eEIR?0)

или
±._fT_JL(±

η УТР
(4)

где энергия активации Ε и параметры растворителя b и Ρ — константы, а и
а' весьма близки. Опыты проводились в октаноле от — 12 до 130°, в диэ-
тиловом эфире от — 90 до 25°, в смесях циклогексанол — ацетон и вода —
глицерин при комнатной температуре. Первый вариант изменения η дает

обозначенную на рис. 7 пунктиром линейную зависимость — = /η, (η), второй
k

вариант отвечает более сильной зависимости — = /Γ(η)—-сплошные кривые
k

на рис. 7. Сравнивая /η(η) и /г (η), а также наклоны зависимостей

1пй= f I — | и In | — I = /( — ], оказывается возможным оценить энергию
активации тушения позитрония радикалами, несмотря на крайнюю ее малость
Ет 1 ккал/моль)на фоне диффузионной энергии активации Εη;^2—6 ккал/моль.

Для завершения круга примеров химических применений позитроние-
вого метода в жидкой фазе остановимся на использовании этого метода
для изучения строения координационной сферы комплексов парамагнит-
ных ионов (Со2 +) и электроноакцепторных ионов-окислителей (Fe3 +) в
водных, спиртовых и водно-спиртовых растворах.

В первых опытах такого рода, результаты которых даны на рис. 8,
сравнивалась скорость тушения позитрония парамагнитной солью СоСЬ
(за счет орто-пара-конверсии) со скоростью реакций этой соли с ради-

калами ТМОПО и ДФПГ. Тушение наблюдали временным методом, по
укорачиванию т2, реакции СоС12 с радикалами — по уширению линий
этих радикалов в спектрах ЭПР. Наблюдения проводили в пропаноле,
воде и их смесях разного состава. Изменение состава растворителя вле-
чет за собой перестройку внешней координационной сферы комплекса

Со 2 + — характерная для спирта тетраэдрическая (синяя) форма
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Со(Н2О)2С12 преобразуется в воде в октаэдрическую форму
[Со(Н2О)3]С12. В качестве тушителя позитрония (или агента, взаимо-
действующего с радикалами) в данном примере выступают делокализо-
ванные, размазанные по координационной сфере комплекса непарные
электроны, сосредоточенные, д

в основном, на ионах С1~ в к' ° ,л1»юльсек

чистом спирте, на атомах ки- ,. ^
слорода гидроксильных
групп — в воде (основная
часть спиновой плотности ло-
кализовала, конечно, на са-
мих ионах Со2+, «заэкрани-
рованных» от позитрония
окружением лигандов). В
смешанных растворителях
образование водородных
связей между водой и спир-
том, а также пространствен-
ные препятствия, обуслов-
ленные расположенными в
координационной сфере про-
пильными радикалами, дела-
ют делокализованные элект-
роны наиболее трудно досуп-
ными, замедляют скорость
реакции СоС12 с позитрони-

ем и другими радикалами.
При этом, как явствует из
рис. 8, именно позитроний
оказывается наиболее чувст-
вительным детектором изме-
нения спиновой плотности
делокализованных неспарен-
ных электронов — при пере-
ходе от пропанола и воды к
их смесям скорость парамаг-
нитного тушения позитро-
ния падает в десятки раз.

Последующие экспери-
менты по тушению позитро-
ния окислителем FeCl3 в раз-
ных спиртовых растворах58 показали, что позитроний весьма чувствите-
лен и к делокализаиии обусловливающей окислительное действие Fe 3 +

акцепторной орбитали.
Весьма любопытны и пока еще не объяснены факты резкого увеличе-

ния скорости взаимодействия позитрония с другими радикалами при за-
мораживании растворов, например в октаноле и бензоле 1 8 · 5 9 . К примеру
скорость реакции Ps с ТМОПО в замороженном октаноле при —20°
почти в 30 раз больше, чем в жидкости при —12°, т. е. на 3° выше темпе-
ратуры плавления. Эти результаты могут свидетельствовать как об уси-
лении диффузии атомов Ps в твердой фазе, так и о наличии каких-то спе-
цифических для твердого тела механизмов взаимодействия, проявляю-
щихся в жидкости в гораздо более слабой степени и могущих играть
роль уже не только для превращений позитрония, но и вообще для твер-
дофазных реакций.

О

Пропанол
6070 100,

Вода

%t"a

Рис. 8. Зависимости скорости реакций пози-
трония и свободных радикалов ДФПГ и
ТМОПО от состава смесей пропанол — во-
да '. 18. Ъ7 1 — концентрация тетраэдрической —
«синей» — формы комплекса. Сумма концент-
раций 4,5-10~2 моль/л; 2 — скорость взаимо-
действия Ps с СоСЬ (0,4 моль/л); 3 — ско-
рость взаимодействия ТМОПО с СоС12

(6-10—2 моль!л); 4 — скорость взаимодействия
ДФПГ с СоС12 (4,3· Ю-2 моль/л)

2 Успехи химии, № J
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Интерпретация большинства данных, относящихся к образованию и
гибели позитрония в твердой фазе, основывается на так называемой
«модели свободного объема», впервые рассмотренной Уоллесом60 и осо-
бенно развитой в работах Брандта с сотр. (см., например,61·62).

«Свободным объемом» являются всякие пустоты, дефекты, ловушки,
всякие нарушения правильной структуры кристаллической решетки, в
которых могут располагаться атомы Ps. В простейшей картине модели
свободного объема6 0 позитроний располагается в междуузлии — потен-
циальной яме с периодической внутренней и экспоненциально затухаю-
щей внешной волновыми функциями. При этом нормированное на единицу
значение

12
fBHCIIIH. =

2 т„и

К1

У 2 т 0 (и — Е) , } 2 т о £
где а = — -, k = — —

и — глубина ямы, а — ее радиус, Ε — энергия занятого позитронием уров-
ня. С уменьшением радиуса ямы о, т. е. свободного объема, Т2

Внешн· воз-
растает, а значит усиливается перекрывание волновой функции позитро-
ния с электронными облаками окружающих молекул, растет скорость
pick-off аннигиляции, падает τ2.

В принципе ясно, что изменения свободного объема должны влиять
не только на время жизни (τ2) попадающих в ловушки атомов Ps, но и

на самую вероятность образования позитрония Р = — /2.
О

Среди факторов, которые могут приводить к изменениям свободного
объема, и тем самым влиять на τ2 и /2, надо в первую очередь назвать
изменение температуры, сжатие твердых тел, плавление и различные фа-
зовые переходы (см. 1 · 6 2 · 6 3).

Проанализировав данные для трех групп веществ: а) жидкостей и
аморфных материалов, б) полимеров и в) кристаллов, Тхозар с сотр.64

пришли к выводу, что в пределах каждой из этих групп рост τ2 сопровож-
дается уменьшением /2 и дали такое полуэмпирическое соотношение:

/2 а
3 Ь

г д е a = K ~ , Ь = — , t 2 = τ , β χ ρ -) ,
ν0 ν0 \ν0 — ν Ι

Vf — суммарная величина свободного объема, К — константа (см. рис. 9).
По смыслу соотношения (6) величина свободного объема ν, приходящегося

на один атом позитрония, может изменяться от vmm. — νγ (тогда t 2 = τλ) до

i'max -+ Уо (тогда t 0 —> ос), и соответственно К —- -ί лежит в пределах
V

Выражая /2 в %, a r 2 — в наносекундах, авторы64 дают следующие
значения параметров а и Ь: жидкости α = 23, 6 = 0,01; полимеры а = 16,
έ> = 0,01; кристаллы а — 4,5, 6 = 0,01.

Благодаря различиям параметров а для трех названных групп ве-
ществ, переход от одной из этих групп к другой может сопровождаться
изменением τ2 и /2 в одинаковую сторону, например, при плавлении наф-
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талина (пунктирная кривая N на рис. 9) или переходе кристалл — стекло
для полиэтилена Марлекс-50 (штрих-пунктирная кривая Μ на рис. 9)
возрастают как тг, так и /2.

К числу факторов, которые сказываются на вероятности образования
позитрония в твердых телах и времени его жизни, относятся и радиа-
ционные воздействия, а потому их изучение следует отнести к числу пер-
спективных применений позитронных методов.

Последствия радиационных воздействий, которые могут повлиять на
аннигиляцию позитронов, весьма многообразны — это и появление все-
возможных радиационных дефектов (возможности изучения которых
аннигиляционными методами были рассмотрены в 6 5 ) , и возникновение
F-центров, к которым аннигиля-
ция позитронов оказалась весьма 1г(%)
чувствительной24, и образование по
ионов и парамагнитных центров
и т. д.

Первые эксперименты по вли-
янию облучения на характеристи
ки аннигиляции позитронов были
выполнены еще в 1957—1958 гг.06.
В дальнейшем было показано, что
нейтронное облучение твердого
антрацена приводит к тому, что в
нем — как и в жидком антрацене
и в отличие от необлученных кри-
сталлов — начинает образовы-
ваться позитроний, причем как Тг,
так и h возрастают с дозой облу-
чения67, хотя т.2 и не достигает ве-
личины, характерной для жидко-
го антрацена.

Многообразие действия радиа-
ции проявляется хотя бы в том,

. 30

τζ, пак

Рис. 9. Кривые 1-2—т2 корреляции для жид-
костей и аморфных тол, полимеров и кри-

ЧТО ПРИ v-облучении тефлона наб- сталлов64: У —жидкости и аморфные тела
(плавленый кварц, полистирол, изопропи-
ловый спирт, жидкий нафталин, бензол,
циклооктатетраэн); 2 — полимеры (поливи-
иилхлорид, полиэтилен, полиметилмстакри-
лат, тефлон); 3 — кристаллы (феиантрсн,
нафталин, стильбен, полиоксиметилсн и
Sb4O6). Λ' — кривая нагрева и плавления
нафталина (30—80,2° С), М — кривая нагре-
ва (от —196 до 142°) и стеклования (—20°)
кристаллического полиэтилена Марлекс-50

людается обратная картина —
уменьшение х2 и h с ростом до-
зы 6 8 · 6 9 , приписываемое увеличе-
нию степени кристалличности
тефлона при его облучении и ту-
шению позитрония образующими-
ся свободными радикалами.

Действительно, как было по-
казано в 65, изменение Тг при γ-об-
лучении тефлона коррелирует с определяемой с помощью ЭПР концент-
рацией радикалов. Вместе с тем, согласно данным индийских исследо-
вателей разрушение микрокристаллов и возрастание доли аморфных
областей малой плотности в облучаемом полиэтилене приводит к уве-
личению т2

7 0, тогда как разрыв бензольных колец полистирола при ней-
тронном его облучении ведет к уменьшению / 2

7 1, поскольку образова-
ние позитрония в подобных соединениях локализовано главным обра-
зом именно па ароматических кольцах.

В последнее время позитронный метод был применен в Японии (Та-
бата с сотр.19'72) к наблюдениям радиационной твердофазной полимери-
зации ряда мономеров (акрилонитрил, метакрилонитрил, ацетальдегид,
N-винилкарбазол, диметил- и диэтилитаконаты).

2*
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В ходе протекания полимеризации возникает ряд факторов, влияю-
щих на образование и гибель позитрония. По мере роста полимерной
цепи в кристаллическом мономере растет число дефектов и дислокаций,
происходит контракция — сжатие систем мономерных звеньев после их
полимеризации. Все эти обстоятельства обусловливают общее увеличе-
ние свободного объема, что само по себе приводило бы к возрастанию тг.

5 10 15 20
Доза облучения, Мрад

100

75

50

2Ь

0

1

S"
,?/7
20
10

?
0 25 50 75 100

"Ιο полимеризации

Рис. 10. α — зависимость /2 (%) и процент полимеризации от дозы облуче-
ния (60Со—γ) при радиационной твердофазной полимеризации диметилита-
коната 69, б — зависимость h от процента полимеризации диметилилитакто-

ната 6 9

Вместе с тем, наличие на границах свободных объемов концевых актив-
ных (обычно парамагнитных) центров растущих полимерных цепей обес-
печивает множество каналов гибели позитрония, укорачивающих его
время жизни — наряду с pick-off аннигиляцией появляется возможность
орто-пара-конверсии и прилипания позитрония. В итоге могут возникать
довольно разнообразные варианты взаимосвязи тг и h. Для N-винилкар-
базола по мере увеличения дозы облучения О от 5 до 20 Мрад наблю-
дается корреляция, близкая к описанной в 6 4 — сначала хч возрастает,
а /2 падает, затем (начиная с Z)~13 Мрад), наоборот, х2 начинает убы-
вать, а /г — возрастать. В случае же диметилитаконата увеличение сте-
пени полимеризации сопровождается заметным возрастанием вероят-
ности образования позитрония (см. рис. 10), но при практически неиз-
менном Тг.

Наряду с радиационной полимеризацией позитронный метод нашел
недавно первые применения и в другой кинетической проблеме химии поли-
меров— в исследовании термоокислительного старения поливинилхорида73.
Продолжительное нагревание этого полимера приводит к резкому снижению
τ2, тогда как / 2 с ростом температуры возрастает. В окрестностях фазового
перехода полимера при 195° значение τ 2 проходит через минимум (t2,/t2~3),
а /2 — через весьма острый максимум (I2/Il~,2, где xl и 1°2— дли комнат"
ной температуры). Уменьшение τ 2 было сопоставлено с накоплением свобод-
ных радикалов, наблюдавшихся методом ЭПР и с потерей веса полимера за
счет отщепления НС1. Наличие четкой корреляции названных величин
интерпретируется в 7 3 как подтверждение механизма тушении позитрония
путем присоединения к радикалам или по двойным связям, либо орто-пара-
конверсии, либо, наконец, за счет взаимодействия Ps с НС1 или НС17·

Таким образом, наметились первые, хотя еще не вполне четкие воз-
можности нового химического использования позитрониых методов — для
наблюдения кинетики твердофазных реакций, сопровождающихся силь-
ными изменениями структуры твердого тела.
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6. Особенности аннигиляции позитронов в пористых средах

В завершение главы о позитронии остановимся на интереснейших
наблюдениях особенностей аннигиляции позитронов в высокодисперсных
средах и на разнообразных перспективах использования результатов
этих наблюдений.

Как уже упоминалось, при изучении временных спектров аннигиля-
ции позитронов в порошкообразных окислах (А12О3, MgO, SiO2) Полен
и Амброзино41 обнаружили две долгоживущих компоненты — со време-
нами жизни t2 — порядка нескольких нсек, характерным для pick-off
аннигиляции в твердом теле и тз — порядка десятков нсек, вплоть до
т° =1,4-10~7 сек. При увеличении степени дисперсности порошков, с воз-

νί ρ ο—Ρ .

растанием доли свободного ооъема—-= (р0 — плотность монолит-
ного вещества, ρ — его насыпная плотность) наблюдалось возрастание
интенсивности наиболее долгоживущей компоненты h за счет уменьше-
ния вклада pick-off компоненты /2. Примером может служить табл. 1.

ТАБЛИЦА I

Характеристики аннигиляции позитронов в высокодисперсных порошках окислов

Вещество

SiO 2

SiO 2

SiO,
SiO;
A12O3

MgO

Удельная по-
верхность, м2/г

50
180
300
380

ρ, г/см'

0,3
0,06
0,05
0,05
1
0,35

τг, нсек

1,77±0,2
1,89±0,2
2,1±0,2
3,4+0,4
3,6+0,4
2,9+0,3

1,. %

28 + 2
10,7±0,8
4,5±1

4 ± 1
2,5;+1,5
1,8±1,5

т 3 , нсек

140+4
142 ± 3
132+3
137 ± 3
87+3

12G±3

4 + 0.5
11,(5 + 1

12 + 1
15 ± 1

15,7 + 1
25.fi+ 2

Картина возникновения т3-компоненты такова. Замедляясь в порис-
том твердом теле, позитроны в конечном счете могут образовывать ато-
мы Ps. Часть этих атомов испытывает pick-off аннигиляцию в самом
твердом теле, другая часть выходит в свободный межчастичный объем.
Вероятность «прилипания» таких атомов при ударах о поверхность час-
тиц очень мала, с гораздо большей вероятностью они испытывают много-
кратное отражение (альбедо), погибая в конечном счете в объеме пор,
на лету — либо благодаря pick-off аннигиляции в заполняющих поры га-
зах, либо вследствие спонтанной аннигиляции. Об относительной роли
этих двух процессов можно судить из того, что значение тл, достигающее
140 нсек в вакууме, уменьшается вдвое, когда опыты с SiO2 проводят в
атмосфере воздуха или кислорода, при нормальном давлении.

На основании данных41 Брандт и Полей4 2 рассчитали основные ха-
рактеристики диффузии атомов Ps в частицах твердых окислов — коэф-
фициенты диффузии, лежащие в пределах от /)= (5,8± 1,9) · 10~5 (SiO2)
до D= (l,4±0,7) · 10~3(MgO) см21сек, энергию активации диффузии Е =
= (700±370) кал/моль, полные пробеги до аннигиляции λ = ] / 2Ζ)τ
(46±7 А в SiO2 и 270±80 А в MgO — для ортопозитрония).

В работе43 Тз-компонента, кроме трех вышеперечисленных порошко-
образных окислов, была обнаружена также в порошке ВеО, но не найде-
на в спеченной ВеО. Наблюдения угловой корреляции аннигиляционных
квантов показали наличие узкой компоненты в порошках ВеО, MgO,
SiO2 и А12Оз при ее отсутствии в монолитных образцах этих окислов.
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Не исключено, что результаты работ 41~43 объясняют казавшуюся дол-
гое время загадочной аномально большую вероятность Зу-аннигиляции
в некоторых галогенидах щелочных металлов и особенно в ВеО и MgO,
найденную и изученную в итальянских работах7 4·7 5 (см. также 1 · 6 3).
По всей видимости, эти факты обусловлены не молекулярными свойства-
ми изучавшихся материалов, но их высокой дисперсностью — действи-
тельно, всякая аномалия в скорости счета Зу-совпадвний для MgO ис-
чезала при переходе к монокристаллам76.

Актуальной задачей является расширение круга веществ, исследуе-
мых лозитронными методами в высокодисперсном состоянии. Возможно,
что образование позитрония в мелкопористых образцах удастся обна-
ружить и в таких веществах, где его существование до сих пор совер-
шенно исключалось — например, в металлах.

Интересны и другие следствия работ4 1"4 3 — перспективны наблюде-
ния реакций позитрония с атомами и молекулами, адсорбированными на
поверхностях или заполняющими поры адсорбентов, развитие позитрон-
ных методов исследования физико-химии поверхностных явлений, ад-
сорбции, гетерогенного катализа.

Известно, что для водородных атомов вероятность прилипания (εΗ) при
ударе о разные поверхности варьирует в весьма широких пределах — от
εΗ = 10~4— 1СГ5 для SiO2 до ε Η ~ 1 для графита и для ΖηΟ·Сг2О3

77.

К тому же величина ен сильно зависит от температуры: ен=>оехр| — — 1 ,
[ НТ)

где £- .9000 — 13000 кал/моль.
Есть основания ожидать аналогичные закономерности и для позитро-

ния, причем сравнение данных для позитрония — с его исключительно
малой массой и большой де-бройлевской длиной волны — и для водорода
представляет особый интерес.

Этот интерес усугубляется еще и тем, что как недавно теоретически
показал Каган7 8, для нейтрона также возможно возникновение долго-
живущего связанного состояния в пористых веществах: пористая среда
оказывается своеобразной «губкой», сорбирующей нейтроны в связанное
состояние с энергией связи порядка 10~7 эв и характерным временем
жизни, достигающим при гелиевой температуре десятков и сотен секунд.

В недавней работе79 сравнивались временные спектры аннигиляции
позитронов в среднепористых образцах силикагеля, алюмогеля и алюмо-
силикатного катализатора, с удельной поверхностью 130—230 м2/г и
средним радиусом пор ~40 А, в ряде точек изотермы десорбции воды
при комнатной температуре. Пока давление паров воды ρ близко к дав-
лению насыщенного пара ps {p/ps^O,3), тз-компонента во временных
спектрах вовсе отсутствует, поскольку объем пор нацело заполняется
жидкой фазой воды. В области же малых pjps, отвечающих более или
менее обедненному монослою физически адсорбированной воды, была от-
мечена корреляция между каталитической активностью образцов отно-
сительно деалкилирования кумола (т. е. силой бренстедовских кислотных
центров) и величинами тз. Для каталитически неактивных силикагеля
и алюмогеля десорбция воды с уменьшением p/ps почти не влияла на тз,
тогда как для алюмосиликатного катализатора тз при этом сильно умень-
шалось— видимо, за счет появления реакции H + + Ps->-H + e+, энерге-
тически возможной лишь для негидратированных протонов, слабо свя-
занных с поверхностью поры, т. е. лишь для сильных протонных кислот-
ных центров. Влияние на т3 десорбции воды в области малых p/ps для
катлэицрованных натрием образцов катализаторов было гораздо слабее,
а сами значения хз — выше. Действительно, реакция Na+ + Ps—>-Na + e+
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эндотермическая (Q = —1,63 эв) и потому не могла играть заметной
роли. Таким образом, ,в79 было продемонстрировано изменение вероят-
ности прилипания позитрония eps в зависимости от состояния поверхнос-
тей адсорбентов и катализаторов.

Наблюдения аннигиляции позитронов в пористых материалах, нахо-
дящихся в атмосфере различных газов, зачастую гораздо удобнее опы-
тов с самими газами — необходимый для эффективного торможения по-
зитронов объем высокодисперсной системы значительно меньше, чем в
случае чистых газов, и атомы позитрония, путешествующие по лабирин-
там между зернами высокодисперсных порошков, до самой аннигиляции
не выходят из поля зрения счетчиков, регистрирующих аннигиляционные
γ-кванты.

Эти преимущества в полной мере сказались в работе Чуанга и Тао 8 0,
наблюдавших аннигиляцию позитронов в иоде и СС14, адсорбированных
силикагелем. Отмечая в § 4, что уменьшение /2 при сохранении т2 отве-
чает «чистому» ингибированию образования позитрония, а уменьшение
τ2 при сохранении / 2 — «чистому» его тушению, мы несколько упрощали
картину.

Если быстрые атомы позитрония вступают в эндотермическую поро-
говую реакцию, возможную лишь до их замедления и термализации и
приводящую к мгновенной аннигиляции, то во временном спектре анни-
гиляции возникает дополнительная компонента с малым, практически
не отличимым от τι, временем жизни. Переход части атомов ортопозитро-
ния в эту компоненту воспринимается, как уменьшение / 2 — иными сло-
вами, тушение быстрых атомов Ps регистрируется как кажущееся инги-
бирование. Именно такое кажущееся ингибирование — за счет реакции
P S + C12->-PSC1 + C1 и отметил Тао 8 1 при добавлении хлора к аргону.
В работе80 была продемонстрирована возможность различать истинные
тушители и ингибиторы по характеру их влияния на аннигиляцию в
адсорбированном состоянии. Авторы80 считают, что адсорбция на по-
верхности силикагеля тушителя, существенно меняет потенциал взаимо-
действия о Ps с поверхностью, или, пользуясь вышеприведенной терми-
нологией, повышая вероятность прилипания позитрония eps, тем самым
укорачивает тз. Вместе с тем, адсорбция тушителя должна понижать и
значение /з, поскольку наличие тушителя на поверхности адсорбента
уменьшает вероятность выхода атомов Ps из объема глобул силикагеля
в поры. Оба этих факта — уменьшение τ3 и /3 по мере увеличения коли-
чества адсорбированного вещества—наблюдались для иода, который
авторы80 считают на этом основании истинным тушителем позитрония.
Иная картина была отмечена для «псевдоингибитора» СС14 — в широком
интервале его концентраций (вплоть до заполнения монослоя на поверх-
ности силикагеля) имело место уменьшение h при неизменности τ3. Это
означает, что присутствие ССЦ на поверхности силикагеля не увеличи-
вает eps.

Совокупность экспериментальных данных, полученных Поленом и
Амброзино41 и авторами последующих работ по аннигиляции позитро-
нов в пористых средах, а также теоретических соображений по этому
поводу свидетельствует о возможности создания эффективных высоко-
дисперсных позитрониевых (подчеркиваем—не просто позитронных, но
именно позитрониевых) источников, особенно перспективных для изуче-
ния химических реакций в газах в широком интервале температур и дав-
лений.
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III. МЮОНИЙ

1. Ядерно-физические характеристики μ+мезона и мюония

Мюоний (атомная система, состоящая из μΗ мезона в качестве цент-
рального ядра и электрона) есть водородоподобный атом, модельный
легкий аналог атомарного водорода. Элементарная частица ц+-мезон
(масса 206,76 те са l/g mv; время жизни относительно распада на позит-
рон, нейтрино и антинейтрино 2,2 -10~6 сек.; спин '/г; магнитный мо-
мент 8,89 ядерных магнетонов) возникает при распаде л+-мезонов, об-
разующихся на ускорителях заряженных частиц в результате ядерных
реакций выше порога рождения мезонов. Существенно, что при распаде
я+-мезонов на лету образующиеся μ+-Με30ΗΗ вследствие несохранения
четности при n\\.e-^acYiSi!xe, полностью продольно поляризованы, т. е. спин
вылетающего μ+-Μβ30Η3 ориентирован обратно направлению своего дви-
жения. Вылет позитрона при μβ-'распаде (μ+-^-<3++ν + ν) происходит пре-
имущественно по направлению спина мезона, и имеется пространствен-
ная асимметрия, коррелирующая с импульсом позитрона.

В теории двухкомпонентного нейтрино8 2·8 3·8 4 коэффициент асиммет-
рии (с), определяемый как отношение разности распадов «вперед» и «на-
зад» (по и против первоначального направления спина μ+-Με30Η3) к их
сумме, при усреднении по всему энергетическому спектру позитронов
распада, для полностью поляризованных μ+-Μβ30Η0Β равен Уз (поляри-
зация Р = \). Изменение поляризации μ+-Με30Η0Β в среде в зависимости
от условий опыта служит характеристикой протекающих процессов вза-
имодействия с веществом.

При замедлении мезона до скоростей порядка скорости атомных элек-
тронов среды .наступает стадия перезарядки, завершающаяся захватом

электрона и образованием устойчивой атомной системы μ+β~, τ. е. атома
мюония (ионизационный потенциал 13,539 эв, боровский радиус 0,532 А.
масса 207,76 тс). Поскольку первоначальное направление спина μ+-Με-
зона выделено, равновероятно образование мюония с параллельной и
антипараллелыгой ориентацией спинов мезона и электрона (триплетное
состояние 3 S b т = \ с заселенностью V2 и суперпозиция состояний lS0,
т = 0 и 3 5 Ь т = 0 с заселенностью XU и [U)- В первом случае спин μ^-ме-
зона в отсутствие внешних возмущений сохраняет исходную поляризацию
в течение времени жизни мезона; во втором случае между состояниями
(1,0) и (0,0) происходят гармонические осцилляции, частота которых

(ωο) определяется энергией сверхтонкого расщепления Δ Μ/ (ωο= — =

= 2,804· 101 0сек"'). Таким образом, за времена порядка ~10~10 сек. про-
исходит необратимая деполяризация пара-состояния мюония, и суммар-
ный коэффициент асимметрии уменьшается до уровня 7г от первоначаль-
ного значения. Процессы обмена со средой электронами с противополож-
ным направлением спинов (конверсия) могут приводить к дальнейшей
деполяр'изации μ+-Μθ30Η3 вплоть до нуля.

Отметим, что время термализации μ+-Με30Η8 в конденсированных
средах и газах при давлении >50 атм не превышает 10~12—10^13 сек.,
что существенно меньше характерного времени деполяризации (1/ωο).
Следовательно, деполяризация за время замедления незначительна;
многократные перезарядки при торможении мезона не приводят к изме-
нению направления его спина, и вероятность образования орто- или пара-
состояния мюония зависит лишь от последнего акта захвата электрона.

В достаточно сильных внешних продольных (по направлению спин»
μ+-Με30Η3) магнитных полях взаимодействие магнитных моментов мезо·



Химия новых атомов 1377

на и электрона в атоме мюония исчезает; оба заселенных состояния
( + V2, + 7г и + 7г, —7г) сохраняют исходную поляризацию μ+-Με30Ηα.
Критическим условием, при котором магнитная энергия мюония во внеш-
нем магнитном поле равна энергии сверхтонкого расщепления, является
величина Η0 = ΑΨΐ2(μβ—μ μ.) = 1585 гс. Так как AW зависит от куба рас-
стояния между взаимодействующими магнитными моментами [A\F =

= / ( г ~ 3 ) ] . ясно, что Но весьма
чувствительно к изменению рас-
пределения электронной плот-
ности в молекуле, включающей
мюоний. Последнее обстоятель-
ство дает возможность допол-
нительной идентификации фор-
мы нахождения мюония в сре-
де. В поперечных магнитных
полях происходит ларморова
прецессия спина (или системы
спинов) с частотой, определяе-
мой величинами магнитного
момента и спина. Поскольку
магнитный момент триплетного
состояния мюония определяет-
ся по преимуществу магнитным
моментом электрона, а спин
равен 1, то частоты прецессии
д+-мезона и триплетного мюо-
ния отличаются в ~103 раза и
легко экспериментально раз-
граничиваются.

Типовая установка для из-
мерения коэффициента асим-
метрии в угловом распределе-
нии позитронов μβ-распада
(рис. 11, а) включает два теле-
скопа, из двух сцинтилляцион-

3.10

№ .":•-.'.

Рис. 11. а Типовая схема установки для
измерения коэффициента асимметрии в уг-
ловом распределении позитронов це-распа-
да (/, 2, 3, 4 — сцинтилляционные счетчики,
5 — мишень, С. С.— схемы совпадений).
Магнитные катушки па схеме не показаны.
б-—Прецессионная кривая в бромоформе
(СНВгз). Числа отсчетов в каналах ис-
правлены на фон и экспоненциальный рас-

пад μ ;--мезона

ных счетчиков каждый, регист-
рирующих прохождение заря-
женных частиц. Остановка μ+-
мезона в мишени 5 регистриру-
ется счетчиками 1 и 2 при от-
сутствии совпадений в счетчи-
ках 2 η 3, вызывая импульс-
сигнал «старт». Позитроны при распаде μ+-Με3οΐΐ3 в мишени регистри-
руются счетчиками 3 и 4, вызывая, при отсутствии совпадений в сче_тчи-
ках 2 и 3, сигнал «стоп». Импульсы, сформированные по схеме 1223 и
3423 управляют работой время-амплитудного конвертора. Последний
преобразует интервал времени между импульсами в сигнал переменной
амплитуды, регистрируемый многоканальным анализатором. Использо-
вание поперечного магнитного поля необходимой напряженности приво-
дит к модулированию экспоненциальной кривой распада ларморовой пре-
цессией μ+-Μβ30Η3 или триплетного мюония. После исправления экспери-
ментальных данных на фон случайных совпадений и распад μ+-Με30Η8
типичная прецессионная кривая имеет вид, показанный на рис. 11,5
(в данном случае напряженность магнитного поля 50 гс, период прецес-
сии ~1,5· 10~6 сек.).
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2. Физико-химические основы взаимодействий мюония

а. Кинетическая схема. Расчет констант скорости химических
реакций мюония

В большинстве случаев изложенная картина поведения мюония (Ми)
осложняется вступлением последнего как водородоподобного атома в
химические реакции с молекулами среды с образованием достаточно
прочных химических связей аналогично атомарному водороду. Реакции
последнего ввиду их широкой распространенности подробно исследова-
лись методами химической кинетики в течение нескольких десятилетий
(см., например, фундаментальные монографии85·86).

Вступление мюония в состав молекулы после протекания химической
реакции принципиальным образом меняет факторы его деполяризации в
среде87-88. При типичной для атомарного водорода реакции с насыщен-
ным ковалентным соединением (например, C8Hi8 + H->-H2 + C8H'17; точ-
кой обозначен неспаренный электрон радикального продукта) атом Η
оказывается в составе молекулы с замкнутой диамагнитной оболочкой,
где спины электронов попарно скомпенсированы. Аналогичная реакция
с участием мюония приводит к тем же следствиям. Таким образом, маг-
нитное поле, создаваемое электронами в точке нахождения μ+-Με30Η3 в
молекуле, равно нулю. В этих условиях связь магнитных моментов ме-
зона и электрона отсутствует, и деполяризация по указанному выше про-
цессу не имеет места. Возможно, однако, взаимодействие с магнитными
моментами соседних ядер молекулы, если, конечно, последние не являют-
ся четно-четными. В реальных условиях учет вращательных состояний
молекул, в особенности для газов и жидкостей, приводит к практически
пренебрежимому вкладу факторов деполяризации при образовании
диамагнитной электронной оболочки; для твердых тел данный механизм
деполяризации может играть заметную роль лишь при г < 1 А.

Существенно, что ларморова прецессия для мюония в составе моле-
кулы будет происходить с частотой, отвечающей свободному ц+-мезону.
Действительно, отсутствие магнитных взаимодействий между мезоном и
электронами диамагнитной оболочки молекулы соответствует независи-
мому взаимодействию магнитного момента μ+-Με30Η3 с внешним полем.
Это обстоятельство разъясняет кажущиеся противоречия ранних экспе-
риментальных исследований, когда поиски прецессии триплетного мюо-
ния были безуспешны, но наблюдалась прецессия спина ц+-мезона89·90.

Таким образом, вступление мюония в состав диамагнитной молекулы
приводит к «замораживанию» процессов деполяризации на уровне, зави-
сящем от скорости реакции мюония со средой. При достаточно малом
характерном времени химической реакции (τ) в процесс вовлекается и
пара-состояние мюония (Mu s), что при т<С1/юо предотвращает деполя-
ризацию; при этом прецессия на частоте свободного μ+-Μθ30Η3 — мезон-
ная компонента — имеет максимальную амплитуду. С ростом значения τ
возможна частичная или полная деполяризация Mus; вероятность реак-
ции триплетного мюония (Мит) и сохранившего поляризацию Mu s отве-
чает наблюдению мезонной прецессии с амплитудой, зависящей от вели-
чины т. Наконец, при больших значениях τ (например, τ>τ μ +) отсут-
ствие химических взаимодействий допускает возможность наблюдения
прецессии с частотой триплетного мюония (мюониевая компонента). Сле-
довательно, качественное рассмотрение дает связь скорости химической
реакции мюония и экспериментально определяемой поляризации на соот-
ветствующей (мезонной или мюониевой) частоте. Отметим, что в отсут-
ствие электронов проводимости конверсионный обмен значительно по-
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давлен, поскольку требует затрат энергии масштаба, по-видимому,
энергии триплетного возбуждения молекул, и для ковалентных соеди-
нений ско1рость такого обмена не превышает скорости распада μ-мезона.

Сформулируем особенности, присущие мюониевому методу исследо-
вания химических процессов. Во-первых, одним из характерных условий,
связанным с методической спецификой эксперимента, является наличие
во всем объеме изучаемого вещества лишь единичных атомов мюония.
Таким образом, исследование кинетики реакций происходит в начальной
стадии, когда отсутствуют осложнения, связанные с образованием и на-
коплением в объеме вторичных продуктов реакции. Во-вторых, использо-
вание в качестве независимых эталонов времени ядерно-физических кон-
стант позволяет определять значения абсолютных констант скорости
большого круга быстрых реакций. В-третьих, наблюдение за поведением
спина и магнитного момента ц+-мезона дает возможность изучения фак-
торов, определяющих спиновые взаимодействия, в кинетике процесса или
в стационарных условиях, что является одной из уникальных особеннос-
тей метода. В-четвертых, типичная независимость методики регистрации
от внешних параметров опыта существенно увеличивает возможности
исследований; в частности, появляется универсальность использования
метода в различных агрегатных состояниях вещества.

С точки зрения методических особенностей эксперимента (наблюде-
ние мезонной и мюониевой частот прецессии во внешнем магнитном поле)
целесообразно соответствующим образом сгруппировать получающиеся
в результате реакции продукты. Отнесем к первой группе молекулы, в
состав которых входит мюоний, с диамагнитной электронной оболочкой;
ко второй группе — продукты реакции, обладающие неспаренным элек-
троном (радикалы). В отсутствие влияния магнитных моментов окру-
жающих ядер продукты первой группы наблюдаются на мезонной часто-
те. Отметим, что при взаимодействии мюония с молекулой, имеющей раз-

личные заместители, возможны параллельные каналы, но поскольку
молекулярные продукты в смысле экспериментальной методики нераз-
личимы (для определенности, взаимодействие мюония с СНС13 приводит
к образованию МиН и MuCl, причем в обоих случаях прецессия осу-
ществляется на мезонной частоте), определяется вероятность образова-
ния суммы молекулярных продуктов. При образовании радикальных про-
дуктов, в состав которых входит мюоний (например, реакция присоедине-
ния по кратной связи Mu + H2C = CH2-»-H2MuC—СН2), сохраняется
взаимодействие магнитных моментов ц+-мезона и неспаренного электро-
на, осложненное изменением средних эффективных расстояний и харак-
тером делокализации электрона в молекуле. В этом случае прецессия на
мезонной частоте отсутствует, но «скрытая» поляризация может быть
определена либо по ее восстановлению в продольных магнитных полях
вследствие изменения Яо, либо по конкуренции различных реакций мюо-
ния в гомогенных смесях соединений (метод конкурирующих акцепто-
ров).

Рассмотрим кинетическую схему реакций мюония с веществом88·91.
Время между отдельными актами поступления μ+-Με30Η8 в объем иссле-
дуемого соединения значительно больше времени его жизни. Следова-
тельно, число мезонов в системе равно единице (время между распадом
^1+-мезона и поступлением следующей частицы несущественно, поскольку
в этом интервале не происходит никаких процессов), и выполняются ста-
тистические условия стационарного состояния, когда скорости появления
и убыли промежуточных продуктов реакции равны. В общем случае
необходим учет следующих конкурирующих процессов: реакций образо-
.вания молекулярных и радикальных продуктов, реакции конверсионного
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спинового обмена с электронами молекул среды, необратимой деполяри-
зации M u s вследствие «опрокидывания» спинов, процесса распада μ "^-ме-
зона. Отметим, что любые химические реакции деполяризованного атома
мюония ( М и в ) дают, естественно, продукты с изотропным угловым рас-
пределением позитронов распада. Схему взаимодействий мюония с во-
дородсодержащим соединением запишем в виде:

(1). Mur (Mus) + RH ̂ > MuH + R·

(2). Mi/ (Mus) + RH h RMuH'

(3). Mur (Mus) + RH h Mus (Mur) -J- RH (1 >

(4). Mu s -4Mu D

(5). Mur (Mus, MuH, RMuH-, MuD) Λ e+ + ν + ν"

Аппроксимируя среднюю поляризацию Mu s (l/aot • sin ωοί) функцией
2

ехр(— λί), находим константу скорости деполяризации &4 = — ω0; константа
π

скорости распада kb = 1/ΐμ+. Используя метод стационарных состояний,
получаем выражения, связывающие константы скорости реакций (1—5) с

(Ах + кг) [RH] + 2k3 [RH] + kb

где f — степень поляризации исходного пучка μ+-Με30Η0Β, зависящая от
кинематических условий формирования мезонного пучка на ускорителях.
Формула (2) соответствует случаю, когда деполяризация μ+-Με30Η3
обусловлена лишь реакцией (4), и характеризует суммарную реакцион-
ную способность соединения по всем каналам взаимодействия. Форму-
лы (3) и (4) применимы для экспериментов, проводимых методом пре-
цессии в поперечных магнитных полях, и описывают мезонную и мюоние-
вую компоненту, соответственно. Отметим, что при скоростях реакций,
соизмеримых с ω0, неточность использованного приближения для средней
поляризации Mu s ограничивает применимость формул. В этом случае
необходим учет осцилляционного характера деполяризации Mu s при пре-
небрежении вследствие малости вкладом реакций (3) и (5) 92.

Статистическая точность определения абсолютных констант скорости
реакций мюония зависит от величины и точности определения коэффи-
циента асимметрии (поляризации). При существующих эксперименталь-
ных возможностях точность в определении константы скорости реакции
для индивидуального соединения достигает в благоприятных случаях.
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10—20%. Метод конкурирующих акцепторов при правильном выборе
второго компонента раствора позволяет получить максимальную точ-
ность во всех необходимых случаях; кроме того, этот метод дает возмож-
ность по результатам измерений, проводимых на мезонной частоте, вы-
являть процессы образования радикальных продуктов.

б. Экспериментальные данные для ряда соединений

Рассмотрим на конкретном примере9 2·9 3 определение абсолютных
констант скорости реакций мюония методом конкурирующих акцепторов.
При наблюдении прецессии в поперечном магнитном поле на мезонной
частоте измерялись коэффициенты асимметрии для индивидуальных ве-
ществ, приведенных в табл. 2, и их бинарных растворов. Часть получен-
ных данных по зависимости коэффициента асимметрии от концентрации
вещества в растворе показана на рис. 12. Отметим, что для гетерогенных
смесей, где конкуренция цараллельных реакций значительно подавлена,
или при отсутствии химических взаи-
модействий зависимость коэффици-
ента асимметрии от концентрации
компонентов смеси должна иметь ли-
нейный характер, тогда как для кон-
курирующих акцепторов вид анало-
гичной зависимости определяется
соотношением суммарных (по кана-
лам образования как молекулярных,
так и радикальных продуктов) реак-
ционных способностей соединений.
Характерна в этом смысле кривая
для СбН6 —СНВгз (рис. 12, а).

Существенно важен ход кривой
для смеси С6Н6—СН3ОН (рис. 12,6)
— несмотря на меньший коэффици-
ент асимметрии на мезонной частоте
для бензола, суммарный расход мю-
ония на взаимодействие с С6Нб вы-
ше, чем для СН3ОН, что приводит
к отклонению кривой зависимости
коэффициента асимметрии от кон-
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Рис. 12. Зависимость коэффициентов
асимметрии на мезонной частоте от
концентрации компонентов раствора
(в мол.%). а — С 6Н 6—СНВг 3; б —
С 6Н 6—СНзОН; в — С 6 Н 6 - С Н С 1 3 ; г —

С 6 Н 6 —ДФПГ

центрации в сторону меньших значений. Последнее указывает на пре-
обладание «скрытой» поляризации, обусловленной радикальным каналам
реакции мюония с бензолом с образованием С6Н6Ми'.

ТАБЛИЦА 2

Константы скорости реакций мюония

Сосдиненпц

Цпклогексан
Метанол
Октан
Хлороформ
Зензол
Бромоформ
Дифепилпикрилгидразил

(ДФПГ)

Формула

CHgOH

CHClg

с в н 6СНВгз

(2,4±0,2) ·10 9

(5,fi±1 ,1)·108

(2,9 ±0,4)-109
(4,2 ± 1 , 4 ) · 10*
(3,0 ± 1 , 1 ) · 108

(1,1 ±0,2) 1010

(7 ,6±2,2) ·10 1 0

кг

—
—

(3,1 ±0,4)-ΙΟ»
—
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Количественный расчет для системы веществ в целом дал значения
констант скорости реакций (в л/моль-сек), приведение в табл. 2. По этим
данным возможен расчет констант скорости соответствующих реакций
атомарного водорода, если известны энергии активации процессов (см.
ниже).

в. Газофазные реакции мюония

Исследование реакций мюония в газовой фазе представляет значи-
тельный интерес, поскольку допускает непосредственное сопоставление
с газовой кинетикой атомарного водорода. Наличие инертного наполни-
теля, необходимого для торможения μ+мезонов, позволяет использовать
малые концентрации исследуемого вещества, т. е. существенно умень-
шать скорость реакции и изучать обычные кинетические кривые убыли
мюония во времени при данной концентрации акцептора. Расчет кон-
стант скорости реакций в этом случае тривиален — характерное время
деполяризации (эквивалентной уменьшению концентрации мюония) есть
время химической реакции, обратно пропорциональное скорости реакции
(V) с акцептором концентрации [Ас]:

! ± (5)т
V А· [Ас]

Проводимые ниже расчеты основаны на экспериментальных данных
Хьюза и др.9 4·9 5. В качестве инертного наполнителя применяли тщатель-

но очищенный аргон под давлением
~6О атм, к которому добавляли малые
примеси исследуемых соединений (NO,
О2, NO2, С2Н4, Н2, N2 и т. д.). Для приме-
ра на рис. 13 приведены зависимости фак-
тора деполяризации мюония от времени
при различных концентрациях этилена
при комнатной температуре. Явствующая
из рис. 13 (сравнение кривых 1 и 2) ли-
нейная зависимость скорости деполяри-
зации от концентрации С2Н4 свидетельст-

ϊ'·'

1,0 2,0 3,0 1,0 5,0
Время.мксек

Рис. 13. Кинетические кривые вУет о том, что лимитирующей скорость
уменьшения поляризации (увели- процесса стадий является^ реакция обра-
чения фактора деполяризации) зов а ни я радикала C2H4MU', в котором де-
мюония во времени при взаимо- поляризация μ+-Με30Η8 происходит за
К Г Д л ^ о ™ ^ - ^ ? · JZ счет обменных взаимодействий неспарен-

[С2Н41 = 15,8- 101в мол-см-3 ного электрона.
Стандартная кинетическая обработка

данных рис. 13 приводит к значениям ха-
рактерного времени уменьшения поляризации (в е раз) мюония т.=
= (8,4±2,2)-10-6 сек. (кривая 1) и τ= (2,75±0,7) · К)-6 сек. (кривая 2).
Соответственно, константы скорости реакции k= (1,75±0,45) · Ю9 л/моль-
•сек и k = (1,4 ±0,4') · Ю9 л/моль -сек согласуются в пределах экспери-
ментальных ошибок. Объединяя данные, имеем:

К(Ш + С2Н4) = (1,6 ± 0,3) · 109 л/моль • сек

Перерасчет к аналогичной реакции атомарного водорода (по теории
соударений соотношение констант ~ 3 ; ввиду малости энергий активации
реакций Η и Ми с С2Н4 учет их различия не является необходимым) дает
значение

k (Η + С2Н4) = (5,3 ± 1,0) · 108 л/моль • сек,
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что хорошо согласуется с данными работ 9 6 · 9 7 по кинетике газофазной
реакции Η с СгН4 при 18°, в которых получены величины

К (И + С2Н4) = (5,1 ~ 7,5) · 108 л/моль • сек

Эксперименты в продольных магнитных полях95 показали, что на-
пряженность критического магнитного поля для N0 и Ог согласуется со
значением Я о для свободного атома мюония, подтверждая тем самым
предположение о преимущественной роли конверсионных процессов при
взаимодействиях с данными соединениями. В тоже время для С2Н4 ве-
личина критического поля существенно меньше (~100 гс), что свиде-
тельствует об увеличении эффективного расстояния между мезоном и не-
спаренным электроном в результате реакции образования этилыюго ра-
дикала С2Н4М1Г.

г. Температурные зависимости скорости реакций мюония

Энергия активации процесса является одним из важнейших критериев
реакционной способности соединений. Определив описанными выше ме-
тодами константы скорости реакций при различных температурах, можно
получить с достаточной статистиче-
ской точностью (зависящей, в част-
ности, от ширины температурного
интервала) основные параметры хи-
мических реакций мюония — пред-
экспоненциальный множитель, сте-
рический фактор и энергию актива-
ции.

Подобные измерения были вы-
полнены 9 8 для веществ, приведен-
ных в табл. 3.

Особое внимание было уделено
точке фазового перехода. Для орга-
нических соединений непрерывный ход коэффициента асимметрии при
изменении агрегатного состояния позволил определить энергии актива-

ции соответствующих реакций мюо-
ния. Характерно, что для исследован-
ных соединений энергии активации
малы и не превышают 1,5 ккал/моль.
Необходимо, по-видимому, учиты-
вать возможное уменьшение энергии
активации реакций замещения для

Энергии

Соединение

С6Н6Вг
СНВгз
Но 0 (жидк
Н"2О(тв.)

ТАБЛИЦА 3

активации реакций мюония

.)

Температурный
интервал, *К

ЗОЗн-77
303н-80
ЗОЗн-77
ЗбЗн-273
273н-77

Е, ккал/моль

1410+50
970 ±80

> 670 ±50
135 ±320

10 ±30

8,0

7,0

5,0
атомов меньшей массы

99

6 δ 10 IZ l/T-t0J

Для фазового перехода вода —
лед (рис. 14) вызывает интерес скач-
кообразный характер изменения ко-
эффициента асимметрии, отвечаю-
щий уменьшению константы скоро-
сти процесса на два порядка. Ин-
терпретацию данного эффекта сле-
дует связать с наличием водородных
связей в кристаллической структуре
льда 10°. При понижении температу-

ры в процессе кристаллизации льда происходит образование координа-
ционно-замкнутой системы водородных связей, следствием которого яв-
ляется резкое уменьшение скорости исследуемого процесса при переходе

Рис. 14. Температурная зависимость
константы скорости взаимодействия
мюония с Н2О; штрих-пунктирной ли-
нией показана температура фазового

перехода вода — лед
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к кристаллической структуре. В этом случае свободный атом мюония в
идеальной решетке льда, ввиду невозможности стабилизации присоеди-
нением по водородным связям, мигрирует в кристалле. Очевидным выво-
дом является возможность идентификации мюония во льду, что и было
продемонстрировано в работе1 0 1. Отсутствие (в пределах эксперимен-
тальных ошибок) активационного барьера при взаимодействии мюония
с водой и льдом также соответствует специфическому характеру процес-
са присоединения по водородной связи.

Представляет интерес вопрос о туннельном, подбарьарном взаимо-
действии мюония. Оценки, выполненные на основании работ3 3 '3 4, пока-
зывают, что температурная граница, при которой скорости активацион-
ного и туннельного процессов становятся соизмеримыми, может дости-
гать для мюония ЗО-Ь7О° К (при £=10004-2000 кал/моль и эффективной
полуширине активационного барьера 24-3 А). Сопоставление аналогич-
ных данных для позитрония, мюония и атомарного водорода позволит,
по-видимому, -решить эту теоретически ваяоную проблему.

3. Реакции мюония с непредельными соединениями

а. Соотношение скоростей реакций образования
молекулярных и радикальных продуктов

Взаимодействия мюония, как и атомарного водорода, с ароматиче-
скими и другими непредельными соединениями могут протекать, как
указывалось, по параллельным каналам — реакция замещения с отры-
вом атома и образованием диамагнитной молекулы, включающей мюо-
ний, и реакция присоединения по кратной связи с образованием ради-
кала. Влияние функциональных групп и заместителей в молекуле, роль
факторов сопряжения различных типов связи выявляется при исследо-
вании закономерностей изменения констант скорости реакций при логи-
чески последовательном изменении структуры молекулы.

Рассмотрим, например, результаты92 для двух гомологических ря-
дов— при последовательном метилировании бензольного кольца и при
последовательном введении метильных групп в боковую цепь. В первом
случае (рис. 15, а) происходит относительно слабый рост поляризации

0>
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ΰ, 10 -

0,05 - V'

0,10

0,05

-•&'

о г 5 R о г в м
Рис. 15. Зависимость коэффициента асимметрии от : а — числа ме-
тильных групп (R) в бензольном кольце; б — числа углеродных ато-
мов (Λί) в боковой цепи ге-алкилбензолов; Х = СбЙ5СН(С;Н5)СзН7

вплоть до введения четырех метильных групп (дурол — тетраметилбен-
зол) и далее увеличение коэффициента ассиметрии для гексаметилбензо-
ла, связанное с экранированием кольца группами СН3. Эти данные сви-
детельствуют о преобладании реакции присоединения мюония по кратной
связи даже в условиях частичного экранирования бензольного кольца.
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Существенно, что для гексаметилбензола поляризация все же заметно
меньше, чем для насыщенных соединений (октан, циклогексан). Можно
предполагать, что это различие обусловлено атакой мюония в плоскость
бензольного кольца с образованием π-комплекса. Количественный рас-
чет дает значения констант скорости реакций (л/моль-сек), приведен-
ные в табл. 4.

ТАБЛИЦА 4

Соотношение констант скорости реакций мюония
с метил-замещенными (в кольце) производными бензола

Соединение

C6H4(CH3)2

C eH3(CH3)3

С6Н2(СН3)4

С6(СН3)6

10,5±4,2
3,3±1,0
2,7+0,8
2,3+0,6
2,2+0,6

0,84+0,26

0,30±0,11
0,77±0,20
0,82+0,23
1,03+0,22
1,08 ±0,24
1,85+0,34

3,1+0,4
2,5+0,7
2,5+0,8
2,4+0,7
2,3+0,7
1,5+0,5

Отметим, что суммарные константы скорости реакций в данном ряду
остаются практически постоянными, но происходит перераспределение
реакционной способности молекулы по параллельным каналам взаимо-
действия.

Другой характер носят аналогичные зависимости для нормальных
(неразветвленных) алкилбензолов— рис. 15, б, табл. 5. С ростом длины
боковой цепи происходит монотонное увеличение коэффициента асим-
метрии и эквивалентный рост константы скорости образования молеку-
лярных продуктов. TaiKoe изменение соответствует отсутствию перерас-
пределения параллельных каналов взаимодействия. Данный результат
имеет весьма общее значение, поскольку свидетельствует о независи-
мости взаимодействий мюония с ароматическим кольцом и боковой
цепью при достаточной (более двух углеродных атомов) длине цепи.
Представление, что в ряде случаев взаимодействие происходит не с мо-
лекулой как целым образованием, а с отдельными фрагментами, под-
тверждается экспериментом с 3-фенилгексаном, для которого константы
скорости реакций совладают с аналогичными значениями для я-бутил-
бензола (табл. 5).

Ряд других результатов, подтверждающих перспективность использо-
вания данного метода исследования для изучения связи реакционной спо-
собности молекулы и ее химического строения, приведена в б

92, 93, 102

б. Восстановление поляризации в продольных магнитных полях

Влияние внешних магнитных полей на поляризацию μβ-распада при
взаимодействии мюония с непредельными соединениями показа-
ло 103' *04· 1 0 5 наличие, как правило, двух компонент поляризации. Первая
компонента, не зависящая от напряженности поперечного магнитного
поля, обусловлена протеканием реакции замещения с образованием диа-
магнитных молекулярных продуктов, содержащих мюоний. Вторая
компонента зависит от величины продольного магнитного поля; однако
как начальное (при # ~ 0 ) значение поляризации, так и величина кри-
тического магнитного поля не соответствуют предположению о простом
эффекте Пашен — Бака, связанном с предотвращением деполяризации
за счет разрыва связи магнитных моментов μ+-Με30Η3 и электрона в сво-
бодном (изолированном) атоме мюония.

3 Успехи химии, № 8
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Рис. 16. Зависимость поляризации
от напряженности продольного
магнитного поля. Нижние пунк-
тирные линии соответствуют поля-
ризации в поперечном магнитном

поле: 1 — бензол, 2 — нафталин

В данных случаях при реакции присоединения мюония по кратной
связи с образованием радикала с неспаренным электроном осущест-
вляется сложная система спиновых взаимодействий магнитных моментов

делокализованного в общем случае·
электрона, μ+-Μβ30Η3 и соседних ядер
(протонов) в молекуле, приводящая к
деполяризации. Последняя устраняет-
ся при напряженности продольного
магнитного поля, соответствующей из-
менению среднего эффективного рас-
стояния между мезоном и делокализо-
ванным электроном в молекуле, причем
предельная асимптота поляризации со-
ответствует суммарной скорости взаи-
модействия по молекулярному (компо-
нента, не зависящая от напряженности
поперечного магнитного поля) и ради-
кальному каналам реакции.

В качестве примера рассмотрим ре-
зультаты 1 0 5 по восстановлению поляри-

зации в кристаллических образцах бензола СбНе (—196°) и нафталина
CioHs (30°). Смысл использования твердой фазы состоит в том, что вра-
щение молекул за время наблюдения может приводить к усреднению
взаимодействия магнитных моментов87. Естественно, если момент инер-
ции молекулы достаточно велик, вращением за времена порядка времени
жизни μ+-Με30Η3 можно пренебречь. Как видно из рис. 16, восстановле-
ние поляризации происходит по кривым с различными параметрами, при-
чем отличаются как асимптотические пределы, к которым стремится по-
ляризация с ростом поля, так и критические магнитные поля. Используя
значение суммарной реакционной способности для бензола, полученное
методом конкурирующих акцепторов, находим, что при —196° Р = 0,79±
±0,03 в удовлетворительном согласии с асимптотическим пределом
(рис. 16). Оценки по разнице реакционных способностей бензола и наф-
талина к реакциям присоединения по кратной связи 8 6 · 1 0 6 показывают,
что для СюНв асимптота поляризации в пределах точности измерений
должна равняться единице, что соответствует экспериментальным дан-
ным.

Разница в напряженности критического магнитного поля (86 ± 6 гс
для СбН6 и 168±11 гс для СюН8) качественно согласуется с представле-
нием о влиянии четвертичных атомов углерода на распределение плот-
ности вероятности неспаренного электрона в радикале СюН8Ми'. Коли-
чественный анализ данных результатов требует проведения детальных
квантовохимических [расчетов. Приняв весьма грубое приближение, что
характер взаимодействия магнитных моментов μ+-Με30Η8 и электрона
в радикале остается таким же, как и в атоме мюония, и зависит лишь от
среднего эффективного расстояния (Г3ФФ). получаем для С6Н6 гЭфф =
= 1,40±0,03 А и для СюН8 гЭфф= 1,12±0,02 А. Не проводя конкретной
физической интерпретации этих значений, укажем лишь на высокую
экспериментальную (но не расчетную) точность определения /Όψψ.

4. Другие типы взаимодействий мюония

Свободный атом мюония, как и атомарный водород, может также всту-
пать в окислительно-восстановительные реакции с ионами переменной
валентности с передачей электрона (например, Mu + Fc 3 + ->^ + + Fe 2 + ) .
Эти реакции, однако, для мюония менее специфичны, поскольку, во-пер-
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вых, сохраняется неопределенность дальнейшего поведения мезона (пли
системы, в которую он входит); во-вторых, существенное значение при-
обретает взаимодействие с неизбежно присутствующим растворителем;
в-третьих, для парамагнетиков резко возрастает рол-ь конверсионного
обмена.

Некоторые эксперименты, выполненные с ионами Cu2 +, Fe 2 + , Fe 3 + 9 3

показали, что точность определения констант скорости реакций мюония
в данных случаях невысока, наблюдается лишь качественное согласие с
аналогичными реакциями атомарного водорода, исследованными в ра-
диационной химии водных растворов 107. Изучение окислительно-восста-
новительных реакций с ионами в растворе наиболее перспективно по
взаимодействиям позитрония, поскольку для последнего специфична
связь времени жизни с изменением электронного состояния.

Конверсионный обмен наиболее существен для соединений с неспа-
ренными электронами (N0, 0 2 и т. д.). Несмотря на высокие скорости
химических реакций с данными соединениями, конверсионный обмен в
них преобладает, и сечения процессов близки к газокинетнческим факто-
рам соударений94.

Интересные возможности появляются при исследовании диамагнит-
ных молекул, в состав которых входит мюоний, в условиях, когда осуще-
ствляется связь магнитных моментов μ+-Με30Η3 и соседнего ядра. Пре-
цессия в магнитном поле, недостаточном для разрыва связи магнитных
моментов мезона и ядра, должна определяться суммарным магнитным
моментом и спином системы. В частности, при выполнении определенных
условий для состояний молекулы МиН вследствие векторного сложения
магнитных моментов и спинов протона и мезона частота прецессии в по-
перечном поле должна составлять 0,343, а коэффициент асимметрии Vz
от соответствующих значений для прецессии μ+-Με30Η3 в составе моле-
кулы. Здесь заложен один из возможных путей идентификации индиви-
дуальных продуктов91, образующихся при реакциях мюония с вещест-

вом. ТАБЛИЦА 5

Соотношение констант скорости реакций мюония с
алкилбензолами

Соединение

СбНд
С 6 Н 5 СН 3

Q H 5 C 2 H 5

С д Н 5 С 4 Н 9

С в Н 5 С,Н 1 в

С в Н 5 СН(С 2 Н 5 )С 3 Н 7

(*1+А2)Х10-·

3,4±0,3
3,3±0,4
3,6±0,8
4,3±0,9
5,7 ±1,0

4,3±0,9

10,5±4,2
3,3±1,0
2,4±0,8
1,4±0,3

0,78+0,22

1,4±0,3

fei к ι о-·

0,301±0,11
0,771+0,20
1,05 ±0,30

1,8±0,6
3,2+0,7

1,8±0,6

Из числа других аспектов применения μ+-Μ630ΐΐ3 и мюония отметим
исследование их взаимодействий с кристаллической решеткой, представ-
ляющее интерес для физики твердого тела и полупроводников. Наблю-
даемый для ряда веществ (В4С, LiH и др.90· 108) эффект медленной (мас-
штаба нескольких микросекунд) деполяризации в течение времени на-
блюдения является существенным для изучения спин-решеточной релак-
сации поляризованного иона, исследования структуры кристаллов, а
также роли локальных магнитных полей. В полупроводниковых материа-
лах 109> и о введение легирующих добавок, а также изменение температуры
выявило полный спектр изменения поляризации в зависимости от кон-



1388 3. И. Гольданский и В. Г. Фирсов

центрации носителей заряда в образцах. Идентификация прецессии три-
плетного мюония в монокристаллах германия при 77° К 1Ш продемонстри-
ровала малый вклад процессов обменного взаимодействия с электронами
среды в данных условиях. Для монокристаллов ряда щелочно-галоидных
соединений П1· И 2 показана роль возможных конверсионных обменов с
анионами решетки. Исследование влияния дефектов кристаллической
структуры показало, что последние ощутимы, но не меняют общего ха-
рактера наблюдаемых явлений.

IV. МЕЗОАТОМЫ

Ряд весьма интересных эффектов наблюдается при изучении влияния
химического строения на атомный захват μ~- и п~-мезонов в различных
веществах.

Замедляясь в среде, отрицательно заряженные мезоны в конечном
счете захватываются на атомные орбиты, образуя мезоатомы, где играют
роль «тяжелых электронов». Первоначально захват происходит обычно
на орбиты с большими квантовыми числами (п—10~\5), затем в ряде
каскадных переходов с испусканием мезорентгеновского излучения мезон
достигает основного энергетического состояния на внутренней /((Is)- |
оболочке данного атома. Как указывалось, радиусы мезоатомной орбиты j
близки к ядерным размерам, и атом, например, мезоводорода ведет себя 1
как единая электронейтральная частица. Он может сближаться с раз- ι
ными ядрами и взаимодействовать с ними, не испытывая помех, обычно >
обусловленных электростатическим отталкиванием ядра и протона. ,,
В частности, мезоводород может служить как бы катализатором холод-
ного, мезоядерного синтеза гелия из водорода113. |

При захвате μ^-мезона возникает как характеристический спектр ;
мезорентгеновского излучения, так и изменение времени жизни μ^-ме-
зона, находящегося на 1 s-оболочке, что является функцией атомного
номера ζ ядра. Исследуя эти факторы в различных соединениях, можно ί
установить вероятность атомных захватов μ^-мезонов отдельными ком-
понентами. Теоретические предположения об аддитивности захвата в
многокомпонентной системе дают выражение (ζ — закон Ферми — Тел-
лера):

где W— вероятность захвата μ~-Με30Η3, ri—концентрация атомов /-ком-
поненты, ζ — атомный номер. Многочисленные эксперименты показали,
что это соотношение является не правилом, а редким исключением —
оно хорошо выполняется лишь для сплавов металлов.

Подробное исследование114 вероятностей атомного захвата μ~-Με3ο-
нов в ряде окислов (z = 4-f-82) привело к выводу о периодичности отно-
шения вероятностей захвата на ядро элемента [^(2:)]μ и кислорода
[№(0)]μ. Полученная экспериментальная зависимость [W(z)/W(0)^=
— \{z) приведена на рис. 17.

Такая периодичность кажется совершенно неожиданной, если опери-
ровать представлениями о захвате мезонов сразу на атомные орбиты.
Однако она находит удовлетворительное объяснение в рамках «модели
больших мезомолекул» 115. Согласно этой модели, захват мезонов про-
исходит сначала на обобщенные мезомолекулярные уровни, квантовые
числа которых столь велики, что отвечают обычным атомным размерам
(~10~8 см), несмотря на уменьшение линейных масштабов мезоатомов
в 200 раз по сравнению с обычными. Таким образом, μ--Μθ30Η оказы-
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вается в несимметричной сдвоенной потенциальной яме (рис. 18). Веро-
ятность попадания мезона на нижние уровни одного или другого атома
при каскадных переходах в область, где мезоуровни двух атомов разде-
ляются, зависит от свойств электронных оболочек их обоих. Ясно, что
периодичность строения наружных оболочек одного из атомов при неиз-
менности другого (в данном случае для окислов — кислорода) может
привести к появлению периодического изменения отношения вероятнос-
тей [№(ζ)/№(0)]μ.

го зо чо so\eo 70 βσ\ζ
u Периоды

Рис. 17. Отношение вероятностей
атомного захвата μ^-мезонов в
окислах. W(z) и W(0)—вероят-
ности захвата мезона на одно яд-
ро г и одно ядро кислорода, соот-

ветственно

Рис. 18. Схема мезонных уровней в
несимметричной двухатомной молеку-
ле Z\z2. Уровни, расположенные выш?
«о, являются обобщенными — мезо-
молекулярными; ниже находятся ме-

зоатомные уровни Ζι и z2

Отношения вероятностей захвата μ^-мезонов на атомные орбиты
эквивалентны отношению эффективных размеров атомов в сложных
соединениях. Таким образом, появляется возможность исследования рас-
пределения электронной плотности в молекулах, количественного экспе-
риментального определения степени ионности (ковалентности) химиче-
ских связей для многоатомных соединений.

Модель больших мезомолекул была применена и к закономерностям
захвата медленных л~-мезонов в смесях и химических соединениях с
участием водорода. В водороде такой захват сопровождается реакцией
перезарядки:

π ρ -> π"

(частично захват протекает по механизму л~+р->~у + п), и образующий-
ся медленный л°-мезон за ~ 10~16 сек. распадается на 2 γ-кванта, разле-
тающихся под углом 180°. При захвате я~-мезонов в сложных ядрах
перезарядка, равно как и второй указанный выше процесс, отсутствует;
в данном случае захват π^-мезонов сопровождается вылетом многих
нуклонов («звезда»). Поэтому определение выхода п°-мезонов, напри-
мер, по регистрации совпадений от 2 γ-квантов служит надежным крите-
рием установления доли л~-мезонов, захваченных в сложных системах
атомами водорода.

В серии исследований116'117·118 было показано, что отношение вероятно-
стей захвата медленных л~-мезонов протонами и ядрами с зарядом Ζ сильно
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различается для простых смесей и химических соединений Ζ и Н. Если в

смесях Z m + ( Н 2 ) , это отношение составляет [W(H)/W(2)]я^ —, то в бинар-
mz

ных соединениях аналогичного состава отношение уменьшается в Z2 раз.
Например, в смеси газов N2 -— 2Н2 вероятность захвата я~-мезонов водородом
составляет 30%, а в гидразине N2H4 эта величина уменьшается почти до
1/200. Еще более интересно то обстоятельство, что |№(H)/W(Z)]n оказалось
зависящим от характера химической связи. Так, в этилене С2Н4 величина
[\ί7(Η),'"Φν(Ζ)]π возрастает по сравнению с ацетиленом С2Н2 не вдвое, а в 2,5
раза. Таким образом, в захвате лГ-мезонов проявляются тонкие различия
в свтзях Н2С=СН—Η и HCSEC—H, которые сказываются, по-видимому, и
в некотором презыпении энергии связи С—Η в ацетилене по сравнению с
этиленом.

Отметим, что описанный метод является чувствительным критерием
для установления отличия связанного обменными взаимодействиями
(в молекуле) водорода от свободного119, весьма полезным при выяс-
нении многих вопросов структурной химии, кинетики и катализа хими-
ческих реакций. В частности, к таким вопросам могут относиться: кине-
тика и катализ реакций типа Z + H2->-ZmHn; природа и кинетика явлений
адсорбции, сорбции и хемосорбции; роль кристаллизационной воды в
соединениях; структура льда при низких температурах; природа водо-
родной связи.

В качестве иллюстрации можно указать на уменьшение по сравнению
с теоретическими значениями вероятности захвата лг-мезонов водоро-
дом в гидридах титана 120, обусловленное, по-видимому, особенностями
связи водорода в соединениях класса псевдогидридов. Хотя характер
связи водорода с металлом в подобных соединениях окончательно не вы-
яснен, имеются предположения, что в псевдогидридах водород частично
связан химическими взаимодействиями, а частично ионизирован и су-
ществует в виде протонного газа 1 2 1. Поскольку в захвате лг-мезонов
участвует только химически связанный водород, естественно ожидать
уменьшения вероятности его захвата в псевдогидридах по сравнению с.
обычными водородсодаржащими соединениями. Таким образом, полу-
ченный результат подтверждает указанную гипотезу; возможна также
оценка доли протонированного водорода в псевдогидридах.

Появляются эксперименты, посвященные проблеме пространственной
и временной делокализации (теоретическое 'рассмотрение этой задачи
проведено в работе х?-2) лг-мезонов по системам нескольких тождествен-
ных групп ZH в симметричных соединениях типа R(ZH) ( ;

1 2 0 , а также
вопросам определения степени ионности связей О—Η в различных кис-
лородсодержащих кислотах. Ряд интересных данных по соотношению
пнтенсивностей линий лг-мезорентгеновского излучения при изменении
химического строения получен в работе ш .

В настоящее время еще очень далеки от завершения как разработка
теоретических представлений, так и развитие техники мезохимического
эксперимента. Тем не менее, сопоставление определенных в опыте веро-
ятностей захвата мезонов с теоретическими оценками позволяет уже
сейчас получать весьма интересные данные. До сих ποιρ эксперименты
с μ "- и лг-мезоатомами сводились, как правило, к изучению влияния
известных свойств -различных соединений на характеристики захвата.
Теперь перед ядерной химией возникает обратная задача — использовать
свойства мезоатомных систем для получения ранее неизвестных характе-
ристик химических связей, т. е. задача создания мезохимических методов
исследования.
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Рассмотренные возможности исследований с помощью элементарных
частиц образуют в целом оригинальный комплекс ядерно-физических ме-
тодов, перспективных для решения -ряда физико-химических проблем.
Основная цель данного обзора состояла в том, чтобы обозначить круг
.вопросов, где эти методы позволяют получить информацию, представ-
ляющую интерес для химических исследований. Несомненно, что даль-
нейшее расширение работ в данном направлении выявит и другие важ-
ные аспекты применения химии новых атомов.

ЛИТЕРАТУРА

1. В. И. Г о л ь д а н с к и й. Физическая химия позитрона и позитрония, «Наука», М.,
1968; Atomic Energy, Review, 6, 3 (1968).

2. J. G r e e n , J. L e e , Positronium Chemistry, Academic Press, N.-Y.— London, 1964.
3. Positron Annihilation, Proceedings of the Conference Held at Wayne State Univer-

sity on July, 27—29, 1965, Ed. by A. T. Stewart, L. O. Roellig, Academic Press,
N.-Y.—London (1967).

4. B. G. H o g g , G. M. L a i d 1 a w, V. I. G о 1 d a n s k i i, V. P. S h a n t a r o v i c h ,
Table of Positron Annihilation Data, Atomic Energy Review, 6, 149 (1968).

5. M. D e u t s c h , Progr. Nucl. Phys., 3, 131 (1953).
6. S. de B e n e d e t t i and H. С C o r b e n , Ann. Rev. Nucl. Sci., 4, 191 (1954).
7. S. de B e n e d e t t i , Nuovo Cim., 4, Suppl., 3, 1309 (1956).
8. S. B e r k o , F. L. H e r e f o r d , Rev. Mod. Phys., 28, 299 (1956).
9. R. F e r r e l l , Там же, 28, 308 (1956).

10. G. Μ. L e w i s , Atomics, 7, 33, 62, 100 (1956).
11. L. S i m ο η s, Handb. Phys., 34, 139 (1958).
12. L. A. P a g e , Rev. Mod. Phys., 31, 759 (1959).
13. P. R . W a l l a c e , Adv. Solid State Phys., 10, 1 (1960).
14. F. F. H e y m a n n , Endeavour, 20, 225 (1961).
15. J. H. G r e e n , Там же, 25, 16 (1966).
16. P. A. F r a s e r , Adv. Atom. Molec. Phys., 4, 63 (1968).
.17. В. Л . С е д о в , Усп. физ. наук, 94, 417 (1968).
18. V. 1. G о 1 d a n s k i i, Chemical Reactions of Positronium, Ninth Marchon Lecture

delivered 3 December 1968, University of Newcastle upon Tyne, England, 24 pages.
19. Y. T a b a t a, Y. 11 o, K. O s h i m a , Molec. a. Liq. Cryst., 9, 417 (1969).

20. С F. L e b e d a , D. M. S c h r a d e r , Phys. Rev., 178, 24 (1969).
21. В. И. Г о л ь д а н с к и й и Е. П. П р о к о п ь е в , Физ. тверд, тела, 8, 515 (1966).
22. А. Д. Ц ы г а н о в , А. 3. В а р и с о в, А. Д. Μ ο κ ρ у ш и н и Е. П. П р о к о п ь е в .

Там же, 11,2079 (1969).
23 В И Г о л ь д а н с к и й , Е. П. П р о к о п ь е в и А. Д. Ц ы г а н о в . Ж . структ. хи-

мии, 11, 1123 (1970).
24. D. H e r l a c h , F. H e i n r i c h , Phys. Letters, 31 (A), 47 (1970).
25. S. M o h o r o v i c i c , Astron. Nachr., 253, 94 (1934).
26. A. E. R u a r k, Phys. Rev., 68, 278 (1945).
27. Y. M c G e r v e y , S. de B e n e d e t t i , Там же, 114, 495 (1959).
28. Μ. D e u t s c h , Там же, 82, 455 (1951); 83, 866 (1951).
29. Μ. D e u t s с h, С S. В г о w n, Там же, 85, 1047 (1952).
30. Ε. А. Н у l i e r a a s , А. О г е, Там же, 71, 493 (1947).
31. J. A. W h e e l e r , Ann. N. Y. Acad. Sci., 48, 219 (1946).
32. E. А. Н у H e r a a s , Phys. Rev., 71, 491 (1947).
33. В. И. Г о л ь д а н с к и й , ДАН, 124, 1261 (1959).
34. В. И. Г о л ь д а н с к и й , Там же, 127, 1037 (1959).
35. В. И. Г о л ь д а н с к и й , Ф. И. Д а л и д ч и к, Г. К. И в а н о в , Хим. вые. энергий,

3, 132 (1969).
36. A. O r e , Univ. Berg. Arb. Naturwit. Rekke, 1949, No. 9.
37. H. S. W. M a s s e y , Caseous Positronics, см. 3 , стр. 113.
38. R. Ε. В е 11, R. G r a h a m, Phys. Rev., 90, 644 (1953).
39. S. J . T a o , J. B e l l , J. H. G r e e n , Proc. Phys. Soc, 83, 453 (1964).
40. W. B r a n d t , I. S p i r n , Phys. Rev., 142,231 (1966).
41. R. P a u l i n , G. A m b r o s i n o , J. de Phys., 29, 263 (1968).
42. W. В г a π d t, R. Ρ a u 1 i n, Phys. Rev. Letters, 21, 193 (1968).



1392 В. И. Гольданский и В. Г. Фирсов

43. Г. М. Б а р т е н е в , А. 3. В а р и с о в, В. И. Г о л ь д а н с к и й , Б. М. Л е в и н ,
А. Д. М о к р у ш и п , А. Д. Ц ы г а н о в , Физ. тверд, тела, 11, 3177 (1969).

44. В. И. Г о л ь д а н с к и й , Т. А. С о л о н е н к о, В. П. Ш а н τ а р о в и ч, ДАН, 151.
608 (1963).

45. В. И. Г о л ь д а н с к и й , Б. Г. Ε г и а з а р о в, В. П. Ш а н τ а р о в и ч, В сб. Фи-
зика элементарных частиц, Атомиздат, М., 1966, стр. 48—58.

46. В. И. Г о л ь д а н с к и й , Б. В. С о б о л е в и В. П. Ш а н τ а р о в и ч, ДАН СССР,
194, 126 (1970).

47. Т. A. P o n d , Phys. Rev., 85, 489 (1952).
48. F. F. H c y m a n n , P. Ε. Ο s m ο η, J. J. V e i t, W. F. W i l l i a m s , Proc. Phys. Soc,

78, 1038 (1961).
49. А. Д. М о к р у ш и п и В. И. Г о л ь д а н с к и й, ЖЭТФ, 53, 478 (1967).
50. В. И. Г о л ь д а н с к и й , А. Д. Μ о к ρ у ш и н, Α. Ο. Τ а т у р, Химия высоких энер-

гий, 3, 27 (1969).
51. А. N. F r u m k i n , О. A. P e t r i i , N. V. N i к о 1 а е ν а - F е d о г о ν i с h, Elcctro-

chim. Acta, 8, 177 (1963).
52. Η. A. S с h w a r z, J. Phys. Chem., 67, 2827 (1963).
53. J. P. S w e e t , J. K. T h o m a s , J. Phys. Chem., 68, 1363 (1964).
54. В. И. Г о л ь д а н с к и й , В. Г. Ф и р с о в и В. П. Ш а н т а р о в и ч , ДАН, 155,

636 (1964).
55. В. И. Г о л ь д а н с к и й , В. П. Ш а н т а р о в и ч , Изв. АН СССР, сер. хим., 1970,

809.
56. А. М. N o r t h , The Collision Theory of Chemical Reactions in Liquids, Methuen

a. C o . — J o h n Wiley a. Sons, London — N.-Y., 1964.
57. В. П. Ш а н т а р о в и ч , В. И. Г о л ь д а н с к и й , Ю. Η. Μ о л и н, В. П. П е р м и -

н о в , Г. И. С к у б н е в с к а я , Изв. АН СССР, сер. хим., 1967, 2188.
58. В. И. Г о л ь д а н с к и й , Р. И. З у с м а н , Ю. Η. Μ о л и н, В. П. Ш а н τ а р о в и ч,

ДАН, 188, 1079 (1969).
59. V. P. S h a n t a r o v i c h , О. M o g e n s e n , V. I. G o l d a n s k i i , Phys. Letters,

31 A, 485 (1970).
60. P . R . W a l l a c e , Phys. Rev., 100, 738 (1955).
61. W. B r a n d t , S. B e r k o , W. W a l k e r , Там же, 120, 1289 (1960).
62. W. B r a n d t , Positron Annihilation in Molecular Substances and Ionic Crystals,

см. 3 , стр. 155.
63. V. I. G o l d a n s k i i , The Quenching of Positronium and the Inhibition of its For-

mation (Role of Phase Transitions, Magnetic and Chemical Factors), см. 3 , стр. 183.
64. В. V. Τ h о s a τ, V. G. К u 1 k a r η i, R. G. L a g u, G. C h a n d r a , Phys. Letters, 28

(A), 760 (1969).
65. В. И. Г о л ь д а н с к и й , Ε. П. П р о к о п ь е в , Физ. тверд, тела, 6, 3301 (1964).
66. R. L. d e Z a f r a , W. Т. J о у η е г, Phys. Rev., 112, 19 (1958).
67. G. F a b r i , E. G e r m a g n o l i , Nuovo Cimento, 23, 572 (1962).
68. G. C h a n d r a , V. G. К u 1 k a r η i, R. G. L a g u, A. V. Ρ a t a n k a r, B. V. T h o -

s a r, Phys. Letters, 16, 40 (1965).
69. M. N. G. A. K h a n , D. J. C a r s w e l l , J. B e l l , Brit. J. Appl. Phys. (J. Phys. D),

1, 1833 (1968).
70. G. C h a n d r a , V. G. К u 1 k a r η i, R. G. L a p , B. V. Τ h о s a r, Phys. Letters, 19,

201 (1965).
71. B. V. T h o s a r , V. G. K u l k a r n i , R. G. L a g u , G. C h a n d r a , Там же, 21, 647

(1966).
72. Υ. Τ a b a t a, T. Μ i у a r i, S. К a t s u r a, Y. 11 о, К. O s h i m a , Large Radiation

Sources for Radiation Processes, IAEA, Vienna, 1969, стр. 233.
73. Μ. N. G. A. K h a n , Brit. J. Appl. Phys. (J. Phys. D.), 3, 663 (1970).
74. A. G a i n o t t i , E. G e r m a g n o l i , G. S c h i a n c h i , L. Z e c c h i n a , Nuovo Ci-

mento, 32, 880 (1964).
75. С. В u s s о 1 a t i, L. Ζ a ρ ρ a, Phys. Rev., 136A, 657 (1964).
76. A. B i s i , С B u s s o l a t i , S. С о ν a, L. Z a p p a , Phys. Rev., 141, 348 (1966).
77. А. Б. Н а л б а н д я н и В. В. В о е в о д с к и й , Механизм окисления и горения во-

дорода, Изд. АН СССР, М.-Л., 1949.
78. Ю. М. К а г а н , Письма ЖЭТФ, 11, 235 (1970).
79. В. И. Г о л ь д а н с к и й , Б. М. Л е в и н , А. Д. Μ ο κ ρ у ш и н, М. А. К а я и к о,

Μ. Η. П е р в у ш и н а , ДАН, 191, 855 (1970).
80. S. Y. С h u a n g, S. J. T а о, J. Chem. Phys., 52, 749 (1970).
81. S. J. T a o , Phys. Rev. Letters, 14, 935 (1965).
82. T. D. L e e , С N . Y a n g , Phys. Rev., 105, 1671 (1957).
83. Л . Д. Л a Η д а у, ЖЭТФ, 32, 405, 407 (1957).
84. A. S a 1 a m, Nuovo Cimento, 5, 299 (1957).
85. E. W. R. S t e а с i e, Atomic and free radical reactions, N.-Y., 1954.
86. В. Н. К о н д р а т ь е в , Кинетика химических газовых реакций, Изд. АН СССР, М.^

1958.



Химия новых атомов 1393

87. В. Г. Н о с о в, И. В. Я к о в л е в а, ЖЭТФ, 43, 1750 (1962)
88. В. Г. Φ и р с о в , В. М. Б я к о в, Там же, 47, 1074 (1964).
89. J. М. C a s s e l s , Т. W. О'К е е f е е, М. R i g b у, Α. Μ. W e t h e r e 11, J. R. W o r -

m a 1 d, Proc. Phys. Soc, A70, 543 (1957).
90. R. A. S w a n s о n, Phys. Rev., 112, 580 (1958).
91. В. Г. Ф и р с о в , ЖЭТФ, 48, 1179 (1965).
92. Г. Г. М я с и щ е в а , Ю. В. О б у х о в , В. С. Ρ о г а н о в, В. Г. Ф и р с о в , Химия

высоких энергий, 3, 510 (1969).
93. А. И. Б а б а е в, М. Я. Б а л а ц, Г. Г. М я с и щ е в а , Ю. В. О б у х о в , В. С. Ρ о-

г а н о в , В. Г. Φ и р с о в , ЖЭТФ, 50, 877 (1966).
94. R. Μ. Μ о Ы е у, J. М. В a i 1 е у, W. Е. С 1 с 1 a n d, V. W. H u g h e s , J. Ε. R o t h-

b e r g, J. Chem. P h y s , 44, 4354 (1966).
95. R. Μ. Μ о b l e у, J. J. A m a t o, V. W. Η u g h e s, J. E. R о t h b с r g, R. Α. Τ h о m •

ρ s o n , 47, 3074 (1967).
96. H. W. M e l v i l l e , J. С R о b b, Proc. Roy. S o c , A202, 181 (1950).
97. P. E. M. A l l e n , H. W. M e l v i l l e , J. С R о b b, Там же, А218, 311 (1953).
98. Г. Г. М я с и щ е в а , Ю. В. О б у х о в , В. С. Р о г а н о в, В. Г. Ф и р с о в , Химия

высоких энергий, 1, 387 (1967); 4, 447 (1970).
99. А. М. Б ρ о д с к и й, В. Г. Л е в и ч, ДАН, 186, 1344 (1969).

100. Ч. К о у л с о н , Валентность, «Мир», М , 1965; J. Α. Ρ о ρ 1 е, P r o c Roy. S o c , A205,
163 (1951).

101. Г. Г. М я с и щ е в а , Ю. В. О б у х о в , В. С. Ρ о г а н о в, В. Г. Ф и р с о в , Ж Э Т Ф .
53, 451 (1967).

102. Г. Г. М я с и щ е в а , Ю. В. О б у х о в , В. С. Ρ о г а н о в, В. Г. Ф и р с о в , Химия
высоких энергий, 1, 390 (1967).

103. А. В u h 1 е г, Т. M a s s a m , Th. Μ u 11 е г, Μ. S c h n e e g a n s , A. Z i с h i с h i, Nuo-
vo Cimento, 39, 812 (1965).

104. Г. Г. М я с и щ е в а , Ю. В. О б у х о в , В. С. Ρ о г а н о в, В. Г. Ф и р с о в , Ж Э Т Ф ,
56, 1199 (1969).

105. Е. В. М и н а й ч е в, Г. Г. Μ я с и щ е в а, Ю. В. О б у х о в, В. С. Ρ о г а н о в,
Г. И. С а в е л ь е в , В. Г. Ф и р с о в , Хим. высок, энергий, 5, 74 (1971).

106. М. S z w a r e , J. Chem. P h y s , 23, 204 (1955).
107. P. R i e s z , Ε. A. H a r t , J. Phys. Chem, 63, 858 (1959).
108. E. В. М и н а й ч е в , Г. Г. М я с и щ е в а , Ю. В. О б у х о в , В. С. Ρ о г а н о в,

В. Г. Φ и ρ с о в, ЖЭТФ, 57, 421 (1969).
109. В. Ε i s e n s t e i n , R. Ρ r e ρ ο s t, A. M. S a c h s , Phys. Rev, 142, 217 (1966).
ПО. Д. Г. А н д р и а н о в , Г. Г. М я с и щ е в а , Ю. В. О б у х о в , В. С. Ρ о г а п о в,

В. Г. Ф и р с о в , В. И. Ф и с т у л ь , ЖЭТФ, 56, 1195 (1969).
111. Г. Г. М я с и щ е в а , Ю. В. О б у х о в , В. С. Ρ о г а н о в, Л . Я. С у в о р о в ,

В. Г. Φ и ρ с о в, Химия высоких энергий, 1, 394 (1967).
112. Г. Г. М я с и щ е в а , Ю. В. О б у х о в , В. С. Ρ о г а н о в, Л . Я. С у в о р о в ,

В. Г. Φ и р с о в , Там же, 3, 507 (1969).
113. Я. Б. З е л ь д о в и ч , С. С. Г е р ш т е й н , Усп. физ. наук, 71, 581 (1960).
114. В. Г. 3 и н о в , А. Д. К о н и н , А. И. M y х и н , Ядерная физика, 2, 859 (1965).
115. Л . И. П о н о м а р е в , Ядерная физика, 2, 223 (1965); L. Ι. Ρ ο η о m a r e v, Yu. D.

Ρ г о к о s h k i n, Comments on Nuclear and Particle Physics, 11, 176 (1968).
116. Α. Φ. Д у н а й ц е в , В. И. Π e τ ρ у х и н, Ю. Д. П р о к о ш к и н , ЖЭТФ, 42, 1680

(1962), Nuovo Cimento, 34, 521 (1964).
117. В. И. П е т р у х и н , Ю. Д. П р о к о ш к и н , ДАН, 160, 71 (1965).
118. С. С. Г е р ш т е й н , В. И. П е т р у х и н , Л . И. П о н о м а р е в , Ю. Д. П р о к о ш -

к и н , Усп. физ. наук, 97, 3 (1969).
119. В. И. Π е τ ρ у χ и н, Л. И. П о н о м а р е в , Ю. Д . П р о к о ш к и н , Химия высоких

энергий, 1, 283 (1967).
120. 3. В. К р у м ш т е й н , В. И. Π е τ ρ у χ и н, Л . И. П о н о м а р е в , Ю. Д. Π ρ о-

к о ш к и п , Препринт Ρ 13-3870 (ОИЯИ), Дубна, 1968.
121. Л С Μ ο ρ о з, Б. Б. Ч е ч у м е н, Водородная хрупкость металлов, «Наука», М ,

1967.
122. Л. А. Б л ю м е н ф е л ь д , В. И. Г о л ь д а н с к и й , М. И. Π о д г о ρ е ц к и й,

Д. С. Ч е р н а в с к и й , Ж . структ. химии, 8, 854 (1967).
123. A R. K u n s e l m a n , Pionic Atoms, (Ph. D. Thesis), LRL, Univ. Calif, Berkeley,

1969.
Институт химической физики

АН СССР, Москва
Институт теоретической и

экспериментальной физики,
Москва


