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Г. ВВЕДЕНИЕ

За последние 10—15 лет интерес к исследованию превращений пози-
тронов и позитрония в веществе заметно возрос. Усовершенствование
техники и методики эксперимента, увеличение разрешающей способности
аппаратуры, ставшее возможным благодаря успехам электроники, по-
зволило проводить достаточно подробные наблюдения превращений по-
зитронов и позитрония в веществе. Вместе с тем обнаружившаяся высо-
кая чувствительность характеристик электронно-позитронной аннигиля-
ции к электронной структуре, составу и дефектам кристаллической струк-
туры вещества, к температуре, давлению, фазовым переходам, облуче-
нию, воздействию внешних электрических и магнитных полей позволила
поставить на повестку дня вопрос о новом и в ряде случаев уникальном
методе в физике и химии вещества — позитронном методе.

Цель обзора — систематизация и анализ экспериментального и тео-
ретического материала, обсуждение основных направлений исследова-
ний и возможностей позитронного метода в физике и химии полимеров,
а также привлечение внимания специалистов-«полимерщиков» к пози-
тронному методу. Не останавливаясь на особенностях аннигиляции по-
зитронов в различных веществах и на описании техники и методики экс-
перимента (см. обзоры, монографии, сборники [1—15]), перейдем к
анализу превращений позитронов и позитрония в полимерах.



Физика и химия превращений позитронов и позитрония в полимерах 1893

II. АННИГИЛЯЦИЯ КВАЗИСВОБОДНЫХ ПОЗИТРОНОВ В ПОЛИМЕРАХ

1. Характеристика электронно-позитронной аннигиляции

Возникающие при р+-распаде ядер радиоактивных изотопов (22Na,
u Cu и др.) быстрые позитроны, проникая в вещество, в результате раз-
личного рода энергетических потерь замедляются до тепловых скоро-
стей (термализуются), как принято считать, задолго до аннигиляции.
В процессе замедления часть позитронов образует позитроний. Доля
позитронов, аннигилирующих «на лету», незначительна [2]. Средняя
глубина внедрения позитронов (6tCu) в полиэтилене (ПЭ) составляет
370,4±20,6 мкм, в тефлоне (ПТФЭ) ·— 156,2 + 6,1 мкм [16]. Если спи-
ны частиц антипараллельны (синглетное состояние е+е~-пары), то наи-
более вероятна 2ч-аннигиляция. В случае же параллельной ориентации
спинов частиц (триплетное состояние е+е~-пары) минимальное число
аннигиляционных γ-квантов равно трем ^-аннигиляция). При 2у-ан-
нигиляции угол разлета γ-квантов отличается от π на величину Θ, если
е+е~-пара обладает импульсом; движение пары приводит также к доп-
плеровскому сдвигу Δ£ τ энергии γ-квантов. Вероятность 2γ-aннигиля-
ции свободных частиц в единицу времени в нерелятивистском приближе-
нии, согласно Дираку [17], равна К = х~1 — пг^сп, где го = 2,818· 10~15 м —
классический радиус электрона, с — скорость света, η — число электро-
нов в единице объема.

Соответственно характеристикам электронно-позитронной аннигиля-
ции (θ, Δ£ τ и τ) существуют экспериментальные методы, основанные на
измерении: а) углового распределения γ-квантов при 2γ-aннигиляции
(УР); б) распределения γ-квантов при 2γ-aннигиляции по величине
допплеровского сдвига; в) временного распределения аннигиляционного
излучения (ВР); г) ВР при различных углах θ (комбинированный УР —
ВР-метод).

В общем случае спектр ВР состоит из нескольких компонент:

Здесь кг—постоянные распада (τ,— λΓ1—измеряемые в опыте средние
времена жизни позитронов), /;—интенсивности компонент. Вероятность
аннигиляции позитрона в состоянии i в многоэлектронной системе в еди-
ницу времени с испусканием двух γ-квантов с суммарным импульсом ρ
в одночастичном приближении равна [18]: γ;(ρ) =пго

гср{(р), где

(2)

функция плотности распределения аннигилирующих е+е~-пар по им-
пульсам; Ψ + ( Γ ) — в о л н о в а я функция позитрона, -ψ,-(г)—одноэлектрон-
ные волновые функции атома (иона, молекулы). Суммирование в (2)
проводится по всем электронам системы. Постоянная скорости распада

Ъ= *2ib(P) Р а в н а

р ус = пгрп'г п'{ = 2 J 1 Ψίψ/12 dr. (3)
i

Здесь η* имеет смысл эффективного для аннигиляции числа электронов
в единице объема вещества. В общем случае γ,^λί.

1 Здесь и далее приняты сокращения: ПЭ — полиэтилен, ПТФЭ — тефлон, ПС —
полистирол, ПВХ — поливинилхлорид.
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Теоретическая кривая УР в случае изотропного распределения е+е~-
пар по импульсам в приближении Стюарта [19] может быть рассчитана
по формуле

оо

U (θ) = 2π Ι" γ,- (ρ) ρ dp; θ = pz/moc,

Ρζ

где т0—масса электрона. Полное распределение /(Θ) = ^j </4(θ). По
результатам измерения УР можно восстановить функцию плотности рас-
пределения пар по импульсам р(р) и импульсное распределение пар"
Ν(ρ):

ρ (ρ) S-'dZ/de, Ν (ρ) =4ηρ2ρ(ρ) 8d//dO.

Заметим также, что постоянная распада γ> равна площади под теорети-
ческой кривой /;(θ):

f
2. Аннигиляция квазисвободных позитронов в полимерах

Согласно [2], в общем случае можно представить себе три основных
механизма аннигиляции позитронов в веществе: а) аннигиляция пози-
тронов в процессе квазисвободных соударений с электронами окружаю-
щей среды; б) аннигиляция позитронов из различных связанных состоя-
ний непозитрониевого типа, возникающих при захвате термализованных
позитронов ионами, атомами, молекулами, атомно-молекулярными ком-
плексами, дефектами; в) аннигиляция позитронов связанных в атомах
позитрония.

При аннигиляции позитронов в квазисвободных соударениях с (ва-
лентными) электронами по результатам измерений параметров ВР и УР
можно судить о плотностях распределения валентных электронов в про-
странстве и по импульсам. Скорость аннигиляции медленных квазисво-
бодных позитронов в молекулярном веществе можно записать, соглас-
но (3), в виде

xf ° М Λ и " "'

где ρ — плотность, Μ — молекулярная масса, ΝΑ—число Авогадро, vh—
число атомов (ионов) k-το сорта в молекуле, пк—эффективное для ан-
нигиляции число электронов в атоме (ионе) &-го сорта. Для жидких и
твердых тел величина γ/ по (4) составляет ~10 9 с"1 и пропорциональна
плотности вещества. В табл. 1 для примера приведены результаты изме-
рений [20, 21] параметров ВР (τ, и Λ) в некоторых полимерах.

Кова и Заппа [20] предположили, что τ; = το=1/λ0 (или γί = λ0) (мы
заменили принятое в [20] обозначение τ,— короткое время жизни на т0).
Для проверки этого предположения определяли числа пк для атомов Н,
С и О по формуле (4), полагая в ней τ, = τ0 и подставляя эксперимен-
тальные значения т0 в молекулярных жидкостях [22]. Полученные зна-
чения чисел пк* подставляли затем в (4) и вычисляли времена жизни τ,
в полимерах (перечисленных в табл. 1). Оказалось, что xf = xa с точ-
ностью до 5%. Значения эффективного для аннигиляции числа электро-

2 Точнее, распределение пар по импульсам, но в физике медленных позитронов
чаще используется термин «импульсное распределение пар».



Физика и химия превращений позитронов и позитрония в полимерах 1895

ТАБЛИЦА 1J
Средние времена жизни позитронов (и интенсивности компонент ВР) относительно

аннигиляции в некоторых полимерах [20]

Вещество №· τ0, с 10" Τι, с 10» τ,, с /о. % Λ. %

Полистирол (ПС)
Полиэтилен (ПЭ)
Поливинилтолуол
Полипропилен
Ацетат целлюлозы
Люсит
Тефлон (ПТФЭ) [21]

4,10+0,20
3,20+0,12
3,58+0,13
3,46±0,10
3,71±0,11
3,20+0,10
3,3±0,1

12,2±0,6
7,7+0,3

10,5±0,6
9,9+0,5
9,5±0,5
8,2±0,4
9,7±0,5

21,0+0,6
27,4±0,8
21,0±0,6
23,5±0,7
22,0±0,7
19,6±0,6
40,9±0,3

49±3
61±4
50+3
74±4
67±4
63±4
64±4

4,3±0,5
15±1

6,9±0,6
7,5+0,7
6,1±0,6

±
15,0±1,9

29,0±1,5
22,8±1,2
31,8±1,6
14,6±0,8
16,3±0,9
22,0+1,1
21,0±0,4

Примечания: Для полистирола, поливинилтолуола и ацетата целлюлозы имеется компонента с

το=1,2-1Ο-ι° с и интенсивностью, равной соответственно 18±3, 14±2 и 5,5±0,7%. С целью унификации

обозначений τ,, Τι, t , и τ, заменены соответственно на τ β , τ0 > Τι и τ, .

ТАБЛИЦА 2

Эффективное для аннигиляции квазисвободных позитронов
число электронов nk и число электронов г в наружной

оболочке атомов [20]

Атом

Η
в
с
N
О

*
"ft

2,36+0,15
4,5±0,2

5,08+0,22
6,6±1,4

5,21±0,30

ζ

1
3
4
5
6

Атом

Si
S
Cl
Br
I

*
"ft

H,2±0,3
11,7 + 0,4
H,4±0,3
14,4±0,3
17,8±0,4

ζ

4
6
7
7
7

нов для ряда атомов, рассчитанные [20, 22] по времени жизни позитро-
нов τ0 в различных веществах, представлены в табл. 2. Теоретически γ̂
в принципе может быть рассчитана по формуле (3).

В приближении свободных позитронов:

ψ+ (г) = V*~'/4 exp (i kr),

где V — нормировочный объем, а к — волновой вектор позитрона. Для
термализованных позитронов к«гО и импульсное распределение е+е~-пар

= j d φ f ρ (ρ) ρ2 sin & d 0

представляет собой импульсное распределение электронов, причем прак-
тически только валентных электронов, учитывая недоступность внутрен-
них областей атомов для позитронов.

Функция N(p) рассчитывалась (по методике Коулсона и Дункансо-
на [23—26]) различными авторами [15, 27—34] для низкомолекуляр-
ных веществ (метан, бензол, гексан и др.) по схеме

где ah—относительное число связей &-го типа в молекуле, Nh(p) —им-
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пульсное распределение электронов связи k-ro типа. Использование
хартри-фоковских волновых функций для 2s- и 2р-атомных орбиталей
углерода вместо слейтеровских приводит при этом к гораздо лучшему
согласию с опытом [28]. Расхождение имеется только в области импуль-
сов рЗ=(9-М0) · 10~3 тас. Если учесть искажение плоской волны полем,
создаваемым атомами, в частности ядрами, удается получить хорошее
согласие с опытом и в области больших импульсов [30, 35] (рис. 1; по-
явление низкоимпульсной компоненты в N(p) для жидкого метана свя-
зано с образованием позитрония, см. ниже). Импульсное распределение
электронов ковалентных связей, как и следовало ожидать, не чувствует
плавления вещества (рис. 1).

Nip)

и

3

ζ

/

η

-

-i

к
Γγ

/ν
ι Ν ι

\
• α, ^

° δ

ι ι ι ι ι ι ι '

10
103p,ma

12

Рис. 1. Импульсное распределение N(p) для e+e~-nap в метане
по данным измерения УР [30]: а и б — экспериментальные точ-
ки соответственно для твердого и жидкого метана. / — им-
пульсное распределение атомов парапозитрония, 2 и 3 — кри-
вые N(p), рассчитанные в приближении свободных (2) и взаи-

модействующих с атомами (3) позитронов

Аналогичная методика может быть в принципе применена для расче-
та N(p) и, следовательно, кривой УР в высокомолекулярных веществах.
Сравнительно просто удается рассчитать N(p) для ПЭ, если при по-
строении гибридных орбиталей атома углерода связи считать тетраэд-
рическими и отношение числа электронов в С—Η и С—С-связях для

- 9 - 6 - 3 0 5 6 9
Θ, мраЭ

Рис. 2. Теоретические
кривые УР /(Θ) и им-
пульсного распределения
е+е--пар (N(p)) в поли-

этилене

молекулы [СН2]„ принять равным двум. Результаты расчета N(р) и
/(Θ) для ПЭ (с хартри-фоковскими волновыми функциями) показаны
на рис. 2.
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III. ПОЗИТРОНИЙ В ПОЛИМЕРАХ

1. Образование позитрония

Свойства атома позитрония (Ps), т. е. связанной системы, состоящей
из электрона и позитрона, в вакууме хорошо известны (см. 2). Атом Ps
является водородоподобным атомом с приведенной массой, равной то/2;
потенциал ионизации £Р 8»6,77 эВ, боровский радиус aPs = 2 а 0 » 0,106 нм
(а0—боровский радиус основного состояния Н). Парапозитроний (p-Ps)
испытывает спонтанную 2^-аннигиляцию со скоростью λ/ = 8·109 с~*
(время жизни τ / = 1/λβ°= 1,25X 10~10 с). Ортопозитроний (o-Ps) анниги-
лирует с испусканием трех γ-квантов со скоростью Xt" = 7,\4· 106 с"1 (вре-
мя жизни τί°=1/λ(°=1,4· 10~7 с). В магнитном поле вследствие смеши-
вания подсостояний lSa и 35i (т — 0) время жизни ортопозитрония укора-
чивается (магнитное тушение позитрония). «Водородоподобность», ма-
лое время жизни, магнитное тушение и возможность обнаружить даже
один атом Ps (реальная плотность атомов Ps в веществе в опыте состав-
ляет ~10 6 м~3 (!)) по аннигиляционным γ-квантам и делают позитро-
ний одним из уникальных инструментов исследования в физике и химии
вещества.

Вероятность образования позитрония замедляющимися позитронами
в веществе «регулируется» энергетическими условиями. Для конденси-
рованной фазы так называемая щель Оре или энергетическая щель, в
пределах которой образование позитрония наиболее вероятно, определя-
ется по Феррелу неравенством (см. [2, 12, 15]): 2f—EFs—QPs<iE+<Z.
<.Е*—Q+, т. е. энергетическим условием образования и динамической
стабильности позитрония является неравенство:

Здесь & — потенциал ионизации, а Е"—энергия электронного возбуж-
дения вещества; £+—кинетическая энергия позитрона, Q_, Q+ и QFs—
энергии сродства вещества к электрону, позитрону и атому Ps.

Если энергетического запрета на образование позитрония нет, то все-
таки не все позитроны образуют позитроний. Часть позитронов анниги-
лирует в пределах цели Оре, захватывается в непозитрониевые состоя-
ния («прилипает» к молекулам, попадает в ловушки и т. д.), замедляет-
ся до энергий < £ + путем неупругого взаимодействия с отдельными мо-
лекулами и т. д. Все эти процессы, объединяемые под общим названием
процессов ингибирования позитрония, зависят от химического состава,
межмолекулярного взаимодействия, дефектов структуры и других фак-
торов.

В последние годы широко обсуждается так называемая шпуровая
модель образования позитрония, предложенная в [35] для объяснения
образования позитрония в жидкостях. В этой модели предполагается,
что позитроний, образуется при связывании позитрона с одним из элек-
тронов, возникающих в следе (шпуре) замедляющегося позитрона в ре-
зультате ионизации молекул и сопровождающих («конвоирующих») по-
зитрон. В случае жидкостей (и растворов) удается построить количест-
венную теорию превращений позитронов и позитрония с учетом их
взаимодействия с частицами в следе позитрона (с электронами, ионами,
радикалами) и окружающей средой (см., например, [15, 35—41]). Де-
лаются попытки применить шпуровую модель к молекулярным кристал-
лам (см. [36, 42]). Однако вопрос о ее применимости к молекулярным
кристаллам и к полимерам не является окончательно решенным (см.
[36]).

12 Успехи химии, № 10
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2. Тушение позитрония

Взаимодействие позитрония с окружающей средой в веществе приво-
дит к существенному изменению его свойств по сравнению с вакуумом.
Такие процессы как: a) pick-off аннигиляция, т. е. аннигиляция позитро-
на атома Ps с «чужим» электроном; б) орто— лара-конверсия ( 3 S i ^
^±:'5о) при взаимодействии атомов Ps с парамагнитными частицами Μ
вследствие (в простейшем случае) прямого спинового обмена

Μ (|) + »SX (< f) + Μ (f) + 4 ( i|);

в) различного рода химические реакции позитрония с молекулами ве-
щества (присоединения, замещения, окисления) приводят к изменению
времен жизни позитрония по сравнению с τ,° и τΑ Для ортопозитрония
все названные выше процессы, открывающие канал 2у-аннигиляции,
укорачивают время жизни (по сравнению с Т(°) и поэтому объединяют-
ся под названием «тушения» позитрония [2]. Если ввести константу ско-
рости тушения Хя, то обычно λ{

0<€.λ4<ξ^λ3°. Поэтому ла^а-позитроний ма-
лочувствителен к названным процессам. В общем случае для полимеров
наиболее существенна р/сй-о//-аннигиляция, укорачивающая время жиз-
ни орго-позитрония до ^10~ 9 с.

Рассмотрим кинетику процесса pic^-o/f-аннигиляции. Пусть вероят-
ность образования позитрония равна Р. Тогда в начальный момент вре-
мени ί=0 вероятность обнаружить позитрон в квазисвободном состоя-
нии равна Р}(0) = 1—Ρ, а позитроний в синглетном состоянии — Ps(0) —
= (1/4)Ρ и в триплетном состоянии — Pt(0) =3/4 Р. Заселенность ука-
занных состояний будет изменяться с течением времени по закону:

где λ8—λ8° + λΡ, λ ί = λ ί ° + λ Ρ ; λ/ —скорость аннигиляции квазисвободных
позитронов, λΡ— скорость р!СЙ-о//-аннигиляции. Спектр ВР состоит из ]
трех компонент со средней длительностью χο=λ3~\ τ 1=λ /~

1 и τ 2=λ (~
1 и j

интенсивностями / 0=1/4Р, / ι = 1 — Ρ и /2 = 3/4Р. Если компоненты ВР с |
постоянными распада λ» и %f разрешить не удается, то измеряемое в опы- ]
те (среднее) короткое время жизни равно )

причем I, = If + Is.
Поскольку импульс замедлившегося до тепловых скоростей атома

p-Ps сравнительно мал, то самоаннигиляция параиозитрония дает вклад
в кривую УР в области малых углов, так что на кривой УР появляется
сравнительно узкий пик — узкая компонента Ν(θ), а на кривой N (р) —
низкоимпульсная компонента (см. рис. 3 и 4, а также рис. 1). Интенсив-

со

ность узкой компоненты УР равна (/я = λ8

ο С Ps(t)at)

так как обычно ЯР<СЯ5°. Аннигиляция свободных позитронов и pick-off-
аннигиляция позитрония обусловливает широкую компоненту УР.
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Относительная вероятность Зу-аннигиляции квазисвободных позитро-
оо

нов равна Рзт°=1/372 [2], ортопозитрония —- Ρ3 τ

/=λ,° f P,(t)at, и поэто-
0

му полная вероятность Зу-аннигиляции равна
ρ —^ j 2.L л L. /1 — Α. ι

3V " 2

 το 372 { 3

Неравенство Р 3 т > Р ^ является «индикатором» образования позитрония
в веществе. В полимерах Рз-,>Р^ (см., например, [7, 45—47]). Так, для
ПТФЭ имеем P3T/P0gV^2,60, а для каучуков P3^'P°sy =Зч-4 [7].

Образующийся в веществе позитроний обнаруживает себя в опыте,
таким образом, по появлению долгоживущей компоненты в ВР и узкой

Л/(в),отн.сЭ,
Рис. 3. Кривые УР для тефлона, сня-

тые при 77 (/) и 525 К (2) [43]

Рис. 4. Импульсное распределение
е+с~-пар в тефлоне при комнатной
температуре [44] (пунктир — теоре-
тический расчет функции N(p) в об-

ласти малых значений р)

-1В -12 -8 -Ц О U 8 12 16

Э.мраЗ

Рис. 3

компоненты в УР, а также по превышению вероятности Зч-аннигиляции
Рзт над Рд ^^0,27%. Вместе с тем соответствующие измерения позволя-
ют проследить по параметрам ВР, УР и Р з т за превращениями позитро-
ния в веществе и его свойствами.

Если парапозитроний термализован и находится в свободном состоя-
нии, то его импульсное распределение имеет максвелловский вид:

N(p) ~p2exp(—p2/4mokj),

а узкая компонента в УР — гауссову форму:

JV(9) ~exp(—m 0 cW!4kJ).

Ширина профиля распределения N (Q) на его полувысоте в максимуме
(полуширина узкой компоненты) равна 1\«4,33· 10~2 Г1-'2 мрад. При
295 К значение Гж«0,74 мрад, так что распределение N(Q) в рассмат-
риваемом случае, действительно, должно проявлять себя в УР в виде
очень узкого пика. Однако в полимерах такого узкого распределения
обычно не наблюдается.

12*
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3. Состояния позитрония в молекулярных веществах.
Модель «захвата позитрония»

Есть основания предполагать [10, 48—51], что позитроний может
находиться в конденсированной фазе в двух состояниях: квазисвободном,
или делокализованном, и локализованном. Локализованное состояние
возникает при «захвате» атома Ps ловушкой, роль которой может играть
микрополость, область пониженной плотности и т. д. Учитывая, что
λ, ο<λ 5" и полагая λ}χλΡ, λΡυ<.λε°, λ{°<:λρυ и Xt"<lp + k, где λρ и λρο —
соответственно скорости ргс/г-о//-аннигиляции квазисвободного и лока-
лизованного позитрония, k—константа скорости захвата позитрония
ловушками, авторы работ [49, 50] интерпретируют наблюдаемые компо-
ненты ВР (при разложении спектра на три компоненты, как это обычно
делается) следующим образом. Долгоживущая компонента τ2 соответ-
ствует аннигиляции атомов o-Ps в ловушке, промежуточная компонента
%ι — аннигиляции свободных позитронов, короткоживущая компонента
τ0 — аннигиляция атомов o-Ps в свободном и атомов p-Ps в свободном и
локализованном состояниях. Параметры экспериментального спектра
ВР связаны с параметрами модели соотношениями [49, 50]:

_2 |_! „ _ί — I -J - ι- " I
4 — Зй/Л„ L Л р \ λεΌ λ, λ^ / λ8 λ,

+ Яр,)«1Др„ (6)

, = 1 - / 1 - / ί , Λ=1—Ρ, h = 3/4Pk/AP,

г д е Δ-ρ — Λρ ~г/2 Лри, Asv — As ~г Л р г - ^ As , As — л.5 ~гЛр~г/^, Λί—'Af ~\~Ap~\~fi^

жХр + k. Форма узкой компоненты УР определяется выражением

Ν (Θ) = (λ.,/λ.) Nt (θ) + (k/λ.) Nv(d),

где компоненты Α^(θ) и Νν(θ) обусловлены самоаннигиляцией квазисво-
бодного и локализованного парапозитрония. Интенсивность узкой ком-
поненты равна INivl/4P[l—(k/Ks

0)].
Если связывать компоненту τ4 с аннигиляцией свободных позитронов,

как предлагают авторы [49, 50], то трудно объяснить причину столь
долгого времени жизни (например, 1,22 не в ПС, см. табл. 1) этой части
позитронов. Кроме того, из расчетов работы [20] (см. выше) следует, что
λ/""1 «to- Если судить по величине т1г то компонента ti может быть обус-
ловлена более быстрой, чем в случае компоненты τ2, /н'сй-о/7-аннигиля-
цией ортопозитрония. При этом возможно несколько вариантов. Напри-
мер, ловушки в кристаллической и аморфной областях полимера разли-
чаются константами λρυ и к (обозначим их соответственно λ'ρν, k и λΡΌ, k),
причем λρ^<λ'ρ1). Позитроний образуется и аннигилирует, оставаясь в
своей области — кристаллической или аморфной. Тогда τ1 χ (λ'ΡΏ) -\
τ,«λ;*, /1 = 3χΡ^74Λρ

/ и /, = 3.(1— x)Pk/4Ap, где Λ/ = λ/ + ft'—λ'ρ, и ΛΡ =
=%P + k—λΡν, a χ — степень кристалличности полимера. В более общем
случае могут быть учтены «убегание» атомов Ps из ловушек и их диф-
фузия из одной области полимера в другую (см. [52—56]). К вопросу
о природе компоненты xt мы вернемся при обсуждении эксперименталь-
ных данных.
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IV. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ, ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ И ДАВЛЕНИЯ
НА СВОЙСТВА ПОЗИТРОНИЯ В ПОЛИМЕРАХ.

МОДЕЛЬ «СВОБОДНОГО ОБЪЕМА»

1. Эффект плотности в тушении позитрония в полимерах.
Модель «свободного» объема

Еще в ранних исследованиях обнаружилось укорачивание времени
жизни долгоживущей компоненты (τ2) ΒΡ с понижением температуры
[57] (например, для ПТФЭ т2 равно 3,5, 2,5 и 1,6 не при 20, —78 и
—196°С соответственно), усиление узкой компоненты УР при нагрева-
нии полимеров [43, 58] (см., например, рис. 3) и, наконец, при наложении
давления·—уменьшение интенсивности узкой компоненты (ПТФЭ [58])

Рис. 5. Различные гео-
метрии свободного объе-
ма: а и б — сферическая,
в — цилиндрическая, г —

Плоская

и вместе с тем τ2 (люсит, ПТФЭ, ПЭ при давлениях до 1,01 ГПа [59]).
Уменьшение τ2 и с понижением температуры, и со сжатием вещества
интерпретируется как эффект плотности, т. е. как следствие увеличения
плотности и, следовательно, уменьшения «свободного» объема (т. е. меж-
доузельного объема, объема микрополостей, областей пониженной плот-
ности и т. д.), в котором «располагается» атом Ps.

Зависимость τ2 от «свободного» объема можно объяснить на основе
простой модели взаимодействия локализованного в ловушке атома Ps
с окружающей средой — как частицы с массой 2т„ в потенциальной яме
[58, 60]. Вероятность 53 пребывания атома Ps вне ямы, т. е. в веществе,
определяется формой, размерами и глубиной ямы. С уменьшением раз-
меров ямы, т. е. «свободного» объема, увеличивается перекрывание вол-
новой функции if>(R), описывающей движение центра инерции атома Ps
с волновыми функциями окружающих молекул, и поэтому скорость pick-
off-аннигиляции позитрония растет и τ2 соответственно уменьшается.
Скорость /кс&-о//-аннигиляции в модели «свободного» объема записыва-
ется в виде

$ . (7)

Здесь чо=лго

2сп*, vf — «свободный» объем (объем ловушки); п*—эффек-
тивная для pi'cfe-off-аннигиляции позитрония электронная плотность ве-
щества. Для оценок величина п* выбирается часто равной 3,8· 1029 м~3,
что соответствует плотности электронов в области пребывания позитро-
на в ионе P s = (το = γ0"

1 = 0,35 не). Расчеты 5 s проводились [61—71] для
различных геометрий свободного объема: сферической (рис. Ъа и б),
цилиндрической (рис. 5е) и плоской (рис. Ъг).

2. Модель свободного объема Брандта

По Брандту и др. [61, 63, 64]
1 + G {ехр [2ξ2 (5, ν*) (Φ (T)>/Rl\ - 1}

1 + F (S, ν*)
(8)
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где S= (AmJh^UaRo2—безразмерный параметр, пропорциональный вы-
соте прямоугольного потенциала LJa и квадрату радиуса Ro сердцевины
ячейки (т. е. «исключенного» объема v0); v*==vjvo — приведенный «сво-
бодный» объем, тогда как υ — объем всей ячейки радиуса Rt (в области
• ^ ο ^ ^ ^ ^ ι имеем U0 = 0 и п* = 0 и ячейка является собственно «свобод-
ным» объемом υ; — ν,—v0); фактор G изменяется от 1/2 до 1 и прибли-
женно равен

G i t t _ u n L ,
2 ξ (5, ν*)

где μ = 1 , 2 или 3 для плоской цилиндрической (цепочечной) и сфериче-
ской геометрии ячейки соответственно. Температурная зависимость при-
веденной среднеквадратичной амплитуды (if)/Ro

z колебаний сердцеви-
ны в области Qa^T^.Tm дается выражением

где ут— критическое значение (u2}/Ro

2v*2/il, достигаемое при плавлении,
Эд и Тт— соответственно температуры Дебая и плавления. Для распла-
ва (Т>Тт)

<

Если Г < © д , то <«2>Λίconst и SP зависит только от параметров модели 5
и v*:0>[l+F(S, ι»*)]"1 (см. [71]). Функции ξ(5, ν*) и F(S, v*) в рабо-
те [64] приведены Б аналитическом и графическом видах. Интерполяци-
онные формулы для | и F имеют вид [64]:

F (S, ν*) = ±{[\ + S'/2 (t»«M - i)]8 _ i}.
π 2

Полуширина узкой компоненты УР в модели свободного объема мо-
жет заметно отличаться (в направлении уширения) от величины ΓΝ для
свободного термализованного позитрония. (Обнаружившееся в опыте
уширение узкой компоненты по сравнению с ΤΝ для термализованного
позитрония и послужило основанием для авторов работы [58] предпо-
ложить возможность локализации атомов Ps). В модели «свободного»
объема Брандта полуширина узкой компоненты в мрад равна [71]

где gμ=l|2μ для μ = 1 и 2 и £μ=1/μ для μ = 3; Ro измеряется в наномет-
рах. Таким образом, устанавливается связь между TN и γρ.

3. Модель «пустого свободного» объема (модель «ловушки»)

Если область локализации атома Ps рассматривать как сферическую
без «сердцевины» (см. рис. 5а) и моделировать взаимодействие атома
Ps с окружающей средой прямоугольной сферически-симметричной по-
тенциальной ямой радиуса а и глубины £/„, то ^> = k2/a(a + aPo+kz/a),
где k= (2/А) (т0Е)'", а= (2/А) lmo(t/o—Ε) ]''·, Ро= {4/h2)m0U0; E — энергия
атома Ps в яме [65]. В этой модели, учитывая, что 5ζ> = γΡ/γ0, и полагая
Еж l/16m0cTjv, параметры ямы (или ловушки атома Ps, если использо-
вать термины модели «захвата позитрония») можно оценить по опытным
значениям γΡ и ΓΝ так: α&0,77χ/ΓΝ нм, ί/0»3,2· 10-2(ГУг/)2 эВ, где IV
берется в миллирадианах, а х и у являются решением системы уравнений

y = sinx, ^Р1-\а =



Физика и химия превращений позитронов и позитрония в полимерах 1903

при ctgx<;0. При более строгом решении задачи прежде рассчитывает-
ся узкая компонента УР и затем определяется ее полуширина. В случае
бесконечно глубокой сферически-симметричной прямоугольной потен-
циальной ямы волновая функция атома Ps

sin kR/R,

и угловое распределение аннигиляционных γ-квантов имеет вид:

π 2 - г 2 / ζ П

Численный расчет ширины профиля распределения Ν(θ) на его полувы-
соте в максимуме дает [72] значение Г я « 1,660 а~' мрад, где а берется
в нанометрах. Обсуждалось также распределение N(Q) для сферической
ямы конечной глубины [72], а также для прямоугольного потенциаль-
ного ящика [73]. Определение параметров ямы может быть осуществле-
но и по форме импульсного распределения Ν(ρ) (см. [15, 67]).

4. Зависимость «позитрониевых параметров» УР и ВР
от температуры и давления в полимерах

и модель «свободного» объема

Исследования зависимости параметров УР и ВР, связанных с пре-
вращениями позитрония, от температуры и давления в различных поли-
мерах в целом подтверждают выводы модели «свободного» объема [1, 2,
57—63, 66, 74—87].

При исследовании [62] зависимости параметров τ2 и /2 долгоживу-
щей компоненты ВР (спектр ВР разлагался на две компоненты) от тем-
пературы (до 200° С) и давления (до 6,06 ГПа) для ряда веществ уста-
новлена зависимость вида

Здесь AV=V0—V — изменение объема под действием давления. Опреде-
ленные по опытным данным значения τ2

ο (30° С) η равны:
Полимер Л ю с и т П Т Ф Э ПС

τ» (30° С), не 1,7 + 0 , 2 3 , 2 ± 0 , 2 2 ,2 ± 0 , 2

η 4 , 3 ± 0 , 9 5 , 0 ± 0 , 8 4 , 3 ± 0 , 7

Записывая τ^τ '^^γο (см. формулу (7)) и определяя SP как вероятность
пребывания атома Ps за пределами трехмерной прямоугольной потенци-
альной ямы объемом ν: ^ ~ ϋ ~ 0 · 8 7 , так что τ2~υ°·", авторы [62] исходят,
по существу, из модели «пустого свободного» объема. Отсюда, если при-
нять на основании данных о сжимаемости полимеров долю пустот в не-
сжатых полимерах за 20%, следует [62]

что соответствует значению η=4,35 в эмпирической зависимости т 2(У).
Расчетное и экспериментальное значения η совпадают в пределах по-
грешности измерений.

Отношение /2//2° в полимерах убывает по мере сжатия вещества, что,
однако, не обязательно связано с уменьшением вероятности образования
позитрония, а может быть вызвано, согласно модели «захвата позитро-
ния» (см. формулу (6)), соответствующим изменением параметров k, λΡ

и %νν (k~n, где η — число ловушек в единице объема полимера, а λΡ и



1904 Α. 3. Варисов, Ю. Η. Кузнецов, Ε. П. Прокопьев, А. И. Филипьев

2,80

2,00

2,80

2,00

2,80

2,00

20
10

зо

ю
-200 -100 0 100 i/C

У I Г Τ Τ 7 1

1,0 г,г

Рис. 8

213 273 333 Τ,Κ 373 Г, К

Рис. 7

Рис. 6. Зависимость параметров долгоживущей компоненты ВР (времени жизни х2 и
интенсивности /2) в полистироле (Р), люсите (L) и полиэтилене «Marlex-50» (M) [76]

Рис. 7. Температурная зависимость интенсивности узкой компоненты УР в полиэтилене
высокого давления (а) и тефлоне со степенью кристалличности 64% (б)

Рис. 8. Зависимость времени жизни позитрония τ 2 от приведенного свободного объема
ν*(Τ) в полиэтилене (/) и тефлоне (2) [63], точки — опыт, кривые —расчет; α и б —

v*(Tm), где Тт •—температура плавления, в — плотная упаковка
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λρΐ) определяются соответственно плотностью полимера и объемом лову-
шек) . С моделью «свободного» объема качественно согласуются также
уменьшение τ2 в полимерах с понижением температуры и изломы на кри-
вых τ2(7") и ΙΝ(Τ) и /2 в области фазовых и релаксационных переходов
[1, 2, 15, 66, 76, 79, 82—86] (см. рис. 6 и 7). Температуры стеклования,
определяемые по позитронным данным, несколько ниже найденных дру-
гими методами. Это свидетельствует о более высокой чувствительности
позитронного метода к изменениям структуры полимера (см. [84, 86]).
В области стеклования /2 практически не зависит от температуры [1, 76,
84, 86], т. е. увеличение размеров микрополостей не сопровождается за-
метным изменением их количества.

Одной из причин появления изломов на кривых хг(Т) является (ко-
лебательное) движение атомов (и молекул) и обусловленные им флук-
туации плотности вещества, приводящие к «размазыванию» электронной
плотности и, следовательно, к увеличению скорости pick-off-аннигиляции
ортопозитрония в противоположность эффекту «свободного» объема,
обусловленному в данном случае тепловым расширением. Количествен-
но эти эффекты анализировались в работах [63, 70] (названные эффек-
ты «заложены» в модели «свободного» объема Брандта, см. стр. 1901).
В полимерах размазывание электронной плотности, а следовательно, и
связанное с ним ускорение /н'с&-о//-аннигиляции позитрония может воз-
никнуть при «включении» подвижности тех или иных кинетических еди-
ниц в области температур релаксационных переходов при нагревании
полимера (см. [51, 85]).

Спектры ВР в полимерах содержат до трех (или даже до четырех)
компонент [24, 63, 87—89] (см. табл. 1). Измерив температурную зави-
симость параметров ВР в ПЭ и ПТФЭ (а также в глицерине), Брандт
и Спирн [63] заключили, что компонента τ2 обусловлена pick-off-анни-
гиляцией атомов o-Ps в разупорядоченных областях полимера, xt— анни-
гиляцией свободных позитронов; локализованные в разупорядоченных
областях атомы p-Ps и в упорядоченных — атомы o-Ps и p-Ps дают вклад
в компоненту τ0. Заметим, что аналогичная интерпретация спектра ВР
была принята авторами модели «захвата позитрония» (см. п. III).

На рис. 8 представлены экспериментальные значения τ2 для ПЭ и
ПТФЭ и расчетные кривые τ2(ϋ*) = 1/γρ(υ*), построенные по формулам
(7) и (8) при μ = 2, S = 25 и γ^ =1/16 и 1/12 соответственно. Экстраполя-
ция данных рис. 8 к условиям плогнейшей упаковки дает значения т2,
близкие к τ0, что как будто бы подтверждает справедливость предполо-
жения о связи τ0 с picA-o/f-аннигиляцией позитрония в упорядоченных
доменах полимера. В последующей работе [71], в котороой изучался
спектр ВР в парафинах, включая ПЭ, данная выше интерпретация в це-
лом сохранилась. Вместе с тем допускается, что компонента τι ВР за-
ключает в себе вклад от позитронов, локализованных в разупорядочен-
ных доменах в форме А+-центров [90] (см. также [6, 9, 10, 12]); анни-
гиляция же свободных позитронов дает вклад в компоненту т0. По Бранд-
ту [71], полуширина узкой компоненты УР в парафинах (см. формулу
(9)) Г ж «3,5 мрад. Такую же величину дает измерение Г я для ПЭ [82].

Таким образом, в работах Брандта и др. [63, 71] зависимость пара-
метров ВР (а также УР) от приведенного «свободного» объема в моле-
кулярных веществах, в том числе и полимерах, получила единую трак-
товку. Между тем необходимо иметь в виду, что в самих эксперимен-
тальных данных разных авторов имеются разногласия (ср., например,
данные работ [63, 75] и [77]). Возражения встречает также принятое в
[63, 71] определение τ0 как среднего времени жизни свободных или свя-
занных в А+-центрах позитронов (см. стр. 1902). Если по данным работ
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ТАБЛИЦА з

χ. %
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51
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69
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Зависимость параметров ВР в полиэтилене от степени
образцов [71] (ρ — плотность,

10-» ρ,
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[63, 71] значение τ0 в ПЭ и ПТФЭ не зависит от температуры и в ПЭ
от степени кристалличности (см. табл. 3), то согласно, например, дан-
ным работ [89] (ПТФЭ) и [1, 15,91] (ПЭ), это не так.

Наконец, необходимо иметь в виду приближенность самой модели
«свободного» объема, связанную с выбором формы потенциала взаимо-
действия атома Ps с окружающей средой, с неопределенностью эффек-
тивной для pic^-o/f-аннигиляции электронной плотности п* (см. форму-
лу (7)), с игнорированием деталей образования и превращений позитро-
ния, предшествующих его локализации (таких, как вероятности образо-
вания позитрония в кристаллических и аморфных областях полимера,
характер заселения «свободных» объемов атомами Ps — газокинетиче-
ский или диффузионный и др.), и др.

V. ЗАВИСИМОСТЬ СВОЙСТВ ПОЗИТРОНИЯ ОТ СТРУКТУРЫ
И СТЕПЕНИ КРИСТАЛЛИЧНОСТИ ПОЛИМЕРОВ

В модели «свободного» объема предполагается по существу, что пол-
ная вероятность образования позитрония в молекулярных веществах не
зависит от их температуры, состояния и структуры. Однако многочислен-
ные опыты (см., например, [2, 6, 8, 42, 92—96]) по наблюдению образо-
вания позитрония в молекулярных веществах (и в ионных соединениях)
при переходах кристалл — жидкость, кристалл — стекло, при изменении
режима и характера предварительной обработки указывают на обрат-
ное. То же самое относится и к полимерам [1, 2, 15, 77, 78, 80, 82—84,
91, 97—101].

В ПТФЭ меньшей кристалличности (~44%) и плотности (2,14 ·
•103 кг/м3), получаемом быстрым охлаждением нагретых до 350°С об-
разцов, интенсивность долгоживущей компоненты /2?»23,8% и сумма
Ιι + Ι2χ33,\% оказались заметно выше, чем в ПТФЭ более высокой кри-
сталличности (~76%) и плотности (2,26· 103 кг/м3), получаемом медлен-
ным охлаждением: / 2 »6,9% и U + I2tt2\$% [89]. Аморфизация ПТФЭ
приводит к увеличению на 6,3% доли узкой компоненты в УР [97].

Более поздние измерения ВР и УР в полимерах (ПЭ, ПТФЭ, ПС,
нейлон, люсит) подтвердили чувствительность компонент ВР и УР, свя-
занных с позитронием, к степени кристалличности (см. табл. 3), к кон-
фигурации и конформации молекулярных цепей полимеров (см. [1]),
В частности, было обнаружено [100], что при переходе к «монокристал-
лу» ПЭ узкая компонента в УР практически исчезает. Исследования по-
лимерных систем на основе эпоксидных смол [15, 84, 86] продемонстри-
ровали высокую чувствительность параметров ВР к микроструктуре сво-
бодного объема. По мнению авторов [84], позитронный метод в настоя-
щее время, по-видимому, наиболее перспективен для изучения микро-
структуры свободного объема полимеров.
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Для выяснения природы долгоживущих компонент в молекулярных
веществах предпринимались попытки [102—105] использовать комбини-
рованный УР—ВР-метод. Так, авторы [105], исследовавшие этим мето-
дом ПТФЭ, заключили, что компонента τ4 обусловлена аннигиляцией
свободных позитронов (гипотеза Брандта и Спирна [63]) либо позитро-
нов, связанных с молекулами ПТФЭ. По измерениям Керра [44], в
ПТФЭ и ПЭ значение / я «/ 2 /3 . Отсюда автор делает вывод (см. форму-
лу (5)), что только компонента ВР τ2 имеет ортопозитрониевую природу.
С другой стороны, авторы работ [89, 97, 99] связывают компоненту τ 2 с
|С»с£-о//-аннигиляцией атомов o-Ps в аморфных областях, a r t — с pick-
о//-аннигиляцией в кристаллических доменах полимера, т. е. счи-
тают, что отношение hl(h + h) может быть мерой кристалличности по-
лимера. Этой же точки зрения придерживаются авторы работ [15, 86,
91]. Не исключено, однако, что в некоторой мере справедливы обе точки
зрения на природу компоненты τ ι, если допустить возможность образо-
вания в полимере позитронно-многоэлектронной системы, которая мо-
жет быть в той или иной степени позитрониевоподобной. В простейшем
случае такой системой может быть позитронно-экситонный комплекс (см.
также стр. 1897).

ill /О

Рис. 9. Диаграммы h—т/г для простых неас-
социированных жидкостей и аморфных тел,
включая полистирол и плавленый кварц (1),
частично-кристаллических веществ — поли-
вшшлхлорид, полиэтилен, люсит, тефлон
(2) и молекулярных кристаллов (5); точ-
ки — опыт, линии — расчет; 4 — значения
1-г и τ·> для «Marlex-50» в интервале от

—19~6°С (точка кл до 142° С (точка k2)

1,0 2,0 3,0 1,0

Авторы работ [106—109] обратили внимание на наличие корреляции
между /2 и т2: большему времени жизни соответствует меньшая интен-
сивность, причем точки на диаграмме / 2 —τ 2 располагаются группами,
одна из которых соответствует жидкостям, другая — полимерам и третья—
кристаллам (см. рис. 9). Согласно моделям «свободного» объема и «за-
хвата позитрония», указанная корреляция обусловлена тем, что γρ (а,
следовательно, и т2) определяется элементарным свсободным объемом
vf, a I2~V}/vf, где Vf—полный свободный объем. В результате удается
получить зависимость вида [107, 108]

где а', Ь и т0—параметры модели, причем a'~Vf. Теоретические кривые
на рис. 9 рассчитывались при т с =0,7 не, & = 0,01 и а'=3,375 (кристал-
лы), 12 (полимеры), 17 (жидкости), 25 (аморфные тела).

Приведем некоторые результаты, полученные [49, 50] с помощью
модели «захвата позитрония». Решение системы (6) с опытными значе-
ниями параметров ВР для ПТФЭ различной степени кристалличности χ
[89] дает при уи1 = 76% величины &,= (0,32 + 0,05) · 109 с-1 и λ Ρ Ι = ( 2 , 5 ±
±0,4) ·109 с-1, а при χ2 = 44% значения kz= (0,67±0,10) · 109 с"1 и λρ2 =
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= (1,7±0,3) • 109 с~'. Вычисленная с использованием этих констант ожи-
даемая разность AIN = IN{%2,)—IN(%I) интенсивностей узких компонент
\IN=(6±l)% совпадает с измеренной в [97]: ΑΙΝ (6,3±0,4)%. Если
положить k = avn, где σ — сечение захвата и ν — средняя скорость тепло-
вого движения атомов Ps, то при п»(1—χ)«а, где «а—объемная плот-
ность ловушек в аморфной области полимера, имеем (если /га не зависит
от χ) kjk2=(\—χι)/Ο—%2.), что подтверждается приведенными выше
данными: kJk^xO^S, (1—χθ/(1—χ 2)~0,43. Если равновесная концен-
трация ловушек η в полимере подчиняется закону Аррениуса: п ~

Рис. 10. Зависимость кон-
станты скорости k захва-
та позитрония от обрат-
ной температуры (в по-
лулогарифмическом мас-
штабе) в тефлоне (1),
полиэтилене (2—4) и
глицерине (5), построен-
ные [49] по данным ра-

бот [49, 63, 76]

0,5

(—E,Jk0T), где ER—энергия активации образования ловушек, то
температурная зависимость скорости захвата будет в основном опреде-
ляться множителем η (см. рис. 10). Изменение наклона прямых Ink—\/Т
при фазовых переходах связано, по-видимому, с изменением энергии
активации Еа.

Используя результаты измерений ВР и УР и модели «пустого сво-
бодного» объема (см. стр. 1902) и «захвата позитрония» (см. стр. 1903)
авторы [50] оценили радиус ловушки а, константу скорости захвата k
и объемную плотность ловушек η в ПЭ высокого давления двух марок •—
ПЭА (автоклавный реактор) и ПЭТ (трубчатый реактор). Для оценки η
по измеренным значениям k использовалась зависимость σ = πα2. Для
ПЭА а = (0,45 + 0,05) нм, 6 = Ы 0 9 с-1 (±30%) и /г=0,15-1022 м-3; для
ПЭТ а=(0,34±0,05) нм, /г = 4-109 с-1 (±30%) и п = 1 , Ы 0 2 2 м"3.

Температурные эффекты аннигиляции позитронов в полимерах не
сводятся лишь к тем, которые обсуждались выше. На параметры ВР
(/2 и τ2) [1, 84, ПО, 111] и УР IN [51] существенное влияние оказывает
термодеструкция полимера, так как свободные радикалы, возникающие
при этом, вызывают дополнительное тушение ортопозитрония (см.
стр. 1909). В решении рассматриваемых здесь (и в предыдущей главе)
вопросов намечены пока общие подходы; требуется еще большая кро-
потливая теоретическая и экспериментальная работа для того, чтобы пе-
рейти к однозначному количественному использованию результатов из-
мерения параметров ВР и УР в физике и химии полимеров. Небезынте-
ресными с этой точки зрения могут оказаться результаты изучения пре-
вращений позитрония в молекулярных [42, 112—115] и жидких кри-
сталлах [116—120], гемоглобине [121], аминокислотах [122], оптиче-
ских изомерах [122, 123] и т. д. В молекулярных кристаллах на превра-
щения позитрония существенное влияние оказывают фазовые переходы,
дефекты структуры, примеси, форма свободного объема. В жидких кри-
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сталлах параметры ВР (/2 и τ2) испытывают значительные скачкообраз-
ные изменения в точках фазовых переходов, причем при переходах изо-
тропная жидкость —нжидкая кристаллическая фаза—^кристалл величина
τ2 (скачкообразно) возрастает для жидких кристаллов с отрицательной
диэлектрической анизотропией ( е а < 0 ) и, наоборот, убывает для жид-
ких кристаллов с е а >0. В аминокислотах обнаружено различие в зна-
чениях /2 и τ2 для D- и L-изомеров, причем знак разностей Δ/2 и τΔ2 для
одних аминокислот положителен, для других — отрицателен.

VI. СУДЬБА ПОЗИТРОНИЯ В ОБЛУЧЕННЫХ ПОЛИМЕРАХ

1. Тефлон

Время жизни ортопозитрония τ2 в ПТФЭ, облученном γ-лучами 60Со,
не определяется [124] однозначно концентрацией свободных радикалов
п„ (см. рис. 11). Разрыв С—F- и С—С-связей приводит наряду с обра-
зованием свободных радикалов к образованию вакансий на месте ато-
мов фтора или в щели, возникающей в основной полимерной цепочке
вследствие некоторого сжатия двух ее участков после разрыва С—С-

Рис. 11. Относительное умень-
шение %2 (1) и изменение кон-
центрации свободных радика-
лов (2) в тефлоне с ростом до-
зы облучения -γ-лучами м Со
(для необлученного образца

г2° = 3,5±0,2 не) [124]

связи [124]. Находясь в этих вакансиях (типа А), позитроний может быть
быстро «потушен» соседним непарным электроном (время жизни
Т2/<:Ст2

0). Насыщение по выходу радикалов обусловлено их рекомбина-
цией, однако щели по месту разрыва С—С-связей при этом сохраняют-
ся. Такие щели по-прежнему служат местами (типа В) размещения ато-
мов Ps, но здесь позитроний аннигилирует с временем τ / ' » τ / . Наблю-
даемое время жизни ортопозитрония авторы [124] представили в виде:

(10)

где Λ'ο— число вакансий в необлученном полимере, А7

А и А'в— число ва-
кансий типов А и В. Величины ΝΑ и Мв связаны с дозой D, интенсив-
ностью излучения /, радиационным выходом образования радикалов q
соотношениями (см. [2])

exp(2NsID)
Ч

где Ns = ql/kp; kp— константа скорости рекомбинации радикалов. Пре-
дельное значение NA^NS. Максимальное значение τ2 достигается, когда
N0 + qD=\/4Nsexp (2NBID). Если же Z)->-0 или D-^oo, то τ2^-τ2

ο, что и
наблюдается на опыте. Необходимо заметить, что формула (10) не соот-
ветствует модели «захвата позитрония». По существу, в (10) предпола-
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гается, что атом o-Ps может испытать с вероятностью 1/τ2

ο, pick-off-ан-
нигиляцию и с вероятностью l/τ/ тушение радикалами.

При разложении спектра ВР не на две, как в [124], а на три компо-
ненты, авторы [125] наблюдали уменьшение самого «долгого времени»
τ2 и увеличение отношения /1/(/1 + /2) с ростом дозы γ-облучения ПТФЭ.
Уменьшение т2, как и в [124], объясняется в [125] тушением позитрония
радикалами, а увеличение отношения IJih + h) —-возрастанием степени
кристалличности ПТФЭ (в соответствии с гипотезой этих же авторов
[89], упоминавшейся выше). Более поздние измерения [21, 126—128]
подтвердили в целом результаты работ [124, 125] и вместе с тем выявили
влияние воздуха на зависимость τ2 и /2 от дозы облучения, однако полу-
ченные данные противоречивы (ср., например, [21] и [126]). Кроме
того, по измерениям [21], интенсивность h промежуточной компоненты
от дозы облучения не зависит (в противоположность данным [125]).
Если это так, следовательно, по мнению авторов [21], компонента ВР τ4

не связана с ^ic^-o/f-аннигиляцией ортопозитрония и снова возникает
вопрос о природе компоненты xt (см. стр. 1909).

В работах [129, 130] исследовалось влияние γ-облучения на ВР в
ПТФЭ в области малых доз (до 30 кГр). Вместе со спектрами ВР изме-
рялись спектры ЭПР и ЯМР, плотность и диэлектрическая проницае-
мость. Установлено влияние на зависимость превращения позитрония в
облученном ПТФЭ от дозы облучения таких факторов, как изменение
свободного объема, свободных радикалов и кристалличности.

2. Полиэтилен

При γ-облучении ПЭ [131] в отличие от ПТФЭ происходит радиаци-
онное сшивание цепей, а не их деструкция по С—С-связям. При быст-
ром сшивании не наблюдается сигнала ЭПР. По данным рентгенофазо-
вого анализа [131] облучение ПЭ приводит к уменьшению числа и раз-
меров микрокристаллов полимера с соответствующим возрастанием доли
аморфных областей малой плотности. Поэтому с точки зрения модели
«свободного» объема можно ожидать возрастания времени жизни τ2 при
облучении ПЭ, что и было действительно обнаружено (см. рис. 12)
(в [131] спектр ВР разлагался на две компоненты). Данных относи-
тельно /2 в [131] не приводится.

Рис. 12. Относительное
увеличение Тг в полиэти-
лене с ростом дозы облу-

чения γ-лучами 60Со
(т2

0 = 2,0±0,2 не)
[131]

0 20 40 60 77,кГц

Ито и Табата [132] провели измерение ВР в ПЭ, полученном из эти-
лена при высоком давлении методом радиационной полимеризации. Об-
лучение γ-лучами и измерение ВР производилось при —78° С в вакууме.
В результате удалось «проявить» влияние свободных радикалов на ту-
шение ортопозитрония в ПЭ; между увеличением скорости аннигиляции
ортопозитрония λ2 по мере облучения и ростом концентрации спинов ns

имеет место линейная зависимость, а именно Δλ2=λ2—
lk i° = krns, где krzz

χ 0,22-10"17 м3/спин-с. С ростом дозы облучения τ2 уменьшается по ли-
нейному закону; /2 остается почти неизменным ( » 3 0 % ) . Уменьшение
τ2 в γ-облученном ПЭ (при низких температурах) авторы [132] объяс-
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учитывающих возможность лимитирования скоростей реакций ско-
ростью диффузии атомов Ps и радикалов (и ловушек), можно восполь-
зоваться формализмом, развитым в работах Брандта, Зегера и др.
[52-56].

VII. ЭФФЕКТЫ МОЛЕКУЛЯРНОЙ МАССЫ И СОСТАВА

1. Эффекты молекулярной массы

При радиационной полимеризации кристаллического мономера
N-винилкарбозола (C15H14N) параметры ВР (τ2 и / 2 ) , связанные с орто-
позитронием, сложным образом зависят от степени полимеризации [136]
(см. рис. 13). Максимуму τ2 соответствует точка насыщения полимериза-
ции; дальнейшее облучение приводит к накоплению радикалов —туши-
телей позитрония, что и обусловливает, по мнению авторов [136], спад
т2 в области доз ^130 кГ. Аналогичные исследования проводились и на

других мономерах [1, 140—143], их результаты свидетельствуют о том,
что параметры спектра ВР чувствительны к степени полимеризации и
коррелируют с данными ЭПР.

. н

2,0

1,0

I I I I I I I

20 60 ВО 100

Рис. 13 Рис. 14

Рис. 13. Зависимости τ2 и 12 от дозы облучения кристаллического мо-
номера N-винилкарбозола (скорость облучения 7,2· 102 Гй/ч) [136]

Рис. 14. Зависимость λ2=τ 2 ~' от концентрации свободных радикалов
пв, продуцируемых термической деструкцией при 150° С, в чистом

порошке поливинилхлорида с М = 200000 [111]

Кан [111] подробно исследовал влияние температуры на τ2 (а так-
же на /2) в ПВХ, который отличается от полимеров, служивших объекта-
ми исследования в большинстве цитированных выше работ, термической
нестабильностью. Измерялось долгое время жизни τ2, интенсивность
сигнала ЭПР (концентрация свободных радикалов) и уменьшение мо-
лекулярной массы в зависимости от времени t нагревания образцов чис-
того и пластифицированного ПВХ с различной исходной молекулярной
массой при постоянной температуре (150° С, а также для сравнения при
170°С). Такие факты, как экспоненциальное уменьшение т2 с увеличе-
нием продолжительности нагревания (при t=7 сут отношение τ 2/τ 2°~
~Ό,2) вместе с экспоненциальным ростом концентрации свободных
радикалов и уменьшением молекулярной массы, зависимость скорости
указанных изменений от молекулярной массы, температуры и т. д. ука-
зывают на то, что тушение позитрония обусловлено свободными радика-
лами, возникающими при термодеструкции ПВХ.

13 Успехи химии, № 10
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Кан считает, что тушение позитрония происходит скорее не по меха-
низму орто— ηαρα-конверсии, а вследствие захвата атомов Ps свобод-
ными радикалами (присоединение) или захвата атомом Ps неспарен-
ного электрона свободного радикала с образованием иона Ps (формаль-
но этот механизм может быть рассмотрен как реакция присоединения —
гл. VI). Доводом в пользу последнего предположения является то об-
стоятельство, что время жизни τ2 в ПВХ достигает минимального зна-
чения (0,37+0,05 не) при концентрации спинов па«25-1019 спин/кг и
остается неизменным с дальнейшим ростом ns (см. рис. 14). Минималь-
ное значение τ2 практически равно времени жизни иона Ps относительно
аннигиляции (0,35 не).

Непосредственно зависимость времени жизни позитронов от средней
молекулярной массы Mw наблюдали [144, 145] на примере полипропи-
лена. Для компонент ВР имеет место следующая приближенная зави-
симость _

τ, = Xi"—6iMw,

где τ<° и δί постоянные. Для пропилена τ0, не=0,300—0,080· 10-6-Ми и
т2 нс = 0,48- 10~6·.ΜΜ. Авторы [145] пытаются обосновать эту зависи-
мость в терминах модели «свободного» объема.

2. Эластомеры

Интересные результаты получены в работах [7, 146—148] при изме-
рении параметров τ2, /2 и PSb характеризующих вероятность образова-
ния и тушение позитрония в эластомерах. При переходе от каучука к
изопрену и к резине (3% серы) наблюдается уменьшение Р3-, (отноше-
ние Лт/^ятРавно соответственно 3,8, 2,08 и 2,2) и /2 (50, 13 и 26% соот-
ветственно) при почти неизменном τ 2 «2,2 не. При переходе к эбониту
(32% серы) и к сере т2 падает до ~0,5—0,6 не. Более детальное изуче-
ние параметров УР и ВР (IN, /2 и т2) в каучуке и его вулканизатах с
различным содержанием серы (до 10%) и различными временами вул-
канизации подтвердило уменьшение /2 (при этом ΔΙ2~3ΑΙΝ; см. форму-
лу (5)) с ростом содержания серы, причем /2 пропорциональна степени
непредельности. С увеличением времени вулканизации значение Δ/2 рас-
тет симбатно увеличению относительного количества связанной серы.

Авторы работ [15, 84] наблюдали в вулканизированном серой трой-
ном этилен-пропиленовом каучуке при увеличении времени вулканиза-
ции корреляцию между плотностью узлов сетки и изменением /2 (при
t=40 мин величина /2 уменьшается в ~2 раза).

Наблюдаемое уменьшение /2 от 28% для НК до 8% для НК+10% S,
которому соответствует ослабление узкой компоненты в УР (Δ/ 2 »
»3Δ/ Ν ) при почти неизменном т2 авторы [146] связывают с ингибиро-
ванием образования позитрония по мере уменьшения степени непре-
дельности, т. е. доли двойных связей в каучуке (она меняется соответ-
ственно от 95 до 74%). Соотношение же ΑΙ2~3ΔΙΝ указывает на отсут-
ствие химических взаимодействий между атомами Ps и окружающими
молекулами и группами и орто— ηαρα-конверсии (см. стр. 1912). Пред-
полагается, что образование позитрония в каучуке происходит в местах
двойных связей путем захвата позитронами π-электронов. Ингибирова-
ние образования позитрония возникает, по-видимому, в результате унич-
тожения тех объемов, где он мог бы образоваться и существовать (по
аналогии с влиянием нейтронного облучения ПС на /2 см. выше). Обна-
ружено [148] ингибирующее действие на образование позитрония в кау-
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видимому, связано с тем, что вблизи электрических диполей, создавае-
мые ими, поля значительно превышают внешнее поле.

В типично неполярных полимерах, подобных ПЭ и ПТФЭ, вероят-
ность образования позитрония сильно уменьшается с ростом электриче-
ского поля (соответственно на 33 и 13% при £ = 5 МВ/м). В полярных
же полимерах (люсит, нейлон, ПВХ) электрическое поле не влияет на
вероятность образования позитрония (см. рис. 15) [159] (возможно, по
причине, указанной выше при обсуждении τ 2 ). Аналогичные выводы
были сделаны также на основе анализа результатов измерений Ps^ в
полимерах при наложении статистического электрического поля: для
неполярных полимеров Ρ37(Ε)=ΡίΊ(0) (1—β£), где β»0,80 м/МВ для
ПС и β«0,022 м/МВ для ПТФЭ [7]. Влияние электрического поля для
ПТФЭ и ПЭ исследовалось также в работах [71, 160—166]. Заметим,
что результаты работы [160] противоречат предыдущим: влияния поля
(на УР) вплоть до 11 МВ/м не наблюдается. Подтвердилось отсутствие
эффекта поля в полярных полимерах [71].

Р(Е)/Р(О)

0,7
50 100 150 ί,4

0.8 -

0,5 1,0 1,5 В,1

Рис. 17 Рис. 18

Рис. 17. Релаксация образования позитрония в полиэтилене после включе-
ния электрического поля £ = 1 0 МВ/м [164]

Рис. 18. Подавление долгоживущей компоненты ВР магнитным полем в
тефлоне (/) и люсите (2). Точки — опыт, линия — расчет [167]

Авторы работы [164] (см. также [162, 163]) обнаружили временной
эффект влияния электрического поля на вероятность образования пози-
трония в ПЭ. Сразу после наложения поля величина Р(Е) резко умень-
шается по сравнению с Р(0), но затем с течением времени отношение
Р(Е)/Р(0) начинает расти с выходом на плато (см. рис. 16). В началь-
ный же момент времени вероятность образования позитрония в ПЭ
уменьшается с ростом поля в соответствии с результатами прежних из-
мерений. После выключения поля отношение Р(Е)/Р(0) не сразу дости-
гает единицы (см. рис. 17). Предполагается [164], что наблюдаемая
временная зависимость вероятности образования позитрония в ПЭ при
наложении и снятии поля является следствием релаксации эффективно-
го электрического поля E(t), действию которого в веществе фактически
подвергается атом Ps. Данные рис. 16 и 17 хорошо согласуются с зави-
симостью E(t) вида: E(t) =Е(оо) + [Е(0)—£(оо)]ехр(—t/τ). Таким
образом, в полимерах наблюдается целый ряд эффектов электрического
поля: эффект полярности полимеров, тушение и ингибирование образо-
вания позитрония, релаксационные эффекты ингибирования образова-
ния позитрония электрическим полем.
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2. Магнитное тушение позитрония в полимерах

Магнитное поле ( β ) — один из надежных индикаторов для опреде-
ления количества образовавшегося позитрония в веществе. Наблюдение
тушения позитрония магнитным полем является дополнительным источ-
ником информации о свойствах позитрония в веществе и, следовательно,
о свойствах самого вещества.

В простейшем случае, когда взаимодействие позитрония с окружаю-
щей средой сводится к ptcfe-off-аннигиляции (см. гл. III) в приближении
у 2 < 1 ( I / = = [ ( 1 + A ; 2 ) ] 1 / 2 _ 1 ] / J C ) где χ=4μΒΒ/ΔΕ, μΒ —магнетон Бора, Δ£ —
превышение энергии триплетного подсостояния атома Ps над энергией
синглетного; в вакууме Δ£=8,4·10- 4 эВ), которое справедливо для λΡ<^
<^λ/ и полей вплоть до В=2 Тл, факторы, характеризующие изменение
Ρ3ι, ΙΝ и /2 в магнитном поле вследствие магнитного тушения позитро-
ния, даются выражениями (см., например, [2, 12, 33, 47, 167—170]:

о>„=Р„(В)/Р„(0) =2/3+1/3(1-0)-·, (12)

(13)

Η
Jo

= \ \ p ( t ) a t \ \ \ p ( t ) d t \ = - L ( 2 + e-<2), (14)

где Q = y2T2/Ts

0 — параметр магнитного тушения позитрония. В случае
еще более слабых полей, когда л;2<с1 (л:=0,275 В, если В взято в Тл)
можно положить Qж0,151 В2хг (В в Тл, τ2 в не).

Из соотношений (12) — (14) непосредственно можно видеть характер
влияния магнитного поля на измеряемые в опыте характеристики анни-
гиляции позитрония в веществе: в присутствии магнитного поля умень-
шается вероятность Зγ-aннигиляции (12), усиливается узкая компонента
УР (13) и подавляется долгоживущая компонента τ2 спектра ВР (14).
Результаты наблюдения магнитного тушения позитрония, в полимерах
[2, 33, 47, 167—169, 171—177] подтверждают выводы теории (см.
рис. 18). В работе [178] проведено исследование магнитного тушения
позитрония в рамках модели «захвата позитрония».

Авторы работы [177], проанализировав данные измерений фактора
R {В) в ПТФЭ, ПЭ, ПС, ПВХ и нейлоне, пришли к выводу о «деформа-
ции» атома Ps в полимерах (как и в ионных кристаллах [12]). Дефор-
мацию атома Ps в веществе можно охарактеризовать отношением ат=
= | Ψ (0) | т

2/1 ψ (0) | о2, где |ψ(0)|™2 и |ψ(0) | 0

2 — электронная плотность
в «нуле» в атоме Ps в веществе и в вакууме. В полимерах а„,^1 (см.
табл. 4), т. е. атом Ps имеет тенденцию к «распуханию» [177]. В рамках
феноменологической модели взаимодействия позитрония с окружаю-
щей средой, предложенной Урбановичем [179], з,ная параметр а т ,
можно оценить энергию взаимодействия атома с окружающими его в
веществе молекулами: U, эВ =—13,6(1— о^3)2. Как и следовало ожи-
дать, в полярных полимерах (ПВХ, нейлон) взаимодействие атома Ps
с молекулами значительно сильнее, чем в неполярных (см. табл. 4).

Влияние магнитного поля на промежуточную компоненту ВР %ί в
разных полимерах проявляется неодинаково [177]: в ПТФЭ влияние
поля не наблюдается, в ПЭ, ПС и нейлоне —очень слабо, а в ПВХ маг-
нитное тушение компоненты х^ наблюдается отчетливо. Поэтому можно
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ТАБЛИЦА 4

Параметры «деформации» ( а т ) и энергия
взаимодействия (U) атома Ps с окружающей

средой в полимерах

Вещество

Тефлон
Полиэтилен
Полистирол
Поливинилхлорид
Нейлон

am[162]

1,00±0,09
0,71+0,04
0,80±0,06

0,060±0,08
0,56+0,4

—U, эВ

0
0,16
0,07
0,35
0,44

предполагать (см. гл. V), что компонента ti обусловлена таким пози-
тронным состоянием, которое в той или иной мере позитрониевоподоб-
но. Необходимо отметить, что данных по влиянию полей на параметры
УР, ВР и Рзу еще сравнительно мало, часто они носят отрывочный ха-
рактер. Такие данные необходимы для уточнения наших представлений
о механизмах превращений позитронов и позитрония в полимерах и,
как уже отмечалось, для перехода от «качественной» информации, ко-
торую поставляет указанный метод, к количественной.

К настоящему времени накоплен довольно обширный эксперимен-
тальный материал о свойствах позитронов и позитрония в полимерах, и
мы можем если не количественно, то во всяком случае качественно,
объяснять результаты измерений. Имеющиеся данные позволяют уве-
ренно утверждать, что позитроны хорошо «чувствуют» полимеры, и по-
этому, действительно, позитронный метод может стать пенным допол-
нением к уже существующим методам физики и химии полимеров. Ко-
нечно, еще много неясного и даже противоречивого как в эксперимен-
тальных результатах, так и в их интерпретации. Почти отсутствуют
данные, полученные одновременно всеми методами наблюдения анниги-
ляции позитронов (УР, ВР, УР-ВР, Р з т и др.) на одних и тех же образ-
цах— образцах с хорошо известной историей. Нет строгой количествен-
ной теории ряда наблюдаемых явлений. Тем не менее фронт работ и
число исследователей ширится, совершенствуется техника и методика
эксперимента, ведутся теоретические исследования; можно надеяться,
что позитронный метод позволит решать многие задачи физики и химии
полимеров и других веществах [1801.
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