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протонов или нейтронов, заполняются в ядрах 5oSn7o° И 38^Г50>

 ч т о т а к ж е

отвечает изломам кривой энергии связи нуклеонов. Наконец, пик кривой
для ядра 5gN*34 соответствует заполнению оболочки при 20 протонах. Та-
ким образом, систематическое исследование масс ряда ядер в широком
интервале массовых чисел подтвердило основные положения представле-
ний о ядерных оболочках. Представляет интерес исследование масс ядер
в интервалах массовых чисел, пока ещё мало изученных, а также более
подробное рассмотрение суммы уже полученных данных с целью уточне-
ния последовательности заполнения уровней нуклеонов в ядрах.
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ДЕФЕКТЫ РЕШЁТКИ БРОМИДА СЕРЕБРА

Вопрос о природе дефектов решётки бромида серебра представляет
особый интерес для кристаллофизики в связи со светочувствительностью
этого вещества. Механизм фотолиза кристаллов бромида серебра, пред-
ставляющий исключительный интерес1 (вдя, научной и практической фото-
графии, в значительной степени определяется природой дефектов решётки.
Рассматриваемая проблема обычно сводится к выяснению степени уча-
стия дефектов «по' Френкелк» и дефектов «по Шоттки» в процессах про
водимости и диффузии. Подвижность ионов брома обычно рассматри-

вается как доказательство присутствия дефектов по Шоттки, поскольку
пространственные затруднения препятствуют переходу ионов брома в меж-
доузлия. Следовательно, дефектами по Френкелю могут быть междоузель-
ные ионы серебра и вакантные серебряные узлы, а дефектами по Шот-
тки — вакантные бромные и серебряные узлы.

Согласно теории Герни и Мотта' фотолиз кристаллов бромида сереб-
ра протекает в две основные стадии — электронную и ионную. Почти
каждый квант света, поглощённый бромистым серебром, переводит элек-
трон в зону проводимости кристалла. Этот электрон через некоторое вре-
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мя захватывается различными нарушениями решётки (локальные уровни).
Отрицательно заряженное нарушение притягивает междоузельный ион
серебра (дефект по Френкелю), который превращается в атом серебра.
Повторение этого процесса ведёт к образованию центра из нескольких
атомов серебра, который и является центром скрытого изображения или
фотографического проявления.

Существование в бромиде серебра только дефектов по Френкелю под-
тверждается рядом работ. Хубандт2 экспериментально показал, что при
повышенных температурах (200—300° С) плавленый бромид серебра яв-
ляется чисто катиоиным проводником. Шапиро и Кольтгоф3 нашли, что
не только плавленый, но и свежеосаждённый бромид серебра с огром-
ной поверхностью, благоприятствующей образованию дефектов по Шоттки,
обладает катионной проводимостью при комнатной и более высокой тем-
пературах. Точные измерения плотности и постоянной решётки бромида
серебра * показали, что при нагревании от 20 до 400° С среднее число
1молекул или ионов в элементарной ячейке остаётся одинаковым в преде-
лах ошибок опыта (1%).При преобладании дефектов по Шоттки это число
должно было уменьшиться примерно на 16%».

С другой стороны, работы по изотопному обмену5—7 между ионами
серебра и брома в растворе и соответствующими ионами в твёрдом· бро-
миде серебра показали, что коэффициенты диффузии ионов серебра и
брома близки по величине. Такой результат несовместим с существова-
нием дефектов по Френкелю и данными по проводимости. Это заставило
некоторых авторов' пересмотреть результаты, полученные Тубандтом и
другими, и предложить иной механизм образования скрытого изображе-
ния, основанный на диффузии дефектов по Шоттки. Новая теория, хорошо
объясняющая ряд фотографических явлений9, получила довольно широ-
кое распространение. В частности, П. Мейкляр10 пытался экспериментально
доказать существование /'-центров в кристаллах бромида серебра, · ана-
логичных /-центрам в щёлочногалоидных кристаллах.

Однако экспериментальные обоснования нового взгляда на природу
дефектов были явно недостаточны. В связи с этим вопрос был снова
пересмотрен в ряде экспериментальных работ. Прежде всего, в новых
опытах по изотопному обмену" при комнатной температуре было дока-
зано отсутствие обмена ионами брома и быстрый обмен ионами серебра.
Неправильные результаты прошлых работ *—7 объясняются тривиаль-
ным случаем растворения и перекристаллизации суспензия бромида
серебра, на которой проводились опыты по обмену. Коэффициент
самодиффузии ионов брома в бромиде серебра при комнатной темпера-
туре по новым данным на 3—4 порядка ниже его значения для ионов
серебра.

Исследования диффузии ионов брома и серебра в бромиде серебра
при 30,0°12 при помощи меченого серебра и брома показали, что коэффи-
циент диффузии ионов брома на 3—4 порядка ниже значения для ионов
серебра. Это, по мнению авторов, указывает на ничтожно малую концен-
трацию вакантных бромных узлов.

Исследования аномального термического расширения бромида сереб-
ра 13 вблизи температуры плавления и молярной теплоёмкости при повы-
шенных температурах 14 указывают, при учёте новых данных по энергии
образования междоузельных ионов 15, на преобладание дефектов по Френ-
келю, концентрация которых вблизи точки плавления может быть оценена
в « 2 % . Довольно· большая концентрация дефектов при высокой темпе-
ратуре позволяет исследовать эту область методом рентгеноструктурного
анализа. Такое весьма тщательное измерение постоянной решётки бромида
серебра при высоких температурах16 показало, что предположение о су-
ществовании только дефектов по Френкелю хорошо согласуется с опытны-
ми данными, хотя не исключена возможность, что концентрация дефектов
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по Шоттки достигает 10% от общей концентрации дефектов. Однако по
неопубликованным данным1 7 интерпретация рентгенограмм при высоких
концентрациях дефектов весьма ненадёжна, так что вопрос этот остаётся
открытым.

Аналогичное исследование18, в котором определялась плотность упа-
ковки чистого бромида серебра при 25°, исходя из заново измеренных
значений постоянной решётки и плотности, показало, что максимально
возможная концентрация вакантных узлов при 25° равна 7«ΙΟ—5, τι. е.
она слишком мала, чтобы дефекты по Шоттки могли участвовать в ионной
проводимости или диффузии. Для выяснения природы и подвижности
дефектов при различных температурах было выполнено детальное иссле-
дование 1 9 по влиянию давления, температуры и концентрации CdBr2 на
электропроводность бромида серебра. Эта работа показала, что ниже
300° С найденное увеличение объёма, обусловленное образованием 1 моля
дефектов (&V = 16 см3/моль), указывает на значительное преобладание
дефектов по Френкелю, так как минимальное увеличение объёма при
образовании 1 моля дефектов по Шоттки равно 29 см3/моль (молярный
объём AgBr). Увеличение объёма при образовании дефектов по Френ-
келю объясняется тем, что как образование вакантного серебряного узла,
так и образование междоузельного иона серебра требует увеличения
расстояния между ионами вблизи дефекта. Опыты при температурах от
300 до 406° С показали, что концентрация дефектов по Шоттки возрастает
с температурой в этом интервале, достигая 2,4% при 406° С. Концентра-
ция дефектов по Френкелю при 406° равна 0,15°/». Несмотря на это, опыты
того же автора показывают, что при 406° С бромид серебра является
чисто катионным проводником. Это согласно автору объясняется малой
подвижностью вакантных бромных узлов сравнительно с вакантными
серебряными узлами и междоузельными ионами серебра. Однако такие
выводы наталкиваются на следующее возражение, Если вакантные бром-
ные узлы обладают весьма низкой подвижностью, то при быстром нагре-
вании кристалла AgBr до, например, 406° концентрация этих узлов, а
следовательно, и вакантных серебряных узлов (которые образуются
в эквивалентном количестве) не сразу достигнет равновесного состояния
и электропроводность будет возрастать во времени, что не согласуется
со всеми известными экспериментальными данными. Зейц 1 7 считает, что
концентрация дефектов по Шоттки вблизи точки плавления равна около
0,1в/« и что они играют основную роль в образовании · зацеплений (дисло-
каций). Рассматривая экспериментальные данные, Зейц заключает, что
концентрация дефектов по Френкелю вблизи точки плавления дости-
гает OJ 1%.

Приведённые работы позволяют утверждать, что при всех температу-
рах до точки плавления процессы проводимости и диффузии определя-
ются дефектами по Френкелю. Небольшая примесь дефектов по Шотткя
вполне допустима при всех температурах, особенно вблизи точки
плавления.
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ОБ ОДНОМ НОВОМ НЕЛИНЕЙНОМ ЭФФЕКТЕ
В ИОНОСФЕРЕ

В целом ряде проблем радиосвязи необходимо учитывать нелинейные
эффекты в ионосфере. Таким нелинейным эффектом является люксембург-
горьковский эффект 1 ' 2 —взаимное влияние радиоволн от разных источ-
ников и, вообще говоря, различной частоты. В результате радиопередача,
идущая на мощной станции с несущей частотой »ч, слышна также при
приёме другой станции, работающей на частоте «2 (ωι Φ ">·,>)·

В последнее время обнаружен ещё один нелинейный эффект3'4—умень-
шение глубины модуляции радиоволны при отражении её от ионосферы.
Эффект этот носит резонансный характер и наблюдается для несущих

еН
частот, близких к гиромагнитной частоте электронов в ионосфере ω

Η = ^ . ·

Автор предлагает для него термин «автодемодуляция» или «гиродемоду-
ляция», поскольку явление связано с гиротропными свойствами элек-
тронной плазмы.

Явление автодемодуляции было обнаружено в следующих экспери-
ментальных условиях. В качестве передатчика использовалась радиостан-
ция Флоренция-2 мощностью в 3 кет. Рабочая волна радиостанции меня-
лась ступенями в интервале от 215 до 280 метров (т. е. между частотами
1,07 и 2,3 Мгц); через каждые 5 минут длина волны изменялась на
5 метров. Гиромагнитная частота ионосферы в Центральной Италии оце-
нивается примерно в 1200 кгц (250 м), т. е. расположена посредине
рабочего диапазона радиостанции. Передавались тире, продолжитель-
ностью в 5 минут, модулированные с постоянной частотой 230 гц при
глубине модуляции 80 + 2%. Для проверки постоянства глубины моду-
ляции на передающей станции была установлена небольшая антенна,
сигнал с которой подавался на осциллограф.

Приём сигналов осуществлялся в Турине (расстояние 320 км) приём-
ником типа «Сафар» или ВС314. После каскадов промежуточной частоты
приёмника был подключён осциллограф. Глубина модуляции оценивалась


