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ВВЕДЕНИЕ

В данной статье мы будем рассматривать кристаллы, основу которых составляют
атомы инертного газа или простые молекулы (типа N 2, H 2). Связь между атомами пли
молекулами в таком кристалле осуществляется за счет слабых ван-дер-ваальсовых
сил притяжения. Поэтому энергия притяжения между соседними частицами кристалла
невелика и они существуют только при низких температурах. С другой стороны, рас-
стояния между соседними частицами превышают их размеры. По этой причине рассма-
триваемый кристалл (который мы будем называть газовым кристаллом) является наи-
более рыхлым твердым веществом и оказывается наиболее подходящим «наполнителем»
при исследовании различных систем и процессов, которые в газовой среде трудно осу-
ществить.

В последние годы получило широкое распространение исследование свойств ра-
дикалов и промежуточных соединений, находящихся в матрице (например, обзоры и
монографии 1 - · ) . Будучи замороженными в матрице, эти радикалы и соединения обла-
дают большими временами жизни. Кроме того, в матрице можно создать относительно
высокие плотности радикалов, что также делает этот способ исследования промежу-
точных соединений очень удобным. При этом матрица не должна сильно изменять
свойства внедренных в нее частиц. Такое требование предопределяет выбор в качестве
наиболее подходящей матрицы газовый кристалл, который и используется как напол-
нитель в указанных исследованиях.

Наряду с исследованием параметров радикалов и соединений в матрице, основан-
ным на изучении их спектров поглощения в оптической и инфракрасной области спек-
тра, комбинационного рассеяния и электронного парамагнитного резонанса, широкое
распространение получило использование матрицы для осуществления химических
реакций. Хотя матрица в виде газового кристалла слабо влияет на параметры обра-
зующихся соединений, ее присутствие сильно отражается на кинетике протекающих
процессов. Именно, низкие температуры матрицы, а также большое число упругих
столкновений внедренных частиц с атомами или молекулами матрицы приводят к ста-
билизации промежуточных соединений. Тем самым с помощью матрицы могут быть по-
лучены слабо связанные соединения, а также метастабильные соединения, образова-
ние которых в газовой фазе затруднено. Поэтому матрица в некотором смысле может
быть использована как индикатор, позволяющий понять, может ли искомое соединение
существовать. По этой причине многие химические соединения были синтезированы
только в матрице. Все сказанное относится только к химическим простым соединениям

Рассматриваемый метастабильный кристалл, состоящий из кристалла инертного
(или молекулярного) газа с внедренными в него атомами или радикалами, может иметь
и самостоятельное значение. В частности, кристалл инертного газа может быть исполь
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зован для хранения внутри него атомов галогенов или других окислителей. Кроме того,
для различных прикладных целей могут оказаться существенными оптические или маг-
нитные свойства вмороженных в матрицу атомов или радикалов. Если инородными
частицами являются положительные или отрицательные ионы, то мы имеем плазму,
вмороженную в матрицу, так что физический и практический интерес могут представ-
лять электромагнитные и электрические свойства такой системы. Существенно, что,
хотя такие системы являются метастабильными, их время жизни при низких темпера-
турах (порядка десятков градусов) может оказаться весьма большим и при этих тем-
пературах они могут рассматриваться как устойчивые системы.

Данные системы, состоящие из газового кристалла и находящихся внутри него
инородных атомов, радикалов, молекул, могут быть разделены на два класса. В пер-
вом случае размер инородной частицы и параметры ее взаимодействия с атомами или
молекулами кристалла могут сильно отличаться от соответствующих параметров, от-
вечающих двум частицам газового кристалла. Тогда структура кристаллической ре-
шетки в области^нахождения инородной частицы будет сильно искажаться и это иска-
жение будет перемещаться вместе с движением инородной частицы. Другая ситуация
возникает, если,{параметры взаимодействия инородной частицы с атомными частицами
кристалла будут близки к параметрам взаимодействия между самими атомами кри-
сталла. Тогда инородная частица займет место в узле кристаллической решетки и ее
переходы в соседние узлы будут происходить крайне редко. В таком кристалле можно
держать инородные атомы или радикалы весьма долго. Проведенные эксперименталь-
ные исследования газовых кристаллов с внедренными частицами относятся в основном
к кристаллам первого типа. Метастабильный кристалл второго типа может представить
особый интерес, ибо его время жизни может быть очень большим, так что он является
при низкой температуре практически устойчивой системой. Это открывает новые воз-
можности использования таких объектов.

В данном обзоре представлены результаты исследований газового кристалла с
внедренными частицами, проведен анализ свойств таких систем, что дает возможность
оценить наиболее перспективные направления в данной области.

1. СТРУКТУРА КРИСТАЛЛОВ ИНЕРТНЫХ ГАЗОВ С ПРИМЕСЯМИ

Особенность газовых кристаллов состоит в том, что потенциал взаимодействия
между соседними атомными частицами мал по сравнению с характерными электронными
энергиями и резко падает с увеличением расстояния между ними. По этой причине ос-
новные свойства газового кристалла определяются параметрами парного взаимодей-
ствия ближайших частиц. Далее мы кратко остановимся на проблеме парного взаимо-
действия атомных частиц в интересной для газовых кристаллов области параметров
взаимодействия.

Имеется достаточно большая информация по потенциалам взаимодействия двух
атомных частиц в области расстояний, где эти частицы могут образовать связь. Наи-
более точным современным методом нахождения этой величины является обработка
дифференциальных сечений столкновения частиц. Менее точные значения потенциала
парного .взаимодействия могут быть получены из интегральных характеристик этой
величины^— измеренных полных сечений соударения частиц, кинетических коэффи-
циентов переноса (коэффициентов диффузии, теплопроводности, вязкости), вириаль-
ных коэффициентов и т. д.

При больших расстояниях между атомными частицами, где потенциал взаимо-
действия между ними мал по сравнению с характерными электронными энергиями, он
может быть определен на основании асимптотической теории взаимодействия атомных
частиц посоставляет в случае взаимодействия атомов 9

U=-^L+BRae-Rh (1)

здесь R'— расстояние между ядрами, первое слагаемое отвечает ван-дер-ваальсову
притяжению атомов на далеких расстояниях, второе слагаемое описывает обменное
взаимодействие между атомами, связанное с перекрыванием их электронных оболочек.
В случае, когда электронная оболочка одного из взаимодействующих атомов замкнута,
обменное взаимодействие соответствует отталкиванию атомов. Выражение (1) для по-
тенциала взаимодействия атомов является асимптотически точным в пределе больших
расстояний между "^ядрами.

Далее, при нахождении параметров метастабильных газовых кристаллов мы бу-
демтопираться на асимптотическую теорию взаимодействия атомных частиц, ибо она
может быть использована для произвольной взаимодействующей пары, где экспери-
мент отсутствует, и тем самым позволяет получить значительно большую информацию
о потенциалах взаимодействия по сравнению с экспериментом. При этом отметим, что
точность результатов асимптотической теории ниже, чем данных, получаемых при
измерении дифференциальных сечений рассеяния частиц, но не ниже, чем точность
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других экспериментальных методов. Важным достоинством асимптотической теории
является возможность оценить точность получаемых результатов. В дальнейшем для
простоты мы ограничимся метастабильными кристаллами, в состав которых входят
только атомы (а основой их являются атомы благородных газов), ибо в этом случае
потенциал парного взаимодействия имеет наиболее простой вид (1) и может быть най-
ден более точно.

Т а б л и ц а I

Параметры потенциалов парного взаимодействия атомов
и параметры газового кристалла

Партнеры

Ne — ΙΓ

Ne —О
Ne — F
Ne —Ne
Ne —Mg
Ne —Al

Ar— Η
Ar — 0
Ar—F
Ar —Cl

Ar—Ar
Ar —Ca
Ar —Fe
Ar —Ni

Kr — Η
Кг—О
K r - C u
Kr — Br
Kr-Kr
Kr-Sr

Xe-Li
Xe —Ag
Xe-Cd
Xe —J
Xe — Xe
Xe —Ba
Xe-Hg

*) A.

C, a.e. *)

5,7
13
9,1
6,6

43
44

20
42
28
88
66

250
180
160

29
56

160
160
130
430

410
260
320
290
260
740
220

В,а. е.

2,1
1,8
3,4
5,1
0,83
0,28

2,5
2,1

4,1
4,9
7,6
0,54
1,2
1,2

2,2
1,9
0,9
4,8
6,1
0,37

0,28
0,58
1,1
1,6
3,8
0,22
1,4

α, a. e.

2,15
2,15
1,94
1,78
2,76
3,08

2,38
2,38

2,17
2,42
2,25
3,27
2,94
2,98

2,48
2,48
3,06
2,60
2,45
3,46

3,66
3,21
3,01
2,85
2,71
3,71
2,85

e. — атомные единицы.

β, a. e.

2,26
2,26
2,39
2,52
2,01
1,92

2,08
2,08
2,21
2,05
2,15
1,75
1,84
1,82

2,01
2,01
1,77
1,95
2,03
1,66

1,57
1,69
1,76
1,82
1,89
1,56
1,82

•D,

Ю-3 вв

0,85
5,4
4,1
3,8
7,2
6,8

1,7
8,8
6,7

12
12
16
16
10

2,0
9,2
6,6

13
17
14

6,2
10
26
39
24
28
22

3,6
2,9
2,9
2,8

•3,4

3,2

4,0
3,2
3,2
3,4
3,4
3,9
3,7
4,0

4,0
3,4
4,4
3,9
3,6
3,8

5,2
4,2
3,7
3,3
3,7
4,0
3,6

6a,
0,01 A

6
3
3

—
18
8

3
6
6
1

—
11
8

12

9

4
9
8

—

5

10
7
0

13
—

3
3

AIV-Dl

1,4
0,01
0,01

—
0,23
0,09

0,57
0,07
0,08
0,001

—

0,14
0,06
0,30

0,29
0,05
0,64
0,10

—

0,03

1,9
0,28
0
0,08

—

0,02
0,01

(ht/MU")1/*,
ο,οι A

99
31
30
30
28
31

71
28
28
21
21
23
20
22

82
29
24
18
16
19

47
19
16
14
14
19
13

В табл. I представлены параметры потенциала взаимодействия атомов (1) для
типичных пар, которые могут составить основу рассматриваемых здесь метастабильных
кристаллов. Эти параметры выражены в атомных единицах (а.е.) и взяты из 9 или рас-
считаны на основе методов, представленных в 9. В табл. I также приводятся значения
минимума потенциала парного взаимодействия атомов U (гт) = — β и расстояния
между ядрами гт, при котором достигается минимум. Точность определения этих ве-
личин ограничивается неопределенностью атомных параметров, входящих в выраже-
ние для потенциала обменного взаимодействия, а также точностью используемых при-
ближений, и составляет 20—30% в случае взаимодействия двух атомов инертного газа
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и примерно 100% в случае взаимодействия атома инертного газа с атомом другого сорта.
Поэтому многие из полученных далее результатов носят оценочный характер. Посколь-
ку, далее, нас будут интересовать качественные результаты, мы не используем экспе-
риментальную информацию по потенциалам парного взаимодействия атомов. Полу-
ченные наиболее точным методом — по измерению дифференциального или полного
сечения рассеяния атомов при малых энергиях — параметры потенциала взаимодей-
ствия двух атомов инертных газов 1 0- 2?, атома инертного газа и атома водорода 2 8 - 8 0

и кислорода 3 1 согласуются с данными табл. I в пределах указанной точности.
Структура газового кристалла отвечает случаю наиболее плотной упаковки, так

что газовый кристалл с парным взаимодействием ближайших атомов является кубиче-
ским гранецентрированным *) . Расстояние между соседними атомами в рассматривае-
мом кристалле практически совпадает с расстоянием между двумя атомами гт, отве-
чающим минимуму потенциала парного взаимодействия. Если в узел решетки инерт-
ного газа ввести примесный атом, то расстояние от него до ближайших соседей будет
несколько отличаться от расстояния между соседними атомами инертного газа, ибо
равновесное расстояние между примесным атомом и атомом инертного газа г 1 т отли-
чается от соответствующей величины τ™ для двух атомов инертного газа. Определим
расстояние ах от примесного атома до ближайших атомов инертного газа в кристалли-
ческой решетке инертного газа, учитывая только эффекты ближнего порядка и считая,
что эта величина мало отличается от расстояния а между двумя соседними атомами
инертного газа в этой решетке. Будем для определенности считать, что rlm > rm, т. е.
аг > а (а « r m ) . Давайте заменим атом инертного газа в узле кристаллической решетки
инертного газа примесным атомом. Тогда расстояние до ближайших соседей увеличи-
вается до ах, расстояние между двумя соседними атомами инертного газа, являющимися
ближайшими соседями друг к другу, также увеличивается до ах и будет отличаться от
равновесного расстояния в кристалле a m rm. Примем во внимание этот эффект и опре-
делим оптимальное расстояние от примесного атома до ближайших соседей из условия
минимума полного потенциала взаимодействия атомов. Каждый из ближайших сосе-
дей примесного атома имеет четырех ближайших соседей из числа ближайших соседей
примесного атома. Поэтому, изменив расстояние от примесного атома до 12 ближайших
соседей, мы изменили и 24 расстояния между ближайшими соседями. Учитывая, что
мы находимся вблизи минимумов обоих потенциалов взаимодействия, определим рав-
новесное расстояние аг от примесного атома до атома инертного газа из условия миниму-
ма потенциала

1 2

Δ

где U — потенциал взаимодействия двух атомов инертного газа, Ul — потенциал
взаимодействия примесного атома и атома инертного газа. Это дает

. . r im — rm io

При этом мы не учли искажение решетки вдали от примесного атома, так что формула
(2) дает верхнюю границу для изменения расстояния до ближайшего соседа δα =
= | αχ — а \ после замены атома инертного газа примесным атомом. Значения вели-
чины δα, обусловленные характером взаимодействия примесного атома с атомами инерт-
ного газа, приведены в табл. I.

Согласно приведенным выше соотношениям изменение потенциала взаимодей-
ствия примесного атома с ближайшим атомом инертного газа по сравнению с мини-
мумом потенциала парного взаимодействия примесного атома и атома инертного газа
составляет

Л П

Эта формула справедлива в случае AD <ξ Dx (Dx — глубина ямы для потенциала взаи-
модействия примесного атома и атома инертного газа; значения этой величины при-
ведены в табл. I). В табл. I дается полученное с помощью этой формулы отношение
AD/D±. Степень выполнения критерия ΔΖ> < D, определяющего справедливость этой
формулы, свидетельствует о степени влияния примесного атома на окружающую ре-
шетку. Объектом настоящего исследования являются случаи, когда такое влияние ми-
нимально.

Практически можно считать, что если изменение расстояния до ближайших сосе-
дей после замены атома инертного газа примесным атомом в узле кристаллической ре-
шетки мало или сравнимо с амплитудой колебания примесного атома, то параметры

*) Мы не делаем различия между кубической гранецентрированной решеткой
и гексагональной решеткой плотной упаковки: для обеих структур у каждой частицы
имеется 12 ближайших соседей.
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решетки при такой замене не изменяются. В табл. I приведены значения величины
(tfi/MU")1/* (Μ — масса ядра примесного атома, U — потенциал взаимодействия),
которая порядка амплитуды нулевых колебаний ядра примесного атома. Как видно,
для большинства приведенных примеров можно считать, что введение рассматриваемых
примесных атомов в узлы кристаллической решетки инертного газа не изменяет гео-
метрических параметров решетки.

Таким образом, асимптотическая теория взаимодействия атомов на далеких рас-
стояниях позволяет нам определить параметры метастабильных газовых кристаллов.
Метастабильные газовые кристаллы, наиболее устойчивые относительно перемещений
внедренных атомов, содержат их в узлах кристаллической решетки. Тем самым асимп-
тотическая теория взаимодействия атомов позволяет выделить наиболее устойчивые
метастабильные газовые кристаллы.

2. ДИФФУЗИЯ ВНЕДРЕННЫХ ЧАСТИЦ В ГАЗОВОМ КРИСТАЛЛЕ

IВажным параметром метастабильного газового кристалла является время жизни
в нем внедренных частиц. Двигаясь внутри кристаллической решетки газового кри-
сталла и встречаясь друг с другом, внедренные атомы или радикалы образуют молеку-
лу, а затем, возможно, и отдельную фазу. Такой процесс ведет к распаду рассматривае-
мого метастабильного состояния.

Свяжем время жизни метастабильного кристалла с параметрами, характеризую-
щими движение внедренных частиц в нем. Пусть его разрушение связано с процессом

А + В -> АВ,

где А и В — примесные частицы кристалла. Эти частицы диффундируют внутри кри-
сталлической решетки, и, когда оказываются на расстоянии г0 друг от друга, вступают
в реакцию и образуют новое соединение. Следуя Смолуховскому 3 2 , выведем уравнение
для плотности частиц сорта А. Уравнение для плотности этих частиц | А] в области, не-
далекой от выделенной частицы В, имеет вид ΟΔ |А] = 0 с граничным условием
[А] (г0) = 0. Здесь D = Dд + £>в> а £)д, D# — коэффициенты диффузии для частиц
соответствующего сорта. Решение этого уравнения дает [А] = N [1 — (г/г0)], где г —
расстояние от выделенной частицы сорта В, N — плотность частиц сорта А вдали от
частицы В. Отсюда находим поток частиц сорта А на пробную частицу В: / =
= — Dd [A]/dr (г0) = DNlr0. Считая, что средние плотности частиц А и В одинаковы
и равны JV, получим

Решение этого уравнения дает

1 + (ί/τ)« { 3 а )

где
т = [ 4 я г о ( В А + £>в)^оГ1 (36)

и JV0 — плотность внедренных частиц в начальный момент времени * ) .
Таким образом, время жизни метастабильного газового кристалла определяется

диффузией внедренных атомов или радикалов в нем. Далее мы исследуем характер
диффузии примесных частиц в газовом кристалле и оценим величину коэффициента
диффузии внедренных частиц для случая, когда они находятся в узлах кристалличе-
ской решетки. Коэффициент диффузии может быть оценен по формуле

ζ>=ζν~Ε α / ϊΊ (4)
где Do ~ αν, а — расстояние между соседними атомами, ΪΓ— характерная скорость
атома в кристалле, Τ — выраженная в энергетических единицах температура, Еа—
энергия активации рассматриваемого процесса. Предэкспоненциальный множитель
выбран из тех'соображений, что если бы взаимное перемещение атомов не было затруд-
нено, то коэффициенты диффузии могли бы оцениваться как в газе, D ~ νλ, где Ъ —
характерная скорость атома, λ — длина свободного пробега атома, которая в данном
случае порядка а. В табл. II приведены значения предэкспоненциального фактора
в формуле ( 4 ) : | Ц;·, Rg'

где Μ — масса примесного атома, U\— потенциал парного взаимодействия для при-
месного атома с атомом кристалла. Как видно, основной проблемой в данном случае
является нахождение энергии активации Еа.

*) Уравнение и его решение отвечают случаю Лг

ог£ <ζ, 1.
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Т а б л и ц а If
Диффузия атомов в газовом кристалле

Атом

О
F
Mg
ΑΙ

. Η
О
F
Cl ·
Ca
Fe
Ni

Η
0
Cu
Br
Sr

Ag
Cd
J
Ba
Hg

Кристалл

Ne
ΝΘ

N e |
Ne

Аг
Ar
Ar
Ar
Ar
Ar
Ar

Кг
Кг
Кг
Кг
Кг

Φ
 

Φ
 

Φ
 

Φ
 

Φ

Χ
Χ

Χ
Χ

Χ

Εα, 10-3 ββ,
по формуле (7)

59
51
70
67

94
140
120
160
180
180
140

130
170
160
200
260

230
320
400
340
300

Do*),
ΙΟ-* см^/сек

3,7
3,2
3,1
2,4

28
4,4
3,8
2,9
2,7
2,1
2,0

30
4,6
1,8
1,7
1,5

1,3
1,3
1,2
0,97
0,83

Го, °к

14
14
14
14

25
40
34
46
46
46
40

35
48
46
58
64

68
91
91
91
89

*) Как видно из табл. II, величина предеисповенпиальвого фактора в формуле (4) по по-
рядку величины составляет D o ~ 10-* см*/сск. Более внимательное рассмотрение характера
образования вакансий и их движения приводит к зависимости энергии активации от темпера-
туры . По этой причине восстановленные из эксперимента значения Do находятся в интервале
0,1—10 с«2/сек для температур, несколько меньших температуры плавления кристалла 37.
Поскольку в рвмках нашего рассмотрения такое расхождение величин Do отвечает переопре-

делению параметров Do, Ea в формуле (4), которое приводит к ошибке, лежащей в пределах
рассматриваемой точности, то этим обстоятельством можно пренебречь.

Энергия активации определяется механизмом диффузии (рис. 1). Наиболее эффек-
тивный механизм диффузии связан с образованием вакансий внутри кристалла. В этом
случае перемещение примесного атома в соседний узел решетшфюже^произойти лишь
тогда, когда в этом узле имеется вакансия. Следующее перемещение становится воз-
можным, когда вакансия образуется в одном из соседних узлов решетки. При этом
энергия активации^равна

._\

где Евяк — энергия образования вакансии, £Пер — энергия, необходимая для пере-
хода атома в соседний узел решетки, в котором имеется вакансия.

Оценим энергию активации при простейших предположениях. Учитывая взаимо-
действие только между ближайшими соседями, находим .Евак = 6 Ό · Действительно,
эта величина представляет собой энергию, которую необходимо затратить, чтобы ва-
кансию с поверхности кристалла загнать внутрь него или атом решетки изнутри кри-
сталла вынуть на поверхность. Этот атом на поверхности кристалла имеет 6 ближайших
соседей, внутри — 12, так что энергия образования вакансии внутри кристалла равна
шести энергиям связи для двух атомов решетки. Если принять во внимание парное
взаимодействие с остальными окружающими атомами, то при форме потенциала
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парного взаимодействия

(i? — расстояние между ядрами) энергия связи атома кристалла с окружающими ато-
мами составит3 6 16Z). Соответственно энергия, затрачиваемая на образование вакан-
сии внутри кристалла, т. е. на перемещение этой вакансии с поверхности кристалла

Р и с . 1. Два механизма диффузии внедренных частиц в газовом кристалле.
а) Примесная частица по размерам близка к частицам, составляющим кристалл, и занимает узел
кристаллической решетки. Ее переход в соседний узел состоит из образования вакансии в этом узле
и перескоке частицы в него, б) Размеры примесной частицы не совпадают с размерами частиц кристал-
ла. В окрестности нахождения примесной частицы кристаллическая решетка искажается, и в этой
области гораздо легче образуются вакансии. Перемещение вакансий вблизи примесной частицы
изменяет форму «полости», занимаемой примесной частицей, и меняет ее местонахождение. Это

и характеризует перемещение примесной частицы внутри газового кристалла.

внутрь него, равна 8D. Если же вакансия образуется вблизи примесного атома, находя-
щегося в узле кристаллической решетки, то эта величина составит

Явак = ™ + Ьг,

где D, D1 — энергии связи двух атомов решетки и атома решетки с примесным атомом
соответственно.

При нахождении Enev будем сначала считать, что переход атома в соседний сво-
бодный узел происходит при неподвижных окружающих атомах кристалла. Энергия,
которой должен'обладать внедренный атом для перехода в свободный соседний узел,
равна разности потенциала взаимодействия рассматриваемого атома с окружающими,
когда он находится в узле кристаллической решетки и посередине между ними, и сос-
тавляет

) — 2U1(a Y2)—AU1(a / з ) — ^ (2α); (6)

здесь U1— потенциал взаимодействия данного атома с окружающими, в аргументе
указано расстояние между ядрами, при котором берется потенциал. При получении
этого выражения учитывалось только взаимодействие с атомами, являющимися сосед-
ними по отношению к одному из узлов перехода пробного атома. Кроме того, здесь,
как и далее, ядра рассматриваются как классические частицы, т. е. считалось, что-
энергия нулевых колебаний мала по сравнению с глубиной потенциала взаимодействия
Y < Ь].

Учитывая оценочный характер используемых'расчетов, будем аппроксимировать
потенциал парного взаимодействия атомов наиболее употребительной моделью

12'

* . - - " . [ ' № ) - ( * ) ] •
где R — расстояние между ядрами. Используя это'выражение в формуле (6), получим
•Епер = 9.2ΙΊ. Эта величина явно завышена, ибо при перемещении пробного атома со-
седние атомы несколько сдвинутся со своих мест, что в силу резкой зависимости потен-
циала взаимодействия от расстояния снизит величину барьера. Чтобы несколько умень-
шить ошибку, мы учтем этот эффект только для четырех ближайших соседей переме-
щаемого атома, которые являются ближайшими соседями и для этого атома, и для
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вакансии, а на полпути расстояние от перемещаемого атома до этих неподвижных

атомов составляет - . Сдвинем эти атомы решетки, когда перемещаемый атом нахо-

дится на середине своего пути; при этом мы учтем взаимодействие этих атомов только
с ближайшими к ним атомами. Из условия минимума полной энергии взаимодействия
найдем оптимальный сдвиг указанных атомов решетки *) . Получим окончательно для
энергии, необходимой для перемещения внедренного атома в соседний свободный узел
решетки, Епе-д = 4,8.0!. Это дает согласно формуле (5) для энергии активации диффу-
зионного процесса

Еа = ID + βΖ>|, (7)

тде D — энергия диссоциации молекулы, составленной из двух атомов решетки, D x

представляет собой энергию связи для внедренной частицы и атома решетки. В табл. II
приводятся значения энергии активации, отвечающие процессу диффузии ряда атомов
в кристаллах инертного газа. Эти величины рассчитаны по формуле (7).

Рассмотренная схема расчета энергии активации для процесса диффузии пред-
ставлена здесь в силу своей наглядности и простоты. Среди существующих теорети-
ческих расчетов энергии активации 33-зъ, 3 7 многие более точно учитывают связь между
энергией активации и потенциалом взаимодействия атомов, причем точность опреде-
ления энергии активации для процесса диффузии обусловлена точностью потенциалов
парного взаимодействия атомов в кристалле. При этом во всех расчетах энергия акти-
вации для процессов диффузии сравнима с энергией сублимации, составляющей для
выбранного вида потенциала взаимодействия атомов 3 6 8D. Отметим, что для других
механизмов диффузии, не включающих образование вакансий в кристалле, энергия
активации для процесса диффузии выше, чем дает формула (7). В частности, в отсутст-
вие вакансий наиболее эффективный механизм диффузии связан с циклической пере-
становкой трех атомов, являющихся ближайшими соседями друг к другу. Если пре-
небречь взаимодействием между этими атомами в процессе их перемещения, то энергия
активации для этого процесса превысит 2£ п е р -f- Е^ > 10D -{- 5Dlt что несколько
больше величины, отвечающей формуле (7).

Экспериментальные методы измерения энергии активации для процесса самодиф-
фузии в газовом кристалле основаны на исследовании изотопного обмена его с паром,
находящимся над поверхностью кристалла. В табл. III проведено сравнение экспе-

Т а б л и ц а III

Энергия активации для процесса самодиффузии атомов
в кристаллах инертного газа (0,01 эв)

Тип
кристалла

Ne
Аг
Кг
Хе

Дебяевская
частота 37 (
1012сек-1

8,6
11
8,4
7,2

Эксперимент

4,1+0,2 4 1

17+1 39; 16+138
21+1 4 0 ; 22±1 6 3

32+0,2 4 2

Формула
(7)

4,9
16
22
31

Формула
(8)

3,5
17
23
28

риментальных данных с результатами расчета по формуле (7), а также по полуэмпири-
ческой формуле Ошерина 4 3 . Эта формула может быть получена из следующих сообра-
жений. Будем считать, что переход внедренного атома в соседний свободный узел решет-
ки сопровождается малым смещением большого числа окружающих .атомов. Тогда
энергия активации для процесса диффузии Еа ~ a?U", где а — постоянная решетки,

*) Это отвечает минимизации суммы потенциалов взаимодействия

+ « , , ( . _ » ) + „ , ( . _ · ) + . « ^ .

Величина 6 <f а характеризует сдвиг рассматриваемого атома, и δ = 0 соответствует
условию формулы (6), когда при перемещении внедренной частицы атомы решетки ос-
таются неподвижными.
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U — потенциал парного взаимодействия атомов. Поскольку по определению дебаев-
ской частоты и>в для кристалла с парным взаимодействием U" ~ МыЪ (М — масса
атома кристалла), то отсюда следует4 3

2. (8)

причем численный коэффициент в этой формуле выбирается из условий лучшего совпа-
дения данной формулы с экспериментом.

Особый вопрос вызывает образование вакансий в кристалле. Эксперимент пока-
зывает, что концентрация вакансий мала даже вблизи точки плавления. Так, в работе 4 4

было установлено, что концентрация вакансий в твердом аргоне менее 3,7·10~3, а в

О 200 чОО 600 t,ceK

Рис. 2. Зависимость относительного
поглощения Ag(CO3)3 в твердом СО
от времени в инфракрасных полосах

поглощения 5 0 .
Температура твердого СО составляет 33° и

37 "К.

0,025 0,030 0,035 f/T,(°K)~

Рис. 3. Зависимость логарифма коэф-
фициента диффузии в твердом СО от

обратной температуры 6 0 .
Энергия активации для данного процесса
диффузии составляет 1,9 ± 0,3 ккал/молъ.

работе 4 5 показано, что даже вблизи точки плавления эта величина менее 2,5ΊΟ" 8 .
При исследовании твердого криптона было найдено 4 6 , что концентрация вакансий
в нем менее 10~8. Наиболее тщательное исследование твердого криптона 4 5 показало,
что при плавлении концентрация вакансий составляет 3-10~3. Кроме того, было най-
дено, что энергия образования вакансии составляет две трети от энергии сублимации.
При получении формулы (7) мы считали, что эти величины равны.

В настоящее время не разработано надежных методов для точного измерения
коэффициентов диффузии посторонних атомов и молекул в газовом кристалле. Выпол-
нено ограниченное число таких измерений, и они позволяют восстановить коэффициент
диффузии лишь по порядку величины. Эти измерения основаны на анализе зависимо-
сти (3) для плотности внедренных частиц от времени. Таким способом был измерен
коэффициент диффузии молекул СО в твердом аргоне 4 8 и атомов Sn в твердом азоте 4 9 .
В обеих работах при 30 °К коэффициент диффузии по порядку величины оказался
равным ~10~ 1 6 см2/сек. На рис. 2, 3 приводятся результаты измерения коэффициента
диффузии Ag(CO)3 в твердом СО 5 0 . Коэффициент диффузии изменялся от 10 ~18 до
10~15 см2/сек при изменении температуры от 30 до 37 °К. Энергия активации для диф-
фузии этой молекулы равна 1,9 + 0,3 ккал/молъ (82 ± 13) ·10~3 эв; формула (8) приво-
дит к значению энергии активации для этого процесса, равной 0,72 ккал/молъ.

Следует отметить, что диффузия внедренных атомов, молекул или радикалов
в газовом кристалле заметно облегчена, если размеры этих внедренных частиц и пара-
метры их взаимодействия с атомами или молекулами кристалла сильно отличаются от
соответствующих параметров, относящихся к частицам решетки. В этом случае внед-
ренная частица создает вокруг себя сильные искажения решетки, что облегчает пере-
мещение соседних с ней атомов кристалла, а следовательно, и самой внедренной ча-
стицы (см. рис. 1, б). Наименьшие значения коэффициента диффузии отвечают иссле-
дованному ранее случаю, когда внедренная частица находится в узле кристаллической
решетки и ее диффузия связана с перемещением по узлам кристаллической решетки.
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Далее мы проведем оценку для времени жизни целого ряда метастабильных кри-
сталлов исследуемого типа с целью подтвердить их реальность. Примем в формуле (3)
г0 = а, т. е. будем считать, что, оказавшись в соседних узлах кристаллической решет-
ки,Бвнедренные атомы автоматически рекомбинируют. Поскольку Νο = (1^2/α3) с,
где с — концентрация примесных атомов, то формула (36) для времени жизни мета-
стабильного кристалла может быть переписана в виде

—

В табл. II приведены значения температуры кристалла То, при которой величина τ̂
в рамках рассматриваемой модели равна одним суткам. Эти величины определены с точ-
ностью порядка 100%. Отметим, что поскольку реально мы можем иметь дело с кон-
центрацией примеси в рассматриваемом кристалле, много меньшей 1%,то τ~ 1 сутки
соответствует времени жизни кристалла порядка или много больше недели. Тем самым
проведенный анализ показывает, что рассматриваемые метастабильные кристаллы
практически устойчивы при низких температурах.

Результаты, представленные в табл. II, находятся в грубом соответствии с «пра-
вилом большого пальца», предложенным Пиментелом 6 . Суть его состоит в том, что
изоляция внедренных частиц в газовом кристалле может существовать достаточнр про-
должительное время только в случае, если температура кристалла меньше половины
температуры его плавления *) .

Следует отметить еще одну особенность диффузии внедренных частиц в метаста-
бильном газовом кристалле при низкой температуре. В газовом кристалле всегда при-
сутствуют примеси, которые сильно искажают решетку и способствуют возникновению
и перемещению вакансий. При очень низкой температуре, когда концентрация вакан-
сий в кристалле становится сравнимой с концентрацией таких примесей, эти примес-
ные центры будут влиять на характер образования вакансий в кристалле, а следова-
тельно, и на перемещение частиц внутри него. Тем самым коэффициент диффузии внед-
ренных частиц в газовом кристалле при низких температурах зависит от чистоты
кристалла. При этом введение в газовый кристалл примесей, искажающих его решет-
ку, будет способствовать увеличению коэффициента диффузии внедренных частиц
внутри него.

Повышение температуры ведет к разрушению метастабильных газовых кристал-
лов. С другой стороны, рекомбинация инородных атомов внутри кристалла сопровож-
дается выделением тепла и тем самым может ускорить процесс разрушения кристалла.
Поэтому имеет смысл выяснить устойчивость метастабильного газового кристалла
относительно теплового взрыва 7> 8— неустойчивого процесса, при котором масштаб
тепловыделения настолько велик, что тепло не успевает выводиться из образца и вызы-
вает его разогревание по взрывному закону. Получим критерий тепловой неустойчи-
вости для простейшей геометрии, когда образец находится в промежутке между двумя
бесконечными пластинами, температура которых равна Тст. Температура образца
в центре То, расстояние от центра до стенок I. Тепло внутри образца выделяется в
результате~рекомбинации инородных атомов или радикалов и определяется их диффу-
зией в кристалле. Поэтому в соответствии с формулой (4) тепловыделение в единице
объема в единицу времени представим в виде Ae~EJT, где величина А слабо зависит
от температуры. Унос тепла из образца осуществляется в результате теплопроводно-
сти, так что уравнение для температуры имеет вид

где κ — коэффициент теплопроводности, ось χ направлена перпендикулярно пластинам.
Учитывая, что тепловыделение имеет место только вблизи центра, получим

Τ (χ) = То — χΔΤ/l, где AT = То — Тст. Далее, интегрируя это уравнение по dx,
получим соотношение между температурой в центре образца и на стенках

Проанализируем полученное соотношение. Правая часть соотношения резче зависит
от температуры в центре, чем левая. Если и производная от правой части соотношения
по То при AT = 0 больше единицы, то представленное соотношение не выполняется
ни при каких То. Это и означает, что теплопроводность не позволяет обеспечить отвод
тепла, выделяемого внутри образца. Поэтому критерием тепловой неустойчивости при

*) Температура! плавления для кристаллов инертных газов составляет в :
24,2 °К для неона, 84 °К для аргона, 116 °К для криптона и 161 °К для ксенона.
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рассматриваемой геометрии является
Еа1*А

 С-Еа/Т„ ,. i
Ща

Оценки, проведенные для ряда метастабильных газовых кристаллов, показывают,
что тепловая неустойчивость практически мало ограничивает область существования
таких систем. В качестве примера в табл. IV приведены значения ΤΚΌ для аргонового

Т а б л и ц а IV

Критическая температура, отвечающая тепловой
неустойчивости аргонового кристалла с внедренными в него

атомами хлора

cZ * )

7 к р , град

0,001

80

*) с — концентрация
образца в см.

0,01

65

0,1

57

атомов хлора в

1

50

10

45

100

40

1роцентах, 1 — размер

кристалла, содержащего атомы хлора. Если температура на поверхности кристалла
превышает Гк р, то внутри образца развивается тепловая неустойчивость, приводящая
к быстрой рекомбинации атомов хлора. Сравнение с данными табл. II показывает, что
при реальных параметрах образца эта величина превышает температуру, обеспечиваю-
щую достаточно медленную рекомбинацию атомов.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИМЕСНЫХ ЧАСТИЦ
В ГАЗОВОМ КРИСТАЛЛЕ

Рассмотрим способы создания газовых кристаллов с внедренными частицами.
Имеются разные способы получения таких систем. Наиболее распространенный метод
основан на образовании интересующих нас атомов или радикалов непосредственно
внутри кристалла. Для этого в процессе образования газового кристалла при осажде-
нии газа на холодную поверхность к этому газу добавляются устойчивые молекулы.
Далее эти молекулы разрушаются под действием излучения, что приводит к образова-
нию радикалов или атомов внутри кристалла. Например, для образования радикала
XeF в неоновой матрице 52 при 4 °К намораживается смесь, состоящая из CF4, Xe и
Ne в пропорции 1 : 5 : 1000. Далее, с помощью ультрафиолетового излучения проис-
ходит частичная фотодиссоциация CF4 с образованием атома фтора. Этот атом в момент
образования обладает относительно высокой энергией и движется внутри кристалла.
С некоторой вероятностью он может встретиться с атомом ксенона и образов ть ради-
кал XeF, который и подлежит исследованию.

Недостатком описанного метода является образование посторонних радикалов
(в рассмотренном примере CF3), которые при низких температурах будут влиять на
образование вакансий в газовом кристалле, а следовательно, на время жизни внедрен-
ных частиц в нем. Однако этот метод оказывается весьма удобным, если для образова-
ния радикалов используются простые молекулы. Например, для получения твердого
аргона с внедренными в него атомами хлора удобно приготовить конденсированную
смесь аргона и молекулярного хлора, а затем облучить ее ультрафиолетовым светом.
При этом молекула хлора распадается на атомы хлора, а атомы хлора, перемещаясь
внутри кристаллической решетки, через некоторое время окажутся запертыми в узлах
кристаллической решетки.

При другом способе образования газового кристалла с внедренными частицами
эти посторонние частицы заранее подготавливаются в таком виде, в каком они будут
находиться в матрице. Это имеет место во всех случаях, когда примесными частицами
являются атомы металлов. Наиболее удобный способ образования этих атомов связан
с использованием ячейки Кнудсена (см. 2ι 6). Эта ячейка представляет собой замк-
нутый сосуд из тугоплавкого металла с узким отверстием. Внутрь этого сосуда закла-
дывается требуемый металл и нагревается. В результате из отверстия идет направлен-
ный эффузионный поток атомов металла. Этот поток направляется на мишень, куда он
осаждается вместе с газом, частицы которого составляют газовый кристалл. В резуль-
тате образуется газовый кристалл с регулируемой концентрацией внедренных частиц.

Хотя описанные способы получения газового кристалла с внедренными частицами
являются наиболее практичными, могут быть использованы и различные другие под-
ходы. Например, примесные атомы или ионы могут быть внедрены в газовый кристалл
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при бомбардировке его атомами или ионами. Поскольку каждая частица несет в себе
относительно большую энергию, которая идет на нагревание кристалла, а также создает
целый ряд нарушений структуры кристалла, то этот подход годится лишь для очень
малых интенсивностеи потоков и концентраций инородных частиц в газовом кристалле.

В настоящее время газовые кристаллы с внедренными в них радикалами широко
используются для исследования свойств радикалов. Эти исследования основаны на раз-
личных методах. При этом изучение спектра комбинационного рассеяния и инфракрас-
ного спектра поглощения радикалов позволяет восстановить колебательные параметры
радикала, исследование спектра поглощения замороженного в матрице радикала дает
возможность определить параметры его электронно-возбужденных состояний, а метод
электронного парамагнитного резонанса дает возможность установить наличие хими-
ческой связи с участием исследуемого радикала.

Мы не будем подробно останавливаться на результатах этих исследований. Отме-
тим лишь их принципиальные особенности. Основное заключение, которое можно сде-
лать на основе этих исследований, состоит в том, что параметры замороженных радика-
лов в матрице не сильно отличаются от их параметров в пустоте. Взаимодействие внед-
ренных радикалов с атомами или молекулами газовых кристаллов слабо и мало
изменяет индивидуальные свойства радикалов. В качестве демонстрации этого факта
в табл. V приводятся параметры основного и электронно-возбужденного состояний

Параметры радикала CJ (в смг1)
Т а б л и ц а V

Тип матрицы

Основное
электрон-
ное со-
стояние

Возбужден-
ное элек-
тронное
состояние

Энергия
колебатель-
ного кванта,

ыеАнгармо-
низм, аеХеЭнергия воз-
буждения
электрон-

ного состоя-
ния, Те
Энергия

колебатель-
ного кванта,

Ангармо-
низм, <s>eXe

Газовая
фаза

1781,0

11,6

18391

1968,7

14,4

N , 54

1792,2

11,5

19023

—

Ne!>5

1801,2

16,7

18726

1937,3

22,6

Α , . '

1803,6

12,1

19109

1986,2

18,2

Кгв5

1797,8

11,6

19054

1970,4

16,5

Xees

1783,8

11,0

19106

1967,2

14,6

Т а б л и ц а VI
Параметры электронно-возбужденных состояний радикалов XeF, KrF (в сю"1) 5«-5»

Радикал

Матрица

Э
ле

кт
ро

нн
ое

 с
ос

то
ян

ие В

D

Энергия возбуж-
дения электрон-
ного состояния

Энергия колеба-
тельного кванта

Энергия возбуж-
дения электрон-
ного состояния

Энергия колеба-
тельного кванта

ХеР

Газ

28800

309

38100

350

Ne

—

37670

340

А

24900

280

35900

316

K r F

Газ

40100

341

47100

356

Ne

39900

340

—

Аг

37800

315

43000

336
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радикала С ,̂ находящегося в газовой фазе и в различных газовых кристаллах;
в табл. VI даны значения параметров основного и электронно-возбужденного состояний
для радикалов XeF и KrF, причем потенциальные кривые для рассматриваемых элек-
тронных состояний этих радикалов представлены на рис. 4. В табл. VII приводятся

Т а б л и ц а VII

Средние частоты колебаний, возбуждаемых
при инфракрасном поглощении молекул (в ел"1) в0.61

Молекула

AgCO
Ag(CO)

3

Au(CO)
a

Матрица

Ne

1929

Аг

1958
1955
1923

Кг

1951
1933
1917

Хе

1945
1926
1910

Газ

1966
1975
1913

средние частоты колебаний для ряда карбонилов в различных матрицах. Относительно·
слабая зависимость параметров радикалов от сорта матрицы позволяет сделать вывод*
что исследования радикалов в ма-
трицах дают возможность с неко-
торой точностью восстановить ин-
дивидуальные свойства этих ра-
дикалов в пустоте. fcjKv К$,-<я|

С учетом этого обстоятель-
ства можно утверждать, что ис-
следования радикалов в матрицах
дали богатую информацию, свя-
занную со свойствами радикалов.
В частности, исследования в мат-
рицах позволили установить су-
ществование таких радикалов, как
ХеС1, Х е В г 5 7 , 6 2 . Исследования в
матрицах дали возможность опре-
делить параметры электронно-
возбужденных состояний для ра-
дикалов KrF, XeF, ОН, NH, Cj,
C F 2 И Д р . 52, 54-57, 63-70.

Исследования в матрицах
играют важную роль для устано-
вления возможности существова-
ния различных несложных хими-
ческих соединений. Условия про-
текания химических реакций в
газовом кристалле отличаются от
случая газовой фазы. Взаимодей-
ствие с окружающими частицами
газового кристалла позволяет осу-
ществлять в нем реакции типа
Х + Y-> XY, которые в газовой
фазе возможны только при трой-
ных соударениях. Это обстоятель-

4 -

О

Расстояние Хе - F, А

Рис. 4. Ход (потенциальных 'кривых радикала
XeF.

Нижние термы X, А соответствуют основному состоянию-
взаимодействующих атомов, верхние В, С, D образуются

с участием ионных состояний.

ство, а также низкие температуры
кристалла дали возможность по-
лучить в матрицах целые группы
химических соединений, которые,
будучи малоустойчивыми, никогда
не наблюдались в газовой фазе.
К ним относятся, в частности, такие соединения, как МО2 (М = Li, Na, К, Са, Sr r

Ва, Ni, Pd, P t ) 7 1 - 8 0 , МО4 (Μ = Na, К, Rb, Cs, Cr, Ni, Cu, Pd, Аи, Pt) 76, ?s, si-вз^
MO3 (M = Li, Na, K, Pb, Cs) м M(CO)_ (Μ = Ni, Си, Аг, Аи, Та, U) 6 0, e l , 8 6 - 8 ' t

Μ(Ν 2)η (Μ = Ni, Pd, U) 8 8 - 8 1 и т. д.
Таким образом, исследование радикалов, введенных в* газовые кристаллы, дало-

богатую информацию о параметрах этих радикалов, а также о малоустойчивых хими-
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ческих соединениях, которые могут быть образованы с участием этих радикалов, и о
свойствах этих соединений. Все это стимулировало развитие методов исследования
атомов, радикалов и молекул в газовых кристаллах и создало надежную эксперимен-
тальную базу, позволяющую получать и исследовать такие объекты. Как мне пред-
ставляется, наиболее интересным развитием этих исследований является создание мета-
стабильных газовых кристаллов, у которых внедренные атомы, радикалы или ионы
находятся в узлах кристаллической решетки.

4. ДОЛГОЖИВУЩИЕ ГАЗОВЫЕ КРИСТАЛЛЫ С ВНЕДРЕННЫМИ
ЧАСТИЦАМИ

Рассмотрим газовый кристалл с внедренными атомными частицами, у которого
размер примесной частицы близок к размеру атомов или молекул, составляющих
кристалл. В этом случае внедренная частица «застревает» в узле кристаллической
решетки и такая система при низких температурах может существовать достаточно
долго. Это открывает новые возможности для использования метастабильных газовых
кристаллов.

Рассмотрим конкретные типы таких объектов и пути их использования. Один
из'таких метастабильных кристаллов исследуемого типа мы получим введением ато-
мов хлора в твердый аргон либо атомов кислорода или фтора в твердый неон или аргон.
При низкой температуре эти атомы могут весьма долго сохраняться в твердой матрице,
так что рассматриваемый метастабильный кристалл может далее использоваться как
источник примесных атомов, которые выделяются при его нагревании. Тем самым дан-
ный тип метастабильного кристалла может быть использован как способ хранения ато-
мов, являющихся сильными окислителями.

Другой пример рассматриваемого метастабильного газового кристалла мы полу-
чим, добавляя атомы кальция, железа, никеля к конденсированному аргону — матри-
це, ртути, таллия к конденсированному ксенону и т. д. Такая система может предста-
вить интерес в двояком отношении. С одной стороны, рассматриваемая система является
оптическим фильтром, поглощающим излучение в узких полосах вблизи линий погло-
щения атомов примеси. В частности, эта система может быть использована и как"лазер,
работающий между состояниями атомов примеси, причем уровни атомов примеси
несколько уширены и сдвинуты из-за взаимодействия с окружающими атомами или
молекулами. Если атом примеси является магнитным, т. е. его спин отличен от нуля,
то физический интерес представляют магнитные свойства рассматриваемой системы.

Заметим, что в каждом из рассмотренных случаев примесь выступает как газ ато-
мов,~растворенных в конденсированном инертном или молекулярном газе. При этом
плотность атомов примеси может быть весьма велика. Так, при концентрации примееи
0,1% в твердом аргоне (реально имеет смысл рассматривать концентрации примеси,
много меньшие 1%) плотность атомов примеси составляет около 4·1019 см-3. Такая
плотность атомов газа при комнатной температуре отвечает давлению, превышающему
1 атм.

Примером наиболее интересного типа рассматриваемого метастабильного кри-
сталла является система, состоящая из твердого ксенона, к которому добавлены поло-
жительные ионы цезия и отрицательные ионы иода или твердый аргон, к которому
добавлены положительные ионы калия и отрицательные ионы хлора. В этом случае
мы имеем дело со своеобразной плазмой, которая эффективно поглощает СВЧ излуче-
ние или может быть источником СВЧ излучения на частотах порядка плазменных. И
в этом случае плотность плазмы по сравнению с газовой системой может быть доста-
точно велика. При этом, в отличие от газовой системы, мы можем создавать неоднород-
ные слои^внедренных частиц, что повышает практический интерес к такого рода систе-
мам/Остановимся на этих системах подробнее.

Наличие ионов в газовых кристаллах было зафиксировано в целом ряде экспери-
ментальных исследований. Например, в аргоновой матрице при низких температурах
были зафиксированы ионы Li+ и OF" 92, UOJ и N0^ в з, NHJ и NOj 94, Н 3 0 + и NOg M

и т. <д. Наличие положительных и отрицательных молекулярных ионов в матрице фик-
сируется *по их колебательному спектру, ибо колебательные спектры ионов и соот-
ветствующих нейтральных частиц заметно различаются. При этом во всех этих слу-
чаях'размерьфюнов достаточно велики и за время наблюдения они могут заметно пере-
мещаться'внутри кристалла. Энергетически наиболее выгодное положение этих ионов,
когда они находятся по соседству. Поэтому в этих случаях мы имеем дело скорее с моле-
кулой, составленной из положительного и отрицательного ионов и имеющей ионную
связь, чем с отдельно существующими ионами. Дальнейшие же наши рассуждения будут
относиться к газовому кристаллу с находящимися в нем разделенными положительными
и t отрицательными ионами. Эти ионы находятся в узлах кристаллической
решетки, что затрудняет ^их перемещение.

Остановимся на существенной особенности рассматриваемых систем. Если мы
загоняем в газовый кристалл атомы щелочного металла и галогенов, то во многих слу-
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чаях энергетически более выгодно иметь положительные ионы щелочных металлов и
отрицательные ионы галогенов, нежели атомы этих частиц. Отметим, что такого никогда
не возникнет в газовой системе, ибо энергия сродства любого атома галогена к элек-
трону всегда меньше потенциала ионизации любого атома щелочного металла. В газо-
вом кристалле поляризационное взаимодействие ионов с окружающими атомами во
многих случаях изменяет такую ситуацию. Далее мы продемонстрируем это для кон-
кретных систем.

Для этой цели исследуем газовые кристаллы, состоящие из атомов инертного
газа и ионов щелочного металла. Определим параметры соответствующей системы. Для
этого мы используем информацию по потенциалам парного взаимодействия ионов
щелочных металлов и атомов инертных газов. Эти данные были получены на основании
теоретических расчетов 95~98, а также восстановлены из измерений сечения упругого
рассеяния иона на атоме " , 10° и из измерений подвижности иона в инертном газе 101-10*.
В дальнейшем за основу мы возьмем вид потенциала взаимодействия иона щелочного
металла и атома инертного газа, предложенный Мэзоном и Шампом 1 0 1,

(10)

В табл. VIII приведены параметры этого потенциала для типичных пар, а также най-
денные с его помощь юна основе ранее приведенных формул величины: δα — разность

Т а б л и ц а VIII
Взаимодействие ионов щелочных металлов

с атомами инертных газов (парное и в
кристаллической решетке)

Система

D, эв

Гт. А
δα, А

№/Μϋϊ)υ/ί> А

Δΰ/Dj
д # д а Л 1 э в

hU, эв
J — AU

К+ — А г

0,12
3,00
0,35
0,21
0,009
1,2
2,6
1,7

Rb+ — Кг

0,12
3,34
0,20
0,18
0,006
1,4
2,9
1,3

Cs+ — Хе

0,11
3,88
0,12
0,18
0,006
2,0
0,6
0,6

расстояния между двумя ближайшими атомами в кристалле, а также между ионом и
ближайшим к нему атомом, (H2/MU'Q1/i — величина, по порядку величины совпадаю-
щая с амплитудой колебания иона, ADlD1— относительное изменение энергии связи
иона с ближайшим атомом инертного газа в кристалле по сравнению с энергией связи
этих частиц в отсутствие окружающих атомов.

Из сравнения данных табл. I и VIII следует, что взаимодействие иона с атомом
инертного газа сильнее, чем в случае нейтральной частицы. Поэтому введение примес-
ного иона сильнее искажает решетку газового кристалла. Другой особенностью такой
системы является существенный вклад в потенциал взаимодействия иона с решеткой
за счет атомов, не являющихся ближайшими соседями. Используя параметры гране-
цептрированной решетки зв, имеем для этой величины

- 2J 2а*

здесь a — поляризуемость атомов, суммирование ведется по атомам, не являющимся
ближайшими соседями иона, а — расстояние между двумя ближайшими атомами
решетки. Как видно, величина А1/яял определяется только параметрами решетки и не
зависит от сорта иона. Полная энергия связи иона с кристаллической решеткой состав-
ляет

AU = AUnalI+ 12£>x, (12)

где D1 — энергия связи иона с ближайшим атомом. В табл. VIII приведены значения
величин Δί/дал и ΔΖ7 для рассматриваемых систем. Величина Δ U сравнима с потенциа-
лом ионизации / для соответствующего атома. Введение атома щелочного металла

10 УФН, т. 125, вып. 2
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в кристалл инертного газа, как правило, приводит к положительной энергии взаимо-
действия атома с решеткой (за нуль энергии принимается энергия атома вне решетки).
Потенциалы парного взаимодействия атомов инертных газов и атомов щелочных метал-
лов известны достаточно надежно. Они были восстановлены из оптических измерений
в работах И4-1<>8, из данных по рассеянию в работах 1 1 0 - 1 1 9 и рассчитывались в работах
120, 121 Масштабы энергии взаимодействия атомов щелочных металлов с атомами инерт-
ного газа кристаллической решетки на порядок меньше, чем энергия взаимодействия
для их ионов. Поэтому, далее, мы будем считать, что введение иона щелочного металла
в узел кристаллической решетки инертного газа приводит к изменению энергии системы
по сравнению со случаем введения в нее соответствующего атома щелочного металла
на величину Δ{7.

Теперь рассмотрим случай, когда в узлы кристаллической решетки инертного
газа одновременно вносятся на достаточном расстоянии друг от друга атомы щелочных
металлов и атомы галогенов. Тогда из данных табл. VIII следует, что энергетически
более выгодно иметь в этой системе положительные ионы щелочных металлов и отрица-
тельные ионы галогенов. Действительно, энергия связи электрона в отрицательном
ионе составляет 1 2 2 - 1 2 в для фтора 3,40 эв, для хлора 3,62 эв, для брома 3,37 эв, для иода
3,08 эв — в каждом случае заметно больше, чем / = AU. К тому же потенциал взаимо-
действия отрицательного иона галогена с кристаллической решеткой того же порядка
и знака, что и для положительного иона щелочного металла. Поэтому в данном случае
мы получаем замороженный электролит, устойчивый относительно перехода электрона
от отрицательного иона к положительному. Более того, допускается возможность, что
такая устойчивость будет иметь место и при образовании положительного и отрица-
тельного ионов щелочного металла. Действительно, энергия связи электрона в отри-
цательном ионе щелочного металла составляет 1 2 2 - 1 2 6 примерно 0,5 эв, и если имеет
место притяжение между отрицательным ионом щелочного металла и ближайшими
атомами инертного газа, то из табл. VIII следует, что для представленных в ней кон-
кретных случаев наличие положительных и отрицательных ионов щелочных металлов
энергетически более выгодно, чем соответствующих атомов. Отметим, что данное рас-
смотрение справедливо, пока расстояние между соседними примесными частицами
велико по сравнению с расстоянием между ближайшими атомами кристалла. Рассма-
триваемая система неустойчива по отношению к образованию молекул из примесных
частиц или отдельной фазы, т. е. в любом случае данный кристалл является метаста-
бильным.

Обратим внимание еще на одну интересную особенность рассматриваемого замо-
роженного электролита. Поскольку мы имеем дело с низкими температурами и относи-
тельно высокими плотностями частиц, то в данном случае нетрудно создать неидеальную
плазму. Так, в случае кристалла аргона при температуре кипения водорода
Τ = 20,5 СК параметр неидеальности JV^e6/?3 (Νι— плотность ионов, е — заряд элек-
трона) равен единице при концентрации ионов 10"в. В данном случае неидеальная
плазма более доступна, чем в других физических ситуациях.

Рекомбинация положительного и отрицательного ионов, находящихся в кристал-
лической решетке инертного газа, отличается от случая, когда примесными частицами
являются атомы. В данном случае ионы сближаются под действием создаваемого ими
электрического поля и коэффициент рекомбинации положительного и отрицательного
ионов определяете я формулой! Ланжевена 1 2 Ί 1 2 2

α = 4πβ (Κ+ + KJ),

где К+, К- — подвижности иона соответствующего знака. Используя соотношение
Эйнштейна 128К = eDlT, где D — коэффициент диффузии, получим

; , (13)

где D+, D- коэффициенты диффузии соответствующего иона в решетке. Отсюда полу-
чим для характерного времени жизни системы — времени рекомбинации ионов

где jVj — плотность ионов, JV0 = У 2lasl— плотность атомов в решетке, ct = Ni/N0 —
концентрация ионов в решетке. Как видно, зависимость от концентрации примеси и
коэффициентов диффузии для времени жизни метастабильного газового кристалла
с примесными ионами такая же, как в случае, когда примесными частицами являются
атомы.

В силу большей энергии связи ионов с кристаллической решеткой их диффузия
по узлам решетки инертного газа еще более заторможена по сравнению с диффузией
примесных атомов. Поэтому можно ожидать, что кристаллы инертного газа с раство-
ренными в вих ионами будут обладать, как и кристаллы с примесными атомами, доста-
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точно большими временами жизни. Однако в силу поляризационного взаимодействия
ионы сильно искажают кристаллическую решетку на расстоянии в несколько атомных
слоев. Это может привести к возникновению новых механизмов диффузии ионов, так
что для выяснения возможности долгого существования газовых кристаллов с внедрен-
ными в них ионами требуется провести дополнительные экспериментальные и теорети-
ческие исследования диффузии ионов в газовых кристаллах.

Отметим, что при расчете параметров конкретных газовых кристаллов с внедрен-
ными частицами в этих и предыдущих разделах мы обращались только к кристаллам
инертного газа. Это было связано с тем, что параметры потенциалов взаимодействия
атомов могут быть рассчитаны с достаточной степенью надежности. Ясно, что основой
исследуемых метастабильных газовых кристаллов могут служить и молекулярные кри-
сталлы и среди них в первую очередь твердый азот. ~ы

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования с атомами или радикалами, вмороженными в матрицу
газового кристалла, продемонстрировали перспективность таких объектов. Эти иссле-
дования позволили установить параметры ряда радикалов, выяснить возможность
образования связей в экзотических химических соединениях, а также получить соеди-
нения, которые не удавалось образовать другим способом. Однако, как показывает
проведенный здесь анализ, в выполненных экспериментальных исследованиях, как
правило, размеры внедренных частиц отличаются от размеров атомных частиц газо-
вого кристалла. Это облегчает перемещение внедренных частиц в^кристалле и ограни-
чивает время жизни таких систем, связанное с объединением атомов или радикалов или
вступлением их в химическую реакцию. Более устойчивым является метастабильный
газовый кристалл, когда размер примесных частиц близок к размеру собственных атом-
ных частиц кристалла, так что эти частицы «застревают» в узлах кристаллической
решетки. Такие системы являются практически устойчивыми и открывают новые воз-
можности для использования газовых кристаллов с внедренными в них посторонними
атомными частицами.

Институт атомной энергии
им. И В. Курчатова
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