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В работа ( ’) высказано предположении, что тернединамический барь¬

ер образования зародышей нойон фазы может быть преодолен с помощью
энергии электронные возбужденно. Данное предположение получило иное
подтверждение н дальнейших наследованиях явлений фотостпмулнреван¬

ной конденсации или кристаллизации В настоящей работе показа ¬

но. что процесс фотост!Гмулнрояапноп кристаллизации может гт ротспать
но двум различным механизмам .

М е х а н и з м «с п о н т а н н о г о» з а р о дыш е о б р а э о в а и и я. Фо ¬

тохимическое действие света приводит к возникновению пересыщения по
продуктам фотохимической ракцнп. При д < инижег пти критического пере ¬

сыщении и результате процесса спонтанного зародышеибрмзгшамия кознн-
кают кристаллы продуктов реакции. Последние при определенных п пе
очень больших степенях переохлажденпя (пересыщения! могут вызвать
зародышкобра зовапне и рост кристаллов исходного вещества , т. е. играть
роль затравочных кристаллов . Действия лучистой энергии сводится здесь
к созданию критического пересыщения, Образование зародышей происхо¬

дит самопроизвольно по флуктуацнонноыу механизму.
М е х а н и з м с о б с т в е н н а ф о т о с т им у я и рШвга к нЪ-г й з а р о ¬

д ы in е о б р а з о в а н и я , Г! атом случае преодолейно термодинамического
барьера возникновения зародышей новой фазы осуществляется за счет
энергии электронных возбуждений. Протекание фотохимической реакции
(например, димеризации исходного вещестпу ) не является непосредствен¬

ной причиной эародышеобразованнп.
Предполагается, что явление фотостнмуднрояанного Зародигавобраэо

йання можно наблюдать в системах , которые характеризуются повышеиной
энергией взаимодействия между возбужденными н невозбужденными мо¬

лекулами исходного вещества ( а, 4 ] . Рост энергий нежмолокулярного взаи¬

модействия (теплоты ассоциации) под действием активного излучения спо¬
собствует увеличению степепп ассоциации молекул. При достаточной эк¬
спозиции процесс ассоциации завершается возникновением критических
зародышей. Легко показать, что но время освещения системы свободная
вяерытя образования подобных ассоциатор или кластеров снижается на ве ¬

личину того прироста оперши ассоциации молекул, который возникает
благодаря электронным возбуждениям.

Свободная анергия построении кластера при темповом процессе может
быть определена с помощью уравнения Гиббса — Гельмгольца

АС ,- = ТШ ~ АП4
где А?; — убыль оитрошщ снстемьт и M f . — соответствующая теплота ассо¬
циации молекул, составляющих кластер. Для этого же процесса при на¬
личии возбуждения

1Л60

AG? = T$ S, — { Ml , + Ml? ) ,
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I JIC. 3, Конденсация паров антрацена, а пучке у.-ф. света (а )
н 1ф|ита » 1Л1|а.'Щ11я капель рлпиала антрацена под действием
у.-ф. нллучшшн ( б ) (выдержка 1/10 сек ) . Пунктиром показана

граница пучка у.-ф. излучения
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Рис. -. Авторадиограммы распределеннл углерода п иеследуемых еи лапах. (1о х.
о скидка с ТЛТ; 6 , & - закалка е 7 :Ю a отпуск соответственно Ю0Г

' А '0, 600я г.
носледумии is м лее.tfie1111ым n \лa ?к4P H neм ; г — :*aкалкп е 7#Р и отнус is <f 1П°, iюсле
отпускВ — охлаждение н коду; с — закалка с 950" п отпуск 7! ^ : . . носледуннцнм мед*

лонная охлаждением



где АИЗ — соответствующий прирост теплоты ассоциации, обязанный воз¬

никновению электронных возбуждений. Энтропийный член ГД£, практиче ¬
ски не изменится в связи с тем, что соответствующее увеличение упорядо¬
ченности системы при возбуждении определяется в основном изменением
конфигурации.

Из приведенных соотношений следует, что AG , — АС?,’ = ДН ' . Придо¬
статочной интенсивности величина AG ," обращается в нуль п AG.= А //Л
Отсюда вытекает, что энергия электронных возбуждений может полностью
стабилизировать возникающие кластеры. Если последние достигают разме ¬
ров критических зародышей, 'го при AG*P = АНКр' термодинамически!!

барьер зародышеобразованин исчезает и можно ожидать немедленного об¬

разования новой фазы в пучке света (естественно, при наличии пересыще¬

ния по исходному веществу ) . Поскольку в дополнительную теплоту ассо¬

циации трансформируется энергия соответствующего числа поглощенных
квантов актпничного излучения, то общее условие фотостимулиропэнного
зародышеобразованин может быть записано так:

ДСкр — ДЯнр* = mr\hv,
где т — критическое число квантов, энергия mh\ которых необходима для
преодоления термодинамического барьера AG*P; ^ — - н.п.д . процесса. Пред
ложеннэя теория фотостимуллровапного зарождения новой фазы находит
снос подтверждение в следующих экспериментах.

Известно, что свободная энергия образования зародышей изменяется
обратно пропорционально квадрату переохлаждения или пересыщения, т. е.
AGK„ ~ 1/ лг1 — 1 / (АГ) а, где х= In (аг / я» ) — пересыщение и АТ — пере¬
охлаждение системы (*'), Если определить «светочувствительность» нодоб
пых систем как Si= l / тп, то при постоянпой частоте актиничиого излу¬

чения Si= const (АТ1)1 или Si = const or. Данное соотношение было пред¬
метом экспериментальной проверки на примере светочувствительной систе¬
мы в виде эвтектики антрацен — пирен, содержащей 85 всс, % пирена. Me
рой светочувствительности в экспериментах являлась та экспозиция, кото ¬

рая вызывала немедленное закристаллпзование 50 % всех капель расплава
эвтектики при соответствующем переохлаждении АГ. Статистическая об
работка полученных результатов позволила получить кривые зависимости
минимальной экспозиции и относительной «светочувствительности» систе¬

мы соответственно от температуры расплава и величины переохлаждепия
А 71 {см. рис. 1 и 2). Эксперименты подтвердили наличие зависимости
А*= const (АТ7) 4 с величиной показателя степени п=1,9 ± 0,1.

Из рнс. 1 виден быстрый рост минимальной экспозиции, вызывающей
эффект, по мере уменьшения степени переохлаждения системы вплоть
до некоторой постоянной величины, которая вызывает появление загра
ночных кристаллов диантрацена. С этого момента величина экспозиции ос¬

тается примерно постоянной и перестает зависеть от температуры распла ¬

ва . Таким образом, кривая 1 рис. 1 относится к случаю фотостимулирован-
ного зародышеобразовапия. а кривая 3 (пунктир) демонстрирует эффект
спонтанного зародышеобразовапия , В более чистом виде спонтанное ялро-
дышеобрдэопанпе в пучке спета можно наблюдать, например, в переохдаж
денных расплавах 9-меггилантрапша.

Возможность наблюдения эффекта фотостимулированной конденсации
была доказана на первом этапе исследования следующими экспериментами
в пучке ультрафиолетового света: а ) при /. 3G5 мр происходит немедлен¬
ная конденсация насыщенных паров антрацена (рис. За ) ; б) можно наблю
дать образование капель тумана в насыщенных парах разнообразных жид
костей (четыреххлористый углерод, бензол, ацетон, амилнитрит, апития
я ДР -).Н случае паров воды туыанообрззовапие при >.= 254 мр происходит
при небольших пересыщениях в присутствии следов паров аммиака, итраю-
8 Эй к , 217 В. т. и*, л I 13S1



щих роль {*) оптического сенсибилизатора процесса. Отсутствие влияния
электрического поля на процесс тумавообразования, а также общность
явлении затрудняют, по пашему мнению, козиожиость объяснения аф¬

фекта ионизацией паров ( т) или действием следов перекиси водорода ( )
Предложенный нами механизм про ¬

цесса ассоциации позволяет не только
понять с единой точки зрения все
особенности описанных явлений, но
н предсказать возможность наблюде¬

ния аффекта конденсации в пучке
света при отсутствии пересыщения,
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Рис. 1. Зависимость минимальной экспозиции, вызывающей немед¬

ленную кристаллизацию капель расплава эвтектики пирен ан¬

трацен (8,5:1,5), от температуры расплава: / — фотостимулирован-
ное эародшпеобразоваине, II — «споитапиов» аародышеоСразо

ванне
Гнс. 2, Зависимость «светочувствительности» расплава эвтектики

пирен — антрацен от степени переохлаждении

Как известно, условие кваз«равновесия малых капель в пересыщенном
паря определяется формулой Томсона — Гиббса ( а )

АГПП (Рг / Р« ) = ф» — фг,
где ф„к фг — работа отделении молекул поверхности соответственно про¬

тяженной жидкости и капли с радиусом г. Так как всегда фг < ф», то
( р г / р*) ]> 1. При наличии возбуждения рост энергии межмолекулярного
взаимодействия может привести к значительному увеличению работы <р.\
При достаточной интенсивности актвпичного излучения может оказаться,
что последняя превысит значение фк, , т. е. ф,* > ф«. В атом случае появля¬

ется возможность устойчивого равновесия малых капель ь ненасыщенных
парах соответствующей жидкости, т, е. при ( рг / р* ) <1. Эксперименталь¬
но эта возможность была нами реализована в случае паров СС]4 п некото¬
рых других жидкостей.

Точка плавления индивидуальных веществ может быть определена из
общего условия равновесия AS=\Н / Тпя. где и АН — соответствую¬

щие изменения энтропии и теплосодержания. В случае возникновения в
кристалдо_элентронных возбуждений теплота плавления изменится на ве ¬

личину АН' и в этом случае Т„л = {Д// + Л77’) / AS. Отсюда следует, что
с увеличением интенсивности возбуждения температура плавлении долж¬

ка непрерывно возрастать, сел if переход п электронлопозбуждепкое состоя¬

ние способствует увеличению энергии межиолекулярного взаимодействия.
Подобный эффект нами был отмечен (!) лп примере крнстпллоп

диаптрацена, температура плавления которых в зависимости от интенсив¬

ности падающего пучка ультрафиолетового гнета изменялась в преде¬

лах л,240— 320° С. Можно предположить, что все описанные ппленил обя¬

заны возникновению долгоживущих триплетных позбуждеппй.
13G2
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