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Рекомбинация радикалов, возникающих в молекулярных кристаллах 
после облучения, происходит, как правило, при нагревании образцов до 
температур, близких к температурам плавления или полиморфных пере­
ходов. Характерные времена изотермического процесса очень затянуты 
(минуты, часы), что обычно присуще диффузионно контролируемым ре­
акциям. Однако установить корреляцию между скоростью рекомбинации 
радикалов и скоростью диффузии и самодиффузии, как правило, не пред­
ставляется возможным, поскольку выполнить прямые измерения коэффи­
циента диффузии в кристаллах много сложнее, чем в жидкостях. В тех 
случаях, когда это удавалось сделать (‘,2), обнаружено близкое совпаде­
ние энергий активации обоих процессов, свидетельствующее о том, что 
лимитирующей стадией процесса рекомбинации является молекулярная 
подвижность.

Независимым подтверждением того, что процесс контролируется диф­
фузией, является его нестационарное течение, которое обнаружено при ис­
следовании рекомбинации радикалов в облученном полиметилметакрилате 
(3). В облученных при комнатной температуре кристаллах янтарной и 
3,3-пентаметиленглутаровой (3,3-ПМГ) кислот нами было обнаружено 
аналогичное течение реакции рекомбинации. Методика и условия прове­
дения экспериментов аналогичны описанным в (4). В янтарной кислоте име­
ет место бимолекулярная реакция (рис. 1а), а в 3,3-ПМГ — мономолеку- 
лярная (рис. 16). Полагая, что обе они контролируются диффузией, мы 
предлагаем основанное на этом объяснение компенсационного эффекта и 
полученной температурной зависимости их эффективных скоростей.

1. Скорость диффузионно контролируемой реакции определяется кон­
стантой (3,5)

AD(i)=4nrZ)[l+r/y^7], (1)

которая на начальном участке процесса больше, чем при выходе на стацио­
нарный режим, при 1>4г2/лО. Зависимость KD(t) в нестационарном ре­
жиме проявляет себя очень специфичным законом рекомбинации, кото­
рый в обычных анаморфозах не_спрямляется, но укладывается на прямую 
в координатах 1/7?[}7] и In7?[У£] для второго и первого порядков реакции 
соответственно (рис. 1):

1-RO/R=-K^ lnR/Rt=-Kfi, (2)

i-де R(t) — концентрация радикалов, a Ro=R(O). Если считать, что неста- 
ционарность диффузии обусловлена только движением радикалов к реак­
ционной зоне радиуса г, как это подразумевается в ('), то эффективная 
скорость реакции

К=Мп^Ях[ (3)
I М

где М — концентрация партнеров в реакции первого порядка. Однако не­
стационарное развитие реакций до больших глубин превращения, которое
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констатируется нами ив (3), возможно лишь при условии, что 16г7?0»1 и 
16 г3/И>1 соответственно. Иными словами, радиус зоны рекомбинации дол­
жен быть порядка расстояния между реагирующими частицами (s). Этот 
факт парадоксален, и при концентрации ~1019 см-3 трудно объясним. Но 
какая бы модель миграции частиц ни была привлечена для объяснения 
нестационарного течения реакции, пропорциональность K^D сохранится 
в любом случае.

2. По этой причине температурная зависимость К(Т') должна быть все­
цело обусловлена изменением коэффициента диффузии (или самодиффу-

Рис. 1. Анаморфоза кинетики 
рекомбинации радикалов в ян­
тарной кислоте (а) и в 3,3- 
нентаметиленглутаровой кис­

лоте (б)

Рис. 2

Рис. 2. Температурная зависи­
мость констант скорости ре­
комбинации радикалов в ян­
тарной кислоте (7) и в 3,3-пен- 
таметиленглутаровой кислоте 

(2)

зии) с температурой. Она характеризуется эффективной энергией актива­
ции Е=Ев/2 и предэкспоненциальным фактором Ко, которые в предполо­
жении, что локальная концентрация равна средней £?0~Л/~1О'9 см-3, легко 
рассчитываются по данным рис. 2:

Ло—3-1018 сек-7", £7=36,4: ккал/моль; (4)

А70—3-109 сек-7", £7=18,4 ккал/моль. (5)

Обращает на себя внимание большое различие как в энергиях актива­
ции, так и в предэкспонентах, несмотря на близкие значения К. Это явле­
ние, известное под названием компенсационного эффекта (к.э.), анали­
тически выражается соотношением

In £7 P=const (6)

и часто прослеживается в ряду идентичных реакций и явлений переноса, 
протекающих в конденсированной фазе (6-8). Оно формально объяснимо, 
если считать, что Е(Т) линейно убывает с температурой (9), однако ни 
эта зависимость, ни ее связь с изменением фазового состояния (10) удов­
летворительного объяснения не имеют.
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3. Происхождение компенсационного эффекта становится гораздо по­
нятнее, если признать, что активационная зависимость, проявляющаяся 
в к.э., присуща коэффициенту диффузии, а не элементарному акту хими­
ческого превращения. Пространственное перемещение радикала в одно­
родном молекулярном кристалле становится возможным лишь при его 
«столкновениях» с мигрирующими вакансиями (дефектами по Шоттки), 
которые происходят с частотой

w=4naDvnv, (7)

где Dv — коэффициент диффузии вакансий, nv — их концентрация, а — шаг 
миграции (период решетки). Отдельные шаги складываются в диффузи­
онный процесс с коэффициентом

D = ~~ = ~7~ a3nJ)v=DvPv (8)
О о

обычным образом, выражающимся через Dv и долю вакантных мест в ре­
шетке кристалла Pv (“). Оба сомножителя активационным образом зави­
сят от температуры, причем истинные энергии активации линейно убыва­
ют при тепловом расширении (11-12), что приводит к формулам:

ndvo vo maEo Ео

Dv=Ae R е RT , P„=^e R e RT, (9)
где a — коэффициент теплового расширения, пит — численные парамет­
ры, характеризующие зависимость истинных энергий от объема (периода 
решетки) кристалла. Каждая из формул (9) в принципе объясняет связь 
предэкспоненциального множителя с соответствующей эффективной энер­
гией активации, однако для проявления этой связи в виде компенсацион­
ной зависимости необходимо, чтобы в ряду соединений существенно аль­
тернировала только одна из энергий. Если таковой является Ев, а потен­
циальный барьер, лимитирующий движение вакансий и0 остается 
инвариантом в этом ряду, то D=Doe~Q/RT, Q=v0+E0, причем

In До = pn + Пav0 j . (Ю)

Вариации A~va2 в зависимости от структуры решетки (размера ячейки а 
и частоты колебаний в ней v) возможны в пределах одного-двух поряд­
ков, так что эта величина, как и v0, может считаться инвариантом в ряду 
молекулярных кристаллов, сильно различающихся эффективной энергией 
активации диффузии Q. Это объясняет происхождение компенсационной 
зависимости как в D, так и в К, благодаря установленной между ними 
в (3) взаимозависимости. Из нее следует, в частности, что

(7=27?, ат=ф-7?=10-3 град-1, (11)

судя по нашим данным, приведенным в (4) — (5). Иными словами, энергия 
активации диффузии лежит в интервале 1,5-^3,0 эв, а величина т=10, если 
принять для коэффициента термического расширения стандартное значе­
ние ~10-4 град-1. Do в этом же интервале изменяется на 18 порядков.

4. Столь значительные изменения в энергии активации и предэкспо- 
ненциальном факторе не свойственны ионным кристаллам, для которых 
были установлены и экспериментально подтверждены формулы (9). 
Причиной появления аномально больших энергий и предэкспонент, по-ви­
димому, является более резкая, чем в (9), зависимость плотности вакан­
сий от температуры. Это связано с тем, что вблизи плавления число ва­
кантных узлов не мало, как предполагалось в (9), и при оценке энтро­
пийного фактора в свободной энергии необходимо принимать во внима­
ние их агрегацию.
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Даже игнорируя возможные энергетические преимущества такой аг­
регации, т. е. рассматривая р» как вероятность чисто случайной ассоциа­
ции частицы с вакансиями, умножающей принадлежащий ей свободный 
объем к*, можно определить pv в соответствии с теорией (13) как

ри=ехр (—у7ур(7’)), (12)

где vF—v=v0 — средний свободный объем при данной температуре (к — 
удельный объем, и0 — объем ячейки). В стеклах vF(T) аппроксимируют 
линейным образом, получая так называемую В — Л — Ф формулу (14) или 
закон Фалчера pv=exp (—const/(Г—То)), который, несмотря на свою при­
близительность, позволяет видеть, что эффективная энергия активации 
возрастает при охлаждении и может оказаться больше любых потенци­
альных барьеров, как это часто бывает при к.э.ф. (8). Прямые измерения 
энергии активации вязкого течения стекол (*5) и полимеров (16) ниже 
температуры стеклования действительно обнаруживают величину до 
100 ккал/моль и более. С этой точки зрения ни большие энергии актива­
ции рекомбинации, ни факт существования компенсационной зависимо­
сти, установленный в (4) — (5), не являются неожиданными.

В. А. Толкачев обратил наше внимание на близость этой точки зрения 
к общей теории гетерофазных флуктуаций, развитой Я. И. Френкелем (17). 
В этой теории учитывается возможность оплавления релаксированных 
областей, возникших вследствие случайной агрегации вакансий. Ниже 
точки плавления оплавленные области встречаются в кристалле тем реже, 
чем больше их размер, и существуют непродолжительное время, но по­
средством флуктуаций может осуществляться как миграция частиц по 
кристаллу, так и их рекомбинация (если в пределах одной флуктуации 
оказываются два радикала). Аномальное возрастание коэффициента теп­
лового расширения в области предплавления, которое связывается с су­
ществованием гетерофазных флуктуаций (*’), позволяет объяснить уве­
личение масштаба энергий и предэкспонент при более умеренном значе­
нии т. С этой точки зрения, естественно, объясняется также и 
нестационарное течение реакции до больших глубин превращения: в пре-, 
делах средней флуктуации оказывается (17) до 150 молекул, т. е. при 
наших концентрациях по крайней мере один радикал. Инородные при­
меси, от которых никогда не свободны молекулярные кристаллы, могут 
способствовать возникновению флуктуаций, ускоряя миграцию и гибель 
радикалов.
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