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Введение

В след ствие  хорош ей  и зом орф ности  соли N a C l  и A g C l  о б р а з у ю т  
н е п р е р ы в н ы й  р я д  тв е р д ы х  ра с творов  з а м е щ е н и я  вплоть  до вы соких  
к онце нтра ций  а к ти в а то р а .

С войства  (разл ич ны е)  щ е л очно-га лоид ны х  крис та л л ов ,  а к т и в и р о 
в а н н ы х  серебром,  и зуч ал ись  многими ис с л е д о в а т е л я м и  [1— 9, 11— 14], 
но спектры п о гл ощ е ния  тв е рды х  ра с творов  системы N a C l  — A g C l  иссле 
д о в а н ы  недостаточно,  причем сведения  о природ е  и с труктуре  центров ,  
ответственны х  за  о б н а р у ж е н н ы е  полосы поглощения ,  разноречивы.

С м а к у л а  [1], впервые  „изучавший спектры п о гл ощ е ния  щ е л о ч н о 
г а л о и д н ы х  кр и с т а л л о в  с серебром,  о б н а р у ж и л  в спектре  N a C l — A gC l  
одну  а к т и в а т о р н у ю  полосу  с м а к с и м у м о м  при 210 т\і и п о к а за л ,  что 
к о э ф ф и ц и е н ты  погл ощ ения  в м а к с и м у м е  полосы п р оп орц и он а л ьн ы  к о н 
ц е н тр а ц и и  с е р еб р а  в к ристал л е .  Это п ока зы в а ет ,  что ионы с е р еб р а  в х о 
д я т  в р е ш е тку  N a C l  в виде  ионов,  з а м е щ а ю щ и х  ионы Na.

П о  д а н н ы м  Форро  [2], полоса  при 210 т\х в спектре  N a C l — A g C l  
о к а з а л а с ь  состоящ ей  из м ел ких  полос с м а к с и м у м а м и  прим ерно  при 
208 и 218 m p ,  а т а к ж е  при низкой т е м п е р а т у р е  о б н а р у ж е н а  ещ е  одна 
с л а б а я  полоса  с м а к с и м у м о м  около  230 т\і.

Д а н н ы е  К а т о  [3] по исслед ованию  спектров  погл ощ е н и я  N a C l — A g C l  
с о в п а д а ю т  с д а н н ы м и  С м а к у л ы .

Этцель,  Ш у л ь м а н  и другие  [4] а н а л и з и р о в а л и  три полосы п о гл о 

щ е н и я  в спектре  N a C l - A g C l  (2095 А, 2170 А, 2295 А ) .  Они у т в е р ж д а -
O

ют, что поглощ ение  при 2295А я в л я е т с я  следствием  на л и чи я  п а р ы  ионов
о

се реб ра ,  погл ощ ение  ж е  при 2170А явно  в ы з в а н о  не п а р а м и ,  а и н д и ви 
д у а л ь н ы м и  ионами  серебра .

Т а к и м  о б р а з о м  в щ е л очн о-га лои д н ы х  к р и с т а л л а х ,  а к ти в и р о в а н н ы х  
серебром,  могут без  рентгенизации  в о зн и к ат ь  а т о м а р н ы е  центры,  н а 
б л ю д а е м ы е  обычно в о к р а ш е н н ы х  кр и с та л л а х .

В щ е л очн о-га лои д н ы х  к р и с т а л л а х  а к т и в и р о в а н н ы х  серебром,  г а л о 
и д н а я  в а к а н с и я  и р а с п о л о ж е н н ы й  с нею р яд о м  ион с е реб ра  д ействую т 
в качестве  единой л о в у ш к и  эл ек тр о н а .  Энергия  ионизации  атом ов  с е р е б 
ра  (7,54 эв)  больше,  чем у а том ов  щелочного  м е т а л л а  ( N a  —  5,12 э в ) ,  
поэтом у  энергия  связи  э л е к т р о н а  в а т о м а р н о м  центре  будет  больше,  
чем в обычном F -центре.  Отнош ение  ато м н ы х  ра д и у со в  к ионным д л я  
се ребра  значительно  меньше,  чем д л я  щ е л очн ы х  м ета лл ов ,  поэтом у
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м о ж н о  с казать ,  что эл ек трон  в а то м а р н о м  це нтре  будет  теснее  с вяза н  
с ионом серебра ,  чем с к а ж д ы м  ионом щ елочного  м е т а л л а  в отдельног 
сти, но н ел ьзя  отож де с тв и ть  а т о м а р н ы й  центр  с а том ом  серебра ,  т а к  
к а к  в а то м а р н о м  це нтре  энергия  связи  э л е к т р о н а  о п р е д ел яе тс я  его 
энергией  в за и м о д е й с т в и я  не только  с ионом серебра ,  но и с в а к а н т н ы м  
узл о м  иона  г а л о и д а  и пятью  с м е ж н ы м и  к а т и о н а м и  щелочного  м е 
т а л л а  [81.

\

Рис. 1. Спектры поглощения NaCl—AgCL 
1 — 0,5 мол% AgCl в NaCl, Г  — 0,5 мол% AgCl в NaCl 
после рентгенизации; 2 — 3 мол% AgCl в NaCl, 2х— 3 мол%
AgCl в NaCl после рентгенизации; 3 — 7 мол% AgCl в NaCl,
3 х—7 мол% AgCl в NaCl после рентгенизации; 4 — 15 мол%
AgCl в NaCl, 4 х— 15 мол% AgCl в NaC/п о сл е  рентгенизации.

Во всех известны х в л и т е р а т у р е  и с с л е д о в а н и я х  спектров  п о г л о щ е 
ния сис темы N a C l — A g C l  ис пол ьзова л ис ь  м а л ы е  к онцентрации  серебра .  
П е р е д  н а м и  б ы л а  по с та вл е н а  з а д а ч а  и с с ле д о ва т ь  спектры погл ощ ения  
т в е р д ы х  р а с творов  системы N a C l  —  A g C l  при б ол ьш их  кон ц е н т р а ц и я х  
с е р е б р а  до  и после  облучения  рентгеновским и лучам и .

О б с у ж д е н и е  р е зу л ь т а т о в  э кс п е р и м е н т а

Н а м и  был в ы р а щ е н  к онцентрационны й  р я д  м о н о к р и с та л л о в  
N a C l  —  A g C l  с с о д е р ж а н и е м  с е р еб р а  0,5; 1; 3; 5; 7; 10; 13 и 15 м о л %  
в ра с п л а в е ,  м етодом К и роп ул ос а  с пос л ед ую щ ей  з а к а л к о й .  Д л я  к р и 
с т а л л о в  этого концентрационного  р я д а  были п ром ере ны  спектры п о г л о 
щ е н и я  на спе ктроф отом ет ре  СФ-4.  Te ж е  о б р а з ц ы  с р а з у  после снятия  
с пектра  погл ощ ения  об л у ч а л и с ь  рентгеновы ми л у ч а м и  и в од и н а ковы х  
у с л о в и я х  (56 кв, 8 т а )  при к ом на тной  т е м п е р а т у р е  в течение 4 час.  
с п о м о щ ью  рентгеновской  труб ки  с в о л ь ф р а м о в ы м  антикатодом .

С м а к у л а  [5], Ш у л ь м а н  [6] и д ругие  в своих ра н н и х  р а б о т а х  у т в е р 
ж д а л и  ,что д о б а в л е н и е  примеси ионов т я ж е л ы х  м е т а л л о в  к щ е л о ч н о 
г а л о и д н ы м  к р и с т а л л а м  приводит  к увеличению концентрации  D -центров 
во всех сл учаях ,  п р е д п о л а г а я ,  что возникновение  х а р а к т е р н о й  д л я  
D-центров о кр а с ки  вооб щ е  о б я з а н о  наличию  концентраций  ч у ж е р о д н ы х  
примесей.

К а ц  [7, 8] установил ,  что ко н ц е н тр а ц и я  обычных D-центров,  в о зн и 
к а ю щ и х  под действием  рентгеновых лучей в щ е л очн о-га лои д н ы х  к р и 
с т а л л а х ,  а к т и в и р о в а н н ы х  серебром,  у м е н ь ш а е т с я  с увеличением  к о н 
ц е н тр а ц и и  а к ти в а то р а .  Т а к о е  мнение  п о д т в е р ж д а е т с я  в р а б о те  [9]. 
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Прич ины  по н и ж е н и я  предельной концентрации  0 -цент ров  в щ е л о ч н о 
га л оидны х  к р и с т а л л а х  при вы соких  с о д е р ж а н и я х  примеси.  Б.  В. Б у д ы 
лин и A .A .  Воробьев  [10] о б ъ я с н я ю т  след ую щ им  образом:  ионы примеси,  
н а х о д я сь  на м е ж б л о ч н ы х  поверхностях  к р и с та л л а ,  могут л о к а л и з о в а т ь  
эл ек троны  н езависим о  от своей валентности ,  а при м а л ы х  к о н ц е н т р а ц и 
ях  примеси ее количество  на поверхности  м е ж б л о к о в  сравнител ьно  
мало ,  при этом процент  примеси,  вход ящ ий  регул ярно  в в а к а н т н ы е  у з 
л ы  кристаллической  решетки,  г ора зд о  больше,  которые  играю т  больш ую  
^ о л ь  в создании  устойчивы х центров  за х в а та .

Д л и н а  Ь о п н ы  À  ( п / и )

Рис. 2. Влияние отжига на спектры поглощения 
N a C l- AgCl.

1 — отожженый 10 мол% AgCl в NaCl, I 1 — отожженый 
10 мол% AgCl в NaCl после рентгенизации; 2  — закаленный 

10 мол% AgCl в NaCl.

Р а с п а д  0 - ц е н т р о в  происходит  н аиб олее  быстро в присутствии а к т и 
в а т о р а ,  чем в чистом и прогретом к р и с т а л л е  [11]. *

Х а л и л о в  и М а м е д о в  [12] получили,  что 0 - п о л о с а  значительно  о с л а б 
л я е т с я  при 0,05 м о л %  A g C l  в N aC l ,  при 0,5 м о л %  полностью исчезает.  
Т а к  к а к  в ы р а щ е н н ы е  нами  м он о кр и с та л л ы  N a C l — A g C l  начинаю тся  
с 0,5 мол % AgCl  в NaC l,  в полученных н ам и  спектрах  поглощения  
(рис.  1) отсутствует 0 -п олос а ,  а т а к ж е  другие  э л ек тронны е  центры 
(0 ' ,  M и д р . ) ,  присутствую щ ие  в спектре  ок р а ш е н н ы х  к р и с та л л о в  
чистого N a C i  к а к  до облучения,  т а к  и после  облучения  рентгеновыми 
л у ч а м и  во всех составах .  П р и  0,5 м ол%  A g C l  в N a C l  (рис. 1, к р и в а я  1) 
появились  полосы с м а к с и м у м а м и  при 210, 217 т р  и м а л о  з а м е т н а я  
полоса  при 229 т р .  С увеличением  концентрации  с е реб ра  полосы при 
217 и 229 т р  ра с тут  быстрее  по сравнению с полосой при 210 т р .  О с о 
бенно н а и б о л ь ш и й  темп роста  имеет полоса  при 229 т р .  П р и  относи
тельно  м а л ы х  к о н ц е н т р а ц и я х  полоса  с м а к си м у м о м  при 210 т р  с а м а я  
интенсивная ,  но по мере  роста  концентрации  A g C l  д ругие  полосы п е р е 
к р ы в а ю т  ее. Д л я  о б р а з ц о в  с к онцентрацией  с е р еб р а  б ол ьш е  3 мол  % 
ф о р м а  полос погл ощ ения  сильно и с к а ж а е т с я  и п ол ож е ние  к о р о т к о в о л н о 
вых полос погл ощ ения  становится  трудно  определим ы м ,  при этом п о л о 
са при 229 т р  при относительно  б ол ьш их  к о н ц е н тр а ц и я х  с е реб ра  с т а н о 
вится  основной полосой.  С уд я  по поведению этой полосы,  м о ж н о  п р е д 
положить ,  что при б ол ьш и х  к о н ц е н тр а ц и я х  с е р е б р а  отв етственными за  
эту  полосу  я в л я ю т с я  кол л оид ны е  частицы атомов  серебра .  К  т а к о м у  
пр е д п о л о ж е н и ю  п р и в о д ят  с л ед ую щ ие  экс п е р и м е н та л ьн ы е  данные:

а)  темп роста  этой полосы с увеличением се реб ра  в N a C l  сам ы й  
высокий по сра вне нию  с остал ьны м и  полосами.  Это, вероятно ,  с вяза н о
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с тем,  что е увеличением  концентрации  с е р еб р а  количество  ионов с е р е б 
ра ,  з а м е щ а ю щ и х  ионы N a + в ре гул ярн ом  р я д е  крис та л л иче с кой  р е ш е т 
ки (которы е  ответственны з а  полосу  при 217 пщ),  рас те т  более  м е д л е н 
но, чем количество  серебра ,  л о к а л и з и р у ю щ е г о с я  на м е ж б л о ч н ы х  
поверхностях  и д и с лок ац и ях ;

б) при м а л ы х  ко н ц е н тр а ц и ях  с е реб ра  в N a C l  за  эту  полосу  ответе 
ственны п а р ы  ионов с е реб ра  [4, 13], с ледовательн о ,  м о ж н о  пре д п ола га ть ,  
что при б ол ьш их  к о н ц е н тр а ц и я х  они укрупняю тся ,  п р е в р а щ а я с ь  в кол^ 
л оид ны е  частицы;

в) п о л о ж е н и е  м а к с и м у м а  этой полосы в спектре  N a C l — A g C l  
с разл и ч н о й  кон ц е н тра ц и е й  с е р еб р а  с м е щ а е т с я  от 229 т\л до 240 m p ,  
что м о ж е т  быть об условлено  разл и ч и е м  в р а з м е р а х  к о л л о и д н ы х  частиц;

г) Гек  [14] н а б л ю д а л  что эта  полоса  об есцвечивается  л и ш ь  в точке 
п л а в л е н и я  к р и с т а л л а  (800°С),  что х а р а к т е р н о  к к ол л оид ны м  час т ицам  
серебра ,  т а к  к а к  к ол л оид ны е  частицы н а т р и я  исчезли бы при т е м п е р а 
туре  455°С.

Известно ,  что при рентгенизации  к р и с т а л л о в  N a C l — A g C l  с м ал ой  
кон ц е н тра ц и е й  с е р еб р а  в спектре  погл ощ ения  во зн и к а ю т  д о п о л н и т е л ь 
ные полосы (А полоса  при 235 m p ,  В — 275, С — 305, Д  —  330, E — 
410 m p ) ,  отсутствую щ ие  в спектре  в о зб у ж д е н н о го  погл ощ ения  к р и с т а л 
лов  N aC l ,  которые,  очевидно,  с в я за н ы  с ц е н т р а м и  з а х в а т а ,  в о б р а з о в а 
нии которы х  и гр а ю т  существенную  роль  атом ы  и ионы серебра .

П р и  б ольш их  ж е  кон ц е н т р а ц и я х  с е р еб р а  после  ре нтгенизации  к р и 
с т а л л о в  N a C i — A g C l  при в ы ш е у к а з а н н ы х  у с л о ви ях  п о я в и л а с ь  только  
од на  очень ш и р о к а я  С-полоса  при 305 m p ,  к о т о р а я  рас те т  с увеличением  
конце нтра ции  с е р еб р а  и с м е щ а е т с я  в сторону  дл и н н ы х  волн. Все те 
полосы,  которы е  присутств овал и  в спектре  N a C l  и A g C l  до  облучения,  
р а с ту т  незначительно  после  облучения,  при этом ш и р и н а  полос  почти не 
и з м ен яе т ся  (рис. 1. к ри в ы е  V t 2', З'у 4').

О т о ж ж е н н ы й  м он окри с та л  с составом  10 мол % A gC l  в N a C l  в спе 
кт ре  погл ощ ения  им еет  полосу с очень бол ьш ой,  в ы х о д я щ е й  за  пред елы  
и з м е р е Л я  спектр о ф о то м ет р а  СФ-4,  плотностью погл ощ ения  (рис. 2, 
к р и в а я  У), то гд а  к а к  з а к а л е н н ы й  к р и с т а л л  того  ж е  сос та ва  имеет  к о 
нечную плотность  поглощ ения  (рис. 2, к р и в а я  2).  П р и  рентгенизации  
о т о ж ж е н н о г о  о б р а з ц а  этого сос та ва  т а к ж е  п оя в и л а с ь  одна  С-полоса  при 
305 mji  (рис. 2, к р и в а я  V).

К а к  известно ,  о т ж и г  к р и с т а л л о в  о б у с л а в л и в а е т  скопление  примесей  
на п оверхностях  блочной с труктуры  и на д и с л о к ац и я х ,  которые  п р и в о 
д я т  к усилению а кти в а торн ого  п о гл ощ е ния  и к р а с ш и р ен и ю  ш ирины  
полосы.  По-видим ому ,  при  отж иге  происходит  с е грегация  атомов  с е р е б 
р а  на  д е ф е к т н ы х  м естах  р еш етки  кр и с т а л л о в  N a C l — A gC l.

Выводы

1. Н а  основании  ра н е е  известны х  и н а ш и х  данны х ,  м о ж н о  пр е д п о 
л а г а т ь ,  что ответственными за  полосу при 229 m p  в спектре  N a C l — AgC l,  
при б ол ьш и х  кон ц е н т р а ц и я х  серебра ,  я в л я ю т с я  кол л ои д н ы е  частицы 
серебра .

2. В тв е р д ы х  р а с т в о р а х  системы N a C l — A gC l ,  при б ол ьш их  к онцент
р а ц и я х  с е р еб р а  э л ек тр о н н ы е  центры,  такие ,  к а к  J7-, M- и другие ,  не п о 
я в л я ю т с я  после  рентгенизации ,  ко торые  присутствуют в окр а ш е н н о м  
к р и с т а л л е  чистого N aC L
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