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УДК 535.37

О ВОЗМОЖНОМ ПРОИСХОЖДЕНИИ КОНТИНУАЛЬНЫХ ПОЛОС 
ЭМИССИЙ, ЗАРЕГИСТРИРОВАННЫХ В СПЕКТРАХ ПЛАЗМЫ, 
СОДЕРЖАЩЕЙ ТЯЖЕЛЫЕ ИНЕРТНЫЕ ГАЗЫ С ДОБАВКАМИ 

СЕРНОГО АНГИДРИДА

И.СЛакоба**, С.П.Чериов* П.Б.Эссельбах

.1 (кафедра квантовой радиофизики)

Обнаруженные спектральные континуумы с максимумами интенсивности вблизи 350 и 248 
нм в излучении; плазменных смесей, содержащих в 0 3 +Хе и 8 0 3 + Кг соответственно, предпо
ложительно отнесены к переходам эксиплексов ХевО/ и КгЯ04* из низшего кулоновского со
стояния в основное. Исходя из этого предположения, получена оценка величины энергии срод
ства радикала 8 0 4 к электрону: ЕА^0 ~ 4,5 эВ.

В данной работе приводятся результаты спект
роскопического изучения плазмы, образованной 
при импульсном пробое газовых смесей, в составе 
которых присутствовали тяжелые инертные газы -  
Кг или Хе -• и пары серного ангидрида. Выполнен
ные эксперименты продолжают серию исследова
ний, ориентированных на поиск спектрального 
проявления кулоновеких состояний эксиплексов 
типа Ш,*, где Я -  атом инертного газа, а 2  -  не 
менее чем двухатомный электроотрицательный ра
дикал, способный присоединять электрон(ы) и об
разовывать устойчивый анион. Кулоновскими при
нято называть электронно-возбужденные состояния 
молекулы диссоционные пределы которых со
ответствуют комбинации ее ионизованных фраг
ментов, например Я+ + Ъ~.

О существовании и свойствах двухатомных эк
сиплексов КХ*, где X -  атом галогена или кислоро
да, известно достаточно много. Такие эксиплексы 
эффективно образуются в смесях тяжелых инертных 
газов с небольшим количеством летучих веществ, 
содержащих элемент X, при использовании различ
ных способов быстрого возбуждения среды (см., 
напр., [1]). Излучательные переходы из кулоновеких 
состояний наблюдались для всех моногалогенидов и 
монооксидов криптона и ксенона. Длины волн этих 
переходов приходятся главным образом на ближний 
УФ-диапазон, захватывая приграничные области ва
куумно-ультрафиолетового и видимого диапазонов. 
Наиболее интенсивные спектральные сигналы мо
лекул ЛХ* характерны для переходов из низшего 
кулоновского состояния в основное. Спектры име
ют вид широких континуальных полос с фиолето
вым оттенением. Энергию кванта и длину волны 
А,тах в максимуме интенсивности полосы можно с 
неплохой точностью оценить с помощью формулы
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/„ -  первый потенциал ионизации атома R,
х энергия сродства атома X к электрону, -  

энергия диссоциации низшего кулоновского состо-
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яния RX* (энергия связи фрагментов R+ и X ):
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RX* , .  -  ФГ.+ + Г .............1.
е ~ заряд электрона, у ~ 0,92 -  усредненный попра
вочный коэффициент, вычисленный путем сопос
тавления с экспериментальными значениями D д$я 
моногалогенидов Кг и Хе, г -  равновесное межъя- 
дерное расстояние RX*, г+ и^г -  эффективные ра
диусы невозбужденных ионов R+ и X“ соответствен
но, Ü0(re) -  значение энергии основного состояния 
RX вблизи г относительно суммы энергий невоз
бужденных атомов R и X.

Значительно меньше известно о многоатомных 
эксиплексах RZ*. Экспериментальные сведения 
имеются лишь для двух из них. В работе [2] зарегис
трирована эмиссия из низшего кулоновского состо
яния эксиплекса ХеОН*. Косвенные признаки, со
гласно [3,4], подтверждают факт образования ку
лоновского состояния XeCN*, которое распадается 
безызлучательно. Эту информацию Можно допол
нить замечанием о том, что предпринятые нами ра
нее попытки обнаружить характеристическое изле
чение эксиплексов ХеООСН*, XeN02* и XeN03* не 
дали положительных результатов. Однако Ни кон
статация такого факта, ни eró возможные причи
ны** не представляются, на наш взгляд, убедитель
ным аргументом в пользу прекращения проводимых 
поисковых работ.

Последующий выбор серного ангидрида в каче
стве электроотрицательной добавки к инертным ¿а- 
зам был сделан исходя из известных свойств этс го 
химического соединения. В частности, SÓ3 образует 
невозбужденные ван-дер-ваальсовы комплексы с 
атомами Кг и Хе, в ионизованных газообразных 
средах обнаружены ионы KrS03+ и XeS03+, наблю
дались также ионы S 03 [5,6]. Кроме того, известно, 
что в плазме разряда молекула S 03 в присутствии 0 2 
с заметным выходом превращается в пероксиДы 
серы, молекулы которых могут стать источником 
радикалов S04 и отрицательных ионов S04 . С уче

*) По-видимому, главная из них -  пересечение потенциаль
ных поверхностей молекулярных состояний, имеющих разные 
диссоционные пределы.
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том сказанного предполагаемыми объектами поиска 
были намечены эксиплексы Л 803* и Л 804*.

Для оценки длин волн ожидаемых излучатель- 
ных переходов за неимением реалистичной альтер
нативы пришлось воспользоваться формулой (1) 
(хотя для многоатомных эксиплексов она должна 
давать менее точные результаты, чем для двухатом
ных**). Надежности оценок не способствует и дефи
цит данных по значениям необходимых молекуляр
ных констант. Так, ни в справочной, ни в ориги
нальной литературе не удалось найти сведений о ве
личинах и о (правда, есть резон предположить, что 
для 112, как и для ИХ, I и ^ г ) \  < 0,2 эВ), г 503, гН55°4 и 
даже ЕАво . Тем не менее с использованием значе
ний Щ г е)  =  0, Е А Воз =  1,7 эВ [7], г ИВ О * =  2,06 А 
[8] была получена оценка снизу для Хтах переходов 
Я 803* из низшего кулоновского состояния в основ
ное: X (К г80* )> 158  нм; X (Х е80*)>198 нм.т а х у 3 7 5 т а х 4 3 7
Анализ табличных данных по энергии сродства к 
электрону у бинарных кислородсодержащих радика
лов показывает, что с увеличением числа атомов О 
величины ЕА растут, иногда очень существенно. 
Если ЕА$0 >ЕАво , то для эксиплексов ЯБ04* можно 
ожидать заметного смещения максимумов сигналов 
эмиссии в длинноволновую область.

Схема экспериментальной установки и порядок 
проведения экспериментов практически не отлича
лись от описанных ранее [9,4]. Источником паров 
Б 03 служил 50%-й олеум, Помещенный в отсекае
мый контейнер. Использовались Кг, Хе и 0 2 высо
кой чистоты и №  особой чистоты (в качестве бу
ферного газа). Пары Б 03 и газы перемешивались в 
бомбе из нержавеющей стали и подавались в по
лость многоцелевой лазерной ячейки поперечного 
пробоя, имеющей оптические окна из кварца марки 
КУ-1. Давление смесей в ячейке варьировалось от 
-0,1 до 1 атм, варьировались и соотношения их 
компонентов. Задавались такие значения этих пара
метров, при которых уверенно наблюдается эмиссия 
эксиплексов ЯХ*. Смеси возбуждались электричес
кими импульсами длительностью не более 10 не с 
пиковым напряжением -10  кВ, следовавшими с ча
стотой 50 Гц. Излучение плазмы регистрировалось с 
помощью двух спектральных приборов: вакуумного 
монохроматора ВМР-1 и спектрографа ИСП-30. 
Первый использовался при работе в коротковолно
вой области спектра 150 < X < 240 нм. В этих случа
ях один из торцов ячейки стыковался со щелью мо
нохроматора с помощью вакуумированного светоп
ровода; кварцевое окно заменялось пластиной из 
М§Р2. Реальной коротковолновой границе чувстви
тельности спектрографа соответствовало значение 
?1~230 нм. Фотоприемником служила пленка РФ-3.

При исследовании коротковолнового участка 
спектров эмиссии смесей 8 0 3:11:Ке, 0 2:Я:Ые и 
8 0 3:0,:К :№  с помощью ВМР-1 мы не обнаружили 
никаких континуальных сигналов, кроме известных

*) Хотя в случае ее применения к ХеОН* при допущении
ио(ге)=0 ошибка определения /гсД1шх составляет всего 0,07 эВ.

и, отн.еЗ.

ХеО, 

308 нм

( 1 Ч -------1------ Г-----1-----1-----I---- 1 '---*
290 310 330 330 370 Л,  НМ

Рис. 1. Микроденситограммы спектров плазмы, содержащей 
Б03 и Хе; 1 -  смесь 803:Хе:Не (1:40:190), давление 0,3 атм, 
ширина щели спектрографа 0,4 мм; 2 -  смесь 803:02:Хе:№ 

(1:2:17:380), давление 0,5 атм, ширина щели 50 мкм

полос ХеО (237 нм), КгО (181 нм) и остаточных 
признаков так называемых “вторых континуумов” 
эксимеров Кг2* и Хе2*. Было отмечено, что сильное 
тушение люминесценции молекул Я2* имеет место, 
когда содержание 0 2 или 8 0 3 в исходной смеси со
ставляет -0,1% от общего числа частиц. В ходе же 
экспериментов с использованием спектрографа уда
лось зарегистрировать два континуума, спектраль
ное положение которых определялось тем, какой из 
газов -  Кг или Хе -  находится в смеси. Характер
ные микроденситограммы полученных спектров 
приведены на рис. 1 и 2.

В спектрах смесей, содержавших Б 0 3 и Хе, при
сутствует широкий континуум, интенсивность кото
рого максимальна вблизи А-349-350 нм и убывает в 
сторону меньших значений. X- медленнее, чем в сто
рону больших. В случае К=Кг наблюдается, по-ви
димому, лишь наиболее интенсивная (длинновол
новая) часть континуума (вследствие увеличения 
дисперсии прибора и падения чувствительности фо
топленки с уменьшением X) с Хптх~ 248 нм. Оба 
континуума проявляются более явственно, если в 
исходную смесь добавлен кислород. Систематичес
кие исследования зависимости интенсивности кон
тинуумов от состава и давления смесей не проводи
лись из-за недостаточных для этой цели количеств 
олеума.

Переходя к интерпретации результатов наблю
дения, следует отметить одно обстоятельство, ста
вящее под сомнение нетривиальность полученного 
результата. Положения максимумов интенсивнос
ти обнаруженных континуумов практически совпа
дают с А,шах переходов В( 1/2) -*• Х(1/2) монофтори-
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Рис. 2. Изменение характера спектров смесей в зависимости от 
присутствия одного из компонентов; 1 -  смесь 803:02:Не 

(1:2:500), давление 0,25 атм; 2 -  смесь 803:Кх:Ые (1:20:200), 
давление 0,35 атм; 3 -  смесь 803:02:Кг:Ке (1:2:47:550), давление 

0,9 атм. Ширина щелей везде 50 мкм

дов крйптона и ксенона: ^тах(КгР*)~248 нм,
А.тах(ХеР*)~353 нм; не выявлены признаки каче
ственного различия спектров в том и другом случа
ях. Поэтому естествен вопрос: не содержались ли в 
исследованных средах примеси соединений фтора? 
В газах, которые использовались, их нет, в чем мы 
убедились в ходе предшествовавших экспериментов. 
Присутствие фторидов в олеуме исключено по тех
нологическим нормам производства, хранения и 
транспортирования этого реактива. Анализ условий 
эксперимента приводит к предположению о том, 
что соединения фтора могли бы появиться в иссле
дуемой среде лишь в результате деструкции тефло
новых прокладок газораспределительной системы 
установки под действием паров 8 0 3. Внутри ячейки

нет тефлоновых деталей. При переходе к фотогра
фическому способу регистрации спектров окно | из 
М£р2 было изъято и. заменено кварцевым, а ячейка 
и газоподающий тракт промывались неоном и по
долгу откачивались. Длительная откачка производи
лась также всякий раз перед напуском свежих пор
ций исследуемых смесей.

Высказанное предположение о возможной ро|ли 
тефлона как источника фтора противоречит тому, 
что написано о химической стойкости тефлона (см., 
напр., [10]). На этот материал не действуют даже 
кипящие концентрированные кислоты-окислители, 
такие, как серная и азотная. По собственному оп1ы- 
ту мы можем свидетельствовать: во время аналогич
ных экспериментов со смесями ксенона с парами 
НМ03 и М20 5 на той же установке никаких намеков 
на химическую деструкцию тефлона замечено не 
было. Поэтому гипотезу о “фторидном” происхож
дении обнаруженных нами континуумов мы склон
ны считать маловероятной, хотя и не вправе отверг
нуть ее, так как диагностика элементного состава 
непосредственно плазмы разряда не проводилась 
(ввиду отсутствия адекватных средств). Добавим, 
что совпадение длин волн спектральных сигналов 
разного происхождения -  явление не уникальное, 
особенно при невысокой разрешающей способнос
ти аппаратуры. Приведем тематически близкйй 
пример. Для эксиплексов ХеО* и ХеО* известны
[11] два излучательных перехода, практически не 
отличающиеся Друг от друга формой спектров и 
значениями X : 308 и 237 нм у ХеО* и 308 и 236 нмта х
у ХеС1*.

Нам представляется более правдоподобном 
считать обнаруженные континуумы сигналами 
эмиссии эксиплексов КгБ04* и Хе804* на переходах 
из низшего кулоновского состояния в основное. 
При таком допущении становится, в частности, 
объяснимым эффект увеличения яркости континуу
мов при введении в смесь кислорода: в плазме раз
ряда повышается концентрация радикалов 8 0 4 и 
ионов Б04 , реакции которых с другими частицаки 
плазмы приводят к увеличению населенности излу
чающего состояния эксиплексов Я 804*. Если при
нять это допущение как рабочее, то с помощью 
формул (1) и (2) нетрудно получить приближенную 
оценку для энергии сродства радикала 8 0 4 к элект
рону.

Используя, как и раньше, значения у = 0,92, 
г!°4~ г™°4= 2,06 А, г£г=0,91 А, г£е=1,12 А, найдем: 
Асгзо4*~ 4,46 эВ, £>хе5о4*~ 4,21 эВ. Подстановка £)к$о4, 
в формулу (1) дает

^о(Окг5о4 ~ 4,54 эВ;
Ц)(Охезо4 ~ 4,38 эВ.

Тот факт, что численные значения этих величин 
оказались близкими, на наш взгляд, поддерживает 
доверие к высказанной гипотезе о происхождении 
обнаруженных спектральных континуумов. П о
скольку не исключено, что в основном состоянии

10 — 1074
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молекулы XeS04 фрагменты Хе и S04 могут быть 
ковалентно связанными, как это имеет место, на
пример, у XeF [11], т.е. величина U0(re)XeS04 может 
быть отрицательной, предпочтительнее выглядит 
оценка EAso~ 4,5 эВ.

Авторы признательны И.Ю.Мартынову (хими
ческий факультет МГУ) за любезно предоставлен
ный олеум и за консультацию по вопросам техноло
гии получения этого реактива.
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ТЕМПЕРАТУРНЫЕ И КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ ЗАВИСИМОСТИ ОБМЕННОЙ 
И ЗОННОЙ МАГНИТОСТРИКЦИИ В СОЕДИНЕНИЯХ

вё, Ъх Со.1 -х  х  2

С.А. Никитин, А.К. Куприянов, З.С.Умхаева

(кафедра общей физики для естественных факультетов)

Приведены результаты исследования магнитострикционных свойств интерметаллических 
соединений ОАх ЪгСог в зависимости от концентрации циркония. Исследования проведены в 
магнитных полях до 13 кЭ и в области температур 77-360 К. Показано, что объемная магнито- 
стрикция состоит из двух вкладов: обменного и зонного. Установлены температурная и концен
трационная зависимости указанных вкладов. Показано, что полученные нами зависимости маг- 
нитострикции можно объяснить существенным изменением структуры й -зоны

Введение

Интерметаллические соединения R -  Со ( R -  
редкоземельный (РЗМ ) элемент) являются пред
метом пристального внимания в связи с поиском 
нового типа магнитных материалов. Значительную 
группу соединений этого класса образуют соедине
ния RCo2 со  структурой фазы Лавеса С15. Указан
ные соединения представляют собой двухподре- 
шеточные магнетики, в которых магнитное упо
рядочение в подрешетке Со возникает за счет об
менного поля Hf d , действующего со стороны РЗМ- 
подрешетки и приводящего к обменному расщеп
лению Зй?-з о н ы  [1]. Обменное взаимодействие РЗМ- 
элемент-кобальт таково, что приводит к ферро
магнитному и ферримагнитному упорядочению для 
соединений соответственно легких и тяжелых лан
таноидов. Возникающий за счет обменного расщеп
ления Зб/-зоны магнитный момент кобальта цСо в 
соединениях с тяжелыми РЗМ-элементами почти 
постоянен и равен 1+0,1цг [2]. Соединения с не
магнитными РЗМ-элементами, а также с иттрием и 
цирконием (LuCo2, YCo2 и  ZrCo2) являются обмен-

но-усиленными парамагнетиками [3].
В силу того, что магнитный момент кобальта 

является индуцированным, все свойства магнетика, 
обусловленные поляризацией Со, очень чувстви
тельны к изменению локального окружения. Со
гласно [4], в соединении ОёСо2 молекулярное поле 
межподрешеточного обмена Н^ = 2,5 106 кЭ обус
ловливает магнитное упорядочение подрешетки ко
бальта при сравнительно высоких температурах 
(7^=400 К). При замещении атомов гадолиния не
магнитными атомами циркония Нг а должно умень
шаться, что должно приводить к ряду эффектов.

Обменные поля, приводящие к магнитному 
упорядочению, -  одна из причин магнитострик
ционных деформаций. При охлаждении ниже точки 
Кюри вместе со спонтанной намагниченностью 
возникает спонтанная деформация решетки -  спон
танная магнитострикция. Большее практическое 
значение имеет индуцированная полем магнито
стрикция. Поэтому представляло интерес иссле
довать магнитострикцию при замещении атомов 
в ё  атомами немагнитного Ъх в соединениях 
вс!, Ъх Со..1-х х  2


