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正子素形成几率与云团反应机理
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�中国科技大学�

摘要 本文对 �� 云团中反应的机制及其对正子素形成几率的影响作了进一步的研究
。

提出了激发

分子也有可能对 ��形成作出贡献的观点
，
并提供了描述三重态正子素��

一���形成几率��
��并能反映激

发能转移方向的理论近似式
。
通过对含弱电子清除剂的二元分子介质中 ��值的分析

，
提出了

“

共振复合

反应
”
机理

。

在此基础上解释了弱电子清除作为添加剂对分子介质中 ��值的影响
。

关键词 三重态正子素， 正子素形成几率
�
云团竞争反应 ，

共振复合反应 � 弱电子清除剂
。

前 言

根据
“
云团反应模型

” �‘ 一 �〕， 正子素��
。 �是正电子在其径迹未端作了最后一次电 离碰撞之后

，

与被击出的负电子互相结合形成的
。

考虑到云团反应的过程是竞争过程
，
可设想影 响 ��形成的

云团反应过程如下�二元体系��
���

�
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根据这个竞争机理
，
又考虑到辐射保护效应的影响

，
我们很容易推导出

�

，
�

�。 � �气
�

� �� ��

��
， � � ����一 �

，
�� �

���一 ���
， � 日

。
��一 ����一 �

，
� ���

其中 ��是二元体系中三重态正子素�。 二�
。 �的形成几率 � � 二

公

�辐射保护效率的参数 ���

和 �。
为�和 �的体积分数

，
�， 二

�人

�� � ���丑

��

，�� 是 表征组分 � 对组分

��

�、 � ��。
，
�一 ��

�� 。
和 日

。
是两个固

�

足季数 田 几” �二 飞 和 ����
�

�� 日
。 求出

，
��。
和 ��� 分别是纯 �和 � 中 。 一几 的形成几率 �

�一��

�士�
。

��二
�、��

斗

�
。

�孟〔。 � 〕
�� �

��〔�� 〕 。

��〔�� 〕 〔� 斗 〕 和 〔�� 〕 分别是纯�和 �中
，
在 �� 作用下

，
在 �� 云 团 里
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�
干

和 �
�

的浓度
。

若 �二称
，
则���式可简化为

�

，
�

�
�
二—� �� ���

艺 � ��一 ���日
。��一 ��

�寻�� ����一 ��� �
���

在文献 〔�〕中，
我们仅对最简单的情况

，
即能用式�幻描述的情况作了讨论

。

显然
，
上面所列的云团过程是过分简单的

，
所以由此而导出的式���和式���也不是无瑕可击

的
。

首先
，
在这个竞争反应机制中

，
只承认了形成 �。

的一条途径
，
即 。 � 与过剩电子 。 一

结合而形成

�。 �这是云团模型的核心�
，
没有考虑其它能形成 �。

的途径
。

第二
，
在这个机制中

，
没有考虑云团

中可能产生的其它活性粒子�如自由基�对过剩电子的争夺以及由此 而引起的对 �。
形成 几率的影

响
。

本文不准备对第二个问题进行研究
，
而是从回答第一个问题开始

，
对云团反应的机理作进一

步的探讨
。

激发分子对 ��

形成几率的影响

除了慢化正电子 �� 与过剩电子 �一

能结合形成 �，
之外

，
显然还存在以下两条可 能 的 途径

�

万��
“ ‘ 命 ��
一

�� ��
·

� ���� ��
��一》 �。 ��

�

第一条途径已由 ������ 模型�“ 〕指出
，
其中 �� � 为在一定能量范围中的正电子

。

而第二条途径还

没有引起人们的注意
。
如果纯粹从能量的角度来考虑

，
这两条途径都是可能的

。

但是
，
如果从 �干 �

和 �辛 的寿命考虑
，
在凝聚介质中

，
第一条途径一般不为人们所接受

，
而第二条途径存在的可能

性却是不能排除的
。

但是
，
要对激发态分子的影响作出定量的描述并不是一件容易的事

。

幸好
，

��
对 �。

形成的影响只是一个次要因素
，
因此考虑�

� 对护
。
形成的贡献时

，
我们只 要 把 �

�
对

作为近似表述 ��形成几率的增量考虑进去
，
即对���式进于动口下的修正就可以了

�

�呱 �几
�� � 。 产��， � �，���一 �

，�� ��
��一 ���

， � 日
。
��一 ����一 �

，
�

���
�︷�

一一�曰

下二

其中 ��
了 � �� 一 �� ���

。 ，
�是表征激发能转移方向的参数

，
例如 。 ��表示激发能由�转移到�

。

与

式 ���对应
，
我们有

�

乃�� � ��

�� � 。 ‘�� � ����一 ��� 日
。
��一 ��

� ���
�一�

︸�
��

当 �� �时
，
方程���

�

���则回复为方程 ���
，
���

。

通过式���和式���
，
各种弱电子清除剂对不同溶剂中 ��产率的影响可以得到解释

。

护

弱电子清除剂的影响

�
�

���对非极性溶剂中 ��形成几率的影晌
。

表���列出了几种
‘

���体系用���和�或���式对 �������
。
�进行拟合的 拟合参数

。

图 �显示了

对实验点拟合的结果
。

从表 �的数据
，
有三条信息可以得到

� ����。 值�� 值�的顺序是
�

下十四烷�环己烷�正己

烷 “ 新戍烷�异辛烷 》 ���，
它表明 ���在烷烃中具有较大的辐射保 护 作用

，
而在 ���中 ���
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表 � ���混合物中影响石的参数
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， � ， “
卜
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�气�

。 �
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式�吐�和式���中的 �。 ，

值由 �。 ， � ��一 ��� ��。 求得

�
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图 � 含 ���二元体系中长寿命组分的强度 ���即 �一��形成几率�与 ��，体积分数之间的关系

实验数据引自文献〔���图��和文献〔�卫图 ��曲线为用方程���
，

对 ����苯用方程���拟合的结果

却显示出一定的敏化作用 � ② 除了苯和 ���之外
，
其余体系的 �值都要比 �。 �日

。
大得多

，
这

表明在这些混合物中
， ���能引起母离子一‘ 中和反应相对于 ��形成反应的相对速度的提高

，
我

们把它归结为母离子与电子通过 ���发生共振复合反应的结果
�

厂入 厂 、
�

� � ���� 已�
�‘

一���产物

�、 〔�� 〕��。 ‘ 〔。 � 〕 ，
所以引起一个较大的 �值， ��对 ����异辛烷

，
����新�戈烷

，
�������和 ����

苯体系
， ���

，
这意味着激 发能从 ���向那些溶剂分子转移

，
���的加入

，
可以导致溶剂中激发

分子产额的提高
，
从而也不同程度地影响了 ��形成的几率

。

对于图 �中的 ��一�
。
曲线

，
·

以 ����

环已烷为例
，
可作如下解释

�

有两个主要因素控制着 �� 的变化
，
它们是云团 过程中的 ��形成反

应的相对速度常数和 ���对环已烷的辐射保护作用
。

在 ���浓度很小时
，
随着 ���浓度的增加

，

尽管 ��形成反应的绝对速度常数是会增加的
，
但相对于 �

干

一�一 的复合反应来
，
其相对的速率常

数却是减少了
，
从而抑制了 �，

的形成反应
，
使 ��值下降， 而当 ���浓度足 够高时

，
由于 ���对

烃的辐射保护作用
，
使活性阳离子的产额大大下降

，
从而减少了对

。 �形 成的抑制
，
又使 ��值回

升
。
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︵冰�二
咋欲�二

划
·

�
。
�

����的准尔分教

图 � ������
‘����体系中��与

���‘
摩尔分数之间的关系

。

实验点摘自文献�
�圣， 曲线是

用方程���抑合的结果
。

�。
场

�

的摩尔分数

图 � 在 ������
一����‘

中
， ��与

����体积分数之间的关系

实验点引自文献��〕 ，
�

曲线

是用方程���拟合的结果
。

表
’

� 在 �‘������
���和 ������

一��� 。
中与 �一��产额��

��相关的参致

体系�����

，曰
�

�人弓乙��
︸�‘���几�

���
�

���。
��‘��‘

�
。
�

�
。
��

�
。

�
。

��

��

���丫��
‘

��
。

���

����
‘

����

�

�� ��

�
。
�

�
。
��

·
为了方便

，

对������尹���
。
用方程���拟合时

，

用摩尔浓度进行计算
�
即 � 一

万备石
，

�’�云橇石�
�

�

���。
对分子液体中 �。

产额的影响

作为两个典型的例子
，
我们研究了 ���。

��
��夕飞和 ���汀�

一���，‘
体系

。

图 �和图 �显示了用

方程���对实验值拟合的情况
，
拟合参数列于表 �

。

从表 �所给出的参数
，
我们可以知道

�

① �� 形成反应的速度常数在 ���
。
中要比在 ����

�� 中和正己烷 中 的 大�����，② �声
。
对

������和 ���，‘
显示一个辐射敏化作用�丫

�
���� ��在 ���。

��
���‘

体系中存在着 ���。 �
的 如 下

碎灭过程�����
�

����� � ���，�
��

��。 � ����‘ ’

���

而 ����
辛
本来是可以对 ��形成作出重要贡献的 � �� ����意味着由 ���

。
产生的阳离子在介质 �

中与 扩 争夺过剩电子的能力是很小的和可以忽略的 ��� 用 ���。
��

一�拟
，‘
与 �����

一��
�

，‘
比较

，

前者的 �值��
�十 ��

�是小的
，
这可能意味着存在一个电荷转移的过程

�

�
� � ���。

一
���。 � � �

、

���

这种行为是与正穴清除剂的作用类似的
。

现在让我们对图���中的曲线作出解释
�

当 �声
。
加入正

已烷时
，
由于 ���和电荷转移�方程����

，
使 �。

形成反应的相对速度常数迅速 上升
，
使 �。 上升 �

而另一方面
，
当正己烷加到 �次

。
时

，
由于 ���

�带
受到 ���，�

的迅速碎灭 而使 ���产对 �� 形成的贡

献大大减小
，
使 �。 迅速下降

，
从而导致了图���所示的变化

。

在其他二些 �，�扩烃体系中
，
�。 曲线
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是与 ���。
�正己烷情况类似的

。

讨 论

本文也和我们的前一篇文章一样
，
强调了云团反应中 �。

形成反应的相对速率是决定 �。
产额

的关键
。

这意味着 �。 不仅依赖于过剩电子的活性�即过剩电子的功函 � 。
�

，
还与云团中产生的阳离

子的种类有关
。 �

例如在 �����
一���，‘

体系中
，
虽然 ���的加入会导致 �，

形成反应的加速�����，

但 ���的加入更加速了母离子与电子的复合
，
结果反而使 ��下降了

。

如果我们对弱电子清除剂的

影响作一个综合的考虑
，
以弱清除剂��

�

��
‘
为例

，
可以 发 现 �值 的 顺 序 是

�

����
�

��
�������

��
��。
��

���‘�����石�
�

��
��，‘
�

，
�值也有同样的次序�见表 ��

。

我们把这种情况 归因于
“
共振复

合反应
”
和电荷转移反应共同影响的结果

。

表 � 几种弱电子清除荆��
�

��
‘
体系的拟合参数�通方程过����

体系�����

����
��

����

·

���。
��

����

�����
��，�

�，
� ��

‘住月任仗曰月了月�八匕

…
﹄��甘�甘�

�
。
�

��

�
。
��

�
。
��

�
。
�

�

�
。
�

�
。
��

�目���口片了月了月了

…
�八曰
﹄�

八口复振共

、

�
上沂气厂飞

�
十 � �� �� 一一� �

’

十 �

沂飞沂飞
�� � �� �� 一��》 ��� �

�
� � �

一
� 十 � 电荷转移

首先对
“
共振复合

”
作一个简单解释

�
’

由气相的实验数据表明
，

电子捕获的过程是共振的过程
，

在一定的电子能量下
，
捕获的截面达到极大值 �” 。

共振峰的位置依赖于物质的电子亲合势
，
电子

亲合势越高
，

电子的共振位就越低
。

对于具有正的电子亲合势的物质
，

电子捕获的共振值在�����

占 归
‘
一 � 一

�

“
·

��「一一�一一
�

—一
‘

一一一一门
�

一
��

�
�七�

�。 ��

︵�﹀二

�
。
�

。

圈 � ��一‘ 发生 “

共振复合
“
反应的截面与

介质分子电子亲合势的关系�示意图�

��匕�����山一一‘ �一‘ ‘ ‘ ‘ �盛
� �� �� 急� ��

电场强度 ������ �

图 � 电场强度对 �一��

形成几率的影响川

﹃
��··

一
·…
︷一

已

�公

�
�
��

�
�。

�

�时
， ��一�一 “

共振复合
”

是禁阻

的
，
这对应于强电子清除剂的情况

。
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左右
，
在此情况下

，
电子共振捕获的几率可以是相当大的

，
而在另一方面

，
对具有负的电子亲合

势的物质分子�如苯
， �

。

� 一 �
�

����
，‘

其电子捕获的共振峰的位置对应着一个高的电子能量
，
�如

苯
，
��

�

����
，
在此情况下只有一小部分电子可被共振捕获

。

电子的共振捕获是发生共振复合反

应的必要条件
，
但不是充分条件

。

还必须要有电子进一步转移
，
才能最后达到共振复合

，
而发生

电子共振转给 �
十

�式 “ 干�的过程
，
显然与共振捕获的位阱深度有关

。

若以 。 表示共振复合的总 截

面
，
以 �，

表示电子共振转移的截面
， �表示电子共振捕获的几率

，
则我们有

�

� � �一 �

按照电子清除剂 �
。
的顺序�强清除剂

，
�������。

��
�

�����‘ �����
，
��

�

�����‘ �����。
和蔡

，
�

�

��

�
�

����。 �����。
� 一 �

�

����‘ ” �， 可以知道
� ��强清除剂�������

。��������������。
和蔡���

��尹
。
�

。

所有的弱电子清除剂��
�

��
�

����
，
在 �� 存在的情况下

，
电子发生共振转移都是可能的

，

有一个类似的 口 �

值
，
故 � 的 次序�对弱电子清除剂而言�主 要由�的大小决定

，
这一点可以定性

地解释表 �中 �值的顺序
。

所以我们可以说 �值的大小与弱电子清除剂的 �
。

有着基本一致 的 顺

序
。
但对强电子清除剂

，
由于 �

。

大
，
共振捕获后的电子处在很深的位阱中

，
使共振转移的过程不

能发生
，
这一点可由 ���。

��
��刃�的 �值�表 ��看出 ��二 ��意味着在 �尹。 中 ��形成反应的速度

常数是 ����

�� 中的 �� 倍
。

图 �示意了 �� 和 扩 通过
“
共振复合

”
形成 ��的截面与 �

。
的关系

。

��

值显示了在 �介质中 �
�

一�一 复合对 �，
形成的相对速度

。

活性阳离子也象 �� 一样
，
可以

通过弱电子清除剂分子与 。 一

发生
“
共振复合

” ，
如果 �

�

一 。 一

和 ��一 。 一 都能发生共振复合
，
那末前

者由于数量上的优势�即〔�
� 〕� 〔。 十 〕�，

往往会对 �� 形成几率产生明显的抑制作用
，

�

表现为有一个

大的 ��
值

，
这就是 ���混合物所表现的情况

，
但应该指出

，
由有机化合物中产生的阳离子往往具有

比 �� 更大的电子亲合势
，
它不仅能象 �� 一样通过弱清除剂分子与 �一 发生共振复合

，

还可以从一

些具有较低电离势的介质分子上摘除电子�即发生电荷转移反应�
。

所以 �，
值是与添加剂的 电 离

势密切相关的
。

表���所列 � ，
值的次序恰好与添加剂电离势的大小一致���

�，
��

�

��碑
� �声

。 ，

�
�

�� ������� �
�

��������
。

一个
“
共振复合反应

”
的直观证据是电场对 ��产额的影响

。

可以预言
，
在 �声

。
和 ���等体系

中
，
由于 �。

的形成是以
“
共振复合

“
的方式进行的

，
故 ��值将基本不受电场的影响 �而对 ���。

体

系
，
由于它的负电子亲合势

，
只可能有一部分热电子能参预与 �� 的

“
共振复合

” ，

故将受到电场的

影响
，
但影响较小

。

图���的情况完全证实了这一点
。

最后
，
应该指出对一些体系

，
激发分子对 �，

形成的贡献是不可 忽视 的
。

方程���和方程���

中
，
只有 �反映了这种贡献

。

显然这还是过 分简单化的
，
所以

，�

关于激发分子 对 ��形成的进一

步研究是需要的
。 ·
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