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В кинетической теории газов молекулы рассматриваются, кач
вполне упругие шарики. Пользуясь законами сохранения энергии π
liunyihca, можно всем известным способом объяснить трение, тешюпро-
вошосгь и явления диффузии, а также определить зависимое!ь межi\
играющими при этом роль величинами — как давление и сдельная
leii.ioia — и молекулярными постоянными. Ести взять просгейшип
с гучай одноатомного газа, то мы знаем из кинешческой теории газон,
чш при этом не получаеJCH никаких дальнейших осложнении, т.-е. чю
в атомах действительно есть нечю, соответствующее предегавлению
\пр\гнх шариков Из теории квашов мы л знаем что именно про ιοτ,ι-
в гнет собою эю < нечто >.

Кроме энергии nocrjuare IL>H >го движения, агом может ноиющап.
(мце квантовую» энергию; вследствие этого он приходит в особое с -
( юянне: о щ из электронов двигается не по ими «покоя >, но по одном\
из m i e n более высокой энергии, который опягь-таки оиределяени
ква1повыми условиями. Наименьшая квантовая энергия, коюрую агом
чожет восиринима!ь, rop<i3J;o больше средней энергии посп пателыю! о
дви/кешш при комнатной течнерагуре. Таким образом ашм. вообще
юворя, не может поглощать квантовую энергию, и его лнутрен-
иее состояние остается неизменным — другими словами, удары оказы-
пакж'я вполне упругими. В этой статье мы будем говорить об ударах
не кинешческои теории газов, а как раз о таких, при которых квап-
ювая энергия ударяющихся атомов или молекул до и после л дара
оказывается неодинаковой. Мы можем, например, представить себе, ч\о
iAi нагревается: шгда кине]нческая энергия атомов возрастает и, в конце
концов, в нем оказывается заметное число ударов, при которых энергия
oinof шельного движения ашмов превышает кванювую энер1пшо. спо-
(обнмо быть поглощенной а ι омом Тогда действительно часть аюдюн
б\ {вг поглощать orj квантовую энергию, и полной упругости ударов
)л;е не будет. Подобные процессы, несомненно, часто происходя!
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ι? природе, однако они плохо поддаются количественному исследованию.
Иначе обстоит дело с ударами электронов об атомы.

Возьмем одноатомный газ. Внутренняя энергия атома при <т>>
устойчивом движении пусть будет и1, энергия при следующем кванто-
иом движении пусть будет и2. Опыты Ф р а н к а iJ. Franek) и Г о р ц а
I Hertz) показали, что когда при ударе кинетическая энергия электрона
(мы можем при этих ударах считать атомы неподвижными! меньше·
чем и2— «j, удар бывает вполне упругий. Но если кинетическая
энергия ударяющего атома больше этой величины, то по крайней мере
часть таких ударов происходит таким образом, что электрон уступж т
энергию и2—п1 атому и этот последний переходит из своего устойчивого
внутреннего состояния в следующее квантовое состояние; электрон ;ьс
летит дальше с остатком своей энергии.

В своей статье, столь же интересной, как краткой, К л е й н (Kloini
π Р о с се л а н д (Homeland) делают из термодинамических соображении
вывод, что и обратный цроцес возможен и действительно должен
происходить в природе. Мы начинаем, следовательно, с атома, не нахо-
дящегося в состоянии внутреннего равновесия, а в состоянии более
высокой энергии и,2; он <ударяется•* об электрон, имеющий, например.
весьма малую скорость. Атом
уступает свой избыток кванто- ППУДАРЕНИР 1Г-РОДА СОУДАРЕНИЕ 2' СОДА

вой энергии м2 - гг, электрону,
который теперь летит дальше
с большой скоростью, между
тем как атом иослз удара воз-
вращается к своему устойчи- ПЕРЕД П0СЛЕ ПЕРЕД noc/,F

ВОМу В н у т р е н н е м у СОСТОЯНИЮ. СОУДАРЕНИЕМ СОУДАРЕНИЯ СОУДАРЕНИЕМ СОУДАРЕНИЯ

Такого рода ударам К л е й н Рис 1.
и Р о с с е л а н д дали название
у д а р о в в т о р о г о р о д а , между тем как удары, изученные Φ ρ а и к о м
и Г е р π ом, получили название у д а р о в п е р в о г о р о д а . Рис. J пред-
ставляет оба случая схематически. Атом с меньшей квантовой энер-
гией представлен меньшим кружком, атом с большей квантовом
энергией — большим кружком. Самый маленький кружок представляет
электрон, а стрелка дает представление о направлении и величине
его скорости.

Здесь мы изложим в краткой форме рассуждения К л е π н а
и Р о с с е л а н д а . Для простоты мы предположим, что имеем одноатом-
нын газ, при чем атомы могут находиться только в двух квантовых
состояниях; пусть м, атомов имеют внутреннюю энергию пг и п2 ато-
мов— внутреннюю энергию и2, при чем и2—-и^-—и представляет поло-
жительную величину. Атомы в этих двух состояниях «, и п2 находятся
во взаимном тепловом равновесии. Далее пусть имеется газ из электро-
нов, находящийся сам по себе в равновесии, при чем распределение
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его скоростей выражается функцией μ (г) rfs. где г кинетическая энер-
гия электрона. Мы спрашиваем, какие условия должны быть соблюдены
для того, чтобы равновесие имело место и между атомами и электро-
нами. Рассмотрим определенную груши электронов с кинетическое!
энергией, заключающейся между ζ и ζ -'-<№. Эта группа в единицу
времени у т р а ч и в а е т часть своих электронов вследствие того, что
они претерпевают удары 1-го рода с атомами, находящимися в состоя-
нии иj. Простейшее предположение, которые мы можем сделать, это то.
что число их пропорционально чие.п электронов нашей группы
]i[i')ch', числу пх атомов, находящихся в состоянии », и. наконец,
некоторому множителю Н\ (sr), определяющему вероатость удара
1-го рода. Этот множитель <S,: содержит, во-нерных, нечто вроде «дей-
ствительного поперечного сечения^ атома, которое мы. ножа lyii. можем
заимствовать из кинетической теории газов, во-вторых, —род множителя
вероятности, как это часто встречается в теории киантов. Дело в том,
что при встрече атома с электроном удар 1-го рода не должен проис-
ходит), при всех обстоятельствах. Число электронов, покидающих нашу
группу вследствие ударов 1-го рода, будет, следовательно.

Таким же образом составим мы число электронов, покидающих
ту же группу вследствие ударов 2-го рода:

Двумя же различными способами наша группа обогащается новыми
электронами. Ιίο-первых. ударами 1-го рода электронов, которые до удара
облачали энергией s'-j-м. Лго число равняется,

.s'j (г'-}--")»! μ< ε'-| n)(h'.

Во-вторых, ударами 2-го рода электронов, имевших до удара энергию
·'— и: их число составляет

Условием равновесия является, следовательно,

Χ ; ( 3 ' ) Μ , μ { 6 ' ) ' - . ^ U ' ) " . . μ ( Ξ ' ) ^ ^ ( . ζ ' - γ - κ ) » ^ ' ~- " ) - : - ' * * ' ( ' - ' — " ) " 2 μ ( з ' — " ) . \ \ )

Легко убедиться, что условие (1) будет соблюдено, если для всех зна-
чений ε выполняется следующая зависимость:
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Мы хотим показать, что условие (2) не только достаточно, но и
н е о б х о д и м о . В случае если г' в уравнении (1^ меньше, чем
и~н, — « г #1 — 0. потому что электроны с энергией, меньшей, чем к.
не могут производить удара 1-го рода. Также имеем μ (г' — «)-—°
в с.п чае г' ,' п. так как энергия электронов всегда положительна.
Η этом случае, следовательно, наверное соблюдается равенство (21.
Ламеняк соответственно в (1) аргумент г' аргументом г' -' и. г |- 2н и т. д..
мы последовательно получим, что (2) должно иметь место и для г' --*/.
г'-'-2м и т. д.. т.-Р. что оно должно иметь место всегда.

Мы можем далее ввести более определенные предположения относи-
тельно функции распределения скоростей для атомов и i.m электроном.
Естественным предположением является Максвелловское распределение
дтн электронов:

μ(£> -Λ*« «Γ|Λ .

Для чисел атомов >/, и //, К л е й π и Р о с с о л а н д (подобно
тому, как это делает Э й н ш т е й н в своем известном выводе формулы
излучения П л а н к а ) предполагают, что здесь имеет место своего рода
Максвелл-Больпмановское распределение:

„ /'„ ,ΓκΊ" „ /•',. ,ΓκΊΐ
It-ι ' J Τ ·1 /'•it'

ij,e фун1»ции веса^ ρλ и у»2 представлянгт мер\ априо])пои верон ι-
ностн. что атом находится соответстственно в состоянии нл или ».
гГакн1[ образом уравнение (2) сводится к следующему:

Хотя о множителе S\, который нас здесь как раз больше всего
интересует, мы знаем очень мало, мы можем из (3) вывести одно
важное заключение. Опыты Ф р а н к а и Г е р ц а показали, что если
при ударе энергия электронов хотя бы немного превосходит энергии» //.
нужную дтя того, чтобы перевести атом из \стойчивого внутрен-
него состояния в высшее квантовое состояние, то и депствителыю
заметная часть ударов протекает таким образом, что атом переводится
в высшее квантовое состояние. Λ это означает |(см. уравнение <:>)].
что число s';(s J-i0 является заметной величиной, как только г хотя бы
немного превышает 0. Между тем в первый член этого уравнения
входит множитель уГ г. Чтобы его компенсировать, множитель .S", (Ξ
должен быть значителен как раз для малых г. Это показывает, что
вероятность удара второго рода велика, когда скорость электрона мала
Это и не должно пас удивлять: и самом деле, если ударяющий электрон
имеет малую скорость, он долгое время остается в сфере действии
атома, и весьма правдоподобно, что именно при этом верояпюсть пере-
дачи энергии велика.
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Точно так же имеется возможность для ударов второго рода и при
гтолновениях между атомами и молекулами. В виду того, что здесь
мы имеем дело с более сложными условиями, желательно для этого
случая точнее определить, что мы подразумеваем под такого рода
ударом. Когда сталкиваются между собою атомы и молекулы, мы на-
зываем ударом второго рода вообще такой удар, при котором один из
участвующих атомов т е р я е т квантовую энергию; этот атом нахо-
дится, следовательно, до удара в более высоком квантовом состоянии,
чем после него. Ф р а н к 1 ) первый обобщил соображения К л е й н а
и Р о с с е л а н д а на столкновения между атомами и молекулами и
сделал отсюда интересные выводы, которые затем были проверены
на опыте им и его учениками 2). Мы не станем давать здесь хроноло-
гического повествования о каждом шаге, сделанном на этом пути,
а обратимся к полученным до сих пор результатам в их логическон
связи друг с другом.

Как выше замечено, при ударе 2-го рода освобождается кванто-
вая энергия. Куда она девается? Мы должны рассмотреть следующие
возможности:

1. Освобожденная энергия превращается в кинетическую энергию
сталкивающихся атомов.

2. Квантовая энергия одного из атомов вполне иди частью и<ег
на то, чтобы перевести второй атом в более высокое квантовое со-
стояние.

3. Квантовая энергия превращается в химическую энергии'.
Эти три случая мы последовательно рассмотрим.
Т. К В А Н Т О В А Я Э Н Е Р Г И Я П Р Е В Р А Щ А Е Т С Я В К И Н Ь Т И Ч 1 -

С К У Ю Э Н Е Р Г И Ю С Т А Л К И В А Ю Щ И Х С Я А Т О М О В . Это удар совершенно

ι ого же типа, как рассмотренные К л е й н о м и Р о с с е л а н д о м
\дары между атомами и электронами. Прекрасный пример дают
опыты В у д а 3) относительно тушения флуоресценции известной линии

о

резонанса ртути 2536,7 А (т.-е. линии 1,5*5 — 2р2 из схемы серий).
Явление резонансного излучения в газах было изучено В у д о м
на опыте гораздо раньше появления теории Б о р а . Мы знаем теперь,
чго, напр., в случае линии 2536,7 у ртути — явление заключается
в том, что нормальный атом ртути из устойчивого состояния (из
состояния 1,5$ в терминологии спектральных термов) переводится
н состояние 2р2. Если с атомом ничего другого не произойдет (напр.,
столкновения с другим атомом), то он может только вновь вернуться

Ί J. F r a n о к, Zeitschrift fur Physik. 9. 259.1922.

») G. C a r i o , ZS. f. Physik. 10. 1S5. 1922. G. C a r i o и J . F r a n k . ZS. f. Phj s ik .

11. 161. 1922 Η 17. 202. 1923. См. также J . F r a n г k и W. G г о t r i a t i . ZS. f. Physik.

6.35. 1921.

3) R. VV. W o o d , Phy.'. ZS. 9. 450. 190S; Phi]. Mag. Г>. .581 1908·
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к нормальному состоянию при излучении топ же самой линии. Вся
поглощенная энергия таким образом диф|)узно излучается, и атом
ртути ведет себя но отношению к этой линии, — в известном отноше-
нии, — как классический резонатор, на который не влияют никакие
другие силы трения, кроме трения от излучения. Это явление можно
хорошо наблюдать только в том случае, если пары ртуш находится
в хорошо эвакуированной трубке и имеют сами давление, не превосхо-
дящее нескольких миллиметров ртутного столба. Вуд исследовал также
влияние другого газа (воздуха) на резонансное излучение. Оказалось,
чго последнее, вследствие примешивания воздуха, сильно уменьшается, —
так сильно, что даже количество воздуха,- соответствующее давлению
ΙΪ I см ртутного столба, уменьшает силу излучения приблизительно в 5 раз.

Это последнее явление—уменьшение резонансного излучения ртути,
вс тедствие примешивания посторонних газов — объясняется Φ ρ а и к о м,
как удчр второго рода. Атом ртути, находящийся в высшем квантовом
состоянии, сталкивается с молекулой воздуха; при этом атом ртути перехо-
дит в устойчивое состояние, а квантовая энергия превращается в кинети-
ческую энергию ударяющихся молекул и при том так, что закон сохра-
нения количества движения остается в силе (более легкая молекула
приобретает, следовательно, большую энергию). К а р л о точнее доказал
опытом приемлемость такого взгляда. Во-первых, он повторил опыты
В у да, но вместо воздуха прибавлял один из инертных газов (НР, Ne, Ar),
чтобы, по возможности, исключить вероятность какого-либо промежу-
Ίочного химического процесса. Действие оказалось такое же, как от
примешивания воздуха. Затем К а р и о постарался исследовать явление
но возможности и количественно. Когда атом ртути находится в боле*;
высоком квантовом состоянии 2р2, он может двумя различными спосо-
бами вярнуться к норматьному состоянию Ι,δ-s': при помощи излучения

о

линии 2536,7 А и при помощи столкновения с молекулой воздуха.
Относительная частота обоих процессов определяет меру интенсив-
ности резонансного излучения. К а р и Ъ подходит к оценке этой интен-
сивности, предполагая, что когда атом ртути не претерпевает столкно-
вений, он отдает свою энергию при помощи излучения в среднем
через 10~ь секунды, и что когда он претерпевает столкновение, кван-
товая энергия каждый раз превращается в кинетическую энергия»
сталкивающихся атомов. Нужно еще сделать предположение относи-
тельно радиуса сферы действия атома ртути, находящегося в состоя-
нии 2рг. К а р и о находит, что для получения удовлетворительного
соответствия с опытами В у д а нужно предположить, что при этом
радиус приблизительно втрое больше того, который получается из кине-
тической теории для атома ртути, находящегося в нормальном состоя-
нии. Что при этом радиус получается больший,—само но себе, конечно,
весьма правдоподобно, так как электрон в состоянии 2р2 двигается по
более далекому пути.

Успехи физических наук. 'J ΪΥ Вин. 6 2ίί
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Если освещать пары ртути улыра-фиолетовон линией ртути
о

1849 Л, то в спектре резонанса получается как эта линия, так и линии

253(>.7 Л. Линия 1849 — первая в синглетной системе (1,7>,S' — 2Р)
ртути; если, следовательно, линия 2536,7 также появилась, то атом,
перешедший сперва в состояние 2Р вследствие поглощения 1849.
должен был после того каким-нибудь образом из состояния 21*
перейти в состояние 2р2 с тем, чтобы затем, излучая 2536,7, вернуться
в нормальное состояние 1,5£. Как происходит переход из 2Р в 2р2?
Коли это совершается при помощи процессов излучения, то это воз-
можно только окольным 1тем, так как прямой переход из 27' в 2р2

исключен. Ото могло бы, напр., происходить по п\ ти через состояние 2,5 S.
Тогда получается сперва поглощение 2/'—2,5Я — инфра-красной линии

о о

10140 А, и затем излучение 2р.,— 2,5,S' зеленой линии 4078 Л. Однако,
мало вероятно, чтобы подобный процесс имел место, так как такое изле-
чение не наблюдается. Поэтом} представляется естественным предпо-
ложить, что переход 2Р—+±рг совершается непосредственно через
столкновение 2 рода с другим атомом ртути и что разность кван-
товых энергий этих двух состояний идет в пользу энергии поступа-
тельного движения обоих сталкивающихся аюмов.

Приведенная здесь гипотеза получает сильную поддержку в опыте
Ф р а н к а и К а р и о над аналогичным явлением в парах натрия.
Спектр натрия имеет структуру дублетов, первый дублет главной

О о

серии образуют известные линии D 5890 Л (1,5·.— 2/»̂  и 5895 А
(1,5,9 — 2р2}; второй дублет составляют линии 3302,3 (1.5s —3^,)
и 3302,9 (1,5 s — 3/>2). Линии I) — типичные ?линии резонанса (1,5* —
нормальное состояние атома Να). Если пары Να освещать линией
3302,9, то в спектре резонанса оказываются как эта линия, так и обе
линии D. Случайно существует яркая линия цинка, которая подлине
волны очень точно совпадает с линией Να 3302,9, и это сильно облег-
чает производство опыта в данном случае. В силу приведенного выше
объяснения мы должны предположить, что когда мы будем освещать
нары Να линией цинка 3302,9, то эта линия будет поглощаться и
атомы Να перейдут в состояние Зр3. Часть эгих атомов будет сталки-
ваться с другими атомами прежде, чем успеет отдать свою энергию
через излучение, и перейдет, вследствие удара, в состояние 2рх или2/^.
Латем они будут излучать одну из линий I) и перейдут снова в устой-
чивое состояние. Избыток энергии (2рг — Зр2 пли 2р2 — Зр2) переидет
при ударе в кинетическую энергию сталкивающихся атомов. Атом Να,
переходящий таким образом в состояние 2ρΊ или 2у>2, имеет, следова-
тельно, исключительно большую скорость; с\'ли он теперь будет излу-
чать линию Ώ, то по принципу Д о п п л е р а , она будет расширена.
Нужно эго расширение констатировать. 1)то и сделали Ф р а н к и
К а р и о столь же простым, как изящным способом.
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На риг. 2 оба четырехугольника представляют резонансные
лампы натрия. Это—эвакуированные кварцевые трубки, содержащие
небольшие количества металлического натрия. Их температура под-
держивается на 200°. Лампа а попеременно освещается или линиями 1)
из источника света Να (случай I), или ^
линией 3302.9 цинковой искры (случай Π). ι п I . I Ъ I «,„.
Стрелка на рис. 2 указывает направление Ц;—'
первичного света, первичные источники /κ^/
света не показаны на рисунке. В С наблю- ^ /^
даются в обои ν случаях резонансные ли- ^
нии 1). Условия так регулируются, что р ш . 2

к обоих случаях при отсутствии лампы Ь
интенсивность резонансных линий 1) одна и та же. Если теперь вклю-
чить лампу Ь, то оказывается, что резонансный свет лампы α в случае I
сильнее поглощается лампой Ь, чем в случае П. Это как раз то. чего
и следовало ожидать. В случае II имеется расширение излучаемых
линий 1J по принципу Дон π л ера, только центральная часть линий
поглощается лампой Ь, и больше света проходит к наблюдателю в С.
чем в случае I. когда расширение линий Ί) не имеет места.

Удары вышеописанного типа, несомненно, происходят и в пла-
мени. Наиболее естественным является предположение, что химическая
энергия соединения прямо превращается в квантовую энергию молекулы.
Рассмотрим, например, водородо-кислородное пламя. Если бы можно было
принять, что здесь мы имеем дело только с соединением двух атомов
водорода и одного атома кислорода, то дело было бы весьма просто.
Тогда было бы несовместимо с законом количества движения, если
бы мы приняли, что химическая энергия соединения непосредственно
переходит в энергию поступательного движения. На самом же деле
действительно имеется еще процесс диссоциации молекулы кислорода.
Но трудно понять, каким образом это г процесс диссоциации давал бы
повод к непосредственному превращению химической энергии в энергию
поступательного движения. Гораздо вероятнее, что молекула тотчас
после своего образования находится в высшем квантовом состоянии.
Она может перейти затем в свое устойчивое состояние или через
излучение, или через столкновение с другой молекулой. В последнем
случае квантовая энергия сполна переходит в тепловую.

II. К В А Н Т О В А Я Э Η Ю> Г ИЯ О Д Н О Г О АТОМА В П О Л Н Е ИЛИ

Ч А С Г Т» Ю П К Р К X О Д И Т В К В А Н Т О В У Ю Э Η К Ρ Г И Ю Д Р У Г О Г О Α Τ Ο Μ Λ .

Этот случай схематически представлен на рис. 3. Так же, как
на рис. 1. большой круг представляет атом в высшем квантовом
состоянии, малый круг — атом в более низком квантовом состоянии
Стрелки представляют скорости атомов. Если А и Ь'—атомы одного
сорта, то процесса, о котором здесь говорится, опытом нельзя уста-
новить. Однако, как следует из дальнейшего, подобный обмен кванто-

24"



350 Д. КОСТЕР

вых энергий вследствие столкновений должен часто происходить
в природе. Если А и В—атомы различного рода,до перенос квантовой
анергии при помощи удара возможен следующим образом. .1 находится
в высшем квантовом состоянии и может отдать квантовую энергию AvA .

В находится в устойчивом состоя-
нии, нужна энергия AvB для того,
чтобы перевести его в ближайшее
более высокое квантовое состояние.
Если теперь Ъв меньше, чем foA,

ПЕРЕД ПОСЛЕ то В может при столкновении с А

СОУДАРЕНИЕМ СОУДАРЕНИЯ поглотить энергию #>я, а избыток

Риг. з. энергии атома А, т.-е. Av.4 — Avs

перейдет в энергию поступатель-
ного движения. Ф р а н к и К а р и о исследовали этот тип ударов опыт-
ным путем. В качестве первого сорта атомов служила ртуть, в ка-
честве второго — таллий, серебро, кадмий. Кварцевая трубка, содержа-
щая небольшое количество паров ртути и талия, освещалась ртутной

о

линией 2536,7 А, в спектре резонанса, который при этом излучала
трубка, обнаружились кроме этой ртутной линии еще некоторые линии
таллия. Чтобы сделать эти линии таллия достаточно сильными, нужно
было озаботиться, чтобы ртутная линия не обнаруживала расширения
и обращения.

Когда в трубке находился один только таллий, спектр таллия
о

не появлялся при освещении линией 253(5,7 J . Все это доказывает,
что эта линия должна быть сперва поглощена атомом ртути (только
центр линии поглощается парами ртути при температуре опыта), после
чего имеет место передача энергии атому таллия. Ближайшее исследо-
вание соотношений энергий подтвердило это предположение. Атом
таллия может заимствовать у атома ртути только такую квантовую

о

энергию, которая меньше количества In ртутной линии 2536,7 А. Вообще
в спектре таллия и появлялись лишь такие линии, для которых началь-
ное состояние ближе к устойчивому состоянию, т.-е. разность энергий
начального состояния и устойчивого не превышала Αν линии 2536,7.

Чем меньше Αν, поглощенное II, тем больше количество кван-
товой энергии, переходящее в поступательную энергию. Излучаемая
линия должна, следовательно, обнаруживать более сильный эффект
До п и л е р а. II на это получились указания в опытах Ф р а н к а
и К а р и о. Устойчивое состояние атома 11 есть состояние 2р2

 ] j .
В возбужденном указанным образом спектре 14 обнаружились обе
линии

2р„— 1,5^ = 3776 А и 2р1 — Зс?2 = 2768 А.

Это связано с тем, что оптический электрон Τι двигается по п)ти 62.
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Обе линии — линии поглэщения 77. Но соотношение интенсивно-
о

стей не было нормальное: 3776 А была очень яркая. 2768 А — была
слабая. Когдг атом Л. вследствие удара, переходит в состояние
1,5."», то получается большой избыток квантовой энергии, он превра-
щается в поступательную энергию, и при излучении линии 3776.
получается сильный допплеровский эффект; поэтому эта линия почти
не поглощается другими атомами таллия. В случае же линии 276S.
близкой к ртутной линии 2536.7, избыток энергии гораздо меньше:
эта линия снова поглощается остальными атомами TJ. которые

во многих случаях по другому (не при помощи излучения 2768 А)
возвращаются из состояния Зс?2 в устойчивое состояние. Подобные же
результаты были получены и при других изученных комбинациях.

Следует обратить внимание еще на одну замечательную особен-
ность: в определенных случаях может случиться, что атом В (см. рис. 3)
поглощает б о л ь ш у ю квантовую энергию, чем та, которую А отдает
Недостающее количество /г*в — ΛνΑ следует искать в энергии относи-
тельного движения сталкивающихся атомов. Что и это явление можег
происходить, видно из следующего: имелась смесь паров ртути и кадмия,
которая опять освещалась линией 2536,7. Устойчивое состояние атомов
Cd есть 1,5S. На фотограммах получился между прочим и трипле!
кадмия 2pt—1,5-v, хотя и весьма слабый. Для того, чтобы перевести
атом Cd из устойчивого состояния 1,55 в 1,5s, нужна энергия, соответ-
ствующая 6,3 вольт. Линии же ртутной 2563,7 соответствует 4.9 во.н.г.
Следовательно энергия, соответствующая 1,4 вольт, должна была
быть заимствована у теплового движения. Сообразно с этил замочило,
что триплет 2д-—1.5s появлялся (в противоположность с другими
линиями Cd) только при температуре пара не ниже 800°. Вычисл чше

показывает, что при этом только 3.10 числа всех столкновений имел»
энергию относительного движения, достаточную для выполнения недо-
стающей квантовой энергии. Повидимому это не стояло в противо-
речии с наблюденными интенсивностями.

II f. К В А Н Т О В * я Э Н Е Р Г И Я П Е Р Е Х О Д И Т В Х И М И Ч К С К > Ю .

Существование подобного перехода показано Ф р а н к о м и К а р и о
на одном прекрасном опыте. Он относился к диссоциации водорода.
Энергия диссоциации водорода, определенная термическим путем,
заключается между 80 и 100 бол. кал. на одну граммолекулу. i>m
соответствует энергии электрона, прошедшего падение потенциала
в 3,6 — 4 вольта. Если бы молекула водорода диссоциировала прямо
вследствие поглощения света, то, в силу соотношения Э й н ш т е й н а ,

достаточен был бы свет длины волны приблизительно в 320 t .1.
На самом же деле водород вполне прозрачен приблизительно д..

о

1300 А. Когда водород бомбардируется электронами, наступает iu.iv-
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чение лишь при 10 вольтах, приблизительно: видимый полосатый"
(baiulen) спектр появляется только при бомбардировании электронами
при 18 вольтах. Это показывает, что при этом молекулярные связи
еще не нарушены и что молекула водорода может поглощать энергию
приблизительно в пять раз большую своей энергии диссоциации,
не распадаясь. Ф р а н к у пришла в голову счастливая мысль попро-
бовать, не может ли молекула водорода диссоциировать от уд-зра
о другой атом, находящийся в более высоком квантовом состоянии.
При этом, конечно, нужно, чтобы освобождающаяся при этом кванто-
ван энергия была, по крайней мере, так же велика, как энергия диссо-
циации. Это имеет место, если имеются атомы ртути, поглотившие

о

линию 2536,7 А и находящиеся, следовательно, в состоянии 2р, — слу-
чаи, который легко осуществить на опыте. В качестве реакции
на о д н о а т о м н ы и водород применялось его восстановляющее дей-
ствие на окись меди или триокись вольфрама. Легко теперь представить
себе постановку опыта. Небольшое количество водорода и паров ртути
подвергалось действию линии 2536,7 в хорошо заранее эвакуированной
кварцевой трубке. К трубке присоединялся манометр Μ а к -. I e о д а, отде-
ленный от нее приспособлением для охлаждения жидким воздухом, затем
была еще боковая трубочка с окисью меди и другая трубочка с фосфор-
ным пентоксидом—для восстановления. При освещении линией 2536.7 ока-
залось, ч'ю давление, измеряемое при помощи Мак - Л е о д а понижалось;
когда освещение прекращалось, давление снова делалось постоянным.
Когда приспособление для охлаждения удалялось, то давление сначала
повышалось, чтобы затем постепенно возвратиться к своему первона-
чальному состоянию. Это происходило благодаря воде, которая обра-
зовалась при восстановлении окиси металла и задерживалась перко-
начально в охладителе. Она освобождалась, когда охладитель убирали,
чтобы затем быть поглощенной фосфорным пентоксидом.

Поверочные опыты показали, что описанные явления получались
только тогда, когда были выполнены эти три условия: наличность

ртути, наличность водорода и освещение линией 2530,7 А, при чем
последняя не должна обнаруживать обращения. Через некоторое время
оказалось, что окись меди была восстановлена на поверхности, что
можно было узнать по красному цвету.

Опыты, подобные описанному, открывают новые перспективы для
химии. Ясно, что таким образом — по крайней мере в теории — можно
с чрезвычайно большой точностью определять энергии диссоциации.
Иолыная экспериментальная трудность заключается однако в том, что
таким образом можно определить лишь верхний предел для энергии
диссоциации и что мы не располагаем достаточным выбором атомов,
которые должны были бы заменить ртуть, чтобы точнее приблизиться
к истинной величине этой энергии.
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HecoMFieiiHO, во многих случаях, когда химические процессы
происходят или, по крайней мере, ускоряются вследствие освещении,
мы имеем дело с ударами второго рода. !)то — большое достижение
теории квантов, что мы теперь и такие процессы учимся пони мам. .
достижение, которым мы обязаны, главным образом, Ф р а н к у и его
сотрудникам.

Перевела Т. Л. Лфанасьева-Эренфесш.


