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I. П О Н Я Т И Е О Б А К Т И В Н О М А З О Т Е . ·

И С Т О Р И Ч Е С К И Й О Б З О Р '

Газообразный азот, подвергнутый действию электриче-
ского разряда, получает при некоторых обстоятельствах^
•ойоообжостБ давать „послесвечение" т. е. пр^до'лжает све-
титься после того, когда непосредственное действие раз-
ряда прекратилось. Это явление наблюдается или в токе
газа, причем трубки, заполненные азотом, светятся часто
на протяжений целого метра, или в спокойном газе, после
того как выключен ток; в таких случаях это свечение на-
блюдается иногда в течение четверти часа. Мы называем
•состояние азота, в -котором он, кроме всего прочего, обла-
дает способностью давать послесвечение,— активным; заме-
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тим тут же однако, что в некоторых случаях, о которых
будет сказано позже, послесвечение' считается недостаточ-
ным признаком наличия активной модификации азота. От
послесвечения смеси азота и кислорода оно отличается ха-.
рактерным желтым цветом, спектральный состав которого
точно изучен- В этом обзоре мы будем иметь дело только
с явлениями, наблюдаемыми у азота. Впервые системати-
ческое изучение их было предпринято в 1900 г. Э. Вар-
б у р г о м и П. Льюисом. Позднее (1911—1918) Р. Стретт.
(Лорд Р э л е й ) опубликовал целый ряд работ, в которых

'изложен важнейший материал для ознакомления со свой-
ствами активного азота. В новую стадию вступило изуче-
ние активного азота с того времени; как-идеи Ф р а н к а
υ .передаче энергии соударениями второго рода .получили
широкое применение. О самой природе активного азота мы
не можем еще сказать последнего слова; поэтому вряд ли
стоит уточнять определение активного состояния азота, дан-
ное выше. Обзорная, статья по этому вопросу должна огра-
ничиться критическим сопоставлением опытного материала
и попыткой объединить его на основе одной общей гипо-
тезы.

П. П О Л У Ч Е Н И Е А К Т И В Н О Г О - А З О Т А

Активный азот получается при разряде в аэоте *, в боль-
шинстве случаев при низких давлениях. Обычное располо-
жение индуктора, лейденских банок и искрового промежутка
изображено на рис. 1а. Для других целей, например для
демонстраций, предпочитают пользоваться способом безэлек-
тродного кольцевого разряда (рис. lb). Как оказалось,
удобнее всегд) пользоваться для этой цели трубками
с 10-τ~20-οΛί диаметром. Ν

При давлении в 2 мм ртутного столба обычно получа-
ется наибольшее количество активного азота, но оно сильно-
зависит от.рода и интелсивности разряда. Соответственно

* Для получения чистого азота' пользуются обычно ли'бо способом
КаутсйсУго и Т и л е ( K a u t s k y und T h i e l e , Z. anorg. Chem., Ie2t

342, 1925), либо споеобок Т и д е (Tiede, Ber.JDeuteoh. Ghm. Gas. 4,9,
1724, 1916). • \ .
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этому меняется спектр разряда, вызывающего послесвече-
ние, Поводимому, только наличие второй и четвертой и©-
ложительшх
полис
та6 7 и· отдеяшьш Kpfic- «*ДЯ!ЕГ,
как и инфракрасных

явдаетоя необходимым
уояовием для вовник-
новения посаесвеЧе-
ния. Разряд, ир*и- ко-
тором излучается ТОЛЬ- 1а. * '• Рис* 1'Ь.

"расположения для получения
активного азота.

ко атомный спектр, по *°бЬ11111Ые

Ф а у л е р у . и Стрет- .
ту, совершенйо-не дает послесвечения. Это,.впрочем, может
<5ыть припадано. шшя'шш каких-нибудь побочных эфе&тов'37.

Мес,то возникновения
послесвечения, по Стрет-
т у, следует искать .вблищ
катода. Οΐρβττ фотометри-
ровал интенсивность- J по-
слесвечения в зависимости
от места в трубке (разряд
производился постоянным
током), откуда газ был вы-
качан. Результаты предста-
влены на рис. -2. Подобным
асе образом он найел, что J
мало зависит от силы .элек-
трического поля, но с уве-
личением плотности тока
возрастает. Опыты Отре'т-
та не вполне однозначны,

Натбс/ '• . А н о д

Рис. 2. Интенсивпость послесвече-
ния (J) в зависимости от места воз-
никновения в разряде при 4,5 «и
1,4 мм Hg, по Стретту ов. I—крук-

•сово темное пространство; II— отри-
цательное свечение; III— фарадеево
томное пространство; IV—положи-

тельная колонна. так как в положительном
свечении п р о и с х о д и т не

только активация, но и дезактивация. Он это показал,
заставляя светящийся послесвечением газ. проходить через
второй, значительно более слабый разряд, причем после-

Успехи фиаичееких наук, т. XI, вып. 6, 9
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свечение прекращалось. Вреде 88, накладывая слабый
разряд на уже имевшийся, мог показать, что концентрация
атомов очень заметно уменьшается (ср. раздел IV).

Для изучения свойств активного газа он должен быть
удален из области непосредственного действия разряда. Это
достигается либо тем, что азот заставляют течь непрерывно
через разрядную трубку (как в Л на рис. 1а), откуда он
выходит уже активированным, либо тем, что газ исследуют
в спокойном состоянии только тогда, когда ток выключен.
Для-оптических исследований в этом случае удобно поль-
зоваться вращающимся сектором, который пропускает свет,
когда цепв тока разомкнута.

III. Х И М И Ч Е С К И Е : ОВОЙСТВ-А

1. Р е а к ц и и с о е д и н е н и я . Активный азот в проти-
воположность обычному обладает в высокой степени способ-

' ностью вступать в соединения, чем и вызвано такое назва-
ние его. Продукты реакций изучены мало, как и в случае
активного водорода.

•С металлами Na, К, Mg, Ca, Zn, Cd, Hg, Al, Tl,'Sn, Pb r

Fe активный азот образует нитриды, которые обнаружены
частью химически, частью .спектроскопически м> 17> 18> п> 7Н>

Реакции возможны только с парами металлов за исключе-
нием Оа и Hg, которые образуют азотистые соединения
в твердом и жидком состоянии.·

Образование нитридов происходит также и с В, As и Б м

(в последнем случае получается SjN4), в то время как
фосфор только переходит из белой модификации в крас-
ную 60. С галоидами 81 также не .получено никаких про-
дуктов реакций.

Образование окислов в присутствии кислорода или озона!
доказано только спектроскопически по появлению так на-
зываемых β-и γ-полос, принадлежащих N0 *. Аммиак

* Об образовании окислов авота при активировании Кислорода ей.
A. K3nigs8. в дуге-см. F. F i s c h e r υηά Ε. Hene, Chem. Вер. 46,
603, 1913.
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не образуется ". 6 8 · 80 *. Н»О, СО2 .и GO не
NH3 быстро распадается в0- 80, Щ и НВг тоже р щ ф
ются, но НС1 не распадается в1> 80; наоборот, в смеси
галоидов с водородом" под действием активного азота обра-
зуется HOI, "a HJ и НВг не получаются 61· 80. Окислы
азота дают в присутствии активного азота характерную
зеленую люминесценцию, с непрерывным спектром; в слу-
чае N0 продуктом реакции является N2O3

 87· и . Реакция
с CS2 дает синий сульфид NS и OS. С S2C12 и H2S· так же,
как с S, получается N4S4

 6 0 · 6 4 . SnOl2 и TiCL, дают твердые
металлические нитриды, почти не изученные 64., Целый
ряд органических веществ дает с активным азотом циа-
нистый <водород; к ним принадлежат ацетилен, бенэол,
пентан, гептан, метилбромид, этилхлорид и иодид, хлоро-
форм, бромоформ, этилен и этилиден дихлорид и этиловый
эфир 6i>β5. О метаном, · напротив, HCN не образуется 80- **.
Для ацетилена Стретт 6Б принимает следующую реакцию:
О2Н2 ̂  2Ν = 2Η0Ν и аналогичную для бензола, хотя имеются
указания на образование цианбензола (С2Н5 —CN).

Глицерин не реагирует с активным азотом; индиго, рас-
творенное в крепкой серной кислоте, обесцвечивается 65.
Свечение, которым сопровождается большинство известных
нам реакций, было отдельно и подробно изучено' и опи-
сано "· 18· 60> 61. Поскольку при этом излучаются спектры,
структура которых известна, то мы рассмотрим этот вопрос
в отделе X, § 5 и 6.
' Очень большое число твердых, тел, более сложного хи-
мического строения, возбуждаются активным азотом и дают
люминесценцию, не реагируя с ним заметно ***. Так как эти

* Образование ΝΗ3 происходит, повйдимому, в присутствии свобод-
ных атомов. C a r e s s and R i d e a l , Proo. Roy. Soc, London,A, 116, 684,
1S27.

« Ср. также Α. Κ δ n i g u. B. E l o d , Chem. Ber. U, 165, 1914 r.
Точно так же ведет себя ряд углеводородов по отношению к активному
водороду. Метан так же индиферентен. См. К. B o n h o e f f e r \ind
Р. Η а г t е с k, Z. physikal. Ch. "A, НаЪег-Band, S. 64, 1928.

*** Очень обстоятельный материал по этому вопросу собран в диссер-
тации· Т а н н е н б е р г е р а '*, стр. 46 и след.; ер. далее L e w i s *9-
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явя&шя представляют гораздо больший интерес в смысле
изучения свойств возбуждаемых веществ, а не активного
азота, то мы здесь приведем 'только два следующие заме-
чания иа резюме Тиде и Ш л е д е 7 8 :

1) Почти все сильно люминесцирующие вещества содер-
жат связанными в их решетке кислород или вообще вле-
менты с малым порядковым числом.

2) Вещества, известные как обладающие способность»)
сильно 'люминесцировать, например сульфиды и окислы
второй группы периодической системы, возбуждаются срав-
нительно мало или совсем не возбуждаются.

2. К а т а л и т и ч е с к и е я в л е н и я . Некоторые вещества
Погашают послесвечение, причем не замечалось никаких
признаков какой бы то ни было химической реакции между
ними и активным азотом; их действие можно повтому наз-
вать каталитическим. В этом отношении типичны окиелн
металлов, в особенности СиО, в присутствии которой послй-
свечение внезапно гаснет, хотя при этом не обнаружено ни
люминесценции, ни изменения веса ββ. Так же действуют
(расположенные по убывающему каталитическому эфекту)
Ьп,- Ре, Zn, Ag, Pt, W и Mo 3 β*8 1,' часть их только в опре-

деленном температурном интервале. Вил ей 8 1 объясняет
""это так, что собственно катализаторами в этих случаях
являются образующиеся на поверхности металла нитриды,
устойчивые только при этой температуре. Спорный, долго
обсуждавшийся вопрос, имеют ли тушащее действие парн
Hg, решен Тиде и Т а к н е н б е р г е р о м в отрицатель-
ном Смысле 6*.

Если все известные катализаторы гасят послесвечение,
то, с другой стороны, твердо установлено, что совершенно
чистый азот, вообще говоря· не дает послесвечения * и ста-
новится способным давать его только после примеси малых
количеств каталитически действующих газов. Такими га-
зами являются следующие (расположенные по убывающему

» Этот факт был установлен В а р б у ρ г о м-Л ыо и с о м и особенно
подчеркнут Т и д е и Д а м к е «; сначала ои оспаривался С т р е т т о м
« д а л пойод сомневаться, действительно ли,послео»ечбнне додясно быть
приписано азоту, что было доказано потом изучением спектра, ·
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эфекту): HaS, Н20, С02) СО, СаН2, № , СН4, О2, СЛг и.

Совершенно различйое химическое строение вещеощ,
действующих одинаковым образом, делает весьма верояэдвдм
предположите, что здесь имеются каталитические процессы;
в отдельных случаях кроме того, поводимому, происходит
и химическая реакция. Мы ограничимся, адееь чисто опи-
оатеяьной стороной изучения- этих явдений; в отделе об
уничтожающем активацию действии" стенок сосудов мы под-
робнее рассмотрим действие катализаторов.

3. О б р а з о в а н и е п о в е р х н о с т ы х слоев. В отдель-
ных случаях обнаружена изменение поверхности тел, под-
вергающихся действию активного азота: ддат$ща цокрыва-
етоя черный, полированные поверхности меди и цинка ста-
новятся матовыми 09> 81> вероятно, вследствие образования
нитридов. Не -прямо—по изменению действия на'послесве-
чение—можно заключить об образовании на поверхности
ртути поверхностного слоя. Спокойная ртутная поверхность
не вредит свечению, приведенная в движение встряхиванием
мгновенно его тушит; если покрыть ее серной кислотой,
то' шфект остается тот же Ч При помощи образования
теплопроводящего слоя К е н т и й Τ е р д е р ?8 объясняли
понижение температуры, которые испытывает накаленная
вольфрамовая проволока в потоке активного азота. Толщина
слоя -оценена в 1 атомный диаметр **.

IV.. ОБНАРУЖИВАНИЕ АТОМОВ АЗОТА И измврврив
ИХ КОНЦЕНТРАЦИИ • '

Только в последнее время удалось доказать присутствие
атомного азота в активном газе, и притом двумя равными
способами: 1 ) Б а й и Ш т е й н е р 2 получили при помощи

* Данные П н р а н и и Л а к о и , здесь нельзя приводить, так как
они относятся к голубому послесвеченщо. По опытам Г е р ц б е р г а и

и Д ы о и с я *> окааывается сомнительным, может ли одив висдород за-
ставить ааот давать послесвечение.

** Na, К, Са, Ва и Mg обнаруживают поверхностную люминесценцию;
Mg вёегда только на поверхности, которая долго подвергалась действие
активного азота м .
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слабого безэлектродного разряда в активном азоте дуговые
и'искровые линии атома азота; в неактивном азоте они или
вовсе отсутствуют,или"очень слабо выражены. 2) В р е д е 8 8

констатировал разницу в давлении перед и позади стенки
сосуда с очень узкой диффузионной щелью (8р, рис. 8),
с одной стороны которой (Е) находится активный азот. Эта
разница давлений обусловливается при стационарном со-
стОянми только диффузией отчасти диссоциированного гава
(из Е), в то время как обратно диффундирует .только недис

социированный газ, что обес-
печивается соответствующими
катализаторами (К),

Метод В р е д е применим
непосредственно к изучению
атомной концентрации.' Она
получается прн обычных усло-

Ри*. 3. Аппарат для определе- ВИЯХ ОКОЛО 2°/о (ПО о б ъ е м у ) ,
ния атомной кондентрации, по при частых, перемежающихся
Вреде «в. Контрольные приспосо- ' - - - . _ я 0 _ 4 П % Опыты

биения опущены.. разрядах α υ — * и /o.t uutniw,»
при которых диссоциация в

электрическом разряде определялась по непосредственному
измерению давления *, не удавались, вероятно, потому, что
степень диссоциации слишком мала, чтобы можно было
применять этот не слишком точный метод.

Химический метод , определения концентрации · дал
Стретт м ; ,он смешивал известное количество активирован-
ного азота с N0 и определял по удалении излишней N0
вес полученного количества N208. В предположении, что
реакция идет между атомами N и распадается на два
процесса, именно:

NO 2 +NO=N 2 O 8 ,
атомная концентрация получается равной 2,5°/о т> весу.
Так· как однако нельзя доказать? что всякий другой "про-
цесс невозможен, и так как всегда часть активного азота

*-W. Н. G r e w und H u l b e r t ю. критику их метод»» см. у Wr e-
8вА е 8в,
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каталитически, т. е. без образования .продуктов реакции,
переходит в неактивное состояние, то^втот метод не лишен
ошибок. Б и л л е й для измерения концентрации атомов
пользовался йыделениём тепла при дезактивации, причём,
один термометр 7\ (рис. 4) окружался сеткой из оксидирО"
ванной медной-проволоки, другой — Т2 помещался, *в азот,
активировавшийся в Л. Первый показывал более высокую
температуру, чем второй, благодаря каталитической дезак-
тивации. Разница температур измеряет степень активации,
мо тэч как нельзя считать, что теплота развивается только

Рис. 4. измерение концентрации, и обнаружение
несветящейся модификации по Биллей.

при рекомбинации атомов, то эти исследования, особенно
по сравнению с первым указанным методом, позволяют сде-
лать только относительные заключения об атомной концен-
трации! *

V. НЕСВЕТЯЩАЯСЯ МОДИФИКАЦИЯ

Вели желтое послесвечение является видимым признаком
существования аномальной формы азота, то это еще не
доказывав^ необходимости того, чтобы всякая химически
активная модификация проявляла себя способностью давать
послесвечение. В самом деле, можно наблюдать целый ряд
явлений, характерных для активного азота, но при этом он
или как будто потеряд свою способность светиться, или
искусственно лишен ее. Например, если трубку, по которой
течет светящийся азот, сильно йагреть в одном месте, то в1

этом месте исчезает послесвечение, но оно-опять появляется
в ненагретых частях трубки (Стретт 6 0). Карио н К а и -
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л а й Ί'2е показали, что при достаточно 'сильном нагревания
в этом месте появляется D-линия Na; следовательно пары
натрия* выделяемые* стеклом, возбуждаются н'есветяищмоя1

. газом. Ослабляя активирующий разряд (уменьшением _ем-
коети), можно уничтожить послесвечение, но совершенно·
слабый ^вспомогательный разряд в получающемся таким
образом азоте дает другой спектр (4-я положительная группа
полос), чем азот в нормальном состоянии 3. Пары фосфора
этим активным, но несветящимся азотом возбуждаются
и дают люминесценцию 3*. Далее, в высшей степени заме-
чательный опыт описан С тр е τ τ о м в1. В широкую трубку
рис. 5) через В входит светящийся, .через С— неактивный,,

смешанный с парами фосфора азот. В Т> эта смесь раз-
решается. Люминесцен-
ция паров фосфора на-
блюдается· не около от-

Щ ^ верстия (!?,но прежде всего

Ώ κ Λ , ' в Е, где послесвечение
Рис. 5. Оонаружейиеиасветящейсямоди1· . '

Фикации, по Стрему. азота уже совершенно за-
. • " • т у х а е т *.

Пепытку систематического исследования в атом напра-
влении сделал Б и л л е й 82. Активированный (в Л, рис. 4>
газ он заставлял течь по трубке; в В происходил слабый
^электрический разряд, который уничтожал свечение, затем
он измерял атомную концентрацию» Оказалась, что она в
широких пределах не зависит от интенсивности послесве-
чения**. • " , . . . ф

Единственный очевидный результат всех этих экспери-
ментов заключается в том, что активный азот, теряя спо-

* С . т р в т т кроце того наблюдал следующее явление: если вдви-
нуть G по направлению оси трубы, то светящееся облачко паров фос-
фора остается на меете, пока отверстие трубки не дойдегс до него; волн
Θ адеигаетаа еще далыда. w ово перемещаотея вмест? о иим, причем,
apw&'Pfe свеиениф у$щш»п. TawQe щ& «вледре наблюдали K o a i g и
Ε1 о d f, .,'

, ** В ирестном^ смысле -этому противоречит упомянутый результат
В р е ^ е , который'"в"таких же условиях Наблюдал уменьшение атомной
концентрации.
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собность светиться, к© теряет вмесже с щи едофрбное,?я вы-
зывать люминесценцию и обнаруживать химидаедде я тадда-
вые действия. Б а й и Ш т е й н ер з предполагаю*, что ак.ЗД|&-
ный авот в этой несветящейся модификации со'сщщт' глав-
ным образом из молекул, обладающих высокими энергети-
ческими уровнями. ' •

В последующем мы все время. будем отмечать f% дай-
относится к светящейся и несветящейся, модификации, осо-
бенно в случаях, когда выводы делаются да свойств цедя-
щегося азота.

VI: ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ, ДАВЛЕНИЯ

И ТЕМПЕРАТУРЫ

При пропускании активного аэота между электродами,,
м^жду которыми возбуждено эл1вкшричеокоеподе(да 3000У/(ш),
ие было обнаружено ни тушения послесвече-
ния, ни отклонения светящегося газа, ни во-
обще какого бы то' ни было изменения *·> 88·
Сила тока Между электродами пропорциадьна
поверхности электродов; этот ток мог бы быть
только фототоком. Таким образом ионы в ак-
тивном азоте в обеих модификациях не со-
держатся ? 9 · 9 . Никакого влияния магнитного'
поля тоже не найдено "8.

Влияние на послесвечение изменения да-
вления может быть исследовано только в спо-
койном газе и вдали от разрядной трубки, так'
как иначе условия разряда и состав актив- Ния"от давле-
ного газа не остаются постоянными. О.т ρ е τ τ 6 2 ния.
пользовался схематически изображенной на
рис. 6 установкой. Активированный в А безэлектродным
разрядом азот диффундировал быстро в В и мог быть ва-
перт там с помощью шрубки, наполненной ртутью, покрытой
слоем серной кислоты. Сжатый таким обраэом в В, он
светился ярче и быстрее гас; пока еще оставались следы
свечения, дальнейшее сжатие усиливало его. Если же, опу-
ская ϋ, мы доведем газ до первоначального давления, то
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свечение в В оказывается гораздо слабее, чем в А, где ни-
какого заметного изменения давления при этом не происхо-
дило. Так как скорость гашения зависит от давления, то
.дезактивация, очевидно, не есть мономолекулярный процесс
(ср. отдел VIII, 2).

Спонтанное уменьшение давления во время процесса за-
тухания наблюдено В р е д е ^ и объяснено им как след-
ствие рекомбинации атомов. Однако при стационарном со-
стоянии, т. s. при длительном образовании и уничтожении-

-активного азота в замкнутом пространстве, не удалось об-
наружить какого бы то ни было изменения давления, даже
при температуре жидкого воздуха, откуда можно заключить,
что активный азот не содержит никакой составной части,
сживающейся при этой* температуре.
. Если часть сосуда, в котором наблюдается послесвечение,·

•сильно охладить/то на границе наиболее холодных частей'
газ светится ярче; в обе стороны от них свечение тухнет
почти сразу. Это может быть объяснено как следствие уве-
личения плотности происходящего в охлажденных частях
и вызывающего большую яркость и более быстрое угасание
послесвечения (см. выше). Если теперь весь сосуд погрузить
в жидкий воздух, то после того как выключен ток,' появ-
ляется послесвечение гораздо более яркое, чем при ком-
натной температуре, но очень резко и сразу, как чмолния,
потухающее. Это явление нельзя объяснить по предыдуще-
му, так как никакого изменения плотности не происходит.
Точно так же остается, необъясненным наблюдение, что при

• 100рЦ послесвечение, хотя и более слабой интенсивности,
тоже гаснет быстрее, чем при комнатной температуре, так
что следовательно в этом случае общая излученная энер-"
гия значительно меньше вй.

* и

"VII. ОБЪЕМНАЯ И ПОВЕРХНОСТНАЯ ДЕЗАКТИВАЦИИ;

ВЛИЯНИЕ ствнок СОСУДОВ

Зависимость послесвечения от темаературы становится
•более, или менее понятной, если вместе со Стреттом е 2

э мы
-предположим, что существует 'два дезактивирующих про-
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цесса—предположение вполне оправдавшееся: 1) дезактива-
ция в заполненном газом объеме, сопровождающаяся после-
свечением и ускоряющаяся* при повышении давления и по-
нижении температуры, 2) нееветящаяся дезактивация на
•стенках сосудов, которая в высокой степени зависит от
•свойств стенок и с увеличением температуры возрастает.
При высоких температурах преобладает несветящаяся де-
зактивация стенок, при низких — светящаяся, объемная*. То,
что светящаяся дезактивация происходит главным образом
внутри сосуда, можно доказать фотометрированием послесве-
чения при разных ;толщинах слоя или же при удалении
активного азота от окошка для наблюдений потоком неактив-
ного азота. Результаты обоих опытов 31 говорят в. пользу4

гипотезы Стретта**. Как непосредственное прямое дока-
зательство дезактивирующего действия ^стенок приведем
опыт Г е ρ ц б е ρ г а «. Он работал с кварцевым сосудом и без-
электродной установкой. С помощью основательного прогре-
вания и выкачивания газа он совершенно гасил послесве-
чение; если теперь впускать следы Н2, то свечение опять
появляется с неослабленной яркостью и остается при мно-
гократных повторных откачках и наполнениях чистым азо-
том; только новое нагревание могло его снова уничтожить ***.
Очень чистая обезгаженная поверхность кварца благоприят-
ствует следовательно, в противоположность содержащей газ,
процессу поверхностной дезактивации, так что в самый ко-
роткий промежуток времени все количество активированно-
го газа возвращается'в нормальное состояние, и объемная
дезактивация, а следовательно свечение, не наблюдается.
Какие собственно факторы помогают дезактивирующему

* Ее (температурный коэфициент следовательно отрицателен, в про- „
тивоположность всея химическим процессам. К а р а о и К а п л а н 7 при-
нимают, что все это вызывается загрязнением, которые при ниэких
температурах конденсируются на стенках и усиливают дезактивацию
стенок. Большая начальная интенсивность этим, конечно, не объясняется.

** Из измерения проводимости К арр ер а Φ азе л ь 8 7 пытались
сделать выводы относительно объемной поверхности дезактивации,

-*** Аналогичные наблюдения описаны Кенигом и Клин Ома-
ном 89, CtpefTOM 85, В о н г е ф е р о м и К а м и н с к и м в.
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дейешию стенок и как при прочих равных условиях их
действие завиеит от температуры—уменьшается ли оно с п©-
нижением температуры и повышается с ее увеличением,,
как 8то было предположено для объяснения температур-
ного хода послесвечения,—при современном положении во-
проса мы -сказать не можем.

В силу этих обстоятельств и принимая во внимание·
, независимость спектра свечения от вызывающих его при-
месей 5, мы можем свести действие катализаторов (ср. III, 2)
к повышению или понижению поверхностной дезакти-
вации. -Без сомнения, именно в этом направлении дейст-
вуют-малейшие примеси, .вызывающие послесвечение "чисто-
го азота. Они изменяют свойства стенок таким образом, что·
их епособноеть дезактивировать гае уменьшается. Опре-
деленное количество добавленного газа дрлздю сделать
возможным ^возникновение свечения; следовательно' .спо-
собность к цослесвечению зависит от парциального 'давле-
ния добавленного газа. Другими' словами, максимальная»
допустимая добавка в, процентах должна быть при малых
давлениях больше, чем при .больших. На самом деле, это·
подтверждается для .примесей кислорода в ряде различных,
'наблюдений 7*-5>м. При i мм Hg наиболее благоприятное-
парциальное давление кислорода должно быть равно 0,1 мм
Hg 6 ;npn очень низких давлениях оно достаточно для того,,
чтобы в воздухе вызвать желтое послесвечение 18· 47> м> 4°»а2.
То, что большее количество постороннего газа уничтожает
послесвечение, объясняется другим^ вероятно, химиче-
скими взаимодействиями β0>β1> β5> 86> 5.»80.

VJII. ЗАТУХАНИК ПОСЛЕСВЕЧЕНИЯ

W

; • 1. ф у н к ц и я . з а т у х а н и я . Дредпрложим, что
дезактивации, оопррзодажающийся паолрсвеченщем,
дит между активными частицами и нормальными мадаку
лами аэота и что в каждом элементарном Броцеесе уча-
ствуют α активных частиц и β- молекул/Число первых в ёди-
ндде о0ъ^ма (Й) мдл'д'по рррнещю,'б ЧЩ$ПЩ,ХЩЪЩП ζΝ)*
Количество §лецен'р.рнщ проц^есов за элемент времени φ
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пропорционально n^N^dt и в то же в$емя пропорцио
нально уменьшению числа активных частиц, значит:

= (α—l

откуда

n=.\a—l)\ANn +
Далее допустим, что каждый акт излучения связан с про-
цессом дезактивации %обратяо. Тогда интенсивность после*
свечения должна также быть пропорциальной убыванию
числа активных частиц со временем:

J=~^ . В^АВп^.

Исключая η, получим: «·.

J==ABN$ [{«—l) (ANЬ+

где О—'.постоянная интеграции, определяющаяся по началь-
ным условиям.

Отсюда получаем:

для a = l : J=ABN? e~AN9t~C

для α=2: J=zAN$ [AN$ + θ ) ~ 2 ;

для α = 3 : J=

В действительности же сделанные выше предположения,
как следует из раздела VII, почти никогда не осуществля-
ются: как только имеется налицо дезактивация на стенках,
не может быть взаимно однозначного соответствия между
излучением и элементарным процессом дезактивации, а сле-
довательно затихание послесвечения нельзя рассчитывать
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по вышеприведенным формулам?. Однако если окажется,.

что Igj или -рг пропорционально времени, то можно очи-
ν и

тать доказанным, что' дезактивацией стенок можно пренеб-
речь и положить « равным единице, двум, и т. д.

2. И з м е р е н и е з а т у х а н и я . Функция затухания из-
мерялась много раз: в покоящемся газе — Ал г ер ер ом*"1

с помощью фотоэлектрической самопишущей установки,
Р у д и 5 5 и К н е з е р з з — субъективным фотометрированием
при повторных возбуждениях, К е н и г и К л и н к м а н 8 8 ,
также Б и л л е й 76, фотометрировада (первые фотографи-
чески, разлагая в спектр, второй—колориметрически) интен-
сивность вдоль трубки, по которой тек светящийся газ,
причем затухание во времени получалось из вычисления
скорости течения.

Из всех этих опытов (за одним только исключением)**

оказалось, что при некоторых условиях, благоприятствую-

щих послесвечению, выражение ~γ~ зависит линейно от

времени (с малыми уклонениями), т. е., что α = 2 (см. кри-
вую а на рис. 7), Напротив, для слабого короткого после-
свечения и, значит, для значительной дезактивации стенка-

• 1

ми -^непропорциональна t (кривая &)*** в согласии с вы-

ше развитыми, предположениями.
Б о н г е ф е р · и К а м и н с к и й б сравнивали интенсив-

ность послесвечения в различных местах трубок, проходи-
мых газом, в зависимости от концентрации, которая 'могла

* Обратный случай излучения без дезактивации не может быть рас-
сматриваем из-за энергетических соображений.

** К е н и г и К л и н к м а в , помещая трубку с текущим светящимся
газом жа место щели в спектрографе, измеряли почернение от различных
поручавшихся таким образом спектральных линий и нашли линейное
спадание log 8. Однако авторы не думают, что в этом следует видеть про-
тиворечие всем вышеупомянутым измерениям.

*** Масштаб абсцисс на ряс. 7Ь по сравнению с 7а увеличен в 10 раз..
Выли также наблюдены случай, когда кривая затухания имела точку
поворота; и ее можно объяснить изменчивостью свойств стенок.
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быть уменьшена во втором месте наблюдения с помощью
введения неактивного газа между 1 и 2 местами наблюде-
ний. Во всей трубке давление, а, следовательно N, остава-
лось -постоянным, но* зато в каждом месте наблюдения w
(число активных частиц на единицу объема) менялось об-
ратно пропорционально скорости течения, т. е. проходящему
в секунду через поперечное сечение трубки количеству

I

-Л***-

Рис» 1: Кривая затухания при ОД-лш давлении при нали-.
чин дезактивации на стенках и в отсутствии ее, поКнезеру.

газа, которое в первом сечении било 8Ь во втором
Отсюда, если через Ж\ и К% обозначить постоянные факторы*
имеем: · . - •

П а = -

Величина

может быть получена из измерений
уравнения (2) получаем:

и Sa. С помощью*
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•Л
Результаты-измерений (рис. 8) показывают, что т линей-

но зависит от
« 2

Эте опять-таки означает, что а=2.

Из всего вышесказанного мы заключаем, что в элемен-
тарном ттроцессе излучения и дезактивации принимают

участие всегда две активные

частицы. По наклону Μ пря-

мых, представляющих уу > в

функции времени t для раз-
личных JV, т. е. различных да-
влений,, β определяется с по-
мощью уравнения (4):

4

5

•с

•

1

ι

I 1

«1

Г ' 1

ΐκίηρΙ

Рис. 8 Измерение интенсивности
послесвечений в зависимости от
концентрации, по -Вонгеферу и

Каминскому 5.

'•иг d

dt
Ν

. К н е з е р находит, что в
области от 0,05 до" 0,8 мм Hg

", угол наклона приблизительно
лройор'ционален корню квадратному из давления, т. е.

rAf=const Ν2, β=1.

Такой же результат получил Б и л л е й при больших
^давлениях, когда уменьшается дезактивация стенок/

3. Т р о й н о е с о у д а р е н и е . Результаты предыдущих
глав вряд ли позволяют сомневаться в том, что в каждом
•элементарном акте излучения послесвечения' участвуют две
активные частицы и (вероятно) одна нейтральная молекула.
Поэтому его можно назвать тройным соударением.

Такое представление подтверждается следующим опытом."
Так как вероятность тройного соударения пропорциональна
числу нейтральных Молекул Ν2, то интенсивность после-
свечения должна возрастать с добавлением неактивного га-
за, даже-и тогда, когда принято во внимание возрастание
затухания с увеличением давления вследствие удатюв вто-
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рого рода 5. Приведенные на рис. 9а кривые затухания*
обнаруживают этот эфект **,· который получаетсй в резуль-
тате впуска дейтрального газа в сосуд, заполненный светя-
щимся газом 33. Этот эфект не может быть вызван местным
накоплением активных частиц вследствие резкого изме-
нения давления, так как из опытных данных следует, что
уже через Va с е к · наступает полное перемешивание.*->

?0 го

Рис. 9. Опыт с. тройным ударом; увеличение яркости
послесвечения путем примешивания инертного raster

А 1 1
(давление перв1начально ——, в конце — мм Hg);

20 ^ 2
.Т—ъ произвольных единицах (по Кнезеру 3 3 ).

I

Эти наблюдения и измерения затухания доказывает
экспериментально существование тройного соударения. До-
бавление аргона (рис. 9b) вызывает увеличение яркости
почти в той "же степени; очевидно, в этом случае вместо
молекулы азота атом аргона берет на себя роль· третьего
партнера в сложном соударении. Непонятным остается то
обстоятельство, что в смеси азота с благородными газами
угол наклона М, который является функцией только N, т. е.

* Любезно сообщенные автору до напечатания.
** По Бонгеферу и Каминскому, в этих опытах не наблюдается

никакого увеличения яркости послесвечения. Они намеренно добавляли
инактивный газ чрезвычайно медленно, вследствие чего, возможно, усиле-
ние послесвечения в очень короткий промежуток времени после введения
неактивного газа комаенсвровалось уменьшением интенсивности вслед-
ствие повышения давления.

Успехи физических наук, т. XI, вып. С. Ю
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числа находящихся в единице объем* неактивных частиц,
гораздо сильнее зависит от общего давления, чем от пар-,
циальиого давления Щ 83.

JX. С П Е К Т Р ПОСЛЕСВ*ЕЧЕНИЯ

В молекулярном спектре азота различают сдвдугощяе·
группы полос;

первая положительная группа (10 500— 500 А)

вторая (15 300—2 800 А)

четвертая (12 900—2 200 А)
о

отрицательная групиа " (15 200—3 800 А)

группа Берджи и Гопфильда ( 1900—1200 А)

Отрицательная группа принадлежит однократно иони-
зированной молекуле. Система полос, раньше, обозначав-

шаяся как. третья положитель-

(3 000 -~2 000 А),τ
S
"г

Огпр(/цат.

•Чион.ло-

роп
группа

В.
•а

ная группа
принадлежит,, как оказалось,
N0.

Указанным б группам со^
ответствуют уровни электрон-
ной энергии, схематически
представленные на рис. Ш.
Система полос, Соответствую-
щая переходу Х—Л, не на-
блюдается ни в спектре йену·1

екания, ни в спектре погло-
щения. Очень вероятно, что А
является вдетастабильным со-
стоянием. Разность уровней
А—X известна только из опы-

- . . тов с ударами электронов и
поэтому может быть дана . с точностью до + 0,8 V. То же
приходится сказать об энергии ионизации χΧ-—Χ\ в то
время как детальные равности уровней можно получить
из спектроскопических данных, следовательно гораздо

Рие. ί α Схема уровней мояеку-
лы Na, по'Шаонер » дополнена.
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гючнее. Спектро-скопвчерк©©, изучение послесвечения пока-
зывает, что,.; ив всей области ^циркулярного, спектра
от 1200—10500 λ в рпедетре пеелесвечеющ присутствуют

f / —

Ό

Л—.

А

3 -

г —
* — -

1',

L

*по/южит. г
ух/ппа гр,

f

ЛОЛ

ч/п/ке~

• •

- is

if
t$
15
Ц
/3
1В

11

10

9

в
7 -

Я*
14
1Э
12
11
10
9

a
7

6

S
4
3
8
1

1 попомитеяЬная группа
Группа Лай пан.

Ряс. 11. Схема первой положительной группы полос. - '·

только отдельные полосы из первой положительной группы—
именно по 3 или 4 соседних полосы в зеленой, желтой
и красной часта, как теперь установлено К а р и о и Кап-
л а н а ^ , и в ближайшей инфракрасаой, с очень большой
шэднсадностью, в то йремя как другие группы и атомный
спектр совершенно отсутствуют.

как именно спектр может' дать весьма ценные
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сведения о природе активного азота, то мы должны позна-
комиться несколько ближе со структурой первой положи-
тельной группы пойос. Рис. Π изображает схему уровней
(кантов), по Бердж'у. Его можно считать деталью, допол-
няющей рис.-10. Кванты колебания состояния В (начальное
состояние первой положительной группы излучения) обозна-
чены через п' (равное от 0 до 19),' а состояние А— через п"

ίΐι,,.,ιΐ l l i l l l i a

ll ill·.., Ulhln

I l i l

ll.....

поспе·

Рис. 12. Распределение интенсивности в I поло-
жительной группе полос: а—послесвечение в чи-
стом N2, Ъ— в Ne со следами Ν3 (Рэлей то),
о—при очень малом давлении, d—при темпера-

туре жидкого воздуха (Херцберг 1В).

(равное от 0 до 15). Переходы, наблюдающиеся в нормаль-
ном спектре, обозначены тонкими линиями, наблюдающиеся
в спектре послесвечения—жирными линиями со стрелками.
Они берут начало преимущественно из уровней соответ-
ствующих, п о К а р и о и К а п л а н у , w'=l l и » " = б . По их
высоте над состоянием А 18,0±0,3 можно думать, чти
энергия, требующаяся для элементарного азота ивлучения
колеблется от (8,O=fcO,3)-f 3,47=Ц,5+0,ЗУ до (0,8:3:0,3)4-2,38=

l O 4 i V

Οπβκτρ поглощения послесвечения неизвестен. Даже
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хи«иц«.&о «и^иубирующе! о слоя в 1 м во всей области
длин волн от 10 500—1200 А не встречается ни'линий,
ни полос абсорбции 8, ы, 6. Это тем более удивительно,
что после излучения должны бы значительно накопиться
молекулы в состоянии "Л, которое предполагается метаста-
бильным*. В частности отсутствие в спектре поглощения
полос, соответствующих переходу п'-~+0, доказано К ар и о
4?ри изучении инфракрасной части*спектра 6.

Распределение интенсивностей в спектре мало меняется
от присутствия примесей <*, действуют ли они как катали-
заторы в малых количествах, или как агенты, изменяющие

' свойства стенок. В смесях азота с благородными газами,
в которых исчезающие малые количества азота могут-давать
интенсивное послесвечение15 наблюдает'ся смещение макси-
мума интенсивности в красную -сторону внутри каждой
отдельной группы 7о. К фиолетовому концу максимумы
интенсивностей смещаются при малых давлениях (од мм Eg)
и низких температурах (ЖИДКИЙ воздух, рис. 12). Последнее
обстоятельство К а р и о и К а п л ал объясняют тем, что
с ослаблением молекулярного теплового движения резче
сказывается избирательность возбуждения.

X. Э Н Е Р Г И Я АКТИВНОГО АЗОТА

Коренной вопрос, ответ на который должен быть основным
пунктом всякой гипотезы о природе активного азота, есть
вопрос об его энергии. . · -

1, Э н е р г и я о б ρ а з о в а н и я» Экспериментальный мате-
риал по вопросу о том, какая энергия требуется для полу-
чения активного азота, очень скуден, так как при обычном
электрическом методе получения его количество энергии,
не "поддающееся учету, тратится на всякие побочные эфекты.

^ подтверждается наблюдениями К а п л а н а **. Он возбуждал
в акяивном авоте при слабом разряде 4-ю положительную группу,
уровень энергии которой лежит на 6,8 V над уровнем Лп и на 14,8 V иад
нормальным состоянием. В неактивном азоте этого сделать не удалось.
Резонансную флуоресценцию, которую следовало ожидать для метаета*
бнльных молекул, тоже искали безуспешно.
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и Т е р н е р 8 8 пробовали активировать азот толч-
ками медленных электронов. Об образовании активного
азота они судили ΠΘ появлению поверхностного слоя на воль-
фрамовой проволочке, изменяющего ее сопротивление. Ак-
тивный азот образовывался, если окружающий проволоку
газ бомбардировался электронами Ю,8±:0,5 V. Эта величина
согласуется с напряжением возбуждения полос послесвече-
ния. Попытки активировать азот термически были сделаны
Лэнгмюром, но дали отрицательные результаты. Воз-
можно, что необходимые для этого температуры значительно
выше достижимых экспериментально.

2. Э н е р г и я д е з а к т и в а ц и и , и з м е р я е м а я теп-·
ловым э ф е к т о м . Р а й д и л и Б и л л е й 7» измеряли
в термостате количество тепла, освобождающееся при дезак-
тивации активного азота в присутствии N0, и одновре-
менно определяли количество продуктов реакции. Так как
механизм реакции, который необходимо знать для расчета
теплоты дезактивации, требует еще особого рассмотрения,
то-результаты этих^опытов (около 42 тыс. кал.1моль~1$~Ч)
не ч^ень приемлемы. Другой метод основан на измерении
изменения сопротивления проволоки, наблюдающегося при
дезактивации на ней активного азота, отдающего ей свою
энергию. Так как здесь в расчеты входит концентрация
активного азота и так как основное предположение, что
вся теплота дезактивации отдается проволоке, удовлетво-
ряется только очень приблизительно, то и этот результат
(47 тыс. тл.1моль—2У) совершенно ненадежен.

8, ΪΙ© п р о ц е с с а м д и с с о ц и а ц и и . Те из химиче-
ских реакций активного азота, при которых могли бы полу-
читься промежуточные продукты реакции, как например
образование N«0, из N0, ИЙЙ щж которых можно учесть
действие лучеиспуекаййя* как при образовании Н01 из Н2

и <А, не дают подходящего материала для определения
S S K ? * £ е з Ь к т й 6 й ^ и . Даже для двуатйМных молекул,
lipTOpbie, по Всей вероятности, Диссоциирую! в одном эле-
ментарном айте и энергия диссоциации if κοΐοριΐχ известна,
м? не получим пр«айргш>. диосециащи вследствие того,
что вместе с ней идет быстрая рекомб-ишщия,
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Кроме τοίύ из£ес1Йд, Ш й Ш о т в р х случаях диссо-
циация йе наступает", хота ШргЪтйчШй она вполне воз-
можна, $. в. подводимое квлйчесШ ёнергМ болыпе В.

Ниже мы приведем отделение результаты опвгШ Вил-
л е й 8 3 , основанных на химическом определейии продуктов
реакций. Диссоциируют*. Htf(.D=s:2f*V)» HBt(JE?i~e,6V) и
NHa. He диссоциируют: На (D=4,4 V); GO (Di==ll,SV);
HOI (D = i,8V) и кроме т(йю ООз» N2O, Й2О.

N0(13 = 7,3 V) уничтожает послесвечение; кислород не
может быть обнаружен химически как продукт диссоциации,
несмотря йа образование N203, которое трудно прёдетаййть
без предварительной диссоциаций N0. Равным образом ίϊρΉ
добавлении 0 2 (D = 7,0V), хотя ни 0, ни 03, ни НО хими-
чески не обнаружены, в спектре послесвечения наблюдаются
линии N0,; Поэтому следует считать, что в этих обоих слу-
чаях происходит диссоциация. Ввиду противоречивости
результатов не является возможным из вышеприведенных
.данных вывести заключение об анергии активного азота.

4. По и о н и з а ц и и . Ионизация под действием актив-
ного азота была наблюдена К о н с т а н т и н и д е с- о м 9 в одном
только случае с помощью установки, описанной в главе VI.
,Ксли' к активному азоту примешать пары иода, то полу-
чается заметный ионизационный ток между .электродами.
Ионизационный потенциал иода достигает lo,lrto,5V.

Подобные же опыты с Н2 (16Д V) и парами ртути (10,4 V)"
дали'отрицательные результаты. Можно думать, что идущая
на ионизацию энергия дезактивации заключена между
10,1 и 10,4 V.

5. По в о з б у ж д е н и ю л и н е й ч а т ы х с п е к т р о в .
Наиболее богатый и отчетливый материал по этому вопросу
дают спектры газов, возбуждаемых активным; азотом*. При
электродах из Al, Pt, Си, W и № и при большой нагрузке

* Однайо и вдёсь имеется возможность, как и в случае активного
водорода, что благодаря химическим реакциям активного авота с испы-
туемыми веществами возбуждаются линии, энергий возбуждения которых
мШьйёгчеЙ Зю15й*я, освобождающаяся при дезактивации. Однако ниже-
указанные свободные от противоречий результаты не оставляют места
такого рода сомнениям.
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"получаются .спектры вышеуказанных металлов «, «, «, β».
$i в: Ti доследовались в форме. хлористых соединений »»,
металлы-чз низкой температурой плавления испарялись
при нагревании, и их пары добавлялись к активному
авоту β8,',δ<, δι.

-Результаты многочисленных работ, в особенности работ
О к у б о и Х а м а д а 5 1 , в главнейшем таковы: в парах А1,
Cd, Zn, Mg, Na, К, Ti и Са полностью получаются дуговые
спектры, тогда как искровые отсутствуют совершенно*.
Из последних резонансные линии Mg И (2800 А) требуют
наименьшей энергии возбуждения, именно Д , = 12,0 V;
однако она не наблюдается. В спектре Z J возбуждается
терм 9D ($„==9,1 V). Точно так же были наблюдены линии
1850 и 2062 А атома иода (#вз*8;4 V). Относительно линий
благородных газов, которые должны наблюдаться в крайнем
ультрафиолетовом конце, не было произведено никаких
изысканий**,

Более резкие границы для энергии дает спектр ртути.
О к у б о и Х а м а д а удалось возбудить все термы до 4 D вклю-
чительно, более же высокие ими не получены. В то время
как спектрограмма очень отчетливо даат триплет 2:Ψ~ №Ι>
(2 652 А, Еа = 9,51 V), триплет WP— &D (2 483 А, Еа=9,65 V>
не был замечен даже после экспозиции, продолжавшейся
несколько часов*** Таким образом при-дезактивации осво-
бождается энергия в 9,58 i t 0,07 V; эта энергия расходуется
на возбуждение других атомов. Полученная величина

* То, что Ο ϊ ρ β τ ϊ .и Фаулер«<> не нашли в спектре Mg J линии

н а б л ю ^ Г Л ? * ' л в л я § т с . я в<>просои интенсивности. Д же в он с «

от давления ·? ? Д е Л ° Ч Н Ы Х М 6 Т а Л Л 0 В о и л ь н о нвменяется в зависимости

*
К И с л ° 1 ) ^ а К а п л ан »» наблюдал в послесвечении

^ГаГяГГ № непосредственно

самнТвысГим
лввы, ит у О к у б о и X а ί д а
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хорошо согласуется с величиной, найденной иэ опытов
ионизацией. ,

Правило интенсивностей, обычно удовлетворяющееся для
мультиплётов, не удовлетворяется в случае возбуждения
активным азотом8*. Резонансные улинии щелочных металлов
появляются с совершенно необычной яркостью ".

6. По в о з б у ж д е н и ю п о л о с а т ы х с п е к т р о в .
Отрет τ и Ф а у л е р наблюдали возбуждение полос у C\iCl3,
SnCl2, J2, HgJ, J 2,S 2 и CS2'« различных углеродистых соеди-
нений; Джевонс1 7,1 8—-у SiCl4,TiCl4иВС13; Ферпосон*2—
у АиС13*. К н а у с с 3 » исследовал возбуждение молекул,
схема уровней энергии для которых известна, в вакуумном
спектрографе для ультрафиолетовых лучей (8500—ЮОО А)."
Он нашел возбуждение спектра Н2 (наиболее нижний потен-
циал возбуждения 11V); в N0 были получены δ-полосы
(23« •==• 0,22 V) и в СО полосы, которые берут' начало из пер-
вых шести квантов колебания уровня A (JE?a = 8,2 — 9,0 V).
Отсюда граничные значения энергии равняются 9,0 и 11 "V.
Потенциал возбуждения испускаемых послесвечением полое
первой положительной группы азота, равняется, как было
уже упомянуто, 10,4 или 11,5 άζ 0,3 V.

7. Э н е р г и я н е с в е т я щ е й с я м о д и ф и к а ц и и . В
активном азоте, свечение которого погашено нагреванием,
возбуждается D- линии Na, но не желто-зеленая (£«=3,4 V).
Точно так же не встречаются β-подоен N0 при подмеши-
вании N2 (£7a = 5,5V24).

Это позволяет дать приблизительную оценку энергии
несветящейоя" модификации азота: она заключена между
2Д и 4,3 V.

XI. СВОДКА ОПЫТНЫХ ДАННЫХ

Активный азот участвует во многих химических про-
цессах, частью сопровождающихся хемилюминесценцией,
в которых неактивный азот не реагирует. Он состоит и»

* Возбуждение активный азотом может быть испольйовано, как очен*,
удобный метод изучения спектров малоустойчивых молекул, си, К, Mul-
l i k e n , Phys, Rev. 26, 1, 1925. ,
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ШОЛЫПОГО ПрОЦОйМ Ъ в О б № Л £ Й.Т0М05, Содержит» ве£0ЯТН0,
также йетастабильныё молекулы, но вовсе йе содержит
йбнов. Д'ёзШйвация происходит или Внезапно, сраЗу, и в
ШШйЙвиве бйучаёв-^-йо йёобязателько — сойровЬждаетея
пЬелШечением, йлй о*ез послесвечения под Действием сте-
нок сосуда й адсорбированных щ них веществ. В это»
ЩШ Дезактивация в йысокОй стеггени зависит оТ поверх-
'#овМнх свойотв и температуры. Функция затухания лосле-
<зйе^ения и ее Зависимость от· давления показывают, ητο
в связаййом b излучением элементарном процессе дезакти-
ваций участвует две активных и, вероятно, одна неактив-
ная частицы, т. е. что он проходит в виде тройного соударения.

Спектр йоблесвечения состоит" неклгочительно из отдель-
ных полдо первой йоложительйой группы азота, для йозбу-
ждёййя которых' требуется Энергия в 11,5 до 10,4 ± 0 , 8 V·
ВёщесТйа, примешиваемые к активному азоту, возбузкдаютЬя
Ш йлй йонйзйр^йтся, для чего требуется энергия не больше
чей Об. Энергия Йебветящейся модификаций гайлючёка
в пределах о¥ ^Д д 0 4.S V.

XII. ГИПОТЕЗЫ О ПРИРОДЕ АКТИВНОГО АЗОТА

ι. Ν,. Исходя из факта чрезвычайно медленного рас-
пада активного азота и отрицательного температурного
коэфициента этого процесса, Т р а у т ц и пришел к заклю-
чению, что, хотя исходными-элементами при дезактивации
являются атомы азота, однако на очень короткий промежу-
ток времени устанавливается равновесный процесс πυ

и затем происходит восстановление неактивного азота, со-
провождающееся люминесценцией':

r б е 8 # л ю м и несценций должна итти реакция
S 1 * * B т е м б о л ь щ ^ степеаи, чем выше .темпера-
Т ? *штчш™ «Ь**аш» ттшвшт жтт-
послесвечения с повышеййем
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С оовременными данными эта Гипотеза не согласуется ·
в особенности противоречат ей измерения давления, Ьдёлан-
ftorQ В р е д е 8 6 , и не подтверждается Уна. также тшДтёль-
нымй спектроскопическими наблюдениями.

2. М е т а с т а б и л ь н ы е м о л е к у л ы . Еще задолго до
того, как стала известна схема электронных уровней онер-
гии для молекулы азота, Ш а х а и Шур67-предложили
гипотезу, основанную на допущении, что Носителем актив-
ности яйляется метаетабильная молекула. Они считали
исходное состояние ультрафиолетовых лайман-бердж-гоп-
фильдовских полос {а-состояние) метастабильным.^и его
анергию оценивали в 8V. Эта энергия могла» по предполо-
жению Ш а х а и Шур, передаваться путем соударений
'второго рода другим атомам и возбуждать их. %ойлёевече-
"ниё есть только вторичный сопровождающий йрбцесб и не
наблюдается, когда молекула по какйм-нибуде пр"ичШам
непосредственно без испускания видимого излучения воз-
вращается в нормальное состояние. Знание схемы урЗвней
энергии дало возможность В е р Д ж у * изменить Эту гипо-
тезу, причем он считал метастабильным начальный уровень
полоо послесвечения, энергия которого равна?li,4V. ОЙ Дал
•объяснение ради примесей, которые благоприятствуют пооле-
свечению: они удерживают свободные электроны, которые
иначе могли бы привести к непосредственному пере&оду
в нормальное состояние. Принимая во внимание различные
строения примесей, приходится этот взгляд считать слиш-
ком ейёлым. Из возражений, выдвинутых против такой'
теории, упомянем о* двух наиболее существенных! начайь-
ное состояние полос послесвечения очитается метастабиль-
ным и обладает аномально 'большим периодом еуществова- ,
ния, что противоречат опыту; Затухание должно происхо-
дить „мономолекулярно", что так же резко расходится

с Ьпытом.
Ь. А.т'омарный азот. Г и п о т е з а т р о й н о г о соуда-

р е н и я . Представление Ь том, что активный азот йоСтййт
из свободных Шйов, ДШзанййе теперь Экспериментально,

Ь#1&Щк 1с ЬрййодниоЙ ниже атомной гипотезе.
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и'что химические явления и явление люминесценции про-
исходят . за счет выделяющейся при рекомбинации двух
атомов свободной энергии, было предложено уже Льюи-
сом 4 2 . Его принимал и С т р е т т 6 2 с некоторыми оговор-
ками. Современные данные об образовании молекул при

' столкновениях не позволяют однако допустить, что моле-
кула, образующаяся из двух атомов, получает энергию
диссоциации в виде энергии возбуждения. Это затруднение
было обойдено в гипотезе Шпонер* 8 , по которой реком-
бинация происходит в результате тройного соударения
Гипотеза эта была впоследствии подтверждена измерениями
затухания ж особыми опытами с тройными соударениями.
Исключительная продолжительность послесвечения объ<-
ясняется шогда очень просто —.чрезвычайной редкостью
такого события, я можно, повидимому, с полным основа-
нием, зная, „что продолжительность существования водород-
ного атома около 10 сек., приписать атому азота продолжи-
тельность существования более высокого порядка.

По потенциалу возбуждения полос послесвечения, кото-
рые начинаются с одиннадцатого квантового числа В-ео-
етояния> Шщэнер оценила работу диссоциации в 11,4 V
или несколько больше, что хорошо согласуется с подсче-
тами энергии по состояниям Х- ж ̂ .-состояниям. Третьим*
участником соударения является нормальная молекула
азота или какой-нибудь другой атом или молекула, погло-
щающая выделенную энергию диссоциации и отдающая ее
в виде излучения. Однако, повидимому, только что обра-
зовавшаяся молекула тоже поглощает энергию, потому что
послесвечение не изменяется заметно в присутствии избытка
атомов благородных газов, хотя, в этом случае третьим
партнером является только посторонний атом,

ч Гипотеза тройного соударения не стоит в прямом проти-
воречии ни с одним экспериментальным фактом, хотя неко-
торые факты (существование нееветящейея модификации и
возбуждение спектральных линий до 9,6 V) она не может
объяснять без дополнительных предположений.: ......

Серьезные затруднения возникли" только тогда, когда
стали известны новые спектроскопические данные, по ко-
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торым работа диссоциации имеет гораздо меньшую величину
{около 9,6 V), так что послесвечение уже нельзя объяснять
как простое возбуждение в результате рекомбинации атомов.

4. К о м б и н и р о в а н н а я г и п о т е з а . Ввиду всего выше-
сказанного К ар и о и К а п л а н 6 ' , 7', г с предложили новую
гипотезу, которую мы назовем комбинированной, потому
что в ней предполагается и существование метастабильных
молекул и атомов и соударения трех тел*. По этой гипо-
тезе исходными элементами опять являются атомы азота,
образующиеся при разряде и обладающие большей продол-
жительностью ' существования. Два атома - рекомбинируют
& тройном соударении с нормальной молекулой азота; при
чем οβ-вобождается работа диссоциации, равная численно
9,5 V. Be вполне достаточно для того, чтобы создать ме-
тастабйдьное состояние А (8 V) или возбудить третьего участ-
ника, посторонний атом, но недостаточно для возбуждения
послесвечения:

Если теперь две молекулы с большим запасом энергии
сталкиваются друг с другом, то общая энергия в 16 V идет
на диссоциацию одной из них на два возбужденные мета-
етабильные атома (N"):

На каждый атом приходится при этом-(16 — 9,5)s-3,3V.

На самом деле оказалось, что атом N имеет два метаста-
бильные* состояния 2,37 и 3,66 V (2£ и 2Р); можно пред-
положить, что последний (N") путем столкновения или
излучения энергии может переходить в первый (N1). Излу-
чение послесвечения, по К ар и о и К а п л а ну, происходит
при столкновении метастабальной молекулы NS

A и атомов
(N' и N"):

* Гораздо раньше Б и л л е й » » й В. Л ы о - я с 3 8 выскавывали пред-
положенио, что в активном авоув могут встречаться молекулы и
атомы в метастабилывои* состоянии.
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Для Ει и Е3 получаются вышеприведенные данные п , ^
и ю д Υ, как· раз то количество энергии, которое требуется
для возбуждения послесвечения. '

Эта гипотеза благодаря своей сложности охватывае-i
дочти весь-комплекс известных нам фактов. Она не проти-
воречит измерениям затухания, потому что на излучение
Ш приходится, как показывает точный расчет, потеря двух
активных частиц, именно двух атомов. Первый процесс
делает понятным положительный результат опытов с трой-
ным соударением. Тушение послесвечения слабым разрядом
объясняется тем, что уже богатым энергией метастабилышм
молекулам легко может быть передано количество энергии,
достаточное для того, чтобы их ионизировать (9 V)
™oSf e C ? ? e H H£ 4Tq B т а к о м с л У ч ^ е послесвечение не "может
- Z v 71ТЬ' С у щ е с т в о в а н а ю несветящей модификации и
1 е м п в . я Л Г Т Т С Т В У ' ЧТ° °н а в о з н и к а е * при повышении
аемпературы, К а р и о и К а п л ан так же дают объяснение:
метастабильная молекула (состояние А) получает благодаря
<Z7c27 Д В И Ж е н ш о 8 H e P r a « порядка 0,2 V, с которой-Ьна
становится способной перейти в соседнее состояние а и

поЛ*? В Н О р м а л ь н о е · Э т и м самым исключается возможность
всяких процессов, ведущих к излучению. Хотя эквидистант-

ΖΙΖΙΓ Τ Р Ш И В с о с т о я н и я Х А ж а (рис. И) делает
Г Г Л Т а К ° Й пеРех°Д> следует все же заметить, что
положение состояния А определено неточно и что до сих
" Ц Т Г В ^ т ^ ^ ^ - найдены в спектр,

з а * р у д н в в д я встречает комбинированная гшю-
1 ™ 0 температурной зависимости послесвечения
о величине энергии, определяемой различными способами.

^ O C r a Н 6 Л Ь З Я С К а 8 а т ь с УвеРенностыо, можцр, ли
ЧТ° Э Н"Р Г И Я- В 0 8 б У ж ^ Н и я и ионизация поста-

T v Р Я ; н а я 9 > 6 V ' П 0 ЛУ^ется из работы диссо-
^пТ Р а б ° Т а ^ с с ° № а Ц и И ) по всей вероятности,

этой величины.
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