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~~~ УСПЕХИ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК

ДИФФУЗНЫЕ СПЕКТРЫ И ХИМИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ

Э. В. Шпольскгш, Москва

1. Введение. 2. Потенциачьные кривые. 3. Построрние потенциальных кри-
вых. 4. Квантово-механический резонанс. 5. Эффект Оже. 6. Прохождение
сквозь потенциальный барьер. 7. Принцип Франка и Кондона. 8. Принцип
Франка — Кондона и структура полосатых скектров. 9. Оп еделенне энергии
диссоциации. 10. Оптическая диссоциация и тип химической связи. 11. Ион-
ные молекулы. 12. Атомные молекулы. 13. Поляризационные (ван-дер-вааль-
совы) молекулы. 14. Неустойчивые состояния. Сплошной спектр водорода.
15. Спектры „предиссоциации". 16. Несколько прим^рпв. 17. Объяснение пре-
диссоциащш: а) сокращение времени жизни молекулы, б) спонтанная дис-
социация. 18. Условия возможности предиссоциации. 19. Принцип Франка —
Кондона при предиссоциации. 20. Рассмотрение различных случаев предис-
еоциации при помощи принципа Франка —Кондона. 21. Диссоциация путем вра-
щения. 22. Магнитное тушение флуоресценции. 23. Индуцированная предис-
социацня. 24. Химические применения:

1. Введение. В спектрах газов нередко наблюдаются—как
в абсорбции, так и в эмиссии — отдельные участки или целые
области, не поддающиеся разрешению ни при какой разрешаю-
щей силе приборов. Наиболее известными из таких сплошных
спектров являются так называемые г р а н и ч н ы е . к о н т и н у -
умы в атомных спектрах: к границе абсорбционной серии
в атомном спектре всегда примыкает сплошная область абсорб-
ции. Истолкование континуумов этого типа в настоящее время
является совершенно тривиальным: граница серии отвечает ра-
боте освобождения электрона от атомной связи, континуум же
отвечает той же работе плюс некоторая кинетическая энергия
выброшенного электрона; так как последняя имеет некванто-
ванный характер, то отсюда—диффузный вид спектра. Анало-
гичные континуумы были найдены в более позднее время
и в спектрах двуатомных молекул, где континуум примыкает
к месту слияния кантов полос. Как известно, Ф р а н к объяснил
эти континуумы как следствие оптической (фотохимической)
д и с с о ц и а ц и и молекулы на атомы, разлетающиеся с кинети-
ческой энергией.
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вечность, вследствие безграничного возрастания отталкиватель-
ных сил при безграничном сближении атомов. Таким образом,
вся кривая потенциальной энергии имеет вид, изображенный на
рис. 1 вверху.

Конечно, мы могли бы принять за нуль потенциальной энер-
гии значение ее для г == оо, как это обычно и делается. В этом
случае наша кривая просто сместилась бы параллельно самой
себе так, что ось абцисс служила бы ее асимптотой и минимум
был бы расположен ниже оси абсцисс. Так как для нас в после-
дующем наиболее существенным является лишь в з а и м н о е
расположение различных потенциальных кривых, то тем и
другим способом изображения можно
пользоваться с одинаковым успехом.
Несколько удобнее принятый нами
способ, поэтому мы им и будем пре-
имущественно пользоваться в даль-
нейшем.

Если, кроме потенциальной энер-
гии, почему либо интересен и ход ве-
личины силы в зависимости от рас-
стояния, то соответствующую кривую
можно построить, пользуясь извест-
ным соотношением

•5

«10

_ -га

re= I.276 х 10

о о.5 ι.ο 1.5 г.о г.5 з.о

и произведя графическое дифферен- Р и с . h К р и в а я с и л ы н к р и в а я

цирование при ПОМОЩИ кривой Щг)., потенциальной энергии.
На рис. 1 (нижняя половина) приве-
дена такая кривая силы, отвечающая верхней кривой потенци-
альной энергии. Обе кривые даны для реальной молекулы НС1 *9.

Пусть мы теперь имеем уже готовую молекулу. Очевидно,
что ядра в ней будут покоиться на расстоянии ге. Вели мы вы-
ведем их из положения равновесия, то ядра начнут колебаться,
периодически превращая свою потенциальную энергию в кине-
тическую. Мы знаем однако, что возможны не всякие амплитуды
и не всякие значения энергии колебаний, а только избранные.
Эти избранные уровни колебательной энергии мы можем для
удобства нанести на одном чертеже с потенциальной кривой,'
как ато и показано на рис. 2. Ясно, что только в точках пере-
сечения уровней с потенциальной кривой вся энергия молекулы
будет потенциальной, в остальных точках она будет частью
кинетической, частью — потенциальной. Так, например, если мо-
лекула колеблется с двумя квантами колебаний (рис. 2), то
лишь при расстояниях ядер r2 — OQ и г2' = ОР вся ее энергия
будет потенциальной — это будут точки поворота при колеба-
ниях; в каком-нибудь промежуточном положении, определяю-
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Но, кроме граничных континуумов, наблюдаются также диф-
фузные спектры другого характера. Так например, иногда
в е с ь с п е к т р является сплошным* (спектр абсорбции НС1,
НВг, HJ, сплошной спектр испускания молекулярного водорода
и др.); в других случаях, наоборот, —сплошные полосы настолько
узки, что они сравнительно мало отличаются от линий; бывают
случаи, когда внутри обширной диффузной области наблюда-
ются флюктуации интенсивности спектра, создающие картину,
напоминающую обычную последовательность полос, и т. д.

Изучение сплошных спектров в газах представляет значи-
тельный интерес не только с оптической, но также, — а, быть
может, и главным образом, ~- с химической точки зрения. Уже
то обстоятельство, что одно из двух состояний, комбинирующихся
для испускания сплошного спектра, является неквантованным,
заставляет ожидать, что изучение этих спектров даст возмож-
ность ближе подойти к процессам диссоциации молекул, а также
и к обратному процессу образования молекулы из соударяю-
щихся атомов.' О такой именно химической точки зрения и рас-
ематриваптся в настоящей статье механизм возникновения сплош-
ных спектров. *® Для удобства читателей в первых параграфах
дается краткое изложение ряда вопросов, знакомство с которыми
необходимо для понимания последующего.

2·. П о т е н ц и а л ь н ы е к р и в ы е . В дальнейшем изложении
мы будем широко пользоваться так называемыми потенциаль-
ными кривыми, т. е. кривыми, изображающими зависимость потен-
циальной энергии молекулы от расстояния ее ядер. Качественно
характер таких кривых легко установить из следующих самых об-
щих соображений. Взаимодействие между двумя атомами, образу-
ющими молекулу, как известно, характеризуется тем, что на
значительных расстояниях атомы друг к другу притягиваются,
а на близких — это притяжение переходит' в отталкивание.
На некотором расстоянии г~г„ силы притяжения и .отталки-
вания взаимно уравновешиваются и атомы покоятся в устойчи-
вом равновесии. Очевидно, что этому расстоянию г„ отвечает
минимум потенциальной энергии Щг,). Если мы условимся этот
минимум принять за нуль потенциальной энергии, то величина
U(r) для любого другого расстояния даст нам полную энергию
молекулы, ядра которой покоятся на расстоянии г. Следова-
тельно, при г — оо величина Шг) будет равна полной энергии
разделенных атомов, т. е. энергии диссоциации молекулы. На-
против, при г = о потенциальная энергия обращается в беско-

* Следует помнить, что на протяжении всей этой статьи речь идет о спект-
рах газов при пониженном давлении, так что расширение линий при высо-
ком давлении мы оставляем в стороне.

** Для ознакомления с ранней литературой по сплошным спектрам см.
Е. Me eke, Handb. d. Physilc, Bd. XXI, а также обзор Ф и н к о л ь н б у р г а :
Phys. Ζ , 1930.
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щемся расстоянием ядер ОВ = г (г8 > г > г.!), часть энергии будет
кинетической, часть — потенциальной. Мы" можем сразу сказать,
что при этом расстоянии потенциальная энергия будет Ш',\ а
кинетическая — В'В, так что RB'-{-B'B—U. Весь процесс коле-
баний может быть в таком случае наглядно представлен дви-
жением тяжелого шарика, поднятого на определенный уровень и
совершающего колебания внутри седловины, имеющей сечение
в форме потенциальной кривой.

, Потенциальные кривые рассмотренного до сих пор типа отвечают
междуатомным взаимодействиям, которые до недавнего времени
казались единственно возможными. Волновая механика показала

однако, что существует еще
другой совершенно своеоб-
разный вид взаимодействий.
Именно, оказывается, * на-
пример, что два атома во-
дорода взаимодействуют по
обычной потенциальной кри-
вой I только тогда, когда
спины их электронов анти-
параллелыш. Коли же спи-
ны параллельны, то взаимо-
действие характеризуется
кривой II (рис. 2), не имею-
щей минимума. Так как ми-
нимум отсутствует, то рав-
новесие не устанавливается
ни при каком расстоянии
между ядрами: кривая II
есть кривая чистого оттал-
кивания, молекула, приве-
денная в соответствующе·'
этой кривой состояние, не-
медленно диссоци ирует.

Ряс. 2. Потенциальные кривее устойчивой
и неустойчивой молекулы,

3. П о с т р о е н и е п о т е н ц и а л ь н ы х к р и в ы х . Для по-
строения потенциальных кривых можно воспользоваться лю-
быми выражениями потенциальной энергии молекулы в функции
расстояния ее ядер. Предположим, в качестве самого простого
примера, что мы имеем молекулу, построенную из ионов с заря-
дами d=e. Тогда в первом приближении такие ионы будут
притягиваться с силой, обратчо пропорциональной квадрату
расстояния, и их взаимная потенциальная энергия будет:

!7==-

* Это вытекает из теории гомеополярной валентности Г е й т л е р а
и Л о н д о н а , получившей исчерпывающее освещение на страницах „Успехов".
Ср. статьи Лондона: IX, 167, 1929 г.; Френкеля и д р . : IX, 515, 1029 г.
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Однако кулоновский закон взаимодействия является слишком
грубим приближением. На близких расстояниях на силу при-
тяжения между ионами налагается сила отталкивания, изменяю-
щаяся обратно пропорционал! п< более высокой степени расстоя-
ния, и, кроме того, сказывается взаимная поляризация ионов.
Поэтому вместо простой кулоновской формулы следует взять
выражение для потенциальной анергии в виде ряда, имеющего,
в самой общей форме, следующий вид:

тт е" ι С 1 ι с а ι с з ι
υ —· ~~ у ~г ψ* ~г -μ -г ψι -г · · ·

Кратцер дал разложение в ряд потенциальной энергии ионной
молекулы, считая, что колебания в молекуле являются гармо-
ническими. Формула Кратцера имеет вид:

где G и к —молекулярные константы, которые можно вычислить
из полосатых спектров, п —расстояние ядер в молекуле при
равновесии. Хотя формула эта выведена для ионных молекул,
в случае малых колебаний, к которым она только и применима,
ею с одинаковым успехом можно пользоваться также и для
построения кривой потенциальной энергии атомных (т. е. го-
меополярных) молекул. Недостаток формулы Кратцера состоит
в том, что она лает правильный результат лишь для случая
гармонических колебаний, т. е. для расстояний, близких к гс.

От этого недостатка свободна формула Мор за, 1 которою почти
исключительно пользуются в настоящее время при построении
потенциальных кривых. Формула Мирза дает выражение потен-
циальной энергии не в форме ряда по обратным степеням г, но
в виде экспоненциальной функции

где I) — работа диссоциации молекулы. Подставляя это выра-
жение для U в соответствующее уравнение Шрёдингера и,
отыскивая собственные значения этого уравнения, можно найти
формулу, связывающую а с константами молекулы:

/

2 π 2 μ с со8

\ι. — приведенная масса молекулы U r ^ ^ , " + " « r J > 0 ) · — часто-
та механических колебаний (в см." 1 ) . Величина г„ и ω могут
быть получены из анализа полосатых спектров. * Если почему-

* Каким образом делаются эти вычисления, см., например, у Μ е к к е, Поло-
сатые спектры и их значения для химии („Успехи фйзич. наук", т. IX, 757, 1929 г.).
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либо непосредственно доступна определению только одна из
этих величин, то другую можно вычислить, пользуясь соот-
ношением: tf.. = const

Величина D — энергия диссоциации — во многих случаях
также определяется с большой точностью из полосатых спектров
(ср. ниже, § 9). В тех же случаях, когда точное значение D
неизвестно, оно может быть найдено приближенно из соотноше-
ния, известного из теории полосатых спектров:

где ж—дробь, характеризующая отступление колебаний моле-
кулы от гармонических. Величина χω определяется из анализа
полосатых спектров одновременно с ω.

Таким образом полосатые спектры дают возможность найти
все величины, необходимые для построения потенциальных кри-
вых. Не следует, конечно, забывать, что формула Морза—- лишь
приближенная. Однако для тех целей, для каких строятся
потенциальные кривые, даваемая ею точность вполне достаточна.
Если почему-либо на ряду с потенциальной кривой интересна
кривая силы, то ее всегда можно построить, пользуясь соотно-
шением между силой и потенциалом.

4. К в а н т о в о - м е х а н и ч е с к и й р е з о н а н с . Вмолекуляр-
ных явлениях, ведущих к возникновению диффузных спектров,
существенную роль играет квантово-механический резонанс.
Рассмотрим простейший случай многоэлектронной системы—атом
гелия с его двумя электронами. Пусть одьн из этих электронов
находится на нормальной орбите, другой— на какой-нибудь
возбужденной. Состояние первого электрона пусть описывается
волновой функцией Wt (1), а отвечающая ему энергия пусть
будет Ev для второго электрона те же величины пусть будут
Ψ2 (2) и 232. Положим в качестве первого приближения, что
между электронами нет никаких взаимодействий; тогда состоя-
ние атома в целом будет описываться волновой функциий Ψ,
удовлетворяющей уравнению Шрёдингера для данной системы,
причем

Ψ = 4 ^ ( 1 ) · ^ (2),

а энергия целого атома будет равна простой сумме энергий
отдельных электронов:

Если мы теперь поменяем электроны местами, то вследствие
их полной тождественности энергия В сохранит свое значение,
тогда как. волновая функция теперь уже будет:
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Мы имеем здесь случай, когда различные функции Ψ и Ψ',
каждая из которых описывает свое особое колебательное состоя-
ние, отвечают одной и той же энергии Ε — Εχ + Ε», τ. е.—
случай в ы р о ж д е н и я . Как известно, система из двух осцил-
латоров, — например, двух маятников или двух электрических
колебательных контуров, — настроенных в резонанс, т. е. имею-
щих одну общую частоту, но не, связанных между собою, также,
является вырожденной (число собственных частот меньше числа
степеней свободы). В случае атома с двумя электронами вырож-
дение обусловлено полным тождеством самих электронов π оди-
наковостью их связи. Это последнее, обстоятельство дало повод
Г е и з е н б е ρ г у назвать это вырождение также р е з о н а н с н ы м .

Если однако перейти к следующему приближению и при-
нять во внимание связь между осциллаторами, то на сцену вы-
ступают известные р е з о н а н с н ы е б и е н и я : энергия периоди-
чески странствует от одного осциллятора к другому. Такие флук-
туации энергии являются результатом расщепления одной общей
частоты осциллаторов на две близкие частоты, из которых одна
больше первоначальной (симметричное колебание, маятники колеб-
лются и одну сторону), а другая—меньше (антисимметричное коле-
бание, маятники колеблются в противоположные стороны). Энер-
гия системы таких двух осциллаторов уже не будет равна
сумме энергий каждого в отдельности, но будет заключать в
себе еще один член — взаимную потенциальную энергию обоих
осциллаторов, или энергию их связи. Вследствие формальной
аналогии этого случая с нашим атомом с двумя электронами
мы должны ожидать возникновения аналогичных флуктуации и
в атоме. Это значит, что если электрон 1 первоначально был на
нормальном уровне, а электрон 2—на возбужденном, то через
некоторое время электрон 1 будет на возбужденном уровне, а
электрон 2 —на нормальном н т. д. При этом стационарные со-
стояния, в которых эти флюктуации отсутствуют, отвечают двум
возможным стационарным колебаниям осциллаторов — симмет-
ричному π антисимметричному. Вместе с тем так же, как и в слу-
чае связанных осциллаторов, энергия целого атома, помимо суммы
энергий JSi-|-JS.., заключает еще дополнительное слагаемое — по-
тенциальную энергию связи электронов, которая имеет различные
значения в симметричном и антисимметричном состояниях. При
известных обстоятельствах эта энергия связи может иметь
весьма значительную величину. Ею объясняется целый ряд
спектроскопических и химических фактов.

б. Э ф ф е к т О же. Явление, открытое Оже и имеющее чрез-
вычайно общее значение, состоит в том, что, если ионизировать
какую-либо из внутренних оболочек атома (например К-оболочку),
то возвращение получившегося возбужденного атома в нормаль-
ное состояние может происходить двумя путями: 1) путем запол-
нения образовавшегося пустого места в груше iC электроном
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η = с - л , = 1

из соседней оболочки (например L); этот процесс сопровождается
выделением избытка энергии в виде кванта рентгеновых лучей
и является обычным способом возникновения рентгеновых лучей
флуоресценции и 2) путем своеобразного процесса спонтанной
ионизации, при которой атом возвращается в нормальное состоя-
ние без и з л у ч е н и я , а избыток энергии затрачивается на

выбрасывание из того же атома д р у г о г о
электрона, принадлежащего к более слабо
связанной оболочке. На вильсоновских фо-
тографиях этот процесс становится замет-

=°° ным благодаря тому, что видно, как в не-
которых местах из одного атома берут на-

= 2 чала одновременно пути двух или четырех
электронов.

Количественная теория этого явления
на основе волновой механики была впервые
дана В е н ц е л е м , вычисления которого
основывались на следующей физический
картине. Пусть»!ип2—главные квантовые
числа двух электронов атома гелия. На
рис. з представлены уровни энергии вто-
рого электрона, когда первый находится
в различных состояниях возбуждения
{Щ — 1 И. 2).

Рассмотрим теперь случай, когда один из дискретных уров-
ней какой-либо системы термов совпадает со сплошной областью
другой системы. Как видно из рисунка, в го имеет место, напри-
мер, для уровня щ = 2, пг = 2. В этом случае между обеими
системами термов возникают резонансные биения, при которых
атом из первоначального r-остояния (η1·=2, и2 = 2) перейдет в
состояние с равной энергией из
другой системы термов (щ = 1, щ —
= соответствующие значения из
континуума), т. е. первый электрон
вернется в нормальное состояние
без излучения, а второй вылетит
за пределы атома с кинетической
энергией тем большей, чем выше над
местом сгущения системы щ — 1
лежит уровень щ = 2, % = 2.

Рис. 3. К объяснению
эффекта Оже.

Рис. 4. Прохождение сквозь потен-
циальный барьер.

6. П р о х о ж д е н и е с к в о з ь п о т е н ц и а л ь н ы й б а р ь е р .
Последнее специфически квантово-механическое явпение, кото-
рое необходимо напомнить есть прохождение сквозь потен-
циальный „барьер", Явление это было вскрыто Фаулером и Норд-
геймом при построении квантово-механической теории эффекта
Ричардсона и, особенно, Гамовым в связи с теорией радиоактив-
ных процессов.
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Согласно классической механике частица может совершать
переходы между областями равной энергии, разделенными по-
тенциальным барьером, как на рис. 4, лишь пра условии, если
ее полная энергия больше высоты бугра. Какая-нибудь частица
энергии W, по классической механик»1, не может преодолеть
барьер, так как в заштрихованной области ее потенциальная
энергия должна бы быть больше полной, т. е. ее кинетическая
энергия сделалась бы отрицательной, а, следовательно, скорость—
мнимой. Однако в действительности такие переходы все-таки
наблюдаются. Извеотно, например, что существуют группы
α-чаетиц урана I, которые вылетают с энергией, недо-
статочной для преодоления потенциального барьера вокруг
ядра. Аналогичные факты известны и для освобождения элек-
тронов из металла под влиянием ин-
тенсивного электрического поля.

Все эти факты, совершенно непо-
нятные, с точки зрения классической
механики, являются вполне естест-
венными с точки зрения механики
волновой. В самом деле, по волновой
механике частица имеет конечную
вероятность — пройти сквозь потен-
циальный: барьер И В ТОМ случае,
КОГДа ее э н е р г и я Меньше ВЫСОТЫ барь-
ера. Эта особенность представляет пол-
иую аналогию с оптическим явлением
полного внутреннего отражения, при
котором, как известно, свет все же
проникает во вторую среду, хотя и с
весьма быстро убывающей (по экспоненциальному закону)_ с
расстоянием интенсивностью. >

Do образному замечанию Франка, частицы могут не только
пер ходить через потенциальный барьер, поднимаясь над его
вершиной, но и проезжать через туннель сквозь самый барьер.
Как мы у вид π м, эти волновые особенности частиц объясняют
целый ряд особенностей диффузных спектров, — особенностей,
интересных с химической точки зрения. На рис. б приведены
различные формы потенциальных барьеров.

7. Π ρ и н ц ж π Φ ρ а н к а и К ρ н д о н а. Дж. Франк высказал
важный принцип, регулирующий переходы между колебатель-
ными уроннями различных электронных состояний молекулы.
Кондон дал этому принципу количественную формулировку и
квантово-механическое обоснование. Сущность принципа Франка-
Кондона сводится к следующему. Пусть нижняя потенциальная
кривая на рис б отвечает нормальному состоянию молекулы, а
верхняя —возбужденному. Рассмотрим сначала вопрос с точки
арен.ия отарой квантовой теории. Процесс возбуждения молекулы

Рис. 5. Различные виды по-
тенциальных барьеров.

а — выход электрона с поверх-
ности металла, Ь — атом в элек·
ктрическом поле, с — двуатом-
ная молекула, d — предиссо-

циация.



334 Э. В. ШПОЛЬСКИЙ

обусловлен переходом электрона в высшее энергетическое со-
стояние. Этот процесс протекает весьма быстро, так что отно-
сительно тяжелые ядра в момент, когда переход уже завершен,
практически занимают свои прежние положения. Мы можем,
следовательно, сказать, что в первый момент после возбуждения
молекула переходит с нижней потенциальной кривой в ту точку
верхней потенциальной кривой, которая отвечает неизменному
расстоянию-ядер, т. е. лежит непосредственно н а д ев прежним
положением в невозбужденном состоянии. Теперь мы должны
еще принять во внимание, что колеблющиеся ядра большую
часть времени должны пребывать около мест поворота при колеба-
ниях, где они обладают наименьшей скоростью. Поэтому наи-

более вероятными будут переходы,
исходящие от точек попорота ко-
леблющихся ядер и ведущие к тем
точкам верхней кривой, которые ле-
жат с ними на одной кортикаль-
ной линии, т. с. переходы, проис-
ходящие без изменения расстояний
и скорости движения ядер.

Квантово-механическая трактов-
ка принципа Франка - не'только
дает ему строгое обоснование, но
и вносит некоторые принципиально
новые черты. Коли .мы имеем два
какие-нибудь состояния т тг п, то
вероятность перехода между этими
состояниями, по квантовой механи-
ке, 3 определяется интегралом:

Рис. 6. Принцип Франка—Коидона.
(1)

где q— означает координату, ψ»,, и ψ,,— собственны·» функции,
т. е. решения уравнения Шрёдингера для соответствующих
состояний, dx — элемент объема в фазовом пространств·!; значок *
указывает, что берется величина комплексно сопряженная ψ.
(Например, для линейного осциллатора вероятность перехода
выразится интегралом:

Рассмотрим два электронных состояния молекулы 75' и К", и
пусть каждому из них отвечает своя система колебательных
уровней с квантовыми числами ν' и ν". Для нахождения вероят-
ностей переходов между различными состояниями, характери-
зуемыми параметрами Ε,'ν' и Ε,"υ", мы должны образовать интег-
ралы типа (1).

Оовокудность численных значений всех этдх интегралов,



ДИФФУЗНЫЕ СПЕКТРЫ И ХИМИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ 335

вычисленных для всевозможных комбинаций уровней энергии,
образует целую таблицу, или „матрицу" вероятностей пере-
ходов между соответствующими уровнями. Если какой-либо из
элементов этой матрицы равен нулю, то это значит, что переход
между соответствующими состояниями невозможен.

Таким именно путем и получаются в квантовой механике раз-
личные, „правила отбора", найденные полуэмпирически при
помощи принципа соответствия Бора.

Пусть •£?,; и Е„ будут соответственно электронная энергия и
энергия колебаний, а ψ, и ψ,, — составляющие собственной функ-
ции, зависящие соответственно только от электронного и только
от колебательного состояния молекулы. Тогда в первом прибли-
жении можно положить:

Подставив эти произведения вместо ψ π ψ' в интеграл (1) и,
произведя некоторые упрощения, получим для вероятности пере-
хода между к о л е о а т е л ь н ы м и уров-
нями верхнего и нижнего состояния вы- и
ражение, наиболее существенной частью
которого является интеграл

ψ,,"*ί?Γ, (la)

где г—расстояние между ядрами. Если
потенциальные кривые верхнего и ниж-
него состояния имеют в точности оди-
наковую форму, то колебательные соб-
ственные функции '|/„ и <{Л, в том и дру-
гом состоянии будут одинаковы и, в
силу условия ортогональности, инте-

чаях. Но этого и требует принцип Франка—Кондона.
Если же при электронном возбуждении внд потенциальной

кривой существенно меняется, то дело обстоит несколько слож-
нее. Мы рассмотрим этот случай лишь качественно. На рис 7
на ряду с потенциальными кривыми и уровнями энергии, даны
графики значений собственных функций ψ, в зависимости от
расстояния г для двух СОСТОЯНИЙ колебания: ν" = о (пунктирная
кривая) и какого-нибудь более высокого (сплошная кривая)
Видно, что для „нулевого колебания" функция ψ, имеет ши-
рокий максимум с вершиной, приходящейся над минимумом
потенциальной кривой. Для любого более высокого уровня Φ
имеет максимумы у классических мест поворота при колеба-
ниях, а во всех остальных точках она., проходит через ряд
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быстро сменяющихся и близких к оси максимумов и минимумов.
Совершенно такой же характер имеют собственные функции для
возбужденного состояния. Ясно, что интеграл /ψνψ/cfr· будет
иметь большие значения только тогда, когда при одинаковых г
совпадают или почти совпадают максимумы функций ψ,. Но всех
остальных случаях он будет близок к нулю. Но ато и значит,
что наиболее вероятными будут переходы, удовлетворяющие
принципу Франка — Кондона (ср. рис. 6). Существенно новое
в квантово-механической трактовке то, что максимумы имеют
заметную ширину (иногда — значительную), вследствие чего
имеется определенная нерезкость расстояний, при которых пе-
реходы совершаются с наибольшей вероятностью: положение
колеблющихся ядер для таких переходов определяется целой.

кривой вероятности. Эга осо-
бенность, как мы увидим, совер-
шенно определенно сказывается
в структуре диффузных спек-
тров.

В дальнейшем мы будем
пользоваться преимущественно
первоначальной формулировкой
Франка, в виду ен наглядности
и простоты, и лишь в отдель-
ных случаях, будем прибегать
к квантово-механической форму-
лировке.

1.8 2.d 3.0

Рис. 8. Принцип Франка'и строение
полосатых спектров.

8. П р и н ц и п Ф р а н к а —
К о н д о н а и с т р у к т у р а по-
л о с а т ы х с п е к т р о в . Нетруд-
но видеть, что при помощи прин-
ципа Франка — Кондона, на осно-
вании взаимного расположения

потенциальных кривых в нормальном и возбужденном состоянии,
можно теоретически обосновать многие особенности поло-
сатых спектров. На рис. 8 представлены четыре характер-
ных случая. В случае / при возбуждении происходит у π ρ о ч-
н е н и е связи; положение равновесия смещается влево по отно·1

шению к кривой нормального состояния. Примеры молекул,
относящихся к этому случаю, будут даны ниже В случае' II
прочность связи при возбуждении не меняется, минимумы
потенциальных кривых нормального и возбужденного состояний
лежат на одной вертикальной прямой. Очевидно, что в атом
случае с наибольшей вероятностью происходят переходы без
изменения состояния колебания, например переходы о — о (υ'~
= 0, ν"~=0) 1—1, 2—2 и т. д. Примерами могут служить полосы
SiN и фиолетовые полосы молекулы CN.

Случай Ш встречается· наиболее часто: здесь потенциалу-
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ная кривая возбужденного состояния смещается вправо относи-
тельно кривой нормального состояния. Это значит, что расстоя-
ние ядер при равновесии в возбужденном состоянии больше,
нежели в нормальном, молекула при возбуждении разрыхляется.
Примеры: молекулы галоидов, молекула кислорода. Принцин
Франка.-—Кондона показывает, что во всех таких случаях при
возбуждении значительная часть энергии электронного возбуж-
дения превращается в энергию колебаний, так как наиболее вероят-
ными будут переходы из „неколеблющегося" состояния ν" = 0или
состояния с малым числом квантов колебания (ν" = 1,2) в состоя-
ния с большим числом квантов колебания или даже — в конти-
нуум. Еще более крайним является слу-
чаи IV. йдесь верхняя потенциальная
кривая смещена вправо настолько, что
наиболее вероятные переходы из состо-
яния v" = Q ведут в область, лежащую
выше границы диссоциации, т. е. в
континуум.

В случав III нередко получаются
длинные, серии квантов, которые можно
проследить вплоть до перехода их в
континуум. Таков спектр паров J 3 ; у
брома смещение потенциальной кри-
вой возбужденного состояния вправо
более значительно; поэтому здесь с
заметной яркостью появляются лишь
немногие дискретные полосы перед кон-
тинуумом. Наконец, у хлора смещение
настолько значительно, что дискретных
полос не получается вовсе, а максимум
интенсивности лежит далеко в конти-
нууме.

Рассмотрим1, наконец, случаи, когда одному из комбинирую-
щихся состояний отвечает кривая отталкивания (рпс. 9). Оче-
видно, что в этом случае мы будем иметь дело всегда со спект-
рами диффузного характера, так как переход на кривую оттал-
кинапия'всегда влечет за собою диссоциацию молекулы. Мы
можем, однако, применять и к этому случаю принцип Франка—
Кдшдона в его расширенной формулировке. Пусть мы имеем
случай, изображенный на рис. !», когда между двумя потен-
циальными крикыми Ια и Л располагается кривая Ib, отвечаю-
щая неустойчивому состоянию. Тогда при возбуждении моле-
кула может перейти из состояния Ια в состояние П, но при
обратном возвращении в нормальное состояние молекула может
попасть иа кривую отталкивания Ib. В результате, часть энергии
возбуждения будет отдана в виде кванта излучения, а осталь-
ная часть пойдет на диссоциацию молекулы плюс кинетическая
энергия продуктов распада* Вели в верхнем состоянии моле-

Рис. 9. Возникновение диф-
фузного спектра.
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кула находилась, например, на нулевом уровне (v' = O), то —
согласно квантово-механической трактовке принципа Франка,—
это означает, что расстоянию ее ядер не может быть приписано
точно определенное значение (благодаря наличию „нулевого

колебания" — Ы), но оно характеризуется кривой вероятности,

представленной на рис. 9 пунктиром. Очевидно, что для полу-
чения ширины континуума, излучаемого в элементарном акте,
достаточно спроектировать „половинную ширину" кривой вероят-

ности на кривую отталкивания 1Ь, как
м м ] ι ι это и показано на рис. 10. Ясно, что кои-
N N U—1 тинуум будет тем шире, чем 1) боль-

ше неопределенность в начальном по-
Рис. ю. Схема спектра аб- ложении ядер и 2) чем круче идет

сорбции иода. кривая отталкивания. Применение этих
, общих соображений к конкретному

случаю спектра водорода дано в § 14.

9. О п р е д е л е н и е э н е р г и и д и с с о ц и а ц и и . Франк *
впервые показал, каким образом по спектрам абсорбции можно
определять энергию диссоциации молекул. Как уже было указано,
при определенном взаимном расположении потенциальных кри-
вых основного и возбужденного состояний, получаются длинные
серии кантов, которые иногда можно проследить вплоть до
места слияния и примыкающего к этому месту сплошного
спектра. Подобные благоприятные условия имеются у молекулы
J2, где Прингсгеймом и Мекке было выделено и анализировано
несколько серий кантов в спектре абсорции. На рис. 10 схема-
тически представлена'Наиболее коротковолновая из этих серий
(для упрощения рисунка даны только одни положения квантов
без ротационной структуры). Канты полос постепенно сбли-
жаются до полного слияния у λ = 4995 А; далее в сторону ко-
ротких волн идет сплошная область. Происхождение этого места
слияния ясно из рассмотрения левой половины рис. П. Пред-
полагается, что поглощающие молекулы находятся при низкой
температуре, так что все переходы' происходят от начального
состояния ν" — 0. Ясно, что место слияния % свидетельствует о
диссоциации молекулы, а величина кванта 1щ характеризует
энергию диссоциации. Для того чтобы, однако, по этой вели-
чине ,Ь/{ найти самую энергию диссоциации в основном состоя-
нии, нужно еще принять во внимание, что лишь в относительно
редких случаях молекула распадается на два невозбужденных
атома. В большинстве случаев по крайней мере один из про-
дуктов распада оказывается возбужденным. Следовательно, как
правило, величина Tv>k включает энергию диссоциации плюс
энергия возбуждения продуктов распада. Эти соотношения ясно
видны из рис. 12. Здесь D" и D' — энергия диссоциации в основ-



ДИФФУЗНЫЕ СПЕКТРЫ И ХИМИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ 339

ном и в возбужденном состоянии, Ίι% — квант, отвечающий
месту слияния, Λν<. и Λνα — кванты электронного возбуждения
молекулы и продукта ее распада. Ясно, что квант /ινΑ больше
интересующей нас величины. Мы можем получить величину 7щ
следующими двумя способами: 1) молекуле сообщается энер-
гия D" и вслед за этим одному из продуктов диссоциации
сообщается энергия возбуждения Ыа или 2) электронная обо-
лочка молекулы возбуждается квантом h%, после чего возбужден-
ной молекуле сообщается энергия диссоциации D'. В том и

Рис. И. К определению работы дис-
социации.

Рис. 12. К определению работы
диссоциации из спектров аб-

сорбции.

другом случае мы приходим к одинаковому результату 1ьъ,
откуда, выражая D' и D" прямо в спектроскопических еди-
ницах см~~\ получаем соотношение:

В рассмотренном случае молекулы J 2 месту слияния отве-
чает квант 2,4 V (2050 см - 1 ) . Каково энергетическое состояние
продуктов диссоциации? Из физико-химических измерений с
довольно большой точностью известна энергия диссоциации J 2 —
около 1,6 V (34,5 кг-кал). Следовательно, на долю энергии воз-
буждения атома J остается около 0,9 V. Такой уровень у атома
J известен; ему отвечает метастабильное состояние 2"Ри распо-
ложенное над нормальным состоянием 22Р2 на υ,94 V. Итак, если
предположить, что оптическая диссоциация молекулы J 2 ведет
к одному нормальному атому J и одному возбужденному в
состоянии 2аР,, то для D" получаем:

D" = 2,4 — 0,94 = 1,06 V = 34,2 Ш-кал,

что хорошо сходится с приведенной выше величиной энергии
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диссоциации J 2 из физико-химических измерений (34,5 кг-кал).
Определение места слияния для других галоидов Вг2 и СЬ

также позволило точно найти соответствующие работы диссо-
циации. В нижеследующей таблице приводятся полученные
результаты.

Молекула

С12

Вга

J 2

Граница
слияния

1

4785
5107
4995

3,58
2,41
2,47*

Т А Б Л И Ц А 1

Состояние
продуктов

распада

2Р, = 0,И
2ΈΊ = 0,45
2P t = 0,94

В спектроекопвч.

2,47 + 0,02v = 57 кг-кал
1.96 + 0.02 =45,2 »
1,53 + 0,1 = 35,2 ,

•" хпмнч.

57 кв-кал
46
34.5 ,

Как видим, совпадение всюду получается удовлетворительно,
и так как величины энергий возбуждения известны со спектро-
скопической точностью, то с той же точностью получается и ве-
личина работы диссоциации, если конечно vk может быть не-
посредственно измерено. К сожалению, репосредственное на-
хождение места слияния возможно лишь в сравнительно ред-
ких случаях. Гораздо чаще наблюдается или небольшая группа
дискретных полос, или один континуум. В первом случае для
нахождения места слияния можно пользоваться линейной экстра-
поляцией по методу Берджа и Шпонер. * Во втором — ориенти-
ровочные данные получаются из оценки положения длинновол-
новой границы континуума.

Наконец, в тех случаях, когда один* из продуктов оптиче-
ской диссоциации получается в возбужденном состоянии, можно
пользоваться методом флуоресценции, предложенным и разра-
ботанным А. Н. Терентиям. Метод состоит в следующем. Иссле-
дуемые пары освещаются рядом частот, и находится та частота,
начиная с которой получается а т о м н а я флуоресценция. Зная
величину возбуждающего кванта и энергию возбуждения полу-
чающегося флуоресцирующего атома, можно непосредственно
найти D; например, для NaJ, начиная с λ = 2460 А при осве-
щении получается желтая флуоресценция паров Na λ = 3800/96.
Отсюда вычисляется D = 2,9 V или 69 кг-кал.

В заключение следует указать, что можно себе представить
и процесс, обратный рассмотренному в этом параграфе, а именно
с о е д и н е н и е двух атомов в молекулу, испускающую избыток
энергии в виде граничного континуума в э м и с с и и . Таким
именно образом Кондратьев и Л е й п у н с к и й 6 истолковывают

* Си статтло М е к к е , Успехи физич. наук, IX, 620, 1929; В р о у н дал в
последнее время точное значение для Ък , а именно ftvA =± 2,472 + 0,001 V

ι/ч i i iv, 3i, 7 09, 1931).
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сплошные спектры, иепусжаемые при нагревании, примерно, до
1000° паров галоидов (С13, Ъг.>, ,)J.

10, О п т и ч е с к и я д и с с о ц и а ц и я и т и п х и м и ч е с к о й
с в я з и . Дросто«: представление Аббега и о двух типах хими-
ческой связи—•гатжшящп'.'.ш я гетерополярной'—за последнее
время претерпено ряд существенных осложнений. В ряде слу-
чаев оказалось, например, что молекулы, которые должны бы
быть типично гетерояолярниши, т. е, быть построенными из про-
тивоположно заряженных ионов, на самом деле таковыми не
являются. Признак, теоторому первоначально придавалось ре-
шающее значение—наличие или отсутствие электрического мо-
мента у молекулы, ~~ оказался далеко не окончательным. Очень
существенную роль в уточнении понятия о типе химической
связи сыграло изучение оптической диссоциации.

Так как электрическим момент утратил сбое значение в ка-
честве единственного критерия ччти химической связи, то целе-
сообразно, вместе с Франком, говорить не о гомо- и гетеропо-
лярных молекулах, но о молекулах "ионных и атомных. Франк
дает тому и другому типу химической связи следующие опре-
деления. Лонными называются такие молекулы,'которые при
постепенном усилении колебаний в основном состоянии адиаба-
тически распадаются на противоположно-заряженные ионы.
Атомными называются молекулы, адиабатически распадаю-
щиеся в основном состоянии на незаряженные атомы.

Относительно того и другого тина связи изучение оптиче-
ской диссоциации приводит к результатам, излагаемым в сле-
дующих параграфах.

11. И о н н ы е м о л е к у л ы . В ионных молекулах связь обу-
словлена электростатическими взаимодействиями образующих
молекулу ионов. ® По определению Франка, характерным при-
знаком таких молекул служит распад"в о с н о в н о м состоя-
н и и на лротивояоложно-заряжошше ионы. Следовательно, со-
стояние, которое ведет в пределе, к незаряженным нормальным
атомам, будет уже в о з б у "ж д е и и ы м состоянием. Мы можем
себе представить это возбуждение как переход электрона от
аниона к катиону. Очевидно, что результатом такого перехода
должно быть сильное ослабление связи в возбужденном со-
стоянии, '.сак что соответствующая потенциальная кривая будет
обнаруживать лишь слабо выраженным минимум (рис. 13). Но
так. как и основном состоянии имеется весьма сильная связь
(глубокий минимум), то кривые нормального и возбужденного
состояния, как правило, должны пересекаться.

* Ср. сводку, посвященную электростатической природе связи: A. van
Ai'kel. und J.ll. de B o e r , ChemischeBiiHlunj»tiIsfilektrostatischtt Ersclieinung,
L i 103]..

и φιί,ΒΐΜΟοκπχ Ηΐι,γκ, ι·, ,ΧΙ',ΙΤ, a w n . Я. *->



342 В. ШШМШ'КИИ

Опыт показывает, что и на самом деле, и первой стадии
возбуждения, ИОННЫЙ молекулы обычно распадаются на ннй-
тральные невозбужденные атомы. То, что мы разумеем под
анергией диссоциации молекулы, с χ τι м и ч е с к о ϋ γ о ч и и
з р е н и я есть работа, которую необходимо затратить для топ»,
чтобы молекулу MX разделить ни нормальнее нея
атомы Μ и X.' Поэтому

Таким образом веч ι Jчина D( //)// + /!7/ характеризующая тч-;т схо-
ждения кантов в спектре абсорбции, или™так вя,к дискретная
часть к спектрах абсорбции ионных молекул обычно отсутствует,
долоясение начала континуума, и даст нам искомую ,ишт^,

Наиболее характерными предстапителими ионных молекул
являются молекулы щелочнп-галоидиых «ίο,ιιοίΊ. Онектрм. их аб-
сорбции детально изучены 'Ломмсрм^кером, выноды птщюп>

Dill

п/.имич. ι

Puo. 1!ί. Потенциальные кривые для ионных Рис. JA Потенциаиышв щпь
молекул. вые]цоло'шо-га.иоидных солей.

были впоследствии уточнены Куном. Спектры нти при доста-
точной плотности пара или при большой толщине сдоя имеют
своеобразный вид: континуум с радом максимумов, достепенло
сгущающихся в к р а с н у ю сторону до полного слияния.

На рис. 14 даны типичные потенциальные кримш; щоло'шо-
галоидных cojreir, построенный на, основании, изучения warn
спектров абсорбции. Здесь характерен вид ттрхлих гсршшх.
В них минимум выражен настолько слабо, что он практически
трудно различим. .Певая ветвь кривой поднимается очень круто
вверх, тогда как правая идет почти параллельно оси абсциее.
Этот вид потенциальных кривых вполне объясняет описапный
характер спектров абсорбции. При высоких температурах, при
которых ведутся эти опыты, и 'царад всегда имеются я доста-
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е ц з е II 0 е ρ г о м " по старой
по новой (см. табл. 2).

точном числе молекулы с возбужденными колебательными уров-
нями. По принципу Франки. — Кондона переходы из точек Αϋ,
Αι, Α., нижней потенциальной кривой с наибольшей вероят-
ностью происходят так, как показано вертикальными стрелками
на чертеже. Длины этих стрелок пропорциональны поглощаемой;
частоте.

Так как верхняя потенциальная кривая идет с малым накло-
ном к оси абсцисс,· το небольшая нерезкость в величине г
вблизи Ао, Л , . . . ведет лишь к малым колебаниям в длине стрелок.
Поэтому максимумы абсорбции выражены настолько резко, что
они имеют вид последовательности узких спектральных полосок.
Если, кроме того, верхняя потенциальная кривая в правой части
идет параллельно осп абсцисс, то, как видно из чертеага, рас-
стояние узких по'лосок и спектре абсорбции должно прямо да-
вать кванты колебания основного состояния.

Действительно, величины основного кванта колебании, най-
денные ооммермоГшром, на, оснокшшк его потенциальных кри-
вых, удовлетворительно совпадают с соответствующими значе-
ипями, вычисленными Норном' и
квантовой механике и кан-Лейвеи

Иные условия имеют место,
когда, молекула, поглощает евнт ТАБЛИЦА 2
в момент наибольшего сближения
ядер (точки αϊ, ай, . . . н а рис. 14).
Так как левая часть верхней
потенциальной кривой круто под-
нимается вверх, то здесь уже не-
большие вариации в величине г
ведут к весьма значительному
изменению длины стрелок. По-
нтону вместо узких полосок мьт
получаем целые области аб-
сорбции, которые друг друга
перекрывают и в совокупности
создают широкий континуум. Этот обширный континуум является
одной из самых характерных особенностей спектра, абсорбции
щелочно-галоидных солей,. Интересно, что в ятодг континууме
также имеются широкие максимумы, расстояния между кото-
рыми отвечают различным ступеням возбуждения продуктов
распада, молекулы, откуда следует, что потенциальные кривые
различных возбужденных состояний идут приблизительно друг
ДРУГУ- „ '

К качество примера мы проводим' η следующей таблице,
н;а ряду с расстояниями максимумов в континууме CsJ, также
разности частот для атомных термов продуктов распада в со-
ответствующее истолкование процессов распада, отвечающих
различным максимумам.

Соль

Ом,]
BbJ
K-J
№rJ
(:sBr
KB i'
RliOl

OuHUBUuii

140
17!)
240
"279
1.93
283
358

колебательный квапт

по Борвуи ГаЙзовбвргу

153
188
252
384
189
800
LM16
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12. А т о м н ы е м о л е к у л ы . .Силы связи в"атомных илн, по-
старому, гомеополярннх молекулах имеют квантово-механиче·
ское происхождение и являются „обменными" или резонансными
силами.* Согласно определению Франка, для атомных молекул

характерен распад в не в о з б у ж д е н -
ном состоянии на незаряженные атомы.
При поглощении света (фотохимическая
диссоциация) атомная молекула распа-
дается на- атомы, из которых в первой
ступени. возбуждения один обычно бы-
вает возбужденным. Нормально соотно-
шения потенциальных кривых основного
и возбужденного состояний таковы, как

1^1\™Ζ™Ζ™ΖΙ ^ ΐ ? 8 а и о на р и е · 1 5 < :Шь' ш пра"
кул. вило,

и кривые нн пересекаются.
Изложенные принципы были применены к исследованию при-

роды химической связи ряда молекул, и при WTOM оказалось,
что некоторые молекулы, несмотря на наличие у них электри-
ческого момента, являются (в газообразном состоянии) не ион-
ными, но атомными. Таковы галоидные соли таллия и серебра,.
Сюда же относятся и молекулы галоидоводородных кислот
HOI, HBr, H.J. ** Существуют, однако, исключения из указанного
общего привила. Так, в некоторых случаях нормальная атомная
молекула является соединением нормального и возбужденного
атома.; В этих случаях распад в первой ступени возбуждения
может вести к двум но.возбуждешшм, нейтральным атомам. Та-

* Ср. стптьи по вопросу Ό квантово-мохишчеекой природе химической
свяш.

** Весьма интересно, что ири иссчелованяи т$№в.щ>$тора an«fpu абсор-
бции твердого НС1 Геттнар („Z. Phyeik" 78, 141, 18S2) арйшвл а наведу, что
решетка твердого Н01 атомная, я не ионная.
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кими молекулами, иовидимоыу, являются *·0 SiN,CN. * Нако-
нец, Терениным** был найден любопытный случай, когда атом-
н а я молекула при фотохимической диссоциации в первой сту-
пени возбуждения распадается на н р о т и в о и о л о ясно-заря-
ж е н н н Ρ ионы. Такой случай наблюдается в парах хлори-
стого таллия, обнаруживших аномальную фотоионизацию.

Ί : * . П о л я р и з а ц и о н н ы е ( . в а н - д и р - в а а д ь с о в ы ) ми.че-
ку л п. На ряду с рассмотренными двумя основными типами
молекул существуют еще „рыхлые", слабо связанные молекулы,
у которых связь поддерживается за счет взаимной поляриза-
ции. Очень поучительным примером таких молекул являются
„неистинные молекулы-, открытые Куном 10 в парах щелочных
металлов. Атомы щелочных металлов обладают одним валентным
илектроном, и. потому они могут между собою взаимодействовать
теми же способами, что и водородные атомы: когда спины
илектронов антипараллелъны, возможно образование истинных
молекул с атомной связью, — соответствующая • потенциальная
кривая имеет резко выраженный минимум (кривая 2, рис, 2);
если же слипы параллельны, атомы на всех расстояниях испы-
тывают отталкивание, потенциальная кривая непрерывно под-
нимается вверх, и устойчивые молекулы возникнуть не могут.
Все вто рассуждение, однако, было бы справедливо совершенно
строго, если бы атомы были неизменяемыми системами. На са-
мом деле они характеризуются определенной способностью
ι: смещению зарядов, к поляризации. Поэтому при сближении
таких атомов с одинаково направленными1 спинами (тричлетное
состояние) на ряду с отталкиванием, обусловленным квантово-
шжанжческими обменными силами, возникает еще притяжение,
так как деформированные поляризацией молекулы действуют
друг на друга как диполи. И так как обменные' силы убывают
с расстоянием значительно быстрее, нежели силы поляриза-
ционные,*** то на больших расстояниях последние берут перевес,
и на потенциальной кривой появляется слабо выраженный ми-
нимум, делающий возможным образование молекул. В случае
взаимодействия двух в о д о р о д н ы х атомов этот минимум на-
столько незначителен, что он практически никакой роли не
играет: но подсчету Лондона и Эйзеншитца11 поляризационные

силы здесь составляют всего ~~ ( обменных. Напротив, в случае

* Берджвм гшекааано сомнение в правильности экстраполяции кванчов
вовбуждвяиого состоя ВРЯ CN, выполненной Герцбергом (ср. Шнонер, Loij«.
Varies.).

·* .Sow. Phys/, 2, 299. 1932. '

*** По Лондону и Эйзэншитцу11 поляризационные силы убывают с· увели-

чением расстояния ν как..., тогда как пбменнне силы убывают пропорции
надьно е ~ "г*
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щелочных металлов, обменные силы, ведущие к образованию
истинных молекул, значительно меньше, нежели у водорода,
тогда как электрическая поляризуемость—во много раз больше.
В результате —минимумы на потенциальных кривых истинной
связи (антипараллельные спины, сингулетное состояние — Dn)

на рис. 16) и связи неистинной, поляризационной (параллель-
ные спины, триплетное со-
стояние DW на рис. 16) ока-
зываются одного порядка
величины. Особенно резко
выражена эта картина у
цезия, где работа диссоциа-
ции „истинных" молекул
DM составляет всего 0,2δ V,
тогда как работа диссоциа-
ции поляризационных мо-
лекул D<8>, повидимому,
превосходит 0,lV8>0.

Рис. 16. Потенциальные кривые поляриза
.ционных молекул. Таким образом, повышая

упругость пара щелочного
металла, мы можем ожидать, такую последовательность состояний:
при низких давлениях атомы существуют в свободном состоя-
нии, — спектр абсорбции представляет собою главную серию атом-
ного спектра; при более высоких давлениях появляются истинные
(сингулетные) молекулы, дающие типичный полосатый спектр
абсорбции. При еще более высоком давлении появляются в до-
статочном числе неистинные, поляризационные молекулы—вместе
с тем в спектре абсорбции обнаруживаются диффузные полоски,
характеризующиеся тем, что вследствие малой величины ра-
боты диссоциации D® они тесно примыкают к атомным линиям
главной серии и имеют весьма незначительную (для полос) ши-
рину. Наконец, при еще более высоких давлениях в спектре
появляются целые диффузные области, происхождение которых
будет ясно из дальнейшего.

Несколько иные условия для возникновения поляризацион-
ных молекул представляются в случае паров ртути. Как из-
вестно, эти пары одноатомны. В нормальном состоянии атомы их
взаимодействуют по кривой отталкивания, т. е. при соударе-
ниях испытывают упругое отражение. Эта кривая отталкивания
в нормальном состоянии лишь в незначительной степени дефор-
мируется поляризационными силами, как это показано на рис. 17
(кривая!). Вели, однако, неустойчивая система двух, атомов
в момент соударения испытывает поглощение света·, то атом,
поглотивший световой квант, вследствие нарушения симметрии
в распределения электрических зарядов, приобретает сильный
дипольный момент, благодаря которому рыхлая молекула Значи-
тельно упрочняется, и соответствующая потенциальная кривая
приобретает резко выраженный минимум (кривая Ц на рис, и ) .
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Мы имеем здесь, таким образом, интересный случа§, когда связь
в возбужденном состоянии оказывается значительно больше, чем
в нормальном, — молекула при возбуждении не разрыхляется,
но, наоборот, упрочняется.

Спектроскопически образование таких молекул как Hg2, Ζή2,
Gd2, сказывается в появлении диффузных областей в спектре
абсорбции. Так, у ртути известна полоса, близко примыкающая
к резонансной линии 2637 Λ (резкая граница полосы располо-
жена у 2540 к). Полоса эта, однако, не является бесструктур-
ной: в ней наблюдаются флуктуации 12 такого же характера,
как и в случае паров щелочно-галоидных солей (см. стр. 342).
Сопоставляя рис. 15 с рис. 18, легко видеть, что объяснение

1 ? .ί
PmxiiinHHiir Ailr

Рис. 17. Происхождение сплошного спек- Ь"ис. 18. Происхождение сплошного
тра паров ртути. спектра молекулярного водорода.

этих флюкуаций в том и другом случае должно быть одинаковым;
только у Hg2, Cd2, Ζη3, в отличие от щелочно-галоидных солей,
н и ж н я я кривая идет почти параллельно оси абсцисс, и, сле-
довательно, в этом случае расстояние флуктуации характери-
зует кванты колебания возбужденного состояния, которое здесь
является более устойчивым.

Из наблюдения зависимости интенсивности!полосы от темпе-

Й
атуры можно было вычислить теплоту диссоциации молекулы
g2. Для нормального состояния, как и следовало ожидать,

получаются весьма малые значения Д г = 1,4—1,6 кз-пал **» ».
Мы имеем, следовательно, в нормальном состоянии весьма не-
прочные молекулы; зато возбужденное состояние оказывается
значительно более устойчивым: для Dn получается значение
В 0,84 V, Τ, β, ОКОЛО 19 КШ'ШЛ·, 1 S· и .
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Упомянутые выше сплошные области абсорбции в спектрах
абсорбции паров щелочных металлов при высоких давлениях
объясняются так же, как и полосы Hg. При высоких давлениях
помимо сингулетных и триплетных молекул центрами абсорбции
должны являться „квазимолекулы", т. е. совокупность двух
атомов в момент соударения. Они и дают обширные области
абсорбции на ряду с узкими полосками, принадлежащими трип-
летным молекулам.

14. Н е у с т о й ч и в ы е с о с т о я н и я . С п л о ш н о й с п е к т р
в о д о р о д а . Рассмотрим теперь случай, когда конечное состояние
при испускании спектра является неустойчивым, т. е. таким, кото-
рому отвечает потенциальная кривая, не имеющая минимума.
В этом случае, очевидно, весь спектр будет сплошной, так как
переход всегда завершается диссоциацией молекулы, части-
которой разлетаются с кинетической энергией. Превосходным
примером таких переходов может служить хорошо известный
сплошной спектр молекулярного водорода, имеющий огромное
протяжение (начинается в видимой части у λ = 5000 λ, дости-
гает максимума у λ = зоооА и идет далеко в ультрафиолетовую
часть, заканчиваясь примерно у λ— Ι5θθ1). Принцип Франка —
Кондона может быть применен и к таким переходам, однако
здесь целесообразно пользоваться расширенной квантово-меха-
ничеекой трактовкой этого принципа.

Рассмотрим с этой точки зрения возникновение сплошного
спектра водорода. Верхнее состояние, отвечающее этому спектру,
по Уайнансу и Штюкельбергу, 10 есть устойчивое состояние *
is σ 2sσ 3£ff; нижнее состояние—Is σ 2ρα «Σ« характеризуется
кривой отталкивания и является неустойчивым., На рис. 18
представлены потенциальные кривые обоих этих состояний. По
принципу Франка-—Коидона наиболее вероятными будут переходы
F'E", D'D", G'C",.,. Так как кривая •%. падает очень круто и так
как, с другой стороны, положение электрона вблизи Έ1, D', С
не является точечно фиксированным, но существует определен-
ная вероятность найти электрон внутри целой области (см. рис.
7 и 9), то в результате переходов мы получаем вместо линий
сплошные интервалы частот, которые, налагаясь друг на друга,
дают обширный континуум. Рассматривая потенциальные кри-
вые, мы можем вывести ряд следствий из очерченного предста-
вления:

1. Континуум должен иметь границу со стороны длинных
волн. Действительно, переход Х Р отвечает наименьшей воз-
можной частоте, так как при возбуждении выше уррвня ΧΎ
молекула диссоциирует, т. о. перестает существовать как целое

* По поводу применяемой здесь симполвви ем. статью Рабиновича „Успех,
физич, наук", 13, 1933. ,
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также и в верхнем состоянии. Этой предельной длине волны
должна отвечать, наивысшая энергия возбуждения (12,6 V).

2. По мере уменьшения энергии возбуждения область испу-
скаемых частот должна смещаться в сторону коротких волн.

Рассматривая ход потенциальных кривых относительно друг
друга, мы видим, что постепенное уменьшение испускаемой дли-
ны волны (возрастание отрезков ЕЕ" и т. д.) отвечает последо-
вательности переходов ЕЕ',... ΑΆ\ β'β"... Для осуществления этих
переходов энергия возбуждения должна сначала убывать с тем,
чтобы у А' достигнуть'минимума, а аатем снова начать возрастать.

Все эти выводы вполне подтверждаются экспериментом,1'1

так что истолкование сплошного спектра водорода можно счи-
тать законченным.

15. С п е к т р ы „ п р е д и с с о ц и а ц и и " . Л1ы обращаемся те-
перь к рассмотрению особого тина диффузных спектров—так
называемых спектров „предиссоциации". В 1923 г. В. Анри1 7

показал, что в целсм ряде случаев при прослеживании полос
в сторону коротких волн обнаруживается, что, начиная с неко-
торой длины полны, иногда—внезапно, к других случаях —
постепенно, исчезает ротационная структура полос. Полосы,
как таковые, продолжают существовать, но приобретают совер-
шенно д и ф ф у з н ы й характер. В некоторых случаях при про-
слеживании дальше в ультрафиолетовую часть исчезают и от-
дельные полосы, сливаясь в обширные об л а с т и сплошного
спектра. Иногда наблюдается, напротив, что исчезнувшая рота-
ционная структура в области более коротких длин волн по-
является вновь.

Анри показал, кроме того, что при освещении паров вещества
длинами волн, при которых наблюдается размывание структуры
полос, молекулы приобретают особую химическую активность;'
вместе с тем, если под действием более длинных волн наблю-
далась флуоресценция, то при переходе к рассматриваемым
областям флуоресценция исчезает совершенно или очень силь-
но тухнет. .Явления эти были обнаружены как у сложных моле-
кул (бензол, пиридин, нафталин и др.), так и у простых (So,
P s , SO2, Nli3 и др.).

Все описанные факты дали повод Анри высказать предполо-
жение, что найденное им явление свидетельствует о^том, что
молекула, под влиянием определенных длин волн, переходит в
особое разрыхленное состояние, п р е д ш е с т в у ю щ е е диссо-
ц и а ц и и , в виду чего явление это было им названо „предиссо-
циацией".· Это название сохранилось за соответствующими
спектрами и в настоящее время, хотя объяснение Анри оказа-
лось неправильным.

16. Н е с к о л ь к о п р и м е р о в . Опишем коротко несколько'
случаев предйсеоциации.18
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Ацеталъдегид СН8СОН. Спектр абсорбции ацетальдегида со-
стоит из большого числа резких полос с отчетливой ротацион-
ной структурой между λ =3484 А И 3050 А. При 8050 А ПОЛОСЫ
довольно быстро размываются и можно еще промерить около

60 диффузных полос до λ = 2823 А. Кроме, того, примерно у
о

3080 А налагается широкая область сплошной абсорбции о
максимумом у 2850, которая постепенно спадает в сторону ко-
ротких волн.

Исследование фотохимических свойств ацетальдегида пока-
зало, что при 3050 А никакого разложения не происходит, тогда
как, начиная с 3050, ацет^льдегид количественно распадается
на окись углерода и метан: <

Таким образом у ацетальдегида начало фотохимической ре-
акции совпадает с исчезновением тонкой структуры полос, т. е.
с появлением спектра предиссоциация.

Аммиак. Спектр абсорбции аммиака состоит из ряда полос,
расположенных между 2360 и 1935 А. Начиная с полосы 2167Λ,
тонкая структура исчезает, и полосы становятся все более раз-
мытыми по мере дальнейшего продвижения в ультрафиолетовую
область.

Фотохимическое исследование дало следующие результаты:
при комнатной температуре линии Cd (2329, 2321, 2813, 2307,
2288,^2265, 2195) не оказывают никакого действия; линии Zn
(2025, 2062, 2100 и 2139) дают фотохимический эффект. Таким
образом фотохимическая реакция начинается при тех же дли-
нах волн (λ < 2140), что и предиссоциация.

Сера. Полосатый спектр абсорбции паров серы очень сложен
и не получил еще исчерпывающего истолкования. Анри разли-
чает в нем четыре области: 1) От видимой до ближней ультра-
фиолетовой области λ = 8000 — 3175 А Анри приписывает этот
участок абсорбции молекулами 8ά. 2) Оплошной спектр в дале-
кой ультрафиолетовой области. Его Анри приписывает молеку-
лам S3 и 8$. 3) Область от 4100 до крайнего ультрафиолета

(промерена Анри до 2300). В этой области при 2793,2 А наблю-
дается внезапное изменение спектра. До этой длины волны по-
лосы резки и обнаруживают ротационную структуру; после нее
полосы сразу становятся размытыми. В области от 2798,2 до

2614А наблюдается значительное 'число узких, но совершенно
о

сплошных полос без всякой тонкой структуры. При 2614 А про-
исходит новое изменение спектра: отдельные полосы исчезают
и заменяются сплошной областью, которая тянется до 2501 А, по-
сле чего вновь появляются отдельные полосы, Все эти измене»
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ния можно проследит!, по микрофотограммам, приводимым на

рис. 1!). 4) У 2580 Λ начинается новая область абсорбции, нала-
гающаяся на предыдущую и состоящая из ряда узких полос.
Эта область еще не интерпретирована.

Таким образом, несмотря на взаимное наложение различных
областей спектра, затрудняющее интерпретацию, спектр абсорб-
ции паров сори совершенно ясно обнаруживает два места пре-

диссоциации у 2798.2Λ и у 2tii4A.
Что касается химический активности, то наблюдения Тейлора

и Анри показали, что при освещении λλ > 2800 в смеси паров
серы с водородом., не возни-
кает Н2В, тогда как при осве-
щении смеси лучами первой ;;'
области придиссоциащш ера- ""'
зу наблюдается образование Γ,.
H2S. Таким образом и здесь •·•<··<
предиссоциация связана с ;

повышенной химической ак- v.;;:

ТИВЙОСТЬЮ. ' . , т \ 4
* ^а преЗмс

17. О б ъ я с н е н и е Ире- Р н с # 19р микрофотограммы спектра аб-
д и с с и ц и а ц и и . а) Сокраще- сорбции серы.
ние времени жизни молекулы. ι
Полное объяснение явлений предиссоциации дано рядом иссле-
дователей, — главным образом Борном и Франком., Герцбергом,
Бонгефером и Фаркасом, до-Кронигом. Сущность этого объясне-
ния, коротко говоря, с подите я к тому', что предиссоциация
обусловлена очень сильным сокращением времени существова-
ния возбужденной молекулы.

Из классической оптики хорошо известно, что идеально мо-,
нохроматическую линию м.ог бы дать лишь бесконечно-длинный
цуг волн. Реальный атом или молекула излучают ограниченный
промежуток времени и дают поэтому цуг волн органиченной
длины, который всегда можно представить при помощи интег-
рала Фурье как суперпозицию волн определенного конечного
интервала частот. Это и есть причина „естественной" ширины
линий (на самом деле естественная ширина увеличивается еще,
примерно, в 100 раз вследствие допплеровского эффекта излу-
чающих молекул). Далее, можно строго показать, что чем ко-
роче цуг волн, тем больше тот интервал частот, на который
должен быть распространен интеграл Фурье для того, чтобы
представить нтот цуг волн, и, следовательно, чем меньше время
испускания спектральной линии, тем менее „монохроматична"
эта линия.

Если теперь время жизни возбужденной молекулы сокра-
щается, например, вследствие спонтанной диссоциации, то это
должно вести к расширению соответствующих линий тонкой
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структуры, которое может быть, в конце концои, ыястолько зна-
чительным, что соседние линии между собой сольются, тонкая
структура исчезнет, и полоса сделается сплошной.
• Все предшествующее рассуждение было построено на клас-
сической аналогии. Крониг19 показал точными вычислениями,
основанными на квантовой механике, что, при соблюдении опре-
деленных условий, о которых речь будет ниже, -слияние линий
тонкой структуры должно произойти тогда, когда время жизни
молекулы сделается меньше ее периода вращения. Таким обра-
зом мы получаем совершенно наглядную, картину: квантование
вращения при предиссоциалри становится невовможшим, именно
потому, что молекула распадается, прежде чем она успеет со-
вершить хотя бы один оборот. Квантование же кодебателышх

движений продолжает быть вожожвим·, так
как даже в течение укороченного времени
ждани возбужденной молекулы она успевает
совершить, примерно, 100 колебаний.

В заключение этого параграфа мы еще
покажем, что размывание уровней энергии
вследствие сокращения времени жизни воз-
бужденной молекулы непосредственно выте-
кает из основных принципов квантовой тео-
рии. Согласно „принципу неопределенности"
Гейзенберга интервал времени At и нерез-
кость определения энергии ΔΕ связаны со-
отношением:

Рис. 20. К происхож-
дению предиссоциа-

ции.
Отсюда прямо следует, что сокращение Μ

ведет к увеличению ΔΕ, т. е. создает размытость уровня энер-
гии. , '

б) Спонтанная диссоциациА. До сих пор мы сосредоточивали
внимание на сокращении времени жизни возбужденной моле-
кулы и оставляли в стороне ф и з и ч е с к у ю ' п р и ч и н у этого
сокращения. Теперь мы обратимся к рассмотрению послед-
ней..

Построим системы вибрационных уровней для различных
состояний возбуждения электронной оболочки. Если мы в д©$-г

вом приближении положим, что между движениями электрода'
и колебаниями ядер не имеется связи, то мы получим нез&Ш·,
симые системы термов А, В, С. (рис. 20). Во втором прибли-
жении должна быть принята во внимание связь между элек-
тронными и ядерными колебаниями; эта связь обусловливает
возникновение резонансных переходов между каким-нибудь
дискретным уровнем системы В ж отвечающим ему* кон-
тинуумом системы А. Но результатом перехода с уровня В
в континуум и является диссоциация молекулы. Венцель под-

с
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считал, что число Ζ таких переходов в единицу времени равно

где N означает число молекул, находящихся в состоянии,
отвечающем дискретной системе термов, 'значки d и ,7с отно-
сятся соответственно к дискретной и сплошной системе, ът и vu~
вероятности перехода от одной системы к другой. Последняя
'вероятность может быть вычислена по волновой механике, если
известны собственные функции ̂  и ψ* обоих состояний и, кроме
того, „функция возмущения" W, характеризующая взаимодей-
ствии движений в молекуле, а именно:

££ /ψ* dx,

где dx—элемент объема в фазовом пространстве.
Для экспериментального-доказательства .правильности изло-

женного объяснения ррвдиоооциации можно воспользоваться
следующими критериями:

а. З а т у х а н и е ф л у о р е с ц е н ц и и . Возбужденная до не-
которого дискретного уровня молекула имеет двоякую возмож-
ность вернуться в нормальное состояние, а именно, она может:
а) вернуться в него непосредственно, отдавая избыток энергии
в виде излучения; Ъ) перейти в состояние, где ее уровень энергии
окажется в континууме, и использовать свой избыток энергии
для диссоциации. В первом случае мы будем наблюдать моле-
кулярную флуоресценцию, во втором — переход совершается
б е з· и Ъ л у ч а н и я.

Таким образом, если переход от дискретной системы термов
к сплошной, разрешается соответствующими правилами отбора
(см. § 18), то наступление предисеоциации должно сказаться
не только в расширении линий абсорбции, но и в уменьшении
интенсивности эмиссии, т, е. в затухании флуоресценции про-
диесоцииругощей молекулщ. Такое затухание флуоресценции
наблюдается на самом деле и является одним из самых харак-
терных признаков предисеоциации. Мало того, нетрудно видеть,
что этот признак является боле© чувствительным, нежели исчез-
новение тонкой структуры в абсорбции. 20 Действительно, для
того чтобы можно было обнаружить расширение линий абсорб-
ции, последнее должно, во всяком случае, превосходить ширину
спектральных линий; но так как естественная ширина линий
увеличивается в 100 раз вследствие допплеровского расшире-
ния, то эффект аредиссоциации должен превзойти это расши-
рение для того, чтобы быть обнаруженным. Между тем затуха-
ние флуоресценции, может быть обнаружено сразу и, следова-
тельно, является соответственно более чувствительным при-
енаком.
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б. Н а л и ч и е я с п о н т а н н ы й х а р а к т е р фотохими-
ческ.ой д и с с о ц и а ц и и . Необходимо убедиться в том, что
наблюдаемая диссоциация не зависит от возможных соударений,
что и является доказательством ее спонтанного характера.

Бонгефер щ Фаркас 2 1 впервые применили эти критерии
к предиссоциации аммиака. Они показали, что при освещении
аммиака лучами из области предиссоциации: .1) никаким обра-
зом не удается возбудить флуоресценцию NH3 и 2) происходит
диссоциация NH3) которая совершенно н е . з а в и с и т от
д а в л е н и я и наблюдается вплоть до самых низких давлений.
Таким образом данное выше объяснение предиссоциации на
примере аммиака получило совершенно убедительное экспери-
ментальное доказательство. - ' ' '

Аналогичные наблюдения были позднее сделаны над парами
серы 22< 28> м и NO2

 25· •

18. У с л о в и я в о з м о ж н о с т и п р е д и с с о ц и а ц и и . Един-
ственное условие предиссоциации, о котором у нас до сих пор
шла/ речь, состояло в совпадении дискретного уровня одной
системы со сплошной областью другой системы уровней. В дей-
ствительности такое совпадение у молекул осуществляется
очень часто, так что, если бы это условие было не только не-
обходимым, но и достаточным, — предиссоциация наблюдалась бы
гораздо чаще, нежели это есть на самом деле. Если этого нет
то, прежде всего, потому, что, — как уже указывалось раньше,—

. для осуществления предиссоциации должны удовлетворяться
некоторые специальные условия.

Эти условия сводятся как к ограничению возможности элек-
тронных переходов, так и к некоторым специальным ограниче-
ниям, относящимся к состоянию колебания ядер. Ограничения
возможности электронных переходов формулируются в виде
некоторых правил отбора, найденных Кронигом *»; условия, на-
лагаемые на состояние колебаний ядер, даются' принципом
Франка—Кондона, видоизмененным для данного случая. Ниже мы
даем правила Кронига без особых комментариев.' Видоизменен-
ный для случая предиссоциации принцип Франка—Кондона
излагается в следующем параграфе. Правяла Кронига гласят:
1) Оба уровня одинаковой энергии' доляеиы обладать одинако-
вым полным импульсом вращения ,/ (т. е. при переходе должно
выполняться условие Δ / = ο ) . 2) Они должны принадлежать
таким электронным состояниям, у которых моменты вращения
электронов относительно линии, соединяющей ядра (величины Λ),
отличаются не больше, чем на единицу (ДА = о и л и + 1 ) . <3) Они
должны принадлежать электронным состояниям одинаковой
мультиплетности (Δ#=.θ). 4) Они должны обладать одинаковой
симметрией для отражения в начале координат. 5) У молекул,
состоящих из двух одинаковых ядер, они должны также обла-
дать одинаковой симметрией в отношении ядер.
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Расст ядер г'

19. П р и н ц и п Ф р а н к а — К о н д о н а п р и п р е д и с с о ц и а -
ции. Квантово-механическая трактовка процессов спонтанной
диссоциации аналогична приведенной в § 7 трактовке вероят-
ности переходов с излучением. Вероятность спонтанного пере-
хода без излучения по приведенной на стр. 353 формуле Вен-
целя зависит от интеграла от произведения собственных функ-
ций состояний, между которыми происходит переход, и фак-
тора Ж —..функции возмущения", характеризующей взаимную
связь движений в молекуле:

; И% dr.

Этот интеграл имеет заметную величину лишь в тех случаях,
когда <\а и ψ̂  при одинаковых значениях г имеют максимум.
В этом проще всего можно
убедиться, рассматривая
рис. 21, где одновременно
с потенциальными кривыми
дискретного и диссоцииро-
ванного состояний нанесе-
ны кривые хода собствен-
ных функций того и дру-
гого состояния для некото-
рого уровня энергии; спло-
шные кривые относятся к
дискретному .состоянию,
пунктирные — к контину-
уму. Мы видим, что веро-
ятность спонтанной диссо-
циации будет наибольшей
в случае, представленном ^ ^ ^ '-' ^ •·'· /^огс""*^"·
на рис. 22, т. е. тогда, ко-
гда обе кривые п е р е с е -
к а ю т с я на высоте рас- Рио. 21. Принцип Франка при предиссо-
сматриваемого уровня или , вдации.
несколько ниже его. Дру- , I
гими словами, переходы без излучения будут происходить
чаще всего тогда, когда они могут совершаться без и з м е н е -
н и я р а с с т о я н и я и к и н е т и ч е с к о й э н е р г и и я д е р мо-
л е к у л ы . Но это и ость принцип Франка—Кондона для интере-
сующего нас случая. -

20. Р а с с м о т р е н и е р а з л и ч н ы х с л у ч а е в предис-
с о ц и а ц и и при помощи принципа Франка—Кондона.
Принцип Франка — Коидона позволяет разобраться в различных
случаях предиссоциации. Применение этого принципа к истол-
кованию явления предиссоциации было сделано Франком и
Шпонер 2С и. впоследствии, особенно Герцбергом 27>28.
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На ри®. 22 приведены различные случаи, при которых воз-
можна предисеедиация. Во всех этих случаях η есть потен-
циальная, кривая нормального состояния, я и «' — кривые раз.
личных возбужденных состояний. По принципу Франка, пере-

Рис. 22. Различные случаи' предиссоциации.

ходы от нормального состояния сν" = о ведут в область А —В
кривой « и в область F—H кривой «'. Так как уже F лежит
выше асимптоты кривой а', то последние переходы дают сплоШ"
ную область абсорбции, 'раецол0да§нду$ где-нибудь-далеко
в ультрафиолетовой чаоти> %р щ т$т%<№ Цфреяадовва —
вую а, то та отвечают подсцщ · аове§з
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до тех пор пока верхний колебательный уровень лежит ниже D.
Начиная с этого уровня и выше его, вид спектра резко ме-
няется. В. самом деле, пусть, например, при возбуждении моле-
кула попадает на уровень Е. Колебания ядер молекулы, нахо-
дящейся в этом состоянии, могут быть наглядно представлены
движением тяжелого щ&рдага, положенного в седловину в форме
потенциальной кривой а. Шарик, поднятый на уровень υ? и пре-
доставленный самому себе, будет двигаться со всей возрастаю-
щей скоростью и, пройдя низшую точку потенциальной кривой
с максимальной кинетической энергией', вновь поднимается до
точки Е1, лежащей на уровже Ε. При. обратном движении
в точке О шарику предоставляются две возможности: или ка-
титься вниз по прежней кривой, или перейти на кривую а' без
изменения своего положения и кинетической энергии, т. е. в со-
гласии с принципом Франка—Кож^она. Если осуществится по-
следняя возможность, то шарик, катясь по а', поднимется выше
уровня асимптоты крквой «' и потому при обратном движении
выскочит за пределы а',—* другими словами: молекула испытает
диссоциацию, причем· ее 'соотвнш части разлетятся с некото-
рой кинетической энергией. Так как в течение среднего вре-
мени жизни молекулы, находящейся "в состоянии предиссоциа-
ции (10~~18 сек), она все же успевает совершить, примерно, 100 ко-
лебаний, то понятно, что молекула имеет в своем распоряжении
достаточное количество случаев, когда описанный переход
с одной кривой на другую может осуществиться. *

Обратим теперь внимание на следующее существенное обстоя-
тельство. Если молекула при возбуждении попадает на уровень D,
то, при предиссоциации, продукты распада молекулы обладают
нулевий кинетической, энергией. Чем выше лежит верхний уро-
вень над D, тем больше кинетическая энергия, с которой
разлетаются части молекулы. Но одновременно, чем выше
расположен уровень над Ь, тем большей скоростью обладают-
колеблющиеся ядра при прохождении точки пересечения потен-
циальных кривых, и потому •-*• тем больше шансов, что молекула
„проскочит" эту опасную точку и останется на прежней кривой.
Отсюда — естественное объяснение уже упомянутого явления,
состоящего в4том, что на некотором расстоянии от, границы
предиссоциации полосы вновь приобретают тонкую структуру.
Следует также отметить, что в рассматриваемых случаях гра-
ница предиссоциации должна быть совершенно резкой, так как
ниже в предиссоциацня невозможна из энергетических сообра-
жений, , ' ,

Случай (рис. 22, с) существенно отличается от рассмотрен-
ных. Здесь кривая а' есть кривая, чистого отталкивания, не

* Точнее говоря, — самое это среднее время жизни или, еще лучше,
©го обратная величина есть мера вероятности перехода с одной кривой на

Успехи фивичеоких наук, т. ХШ, вып. В, 3



3:58 • 9. В. ШПОЯШСИЙ

имеющая минимума. Поэтому 'переход на эту кривую всегда
влечет за собой распад молекулы: шарик, положенный в любом
маете кривой,- скатывается вниз и приобретает кинетическую
энергию.. Принцип Франка—Кондона требует однако, чтобы перс-
ход с кривой α на кривую а' происходил только в точке С и
несколько выше ее. В этих точках распад сопровождается уже
разлета;;нием продуктов со значительной кинетической энергией,
так как точка G расположена всегда выше асимптоты кривой а'.

Квантово-механическая трактовка этого случая приводит
к выводу, что известная вероятность распада существует и
н и ж е точки О. В самом деле, вено, что молекула, возбужден-
ная до какого-нибудь уровня Д., имеет давесшрэ вероятш©ть
„просочиться" под потещиаданш барьер ж G, т. е. перейти на
кривую а' и, следовательно, жхшшь распад.

Далее, из тех же квдаов<Е>'*м$хавнчаскжх соображений сле-
дует, что вероятность. ®тов© йщр©е&адватая* будет тем больше,
чем ближе к вершнве С лежит уровень энергии D. * Из итого
следует, что размыв ашще. тонкой структуры полос здесь должно
начинаться ρ a i s е е границы иредиссоциации G и должно посте-
пенно усиливаться, так что тонкая структура исчезает не
сразу 2 э. Такое постепенное размывание действительно наблю-
дается в случае первого места предиссоциации NOS. Есть осно-
вание предполагать аналогичный характер пересечения потен-
циальных кривых также и в случае S2'

 3°. **

.21. Д и с с о ц и а ц и я п у т е м в р а щ е н и я . В некоторых
-волосатых спектрах испускания (гидриды А1Н, СаН, HgH) наблю-
дается своеобразное явление: при прослеживании тонкой струк-
туры такой полосы оказывается, что, начиная с некоторого
значения ротационного квантового числа, полоса неожиданно
обрывается. Иногда этому обрыванию предшествует размывание
линий ротационной структуры. Явление это первоначально при-
писывалось исключительно диссоциации вследствие вращения.
Увеличение ротационного квантового числа означает увеличение
скорости вращения, и можно было думать, что при некоторой
предельной скорости вращения молекула должна разорваться на
части под действием центробежной силы. Более детальный анализ
показал, однако, что в большинстве случаев это обрывание полос

* Подобные переходы противоречат принципу Франка —Кондона в его
классической формулировке.- Однако расширенная квантово-механическая
трактовка этого принципа допускает конечвую вероятность и для таких пере-
ходов. В самом деле, фундаментальные функции tyv' и 4V' обнаруживают,
хотя и очень незначительные, максимумы и минимумы и за пределами клас-
сических мест поворотов колеблющихся ядер. Поэтому интеграл ί <V · ψ / * ^
может иметь конечную величину и для переходов, исключаемых жестким прин-
ципом Франка—Кондова. ,

** В самое последнее время высказаны оомненид по поводу правильности
этого толкования, см. H e r z b e r g , Ann. (Lphyft. ., . , > > • ·
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имеет f от ж®, механизм, что рассмотренное явление предиссоциа-
цдаж (©р.. затухание флуоресценции в области предиссоциации).
Однако существуют случаи, когда мы действительно имеем дело
© дивооициацией вследствие· вращения: таков с полной определен-
говжью случай HgH. Так, как, обрыв полосы вследствие предие-
еоцтции ничего нового по сравнению с изложенным не дает,
те мы к ограничимся одним упоминанием о • его возможности.
На диссоциации же под действием вращения мы несколько
остановимся.

Рассмотрим, какое . влияние оказывает вращение на вид по-
тенциальной кривой. Условие равновесия для вращающейся
молекулы будет:

или
. центробежная, сила = силе притяжения

Ί*
где #-—импульс и: μ'—'Приведенная:· масса молекулы. Если
кроме вращения молекула совершает еще и колебания, то усло-
вие равновесия соответственно изме-
няется : • ' :

ν2

*~ = U'(r) 4- восстанавл. сила.

Легко видеть однако, что напиеан-
Еое, равенство может -быть предста-
влено в следующем виде:

I

восстаиавл. β 14 16 Й

Из ЭТОГО следует, ЧТО в ы р а ж е н и е Рис.. 23. Потенциальные кривые
« 2 _, . . вращающейся молекулы.

—-g — U{r) для вращающейся моле-
йулы играет роль потенциала; минимум этой функции отве-
чает устойчивому равновесию, а производная по г дает силу.
Воли построить графическое изображение для этой функции
при различных р, то пюлучится семейство кривых, представлен-
ное на рис. 23. Все эти кривые в области больших г етремятся
в одной общей асимптоте. Но при переходе к малым значе-
ниям г, в отличие от потенциальных кр^ых неТ5ращающейся
молекулы;, мы сначала встречаем максимум, .а ватем уже—мини-
мум, отвечающий устойчивому состоянию. •• При увеличении ρ
вид кривых изменяется-, как это можно проследить по рис. 24.
Наконец, при некотором значении ротационного квантового числа,
максимум и минимум сливаются в одну точку перегиба L. Сле-
дующая кривая уже не будет иметь ни максимума, ни мини-
мума, т. е. будет кривой о т т а л к и в а н и я . Молекула, пере-
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шедшая на эту кривую, неизбежно должна распасться: она дис-
социирует вследствие одного только увеличения скорости вра-
щения.

Легко видеть, что, в отличие от потенциальных кривых
не вращающейся молекулы, здесь ордината каждой точки кри-
вой равна сумме потенциальной энергии U(r) и кинетической«
энергии Т(г). При диссоциации этот запа© эшртии U(r)-\-
-\-T{f) расходуется на самое разрывание молекулы (энергия D),
а остаток превращается в кинетическую энергию'продуктов
распада. По закону сохранения энергии:

и так как Ό(г) -j- Τ(г), вообще говоря, дачжгелъно больше D,
то Ε при этом способе джесоцй|1цяа всегда имеет 8аметную
величину. Поэтому делать заэсглзнения об энергии диссоциации
по непосредственно доступной ОПределейшо величине O{r)-\~
~j-T(r) затруднительно.

Вычисления, сделанные Ольденбергом " для случая HgH,
показали, что обривапие полос в этом случае вполне удовле-
тв'орительно объясняется изложенными соображениями. Экспери-
ментально обнаружено, что полоса обрывается при J—SI. По
Олъдеибергу кривая с точкой перегиба получается лишь для
немного больших значений J. Согласие можно считать удовле-
творительным, так как последние кривые уже обладают весьма
нерезко выраженными максимумами и минимумами, и потому
для высоких колебательных уровней диссоциация может насту-
пить ниже предельной кривой.

Весьма интересно, что перед обрывом полосы наблюдается
расширение линий. Это расширение представляет собою кван-
тово-механический эффект, аналогичный постепенному насту-
плению предиссоциации. Выберем какой-нибудь колебательный
уровень и проследим за его положением на кривых, отве-
чающих последовательно увеличивающимся величинам скоро-
сти вращения. Мы увидим, что с возрастанием I будет под-
ниматься и наш уровень J, наконец, поднимется выше общей
асимптоты всех кривых. Тогда диссоциация сделается энер-
гетически возможной, однако по классической теории она еще
была бы невозможна, так как уровень ν лежит ниже потен-
циального барьера. По квантовой же механике имеется опре-
деленная вероятность прохождения под потенциальным барьером
(„туннельный""переход"), т. е,*— определенная вероятность дис-
социации молекулы. Вследствие- этого» как только' уровень
энергии •поднимается выше асимптоты, становятся возможными
процессы диссоциации молекулы,*—время жжзйа· ей1

и уровни размываются.

22. Магнитное -тушение флуо-^в'оцежцша/
рассмотренных случаях переход, из й Ш Ш
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устойчивое происходил спонтанно. Совсем недавно было обна-
рудоежо, что иногда такой переход может быть и вынужденным.
Это значит, .что, если молекула обладает двумя состояниями
раштай энергии, из которых одно является устойчивым, а другое
неустойчивым, и ©ели спонтанные переходы между этими состоя-
ниями з а п р е щ а ю т с я каким-либо правилом отбора, то р о пра-
вило, можем быть нарушено, если молекула будет поставлена
в какие-либо особые условия, — например, помещена в магнитное
цол®. Рассмотрим эти яв-
ления вынужденной пре-
диссоцйации, чрезвычай-
но важные для понима-
ния химических явлений.

Штейбинг ы-и у Ж е
давно открыл, что флуо-
ресценция паров иода,
возбуждаемых зеленой
ртутной линией, может
быть потушена достаточ-
но интенсивным магнит-
ным полем. Эффект этот
оставался совершений за-
гадочным до тех пор, пока
Т е р н е р 8 в не обратил вни-
мание на -то, что это маг-
нитное тушение может
быть истолковано как пре- ,̂ п ? „ ^——А-о щ в0А*
диссоциация, которая в ' __ г '

ИСХОДИТ, так к а к Пврвхед Рис. 24> Потенциальные кривые молекулы иода.
с устойчивой тттцтат- ·
ной кривой на неустойчивую запрещается одним из правил
Кронига (см. етр. 854), -*- напр. правилом, требующим постоянства
момента количества движения AJ == о, между тем как появление
магнитного поля может вести к снятию ©того запрета. Тернер
детально исследовал эти явление и показал, что оно весьма
сильно зависит от частоты возбуждающего света.. Так, при
ν = 1 7 300 см~1 эффект совсем ае наблюдается, между тем к а к
уже при 18500 ем"1 он достигает максимальной величины и
затем довольно медленно уменьшается при дальнейшем увели-
чении возбуждающей частоты. Ноли проследить, исходя из
этих данных, условия возникновения магнитного тушения флуо-
ресценции, то оказывается, что оно внезапно наступает при
достижении молекулой. определенного колебательного уровня
возбужденного состояния (ν' =* 17 или 18), а затем уменьшается
при возбуждении до более высоких колебательных уровней. Но
именно такой характер имеет при предиесоциации вероятность пе-
рехода медогу различными состояниями, как это указано в § 21.
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Для: того чтобы; установить возможность подобной вынужден-
ней предиссоциации, необходимо, прежде всего, разобраться
в энергетических состояниях молекулы. Такой аналив для моле-
кулы J 2 был произведен $ан-Флекком 86, который основывался
на ряде'предварительных'работ, главным образом Мелликена.
На ри% 24 приведены потенциальные кривые различных воз-
можных' энергетических состояний молекулы^. Видео, что
кривые,' обозначенные о + и о ~ , из которых первая отвечает
устойчивому состоянию 3П^~, а вторая — неустойчивому 3П ̂ ", на-
чиная с некоторого значения г, весьма, близко подходят друг
к другу. При обычных условиях, однако^ дереход с устойчивой
кривой на неустойчивую запрещается правилами отбора. * По-
явление магнитного поля совдает такие возмущения, при кото-
рых становится возможным динамическое взаимодействие между
этими состояниями и, следовательно» переход из одного в другое.

•I • ' ' ι. ' ,

23. И н д у ц и р о в а н ц а я / п р е д и . с е о ц и а ц и я . Еще жнте?
реснее с химической \точки зрения те случаи, когда предис-
содиация индуцируется взаимодействиями между молекулами.
Тернер 37 обнаружил', что в присутствии атомов аргона моле-
кулы J-2 спонтанно дщсоцируют при освещении, как частотами
из области сплошного поглощения, так и частотами из области
дискретного спектра абсорбции (λ > 5100 А). Поглощая свет

в области, близкой к месту слияния кантов (λ = 5100 %)
молекула J 2 переходит в возбужденное состояние, обладая из-
бытком энергии, значительно превосходящим работу диссоциации
этой молекулы. Однако, если λ > 5100 А, то в обычных
условиях эта энергия сохраняется в виде энергии электронного
возбуждения и по.истечении времени τ вновь излучается в виде
света флуоресценции. Опыты Тернера показывают однако, что
в возбужденных молекулах J 2 в присутствии аргона продажодат
такое перераспределение энергии по степеням свободы, которое
завершается диссоциацией. Так как однако энергия возбуждения
атомов аргона лежит много выше уровня возбуждения молекулы J 2

при поглощении λ2 = 5ΐθ0, то трудно допустить, чтобы такое пере·?
распределение могло быть простым результатом ударов второго
рода. Гораздо вероятнее, что атомы аргона своим присутствием,
быть может, влиянием своего электрического поля, каким-то образом
помогают возникновению спонтанной диссоциации, т. е. переходу
с устойчивой кривей (ср. рис. 24) на неустойчивую! Действительно,
исследуя спектр флуоресценции паров J 2 в присутствии Аг,
Тернер показал, >что в этих условиях, начиная с известного
места, происходит обрыв полос, т. е. молекула, .возбужденная до

* Доказательством детальный анализ условий щ. в датированной.работе
ван-Флекка. Там же показано, что возмущения, создаваемые вращением моле-
кулы, также не могут повести к-нарушений) правил отбора. *
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некоторого уровня, на этом и более высоких уровнях испыты-
вает спонтанную диссоциацию. Такая картина, как мы неодно-
кратно видели, характерна именно для явления предиссоциации.
Таким образом под влиянием атомов аргона происходит нару-
шение правил отбора и, следовательно, вынужденная или инду-
цированная предиссоциация.

Аналогичное явление было обнаружено Лумисом и Фулле-
ром 88, а также Кондратьевым и Полаком »9. Именно оказалось,
что прибавление кислорода к парам иода или брома очень сильно
увеличивает абсорбцию этих паров, — эффект настолько значи-
телен, что при известных условиях можно просто на-глаз за-
метить изменение цвета паров иода. Характерно при этом, что
усиление абсорбции наблюдается лишь начиная с некоторой
определенной полосы. Так, для иода оно начинается при
ν > 12 (г/ — квантовое число колебаний в возбужденном со-
стоянии), и кривая интенсивности эффекта совершенно анало-
гична соответствующей кривой^ Тернера для магнитного тушения
флуоресценции. Отсюда естественно предположить, что увели-
чение абсорбции есть рееультат сильного расширения линий
абсорбции вследствие предиссоциации, индуцированной при-
сутствием молекул О2. Кондратьев и Полак (1. с.) показали
также, что в присутствии О2 уже имеющаяся ^предиссоциация
КО испытывает значительное усиление.

24. Х и м и ч е с к и е п р и м е н е н и я . Явления предиссоциации,
рассмотренные в последних параграфах, без сомнения играют
большую роль в различных химических процессах. Мы рассмо-
трим сейчас те химические выводы, которые можно сделать из
изложенных фактов и теорий, причем, как и в случае граничных
континуумов, ограничимся применением к фотохимии π к опреде-
лению работ диссоциации.

{•Элементарные фотохимические процессы сводятся или к пер-
вичному илектронному возбуждению молекулы, испытывающей
распад при последующем соударении или к спонтанной фото-
химической диссоциации i0. В случае обычных полосатых
спектров с граничным континуумом при освещении молекулы
из области дискретной абсорбции могут наблюдаться лишь про-
цессы первого типа, при освещении же λλ из континуума·—
процессы второго типа,

Фотохимическим критерием того или другого типа процессов
может служить применимость фотохимического закона эквива-
лентности. Для процессов первого типа квантовый выход "меньше
единицы и зависит от давления; для процессов второго типа —
он равен или больше единицы (в случае цепных реакций; и от
давления не зависит.

' Спектры предиссоциации имеют как бы промежуточный
характер. Здесь полосатая структура сохраняется, но самые
полосы лишены ротационной структуры. Мц знаем, что физи-
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ческая причина явления предиссоциации ость спонтанная дис-
социация. Мы видели также, что Бонгефером и Фаркасом и\на
самом деле была обнаружена спонтанная фотохимическая дис-
социация в случае NH8. Как сказано выше, здесь лучи Cd-искры
(λλ-2339, 2321, 2313, 2307, 2288, 2265 И 2198) Не Вызывают ВОВСР
фотохимической реакции, лучи Zn-искры (λλ 2025, 2062, 2100,
2139) вызывают фотохимическую диссоциацию. То, что продук-
тами этой диссоциации являются а т о м ы в о д о р о д а , было обна-
ружено Фаркасом, Габером и Гартеком4l весьма остроумным спо-

собом. Если ваять смееь аммиака
cHa-f-i^j нагреть немного ниже
тещературы в&рнва Н2 + Оз и

области пре-
то немедленно

взрыв. Возникающие
щ№ диссоциации атомы водоро-
да дают дачало цеппой реакции
Н2 + О2, так что гремучая смось
в данном случае является чу в-

Рис. 25. Потенциальные кривые NO,

ствительным реактивом на ато-
мы водорода.

Очень детально исследована
с фотохимической точки зрения
предиссоциации N0» 42. Здесь,
как мы знаем, наблюдаются два
места предиссоциации: у λ=§800
α предварительным постепенным
размыванием линий и у λ=2450.g дврвом случае ди/С(Щиащш
ведет к N0 и формальному атому

О, причем затрачивается энергия на 4—6 кг-кал большая необ-
ходимой для отделения от N0 2 перкого атома кислорода *. Во
вторвм—получаются N0 и атом кислорода в состоянии 'D, По-
тенциальные кривые N0 2 с указанием продуктов диссоциации
приведены на рис. 25.

Фотохимические данные, относящиеся к N02, собраны в сле-
дующей таблице:

Для лучей 5790—4358 реакция 'отсутствует квантовый выход
γ = 0

» „ 4050 слабая реакция . γ = 0,74
» „ 3650 интенеивная реакция γ = 2,10

3131-2967 „ „ γ = 2,07

Таким образом при λ > начала предиссоциации реакция но
наблюдается вовсе. В промежуточной области, гдо уже етано-

* По М е к к е („Z. Physikal. Ch.") д;ля отделения ΐ>τ НОц первого атома кисло-
рода требуется 71 кг-ксм, для отделения вЗДо¥о <— уЛе 160 чт^/бал. В соот-
ветствии с этим структурная фармува Ж>8'до«вяа тк% т&лгова 0 5 = К — 0.
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вится заметным размывание линий, реакция наблюдается с НР-
полным выходом. Здесь однако флуоресценция имеет вполне
заметную интенсивность; следовательно, только часть воз-
бужденных молекул возвращается в нормальное состояние
с -^мучением, а остальные испытывают диссоциацию вероятно
путем последующего соударения с невозбужденной молекулой
Ж) 2 . В области предиссоциации флуоресценция тухнет совер-
шенно, а фотохимическая реакция идет с полным квантовым
выходом 2. В соответствии с этой величиной γ-реакция имеет
следующий механизм: ,<

Определение работы отщепления атома О от ΝΟ2 по первому
месту диссоциации может дать заведомо лишь верхний· предел
искомой величины. Это совершенно ясно из рассмотрения потен-
циальных кривых рис. 26 и оказанного в § 21: исчезновение рота-
ционной структуры полос происходит ври энергиях, лежащих
выше асимптоты нижней п-отенциальяож кривой, и избыточная
затраченная энергия превращается в кинетическую энергию
продуктов распада.

Второе место предиссоциации ΝΟ2 характеризуется вне-
з а п н ы м изчезновением структуры полос. Место предиссо-
циации поэтому может быть найдено очень точно, и оно рас-
положено у λ = 2459 А. Этой длине волны отвечает квант
116,2 т-кал, примерно на 45 кг-кал больший энергии отцепления
атома Ό от NOa, вычисленной теоретически из теплоты сгорания
N0 в NOa. А так как уровень 0(*Ζ)?) лежит как раз на 45,4 кг-кал
выше нормального, то мвдда» считать достоверной схему:

N0 2 - ^ N 0 + О 01>2) —116,2 кг-кал.

Отсюда спектроскопическое значение для энергий отщепления
первого атома 0 от N0^:116,2— 45,4 = 70,8 кг-кал. Пользуясь
этим значением и термохимическим: уравнением

Ν0 2 —>• NO -j- ϋ 0 2 —18,5" кг-кал,
ы

получаем для энергии диссоциации молекулы 0 2 следующую
величину:

2(70,8 — 18,5) = 114,6 кг-КпЛ.

Из более сложных молекул с фотохимической точки зрения
изучена предиссоциация у бензальдегида, ацетальдегида, фор-
мальдегида. На результатах мы, здесь однако останавливаться
не будем/ так как ничего принципиально нового они не дают.
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В заключение следует еще раз отметить, что предиссоциация
дает полную возможность спектроскопически точно определять
энергии диссоциации, однако лишь при условии, что граница
предиссоциации резка. В случае постепенного размывания
линий, по изложенным выше причинам, мы можем оценить лишь
верхний предел искомой энергии диссоциации. '
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ЭЛЕКТРОННЫЙ МИКРОСКОП

Ш. Ы. Малое, Москва

I. В В Е Д Е Н И Е

Быстрое развитие радиотехники, применение сверхмощных
установок в технике сильных токов, а также целый ряд иссле-
довательских задач из различных областей физики настоятель-
но требовали создания аппарата, способного регистрировать
очень кратковрвменныеХмадлисшные доли секунды и меньше)
электромагнитные процесези. Никакая . механическая конструк-
ция в силу своей инерции не способна удовлетворить, подоб-
ному требованию, но решена© этой задачи может быть осуще-
ствлено при помощи электронного пучка, получающегося в той
или иной разрядной трубке, так как этот, пучок, во-первых, не
обладает практически никакой инерцией и, во-вторых, может
быть управляем при помощи электрического или магнитного
поля. В сравнительно короткое время трубка Б р а у н а , впервые
примененная для регистрации электромагнитных процессов еще
в 1897 г., была значительно усовершенствована, и в настоящее
время довольно широко распространились катодные осцилло-
графы, прекрасно разработанные с конструктивной стороны1

и позволяющие регистрировать процессы, имеющие длитель-
ность порядка Ю-8 сек. ΐ

Электроны, вылетающие ив катода осциллографа, имеют,
вообще говоря, различно направленные скорости, взаимно оттал-
киваются друг от друга и рассеиваются, сталкиваясь с моле-
кулами газа, находящегося в трубке. Вследствие этого сечение
электротонного пучка постепенно расширяется по мере удале-
ния от. катбда, и при падении электронов на флуоресцирующий
экран, служащий для визуального наблюдения, или фотопла-
стинку, они дают на нем след, представляющий собою более
или менее размытое пятно. , ,

Вследствие этого, во-первых, записываемая кривая оказы-"
вается очень размытой, во-вторых, яркость пятна сильно
ослабляется, что влечет за собой уменьшение возможной ско-
рости записи, т. е. ухудшает качество осциллографа.

При многочисленных1 попытках сконцентрировать электрон-
ный пучок для получения яркого пятна возможно малой идо-
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щади выяснилось, что, дри наличии подходящих условий, су-
ществует чрезвычайно далеко идущая аналогия между распрост-
ранением пучка световых лучей в какой-либо оптической сис-
теме и ходом электронного пу-чка в электрическом или магнит-
ном полях, которые могут быть выбраны таким образом, что
будут собирать или рассеивать электронный пучок аналогично
тому, как линзы собирают или рассеивают световые лучи.
Далее, оказалось возможным настолько разработать методику
управления электронным пучком,, что у$$л$сь- получить „элек-
тронные" изображения источника" элейт^онов или предмета,
стоящего на пути электродов, (^реиршрго" электронами), при-
чем увеличение изображайся' .ШШВо длдать чрезвычайно боль-
шим. Таким образом ухшть^я <шщ'№йшф&, сконструировать
„электронный микроскоп", уже тетерь дшщий; „эявктронозгоам-
мы" (ElektroneMbMdu^en)* шу&фтжо&л I® ВДлеотдау обыч-
ным микрофотогрйфийй^ и иммврй, *шт мн·· увидим юик*,вна-
чительно болЫиую разрежающую • 'способность, чем ©бычвый
микроскоп. • - , ·

Изменение квгравлвкия светового луча в обычной оптиче-
ской системе получается либо при отражении его, причем ско-
роеть распространения остается неизменной, либо при прелом-
лении, когда скорость луча изменяется. „Электронное отраже-
ние" может быть получено при помощи'отрицательно заряжен*
ной пластины или надлежащим образом выбранного магнитного
поля, причем в • первом случае величина скорости электронов
непрерывно изменяется. Преломление электронного луча иолу-
чается при прохождении его через 'соответствующий конден-
ратор, либо через магнитное поле. Первый случай соответствует
оптическому преломлению в среде с непрерывно меняющимся
показателем преломления, второй, где скороетв электронов не
изменяет своей величины, не имеет аналогии в обычной оптжве.
Таким образом в электронной оптике резкой границы межд^
отражением и преломлением провести нельзя. Впрочем, Ί ·β
обычной оптике иногда «то //различие исчезает: например,
отражение электромагнитного луча от слоя Хивисайда, в сущ-
ности говоря, является результатом многократного преломле-
ния его. .. «•

Аналогия между геометрической и электронжой оптикой мо-
жет быть продолжена я дальше. Параболигафское зеркало соот-
ветствует венельтовскому цилиндру браужевско! •трубки, с успе-
хом применяемому для создания параллельного иучка электро-
нов. Явлению полного внутреннего отражения световых 'лучей,
обусловливающему, в частности, распространение луча вдоль
узкой стеклянной трубки, может быть противопоставлено явление
ван-дер-Бюш (наблюдающееся при определенных соотношениях
между давлением газа и скоростью электронов в разрядник
трубках и заключающееся в ©амбпршжольной кожцбйтрацйй
ΜβκτοΗΐίοΓο пучка благодаря действию пояовитедьтах ионов
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газа, концентрирующихся по оси пучка, ж образованию вокруг
пучка Оболочки жз отрицательных зарядов), а также, повиди-
мму> способность электронного пучка распространяться вдоль
уяао& металлической трубки^ обнаруженная недавними опытами
Щщш2. На рис. ι и 2 изображены электронные пучки, созда-
ваемые в левом стеклянном шаре и проникающие в правый

- Рис. 1. Прохождение электронного пучка черев прямую
медную трубку (I = 30 см, d = 2,5 мм).

шар, стенки которого покрыты флуоресцирующим слоем, через
медную трубку длиной 80 см, имеющую внутренний диаметр
2,5 мм. Шары наполнена водородом при давлении Ю- 2 — ю - 1 мм
ртути. Интересно отметить, что явление отражения электронов
от заряженных олоев, созданных объемным зарядом внутри
трубки, настолько резко выражено,
что внешнее магнитное поле порядка '&• ·'. .· .ν ··: ••
нескольких гаусс не влияет замет- ; -ι·-».',
ным образом на прохождение электро-
нов вдоль трубки. •

Если принять во внимание, что
можно тага© изменять „преломляю-
щую способность электромагнитных
лиив", изменяя знак и величину элек-
трического й магнитного поля, воздей-
ствующего жа йлеттровный пучок, ж-
что скорость электронов, влияющая
на показатель преломления, также
удобно регулируема, то еташвитея
ясным, что применение „электронной
оптики" открывает перед научным ие»
следованием чрезвычайно широкие
перспективы, все значение которых
едва лж может быть в настоящее вре-
мя оценено с достаточной полнотой.
Иапржмер, • Брюхе8 допускает возможность создания „электрон-
ного телескояа", который будет собирать пучок электронов, ле-
тящих с поверхности солнца (конечно, для этого придется под-
тщт с•-телескопом за пределы слоя Хивисайда) и даст воз-
мсшйтоть изучите детали строения солнечных пятен.

. • • * ; • * • • • ; • • ' • '

Рис. 2. Прохождение электрон-
ного пучка черев ивогнутую

йвднуго трубку.
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2. ПОЛУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОНО-ОПТИЧЕСКОГО ПУЧКА

При попытках получить неискаженное изображение источ-
ника электронов или освещаемого электронами предмета с по-
мощью электронных линз необходимо принять во внимание ряд
возможных помех, отсутствующих в обычной оптике световых
лучей.

Прежде всего необходимо принять меры к устранению вли-
яния на электронны! пучок посторонних электрических и маг-
нитных полей, аналогичные тем мерам» которые принимаются
при работе с обычным катодным осциллографом (устранение
магнитного ноля земли и питающих проводов, предохранение
от образования на стенках трубки и фотопластинке жли флуо-
ресцирующем экране статических зарядов и ч. д.). Далее, уско-
ряющее электроны поле, расположенное между катодом и ано-
дом должно быть, по возможности, однородным и обладающим
симметрией относительно оси трубки*. Поверхность излучающего
катода целесообразно делать в виде плоскости, размеры которой
несколько превышают размеры снимаемого электронным микро-
скопом объекта. Анод может быть осуществлен в виде трубки,
охватывающей катод и снабженной диафрагмой. При этом поле
вблизи катода оказывается почти однородным, но постепенно
ослабевает по мере удаления от катода, благодаря чему сило-
вые линии несколько искривляются, создавая незначительное
рассеяние электронного пучка; это рассеяние происходит до
попадания пучка в „линзу" и, как показал Буш 6, не искажает
получаемого изображения, а лишь несколько изменяет масштаб
изображения.

Следующей причиной, могущей вызвать искажения получа-
емого изображения, является постепенное расширение электрон-
ного пучка под действием сил электростатического отталкива-
ния электронов, превышающих (поскольку скорость электронов
меньше скорости света) силы взаимного притяжения линий
тока, созданного электронами. Растет показывает", что даже
при относительно низких ускоряющих электроны напряжениях
рассеяние цучка не,играет сколько-нибудь заметной роли, если
плотность тока не слишком велика; опыты Кнолля и Русски7

показали, что при плотностях тока, потребных для получения
достаточно ярких изображений, расширения пучка не наблю-
дается.

Наконец, последней возможной причиной искажений является
частичное рассеяние электронного пучка при столкновениях
электронов с молекулами газа, имеющимися в разрядной трубке.
Подобные искажения будут проявляться только при относитель-
но многочисленных соударениях электронов с молекулами газа.
При уменьшении давления газа ж увеличении скорости элек-
тронов длина пути свободного пробега электрона легко можот
быть сделана соизмеримой с длиной трубки, благодаря чему
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рассеяние пучка сделается незаметным" (ири длине трубки
около 1 м и ускоряющей разности потенциалов F=100 V дав-
ление в трубке, в случае воздуха, на должно превышать
5Х Ю-4 мм ртутного столба, при F=100 b V давление может
быть увеличено до 5 > ю- 1 мм).

Т А Б Л И Ц А 1

О б з о р э л Θ к т р о н о - о п т и ч е с к и χ с и с т е м

ΐ'ποβοη получвия
напряжения

Вея электриче-
ского или магнит-
ного поля

Э
де

к
тр

н
че

ск
ое

 п
о

ле

ί

I

Магнитное иоле

поле простран-
ственного заряда

электростатиче-
ское поле

1агнитное поле

Сомбинпровашшй

1'од элвктроноопти'кской свитемы

Диафрагма с малым отвер-
стием

Длинная катушка

Днинный стглб (собствен-
ная ионизация

КОРОТКИЙ столб (собствен-
ная ионизация)

Короткий столб (ионизация
посторонним источником)

Сферические электроды с
сеткой

Плоские электроды с от-
верстием

Комбинация обеих преды-
дущих систем

Короткая катушка

Комбинация нескольких
систем

Положенно
изображения

обратное

прямое

прямое

обратное

обратное

обратное

произволь-
ное

Увеличение

произволь-
ное

I

I

произволь-
ное

произволь-
ное

произволь-
ное

произволь-
ное

При соблюдении всех вышеуказанных условий никакого
искажения прямолинейных путей илектронов по возникнет, и
млегстропнни пучок, созданный в какой-либо точке трубки, будет
распространяться вдоль трубки аналогично пучку световых
лучей.

Перейдем теперь к рассмотрению электромагнитных систем,
применяемых для получения изображений при помощи подоб-
ного млектроно-оптического пучка.
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3. ОБЗОР ЭЛЕКТРОНО-ОПТИЧЕСКИХ СИСТЕМ

В табл. 1 сопоставлены различные методы получения элек-
тронограмм при помощи электомагнитных „оптических" систем.
На рис. 3 дано схематическое изображение этих же систем.
Займемся изучением их свойств.

Простейшим методом получения электронограмм является
метод диафрагмы с отверстием, размеры которого должны быть
значительно меньше размеров изучаемого объекта (рис 3, а).

В этом случае, соб-
ственно говоря, эле-
ктромагнитная опти-
ческая система от-
сутствует. Увеличе-
ние полученного изо-
бражения

м=ь

а, (о
где Ъ и а—расстоя-
ния изображения и
предмета от диа-
фрагмы.

Если размеры от-
верстия диафрагмы
слишком велики от-
носительно размеров
источника электро-
нов, то на экране
уже но получится
изображения источ-
ника, но спроекти-

руется отверстие диафрагмы. Получаемые этим методом снимки
оказываются не вполне удовлетворительными, так как края изо-
бражений выходят не особенно резкими (см. рис. в,а\

Другим давно известным простым способом получения изобра-
жений является концентрирование электронного пучка коакси-
альным однородным магнитным полем, созданным катушкой,
охватывающей разрядную трубку по всей длине пути электрон-
ного пучка9 (рис. 3, Ь). Так как увеличение изображения в этом

• случае равно единице, то этот метод не представляет болыпаго
интереса.

Изображенный на рис. 3,д метод самостоятельного концент-
рирования электронного пучка при помощи столба простран-
ственного заряда, образующегося при подходящем давлении
вдоль всей длины электронного пучка "> (эффект ван-дер-Биля),
также не дает возможности получить увеличенное изображение;
этот и предыдущий методы пригодны для изучения структуры

Игображш»

'г ΙΛ

Рис. 3. Различные способы получения электроно-
грамм.
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эмиттирующей поверхности, проектирующейся на экране в на-
туральную величину, так как отклонение каждого электронного
луча в поле пространственного заряда (или в магнитном поле)
оказывается пропорциональным удалению ИТОГО луча от оси
пучка.

Если создать столб пространственного заряда не по всей
длине пути луча, а лишь на небольшом его отрезке, то, благо-
даря изменению направления отдельных электронных лучей
лишь на этом небольшом участке пути, можно получить на
экране увеличенное изображение излучающего или освещаемого
электронами предмета, так как такой ограниченный простран-
ственный заряд будет действовать как линза, фокусное рассто-
яние которой можно изменять, варьируя скорость электронов и
величину ноля пространственного заряда. Получение короткого
столба пространственного заряда возможно двумя методами п :
в первом трубка перегораживается тремя электродами, име-
ющими отверстия, расположенные на оси трубки; среднему
электроду сообщается вспомогательный отрицательный потен-
циал, а наружные заземляются или соединяются с анодом.

При подходящем разряжении между электродами наступает
разряд, причем распределение его имеет вид, изображенный на
рис. S,h. В зависимости от величины вспомогательного потен-
циала преломление пучка электронов, летящего от катода, будет
более или менее сильно, и на экране получится изображение
какого-либо сечения электронного пучка. Во втором методе в
разрядную трубку помещают две диафрагмы с отверстиями. Эти
диафрагмы выделяют в трубке небольшой объем, в который при
помощи специального вентиля впускают воздух. По бокам полу-
ченной камеры в стенках разрядной трубку делаются два отвер- ,
стия, соединенные с мощным разряжающим насосом. Таким
образом удается поддерживать во всем объеме трубки (кроме
камеры) достаточно высокое разряжение, препятствующее обра-
зованию пространственного заряда, внутри же, кам:еры давление
увеличивается12 (благодаря дросселирующему действию отвер-
стий дифрагм) и возникает пространственный заряд, вызыва-
ющий преломление электронных лучей.

Оба эти метода позволяют получить произвольное увеличе-
ние объекта. Экспериментальное исследование такой электрон-
ной линзы показало, что изображение получается искаженным;
это, повидимому, объясняется трудностью получения необходи-
мого'распределения вспомогательного разряда и влиянием мед-
ленных электронов этого разряда на проходящий электронный
пучок. Впрочем эксперименты такого рода пока еще очень не-
многочисленны, так что в настоящее время трудно сделать окон-
чательное заключение о пригодности этого метода.

Значительно лучшие результаты получаются при управле-
ний электронным пучком при помощи электростатического поля.
Основные методы изменения направления лучей электронного

Уопехи физических наук, т. XIII, вып. 8. 4
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Рис. 4. Эхектростатически© системы электронной оптики.
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пучка при помощи^ электрического поля изображены на рис. 4.
Действие их понятно без дальнейших пояснений. Необходимо
отметить возможность изменения преломляющей способности
электронооптических систем путем регулировки напряжения
между обкладками конденсаторов; при изменении же направле-
ния электрического поля собирающая система делается рассеи-
вающей и наоборот.

При прохождении электронного пучка, имеющегося скорость
V вольт через бесконечно-тонкий двойной электрический слой,
обладающий разностью потенциалов Fo вольт показатель прелом-
ления слоя

n =
s i n a

(2)

где α и β — углы падения и преломления18.
Так как Vo может принимать всевозможные значения (от— с»

до 4 · οο)ι то возможны следующие электронооптические явления
(табл. 2), схематически изображенные
на рис. 5.

При практическом осуществле-
нии электростатических электронных
линз в электродах приходится де-
лать отверстия для пропускания элек-
тронного пучка (рис. 3, d). В целях
уменьшения искажений поля отвер-
стия затягиваются мелкоячеечной
сеткой. При этом частичное оседание
электронов на сетке и не вполне рав-
номерное распределение поля около
проволок сетки несколько искажает
изображение.

Если электронную линзу выпол-
нить В виде сферического конден- Ри с· δ. Пути электронов в двой-
СаТОра, В обкладках КОТОРОГО СДела- н о м электрическом слое.
ны небольшие отверстия, затянутые
сеткой, то, как показывает расчет *, фокусное расстояние та-
кой линзы

преломления

Рюкозатсль
преломления η

V (з)

где τ — радиус линзы. Изображение объекта получается, конечно,
обратное и может быть произвольно увеличено, а при изменении
фокусного расстояния (изменением Fo) можно получать изобра-
жения различных сечений электронного пучка. Кнолль и Руска 8

(рис. B,d) поместили между анодом и линзой диафрагму с Т-об-
разным отверстием, размеры которого превышали размеры ка-
тода и, изменяя Vo от нуля до некоторого значения, получили
снимки, представленные на рис. 6. Снимок 6, а получен при
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.FJJ.— O н соответствует проекционному изображенню диафрагмы.
При: увеличении 7 0 на!ало сказываться действие линзы и полу-
чились изображения катода (снимок 6, δ), а затем и диафрагмы
(рис.· 6, с), повернутые, как и следовало ожидать, на 180° (рис. β
•α, & и с см. вклейку). Благодаря указанным выше искажениям
электронограммы получаются не особенно резкими.

Брюхе и Иоганнсон3 применяли в качестве линзы конденса-
тор, состоящий из стержневого электрода, расположенного по
,оси электронного пучка и двух полусферических электродов,
помещенных по обе стороны центрального электрода и электри-
чески соединенных между собой. Меняя VQ, они получили сним-
ки, изображенные на рис. 7, на которых ясно видно преломле-
ние и фокусирование электронного пучка. Существенным недо-
статком этой линзы являются выпадение центральной части
изображения и невозможность избавиться от сферической абер-
рации линзы, так как не удается вполне строго соблюсти усло-
вие изменения направления луча, пропорционального его откло-
нению от оси.

ТАБЛИЦА 2

П р е л о м л я ю щ а я с п о с о б н о с т ь д в о й н о г о э л е к т р и ч е с к о г о
слоя

Jft пути
на

рис. 5

I

II

III

IV'

ν

r°lr

t ;
о

ν
• i

о

π
о

л

Vo
V

V
> COS5 α

= COS3 a

coss a ;>
V»

ν
>ο

•ψ=ο

• о<Vo
V < + 00

Показатель
преломления

И < sin α
(или мнимо)

η = sin a

— •

Оптическое действие поля

Полное внутреннее отра-
жение

Граница полного внутрен-
него отражения

Преломленный луч уда-
ляетсч от перпендикуляра,
проведенного в точку паде-
ния луча

Луч проходит без прелом-
ления

Преломленный луч прибли-
жается к иерпендикуляру

Для устранения искажений, вносимых сеткой, обеспечива-
ющей сферическую форму эквипотенциальных поверхностей в
шаровом конденсаторе, можно \воспользоваться изображенной
на рис. 3, е комбинацией плоских электродов, снабженных от-
верстиями для пропускания электронного пучка. Так как у по-
верхности электродов эквипотенциальные поверхности имеют
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а
Рис. 6. Электронограммы катода и Т-диа-
фрагмы, полученные при помощи сферической

электростатической линзы.

Рис. 7. Демонстрационная элек-
тростатическая линза Брюхе·

Иогансона.

Рис. 9. Электронограмма (слева) и микрофотография (справа) по-
верхности оксидного катода (ΙδΟ-кратное увеличение).

Успехи физических наук, т. XIII, вып. 3.
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почти сферическую форму 14 (рис. 8"), то получается комбина-
ция двух плосковыпуклых линз с фокусным расстоянием

f-'^r~, (4)

Где г —средний радиус эквипотенциальных поверхностей.
На рис. 9 приводится полученная таким образ м электроно-

грамма оксидного катода, полученная при относительно малом
ускоряющем потенциале (650 V) Брюхе и Иоганнсоном3. Для
сравнения рядом изображена микрофотография того же объекта
при одинаковом увеличении. Перекрещивающиеся прямые яв-
ляются изображениями нацарапанной на поверхности катода
сетки, служившей для определения увеличения.

Комбинируя оба выше- Л)

указанных метода, мы по-
лучаем систему (рис. 3,/),
В КОТОРОЙ ЭКВИПОТеНЦИаЛЬ- ОсЬ пучка

ные поверхности имеют бо
лее правильную сфериче-
скую форму благодаря че-
му устраняются, искаже-
ния, по (учаемые при ра-
боте С СИСТЕМОЙ 3,6; В ТО же Рис. 8. Распределение электрического поля
время оседание Электронов вблизи плоских электродов с отверстиями,
на сетках меньше, чем в си-
стеме З Д так что резкость изображения увеличивается. На рис.
3 / вместо двояковыпуклой линзы изображена двояковогнутая,
но с противоположно направленным электрическим полем.

Электронограмма, изображенная на рис. 9, достаточно ясно
доказывает, что при помощи электростатических электронных
линз можно получать превосходные снимки.

Последний метод, который нам осталось рассмотреть, — маг-
нитная линза, — дает столь же хорошие результаты. В то время,
как магнитное поле, коаксиальное электронному лучу и рас-
пространенное по всей его длине, способствует концентрации
электронного пучка, применение магнитного поля, ограничен-
ного в небольшом пространстве, должно вызвать преломление
электронных лучей на небольшом участке их пути, и может
быть, при надлежащих условиях, использовано в качестве со-
бирающей линзы (рис. 3, с). Впервые на это указал Буш 1б,
показавший, что достаточно короткая катушка ведет себя по
отношению к электронному пучку так. же, как обычная линза
по отношению к световому, причем • фокусное расстояние такой
магнитной линзы определяется соотношением:

аЪ 2υ
с/

/
(5)
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где υ — скорость электронов, ·/» — их удельный заряд, H(z) —
напряженность магнитного поля катушки в направлении ее оси;
увеличение изображения определяется обычной оптической фор-
мулой:

и=Ы=К (6)
J-inp п

де Ъ и а—расстояния изображения и предмета от линзы.
Так как катушка имеет конечные размеры, то при желании

получить очень большое увеличение может случиться, что рас-
стояние а придется уменьшить настолько, что предмет окажется
лежащим в области, где поле катушки имеет уже заметную
величину. Тогда участок поля, лежащий за предметом, конечно,
не будет принимать участия в преломлении электронных лучей,
теоретическое соотношение (5) теряет силу, и расчет линзы для
этого случая сильно усложняется.

Поэтому, в случае необходимости получить очень большое
увеличение, нужно сконцентрировать поле катушки на воз-
можно коротком отрезке; для этой цели катушка снабжается
железным кожухом, вплотную примыкающим к стенкам разряд-
ной трубки, благодаря чему поле сосредоточивается лишь
в очень небольшом пространстве, лишенном железа. Теория
Буша была подвергнута экспериментальной проверке Кноллем
и Руска 16, нашедшими вполне удовлетворительное совпадение
теории с экспериментальными данными. Полученные снимки
отличались большой резкостью и яркостью. Рис. 10 предста-
вляет электронограмму круглого отверстия диафрагмы, снятую
при помощи магнитной линзы (13-кратное увеличение). Срав-
нение ее с соответственной электронограммой (рис. 6, Ь), полу-
ченной при помощи электростатической линзы со сферическими
электродами, ясно показывает преимущества магнитной линзы.
Изменяя ток в катушке и, следовательно, ее фокусное, расстоя-
ние, Кнолль и Руска смогли получать изображения различ-
ных сечений электронного пучка и, в частности, различных
диафрагм, поставленных друг за другом вдоль пучка, причем
электронограммы получились весьма удовлетворительными.

Благодаря неодинаковой скорости отдельных электронов
пучка возможны искажения изображения, аналогичные хрома-
тической аберрации обычных оптических систем. Эксперимен-
тальным путем было установлено, что при достаточных уско-
ряющих потенциалах эти искажения не играют заметной роли.
Коле.банйя напряжения, питающего разрядную трубку, могут
вызвать изменение резкости и интенсивности всего изображе-
ния в целом, так как оно несколько сместится из фокальной
плоскости; это делается особенно заметным при болбших плот-
ностях тока, создаваемого электронным пучком. Постановка на-
дежного фильтра в выпрямительной схеме, питающей разрядную
трубку, позволяет избавиться от этих искажений.



ЭЛЕКТРОННЫЙ МИКРОСКОП 379

Искажения, возникающие благодаря непропорциональному
отклонению электронов, сравнительно далеко отстоящих от оси
электронного пучка (сферическая аберрация), оказались лежа-
щими за пределами точности наблюдений, так как сечение
электронного пучка, вообще говоря, очень невелико, и элек-
троны попадают в линзу очень близко к ее оси. По тем же
причинам в электронограммах не наблюдается и других иска-
жений, связанных с падением лучей на линзу под очень боль-
шими углами (астигматизм, кома и т. д.).

4. ЭЛЕКТРОННЫЙ МИКРОСКОП

Поскольку возможность получения электронограмм при по-
мощи тех или иных электромагнитных линз была эксперимен-
тально доказана, естественно возникла мысль объединить в одной
разрядной трубке две
или несколько опти-
ческих систем, кото-
рые позволили бы, не
увеличивая чрезмерно
длину трубки, полу-
чить сильно увеличен
ные изображения ис-
точника электронов
или предмета, „осве-
щаемого" ими (элек-
тронный микроскоп).

Теоретически мыс-
лимо объединение лю-
бых, рассмотренных
выше, типов электрон-
ных линз. Практиче-
ски тго настоящего imp Рис. \ 11, Общий вид электронного микроскопа с
МВНИ "комбинирован- магнитными линзами.
ные электронные ми-
кроскопы, дающие большие увеличения (до 400-кратного), были
сконструированы Кноллем и Руской * и Кноллем, Гаутермансом
и Шульце п , использовавшими комбинацию магнитных линз,
выполненных в виде коротких катушек, снабженных железным
кожухом.

Законченная конструкция электронного микроскопа Кнолля,
Гаутерманса и Шульце изображена на рис. 11; на рис. 12 при-
водится схема этого электронного микроскопа.

В стеклянную разрядную трубку на шлифу вводился 'нака-
ливаемый эквипотенциальный катод, сделанный из массивной
никелевой пластины, покрытой (на поверхности, обращенной
к линзам) слоем эмиттирующего электроны вещества. На про-
тивоположной стороне катода помещалась нить накала. Для по-
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лучения по возможности параллельных -эквипотенциальных по-
верхностей, катод снабжался охранным кольцом. Значительная
толщина никелевой пластины уменьшала искажающее действие
магнитного поля тока накала. Для определения получаемого
увеличения на излучающей поверхности катода при помощи
делительной машины была начерчена решетка. Анодная трубка
охватывала катод, ж простиралась далеко по длине электрон-
ного пучка, предохраняя его от внешних электрических полей.
Линзы были выполнены в виде катушек, расположенных сна-
ружи трубки и подвешенных на кардановых подвесах. При
малых увеличениях работала только одна катушка (располо-
женная ближе к катоду). Для контроля за фокусировкой изо-
бражения, даваемого первой катушкой при больших увеличе-
ниях, вторая катушка снабжалась контрольной сеткой, служив-
шей в то же время окулярным микрометром.

Влияние земного магнит-
н о г о т ш КОМПенсировалоеь
постоянным магнитом, распо-
ложенным вблизи трубки. При
визуальных наблюдениях флу-
оресцирующий экран нано-
сился прямо на стенку трубки,
имевшую, как обычно, слегка

Рис. 12. Схема электронного микро- ИЗОГНуТуЮ форму, обвСПвЧИ-
скопа. яающую большую прочность

трубки. При фотографиро-
вании электронограмм-, производившемся фотоаппаратом, рас-
положенным вне микроскопа, задняя стенка трубки делалась
плоскопараллельной. Трубка постоянно находилась под откач-
кой. Ускоряющее напряжение было незначительно (до 2 kV), ток
через трубку составлял (в зависимости от рода изучаемого
объекта и увеличения) .от Ю~ 3 до 10 ~ в А, экспозиция соста-
вляла от 0,5 до 80 сек. Весь аппарат был смонтирован на опти-
ческой скамье, по которой при желании легко можно было пе-
редвигать магнитные линзы.

Так как незначительные механические сотрясения микро-
скопа вызывали при больших увеличениях и длительных экспо-
зициях заметные искажения, пришлось принять специальные
меры для их устранения!

Другой экземпляр электронного микроскопа, сконструиро-
ванный Кноллем и Руской i, работал при высоких ускоряющих
напряжениях (от 10 до 100 kV), причем в нем был использован
не накаливаемый, а холодный катод и, кроме двух катушек —
линз, установленных в первой конструкции и игравших роль
объектива и окуляра, применялась еще третья катушка, рас-
положенная между катодом й освещаемым объектом и концен-
трировавшая электронный пучок на объекте (аналогично кон-
денсору обычного микроскопа). В этой конструкции трубка была
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Рис. 10. Электро-
нограмма круглого
отверстия, снятая
при помощи Marj
нптной линзы (13-
кратное увелич.).

Рис. 13. Электронограмма (слева) и микро-
фотография (справа) сетки из молибдено-
вой проволоки. Электронограмма снята
при 70 kV ускоряющего напряжения, при
помощи одной магнитной линэы (12-крат-

ное увелич.).

Рис. 14. Электронограмма сет-
ки ив молибденовой проволоки,
снятая при 65 kV ускоряющего
напряжения; (10-и и 150 кратное

увеличение).

Рис. 16. Электронограмма (а) и
микрофотография (Ь) катода, по-
крытого тонким оксидным слоем
(13-кратное увеличение, 2000 V).

Успехи фиоических паук, т. XIII, вып. 8.
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металлическая, а флуоресцирующий экран был сделан из тон-
кой стеклянной пластинки (0,1 мм), покрытой металлическим
слоем (толщиной около 100 μμ), полученным при помощи катод-
ного распыления.

Изменяя токи, текущие по катушкам, можно было варьиро-
вать фокусные расстояния магнитных линз и получать изобра-
жения различных сечений электронного пучка при самых раз-
нообразных увеличениях (до 400-кратного).

На рис. 13 изображена электронограмма молибденовой про-
волочной сетки, помещенной вблизи конденсорной линзы, снятая
вторым микроскопом при 70 kV ускоряющего напряжения при
помощи одной магнитной линзы (12-кратное увеличение). Для
сравнения рядом помещена оптическая микрофотография того же
объекта, которая оказывается гораздо менее контрастной.

На рис. 14 та же
сетка снята электрон-
ным микроскопом два-
жды; один рае при
10-кратном увеличении
(одна линза), другой ъ

раз (обе линзы)—при ' 9

1бО-краТНОМ уввЛИЧе- Рис. 15. Элегсгронограммы Г-образном диа-
НИИ. УсКОТЭЯЮЩее На- ΦΡ8·™*»· снятые при помощи двух магнитных
ттпяжениа опетяилятто Л И Н 8 п р и н в И 8 М е н н о м расстоянии между объек-
п р я ж е н и е с о о ш в л ш ш т о м и экраном. Увеличение от 1 до 13 раз.
в обоих случаях 65 kV.
Размытость краев проволоки при большом увеличении объясня-
ется сотрясениями микроскопа, вызывавшимися работой отка-
чивающего насоса.

На рис. 16 воспроизводятся электронограммы диафрагмы
с Т-обравным отверстием, полученные .(при неизменном расстоя-
нии между диафрагмой и экраном) путем изменения фокусных
расстояний двух магнитных линз. Увеличение меняется от одно-
кратного до 13-кратного. Сравнение этих электронограмм с элек-
тронограммами той же диафрагмы, снятыми электростатической
линзой со сферическими электродами (рис. 6, с), ясно доказы-
вает преимущества магнитных линз.

Подбирая фокусные расстояния магнитных линз таким обра-
зом, чтобы на экране получалось изображение эмиттиругощего
катода, можно исследовать процессы, происходящие на нем при
различных условиях температуры и» давления окружающего
газа.

На рис. 1(?,а изображена электронограмма накаливаемого
катода, покрытого тонким оксидным слоем, снятая при 2000 V
ускоряющего напряжения. На ней ясно видно, что, несмотря на
равномерное покрытие катода, не все части оксидного слоя
излучают одинаково интенсивно. Изображенная на рис. 165
обычная оптическая микрофотография того же катода (снятая
в отраженном свете), позволяет видеть „темные" (в отношении
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излучаемых электронов) участки катода с нанесенной на них
сеткой. Яркое, излучающее электроны, пятно электронограммы,
на микрофотографии, конечно, значительно потеряло в яркости.

На рис. 17 приводится серия последовательных электроно-
грамм тонкого оксидного слоя, излучавшего в вакууме в те-
чение 8 чае. (снимки производились первым микроскопом при
2000 V ускоряющего напряжения). На снимках ясно видны по-
степенные изменения интенсивности излучения в отдельных
"частях катода, образование островков излучения и их постепен-
ное разрушение.

Та же картина еше более резко заметна при большом (100-крат-
ном) увеличении (рис. 18). Особенно интересны: яркие, сильно
излучающие полоски, являющиеся трещинами, образовавшимися
в толстом оксидном слое, работающем в условиях газового раз-
ряда.

Многочисленные снимки излучающего катода, сделанные при
помощи электронного микроскопа, позволяют подробно изучить
условия работы катода, распределение интенсивности излуче-
ния и т. д.

При увеличении тока накала катода, изображение, бывшее
до того совершенно резким, оказывается частично завуалиро-
ванным (рис. 19,ег и о). Если слегка изменить установку элек-
тронного микроскола, изменив ток в магнитной линзе, то снова
появляется резкое изображение излучающего островка; таким
образом доказывается, ч'то вуалирование снимка создается обла-
ком пространственного заряда, образующимся над интенсивно
излучающей частью катода (рис. 19, с).

Не останавливаясь на дальнейших результатах изучения
. излучающего катода при помощи электронного микроскопа, так

как они имеют в настоящее время лишь характер предвари-
тельных данных, рассмотрим вкратце возможности, которые
электронный микроскоп открывает перед научными исследова-
ниями.

Изучение структуры решеток, малых отверстий, определе-
ние размеров зерен и неравномерной плотности слоев веществ,
полностью или частично проницаемых для электронного лучка,
можно производить в „проходящем йлектронном свете", помещая
исследуемое тело на пути пучка перед линзами.

Если поверхность тела способна отражать электроны, то изу-
чение структуры поверхности может производиться в отражен-
ном электронном свете, если однородный пучок, пущенный на
поверхность тела, будет отбрасываться ею в электронооитиче-
скую систему.

Если поверхность тела излучает электроны, то возможно не-
посредственное изучение распределения эмиссии по поверх-
ности тела. Этим способом можно изучать свойства холодных
и накаливаемых катодов разрядных трубок, а также фотоэле-
менты.
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Рис. 17. Образованней изменение с течением времени излучающих островков
на тонком оксидном слое, работающей в вакууме в течение 8 часов. Электро-

нограммы сняты при 2000 V.

Рис. 18. Интенсивное излучение трещин в толстом
оксидном слое (100 кратное увеличение, 2000 V).

а Ъ с
Рис. 19. Образование облака пространственного
заряда у поверхности толстого оксидного слоя,
ft—пространственный заряд отсутствует; Ъ—вуа-
лирование излучающего островка простран-
ственным нарядом при увеличении накала
катода, с—восстановление резкого изображе-
ния излучающего островка путем изменения
фокусного расстояния электроно-оптической

системы.

Успехи физических паук, т. XIII, вып. 3.
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Изменяя в этом случае фокусное расстояние системы, можно
получать изображения различных сечений электронного пучка,
расположенных над излучающей поверхностью и изучать рас-
пределение в них пространственного заряда.

Наконец, комбинируя электронные линзы с обычными опти-
ческими системами, можно надеяться получить весьма совер-
шенный микроскоп, так как искажения, могущие возникнуть
в электронограммах при слишком большом увеличении, могут
быть в той или иной степени скомпенсированы обычной опти-
ческой системой, свойства которой в настоящее время нам
известны более подробно, чем свойства электронных линз.

Вышеприведенная сводка не охватывает, конечно, всех воз-
можных применений- электронного микроскопа, свойства кото-
рого пока еще изучены далеко не полностью. Его несомненное
преимущество перед оптическим микроскопом заключается в лег-
кости, с которой можно менять фокусное расстояние электрон-
ных линз и увеличение, получаемого изображения; кроме того,
разрешающая сила электронного микроскопа значительно выше,
чем обычного. Действительно, в обычной оптической системе
разрешающая сила

(1= jCAU (7)

где λ —длина волны, а А — апертура. Нормальный микроскоп
обладает разрешающей силой около 0,2 μ; при определении раз-
решающей силы электронного микроскопа нужно рассматривать
волну дв-Бройля, связанную с движущимся электроном, длина
которой

где к — постоянная Планка, т и υ—масса и скорость элек-
трона, F—ускоряющее напряжение, выраженное в вольтах. При*
У =2000 V получаем λ := 2,7· 10"""°' СМ. При повышении уско-
ряющего напряжения волна, связанная с электроном, будет еще
меньше.

Так как для получения неискаженных электронограмм при
помощи магнитных линз приходится работать с электронами,
пути которых образуют с осью линзы малые углы, то апертура
электронного микроскопа оказывается значительно меньше, чем
оптического. Кнолль и Руска находят · для своего микроскопа
апертуру 11 = 0,02. При этих данных разрешающая сила элек-
тронного микроскопа получается равной

1 • di = ^ ~ ~ 1 = 1,35 • 10™7 см = 13,5 А

что превышает разрешающую <силу оптического микроскопа
примерно, в 150 раз.
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Апертура электронного микроскопа, по мнению его конструк-
торов, может быть еще значительно увеличена, так что даль-
нейшее повышение разрешающей способности, подводящее нас
вплотную к границам молекулярного мира, представляется
вполне возможным.

В заключение укажем, что теоретически возможна также кон-
струкция ионного микроскопа, в котором освещение объекта
производится не электронами, а ионами. Так как, однако, масса
иона значительно превосходит массу электрона, то магнитная
линза для ионов при том же фокусном расстоянии и ускоряю-
щем напряжении должна иметь значительно большее (примерно
в ЮО — 200 раз) число ампервитков, что сильно усложняет кон-
струкцию подобного микроскопа.

Более благоприятны в этом отношении электрические линзы,
фокусное расстояние которых не зависит от массы частицы,
испытывающей преломление. Однако, до последнего времени
в литературе ;не было никаких сведений о конструкции ион-
ного микроскопа.

Проблема конструкции электронного микроскопа разрешена
всего несколько месяцев назад. Имеющиеся конструкции, ко-
нечно, еще очень далеки от совершенного типа электронного
микроскопа, который, быть может, в недалеком будущем позво-
лит нам видеть и регистрировать целый ряд явлений, бывших
до настоящего времени недоступными непосредственному на-
блюдению. ________
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ФОТОПРОВОДИМОСТЬ *

Ф. Нике, Нью-Йорк

В В Е Д Е Н И Е

Влияиио свота на прохождение тока через некоторые твердые
гела было обнаружено уже много десятилетий назад, но особенно
важные результаты были получены только после блестящих работ
Г у д д е н а , П о л я и их сотрудников. ̂ Эти исследователи очень
иного выиграли, перейдя от изучения мелкокристаллических
полупроводников, имеющих сравнительно большие проводимости
в неосвещенном состоянии, к изучению монокристаллов изоля-
торов. Это дало им возможность изучать увеличение проводи-
мости при освещении кристалла светом соответствующей длины
волны в более простых и лучше контролируемых условиях, чем
это могло бы быть сделано прежде. Во многих случаях они были
в состоянии, применяя слабый свет и низкие напряжения, раз-
бить явление на две части: „первичную" и „вторичную". Эта
диференциация явления носит фундаментальный характер и
будет подробно изложена в этой статье.

Мы начнем с рассмотрения явления, выделенного Гудденом
и Полем как „первичное", называемого внутренним фотоэлектри-
ческим эффектом в отличие от так называемого внешнего фото-
электрического эффекта (т. е. вырывания электронов с поверх-
ности вещества в окружающий газ или вакуум под действием
падающего света). Затем мы перейдем к рассмотрению „вто-
ричных" явлений; сначала рассмотрим случаи, когда они со-
существуют с первичными, а затем случаи, когда они наблю-
даются отдельно. В заключение мы обсудим вопрос возникнове-
ния в твердых телах электродвижущей силы при освещении их
светом. Имеется весьма важная классификация кристаллов,
принадлежащая Гуддену и Полю. Одни кристаллы обладают
природной фоточувствительностыо в своем естественном состоя-
нии и чистом виде, другие обязаны своей фоточувствительностью

. наличию примесей или приобретают ее после облучения рентге-
новыми лучами или после воздействия других факторов. Первые

• Rev. of Modern Physics. 4, 3273. 1932, перевод В. П. Жуве.
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называются „идиохроматжческими", последние „аллохроматиче-
скими" кристаллами. Показатель преломления (для света с очень
большим коэфициентом поглощения в данном веществе) больше
2 для первых и меньше 2 для последних.

Типичными „идиохроматическими" кристаллами являются:
алмаз, цинковая обманка, киноварь, стибнит, сера и красная моди-
фикация селена. Из числа аллохроматических кристаллов можно
назвать щелочные металлы, серебро и галоидные соединения
таллия.

ФОТОПРОВОДИМОСТЬ В ИЗОЛЯТОРАХ

п е р в и ч н ы е ф о т о э л е к т р и ч е с к и е токи в отдель-
ных и д и о х р о м а т и ч е с к и х к р и с т а л л а х и з о л я т о р о в .

Метод наблюдения фотоэлек-
, трического тока, возникающе-

I } { | " го при освещении отдельного
кристалла изолятора светом
соответствующей длины вол-
ны, хорошо понятен из рис. 1,
представляющего схему опы-
та. Количество электричества,
протекающее через кристалл
при освещении его в течение
короткого промежутка вре-
мени, может быть измерено
гальванометром или другим
подходящим измерительным

Рис. 1. Схема опыта. Стрелки указы-
вают направления движения отрица-

тельных эарядов в кристалле.

прибором, соединенным последовательно с источником напряже-
ния и кристаллом.

По Гуддену и Полю 1Я основное уравнение фотопроводимости,
которое определяет наблюдаемое количество электричества,
имеет вид:

Q szi — _ T t \\)

где N~ число пар зарядов, образованных светом, е —заряд
электрона; ж_ исс+—-длины свободного пути зарядов и d—тол-
щина кристалла или расстояние между электродами.

Вели все заряды каждого знака двигаются по направлению
к соответствующим электродам, то уравнение (1) превращается в

Qi = Νβ. (2)

В втом случае мы должны были бы ожидать выполнения
закона Эйнштейна (квантовый эквивалент). Если мы предполо-
жим, что заряды одного знака остаются неподвижными, в то
время как заряды другого знака свободно передвигаются под
действием приложенного электрического поля к соответству



ФОТОПРОВОДИМОСТЬ 387

ющему электроду, то тогда исходное уравнение (1) примет вид:

<& « 4 е . (з)
Очевидно, что если заряды освобождаются по всему объему

кристалла равномерно, то среднее расстояние, проходимое Наря-
дами одного знака, будет равно χ = ~.

По достижении устойчивого (стационарного) состояния и при
условии свободного перемещения зарядов обоих знаков уравне-
ние (1) принимает вид:

где η — число пар зарядов, образуемых в секунду; сс-\- и а;_- рас-
стояния, проходимые зарядами соответственно.

Во многих кристаллах, обладающих достаточной чистотой и
высокой степенью физического совершенства, наблюдаемые экспе-
риментально токи подчиняются вышеописанным уравнениям.
Найдено, что эти токи подчиняются следующим законам: а) ток
строго пропорционален интенсивности падающего света при любом
приложенном к кристаллу напряжении; б) кривая тока в зави-
симости от приложенного напряжения, в начале почти линей-
ная, загибается потом вниз и, наконец, идет горизонтально (по
отношению к оси напряжений), т. е. достигает насыщения; в) токи
возникают непосредственно при начале освещения и прекра-
щаются сразу же после его окончания.

Токи, подчиняющиеся этим законам, обозначены Гудденом и
Полем как „первичные" токи 9·10· 15>19> *-*>08. Подобные токи на-
блюдались в алмазе, цинковой обманке киновари и в меньшем
размере в сере, красном селене и стибниТе. Теперь рассмотрим
эти законы подробнее.

а) Соотношение между ф о т о э л е к т р и ч е с к и м вы-
ходом и и н т е н с и в н о с т ь ю п а д а ю щ е г о света. Най-
дено, что первичный фотоэлектрический ток строго пропорцио-
нален интенсивности падающего света2« для многих исследован-
ных веществ при условии достаточно низкого приложенного
напряжения, малой интенсивности света и короткого времени
освещения. Методы, применяемые для исследования этой про-
порциональности, сводятся либо к измерению изменения тока
за короткий промежуток времени при резких изменениях интен-
сивности освещения, как это показано на рис. 2, либо к изме-
рению полного количества электричества, протекающего через
кристалл при постоянной интенсивности света, но при разной
продолжительности освещения.

На рис. 2 приведены результаты, полученные на отдельном
тонком кристалле цинковой обманки для двух значений напря-
жения'; 1270 V дают ток весьма близкий к насыщению, в то время
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как 280 V дают ток значительно ниже тока насыщения (рис. 8).
Эта пропорциональность наблюдалась также на веществах, в
которых ток насыщения не был получен, как, например, в сере,
красном селене и стибните. В стибните для области спектра,
сильно поглощающейся в нем, обнаружены легкие отклонения
от пропорциональности.

φ .

—— -

5 10

Интенсивность света

15 7.0

Рис. 2. Пропорциональность между интенсивностью падающего
на кристалл цинковой обманки света и выделенным количеством
электричества. Площадь освещаемой поверхности 25 ммК тол-

щина кристалла 1,3 JAM, λ = 4360 Α.

б) Соотношение между силой тока и н а п р я ж е -
нием. Когда отдельный кристалл цинковой обманки освещается
в течение короткого промежутка времени монохроматическим
светом постоянной интенсивности, то получаемый при этом ток
изменяется в зависимости от приложенного к кристаллу напря-
жения по закону, изображенному на рис. 42 2.

Поглощение в кристалле света двух указанных на кривой
длин волн весьма различно. Данные, следовательно, показы-
вают, что форма кривой и значение напряжения, при котором
достигается насыщение, не зависят как от длины волны, так и
от интенсивности света. С другой стороны, результаты, получен-
ные автором при изучении первичных токов в отдельных кри-
сталлах йодистой ртути, указывают на то, что это предположе-
ние не является универсально верным; наоборот, напряжения,
вызывающие ток насыщения, и общая форма кривых зависят
какот длины волны, так и от интенсивности падающего света.

Ф л е х с и г специально исследовал форму вольт·амперных
характеристик для каменной соли, окрашенной в желтый цвет
облучением рентгеновыми лучами, и показал, что если отложить
значения количества электричества, прошедшего через кристалл-
как функцию значений ~(F—напряжение, с?—толщина кри-
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стаяла), то получаются кривые, обнаруживающие предсказанное
насыщение.

Хорошее насыщение было получено в кристаллах цинковой
обманки и желтой каменной соли, в то время как для серы,
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Рис. 3. Пропорциональность между продолясительвостью
освещения и количеством выделившегося электричества в

стибните.

красного селена и стибнита никакого указания на существова-
ние насыщения первичного фотоэлектрического тока яе было
получено. Можно ду-
мать, что и для трех
последних веществ на-
сыщение тока могло
бы быть получено, ес-
ли бы были приме-
нены достаточно вы-
сокие напряжения.

Выло найдено, что
чем совершеннее кри-
сталл, тем скорее до-
стигается ток насыще-
ния. Это обстоятель-
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Рдс. 4. Вольт-амцерния характеристика для
кристалла цинковой обманки.

ство, вместе с дру-
гими доказательства-
ми, которые будут
приведены далее, дало
основание Гуддену и Полю принять, что вырываемые светом
электроны не проходят свободно через кристаллическую решетку,

Успехи физических паук, т. XIII, вып. 8. 5
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но задерживаются при своем движении несовершенствами ре-
шетки, субмикроскопическими трещинами или же атомами при-
месей, включенными в кристаллическую решетку. Расстояние,
проходимое электроном до захвата, можно считать пропорцио-
нальным напряжению приложенного электрического поля. При
малы! напряжениях поля это расстояние во многих кристаллах
мало по сравнению с расстоянием между электродами. При
увеличении приложенного к кристаллу напряжения среднее
расстояние, проходимое электроном, возрастает до тех пор, пока
все освобождаемые в кристалле электроны не будут достигать
анода,—в этот момент достигается ток насыщения. Приложение
более высоких напряжений не дает дальнейшего увеличения
тока. В настоящем рассуждении мы считали, что ток, проходя-
щий через кристалл, весьма мал и не влияет существенным
образом на распределение градиента потенциала в кристалле.

β последнем обзоре Гудденаст приведены неопубликованные
результаты работы К. Гехта, получившего при исследовании
(с помощью светового зонда) AgOl дальнейшее подтверждение
этой точки зрения.

Имеется очень мало данных для подкрепления этого положе-
ния для случая алмаза и цинковой обманки. Между тем анало-
гичное изучение монокристаллов красной модификации селена,
а также сообщаемые в следующем разделе данные относительно
желтой каменной соли дают веское доказательство того, что
происходит „захватывание" электронов, предварительно освобо-
жденных нагреванием или освещением инфракрасным светом.

Принимая во внимание это рассуждение, не будет удиви-
тельно то, что токи насыщения не были достигнуты для несо-
вершенных кристаллов.

с) Мгновенность в о з н и к н о в е н и я п е р в и ч н о г о
ф о т о э л е к т р и ч е с к о г о тока. Связь явления со временем
очевидно важна для теории., Флехсиг « придумал коммутатор-
ное устройство, позволяющее действовать на кристалл „квадрат-
ной" волной напряжения, причем пучок света направлялся на
кристалл в произвольно выбранный момент цикла. Результаты
показали, что отрицательная составляющая (будет подробно рас-
смотрена ниже) первичного тока возникала в интервал времени,
меньший чем 10"1 сек. после начала освещения. Припимая во
внимание работу Л а у р е н с а и Бимса, показавших, что в
случае внешнего фотоэлектрического эффекта возникновение
свободных электронов начинается меньше чем через Ю""8 сек.
после начала освещения, можно ожидать, что то же самое имеет
место и для случая внутреннего фотоэффекта.

„Составляющие" первичного ф о т о э л е к т р и ч е - ,
ского тока

До сих пор было мало сказано в отношении „составляющих"
первичного фотоэлектрического тока. Г у д д е н и Поль,1 0·1* счи-
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тают, что первичный процесс, имеющий место при поглощении
света в кристалле, состоит из вырывания электронов и их пере-
движения к аноду. Результатом подобного процесса будет то,
что остающиеся сзади положительные заряды образуют объем-
ный положительный заряд, который может привести к искаже-
нию поля в кристалле. Из уравнения (4) следует, что положи-
тельные ионы, образующиеся при вырывании электронов, должны
быть нейтрализованы электронами, идущими от катода в том
случае, если количество электричества, отмеченное гальвано-
метром, будет рав-
но полному заря-
.ду (каждого знака),
освобождаемому. в
форме ионов светом.
В некоторых слу-
чаях, в частности в
случае алмаза 10,
этот аффект наблю-
дался и отдельно.
Выло отмечено, что
при освещении ал-
маза в течение ко-
роткого времени све-
том короткой дли-
ны волны, близкой
к низкочастотному
краю полосы абсорб-
ции, некоторое ко-'
личество электриче-
ства протекает че-
рез гальванометр;
если затем, после
этого освещения,
осветить кристалл
красным светом (ко-
торый не дает по-
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Рис. б. Влияние „длинноволнового света" на дви-
жение положительного первичного тока в- алмазе.
Толщина кристалла 1 \им, площадь освещаемой по-
верхности 3 мм~г, падение потенциала на кристал-
ле 1200 V. а — освещение светом с λ = 3130 А

кал(2,16 ·1Ο~6

 ceKiCMl )i Ь —освещение только „длин-

новолновым светом" (5-10" кал -) после оове-

щения светом с λ = 3130 А;','с—одновременное осве-
щение «длинноволновым светом" с λ =3130 А.

выщения фототока в
кристалле, предва-
рительно не освещенном светом короткой длины волны), то через
цепь протечет добавочное количество электричества, которое в
предельном случае равно количеству электричества, прошед-
шему через кристалл за время освещения светом короткой длины
волны,

Заряд, протекающий через гальванометр за время освещения
кристалла светом короткой длины волны, назван Гудденом и
Полем „отрицательной частью первичного тока"; заряд, проте-
кающий за время последующего освещения красным светом,
они назвали „положительной частью первичного фототока". Эти
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названия до некоторой степени вводят в заблуждение; в то время
как первый ток, вероятно, обусловлен вытягиванием электронов
из кристалл к аноду, последний ток нельзя просто пршшсать
движению положительных ионов. Вместо этого мы должны пред-
ставить себе процесс таким образом: электроны, выходящие из
катода, распространяются постепенно сквозь кристалл и ней-
трализуют положительные заряды, оставшиеся в кристалле после

продвижения возникающих под
действием света электронов к
аноду.

, В некоторых опытах Гуддена
и Поля, разделение этих двух
составляющих было почти пол-
ным. Рис. 5 изображает резуль-
таты, полученные с алмазом19.
Кривая а представляет ток, про-
ходящий через гальванометр во
время освещения светом малой
длины волны, а Ъ соответствует
полному току, проходящему во
время последующего освещения
светом большой д л и н о й
волны; с дает полный ток,
проходящий через кристалл при
одновременном освещении его
светом как большой, так и ма-
лой длины волны.

Изучение цинковой обманки
показало, что эти два заряда
не равны по своей величине;
на этом основании было сделано
заключение, что часть положи-

0 2 4 6 8 сек
ПроцолМителОностЬ. осбещениА без

приложенного потенциала

Рис. б. (а) Распределение потенциа-
ла, а — перед освещением, Ъ — после

освещения.
(Ь) Обратный ток в цинковой об-
маняе при освещении светом с ) . =

кал

тельных ионов нейтрализовалась
в продолжение первого освеще-

=436θλ(4·ιο~°——~-γ) без прило- ния, или, как думали Гудден и
женного подя. Кристалл был пред- П о л ь > "^СТЬ ПОЛОЖИТвЛЬНОГО ТОКа
варительно освещен в поле светом

с λ = 4360 А.

протекала одновременно с отри-
цательным током. В некоторых
случаях, как, например, у серы66,

отделить эти две составляющих первичного фототока не пред-
ставляется возможным.

Положительная составляющая лучше всего отделяется при
употреблении длинноволнового света или тепла (те же агенты
употреблялись Ленардом для восстановления его фосфора до
начальных условий). Наиболее эффективным светом является
длинноволновой конец той области спектра, к которой чувстви-
телен кристалл в своем исходном или невозбужденном состоянии.
Во многих наиболее ранних работах Гуддена и Поля они при-
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писывали это действие красному свету,* но в некоторых случаях
это надо приписать скорее синему концу спектра.

Для получения воспроизводимых результатов при исследо-
вании кристаллов безусловно необходимо перед повторением
измерений осветить кристалл красным светом, нагреть его или
оставить его в течение некоторого времени.

Пренебрежение этими предосторожностями ответственно за
противоречивые данные в случае изучения алмаза.17 В голубой
каменной соли освещение светом с длинной волной недостаточно
для восстановления начальных условий, но это возможно и не-
удивительно, принимая во внимание исключительную сложность
кривой поглощения"-48. При увеличении величины фотоэлектри-
ческого тока могут быть наблюдаемы значительной величины
объмные заряды 10. По большей части нарушение распределения
потенциала обусловлено именно положительным объемным заря-
дом ; однако, данные Т а р т а к о в с к о г о е 6 указывают на такое же
действие и отрицательного объемного заряда в случае желтой
каменной соли. Рис. 6а изображает распределение потенциала
в кристалле цинковой обманки перед и после освещения. Даль-
нейшее доказательство существования противоположного вну-
треннего поля, обусловленного образованием пространственных
зарядов, приведено на рис. 6, Ъ.

Эта кривая была получена при протекании тока через кри-
сталл в продолжение времени, достаточного для образования
большой поляризации, после чего удалялся приложенный потен-
циал с последующим освещением, как и прежде.

Ток уменьшается современем вплоть до исчезновения вну-
треннего ноля.

С п е к т р а л ь н о е р а с п р е д е л е н и е ч у в с т в и т е л ь н о с т и
и д и о х р о м а т и ч е с к и х к р и с т а л л о в

Кристаллы, принадлежащие к этому классу, обладают фото-
электрической чувствительностью во всей области поглощаемого
света, за исключением далеких инфракрасных лучей. Форма
кривой спектрального распределения чувствительности предста-
влена на примере кривой рис. 7, а для красного селена34. Она
характеризуется существованием максимума с последующим
постепенным падением, по направлению к длинным волнам и
крутым спадением в сторону коротких волн.

Максимум локализирован не в середине абсорбционной полосы,
но смещен в сторону более коротких длин волн (измерения
поглощения отсутствуют для красного селена, но этот факт
показан на рис. 8 для чистого кристалла алмаза). Во многих
случаях (например алмаза, цинковой обманки и киновари) макси-
мум лежит в области длинных волн, для которых коэфициент
поглощения равен со 1 и*"1. Положение коротковолнового макси-
мума в кривых спектральной чувствительности для молибденита
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(MoS2) находится в таком же положении по отношению к полосе
поглощения, как и в случае алмаза и подобных материалов (мо-
либденит, как я укажу'в следующем разделе, является полупро-
водником, у которого фототок классифицируется как вторичный).

Всё объяснения, предложенные до сего времени для разъяс-
нения этого расхождения в кривой спектральной чувствитель-
ности для областей сильного оптического поглощения, были не-

. удачными. Все описан-
ные до сего времени
соотношения для пер-

, вичного тока перестают
\ быть действительными

в случае наличия в
кристалле значитель-
ных примесей, очевид-
но потому, что погло-
щение света происхо-
дит без образования
фотоэлектронов. Для
случая красной непро-
водящей модификации
селена, не обнаружи-
вающей заметного тем-
нового тока, положение
максимума спектраль-
ной чувствительности
зависит от ориентации
кристалла по отноше-
нию к пучку падаю-
щего света. Эта зави-
симость от ориентации
обусловлена дихроич-
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Ряс. 7. Спектральное распределение первичного н ы м поглощением кри-
фотоэлектричеекого тока в монокристалле крас- СТалла34' (ср. рис. 7, О>

ного селена. и 7 Ъ). ДЛЯ ЭТИХ Пвр-
вичных токов форма и

положение кривых спектральной чувствительности не зависят
от напряжения и интенсивности света.

Они не меняются также и в том случае, когда направление
светового пучка из перпендикулярного к линиям сил электри-
ческого поля („поперечное" освещение) становится параллельным
по отношению к ним („продольное" освещение).

Поглощение света, вызывающее возникновение фотоэлектри-
ческих токов, обусловливает изменение оптических свойств
кристалла48· 72. Это проявляется в расширении области погло-
щения и/увеличения коэфициентов поглощения, что можно обна-
ружить оптическими и фотоэлектрическими .измерениями с длвд*

.новолновой стороны .цододы .поглощения.
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Начальные условия могут быть восстановлены при освещении
кристалла светом с длинными волнами или нагреванием, или
восстанавливаются сами собой через некоторое время.

Квантовые соотношения.

Ряд весьма плодотворных исследований Гуддена и Поля был
предпринят с целью проверки закона Эйнштейна о кванто-
вом эквиваленте.

Если каждый по-
глощенный фотон
освобождает один
электрон, то „выход"

2>.о
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Рис. 8. Закон квантовой эквивалентности для
алмаза.

где п—число элек-
тронов, освобожден-
ных световой энер-
гией Q с частотой
v; h — постоянная
П л а н к а .

Это выражение |
является линейной
функцией λ.

В многочислен-
ных исследованиях
внешнего фотоэлек-
трического эффекта,
выполненных с тем
же намерением, было
показано, что фото-
электрический выход был во много раз меньше, чем теоре-
тическая величина, хотя в последней работе Зурманна с
тонкими слоями щелочных металлов обнаружены „выходы",
доходящие до многих процентов от ~— ,

Первая количественная проверка закона эквивалентности
(Эйнштейна) для фотоэлектрического эффекта была проделана
на отдельных кристаллах цинковой обманки и алмаза, а каче-
ственно для киновари. Фотохимжческие-исследования Варбу^га
показали еще прежде, что квантово-эквивалентный выход оправ-
дывался для реакции фотохимического разложения HI и НВг.

Рис. 8 изображает результаты изучения прозрачного кри-
сталла алмаза Ч При получении данных напряжение было при-
ложено достаточное для того, чтобы вызвать насыщение. Абсо-
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лютные значения интенсивности падающего света измерялись
с помощью линейного .термостолбика и из них подсчитывались
значения поглощенной энергии, пользуясь данными измерений
поглощения, произведенных Пет ер сом.26

Как видно между значениями квантового выхода (-%^~•)
и длиной волны поглощенного света, в области малого погло-
щения света существует строгая пропорциональность. Эти ре-
зультаты являются первым количественным доказательством
правильности закона Эйнштейна. Каждый квант поглощенной
световой энергии вырывает отрицательный и положительный
элементарный заряд (—е или-f-e), или, другими словами, на
каждый поглощенный квант света по контуру начинает двигаться
одним электроном больше. Как объяснено на стр. 391 для полу-
чения правильного результата следует измерять и складывать
друг с другом обе составляющие первичного тока. Было обна-
ружено очевидное нарушение закона эквивалентности для серы65

и каменной соли (предварительно окрашенной в желтый цвет
лучами Рентгена). Эти измерения, однако, производились с на-
пряжениями гораздо меньшими, чем напряжения насыщения, и
поэтому не удивительно, что фотоэлектрический ток был значи-
тельно меньше теоретической величины, так как часть электро-
нов не достигала электродов.

Последующие измерения вольт-амперных характеристик s e

для желтой каменной соли показали, что при употреблении
достаточно высоких напряжений достигалось насыщение, и ка-
жется основательным предположить, что если бы измерения
были произведены с напряжением, достаточным для образова-
ния тока насыщения, то закон Эйнштейна был бы и в этом слу-
чае верен.. Квантовый выход в желтой каменной соли увели-
чивается с увеличением длины волны вполне согласно требова-
ниям закона Эйнштейна, однако количество электронов на один
фотон поглощённого света было значительно ниже требуемой
величины38. t

Влияние температуры: на первичный ток

Влияние температуры на первичный фотоэлектрический ток
в алмазе, цинковой обманке и желтой каменной соли исследова-
лось в широких пределах температур, вплоть до температуры

. жидкого водорода. Ранняя работа Ленца80 (рис. 9) отметила
значительное влияние температуры на величину стационарного
тока, которое ошибочно объяснялось уменьшением отрицатель-
ного первичного тока. Гудден и Поль ш предложили объясне-
ние, основанное на влиянии объемного заряда положительных
ионов; позднее это было подтверждено Ленцем57. Этот резко
выраженный температурный эффект в действительности обусло-
влен образованием положительного объемного заряда, благодаря
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замедлению движения положительных ионов при этих низких
температурах.

Образовавшийся объемный заряд при низких температурах
достигал такой величины, что вполне компенсировал приложен-
ное напряжение. Сужение и смещение полосы поглощения по
направлению к более коротким длинам волн не было должным
образом рассмотрено Ленцем. В последней работе, произведен-
ной в лаборатории Поля, Ленц57 смог показать, что при долж-
ном рассмотрении изменение
в поглощении и образование
нарушающих распределение
потенциала пространственных
зарядов „не зависит от на-
чальной отрицательной части
первичного тока до темпера-
тур в — 250° С" Еще неизве-
стно также, меняются ли Т

Е Зво
вольт-амперные характеристи- ?.
ки с температурой. Измере- | зоо
ния спектральной чувстви- |
тельности, произведенные с |
кристаллами желтой камен- «
ной соли, указывают на то,
что изменение фотоэлектри-
ческого тока происходит толь-
ко в случае изменения опти-
ческого поглощения. Ленц39

наблюдал, что когда электроны
вводятся внутрь кристалли-
ческой решетки с помощью
Электронной ПУШКИ ПРИ р а з - Р н с < 9 < Изменение фотоэлектрического
ЛИЧНЫХ температурах ( Д О - тока с температурой.

250° С), то ток не зависит от
температуры. Гудден188 рассматривал это явление и утвер-
ждал, что положительная часть первичного тока в действи-
тельности обусловлена смещением положения положительных
зарядов.

В л и я н и е магнитного поля на п е р в и ч н ы й ток

В 1916 г. Л у к и р с к и й опубликовал результаты исследо-
вания эффекта Холла в желтой каменной соли, указывавшие
на то, что электрический ток, возникающий в ней при освещении
светом подходящей длины волны, является электронным по своей
природе. Позднее, несколько расширенные опыты для изучения
влияния магнитного поля на внутренний фотоэлектрический
эффект были поставлены Ленцем 30 и А р с е н ь е в о й 1 1 . Изме-
рения Ленца на цинковой обманке и алмазе показали, что ма-

но
'50
120
90
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30
О 240 300 360 К
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гнитное поле не влияет на фотоэлектрический эффект. В случае
алмаза эффект Холла был пропорционален напряжению магнит-
ного поля и увеличивался пропорционально напряжению элек-
трического поля (при малых напряжениях), достигая значения
насыщения при 2500 Υ/см.

Знак эффекта Холла менялся нормальным образом при изме-
нении направления .магнитного поля и соответствовал отрица-
тельно заряженным носителям.

Данные для цинковой обманки не были столь согласованными.
Однако при расположении тригональной оси параллельно линиям
электрического поля наблюдалось нормальное поведение эффекта
Холла. В других кристаллографических направлениях знак
эффекта Холла не изменялся при изменении направления ма-
гнитного поля.

Измерения эффекта Холла, произведенные с токами, получен-
ными при введении электронов внутрь кристаллической решетки
с помощью электронной пушки, оказались идентичными с ре-
зультатами, полученными при изучении фотоэлектрических
токов. Эффект Холла, как было найдено, не зависит от темпе-
ратуры. Как указал Гудден, т эти исследования интересны
для изучения фотоэлектрического явления главным образом
потому, что они доставляют лишнее доказательство того, что
первичный ток является электронным.

Вторичные токи

Гудденом и Полем было показано, что явление внутреннего
фотоэффекта перестает соответствовать вышеустановленным за-
конам, когда напряжение или интенсивность света или, наконец,
продолжительность освещения превосходят некоторые значения.
Эффект перестает быть пропорциональным интенсивности сйета
(или времени освещения), кривые спектрального распределения
чувствительности зависят от напряжения к, наконец, с повыше-
нием напряжения фотоэлектрические токи достигают насыщения.
Гудден и Поль9 приписали эти отклонения от простых законо-
мерностей наличию так называемого „вторичного тока".

Если взять, в частности, отношение величины освобождающе-
гося заряда Q ко времени освещения t, мы для наиболее общего
случая можем написать

* Q ~= at

Если справа присутствует только первый член (Q —at), то гово-
рят, что ток „первичный". Наличие и других членов указывает
на существование и „вторичных токов" °.

Рис. 10 изображает влияние напряжения на кривые, „время
освещения—количество электричества4 для отдельного кри-
сталла ZnS и двух длин волн.

Для потенциала до 1000 Υ количество электричества было
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пропорционально времени освещения; для напряжений более
высоких оно растет более быстро. Рис. ЮЪ, приведен в каче-
стве примера для случая сильно поглощаемого света; здесь при
потенциале в 2000 V наблюдается явственное отклонение от про-
порциональности между зарядом и временем, хотя для более
длинных периодов освещения эта пропорциональность опять
наступает. Рис. 116, изображает изменения первичного и вто-
ричного токов с интенсивностью света. Значения токов пересчи-
таны на рис. На. Как объяснялось в предыдущем вараграфе,
первичный ток дается первым членом в вышеприведенном ура-
внении, вторичный
Же ТОК— ВТОрЫМ ЧЛе- i 'Ж, 1 1 1 г \,-·γ—. Ι5θι 1 г ry
ном. Форма кривых * , _ | /
спектральной чув- Λ Λ

ствительности для
вторичных токов за-
висит от приложен-
ного напряжения
(рис. 12,13). Для от-
дельного кристалла
киновари23 ('рис. 12)
для напряжений до
ЮО V токи кажутся
чисто первичными,
дополнительные вто-
ричные компоненты
появляются при по-
вышении напряже-
ния и при 200 V, как
будто бы преобла-
дает ВТОРИЧНЫЙ ТОК. светом с λ = 4050 А интенсивностью 0,264-10'
Н а рИС. 13 Приводе- Л** ( Ь ) з ш А интенсивностью 12,5· 1 0 " " ' - ^ , .
НЫ Кривые СП6КТ- сек/см? сек/см·
ральной чувстви-
тельности в координатах: ток—длина волны падающего света.
Эти кривые вполне ясно показывают, что вторичный ток
увеличивается при повышении напряжения и становится пре-
обладающим при более высоких напряжениях. В случае по-
ггакристаллическогр ZnS, в котором наблюдаются только вто-
ричные токи, форма кривых спектрал! ной чувствительности
зависит как от времени освещения, так и от приложенного на-
пряжения. Из спектральных измерений па веществах, у кото-
рых паблюдаются только вторичные токи, следует, что кривые
спектральной чувствительности ни в коем случае нельзя рас-
сматривать как'физические константы вещества, тогда как для
веществ, у которых наблюдаются первичные токи, они могут
рассматриваться как таковые. Фотоэлектрический выход для
первичных токов пропорционален интенсивности света и времени

Рис. 10. Зависимость количества электричества от
продолжительности освещения.

(а) Кристал цинковой обманки, толщиной 1 мм, пло-
щадь освещаемой поверхности 1 ел—а. Освещение

,—7
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освещения, тогда как для вторичных токов, как это видно из
рис. 14 и 15, токи возрастают вначале приблизительно пропор-
ционально времени, а затем, при увеличении времени освещения,
наступает постепенное насыщение. Форма кривых, изображаю-
щая зависимость фотоэлектрического выхода от времени.освеще-
ния, зависит от предыдущей истории материала. Рис. 14 изобра-
жает такие кривые, полученные при изучении вторичных токов
в гриноките,2 Нижняя кривая была получена первой, затем
снимались последовательно средняя и верхняя кривые.
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Рис. 11. Разделение первичного н вторичного токов в кри-
' сталле цинковой обманки.

(а) Изменение количества электричества при различной нро-
долаштельности освещения и различной интенсивности света.
(Ь) 1р—первичный ток, Is—· вторичный ток в зависимости

от интенсивности света.

Поражает исключительное сходство между этими кривыми
и кривыми, полученными для продажного селена и талофидных
элементов. Мы получали подобные же кривые для отдельных
кристаллов металлического селена. На рис. 15 видно, йак ток
медленно возрастает со временем, достигает, наконец, предель-
ной величины и затем медленно спадает при прекращении осве-
щения 8*

Вторичный ток зависит как от способа освещения (попереч-
ное или продольное), так и от длины волны света23. Это изо-
бражено на рис. 16. Можно было ожидать из-за большого погло-
щения в поверхностных слоях, что вторичные токи будут осо-
бенно большими для случаев, изображенных на рис.'1б, А ж С;
16, А и D соответствуют случаям сильного поглощения света для
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одного способа освещения, а 16 С ж D соответствуют случаям
среднего по величине поглощения света. Предполагается, что
вторичный ток является результатом первичного тока. (Чита-
тель должен вспомнить, что вырывание электрона при поглоще-
нии фотона вызывает возникновение отрицательной части пер-
вичного тока, сопровождающегося движением положительных
зарядов.)

Он часто сопровождается постоянным уменьшением сопро-
тивления кристалла. В своих прежних работах Гудден и Поль 9

были склонны считать вторич-
ный ток электролитическим по
природе. Однако, судя по по-
следним работам, они отказались
от этого взгляда. По мнению
автора, существующие данные
недостаточны для развития тео-
рии вторичных токов. Часто бы-
вает в случае проводимости ди-
электриков, что настоящий пере-
нос н отложение вещества дол-

ί 200 V

100 1/

7001/

3S00 6000 6500 А 5500 6000 6500

Рис. 12. Райвитие вторичного тока с
увеличением приложенного напря-
жения в монокристалле киновари.
Масштаб по ординатам различен для
кривых «ι Ь и с. Толщина кристал-

ла 1,35 мм.

Рис. 18. Результаты, приведен-
ные на рис. 12, в одном мас-
штабе для различных прило-

женных напряжений.

жны наблюдаться прежде, чем ток может быть описан как элек-
тролитический по своей природе.

Вторичный1 ток наблюдался в алмазе. В этом случае, конечно,
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трудно представить существование ионной проводимости. При-
ходит на ум аналогия между вторичным током в явлении фото-

проводимости и той
частью тока в самоза-
рождающемся тлею-
щем разряде, которая
состоит из ионов, об-
разованных самопро-
извольно в газе. Во
всяком случае, кажет-
ся более предпочти-
тельным представлять
себе вторичные токи,
как токи, обусловлен-
ные поглощенным све-
том, но не прямым, а
косвенным путем. В
селене, поликристал-
лических ZnS, HgS,
MoS2, Ag2S, CdS и др.,
наблюдаемые токи яв-

1 2 3 4 5 6 7 3 9 10·
Время после начала освещения б мин.

Рис. 14. Фотоэлектрический ток как' функция
продолжительности освещения для гринокита.
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ляются вторичными,
первичные же маскируются ими. Гудден и Поль часто утверждали,
что междукристаллические границы препятствуют прохождению
электронного тока, но
облегчают прохожде- *
ние электролитическо- j? ° ϋ

го тока (хорошо извест- |
но, что они ведут себя Ί
таким образом в обьио 1
новенных электролита- £
ческих проводниках). 1

Это, однако, не объ- |
ясняет, почему первич- §
ные токи не наблюда- „
ются в отдельных кри- '"
сталлах серого метал-
лического селена. Токи 1
в этой модификации се- *
лена обладают теми же I
свойствами как для |
моно-, так и для поли-
кристаллического со-
стояния. Мы рассмот-
рим полупроводники в
следующем разделе и
попытаемся показать некоторые черты подобия между фотото-
ками в них и вторичными токами в хороших изоляторах.

— ι
ZnS \

о 2мии,

1>ис, 1 5 , ф 0 т 0 Т О К ! к а к функция щюдолжительно-
сти освещения для селена и доликристалличе-

ι ского ZnS.
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Внешнее сходство так резко выражено, что заставляет ду-
мать что токи, наблюдавшиеся до сего времени в полупровод-
никах, в действительности являются вторичными трками, рас-
смотренными в этом разделе.

Фотопроводимость в а л л о х р о м а т и ч е с к и х
к р и с т а л л а х

Иоффе и Р е н т г е н 1 3 наблюдали, что солнечный свет ока-
зывает значительное влияние на изменение проводимости камен-
ной соли под действием рентгеновых лучей. Затем было уста-
новлено, что при облучении различных галоидных соединений
щелочных металлов, как, например, каменной соли или -силь-
вина, лучами · Рентгена и доследующем освещении их лучами
видимого спектра, наблюдается резкое увеличение проводимости.
Этот эффект находился в соответствии с другим: окрашиванием

*

. ·Λ ВО Ώ
Рис. 16, Распределение абсорбционных нентров. А и В— силь-

ное поглощение, О и D — слабое поглощение света.

кристалла лучами Рентгена или под действием других- агентов.
Кристаллы принимали желтую окраску при умеренном осве-
щении лучами Рентгена при комнатной температуре. ' Такая же
окраска, по наблюдениям Ф. Г и з е л я и Зидентопфа 4 », на-
блюдалась при обработке прозрачных кристаллов каменной соли
в парах натрия. Это осуществляется помещением кристалла
в нагретый закрытый сосуд, содержащий пары натрия. Диф-
фузия паров внутрь кристаллической решетки и сопровождается
окраской кристалла. Гольдштейн наблюдал, что подобная же
окраска прозрачных "кристаллов каменной соли вызывается и
ультрафиолетовыми лучами. О тех пор было найдено, что кри-

с т а л л ы г а л о и д н ы х с о е д и н е н и й какого-либо и.з ще-
лочных металлов о к р а ш и в а ю т с я под д е й с т в и е м
любого из в ы ш е п е р е ч и с л е н н ы х агентов, т. е. при
освещении их ультрафиолетовыми лучами, лучами Рентгена,. а
также при обработке в парах элемента, который образует катионы
исследуемой соли; при этом такие кристаллы делаются ώοτο-
чувствительными и обладают идентичными оптическими и фото-
электрическими свойствами47. Такие кристаллы были названы
(как я уже отметил выше),: кристаллами второго рода или алло-
хроматическими кристаллами^
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Окрашивание приписывается наличию в них так называемых
„центров", образующихся под действием того или иного фактора.
Кажется наиболее вероятным, что этими центрами являются
нейтральные металлические частички, которые для случая жел-
той каменной соли могут быть индивидуальны и и атомами на-
трия. Основанием для предположения этой степени дисперсно-
сти служит установленный выше факт, заключающийся в том,
что фотоэлектрические и оптические свойства окрашенных кри-
сталлов совершенно одинаковы независимо от способа их окра-
шивания.

Также надо отметить, что для галоидных соединений щелоч-
ных металлов, энергия, соответствующая первой характеристич-
ной полосе поглощения в крайней ультрафиолетовой области,
хорошо совпадает с теоретическим значением энергии, необхо-
димой для перемещения электрона от аниона к катиону8i·71.
Галоиды серебра не обладают достаточно острыми характери-
стичными частотами для того, чтобы было возможно сделать по-
добное вычисление. Хорошо известно, что выцветание (bleaching)
этих центров окрашивания сопровождается исчезновением их
полосы поглощения. Спектр поглощения кристалла каменной
соли после того как он обесцвечен, идентичен с спектром погло-
щения исходной бесцветной каменной соли, т. е. к кристаллу
возвращаются исходные свойства. Это полное исчезновение
полосы поглощения, обусловленной активными центрами, про-
исходящими от освещения светом, не наблюдается для галоид-
ных соединений серебра и таллия. Мы еще вернемся к этому
вопросу позднее.

Оптические (поглощение) и фотоэлектрические свойства ве-
ществ зависят от степени коагуляции нейтральных металли-
ческих атомов. Это можно хорошо показать на примере желтой
каменной соли, содержащей индивидуальные атомы натрия, дис-
пергированные в кристалле и на голубой каменной соли, в кото-
рой атомы натрия собраны в большие группы. Размеры частичек,
следовательно, меняются от размеров индивидуальных атомов до
атомных групп коллоидальных размеров. До сих пор исследо-
вания были ограничены двумя крайними случаями, указанными
выше (желтая и голубая каменная соль).

В первом с^Иае было найдено простое соотношение между
оптическим поглощением и фотоэлектрическими свойствами; для
голубой каменной соли простой закономерности обнаружено не
былоi5. Мы еще вернемся в последующем разделе более де-
тально к- изучению этих центров и их отношения к скрытому
фотографическому изображению. Рис. 17 изображает спектр
поглощения и фотоэлектрический выход для кристалла камен-
ной соли после освещения лучами Рентгена88.

Сплошная кривая Ε изображает фотоэлектрический выход,
а пунктирная кривая а изображает изменение константы погло-
щения в зависимости от длины волны.
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Следует обратить внимание на поразительную разницу
между соотношением оптического поглощения и фотоэлектриче-
ской спектральной чувствительности для этих аллохроматиче-
ских кристаллов и таковым же соотношением для идиохромати-
ческих кристаллов, описанных на предыдущих страницах.

В идиохроматических кристаллах каждая кривая спектраль-
ной чувствительности имеет максимум, расположенный в полосе
поглощения со стороны
длинных волн, и падает до
неизмеримо малого зна-
чения внутри полосы;
кривые же спектральной
чувствительности для ал-
лохроматических кри-
сталлов совпадают с кри-
выми оптического погло-
щения. Изображенная на
рис. 17 кривая спектраль-
ного распределения фо-
тоэлектрической чувстви-
тельности слегка смеще-
на по отношению к дру-
гой в направлении к бо-
лее длинным волнам, что
можно было ожидать на
основании квантовых со-
отношений. (А р с е н ь е-
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ва «, с другой стороны,
такого смещения не об-
наружила, но отметила
полное совпадение кри-
вых оптического погло-
щения с кривыми фото-
электрической чувстви-
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Рис. 17. Кривые спектрального распределения;
Ε — фототока, А — коэфициента поглощения

в йселтой каменной соли.

мал, что такое'несогласие обусловлено тем обстоятельством, что
Лрееньева не приняла во внимание поглощение света коллоидаль-
ными частичками.)

В желтой каменной соли при освещении подходящим светом
возникает первичный ток, начальные значения которого пропор-
циональны интенсивности падающего света. • Затем фототок по-
степенно спадает по причине образования положительного объем-
ного заряда. Когда освещается весь кристалл полностью, до-
стигается некоторое устойчивое значение первичного тока; при
освещении только небольшой части кристалла, лежащей между
двумя электродами, этот ток уменьшается постепенно до неиз-
меримо малой величины. Отрицательная часть первичного тока
возникает, как и в случае идиохроматических кристаллов, менее

Уопехи физических нпув, т. XI/T, sun 3. * Q
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чем через 10 4сек. после начала освещения31. Первичный ток
возрастает вначале пропорционально приложенной к кристаллу
разности потенциалов, а затем наступает насыщение совершенно
аналогично тому, что мы имели в случае идиохроматических
кристаллов. Поля, необходимые для получения тока насыщения
в каменной соли, освещенной лучами Рентгена, гораздо выше,
чем для цинковой обманки или алмаза. Действительно, вплоть
до 1928 года такое насыщение в ней получено не было; в этом же
году Ф л е х с и г 69 получил насыщение, применяя исключи-
тельно тонкие пластинки, вырезанные по плоскости спайности,
из кристалла каменной соли (толщиной в 0,1 мм).'
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Рис. 18. Спектральное распределение фототока; е — коэфициента
, поглощения; Ж—в голубой каменной соли.

Более ранние исследования квантового выхода (quantum, effi-
ciency) в каменной соли (Джулай 38) дали для выхода значе-
ния = <~ -—— эквивалентной величины, но так как эти изме-
рения производились с напряжениями, при которых насыщение
еще не было достигнуто, то было невозможно определенно ре-

шить : проходят ли; электроны только
зооо

(среднее значение)
всей толщины кристалла или же только часть поглощенного
света идет на вырывание электронов. Напряжение насыщения,
найденное Флехсигом, хорошо совпадало с значением, которое
можно было ожидать из измерений. Д ж у л а й *, так что это
можно рассматривать как другую проверку закона Эйнштейна.
Этот результат позволяет все до сих пор изученные процессы

* Джулай считая, что электроны продвигаются в среднем на - оДду

толщины кристалла. Экстраполированное значение напряжения насыщения
совпадает со значением напряжения наеышения. найденным Флехсигом.
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объединить одной общей схемой, не считающейся с природой
активных центров. Опыты, опубликованные ПодашевскимО2'6*>
показали, что фототок уменьшается с увеличением пластической
деформации. Это явление сопровождается смещением положения
максимума я длинноволновой части кривой спектральной чув-
ствительности по направлению к более длинным волнам. Если
деформирующая нагрузка удаляется, то распределение спек-
тральной чувствительности постепенно, в течение немногих дней,
возвращается к своему прежнему состоянию. Для каменной соли
с включенными частич- .
ками натрия коллоидаль-
ных размеров уже не су-
ществует простой связи
между оптическим погло-
щением и фоточувстви-
тельностыо. Рис. 18 изо-
бражает полную кривую
поглощения и кривую фо-
тоэлектрической чувст-
вительности для голубой
каменной соли 45 (содер-
жащей субмикроскопиче-
ские частички натрия).
Гудден и Поль предпола-
гают, что поглощение све-
та ведет не только к вы-
рыванию валентных элек-

, тронов, но и к нагреванию
кристалла. Это, кажется,
можно считать правдопо-
добным объяснением от-
сутствия полного сход-
ства между спектром по-
глощения и кривой фото-
электрической чувстви- •
тельности.

Сходство мейсду кривыми спектральной чувствительности
для внешнего фотоэффекта для металлического натрия и кри-
выми для внутреннего фотоэффекта для голубой каменной осли
настолько поразительно, что приводит к мысли о связи между
этими двумя кривыми 61., Было найдено, что если после пер-
вого освещения кристалла освещать его сватом с более длин-
ными волнами, то не наблюдается дополнительного течения за-
рядов.

Различные стадии прохождения первичных токов в кристал-
лах окрашенной каменной соли очень ясно иллюстрируютбя изме-
рениями, произведенными при различных температурах и интен-
сивиостях света, как показано на рис. 19 и 20 «Б. э т и измере-

ab

'Темнота-

(Ь)

~**zr

/71/WM

50 10b 150 200 250' 300 ,350 сек

Ри(з. 19. Фототок в. каменной соли при 33° G и
77° С. Малая интенсивность света. ,
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ния были сделаны при трех различных температурах и для
двух интенсивностей освещения. Участок кривой Ъс на рис. 19, а
соответствует внезапному скачку отрицательной части первич-
ного тока в начале освещения, после чего наступает течение
тока через кристалл. Легкое спадание тока связано е медлен-
ным образованием положительного пространственного заряда.
К концу периода освещения ток падает до нового значения f.
В темноте через кристалл течет ток fk, который является по-

ложительным первич-
ным током. При осве-
щении инфракрасными
лучами большая часть
положительных заря-
дов смещается к като-
ду. Косо заштрихован-
ная площадь соответ-
ствует течению этого
тока, который можно
наблюдать значитель-
ное время при этой
температуре. Рис. 20,?;,
изображает подобные
же измерения, но про-
веденные при темпера-
туре в 77^ С. Ток в
начале освещения до-
стигает приблизитель-
но того же значения,

Рис. 20. Фототок в каменной соли; а —при 125° G к а к и в п р е д ы д у щ е м
(малая интенсивность освещения), Ь — при 77° 0 с л у ч а е (33 О). ЦЦНа-

(большая интенсивность освещения). КО ТОК постепенно В03-
растает вследствие

движения захваченных электронов и более свободного движения
положительных ионов, образующих первичный положительный*
ток. Поведение кристалла в течении последующих периодов тем-
ноты и освещения инфракрасными лучами совпадает с поведе-
нием кристалла при 33° С. Рис. 20, α несомненно более сло-
жен. Кривая cdo изображает мгновенное возрастание первичного
отрицательного тока с последующим спаданием и по общему
характеру несколько подобна кривой для опыта при 77° 0; фун-
даментальное значение имеет величина d, которой достигает ток.

Малая величина тока в последующие периоды темноты и
освещения инфракрасными лучами вполне ясно показывает, что
большая часть положительного первичного тока течет одновре-
менно с отрицательным. Площадь, заштрихованная вертикаль-
ными штрихами, соответствует электролитической проводимости
каменной соли при этой повышенной температуре. Рис. 20, Ь
соответствует условиям рис. 19, Ъ, но только для значительно
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большей интенсивности света. Отрицательный первичный ток
быстро уменьшается с увеличением времени освещения (кри-
вая се). Эти кривые достаточно ясно показывают, что при изуче-
нии первичного фотоэлектрического явления следует пользо-
ваться только начальным значением первичного тока.

пер-Л о з б у ж д е н и е к р и с т а л л а и п о л о ж и т е л ь н ы й
в и ч н ы й ф о т о э л е к т р и ч е с к и й т о к

Рентген и Иоффе » в своих ранних исследованиях нашли
что кривые спектрального распределения чувствительности
желтой каменной соли, окрашен- -
ной при освещении лучами Рент- <$

гена, зависят от порядка, в каком
производятся измерения. Когда
измерения делаются последова-
тельно все с более и более длин-
ными волнами, тогда максимум
кривой ниже и притом сильнее
растянут по направлению к крас-
ным лучам, чем когда измерения
производятся с последовательно
уменьшающимися по длине вол-
нами. Это особое явление можно
объяснить на основании данных
Гуддена и Поля. Кривые, по-
строенные на основании измере-
ний поглощения света в желтой
каменной соли, меняются совер-
шенно таким же образом, ,как
и кривые спектральной чувстви-
тельности по данным Рентгена и
Иоффе.

Кривая 1 на рис. 21,я изоб-
акт:
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ражает Кривую Поглощения ДЛЯ ?и с > 2 L Спектральное распределение
Кристалла камеННОЙ СОЛИ, ПО- Ф о т о т о к а и поглощения в каменной
строенную на основании ряда из- ' .
мерений при различных длинах волн, с освещением кристалла
инфракрасным светом в промежутке между каждой парой изме-
рений 87. Предполагается, что инфракрасный свет возвращает
кристалл к так называемому „нормальному состоянию". Когда
однако, измерения производятся с указанной длиной волны с пе-
риодом освещения, отвечающим частоте близкой к высокочастот-
ному концу индуцированной полосы абсорбции,—получается
кривая S вышеуказанного рисунка.

Кривые 1 и 2 на рис. 21, Ь, относящиеся вместо коэфициента
поглощения к фотоэлектрическому эффекту, получены таким же
образом. Изменение состояния кристалла под действием види-
мого или ультрафиолетового света, гжазывающееся на измене-
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нии поглощающей способности и фотоэлектрического выхода,
называется „возбуждением"; кристалл, как говорят, находится
в возбужденном состоянии.

Недостатки кристалла и нагревание кристаллов влияют на
поглощение света в большинстве случаев так же, как и воз-
буждение. Ф л е х с и г 43 нашел, что синтетические кристаллы
каменной соли обладают гораздо более широкой и плоской (flatter)
полосой поглощения, чем натуральные кристаллы.

О понижением температуры полоса - поглощения становится
уже и максимум смещается по направлению к более коротким
длинам волн. Величина возбуждения, измеренная по разности

коэфициентов поглощения из
кривых 1 и 2 (рис. 21,а), явля-
ется также функцией темпера-
туры,—чем ниже tt тем больше
достижимое возбуждение. Boa-
буждение наблюдалось на целом
ряде галоидных соединений ще-
лочных металлов; у галоидных
соединений серебра и таллия оно
не наблюдается 7Г|. Исследование
действия возбуждения на погло-
щение в идиохроматичоских кри-
сталлах производилось только о
алмазом в области длинноволно-
вой части полосы поглощения и
к тому же очень не полно. По-
глощение этой спектральной об-
ласти увеличивается при воз-

буждении по тому же закону, как и в случае галоидных сое-
динений щелочных металлов. Измерениям внутри полосы по-
глощения мешают экспериментальные трудности. В красной
••изолирующей модификации селена возбуждение увеличивает
чувствительность (рис. 22) к длинным волнам, подобно тому, что
мы имеем в случае желтой каменной соли; в остальной жо 'части
кривой спектральной чувствительности никакого заметного изме-
нения не обнаруживается Ч

Кристаллы были слишком маленькими для возможности из-
мерения поглощения; тем не менее можно предполагать, что
поглощение изменилось бы в основном татам же образом. Ре-
зультаты этих исследований, очень возможно, можно рассматри-
вать как иллюстрацию различия в характере возбуждения для
двух классов (Кристаллов. В многочисленных исследованиях,
произведенных за последние годы в лаборатории Поля, придер-
живались скорее взгляда, отводившего главную роль центрам
в самих кристаллах, чем: взгляда, на основании которого можно
рассматривать нормальные атомы или ионы как '„гнезда", где
происходят фотоэлектрические процессы. МОР. мнение заклю-

Рис. 22. Спектральное распределение
фототока в красной изолирующей мо-
дигикации селена; А — нормальное
состояние. В·—«возбужденное" со-

стояние.
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чается в том, что существует очень мало прямых доказательств,
подтверждающих эту точку зрения; однако некоторые наблюде-
ния указывают на то, что это так. Дальнейшая трудность за-
ключается в понимании того, что не существует хорошо опре-
делимого фотоэлектрического порога для начала вырывания
электрона светом внутри кристалла, если рассматривать нор-
мальные атомы или иолы пространственно! решетки как места,
где этот процесс имеет место. Различия в форме полосы погло-
щения, наблюдаемые для кристаллов различной степени несо-
вершенства, указывают на то обстоятельство, что центры не-
посредственно зависят от физического состояния кристалла.
Этот взгляд Поля и сотрудников весьма близко совпадает с тео-
рией, предложенной С мекал ем для объяснения электролити-
ческой проводимости в солях, в которых большую часть электро-
проводности при низких температурах он приписывает так назы-
ваемым „Lockerionen", расположенным в нарушенных местах
в решетке. Д в и к к и постулировал существование мозаичной
структуры и кристаллах, обусловленной существованием в кри-
сталле областей различной плотности. Дальнейшее рассмотре-
ние подобных теорий завело бы нас слишком далеко в сторону.

Возбуждение, можно думать, возникает из-за нарушения вну-
тренней структуры кристалла, обусловленного вырыванием
электронов поглощаемым светом Ч Когда свет вырывает из
активного центра электрон, то электрон под действием прило-
женного электрического поля начинает двигаться через кри-
сталлическую решетку; если поля нет, то электрон, возможно,
продвигается на некоторое расстояние от активного центра за
счет энергии, полученной от поглощенного фотона. Когда кри-
сталл достаточно свободен от неоднородностей (от несовершен-
ных мест), то при высоких напряжениях достигается, наконец,
ток насыщения, как было описано в предыдущем разделе, и
электроны покидают кристаллы. Центры при этом заряжаются
положительно. Полоса поглощения должна при этом сдвинуться
по направлению.'К более,коротким длинам волн, если предста-
вить себе, что центры остаются заряженными положительно.
Принимая во внимание тот факт, что область поглощения не
сдвигается в этом ожидаемом направлении, предполагают, что
центры теряют свой положительный заряд, возвращаясь при·
этом, более или менее, в их первоначальное состояние. Гудден
и Поль считают, что потеря положительного заряда центром за-
ключается в захвате электрона от соседнего иона или атома.
Эти процессы продолжаются затем до тех пор, пока центры не'
попадают в сферу сильного влияния положительных зарядов,
находящихся в непосредственном соседстве с ними, и . таким
образом получают возможность поглощать свет с меньшей часто-
той, чем это было возможно до сих пор.

Это должно бы сказаться на расширении и увеличении по-
глощения в области адсорбции,со стороны длинных волн. Пока
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продолжается процесс вырывания электронов с последующим
улавливанием их соседними центрами, объем, где происходит это
улавливание, испытывает изменения, подобные рекристаллиза-
ции; оставшиеся положительные ионы при этом получают влек-
троны от другой более близкой к катоду группы и таким обра-
зом нейтрализуются. Этот процесс, вероятно, продолжается
до тех пор, пока весь неуравновешенный положительный заряд,
оставшийся после ухода электронов, не будет нейтрализован

электронами,— про-
цесс, который про-
является в виде по-
ложительного пор-
вичного тока.

Этот процесс мо-
жет быть ускорен,
как на вто уже ука-
зывалось в преды-
дущих разделах, с
помощью спета с
большими длинами
волн или нагрева-
нием. Чем ниже, тем-
пература, тем он
медленнее. Осталось
произвести большую
работу для разъяс-
нения в этом деле
роли длинноволно-
вого света.

5000 7000 10000 U

Рис. 23. Спектр поглощения опрашивающих центров
в AgCl; А—нормальная адсорбционная кривая; В —
поглощение после освещения интенсивным светом

О λ = 5500 А .

О к р а ш и в а ю щ и е центры в а д л о х р о м а т и ч е с к и х кри-
сталлах . Ф о т о г р а ф и ч е с к о е скрытое и з о б р а ж е н и е

Аллохроматические кристаллы можно сделать фоточувстви-
тельными несколькими процессами, рассмотренными в разделе,
посвященном общим фотоэлектрическим свойствам таких кри-
сталлов. Из этих различных процессов (освещение лучами Рент-
гена или ультрафиолетовыми лучами, выдерживание кристалла
в парах металла, образующего катион кристалла) для произ-
водств количественных измерений и образования подобных
центров наиболее удобно освещение ультрафиолетовым светом,
лгооой поглощенный свет за исключением остаточных лучей
и инфракрасных лучей, увеличивает чисцо этих центров, свой-
ства которых не зависят рт длины волны примененного света,
халоидные соединения щелочных металлов, в общем, обладают
характеристичными полосами поглощения, лежащими в далекой
ультрафиолетовой области спектра, в То время как окраши-
вающие центры поглощают свет в видимой части спектра; их
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полосы абсорбции имеют простую колоколообразную форму.
Центры исчезают при освещении кристалла светом, который они
поглощают. Поглощение обесцвеченного кристалла (bleached
crystal) ограничивается первоначальным характеристическим
поглощением в ультрафиолетовой части спектра. Процесс обес-
цвечивания (bleaching) необратим в противоположность обра-
тимому возбуждению (excitation). Оба процесса часто встре-
чаются вместе, причем относительное преобладание того или
другого является функцией температуры. Для галоидных сое-
динений щелочных металлов свет любой частоты, лежащей

к
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Рис. 24. Спектр поглощения AgCl; А — характеристичная
полоса поглощения, коэффициент поглощения порядка
1О~5 мм~1;Б — индуцированная полоса поглощения,ма-
ксимальное значение коэфициента поглощения порядка

0,1 мм~1.

внутри полосы поглощения введенных центров, способен обес-
цвечивать все центры: в случае галоидов серебра свет какой-
либо частоты обесцвечивает только часть центров.

Лучше всего это представлено на рис. 23. Оплошная линия
А представляет поглощение окрашивающих центров 7|\ После
освещения интенсивным пучком света с длиной волны в 5500 А
поглощение АкВг значительно изменяется в области, близкой
к этой длине волны, не меняясь заметно в других частях полосы
поглощения. Это показано пунктирной кривой В. Обесцвечивание
введенных центров в некоторых галоидных соединениях серебра
протекает очень трудно благодаря частичному совпадению обла-
стей характеристичного поглощения неокрашенного кристалла
с областью поглощения окрашивающих центров, так что свет
одного и того же состава одновременно обесцвечивает и окра-
шивает вещество. Рис. 24 иллюстрирует такое частичное совпав
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дение (перекрывание) двух областей поглощения для хлористого
серебра78. Галоидные соединения серебра в противоположность
галоидным соединениям щелочных металлов не обладают резко
выраженным характеристическим максимумом поглощения. Обра-
зование центров под действием света состоит в переносе электрона
от отрицательного к положительному иону в кристаллической
решетке. Это можно представить следующей схемой:

Эта теория'была предложена Фаянсом, и независимо от него
Ш е п п а р д о м и Т р и в е л л и для объяснения образования скры-
того фотографического изображения. Скрытое изображение в слу-
чае эмульсии AgBr состоит из свободного серебра и брома; се-
ребро образует ядра, на которые благодаря химической реак-

2 V
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Рис. 25. Спектр поглощения KBr; A — характеристичная по-
лоса поглощения, J3—индуцированная(полоса поглощения.

ции проявления откладывается дополнительное серебро. Полю и
X и л ь шу 7<5>79 удалось получить концентрацию рзеденных центров
в отдельном кристалле AgBr, сравнимую с концентрацией их
в обыкновенном скрытом фотографическом изображении. Па
основании оптических измерений они нашли, что эта концентра-
ция была равна с\5 3,б«Ю1&, или один центр приходился на ка-
ждые 6,2· ю6 молекул. Было найдено, что закон квантовой экви-
валентности выполнялся для малых концентраций введенных
центров в отдельном кристалле AgBr, т. е. один центр образовы-
вался на .каждый поглощенный квант света.

Эггерт и Ноддак нашли, что приблизительно один атом
серебра освобождается на каждый квант поглощенного света
в тонком слое эмульсии AgBr. Это точное сходство между ре-
зультатами, полученными, на отдельном кристалле AgBr и эмуль-
сиях AgBr, привело Поля и Хилыда к идентификации окраши-
вающих центров со скрытым фотографическим изображением.,
Интересно также отметить, что, чем более несовершенен кри·'
сталл, тем больше концентрация центров. Рис, 26 показывает
в -противоположность наличию тесной связи Между характери-
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стической областью поглощения и таковой же скрытого изобра-
жения в AgOl ясно выраженное различие между положением
этих двух областей для КВг82. Это, однако, является характер-
ным вообще для галоидных соединений щелочных металлов.
Удивительные результаты, приведенные на рис. 26, были полу-
чены при освещении предварительно „окрашенного" кристалла
КВг светом, длина волны которого лежит в полосе поглощения
скрытого изображения. Кривая ОАВ построена на основании
баллистических измерений количества электричества как функ-
ции продолжительности освещения для свежеокрашенного кри-
сталла КВг. Измерения, полученные при последующем освеще-
нии тем же светом, приведены в виде кривой ОС. Участок ОА
на кривой ОАВ обусловлен,
как можно думать, разруше- гь
нием центров, предваритель-
но образованных освещением
ультрафиолетовыми лучами,
участок АВ и кривая 00 обу-
словлены одновременным об-
разованием и разрушением
центров.

Это объяснение заставляет
признать частичное совпаде-
ние характеристической по-
лосы поглощения и полосы
поглощения скрытого изобра-
жения. Существование подоб-
ного частичного совпадения о зо бо 90 120а?А
областей поглощения дает
ВОЗМОЖНОСТЬ проследить ДЛИН- Рис. 26. Фототок в КВг как функция
НОВОЛНОВую часть характери- продолжительности освещения.
стической полосы поглощения .
до значительно более длинных волн, чем это возможно при по-
мощи обыкновенных фотометрических методов. Этот, метод зави-
сит от того факта, что в кристалле при наличии приложенного
напряжения не наблюдается никакого движения заряда для
случая окрашивающих центров, тогда как освещение скрытого
изображения светом подходящей длины волны сопровождается
течением электронов при тех же условиях. Это позволяет осввт
щать прозрачный кристалл светом с длиной волны, лежащей
в длинноволновой части характеристичной полосы поглощения,
и затеем удостовериться, имеется или нет поглощение. Если
имеется поглощение, то при освещении-кристалла светом, соот-
ветствующим длинноволновой части области поглощения окра-
шивающих центров, возникает фототок. Таким путем Хильш и
Поль смогли проследить первую характеристическую полосу
поглощения до 3650 А.
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ФОТОПРОВОДИМОСТЬ В ПОЛУПРОВОДНИКАХ

В годы от 1900 до 1917 было обнаружено, что громадное число
неорганических и органических твердых веществ обладают
фоточувствительностыо, имеющей характер подобный фоточув-
ствительности селена. Среди более или менее простых неорга-
нических соединений следует назвать стибнит (8b., SO» йодистую
ртуть (HgJ2), молибденит (MoS8), закись меди (Сп-б), висмути-
нит (Bi2S3), аргентит (AgaS), галоидные соединения серебра и
таллия и иод; кроме того, многие сложные металлические суль-
фиды, карбонаты, а также конкурента селеновому фотоэле-
менту—таллофид. Все исследования были выполнены на по-
ликристаллических веществах; первичный ток, рассмотренный

в предыдущих рай-
делах, не был наблю-
даем, вероятно из-за
загрязненности и не-
однородности ве-
ществ. Очош» боль-
шое число исследо-
ваний, посвященных
изучению серой ме-
таллической моди-
фикации селена (око-
ло 2000 работ), не
внесли понимания
соответствующих
процессов. Это до-
сталось на долю Гуд-
дена и Поля, кото-
рые открыли, что
красная изолирую-
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Рис. 27. /Спектральное распределение фототока и
поглощения в минерале молнбденвта; it —фото-
ток; — поглощение, Ь — фототок как функция интен-

сивности света.

щая модификация
селена является фоточувствительной и обладает фотоэлек-
трическими свойствами, позволяющими отнести ее к группе
изоляторов, заключающей алмаз, цинковую обманку и т. д.
Однако это не оправдывает последнего утверждения Иоффе»,
что фотопроводимость в серой металлической модификации се-
лена в значительной мере разъяснена. Это исследование полу-
проводников имеет интерес для этого раздела, главным образом,
вследствие резко выраженного сходства их фотоэлектрических
характеристик со вторичными токами, рассмотренными в преды-
дущем разделе. Это всего лучше видно из обширных исследова-
ний произведенных К о б л е н ц е м и его сотрудниками в „Bureau
οι standards U. S, Α.". Рис. 27, а показырает результаты, полу-
ченные для минерала молибденита (MoS2)

 108> 10В>107. Фотоэлектри-
ческий ток медленно возрастает при переходе от глубокой ин-
Фракрасиои части спектра к более коротким волнам.
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Это напоминает поведение первичных токов, наблюдаемых
в идирхромагических кристаллах изоляторов. Оптическое погло-
щение, простирающееся и β инфракрасную область спектра,
приписывается электронной темновой проводимости этого веще-
ства. Рис. 27, Ь изображает изменение фотоэлектрического тока
с интенсивностью света для двух длин волн. Интересно отме-
тить, что чем больше длина волны падающего света, тем зави-
симость между фотоэлектрическим током и интенсивностью света
ближе к прямой пропорциональности. Рис. 28, а показывает изме-
нение фотоэлектрического
тока как функции 'продол- й'
жительности освещения для |
волн различной длины в |
MoS2. Сходство наиболее *
резко выражено между эти- |
ми кривыми и кривыми для |
серого металлического се- J-
лена и поликристалличе- ^
ского ZibS. Рис 28, Ъ. иллю- |
стрирует влияние темпера- J
туры и приложенного на-
пряжения на кривые спек-
тральной чувствительности
для кристаллов MoS2- Во
многих из этих исследова-
ний приходилось сталки-
ваться со значительной тем-
новой проводимостью. На-
пряжения при различных
температурах менялись для
того, чтобы получать темно-
вые токи равных величин.
!-)та процедура до некото-
рой степени маскировала
влияние температуры на
кривые спектральной чувст-
вительности. Кривые вполне
ясно показывают произвол 4ооо ото егао шо гоооо
в выборе значений тока. / Л,
Они имеют сходство с кри-
выми, приведенными в раз-
деле, трактующем о вторич-
ных токах в изоляторах.
Электрические токи, возни-
кающие при освещении ве- , .
ществ, идентифицировались Гудденом и Полем с вторичными
токами. Кривая фотоэлектрической отдачи не может рассматри-
ваться как физическая константа вещества, так как она является
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Рис. 28. Молибденит; а — фототок в заш
симости от · продолжительности освеще"
ния, Ь ~~ спектральное раопред-ление фо"
тоэлектрической чувствительности при 28 Г

и 170° С. ;
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функцией его истории так же, как и интенсивности света, тем-
пературы и приложенного напряжения. Измерения, произведен-
ные сначала Дфундом 2 6 , а затем Коб лендом116 с закисью меди,
показали, что это вещество следует отнести к полупроводникам,
дающим только вторичные фотоэлектрические токи. Недавно,
однако Гудден87 опубликовал измерения, произведенные в лабо-
ратории в Эрлангене, которые показали, что фотоэлектрические
токи> получаемые в тех же условиях, обладают характеристи-
ками, свойственными первичным токам.

Опубликованные измерения фотоэлектрического тока в йоди-
стой ртути96·118·119·130 показали, что в этом случае наблюдаются
только вторичные токи. Однако, последние данные автора для
отдельных кристаллов HgJ2 указывают на то, что, когда приняты
меры для исключения поверхностной проводимости, тогда наблю-
даются первичные фототоки.

Селен ( м е т а л л и ч е с к а я м о д и ф и к а ц и я )

Все исследования металлического селена вплоть до 1913 года
производились исключительно на поликристалличееком веще*

SC0O 6000
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Рис. 29. Распределение фотоэлектрической чувствительности по
спектру для монокристалла металлического белена; а·—зависи-
мость фототока в монокристалле селена от направления оове-
щения, Ъ — кривые спектральной чувствительности для ряда мо-

нокристаллов.

стве. Это вещество делалось фоточувствительным при нагревании
предварительно отложенного аморфного селена при температуре
около 150° С и переходе его в светочувствительную металлическую
модификацию. Первый значительный шаг к разъяснению вопроса
был сделан Вроуном8 4 '8 7-1 8 8 и его сотрудниками, когда они
получили монокристаллы фоточувствительиого селена из паро-
вой фазы.
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Фотоэлектрические измерения на этих кристаллах показали,
что кривые спектральной чувствительности зависят от ориента-
ции кристалла по отношению к лучу света. Рис. 29, а изображает
изменение фотоэлектрического тока как функции длины волны
от ориентации пучка падающего света по отношению к кристаллу.
Употреблялось исключительно поперечное освещение. На рис. 29, Ъ
приведены кривые спектральной чувствительности для несколь-
ких отдельных кристаллов. Эти кривые (рис. 29, δ) походят на
кривые спектральной чувствительности продажных селеновых
фотоэлементов, различно изготовленных. Изменение тока при
освещении селена пропорционально не интенсивности света,
а корню квадратному из нее. Это верно как для монокристаллов,
так и для лоликристаллического селена.

П е р е д а ю щ е е с я д е й с т в и е

Броун88-90 наблюдал, что если монокристалл селена поместить
между электродами и включить электроды последовательно с ба-
тареей и гальванометром, то при освещении той части кристалла,
которая выдается за электроды, все яге наблюдается изменение
проводимости кристалла в части, лежащей между электродами.
Фотоэлектрические характеристики этого так называемого „trans-
mitted effect" идентичны с кривыми, изображающими нормальное
изменение проводимости селена при освещении его между двумя
электродами. Обширные поиски не; обнаружили существования
этого таинственного эффекта в других фоточувствительных ве-
ществах. Это привело Гуддена18В к сомнению о его наличии
вообще. Я повторял и подтвердил наблюдения Броуна на гексо-
гональных монокристаллах селена около 2 см длиной» Общая
радиация от вольфрамовой лампы падала на малую часть кри-
сталла на расстоянии около 10 мм от внешнего края электродов.
Исследовании фотоэлектрического выхода (response) как функции
интенсивности света, проведенное на многих кристаллах, пока-
зало, что фотоэлектрический ток пропорционален интенсивности
света, в то время как для других кристаллов он пропорционален
корню квадратному из интенсивности падающего света. , Я не
был в состоянии найти причину этих противоречивых резуль-
татов.

ВОЗНИКНОВЕНИЕ ЭЛЕКТРОДВИЖУЩЕЙ СИЛЫ В ПОЛУПРО-
ВОДНИКАХ, ПРИ. ОСВЕЩЕНИИ

Возникновение электродвижущей силы, возбуждаемой светом
в фоточувствительных полупроводниках, сопровождаемое изме-
нением сопротивления полупроводника, наблюдалось за послед-
ние несколько десятилетий у многих веществ. А д а м с и Дай 1 »
отметили, что при оовещении места контакта кусков Pt и Se»7
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соединенных последовательно с гальванометром (без батареи)
в 'системе возникает электрический ток. Подобный же эффект
наблюдается как в различных продажных селеновых элементах,
так и в отдельных кристаллах металлической модификации Se.
Другие вещества обнаруживают такие же свойства; например,
можно назвать молибденит [MoS2], аргентит (Ag2S), акантит (Ag2£J)
Cu2S, Gu2O, PbS, алмаз. t

Г р о н д а л ь и Г е й г е р ι«»ι«, как кажется, являются пер-
выми, наблюдавшими возникновение электродвижущей силы при
освещении меднозакисных выпрямителей со стороны закиси меди.
Освещение вызывает течение электрического тока, когда основ-
ная медь соединена последовательно с малоомным гальванометром
и вспомогательным электродом на поверхности Ои2О, без внеш-
него источника потенциала. Рис. 30 изображает схематически
выпрямитель и схему соединений.

Возникновение электродвижущей силы в Ои2О-выпрямителе
было тщательно исследовано Ш о τ τ к и 1ю,ш,ш,ш j А у в ρ с о мш-177,
К е р ш б а у м о м149-152-178, и их сотрудниками, а также Л а н г е ш - ш ,
П е р у к к а , Д а г я и о ш · 1 7 2 , Т е й х м а н н о м ш и другими.

Фотоэлементы образуются
свет окислением поверхности малень-

ких медных пластинок. Окисли-
- — _ ^ тельный процесс приводит к
Си го образованию ОиаО-с внешним

Ах слоем СиО. ОКИСЬ меди, затем,
Си V удаляется с поверхности Ои2О

| - ] путем растворения в подходя-
'""*"' щем растворе, оставляя прозрач-

Рис. 30. Схема вентильвого медноза- Η Η # C J I O g краСНОЙ 0 u , 0 На ОСНОВ-
кнсного фотоэлемента. Проволочная # МЙЛТТ ЯТТРТГГОПП ня ТТПКЙГЛГ-
сетка, обозначенная на рисунке ма- н о и Меди, «электрод н а ПОВерх-
ленькими прямоугольниками, обра- НОСТИ Oll2O ОбЫЧНО СОСТОИТ ИЗ
зует вспомогательный электрод на ТОНКОЙ прозрачной Металличе-
«оверхности Си2О. Стрелки указы- C K 0 ^ плеНКИ, ИЛИ ИЗ ПроБОЛОЧ-
вают направление движения элек- л й _»„„„ 1·πττ «ятттгмт пптт-

тронного тока во внешней хюпи. н о й с е т , к и И Л И ) наконец, спи-
рали. Токи, получаемые при

освещении, вариируют по величине от Ю-* до Х0~6 A Lin.
Шотткиш·1 5 1 '1 4 9 и его сотрудники заключили на основании

изучения фотоэлектродвижущей силы и выпрямления, что на
границе между основной медью и Ou2O существует какой-то
чрезвычайно тонкий слой, обусловливающий возникновение как
фотоэлектродвижущей силы, так и выпрямительного эффекта.
Этот „запорный слой" („blocking layer" „SperrscMcht") пре-
пятствует электронам проходить по направлению от Си2О к ме-
таллу меди, но позволяет им сравнительно легко проходить
в противоположном направлении. Различие в кажущемся сопро-
тивлении запорного слоя для прохождения электронов в двух
противоположных направлениях ведет к выпрямлению электри-
ческого тока. Опыты привели к удивительному результату,
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заключающемуся в том, что поток электронов, возникающий
при освещении, без прилоясения внешней электродвижущей
силы, противоположен
току электронов в пропу-
скающем направлении ,
при употреблении эле- ,-,
мента как выпрямителя. т

ё
При освещении поверх- 1
ности Си2О (слой Ou2O |
достаточно тонок для то- |
го, чтобы свет мог про- г̂
никнуть через него до ^
запорного слоя) электро- |
ны текут от закиси меди .§
в медь. Возникающий
вследствие этого фото-
электрический ток прямо
пропорционален интен-
сивности света. Если оба
электрода не замкнуты
через внешнюю цепь,
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Рис. 31. Зависимость фотоэлектродвшкущей
силы и фототока от интенсивности света для
вентильного меднозакисного фотоэлемента (с

тыловым эффектом).то образующаяся элек-
тродвижущая сила не
пропорциональна интенсивности падающего света. Это показано
на рис. 31, где представлена зависимость фотоэлектрического

тока (без внешней батареи) и фо-
тоэлектродвижущей силы (для
замкнутой цепи) от интенсив-
ности света для тылового мед-
нозакисного фотоэлемента (бу-
дет определено позднее). Объ-
яснение явления дано Λ у эр-
сом и Кершбаумом м э , ко-
торые показали, что если эле-
мент рассматривать как экви-
в а л е н т н ы й полюс тока,
а не и с т о ч н и к напряже-
ния, то наблюдаемые характе-
ристики легко объяснимы. Рис.
32 показывает изменение фото-
электрического тока при дви-
жении светового пучка по по-
в.ерхности Си2О

ш. Ток увеличи-
вается при приближении свето-
вого пучка к маленькому золо-
тому электроду на поверхно-

сти СиаО. Это изменение фототока в зависимости от расстоя-
ния освещаемой области от электрода было связано с утечкой
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РИС. 82. Зависимость фототока от
положения пучка падающего света
до отношению к вспомогательному

электроду.
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электронов обратно в слой Си2О. Форма кривой на, рис. 82 тол-
ковалась Ауэрсом и Кершбаумом как доказательство умень-
шения фототока при прохождении через слой Οτι2Ο к электроду.
Уменьшение тока пропорционально квадратному корню из про-
изведения сопротивления слоя Сио0 и проводимости утечки за-
порного слоя.

Вольт-амперные характеристики меднозакисного элемента
в темноте и при освещении показаны на рис. 33. Различие
в значениях электронного тока в двух случаях, делается тем
меньше, чем более положительным становится электрод на

Можно думать, что это обусловлено увеличением изменения
в проводимости Си2О под действием света; фотоэлектродвйжущая

сила преобладает до
тех пор, пока при-
ложенное напряже-
ние мало.

Элементы, рас-
смотренные до сих
пор в этом Парагра-
фе, были так назы-
ваемые фотоэлемен-
ты с тыловым эф-ф
фектом; В этих эле-
ментах фотоэффект
происходит на гра-
нице Cu2O — Gu и
связан с гипотетиче-
ским запорным сло-
ем.Дюме иШоттки
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Рис- 33. Вольт-амперные характеристики для мед-
нозакисного фотоэлемента.

Д иШоттк
нашли, что освещение поверхности Ои2О, покрытой прозрачной ме
таллической пленкой, вызывает электронный ток, текущий от Си2О
в эту поверхностную пленку; т. е. имеющий направление, про-
тивоположное направлению электронного тока в элементах с ты-
ловым фотоэффектом. Было йайдено, что величина фототока на
единицу световой энергии увеличивается в том случае, если
перед нанесением металлического электрода Сд2О протравли-
вается каким-либо подходящим агентом. Этот фотоэлектрический
процесс возникает в переходном слое между Си2О и металличе-
ской пленкой. Элементы с таким эффектом называются: фотоэле-
ментами с фронтовым'эффектом151. В селеновом элементе, недавно
описанном Бергманом1**, наблюдается только фронтовой фото-
эффект. Эти элементы изготовляются так: селен наносится (раз-
брызгиванием) на маленькие железные диски и затем покры-
вается распылением прозрачным слоем золота или серебра:
селен должен быть предварительно переведен в фоточувстви-
тельную . металлическую модификацию. Электроны текут от
селена к распыленцой металлической пленке. Кривые зависимости
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фотоэлектродвижущей силы и фототока от интенсивности света
качественно такие же как и; для меднозакиснда фртоэлементов.
Д е м б е р ш д в э недавно опубликовал измерения с большими
отдельными кристаллами минерала куприта (Си2О), которые, как
кажется, указывают на то, что направление падающего светового
пучка по отношению к электроду определяет полярность электро-
движущей силы. Берг/ман179-181 с тех пор опубликовал свои иссле-
дования над целым рядом фоточувствительных полупроводников,
у которых также наблюдался этот эффект.

Дембер188, обсуждая свои результаты, указывает на то, что
возникновение фотоэлектродвижущей силы не может полностью
быть объяснено наличием запорного слоя и что следует искать
других причин. '
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ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ СИЛ МЕЖДУ АТОМАМИ
И МОЛЕКУЛАМИ*

Ф, Лондон, Берлин

Проблема описания игры сил ме̂ кду атомами и молекулами
т. е. сведение их к нашим представлениям о строении материи
и о законах природы, действующих на самых малых расстоя-
ниях, имеет некоторое сходство с проблемами небесной меха-
ники. Поучительно представить себе препятствия, мешающие
созданию теории атомных и молекулярных сил при помощи
такого сравнения с астрономией.

В небесной механике астроном для описания каждого из не-
бесных тел нуждается в знании только одной постоян-
ной', а именно массы,—в крайнем случае трех других — ком-
понент момента инерции. Тот факт, что небесные тела обладают,
вообще говоря, массами, сильно отличающимися друг от друга,
с самого начала указывает астроному естественный биосов раз-
решать свои проблемы по этапам, а именно,' в виде последова-
тельных, быстро сходящихся приближений. При этом подсчи-
тывают возмущения в движении легких тел, вызываемые тяже-
лыми, пренебрегая более слабым1 действием йервых йа вторые —
его принимают во внимание лишь на следующем этапе и т. д.
В конце концов, если эти аппроксимации и не являются схо-
дящимися даже для продолжительного времени~--они целиком
удовлетворяют астронома,̂  так как он интересуется знанием
орбит небесных тел лишь за сравнительно1 короткое время—
несколько тысяч или десятков тысяч периодов (обращения.

Ни одно из этих обстоятельств не может быть использовано
физикой атома: для того чтобы,понять до конца движение ато-
мов, мы нуждаемся в гораздо 'большем, чем в простом знании
лишь одной константы для каждого атома. Происходит это по-
тому, что мы в особенности интересуемся атомными силами на
очень малых расстояниях, а именно, на расстояниях порядка
величины самих атрмов, Ясно, что в этом случав малейшие де-
тали атомной структуры могут стать определяющими. Точное

* Доклад на Международном электротехническом конгрессе в Париже
S 1932 г.; перевод М. В. Волькенштейна. ,,
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описание строения атома, является и теперь проблемой астро-
номического типа> но с тем серьезным отличием,, что составные;
части атома — электроны, вносят равные константы притяжения,
а именно равные заряды; Поэтому взаимные возмущения, вызы-
ваемые электронами, ΉΘ могут быть рассчитаны последователь-
ными приближениями так же естественно,- как<> возмущения в
движении планет. Но, с другой стороны, необходимо гораздо
более точное знание строения атома, так как здесь МЕТ уже
не можем удовлетвориться знанием нескольких тысяч атом-
н ы х лет, а должны знать атом в течение биллионов и трил-
лионов его периодов. Можно сказать, что если бы мы> остава-
лись на почве классической механики, надежда преодолеть. эти
трудности была бы потеряна навсегда. . ; v

Если оказалось возможным в последнее время добиться в
этой области успехов/ достойных упоминания, то это прежде
всего произошло потому, что поняли, что в случае достаточно
малых размеров нужно применять теорию, отличную от класси-
ческой, т. е. квантовую механику. Если целиком отвлечься от
того, что эта теория позволяет в необычайной степени углубить
наше общее представление о природе, о принципах ее описа-
ния наблюдения, то'ее значение для интересующей-нас области
прежде всего охарактеризуется тем, что· ее•> содержание много;
ограниченнее содержания классической механики, в частности
потому, что квантовая теория дает, главным образом, соотношения
между статистическими данными. Квантовая механика во - мяо-.
гих отношениях удобнее. классической теории, так как ее опи-
сания содержат меньше деталей. • ;... , .-·..., ,н, •·..-..-.,

Итак, прежде всего, главная трудность, указанная выше,—
получить описание различных систем атомов, пригодное для.
достаточно больших отрезков времени,ι былаiудивительным об-;
разом преодолена квантовой механикой;*Она показала нам, что·
для характеристики нормальных состояний; атомов,; мы должны
отказаться от определения траекторий различных составных
частиц. Для этого теория дает статистику вероятностей*, с-ко*
торой согласуется каждая конфигурация системы. Такое описа-
ние атома; может удовлетворить нас, • так как,; • повторяем, для.
описания взаимодействий многих атомов этого вида необходима
лишь статистика конфигураций, но не определенное знание
траекторий. Мы избегаем, таким образом^ трудностей детализиро-
ванного знания для всего времени и можем непосредственно пе-
рейти к независящей от интересующего: нас времени- статистике
системы. Факт абсолютного: тождества электронов, делающий
иллюзорным применение приближений, вроде аппроксимаций;
небесной механики, > очень выгоден, с другой стороны, для опре-
деления статистического распределения,.!. так: как· он; лежит в
основе характерных симметрических свойств функцийраспределе-
ния, которые просто, без численного.расчета, определяются ка-
чественными соображениями ι о симметрии. Эти· симметрические
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свойства атомов дают нам, в то же время, общую простую ха-
рактеристику свойств,. имеющих существенное значение для
игры сил.

Несмотря на эти большие упрощения и в квантовой меха-
нике приходится прибегать к некоторым приближенным мето-
дам, потому что положение вещей слишком сложно и не под-
дается точному вычислению. В равной мере к нтому добавляется
практическая выгода — исключить настолько, насколько это воз-
можно, второстепенные моменты в конечном результате. Таким
образом приближенные методы, по крайней мере, если они ра-
зумны, означают определенное понимание вещей, раа яти вещи
доведены до определенной степени приближения. Следовательно,
приближения являются не только средством, но и методом вы-
деления важнейших условий. Мы не могли бы правильно оце-
нить значение теоретических результатов, если бы точно не
знали, с какой концепцией они связаны.

А. СТАТИКА И ДИНАМИКА

- Главное упрощение, данное теоретическим исследованием
указанных вопросов, состояло, прежде всего,' в выделении своего
рода статики атомных сил, ставящей своей задачей нахождение
энергии, содержащейся в атомах при определенных атомных
расстояниях в зависимости от последних. Для двух атомов мы
уже имеем большое число таких функций энергии (потенциаль-
ных кривых), в зависимости от условий, в которых находятся
рассматриваемые атомы.

Такое статическое рассмотрение требует, как дополнения,
динамики атомных сил, задача которой—найти как движутся
атомы под действием сил. Это — подлинная теория химиче-
ских реакций. Эта проблема, до последнего времени, рассма-
тривалась значительно менее пристально, нежели первая. Обычно
считают, что функции энергии, данные статической теорией
могут быть использованы для движения атомов, как .потен-
циалы в классической механике; в этом случае квантовую ме-
ханику применяют к составным частям атома—электронам, а
классическую механику—к атому в целом. Это оправдывается
до некоторой степени тем, что для больших и тяжелых тел кван-
товая механика асимптотически приближается к классической.
Однако размеры и массы атомов ни в коем случае не могут
считаться достаточно большими; таким образом это применение
классической механики должно рассматриваться лишь как пер-
вое приближение.
• Изучение таких потенциальных кривых имеет тем не менее
некоторую ценность для большинства химических процессов,
хотя эти кривые не описывают движение подробно, в смысле
классической механики, так как они определяют энергети-
ческие соотношения в реакции, являющиеся решающими
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ее конечного результата и, большей частью, для ее скорости
(так называемые „адиабатические процессы").

Этим реакциям должны быть противопоставлены другие „не
адиабатические", которые не могут быть определены одной по-
тенциальной кривой.

В последнем случае нужно считаться с возможностью изме-
нения внутреннего состояния реагирующих атомов во время
процесса и их перехода, так сказать, с одной потенциальной
кривой на другую. Ясно, что реакции этого класса не могут
быть даже и приблизительно определены при помощи простого
понятия потенциала и классической механики. Они играют важ-
ную роль в химии, прежде всего, как промежуточные звенья
реакции, к которым подведена энергия в количестве, необходи-
мом для течения процесса, для его активации.

Наконец, укажем на процессы мономолекулярного распада,
которые часто обсуждались в последнее время. Здесь имеются
дне возможности, обе исходящие из концепции одного однознач-
ного потенциала. Одну из них нужно признать абсолютно клас-
сической (Йоланьи и Вигнер); она объясняет разложение моле-
кулы интерференцией ее собственных колебаний, вызывающей
сильные флуктуации энергии в различных степенях свободы.
Разложение является результатом переноса достаточного коли-
чества энергии на одну единичную степень сйободы. Другая
модель была сначала предложена для радиоактивного распада
(Гамов), а затем использована Борном и Франком для объясне-
ния гетерогенного катализа. Она основана на том, что в кван-
товой механике потенциальные барьеры всегда могут быть пе-
рейдены, даже если энергия недостаточна для перехода барьера,
в смысле классической механики. Время, потребное для пере-
хода потенциального барьера, сравнительно велико. Газо-кине-
тические толчки слишком коротки для реакции, которая вслед-
ствие этого должна происходить между молекулами, адсорби-
ронанными поверхностью.

Мы но будем здесь говорить более подробно об этих концеп-
циях. Они в настоящее, время еще недостаточно разработаны,
чтобы было возможно детально и определенно судить об их зна-
чении.

Статика атомных и молекулярных сил, за исключением не-
скольких особых случаев, действительно не может дать точного
описания атома, которое дает квантовая механика и, соответ-
ственно, статистическая функция всех составляющих элементов.
И, прежде всего, потому что она недостаточно известна во всех
случаях. По это не единственная причина и, наверное, она пе-
рестанет существовать в ближайшем будущем.

Главным препятствием, мешающим применению точных ста-
тических функций, является их большая сложность, делающая
почти невозможным их приложение к большинству атомов.

Следовательно, перед нами встает проблема, замены точного
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статического описания атомов, содержащего много незначитель-
ных деталей, другим, в которое входило бы как. можно меньше
констант, но которое вполне определяло бы силы. Так, в небес-
ной механике можно отказаться от детального изучения небес-
ных тел и определять их движение при помощи четырех по-
стоянных.

В. Силы НА БОЛЬШИХ РАССТОЯНИЯХ (МОЛЕКУЛЯРНЫЕ

силы)
Рассмотрим силы между двумя атомами, находящимися на

большом расстоянии; легко разложить энергию их взаимодей-
ствия Ε в ряд по степеням величины, обратной расстоянию ъ :

и определить энергию, таким образом, шаг за шагом. Как известно,
мы уже поступали так в классической механике. Аналогичным
образом коэфициенты tk последовательно заключают в себе про-
изведения „средних" моментов распределения заряда, сначала
полного заряда, если атомы электрически не нейтральны (ионьт),
затем дипольных, квадрупольных моментов и т. д. Моменты —
это постоянные атомных систем, которые здесь используются
для их определения (как масса и момент инерции в небесной
механике), и которые в данном случае можно знать только для
статистических функции. Оставим в стороне ионы, заряд кото-
рых задан просто,-;-их уже давно удавалось успешно описы-
вать ж квантовая механика определяла их, руководствуясь дру-
гой точкой зрения (в особенности силы отталкивания, см,
ниже). Рассмотрим лучше нейтральные системы,—мы увидим,
что вышеуказанное разложение в ряд дает нам очень мало, по-
скольку мы рассматриваем ряд, как выражение сил, а атомы
считаем твердыми единицами.

Большая часть·одноатомных газов, благородные газы, пары
щелочных металлов, Hg и т. п. обладают совершенной сфериче-
ской симметрией, как это с большой точностью показывает кван-
товая механика; т. е. статистика состояния всех составных ча-
стиц обладает совершенной сферической симметрией. Но вто
означает, что средние дипольные и квадрупольные моменты и
все высшие моменты равны нулю.

Следовательно, была полезна бЬлыпая степень приближения
и оказалось, что в среднем все конфигурации электронов в ато-
мах, обладающие сферической симметрией, образуются одина-
ково часто, но, тем не менее, эти дискретные частицы могут в
каждое мгновение располагаться, не следуя сферической сим-
метрии, а непрерывно образуя некоторый дипольный момент.
В действительности он не избирает никакого направления в про-
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отранстве, но мы все же можем приписать ему некоторую ампли-
туду и период. Одноатомный газ, таким образом, не обладает
средним дипольным моментом, но периодическим дипольным
моментом, даже целым рядом таких моментов различных интен-
сивностей и частот. Средняя величина этих диполей — нуль, но
среднее значение их квадратов не равно нулю.

Итак, атом должен характеризоваться своими периодическими
моментами, дипольными, квадрупольными и т. д., с соответствую-
щими частотами, не считая постоянных моментов. Дипольные
периодические моменты хорошо нам известны, благодаря опти-
ческим свойствам атома. Они проявляются в интенсивности
испускаемого или поглощаемого излучения данной частоты и;
как „интенсивность осциллятора" в значениях величины f в фор-
муле дисперсии. Следовательно, мы можем определить их опти-
ческими средствами π не нуждаемся в точном статистическом
описании атома во всех его деталях. Во многих случаях можно
обойтись вместо этих многочисленных дйпольных моментов одной
константой—поляризуемостью или, скорее, двумя константами,
а именно еще и характеристической частотой, соответствующей
этой поляризуемости.

Вели рассматривать эти периодические диполи атома, то ста-
нет очевидным, что они вызывают в другом атоме периодические
возмущения конфигурации, т. е. возмущения, среднюю вели-
чину которых рассматривать нельзя, а надо рассматривать
среднее значение их квадратов. Существенно, что это возмуще-
ние конфигурации находится, так сказать, в фазе с возмущаю-
щим атомом, причем оно способствует уменьшению энергии
всей системы, в том случае, когда атомы находятся в нормаль-
ном состоянии. Это означает, что при сближении двух атомов
из бесконечности, освобождается энергия, что обычно рассма-
тривают, как характеристику силы притяжения. И действи-
тельно, можно показать (Ванг, Лондон, Эйзеншитц), что потен-
циал этих сил: притяжения пропорционален 6-й степени -^. Фта

величина может быть определена, если известен ряд диполей
атома, т. е. его формула дисперсии.

Можно1,1 кроме того, стой же степенью приближения, с какой
определена эта сила, показать, что она аддитивна, т., е. что
она действует между двумя системами, независимо от того, на-
ходятся они под влиянием третьей или нет. Она не имеет, оче-
видно, ничего общего с химическими силами, которые исчерпы-
ваются валентностями с момента своего появления. Их скорее
сравнивали с молекулярными силами π оказалось возможным
теоретически обосновать простые представления, существовав-
шие со времен ван-дер-Ваальса об этих силах, в частности по-
правку давления ван-дер-Ваальса, теплоту испарения (правило
Труто'на) и теплоту адсорбции. Поскольку эти явления были
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доступны расчету, получилось весьма удовлетворительное сок-
падение с измерениями.

Подобные соображения в равной мере распространяются на
силы между многоатомными молекулами. Возможность суще-
ствования достоянного дипольного момента играет здесь, есте-
ственно, большую роль. Он не имеет более, как это показано,
такого же определенного значения для действия сил, какое счи-
талось нужным ему придавать раньше, когда не принимались
во внимание кратковременные возмущения внутренней струк-
туры молекул. Для молекул, состоящих из двух и большего
числа атомов, нужно различать три части взаимодействия, зна-
чительно отличающиеся от молекулярных сил.

1. Взаимодействие „постоянных" моментов (ориентационныя
•аффект Кэзома); оно зависит от температуры и при высоких
температурах исчезает благодаря вращению молекулы.

2. Вышеупомянутое взаимодействие быстро периодически
меняющихся диполей внутреннего электронного движения; оно
практически независимо от температуры.

3. Взаимодействие постоянных и периодических моментов.
Действие последних может быть определено статической поля-
ризуемостью (индукционный аффект Дебая), так как постоян-
ные моменты движутся сравнительно медленно. Оно также не,
зависит от температуры, но много ниже взаимодействий, указан-
ных в 2°, даже для сильных диполей (И2О или ΝΗ3).

Заметим еще, что природа сил, указанных в 2" отнюдь тч
специфически квантовая. Классическая механика то же знала
такие возмущения с малыми периодами и определяемые ими
силы. Только два явления относятся здесь к области квантовой
механики и, таким образом, она важна для целого. Во-первых
то, что даже наиболее стабильное состояние атома не исключает
быстрого движения его составных частей: так называемое нуле-
вое движение; и, во-вторых, что в то время как обычно для по-
добных периодических возмущений можно ожидать, следуя не-
которым возможным условиям (соотношение фаз), в равной мере
притяжения и отталкивания, — возмущения движения при нули
всегда имеют своим следствием только притяжение. При помощи
классической механики можно было заключить, что отталки-
вающие слои (couches) должны преобладать, так как они про-
бегаются медленнее, чем конфигурации притяжения, мнергсти-
чески более низкие.

Изложенный метод не в состоянии способствовать пониманию
сил на малых расстояниях. Даже такое грубое явление, кик
н е п р о н и ц а е м о с т ь атомов и молекул (поправка объема ваи-
дер-Ваальса, сжимаемость и т. д.) не может быть понято при

помощи вышеуказанного метода разложения по степеням р.

И, тем не менее, ясно, что на достаточно малых расстояниях
два атома, всегда должны отталкиваться, вследствие нрообла-
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дающего, в конце концов, влияния положительных зарядов ядра.
Мы даже можем дать себе отчет, почему невозможно понять
вступление в игру сил отталкивания при пользовании выше-
указанным методом приближения. Вероятность местоположения
электронного облака, окружающего положительное ядро атома
для больших расстояний В исчезает, следуя экспоненциальной
функции этой величины; так же незащищенный положительный
заряд ядра и потенциал сил отталкивания экспоненциально убы-
вают для больших значений В. Но, как известно, невозможно

1 _ Л •

разложить е~г по степеням - или е ' по степеням s, так как
1

е~~" имеет для s = O особую точку.

С. Силы НА СРЕДНИХ РАССТОЯНИЯХ (силы
ВАЛЕНТНОСТИ)

Ясно, что этот способ подразделения на последовательные
приближения не касается сил, развивающихся на периферии
атома. Поэтому применяется другой метод, который, прежде
всего, предполагает совершенно иное разложение на последова-
тельные аппроксимации. В первом приближении вычисляется
взаимодействие двух атомов, распределение зарядов которых
(или, по крайней мере, распределение „валентных электронов")
целиком принимается в расчет и, следовательно, не идеализи-
руется в виде диполей, квадруполей и других моментов. Но на
этой степени приближения не принимается во внимание, что в
действительности атомы, находящиеся на столь близких расстоя-
ниях, взаимно возбуждаются. Поправка на это возбуждение де-
лается при последующем приближении, что естественно влечет
за собой также поправку взаимодействия и тем самым поправку
возмущения конфигурации атома, которая определяется лишь
при третьем приближении и т. д. ·

1. К о н ц е п ц и я твердых атомов. Если удовлетвориться
первым приближением, то можно рассматривать атомы как
ж е с т к и е структуры, как неизменные единицы так ска-
зать,·— почти так, как они изображались в античном представ-
лении об атоме.

Можно ожидать, что главные свойства сил на малых рас-
стояниях проявятся на этом первом этапе метода приближений.
Силы отталкивания, во всяком случае, проявляются (Унсолд,
Паулииг, Брюкк), кроме того, как доказано, проявляются хими-
ческие силы (Гейтлер и Лондон), хотя, конечно, очень неотчет-
ливо. Тем не менее, для больших расстояний мы найдем действие
силы только4во втором приближении, лишь после того, что было
сказано выше, так как эффекты первого порядка, основанные,
главным образом, на проникании облаков электрических заря-

Уопвхи фиоичсокиж паук, г. ХШ, выи. 8. 8
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дов, убывают с увеличением В, по экспоненциальной кривой.
Они имеют меньшее, значение, чем силы молекулярного притя-
жения, убывающие пропорционально -„,, которые не могут еще.

проявиться в первом порядке, так как они основаны, как мы
знаем, на взаимном возмущении атомов.

До сих пор точный расчет взаимодействия атомов мог быть
проведен лишь для наиболее простых случаев (H-j-H, Не + Н,
Не + Не, Li + Lii, Li-(-Η). Ясно, что он вообще весьма труден,
так как статистические функции распределения для различных
атомов необычайно сложны. Для таких расчетов важно найти
величины сходных категорий, которые существенны для дина-
мических условий, как дипольные моменты и т. д. для сил,
действующих на больших расстояниях, и которые позволяют
избежать сложных статистических функций.

Действительно, найдена атомная постоянная, очень харак-
терная для междуатомных сил на малых расстояниях, а именно,
результирующая и м п у л ь с о в с о б с т в е н н о г о в ρ а щ е н и я
электронов. Эта постоянная совершенно особым образом влияет
на игру междуатомных сил. Принцип Паули гласит, что в
каждой из ячеек, из которых построено состояние, может нахо-
диться только один электрон* Этот принцип фундаментальным
образом определяет структуру оболочки атома, требуя, чтобы
электроны группировались вокруг ядра по порядку, начиная
с более глубоких состояний. Величина атома него сжимаемость
(Френкель, Котари и Махумдар) должны, качественно достоверно,
а количественно лишь в общих чертах, определяться вмести-
мостью ячейки, как это утверждает принцип Паули. Ячейки,
из которых построено состояние, имеют не только простран-
ственное протяжение, но и кроме того (наряду с протяжением1

в пространстве импульсов, которое здесь нас интересует
меньше),—протяжение в четвертом измерении, представляемом
четвертой степенью свободы —собственным импульсом вращения
или „спином" (электрона. Это означает, что каждая ячейка занята
двумя электронами с различными спинами, т. е. принцип Паули
имеет ограничение.

Очевидно, большое различие между атомами, в которых
электроны ужо сгруппированы, таким образом, попарно и атомами,
обладающими еще свободными местами для чуягих электронов.
В последнем случае для двух таких атомов имеется возможность
объединить в общую ячейку те из их электронов, которые еще.
не спарены; в первом случае, наоборот, атомы в высокой сте-
пени изолированы.

В наиболее простых случаях, когда желали определить взаи-
модействие „твердых" атомов, можно было точно рассчитать их
поведение и'роль, которую играет здесь принцип Паули—и
показать, например, чем отличаются два атома водорода от
двух атомов гелия. Таким образом в самом деле было устано-
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влено, что два атома водорода в нормальном состоянии могут
сильно сближаться с уменьшением энергии, если их электроны
попадают в общую ячейку. Такое состояние безусловно имеет
место также для атомов гелия и других элементов, но оно должно
быть исключено по принципу Паули, так как заключало бы по
меньшей мере три эквивалентных электрона. Для гелия допу-
стимо лишь состояние, заключающее в себе значительную силу
отталкивания, которая во втором приближении на больших
расстояниях превращается в очень слабое ван-дер-ваальсово
притяжение.

Все эти предположения заставили считать в а л е н т н ы м и
э л е к т р о н а м и те пз электронов атома, которые еще не насы-
тили свои спины попарно, и интерпретировать случай попада-
ния и общую ячейку двух электронов, происходящих из раз-
личных атомов как насыщение валентностей (Лондон). Таким обра-
аом действительно пришли к объяснению основных явлений
химии точных валентностей, по крайней мере в общих чертах;
к воспроизведению величин валентностей, к первоначальному
понятию о происхождении энергии химического сродства, кото-
рая для водорода могла быть численно определена с достаточ-
ной точностью.

Если исходить из этого, пока лишь качественного опреде-
ления возможностей выбора, предоставляемых принципом Паули,
и перейти к рассмотрению энергетических условий, — в харак-
теристике взаимодействия „твердых" атомов, наряду с собствен-
ным импульсом вращения, появляется новая постоянная — энер-
гия, которая освобождается, когда атомы целиком нейтрализуют
импульсы вращения своих электронов. Эта энергия (ее не очень
удачно назвали „обменным интегралом"), естественно зависит
от расстояния между атомами и, действительно, убывает для
больших расстояний по экспоненциальной кривой. Кроме того,
она не зависит от природы атома. Она определяется интегра-
цией функции распределения двух атомов, и до сих пор ее
вычислили лишь для самых простых случаев. Но иногда ее
можно определить из полосатых спектров и, во всяком случ:ае,
рассматривать как функцию расстояния, так сказать, качественно
известную и частично неопределенную.

Теперь надлежит заняться сложной молекулой-—узнать,
.образуется ли эпергия ее связи из различных связей элемен-
тарных составляющих молекулы и каким образом. Если пре-
небречь некоторыми частностями (незначащими), то эта проблема
представится вполне определенной, но очень сложной, — недавно
•она была во всей общности разрешена Вейлем, Гитлером и
Румером. Ранге она исследовалась во многих случаях элемен-
тарными способами, в частности в случаях, физически наиболее
существенных.

Своей относительной сложностью эта проблема обязана тому,
•что общая энергия молекулы хотя и находится при помощи
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приближений из энергий различных связей, но не является их
аддитивной результирующей, как это бывает с большей частью
известных нам элементарных функций. Эти различные соста-
вляющие элементы скорее подчиняются закону своеобразного
алгебраического преобразования. Неудивительно, что нечто
подобное должно следовать из квантовой механики, если она
должна выяснить, что соответствует „валентностям" химических
сил. Механизм упомянутого преобразования может в самом деле
объяснить относительную уединенность атома с насыщенными
связями, по сравнению с другими атомами и молекулами. Этот
механизм действительно показывает, что напряжения (efforts)
между атомами внутри молекулы отличны от напряжений между
атомами разных молекул. Он показывает, в частности, что для
„активации" простейшим образом связанных сил химической
валентности должна быть затрачена вполне определенная работа,
и дает оценку характера и величины „энергии активации",
необходимой для этого явления. Квантовая механика проводит,
таким образом, знаменательное различие между силами валент-
ности и аддитивными молекулярными силами, которые обсуж-
дались выше.

Примечательно, что механизм насыщения и активации сил
валентности мог уже быть определен теоретически при посред-
стве потенциалов и что принципиально, по меньшей мере, не

^необходимо представлять себе изоляцию связи как скачок кванта
*в электронной структуре взаимодействующих атомов. Несмотря
на это, условия будут значительно слоящее во многих случаях.

2. Н а п р а в л е н н ы е и' и н д у ц и р о в а н н ы е в а л е н т - ,
ности. Представление об атоме, как о неизменной конструкции
и его исключительная характеристика при помощи тех ком-
понент спина, которых не было до насыщения, оказываются
очень полезными для отвлеченного выделения законов химиче-
ской валентности, о которых, в сущности, и идет речь. Но, ко-
нечно, таким образом делается лишь первый шаг к теоретиче-
скому овладению (maitrise) всем разнообразием химических
явлений.

Современное развитие этих вопросов 'ведет к углублению их
рассмотрения, главным образом, в двух направлениях: — деталь-
ного определения твердого атома другими характеристиками и, с
другой стороны, к рассмотрению внутренних изменений в атоме,
происходящих вследствие сильного воздействия связи.

Импульс вращения переносного двизкеиия электронов (m'ou-
vement dn translation) и полный импульс вращения, резуль-
тирующий этот импульс переноса и импульс спчна, входят в
рассмотрение, прежде всего, для детализированного опреде-
ления атома в качестве других его важных характеристик.
В течение некоторого времени полагали, что должно рассмат-
ривать эти импульсы как обобщения понятия валентности. Но,
невидимому, такая интерпретация мало отвечает настоящему
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положению вещей. Эти валентности, так называемые L-валент-
ности могут быть определены лишь для изолированных атомов,—
для групп атомов, радикалов и т. д. эти величины теряют все
свое значение. Поэтому нельзя говорить только о насыщении
этих валентностей. В принципе не имело бы смысла далее рас-
ширять эмпирическое понятие валентности теперь, когда известно,
что оно очевидно лишь при очень грубом, хотя и очень харак-
терном упрощении реальных условий. При таком дальнейшем
развитии ничего не осталось бы от понятия валентности, и
бесполезно применять его. Если видеть в валентности сокра-
щеное обозначение для химика, для которого еще долго не· будет
исчерпана ее практическая польза, то в задачу квантовой ме-
ханики не входят поиски лучшей магической формулы, кото-
рую она и не может дать. Она скорее должна исследовать в
общем виде энергетические и, кроме того, динамические усло-
вия для различных случаев атомов, для которых неприменима
простая схема валентностей нли для случаев, находящихся
на границе ео применимости.

В частности, изучение возможностей, характеризуемых вра-
щательным импульсом переноса, показало, что условия много
сложнее, что стерические и другие ограничения мешают насы-
щению валентностей и что для того, чтобы связь имела место,
существенны свойства симметрии рассматриваемой связи.

Самыми важными фактами, которые подлежат обсуждению
при рассмотрении импульса переноса, являются: явление
а н и з о т р о п и и в п р о с т р а н с т в е атомов, возбужденных
таким импульсом, и вопрос о существовании особых н а п р а -
в л е н и й п р о я в л е н и я в а л е н т н о с т е й . Этот вопрос, рас-
сматривавшийся Паулингом ж Олэтером, не может быть разре-
шен надлежащим образом, если придерживаться представления
о „твердых" атомах. Концепция твердых атомов оправдывается
лишь до тех пор, пока энергия взаимодействия невелика по
сравнению с разностью энергии рассматриваемых состояний
атомов и их ближайших соседних состояний. Так, например,
обстоит дело с атомами водорода в нормальном состоянии, так
как здесь энергия связи достигает приблизительно 4 V, а энер-
гия импульса 10 V. Если, однако, энергия взаимодействия
становится сравнимой с энергией импульса невозмущенных
атомов, или даже превышает $е, то нужно считаться с очень
сильными смещениями во внутренней структуре атома и ее
можно приблизительно охарактеризовать тем, что высшими
состояниями атомов, обладающими более или менее сильным
импульсом и участвующими во взаимодействии, являются те
состояния, энергия "которых мало превышает энергию взаимо-
действия. Это может произойти лишь в том случае, когда мно-
гие состояния атомов очень близки к нормальному, а такими
часто бывают состояния, отличающиеся вращательным импуль-
сом переноса. Таким образом,,эти состояния как бы перемешаны
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благодаря возмущениям; это смешивание происходит только
тогда, когда атомы значительно сближены, так как взаимо-
действие на больших расстояниях может быть сколь угодно
малым.

Следующий случай характерен и важен для химика; тогда
как распределение заряда, обладающее центральной симметрией,
свойственно, в принципе, твердым атомам, — эти суперпониро-
ванные состояния абсолютно не нуждаются в центральной симмет-
рии, но распределения заряда следуют удлинению в опреде-
ленном направлении. Ясно, что эти выделенные направления
предпочтительно входят в рассмотрение связи с другими ато-
мами. Их ни в коем случае не следует считать неподвижно
закрепленными в атоме, они лишь индуцируются в присутствии
других атомов, как это было показано выше. Если, например,
с центральным атомом уже связан другой, то этот последний
индуцирует при известных условиях по отношению к централь-
ному атому, коническую зону, способную установить связь.
Таким образом Паулинг и Олэтер могли нритти к точному
объяснению большей части фактов, относящихся к направлен-
ным валентностям, и иллюстрировать его простыми и вырази-
тельными моделями (тетраэдр ОН4, угол НаО и т. д., С = С,
цис- и транс-изомерия). Суперпозиция таких вынужденных
состояний в известных условиях может проявиться скорей в
появлении новых валентностей, чем в ориентации валентностей
уже существовавших. Наиболее существенными примерами для
этого строя идей являются трехвалентный углерод и двухвалент-
ные щелочно-земельные вещества.

Очевидно, что уже в применении к этим вопросам концеп-
ция, ограничивающаяся" картиной твердых атомов, теряет свою
силу. Не совсем правильно считать эти деформации равными
возмущениям внутренней структуры атома, которые проявляются
в молекулярных силах. Там дело шло о периодических возму-
щениях, налагавшихся на внутреннее движение атомов; рас-
пределение зарядов, в среднем, изменялось минимально и, во
всяком случае, несущественно для динамических действий. Тут,
наоборот, дело идет о значительном' смещении среднего распре-
деления заряда, рассматриваемого как одно целое, не о фазовых
соотношениях между атомными возмущениями, но о непрерыв-
ном изменении конфигурации, которое может быть определено
для атомов раздельно.

3, П р и н ц и п п о с т р о е н и я и с т р у к т у р ы молекул.
Наконец, можно сделать еще одий шаг, и совершенно отказаться
от непосредственной связи с атомом в процессе его построения,
считая костяк (eharpente) ядра молекулы данным, и вводя •элек-
троны один за другим в ее потенциальное поле так, как это
было показано Бором в его принципе построения атомов. Прежде
всего, нужно составить себе представление о состояниях одного

в ш ш б^ее рщьных ядер, а затем занимать ати.
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состояния поочередно электронами, считая их взаимодействие
вторичным возмущением..

Очевидно, что эта точка зрения, которой следовали, главным
образом, Гунд, Герцберг, Мелликен и Леннард-Джонс, будет
справедливой лишь в том случае, когда мы меньше интере-
суемся проявлением атомных сил, чем законченным состоянием
молекул. В этих молекулах часто происходят столь сильные
возмущения атомов, что очень трудно понять действительность
при помощи приближений, примененных для отдельных атомов.
Но возможность подойти к вопросу и с этой стороны является,
по меньшей мере-, превосходным контролем. Необходимое здесь
определение различных положений электронов, в костяке ядра
является очень трудной задачей. До сих пор ее разрешали
большей частью посредством своего рода интерполяции, пытаясь
представить действительное состояние молекул (в особенности
двуатомных) как промежуточное между двумя крайними случаями:
состояния соединения ядер и ядер бесконечно-удаленных, при :

чем состояние их известно. Такое рассмотрение было, прежде
всего, применено к двуатомным молекулам/ сравнительно сим-
метричным с равными или почти равными зарядами ядра.
В особенности это относится к тем молекулам, которые имеют
одинаковое число электронов (как СО, N2, Ш

+ и л и CN, ВО, СО+, Nf);
большое сходство их не могло бы быть, конечно, так непосред-
ственно установлено при помощи методов, исходным пунктом
которых являются разделенные атомы.

Важная цель этой работы—внести ясность в вопрос при
помощи простых характеристик. Было бы желательно, прежде
всего, противопоставить понятию „валентности" в определении,
исходящем из изолированных атомов, интерпретацию „штриха
валентности" в законченной молекуле. Но эти попытки не при-
вели к такому простому результату, какого можно было достичь
при помощи понятия валентности, и, главным образом, потому,
что локализация связи принципиально возможна не во всех
случаях, и на деле положение вещей значительно сложнее.
В простых случаях электрон „связывающий" характеризуется
тем, что его статистическое распределение приближенно обла-
дает определенными свойствами симметрии, влекущими за собой
предпочтительно положения между атомами, этим самым атомы
электростатически связываются; с другой стороны, „разрыхляю-
щие" электроны избегают такого положения между атомами:
разность между числом связывающих и разрыхляющих электро-
дов интерпретируется как „щгльтиплетность связей",

Несмотря на многочисленные успехи эта концепция стра-
дает своей излишней простотой и тем, что она стремится полу*
чить целочисленное определение там, где в действительности
не существует ничего подобного. Узке при рассмотрении твер?
дых атомов описанный механизм построения показывает,, что в
0ШШ деде'8* может быть, ц речи о разделввш' шентафсирвй:
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между различными связями по целым долям. Нельзя ожидать,
что и при более пристальном рассмотрении вновь проявятся как
раз целочисленные соотношения и это тем менее вероятно, что
как раз явления активации и насыщения валентностей пред-
ставлены этим механизмом как постоянный перенос связи. Во-
прор о локализации двойных связей изучался более точно (Гюк-
кель) и специально для бензола,—результат был отрицателен.
Таким образом лишь возможности разных атомов или радикалов,
взятых последовательно, выражаются целыми числами. Когда,
кроме того, химик обозначает штрихами связей местное цело-
численное разделение валентностей, то это нужно, прежде всего,
для того, чтобы с помощью простой символики легко подсчитать
разделение различных валентностей между различными атомами;
он знает, что эти символы не должны быть буквально воспри-
нимаемы в пространстве. Поэтому квантовая механика следует
еще другому направлению оно привело к общей классификации
состояний электронов двуатомной молекулы при помощи ин-
вариантных характеристик. Квантовая механика исследовала их
одну за другой, с точки зрения выяснения того, как их содер-
жание энергии изменяется в зависимости от расстояния от ядра.
Хотя и не было возможно притти, таким образом, к общим и
простым формулировкам, но это создало, что гораздо более ценно,
определенные взгляды на действительное состояние вещей, окон-
чательное представление о котором будет получено лишь после
разрешения частных проблем.
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НОВЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПО ВОЗБУЖДЕНИЮ СВЕТА *

М. Лирани Берлин

ПРОБЛЕМА ВОЗБУЖДЕНИЯ СВЕТА

В течение долгого времени задача светотехники заключалась
в воспроизведении солнечного света при помощи температурного
излучения. Отсутствие веществ с достаточно высокой точкой пла-
вления, малой летучестью, делают эту задачу невыполнимой
Нягсмотря на существующие небольшие селективные отклонения
все температурные излучатели излучают по законам, близким
к законам черного тела. Стало быть максимальный ДОСТИЖИМЫЙ
коэфициент полезного действия не может быть существенно выше
подсчитанного для черного тела, т. е. в лучшем случае около 15°/0*.

Для того чтобы сделать принципиально возможным дальней-
ший прогресс в этой области необходимо было перейти к изу-
чению элементарных процессов свечения. Общая проблема све-
тотехники, получение света, близкого к солнечному, расчленяется
тогда на проблемы: 1) нахождение способа экономичного полу-
чения излучения в видимой части спектра (проблема количества)
и 2) нахождение способа составления излучения желаемого
действия (проблема качества).

И с п о л ь з о в а н и е р е з о н а н с н о й линии для светового
и з л у ч е н и я

Основным путем для исследования первого вопроса является
возбуждение отдельного атома электронным ударом. Атом натрия
является примером простого атома, излучение которого, в основ-
ном, лежит в видимой части спектра. Видимое излучение натрия
на 90% приходится на длину голны λ — 6890/96 1 , где чувстви-
тельность глаза составляет 0,78 от максимальной (распределение
энергии Na см. табл. 1). **

* Доклад, сделанный автором, в VI секции Международного электротех-
нического конгресса в Париже в 1982 г. Перевод Д. Лившиц.

** Здесь получаетсн одновременно интересный побочный результат: можно
очень просто получить механический эквивалент 'света путем сравнения с
приемником, градуированным прямо по лучистой энергии, причем кривую
чувствительности глаза для различных длин волн можно считать известной.
Ср. Н. К г ef ft u. Μ. Ρ I r a n i , Z. teoh.Physik 13, 367, 1932.
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Т А Б Л И Ц А 1

Спектральная интенсивность Na, при давлении 10-».«.« н плотности тока
0 , 5 А / 3

Длина волны в л

11404—328
8195— 83
6 161— 54
5 896— 90

Относительная

0,08
0,15
0,003
1,00

Длина волны я А

5688-83
5154-40
4S83—79

Откоокмлькях

0,012
<0,002
<0,<Ю5

Натрий как щелочной металл (первая группа периодической
системы) имеед1 простой спектр: па пределами так называемых
замкнутых электронных оболочек имеется лишь один оптиче-
ский электрон2. Передача энергии от свободного электрона
электрону, связанному в атоме, определяется известной функ-
цией выхода А (рис. 1). Электроны, кинетическая энергия кото»
рых, примерно, в два-четыре раза болт,me, энергии, необходимой
для возбуждения какой-нибудь линии, имеют наибольшую

вероятности * возбудить атом к
ИЗЛуЧе.ИИЮ УПОМЯНУТОЙ ЛИНИИ.
Оптимальная величина итого вы-
хода неодинакова для риялич-
ных линий, и в пределах одной
серии с возрастающим номером
ЛИНИИ очень круто надает. Воз-
бужденный атом череп некоторое
время* (около Ю"Л;ек.) возвра-
щает всю анергию возбуждения
в виде светового кванта. Отдача
в случае невогшущонных ато-
мов б достигает 100%, т. е. Ю0г70
всех атомов отдают энергию воз-

400 500 ν

Рис. 1. Относительный выход возбуж-
дения некоторых спектральных ли-
ний гелия (потенциал возбуждения
между 23 и 24 V) в зависимости от

скорости электронов в вольтах.

буждения в виде излучений. При наличии внешних возмущаю-
щих факторов отдача уменьшается«, так как, во-первых, атом»
могут гаситься при столкновениях во время своего возбужденного
состояния (удары второго рода). При этом энергия возбуждения
может перейти в кинетическую анергию столкнувшейся шры или
возбудить атом, который до столкновения не был возбужден.
Это случается тем чаще, чем больше плотность частиц. Переход
в кинетическую энергию происходит, главным образом, при
столкновениях с электронами, реже при столкновениях с атомами
(РИС. 1).

Во-вторых, возбужденные, атомы посредством электронного
удара могут получить импульс к дальнейшим квантовым пере-
ходам (ступенчатое, возбуждение и обратная эмиссия других
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В-третьих, световой квант, излученный атомом, может быть
абсорбирован (хотя, по существу, потери энергии для данной
длины волны здесь нет, кажущиеся потери энергии увеличи-
ваются). Это происходит при высоком давлении возбужденного
пара или газа и особенно сильно для резонансной линии.

Для большей нмиссни резонансной линии, согласно пункту 3,
давление, возбужденных атомов не должно быть чрезмерно ве-
лико; плотность нлектронов (т. е. плотность тока), согласно
пункту 2, не должна быть тоже слишком высокой.

Но при понижении давления паров натрия часть электро-
нов, имеющих оптимальную скорость, не сталкивается с атомами
натрия, и разгоняясь приобретает большую скорость. С этим
явлением борются, добавляя благородный газ.

Благородные газы отличаются очень высоким потенциалом
возбуждения. Электроны, не обладающие достаточной для этого
ннергнеЙ, могут отдать атому благородного газа лишь незначи-
тельную часть всей анергии в соответствии с законом импуль-
сов, претерпевая просто упругое отражение 7.

Так как согласно опыту давление благородного газа можно
брать в шя раза больше давления паров натрия, то получается
большое количество таких упругих столкновений, которые удли-
няют путь нле.ктрона от анода к катоду, примерно, в 100 раз.
Таким образом значительно возрастает возможность столкнове-
ния электрона на. пути от анода ц катоду с атомом натрия.
Согласно законам механики, потеря впергии при упругом ударе
обратно пропорциональна массе атома благородного газа. По-
атому тяжелые благородные газы должны быть выгоднее легких.
И о опыт показывает, что разница, по крайней мере между тя-
желыми благородными газами, невелика *.

Экономичная натриевая разрядная трубка сконструирована
следующим образом: она наполнена благородным газом давле-
нном в несколько миллиметров; давление паров натрия в ней
составляет от 0,001 до 0,1 мм; она обладает источником элек-
тронов ; к ней приложено напряжение, необходимое для разгона
электронов. Для получения натриевых паров желаемого давле-
ния, разрядную трубку нагревают до определенной температуры:
например, чтобы получить 0,005 мм нагревают до 260°, 0,05 мм—
ПрИМерНО ДО 330°, 0,5 .1Ш—Д0 420" 0.

Оказывается, что 70—80°/о затраченной электронной энергии8

превращается в свет, что соответствует 370—420 Lm/W. (не счи-
тая нагревания, т. е. мощности затраченной на получение не-
обходимого давления паров натрия). Этот высоко экономичный
тин ламп применяется для телевидения. Этот опыт, впервые
в истории светотехники действительно показал правильность

• Опыт показал, что гелий дает лучшиа ревультдты, чем тяжелые газы.
Этот факт не укладывается ? црортую схему йщщц и на об^жевеа цоздоот^
д о щ х пор, ( I l p e d )
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часто высказываемого предположения9, что электрическую
энергию можно превращать в свет с высоким коэфициентом
полезного действия. Эшм был также предначертан путь
дальнейшего технического развития. Но для перенесения в произ-
водство еще нужно было разрешить следующие задачи 1 0 :
1) изготовление экономичного и стойкого источника электронов,

2) наиболее экономичное нагревание для
получения паров, 3; побочное, но необ-
ходимое условие: изготовление стекла,
которое не разрушается натрием.

Натриевые разрядные трубки поя-
вились в результате разрешения этих
задач (рис. 2). Источником электронов
служат оксидные электроды, сделанные
из уплотненной спресованной смеси воль-
фрама с окисью бария. Разрядная труб-
ка сделана из особого „натрие-упорио-
го" боросиликатного стекла. Трубка на-
гружается настолько большими плотно-
стями тока, что потери на электродах и
в самой трубке вызывают сильное на-
гревание, быстро растущее с увеличе-
нием «плотности тока, и вполне доста-
точное для получения паров " .

Собственно разрядная трубка окру-
жена откаченной оболочкой, служащей
для тепловой изоляции. Световая отда-
ча такой натриевой лампы (D-линии)
составляет 60 Lm/W. Натриевые лампы
находят применение, во-первых, там,
где необходим монохроматический свет
(спектроскоп, поляриметр, сигналы и
т. д.) и, во-вторых, где монохроматиче-

ский свет не мешает, но даже желателен (растущая разрешаю-
щая способность глаза), например, при освещении улиц для
автомобильного движения.

Применение в ы с ш и х в о з б у ж д е н н ы х с о с т о я н и й
для п о л у ч е н и я света

У тех атомов, у которых, в противоположность натрию, наи-
более сильные видимые линия излучаются при переходах между
возбужденными уровнями, например у Mg, Cd, Йо, Hg. Ne, He
(рис. 3, схема термов Hg), большую роль при растущих плот-
ностях тока и паров играет более сильное проявление высших
членов серий, или серий соответствующих переходам между
этими возбужденными уровнями.

Здесь можно заранее ожидать при* низкой плотности тока
и низком давлении (около 50 тА при Ne давлением в X мм)

Ряс. 2, Маленькие осрамов-
скне натриевые лампы
для постоянного и для

переменного тока.



НОВЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПО ВО8ВУЖДЕНИЮ СВЕТА 449

Сингулетч Триплеты

51 И « \vcm-
',-• If. • Щ-- Ы,~- U,-~ U,-- Г

;\ »,\ 1рг- " · " - "'"- '<·-- Тя«

f

'л %„

плохой визуальный коэфициент полезного действия, который
фактически и наблюдается. Но у всех этих атомов те уровни,
которые излучают, главным образом, видимые линии, имеют
очень большую длительность возбужденного состояния (в Ι Ο -
Ι Of) раз большую, чем свойственная'исходным уровням D-линий);
они отчасти „метаста-
бяльны". Достаточно
слабого возбуждения,
иначе малой плотности
тока (около 200 тА'сл*2

у No при 1 мм давле-
ния) для достижения
этих уровней таким об-
разом, чтобы видимые
линии вели себя так
же, как и резонансные
линии. Следовательно,
уже при сравнительно
небольших π тотностях
тока и пара можно по-
лучить удовлетвори-
тельную световую от-
дачу; при растущих
плотностях тока и па-
ра она начинает .вско-
ре уменьшаться. У рту-
ти, где давление без
Труда можно поднять
до 1 сил, наблюдается
при больших плотно-
стях тока и давления
опять увеличение све-
товой отдачи12, идущее
параллельно с отшиу-
ровыванивм ртутной
дуги. При этом сильно
уменьшается относи-

\Т

Рис. 3. Схема термов для ртути.

тельная интенсивность резонансной линии. Из распределения
интенсивности трубки низкого давления (рис, 4) и трубки высо-
кого давления (рис. б) видно, что окраска разряда высокого да-
вления приближается к „белой" (селективный в основном харак-
тер ртутного спектра, однако, не изменяется). Еще не вполне
ясен механизм этого явления, пока наблюдаемого, главным обра-
зом, на металлических парах, также как и основания для даль-
нейшего повышения экономичности.

Мы имеем у ртути, в противоположность натрию, случай,
когда высокое давление и большая удельная нагрузка приво-
дят к более высокому коэфициенту полезного действия. Тех-
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ничеекое применение этих результатов привело к лампе с 50 Lm/W,
которая может применяться для уличного освещения (рис. 6).
Улучшение цвета этой лампы по сравнению с лампой низкого
давления имеет большое техническое значение, так как, вообще,
от источника света требуется не только экономичность, но также,
чтобы освещенные им предметы не очень уклонялись от привыч-
ного нам вида при дневном свете. Для этого в первую очередь тре-

Рио. 4, Распределение интен-
сивности по спектру ртутного
разряда низкого давления в
кварцевой трубке. Для сравне-
ния дана спектрограмма той же
лампы. Сильное преобладание
резонансной линии 2537, II по-
бочная серия (λ = 5461, 4358,
4047) интенсивнее 1 побочной
серии (λ t= 3663/50, 3132/26,

О

2967 А). Возбуждение, главным
образом, основного уровня (1 s).

Рис. 5. Распределение интенсивно-
сти по спектру ртутного разряда вы-
сокого давления. Для сравнения да-
на спектрограмма той же лампы. Ре-
зонансная линия λ —2537 А относи-
тельно слаба; большая интенсивность

1 побочной серии (λ = 8663/5ОА), ко-
торая сейчас интенсивнее, чем II по-

бочная серия (λ-5461).

буется, чтобы он имел спектр, фязически близкий к солнечному18

или хорошо распределенную по общему спектру эмиссию ли-
ний. Ртутная лампа высокого давления почти не излучает
в красной части спектра. Поэтому для получения освещения,
близкого к дневному, нужно ртутную лампу комбинировать
с другими источниками света, излучающими большое количество
энергии в красной части спектра; таковы, например, разряд
в ΝΘ или лампы накаливания.
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Упомянутые теоретические и экспериментальные предпосылки
для изготовления источника света с высоким коэфициентом по-
лезного действия,
объясненные на
примере натрия и
ртути, справедли-
вы и для благо-
родных газов, как,
наприм., для спек-
тра гелия (линии
побочной серии в
видимой области
„резонансная ЛИ- р и с > 6. Осрамовская ртутная лампа высокого
НИЯ"—1,08 ji) И ДЛЯ давления.

спектра неона*.
З а п р е щ е н н ы е переходы и применение рекомби-

национных спектров при возбуждении света
При рлшгущей плотности тока и пара у целого ряда метал-

лов наблюдается появление так называемых запрещенных пе-
реходов и реком-
бинаций электро-
нов и ионов. Из
схемы термов ато-
ма видно, что „раз-
решается" только
ограниченное чис-
ло комбинаций
двух уровней
энергии (линий);
остальные пред-
ставляют собою
так называемые
запрещенные пе-
реходыили линии.
Запрещенные пе-
реходы могут по-
явиться, если атом
прет ерпевает
сильное возмуще-
ние, например, по-
падает в электри-

Рис. 7. Световая эмиссия талия в положительном стол-
о

бе; длины волн даны в А .
Слева: схема термов Т1 с „нормальными" переводами:
X и II побочные серии, главная серия и серия Ввргманна.
Справа: схема термов Т1 с „запрещенными" переходами,
вызванными ионными полями в положительном столбе.

ческое поле. В га-
зовом разрядепри
большой плотно-

* В какой степени эти источники излучений будут хорошими источника!.» све-
та, зависит от распределения спектральных линий, заданного свойствами атома.
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сти электронов и ионов, получаются чрезвычайно большие меяе-
молекулярные поля, и становится вероятной ЭМИССИЯ запре-
щенных ЛИНИЙ (рис. 7). При этом спектр атома „пополняется"

характерным обра-
зом.

Далее, из схемы
термов атома видно,
что прерывные уров-
ни энергии стремят-
ся к определенной
границе. Эта грани-
ца соответствует от-
делению светового
электрона от атома,—
ионизации. Обратно:
соединение электро-
на с ионом называ-
ется рекомбинацией.
Для ионизации, а
также и для рекомби-
нации, как и для всех
процессов возбужде-
ния, существует оп-
ределенная зависи-
мость от скорости
электронов, опреде-
ленная функция в* J-
хода. Эксперимен-
тальный материал и
теоретические сооб-
ражения показыва-
ют, что рекомбина-
ция преобладает у
стенок сосуда; вну-

Рис. 8. Схема рекомбинационного спектра (побочные
серии талия).

Линии, соответствующие отдельным переходам на
схеме термов, помечены на спектрограмме цифрами.
Возникновение пограничного континуума схематиче-
ски показано стрелками А, В и С, которые озна-
чают переходы электронов разиичной кинетической

энергии на уровень 2р^.

наблюдалась. Лишь
при исследованиях в
положительном стол-
бе у смесей паров
металла с благород-
ным газом, проведан·-

ных Крафтом н сначала с Т1, а затем с К, Os, Rb и др., были
получены условия (высокая концентрация ионов и электронов,

' вызванная сильной ионизацией паров металла), при которых ре-
комбинация наблюдалась внутри сосуда. При рекомбинации, как
показывает эксперимент, предпочитаются те уровни, на которых
получаются наиболее сильное возбуждение и ионизация.
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При рекомбинации у' стенок, освободившаяся энергия боль-
шей частью накаляет стенки. Если рекомбинация происходит
инутрн сосуда/ может иметь место радиация. Длина волны
испускаемого света соответствует энергии уровня атома, на
котором происходит рекомбинация, плюс кинетическая энергия
уловленного алейрона (рис. 8). В спектре на границе серии
нидна исключительно непрерывная полоса, интенсивность ко-
торой уменьшается в сторону коротких волн (рис. 8). Бели этот
пограничный континуум лежит η видимой части спектра, как,
например, у щелочных ме-
таллов, то он повышает све-
товую ммиесшо. Вследствие
наложения на линейчатый
спектр континуума изме-
няется окраска света. Одно-
временно усиливаются выс-
шие члены серии, так как
увеличивается концентра-
ция атомов на высоких уро-
внях, вследствие рокомбина-
цин последних; благодаря
втому происходит дальней-
шее пополнение спектра и
иногда можно получить бе-
лый свет, например, при (\ч
(рис. 9). Наконец, „размазы-
вание·' спектра происходит
вследствие испускания по-
лос, а именно как молеку-
лами металла, так и моле-
кулами металла с благород-
ным газом 1Г>.

Вышеизложенные сообра-
жения, иллюстрированные
на нескольких примерах, были ужо технически реализованы
для многих парой » газов, например, для Не, Ne; Na, К, Ш,
(1к; Μί?, Ζπ, 0(1, Jig; Π, In, Те; N s. CO,,.

П р и м е н е н и е в о з б у ж д е н и я ' и з л у ч е н и е м фотолю-
м и н и с ц е н ц и и м ол о к у л я р н ы х г а з о в , ж и д к о с т е й и

т в е р д ы х тел д л я п о л у ч е н и я с в е т а

При подобном рассмотрении возбуждения люминесценции
жидкостей и всякого рода твердых тел, с целью получения
света, картина значительно изменяется. Обычно связь атома
в молекуле сильно зависит от конфигурации электронов, и при
возбуждении перехода электронов изменяются уровни энергии,
определяющие силы связей. Это измепение происходит, обычно,

VaiK-хи фи ιπιβοκηχ наук, ι. ХШ. вып. и. * У

Рис. 9. Влияние давления на распреде-
ление энергии по сцектру при разряде

в цезии и рубидии.
При высоком давлении становится очень
интенсивным пограничным континуум и
высшие серии [побочная серия (Gs γ =
5100 A,Rb γ-4950 Α) и серия Вергманна
(Се γ-6200 А, Eb-γ — 0500 А)]. Спектр „по-
полняется" — приближается к дневному

свету.
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за сч<-т энергии возбуждения, так чти энергетический коэфи-
циент полезного действия ужо для единичной молекулы при
известных обстоятельствах может стать меньше ЛОО°/о (правило
Стокса). Часть энергии идет на поднятие температуры молеку-
лярного газа. При увеличении плотности коэфициент полезного
действия еще ухудшится, так как при столкновениях происхо-
дит ' бмен энергии между движущимися ядрами отдельных моле-
кул. В особенно неблагоприятных случаях, — с точки зрении
рационального возбуждения света,—возбуждение совсем не
влечет за собой реэмиесии, например, когда возбуждение при-
водит к диссоциации. Характерным примером плохого коэфи-
циента полезного действия излучений является углеводород.

Эти соображения тем более относятся к жидкостям и твердым
телам. Вообще, здесь приходится считаться с таким большим
рассеянием энергии, что рациональное возбуждение люминес-
ценции едва .'ш возможно. Но существуют некоторые исключения,
например, флюоресцирующие жидкости.

При термическом возбуждении, напротив, не может быть
и речи о рассеянии энергии, так как тверди о и жидкие
вещества могут посредством нагревания возбуждаться и излу-
чать собственные колебания.

О появлением новых уровней при переходе от атомов к мо-
лекулам, а, затем к жидк'им и твердым состояниям, происходит
существенное видоизменение спектра. Вновь появляющиеся
уровни энергии приводят опять к периодическим процессам
сравнительно малой частоты, так как обычно имеют дело с тя-
желыми атомными ядрами; их действие проявляется в том, что
переходы электронов делятся на большое количество частичных
уровней. В жидкостях и твердых телах получают обычно спектр,
захватывающий область от инфракрасных лучей до далекого
ультрафиолета (спектр абсорбции и флуоресценции), состоящий
большей частью из непрерывных полос с лежащими между
ними местами большей прозрачности. В редких случаях твердые
тела и жидкости дают не непрорывные спектры, например
бензол, некоторые, анилиновые краски, некоторые щелочноземель-
ные элементы. • ' 4

Существенно новые явления происходят у металлов. При
переход* от газообразного состояния к жидкому, атом металла,
отдает частью или полностью свои оптические электроны.
Остающиеся ионы металла вместе со свободными электронами
дают картину, обладающую совершенно другими физическими
свойствами: „металлической" проводимостью, „металлическим"
отражеиирм, непрерывной (с немногими исключениями) абсорб-
цией, которая так велика, что металлы уже в очонь тонких
слоях не прозрачны.

Во всяком случае, в области спектра, в которой сосредото-
чены характерные оптические свойства металлов (следовательно,
не в области, например, коротких рентгеновских волн) вся
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абсорбированная энергия превращается в теплоту, т. е. проис-
ходит 100%-ное рассеяние анергии возбуждения. Здесь же
уместно поставить вопрос о том, существуют ли, кроме того,
до сих пор неизвестные свойства металлов, делающие возмож-
ным возбуждение люминесценции.

Результат наших общих рассуждений может быть сведен
к тому, что достижение значительного коэфициента полезного
действия дяя излучения определенных, необходимых для по-
лучения света, длин волн, тем вероятнее, чем благоприятнее
условия для образования и существования отдельных высоко-
возбужденных частиц и чем меньше рассеяние энергии. Поэтому
принципиально наилучшей возможностью возбуждения света

разряд в атомных газах и парах.
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№3 УСПЕХИ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК Т. XIII, вып. £·

РЕФЕРАТЫ

СВЕРХПРОВОДИМОСТЬ МЕТАЛЛОВ*

Классический опыт Дыоара и Флеминга (1898) с измерением влектричеокой
проводимости металлов, охлажденных при помощи жидкого воздуха и жидкого
водорода, привел их к предположению, что электрическое сопротивление всех
чистых металлов должно ночевать при абсолютном нуле. Дальнейшие опыты
Камерлин-Оннеса (1911) с жидким гелием показали, что таким сверхпроводни-
ком электричества ртуть становится уже при 4°,2 К. Если в кольце из охла-
ждаемого таким образом металла индуцировать сильный ток, то последний,
невидимому, сохраняет свою интенсивность до тех пор, пока не начнет воз-
растать температура металла. Например, в свинцовом кольце, помешенном
в жидком гелие, удавалось поддерживать ток в 200 А в продолжение многих
часов.

При достаточном охлаждении такую сверхпроводимость показывают
и другие металлы, причем температура перехода от состояния обычной про-
водимости к сверхпроводимости для различных металлов различна. В каче-
стве примера можно привести следующую табличку:

Галлий
Торий'
Титан
Таллий
Индий

1°,05
1°,5
1°,75
2°,37
3°,37

Олово
Ртуть
Тантал
Свинец
Ниобий

8*,7
4°,"-
4° 4
7',2
8',2

Свойство сверхпроводимости обнаруживают не только чистые металлы,
но также нх сплавы и некоторые химические соединения. В качестве при-
мера молено привести сернокислую медь, которая обладает таким свойством,
хотя ни один из входящих в ее состав проводников не является сверхпровод-
ником. То же самое наблюдается у целого ряда других солей, например
у азотно-угле-борно-и кремнекислых солей молибдена, вольфрама, тантала,
циркония и ниобия.

Указанная выше температура перехода, вообще говоря, повышается у тех
металлов, к которым добавлены металлы группы висмута. Например, висмут
повышает эту температуру для свинца с 7°,2 К до 8°,8 К или углерод повы-
шает температуру для ниобия с 8°,2 до 10°,5 К. Далее, хотя ни чистое золото,
ни чистый висмут не обладают свойством сверхпроводимости даже при самых
низких температурах, их сплав становится сверхпроводником при Г,94 К.

Переход от обычного состояния к сверхпроводящему для чистых металлов
происходит в интервале нескольких сотых градуса. Для сплавов или хими-
ческих соединений этот интервал обычно бывает шире.

* Нестоящая статья представляет собой сокращенное изложение отчета
Мак Леннана(МсЬепапп „Nature" 130, 879, 1932) о дискуссии по электрической
сверхпроводимости металлов. Дискуссия, в которой принимали участие Сал-
де-Гааз, В. Мейинер и О. В. Ричардсон, состоялась на Конференции британской
ассоциации в Иорке 2 сентября 1932 г.
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Произведенные в последнее время исследования различных сплавов A g -
on, Аи —Sn н Аи — РЬ правели к следующим результатам. Во-первых, в спла-
вах со сверхпроводящими элементами золото и серебро понижают температуру
перехода, т. о. ведут себя противоположно висмуту, сурьме и мышьяку. Во-
вторых, бинарные сплавы И8 сверхпроводника и не сверхпроводника не всегда
имеют только одну температуру перехода. В-третьих, для указанных выше
трех систем сплавов температуры перехода оказываются более высокими для
эвтектических смесей, чем для химических соединений данных двух металлов.

Механические воздействия, например закручивание и растяжение, повышают
температуру перехода. Коэфициент расширения, как показывают наблюдения
на свинце, не показывает разрыва сплошности при прохоясдении через темпе-
ратуру перехода, т. е. 7°,2 К.

Под действием магнитного поля сверхпроводимость возникает при более
низкой температуре, чем при нормальных условиях. Для того чтобы' вернуть
металл из сверхпроводящего состояния к • нормаль ному, требуется некоторая
критическая величина напряжения поля; например, для сплава висмута со
свинцом при Г,2 К требуется поле в 20 000 гаусс, а для чистого таллия при
той же температуре поле около 15 гаусс.

Так как из-ва отсутствия сопротивления у сверхпроводящих металлов при
прохождении тока не выделяется никакого тепла, то черев юнкие проволоки
можно пропускать очень большие токи, например, более 1С00 А. Наибольшая
допустимая сила тока определяется тем магнитным полем, которое возникает
аа счет самого тока и которая влечет за собой восстановление сопротивления.

Недавно Мак Леннаном с сотрудниками производились наблюдения силы
тока в различных сверхпроводниках одинаковых размеров. При этом токи
в кольцах металлов индуцировались при помощи магнитного поля катушки,
которая помещалась вблизи сверхпроводящих колец. Оказалось, что при
слабых магнитных полях (от, нуля до 25 гаусс) одинаковые изменения потока
вызывают токи одинаковой силы в Та, РЬ и Sn. Отсюда следует, что сила
тока в сверхпроводнике вависит не от рода металла, но только от его разме-
ров и от формы и величины магнитного поля. Это и понятно, так как инду-
цированный ток при данном потоке определяется только величиной само-
индукции, которая благодаря одинаковым размерам колец была одна и та же,
и величиной сопротивления, которое во всех трех случаях, конечно, было
исчезающе мало. Выше 25 гаусс начинается отклонение кривой для олова
от общей вначале прямой, а при 43 гауссах сила тока в олове начинает
быстро убывать. Объясняется это тем, что магнитное поле для олова пере-
ходит указанное выше критическое значение, и сопротивление благодаря этому
восстанавливается. Для тантала и свинца точка (130 гаусс, 245 А) все еще
лежит на прежней прямой.

Для объяснения явлений сверхпроводимости были предложены теории
(Дж. Дж. Томсон, 0. В. Ричардсон и др.), согласно которым сверхпроводящее
состояние зависит от какой-то ориентации. Если бы такое допущение было пра-
вильным, то в случае токов высокой частоты можно было бы ожидать наступле-
ния каких-либо новых явлений. Понятно, что всякие такие явления могли бы
возникать только в том случав, если бы период колебаний поля был меньше
так называемого „периода релаксации", т. е. того времени, которое требуется
для установления такой ориентация. Примером такого рода может служить
быстрое уменьшение диэлектрической постоянной для электрических полей
высокой частоты, причем для льда при 0° О высокочастотные измерения
повволяют уотановить, что „период релаксации" имеет порядок 10 ~ 6 сек.
Аналогичные опыты, произведенные недавно Мак Леннаном с сотрудниками,
пиивели к обнаружению у Pb, Sn и Та в сверхпроводящем состоянии неко-
торых характеристических явлений, которые повволяют заключить, что „период
релаксации· в данном случае имеет порядок 10 —-10 8 сек. ,

В качестве одного из таких явлений было взято поглощение сверхпровод-
никами 8-лучей (от меаотория) тонким слоем свинца при температурах немного
выше и немного ниже критической температуры перехода 7°,2 К. В этом случае
не было обнаружено никакого скачка в коафициенте поглощения во веем этом
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интервале температур. Быстрые электроны от мезотория, по видимому, встречают
в сверхпроводящем свинце такое же сопротивление, как и в свинце с нормаль-
ной проводимостью. Отсюда следует, что в то время как сопротивление
в сверхпроводящем металле равно нулю для тока медленных электронов,
в случае быстрых электронов оно сохраняет нормальную величину. Ьсли
этот результат толковать на основании волновой механики, то оказывается,
что при самых низких температурах свинец не будет обнаруживать сверхпро-
водимости в случае электрических полей частоты порядка 10 периодов.

Другой ряд опытов был произведен с фотоэлектронами, причем тонкие
пленки свинца располагались на стеклянных или кварцевых дластинках.
Интервал температур здесь был, примерно, такой же, как и в первой серии
опытов. Измерения показали, что здесь также отсутствует скачок фотоэлектри-
ческого эффекта или коэфициента поглощения света при прохождении через
температуру 7°,2 К. Теория здесь показывает, что сверхпроводимость свинца
не может обнаруживаться, когда частота переменного электрического поля
будет равна или больше 10 u периодов. Надо, однако, полагать, что, если
сверхпроводимость существует для постоянного электрического поля, т. е. для
поля нулевой частоты, то должно существовать какое-то критическое поле,
которое будет иметь частоту между нулем и 10 й периодов, и при котором сверх-
проводимость как раз будет исчезать.

Дальнейшие опыты и были произведены с электрическими полями радио-
частот, причем оказалось, что при частоте 1,1 · 10 периодов свинцовая про-
волока показывает резкую потерю сопротивления при температуре, несколько
более низкой, чем критическая температура 7°,2 К, характеризующая переход
к сверхпроводимости той же проволоки при постоянном токе. В случае плова,
где этот переход при постоянном токе начинается при температуре ;5",76 К
и заканчивается при 8°,7О К, соответствующие температуры при высокой
частоте понижаются до 6°,67 К и 3°,61 К. Дальнейшие опыты с высокой
частотой позволили установить зависимость этого понижения температуры от
частоты. Экстраполяция этой кривой, которая протекает почти линейно, дает
для 0° К частоту 1О9 периодов в секунду. Аналогичные результаты были
получены и с проволоками из сплава Bi—-Pb. Ьесьма интересно, что наблю-
даемое понижение критической температуры не зависит от силы высокочастот-
ных токов, почему его, повидимому, нельзя приписывать ни нагреванию про-
волоки выше температуры окружающего гелия, ни влиянию магнитного поля
токов. Опыты с проволоками различных размеров при одной и то же частоте
показывают, что понижение температуры перехода не является непосредствен-
ной функцией „скин-эффекта", так что явление частоты тока в самом металле
приходите! считать несомненным.

С точки зрения объяснения явлений сверхпроводимости очень большой
интерес представляют собой опыты е пропусканием через сверхпроводник
одновременно постоянного тока и переменного тока высокой частоты. Один из
таких опытов был произведен с танталом. Оказывается, что, если измерять
сопротивление-постоянному току, то кривые зависимости этого сопротивления
от температуры в присутствии переменного тока показывают отставание в по-
явлении сверхпроводимости. Однако наличие тока высокой частоты в про-
волЬке не сказывается на той температуре, при которой переход в сверхпро-
водящее состояние заканчивается. Несомненно, что здесь играет роль именно
„скин-эффект", так как разрушающее действие токов высокой частоты ппи
температурах проволоки, достаточно низких для того, чтобы она была сверх-
проводником при измерениях проводимости постоянного .тока, ограничивается
только внешними слоями проволоки. .. . ,

Поэтому, в другом опыте была вадта константановая проволока· диаметром •
о,1б мм, „натертая" оловом, слой которого при средней толщине в 0,002 мм
Уменьшал сопротивление проволоки при комнатной температуре, примерно, на
7%. При температуре, немного более высокой, чем критическая температура,
сопротивление константана по вычислениям было, примерно, в тридцать раз
больше, чем у слоя олова. Здесь, как и в предыдущем случав, сопротивление
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слоя олоьа постоянному току изменялось так, что кривая в присутствии
токов высокой частоты смещалась в сторону низких температур. При уве-
личении отношения силы тока высокой частоты к силе постоянного тока
это смещение делается больше. С такой же покрытой оловом проволокой
производились наблюдения сопротивления оболочки токам высокой частоты.
Здесь, наоборот, оказывается, что, если к току высокой частоты добавлять
постоянный ток, то сопротивление токам высокой частоты частично или
полностью исчезает. Все эти опыты с переменными токами высокой частоты,
повидимому, подтверждают заключение, что возникновение сверхпроводящего
состояния в металлах связано с какими-то явлениями поляризации или
ориентации.

Для объяснения явлений сверхпроводимости де-Гааз предполагает, что,
когда металлы переходят в сверхпроводящее состояние, электроны переходят
в новую фазу. Этот взгляд подтверждается некоторыми опытами ι.о прово-
димости однокристаллов. Де-Гааз находит, что область температур, на про-
тяжении которой происходит переход к сверхпроводящему состоянию, не пре-
восходит СР.ОООЛ. Далее сплавы золота с висмутом становятся сверхпровод-
никами, хотя ни чистое золото, ни чистый висмут в сверхпроводящее бостоя-
иио но переходят; рентгеновские исследования показывают, что эти сплавы
имеют свою сооствонную кристаллическую решетку. Такое же влияние ока-
нываст форма и в случае серого и белого олова, из которых сверхпроводником
бывает только последнее.

Исследования теплопроводности сверхпроводников указывают на суще-
ствование связи между этим свойством и сверхпроводимостью. Например,
индий показывает внезапное увеличение теплопроводности вблизи критической
Точки. То лее самое наблюдав'ся л в случае олова.

Сходство между сверхпроводимостью и ферромагнетизмом заставило искать
аномалии в удельной теплоемкости сверхпроводников вблизи критической
точки. Правда, здесь не удалось обнаружить ожидавшейся аномалии, но это
объясняется тем, что число электр нов, с которыми связано существование
сверхпроводимости, по сравнению с общим их числом пли с числом атомов
слишком мало, чтобы они могли оказать заметное влияние на удельную тепло-
емкость. Возможно также существование какого-то компенсирующего влияния
атомов, которое уравновешивает всякие изменения в удельной теплоемкости,
возникающие за счет изменения энергии электронов.

Наконец, определение удельной теплоты электричества (эффект Тлмсона)
на основании термоэлектрических измерений на свинце и золото указывает
на существование аномалии, правда," охватывающей несколько более широкий
интервал температур, чем переход к состоянию сверхпроводимости. Эта
аномалия совершенно сходна с соответствующей аномалией в случае ферро-
магнитных веществ вблизи точки Кюри, так что, если считать, что она дей-
ствительно связана с наступлением сверхпроводимости, то естественным будет
заключение, что мы имеем дело с изменением энергии электрона, при переходе
ого от несверхпроводящего состояния к сверхпроводящему. На основании
величин магнитного поля и частоты, которые требуются длд нарушения
сверхпроводящего состояния, это изменение электронной энергии удается
приближенно вычислить.

Такого рода опыты привели к созданию теории, согласно которой сверх-
проводящие электроны в металле образуют собственную ьристалдичоокуш
решетку в дополнение к той решетке, которая образована атомными ионами
металла, причем движение этой электронной решетки через решетку металла,
может происходить без рассеяния энергии даже в том случае, когда решетка
металла находится в состоянии теплового движения. Температуру перехода
металла от сверхпроводящего состояния к обычному можно рассматривать как
точку плавления электронной решетки. При помощи этой теории удается
объяснить многие явления, связанные со сверхпроводимостью в металлах.
Окончательного подтверждения теории молено будет ожндить, вероятно, после
изучения сверхпроводимости монокристаллов металлов, в каком направлении
еойчяо н начаты «иптвотствующнв исследования.

/ Я. Л. Шииишов
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ИЗ ТЕКУЩЕЙ ЛИТЕРАТУРЫ

Р а с с е я н и е с в е т а у л ь т р а а к у с т и ч е е к и м и в о л н а м и . В сосуде
прямоугольного сечения, имевшем большую длину и наполненном ададкостью,
Дебай и Сиерс возбуждали при помощи пьезокварца ультраакустические
стоячие волны, имевшие частоту в несколько миллионов герц. Длина получаю-
щейся стоячей волны составляла десятые доли миллиметра. Перпендику-
лярно направлению распространения стоячих волн авторы пускали пучок
световых лучей из узкой щели. Линза, находившаяся по другую сторону со-
суда, собирала пучок и давала изображрние щели. При возбуждении ультра-
звуковых колебаний возникали периодические изменения плотности жидкости,
вызывавшие изменения показателя преломления ее в узлах и пучностях стоя-
чих волн; благодаря этому, жидкость действовала, как дифракционная
решетка, и вместо простого изображения щели получались дифракционны
спектры (до 20-го порядка). По величине, углов, под которыми получались
спектры, можно было определить отношение длины акустической волны
к световой и скорость ультразвука в жидкости. Опыты, проделанные с толуо-
лом и треххлористым углеродом, дали значения скорости, совпадающие
с теоретически вычисленными.

Аналогичная работа была сделана Р. Льюисом и II. Бикардом (0. R. 194,
2132, 1932), работавшими с сосудом, наполненным водой.

Подобное же явление в воздухе наблюдал Е. П. Тавий (С. R. 191, стр. 02
и 988, 1931). Ему удалоеь получить прекрасные снимки, на которых отчетливо
видны стоячие ультраачустические волны. Он нашел из своих опытов ско-
рость ультразвука в воздухе равной 345 Mjcen.

Напомни кстати, что видимые звуковые волны были получены Г. Крснко
CPhys. Za." 31, 908, 1930) еще два года назад. Он протягивал ио оси трубки
Кунда тонкую (0,1 мм) проволоку, накаливаемую током. При возбуждении
в трубке стоячих звуковых волн в пучностях создается настольки значитель-
ное охлаждение проволоки, что она темнеет, в то время как в узлах сохра-
няется яркое свечение. Максимальная частота колебаний в атих опытах
составляла около 25 килогерц (λ = 1,3 см), (P. D e b y o and F. AV. S o u r b ,
„Proc. Nat. Acad. Amer'.' 18, 409, 1032).

П ь е з о э л е к т р и ч е с к и й о с ц и л л о г р а ф . В. Филипиов сконструи-
ровал пьезоэлектрический осциллограф, состоящий из двух кварцевых пластин
размером 70 X 20 X 0,7 мМ'· (последний размер — в направлении электрической
оси кристалла), сложенных по ширине под некоторым углом. К соприкасаю-
щимся краям при помощи сильной пружины, помещенной между пластинами,
прижималось мал 'нькое зеркальце (2 χ 2 ммг)\ противоположные концы пластин
неподвижно закреплялись в подставке из бакелита. Поверхности пластин
снабжались станиолевыми электродами, к которым подводилось измеряемое
напряжение. Удлинение пластин при рабочем напряжении около 5kV дости-
гало 1 μ и определялось ио смещению светового зайчика, отбрасываемого
зеркальцем. Демпфирование системы достигалось погружрнием ее в масло.
Специальное приспособление предохраняло пластины от изгибания.

При неизменной частоте отклонение зайчика пропорционально приложен-
ному напряжению. При постоянном напряжении отклонение остается постоян-
ным в интервале частот от 5 до 1200 герц, а аитом нисколько возрастает. (Зои-
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гтвенная частота осциллографа—около 20 килогерц. Чувствительность оецилг
лографа сосгавляет 135 YJMM, потребляемая мощность 0,4VA. Исследование
частотной характеристики показало применимость осциллографа для записи
процессов, имеющих частоту до 8 килогерц, что вместе с ничтожной потребляе-
мой мощностью является наиболее ценным качеством пьезоэлектрического
осциллографа, отличающегося также своими незначительными размерами.
(W. Ρ h H i p p off, ETZ. 53, 405, 1932).

О п т и ч е с к а я о б р а т н а я с в я з ь . Помещая в колебательном контуре
анодной цепи трехэлектродной лампы лампу тлеющего разряда, а в цепи
сетки — фотоэлемент, на который проектируется оптическим путем изображе-
ние лампы тлеющего разряда, Зевигу удается добиться правильного измене-
ния сеточного потенциала при колебаниях анодного тона и получить синусо-
идальные колебания, амплитуда которых удобно регулируется при помощи
изменения отверстия диафрагмы, стоящей на пути светового луча, идущего
от лампы тлеющего разряда к фотоэлементу.

Ставя между лампой и фотоэлементом переменную диафрагму (вращаю-
щийся сектор, конденсатор Керра и т. д.), удается получить модулированные
колебания. Еще лучшая модуляция создается при освещения фотоэлемента
добавочным переменным источником света.

Наконец, при некотором усложнении схемы, тот же принцип оптической
связи может быть использован для получения токов или напряжений, ли-
нейно изменяющихся с течением времени, имеющих широкое применение при
работе с катодным осциллографом.

Оптическая обратная связь может оказаться полезной при телевидении.
Недостатком ее является значительное сопротивление, вносимое в колебатель-
ный контур лампой тлеющего разряда, и ее заметная инерция, делающая ме-
тод неприменимым ври частотах, превышающих Ю1 герц.
(К, Sewig, „Zs. teclm. Phys." 13, 180, 1932)

Э ф ф е к т Д о п п л е р а у п ь е з о к в а р ц е в ы х ц л а о т и н о к . Помещая
две пьезокварцевых пластинки параллельно друг другу на некотором расстоя-
нии (от 3 до 50 ел*) и подбирая их собственные частоты ?гх и щ довольно
близ!С1 ми, Г. Мюллер и Т. Крефт безо всякого труда смогли услышать раз-
ностный тон (п,—щ), возникающий при взаимном наложении ультраакусти-
ческих колебаний обеих пластин.

Ксли одну из пластин закрепить неподвизкно, а другую прикрепить
к секундному маятнику, то при колебаниях последнего, вызывающих попе
ременное удаление и приближение пластин, высота слышимого разностного
тона, вследствие эффекта Допплера, периодически изменяется. При собствен-
ных частотах пластин щ — 91 827 герц, и а = 91091 герц разностный тон
(в случае покоящихся пластин) ииеет «частоту « = 786 герц. При скорости
движения маятника г> = 8,74 см/сек получается изменение высоты разностного
тона + 24 герца, что согласуется с теоретически вычисленным значением.
{„РЬун. Zs." 33, 305, 1032).

Ε. Малое
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К. К. ДАРРОУ, Э л е к т р и ч е с к и е я в л е н и я в г а з а х .

Настоящая книга является первым американским подробным' изложением
физикд газовых разрядов и содержит 13 глав, содержание которых можно
разбить на 3 группы: 1) основные элементарные процессы при прохождении
электричества через газ, 2i движение носителей зарядов, 3) пробой разрядного
промежутка, тлеющий и дуговой разряд.

Первые две главы касаются, в основном, вопросов ионизации: ионизация
электронным ударом, ионизация возбужденных атомов, действие рентгеновых
и иных лучей на разрядный промежуток, ионизация ударом протопоп и πυ-
ложительных ионов, ионизация при контакте с возбужденными атомами
и молекулами.

Особенно подробно изложены вопросы ионизации толчком электронов,
как важные для теории разряда. Опиоывается соответствующая аппаратура
для определения вероятности ионизации, изложены новейшие работы по
идентификации ионов, вопросы об образовании ири электронном толчке одно-
кратно, двукратно и т. д. заряженных ионов. Попутно разобраны также
вопросы ионизации быстрыми частицами и явления перезарядки.

В последующей главе (гл. III) рассматриваются вопросы возбуждения
газа. Так ясе, как и в предыдущих главах, разобраны различные методы
измерений, даны схемы термов, позволяющие почти не прибегать к другим
книгам для того, чтобы разобраться в вопросах возбуждения газа к свечению.

IV и V главы охватывают вопросы торможения, рассеивания и дают
общую теорию движения носителей зарядов. Эти вопросы являкш'я важными
для теории разряда и разобраны здесь весьма тщательно. Главы VI и VII
разбирают вопросы подвижностей ионов и электронов и диффузионные явле-
ния. Сюда же включены и более сложные проблемы, например, случай
совместного действия электрического поля и диффузии.

Главы IV—VIII являются одними из лучших во всей книге. Натроиутно
здесь вопросы изложены с достаточной полнотой и ясностью. Приводятся и»
только готовые результаты, но детально разбирается аппаратур!), цитируются
различные авторы. Результаты исследований критически сопоставляются,
что, несомненно, облегчает читателю овладение научной литературой.

Глава VII посвящена рекомбинационным явлениям и вопросу об образо-
вании тяжелых носителей зарядов {налипание электронов).

Характерной особенностью книги является выделение вопросов, связан-
ных с пространственным зарядом в отдельную обстоятельную главу (гл. X).
Это, конечно, сейча» вполне своевременно, ибо эти вопросы в физике гааовых
разрядов являются чрезвычайно существенными. Не только явления при уста-
новившемся разряде зависят от распределения пространственных зарядов, но
даже возникновение разряда, как это выяснено в настоящее время, управляется
развитием пространственных зарядов. Также в особую главу выделен вопрос,
о плазме и зондах (гл. XI). Большое количество исследований, где новый
метод зондов Лонгмюра о успехом' был применен для паучония моханизма
газового разряди, вполне оправдывает большое внимание, уделенное η втором
этому методу. Ценным в книге является сопоставлении но многих м«стач
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теории с опытом, что позволяет читателю критически подходить при пользо-
вании теми или изыми формулами.

Главы IX, XII и XIII охватывают пробой, тлеющий и дуговой разряд.
Нужно отметить, что они написаны не с такой тщательностью, как главы,
посвященные элементарным процессам. Эти главы, описывающие уже не-
посредственно газовый разряд, далеко не так полны, как предыдущие. Здесь,
например, выпущены такие вопросы, как теория отдельных частей разряда, ,
развитие отдельных разрядных форм, катодное распыление, детальная оптика
разряда, высокочастотный разряд и его теория и т. д.

Следует отметить, что и в главах, посвященных элементарным процессам,
ряду важных вопросив уделено недостаточное внимание или же они совсем
не обсуждаются (тепловая ионизация, термоионная эмиссия, фотоэффект).

За последние годы чрезвычайно возросли технические применения фи-
зики газовых разрядов (газотроны, тиратроны, мощные ртутные выпрямители,
новые газовые источники света, газовые релэ, фотоэлементы с газовым на-
полнением и т. д.). Однако этого интересного для советского читателя
материала в книге совершенно не имеется.

Следует также отметить, что терминология, которой пользуется автор, не
всегда является общепринятой.

Большим достоинством КНИГИ является ее ЖИВОЙ И образный язык.
Книга, будучи довольно серьезной и не являясь популярной, тем не менее
широко доступна. Ценным является также и то, что автор собрал по ряду
вопросов всю литературу, главным образом новейшую, что позволяет читателю
легко углубить свои знания.

Пополнение книги важным материалом о самом разряде и его примене-
ниях было бы весьма желательным.

Физику книга поможет, благодаря живому и ясному изложению, самостоя-
тельно овладеть основами учения об электрических явлениях в газах.

Г. В. Спивай.

LAIHB Ш BROGLIE, T h e o r i e de la f i u a n t i f i c a t i o n d a n s l a nou-
v e l l e m e c a n i q u e , P a r i s 1982.

ЛУИ ДЕ-ВРОНЛЬ, Т е о р и я к в а н т о в а н и я в н о в о й м е х а н и к е ,
П а р и ж 1932.

В новой книге де-Вройля собрата и развиты лекции, которые автор читал
в Институте Иуанкре в осеннем семестре 1029—1930 гг. Ее не следует путать
с ранее вышедшим сперва по-немецки, а потом по-французски „Введением в
волновую механику". Эти обе книги де-Вройля, перекрывая иногда друг
друга, никак не связаны между собой. *

Первая часть книги служит как бы. введением к основной второй части.
Эта часть посвящена происхоасденшо идеи квантования (Планк, Бор);
основным принципам классической механики, которым, кстати, здесь отведено
гораздо меньше места, чем в первой книге Бройля; традиционному сопоста-
влению уравнений механики и оптики'; теории Шрёдннгера (для случая одной
и нескольких частиц) с некоторыми примерами квантования (ротатор, осцил-
латор, атом водорода). При общей стройности н убедительности изложения
основная идея—идея корпускулярно-войнового параллелизма, принадлежащая
самому де-Вройлю, вводится догматично, и читателю, непривыкшему еще к
этой идее, кажется противоестественной. Невидимому, это происходит от того,
что де-Вройль, ограничиваясь формальной аналогией между уравнениями
механики и оптики, почти вовсе не касается уже указанного дуализма в
вопросе о природе света. Таким образом основная ндоя волновой механики
вводится как раа не так, как это делал де-Бройль в своей оригинальной ра-
боте 0 лет назад.

Вторая часть посвящена, прежде всего, математическому аппарату новой
механики: вектора в it-мериом пространстве; комплексные вектора; функцио-
нальное пространство; операторы и матрицы. Вторая половина второй части
иаключаот в себе: непрерывные матрицы; функцию Дирака; роль средних
!шач«шп'1 в полковой механике; соотношение неопределенности; случай меха-
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нических систем, подверженных воздействию внешних полей, постоянных во
времени, и операторов, от времени не зависящих, и случай неконсервативных
систем с операторами, являющимися функциями времени. Книга вовсе не
касается вопросов, связанных со спином электрона (так же, впрочем, как и
известная книга Марха); отсутствует также практически столь плодотворная
теория барьеров (то же, как у Марха).

Обладая, примерно, той же неполнотой, как и Марх, и служа, как и Марх,
студенческим учебником, книга де-Бройля (уже не говоря о том, что она более
современна) гораздо более глубока чем.книга Марха. Вместе с тем она чи-
тается очень легко; совершенно незаметно для себя, почти без всякого на-
пряжения, читатель не только проникается основными идеями, но начинает
чувствовать нюансы. Математика (книга очень математична) преподносится
как будто мезкду прочим, даже в главах, специально посвященных математи-
ческим вопросам:. С большой ловкостью читатель оказывается окруженным
всем арсеналом матриц и операторов, с легкостью пройдя через барьер обыч-
ных „математических введений", отделяющих физика-экспериментатора от
волновой механики. На протяжении всех семнадцати глав довольно серьезные
вопросы, приобретая простую и ощутимую форму, с предельной точностью и
ясностью укладываются в памяти читателя. Глубина идей сочетается е эле-
гантностью изложения, столь сво' ственной французским авторам.

Ф. Волькенштейн
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