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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
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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.
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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,
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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.



338 Э. В. ШПОЛЬСКИЙ

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 ii 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. *->
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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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ι
2
В
4
5
li

! Положение
.идпоиыуиов
1 0

Д
Ι Ά

f

j 8240
I 2&80

2 1Я5
1 2125'
' 1990
' 1850

ТА

Истолкование

Cs (13i -\- J (sPa)
C B ( 1 / 8 ) + J ( 3 P I )

Cs(2Pj, 2PJ + J('J
Os (ί η Ι Ν/).,) -|- J i*j

; Cs(aS)-f J(»PS)
; Св(8Р„ ЗР3) + .1(^

ВЛИ

'a)

У

Д А 3

Λ»

1
V
1
ι
1

- 2
- 3
— 4
— δ
- 6

Ι '
1 " "

7 900 J ( i P , i — ( » Ρ
10900
16 200
19 400
83ЙОО

-

/ 1 β / | β ΟΙΟ *

Cs (1Л — 3/)j, 2

ев <·*"* '

) 7.P0O
11 4S0

Η 560
1S65O
21860

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.



ДИФФ.УЗНЫ1; СПЕКТСЫ И ХИМИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ П45
I

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. ., . , > > • ·



ДЕФФУ8НЫЕ СПЕЙСТРЫ И ХИМИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ 359

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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