
ХИМИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ, КАК ДИНАМИЧЕСКАЯ ПРОБЛЕМА *).

Макс Борн.

В в е д е н и е .  Вопрос о физической природе химических сил при 
современном состоянии науки должен рассматриваться как з а д а ч а  
т е о р и и  к в а н т о в .  Физики во главе с Ни л ь с о м Бором достигли 
за последние годы определенных представлений о структуре атомов 
из ядер и электронов. Наиболее важным вспомогательным приемом 
при этом послужило толкование линейных спектров оптической и рент
геновской области в связи с непосредственными измерениями сту
пеней атомной энергии по методу электронных толчков Ф р а н к а  
и Гертца .  Другие физические явления, например магнитные, играли 
только второстепенную роль. Таким путем удалось свести на физиче
ские, квантовые представления наиболее существенные черты периоди
ческой системы элементов, в которой химия сконцентрировала свои 
обширные сведения об атомах. Следующий шаг должен заключаться 
в истолковании образования молекул и строения последних. Задача 
моего доклада — сообщить о результатах и воззрениях в этой области.

1.  К в а н т о в о е , з н а ч е н и е  х и м и ч е с к о й  э н е р г и и .

До сих пор не удалось чисто теоретическим путем вычислить 
стационарные состояния и уровни энергии для каких-либо атомов кроме, 
водородного. Причина в том, что нам неизвестны квантовые законы 
связи нескольких электронов. Отсюда ясно, что точное, дедуктивное 
рассмотрение молекул, состоящих из нескольких ядер и электронов, 
невозможно. Здесь приходится прибегать к помощи эмпирических дан
ных и удовлетворяться приближенными решениями.

В молекулах ясен сам собой исходный пункт для рационального 
расщепления динамической задачи на последовательные приближения:: 
он заключается в малости электронной массы сравнительно с массой
ядер. Для атома водорода это отношение составляет примерно

*) Доклад на съезде немецких естествоиспытателей и врачей в Иннсбрука 
26 сентября 1924 г. Перевод из журнала „Die Naturwissenschaften“ 12, 1199, 1924.
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для других атомов—еще меньше. С другой стороны, силы взаимодей
ствия между электронами и ядрами одного порядка величины и ско
рости ядер очень малы в сравнении с электронными скоростями. 
В первом приближении поэтому движения электронов можно вычислить 
так, как будто бы ядра покоились. Отсюда получается следующий 
прием для определения энергии:

Общая кинетическая энергия молекулы аддитивно распадается 
на две части: кинетическую энергию ядер Тк и энергию электронов 
ТЕ. Потенциальную энергию U таким способом разложить нельзя.. 
Общая энергия

W =  1K +  TE +  V

может быть разложена в ряд членов различных порядков величины,, 
соответственно вхождению в них малой электронной массы ц. Мате
матическое исследование показывает, что в качестве параметра разло

жения нужно выбрать величину — , где m — примерно масса

Н-атома. Выражение для энергии в первом приближении можно 
получить, полагая просто ядра закрепленными в каком-нибудь поло
жении и пренебрегая их кинетической энергией Те , тогда

г = т Е +  и . . . .  . Д  |

Эта величина зависит от постоянных избранных координат ядер и ог 
переменных координат электронов.

Далее, нужно применить к электронным движениям теорию кван
тов. В действительности выполнить эти расчеты нельзя не только 
вследствие их сложности, но прежде всего потому, что истинные кван
товые законы нам не известны. Однако форму результата указать 
можно. Именно, V будет функцией определенных квантовых чисел 
»j, и2,.... Далее остается зависимость от произвольно избранных поло
жений ядер. Мы указываем эту зависимость, вводя в качестве аргу
ментов расстояния между ядрами гд2, г18, г23,....:

V(nv w2,....; r12— r13.

Следующая степень приближения заключается в том, что мы снова 
лрибавляем кинетическую энергию ядер. Общая энергия молекулы 
будет: - ’

W =  Tk -\- У (»1 , П2...\ Гда, Т13..:.).

Математический анализ I1] показывает, что это выражение верно, если 

пренебречь членами порядка >.2 — — (т.-е. если допустить ошибку 
порядка величины 3-10-7}. >
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Полученное выражение для энергии показывает, что при данной
электронной конфигурации, т.-е. заданных квантовых числах nlt п2....
молекула ведет себя так, как будто бы между ядрами имелась потен
циальная энергия, зависящая только от взаимных расстояний между 
ядрами. Для того, чтобы молекула вообще могла существовать, ядра 
должны находиться в равновесной конфигурации, что соответствует 
минимуму V. Все движения ядер могут в таком случае рассматриваться 
как результат наложений вращений или гироскопических движений 
ядерных равновесных конфигураций (которые можно представлять 
себе твердыми) и колебаний ядер относительно друг друга. При этом 
надо еще учитывать результирующий вращательный момент электрон
ных движений [2].

Каждая молекула существует в различных модификациях, отли
чающихся типом электронных орбит и значениями соответствующих 
квантовых чисел щ, п2.... Наиболее устойчива модификация с наимень
шими квантовыми числами, например пг — 1, п2 =  1,...; без внешнего 
воздействия такая модификация может существовать неограниченно 
долго и соответствует нормальному состоянию молекулы. Здесь нам и 
придется иметь дело только с этим нормальным состоянием, только 
оно имеет значение в обычной химии. Свойства возбужденных состоя
ний с высшими квантовыми числами в последнее время также обстоя
тельно изучались (в особенности Фр а н к о м  и его школой), но здесь 
мы оставляем эту „патологическую химию® без рассмотрения.

Положив в V, пг — 1, п2 — 1,..., мы получаем энергию нормальной 
молекулы:

Т Г = Т к  +  Г ( г „ , г 1а, г2Г ...у.

Химическая теплота образования при абсолютном нуле соответствует 
значению У0 функции V в равновесии. Далее, для химии важны равно
весные расстояния г12°, г13° и выводимые из них моменты инерции, 
входящие в химические постоянные; существенны также числа коле
баний (определяемые второй производной от V), от которых также за
висит химическая постоянная и, кроме того, удельная теплота при 
высоких температурах.

Таким образом для химии не важно знать общий ход V  в зависи
мости от междуядерных расстояний. Достаточно знать ограниченное 
число постоянных, получаемых из V (равновесные расстояния г°к, зна
чения Г и ее вторых производных при равновесии).

Часть этих постоянных можно определить непосредственно чисто 
физическими измерениями, пользуясь полосатым спектром. Из этого 
спектра можно получить моменты инерции (а отсюда во многих слу
чаях величины г°к), числа колебаний и часто даже еще более высокие 
производные V в равновесии. Но значение энергии V0, теплоту обра
зования определить непосредственно таким образом пока нельзя.
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Цель динамической теории молекулы заключается в теоретиче
ском расчете функции V и выводимых из нее постоянных, прежде 
всего теплоты образования V0. Прежде чем заняться этим подробнее, 
мы изложим коротко, как представляется с точки зрения этой теории 
учение о химическом равновесии и скорости реакции.

2.  Х и м и ч е с к о е  р а в н о в е с и е  и  с к о р о с т ь  р е а к ц и и .

Классический период учения о химическом равновесии, период 
применения термодинамических методов, получил некоторое заверше
ние в теореме Не р н с т а .  Вычисление равновесий и сродства удалось 
свести к величинам, определенным чисто физическими измерениями.

Атомная физика ставит более широкую задачу получения этих 
постоянных из динамически элементарных процессов. Одновременна 
она требует статистического обоснования термодинамических формул 
при учете квантовых законов.

Эта проблема теперь может также считаться разрешенной. Кван
товая статистика в форме примыкающей к гиббсовским функциям 
распределения или основанная на новом методе Да р в и н а  и Фоу
л е р а  [3J, оперирующем только со средними величинами, дает надежно 
и просто любую формулу, необходимую для решения статистической 
задачи. Для этого необходимы следующие данные:

1. Значения энергии Wu W2, стационарных состояний всех ча
стиц, участвующих в системе. 2. Статистические веса или априорные 
вероятности pv, pv ..... этих состояний. 3. Положение, впервые введен
ное З а к у р о м  (О. Sakur) и Т е т р о д е  (Tetrode) и заключающееся 
в следующем: в фазовом пространстве поступательного движения (не 
ограничиваемого никакими квантовыми условиями) любому объему 
величины A3 (А— постоянная Планка )  соответствует вес 1. В таком 
случае наиболее общая формулировка теоремы Н е р н е т а  содержится 
в следующем положении: квантовые состояния с наименьшими кван
товыми числами в конденсированных системах обладают равным стати
стическим весом.

Эти данные и положения дают не только теорию равновесия 
обыкновенных атомов и молекул, но пригодны и для случая отщепле
ния электронов, ионизации. Я напомню только об успешном приме
нении этих соображений для объяснения звездных спектров, в работах 
Э г г е р т а  (J. Eggert), Са г а  (Megh Nad Saha), Фо у л е р а  (Fowler) и др.

Наоборот, химическая кинетика еще далека от удовлетворитель
ной теории. Я пользуюсь здесь, однако, случаем, чтобы указать на 
один пункт, важный для понимания возможности соединения двух 
атомов. ,

При образовании соединения, сопровождающегося выделением 
энергии, мы имеем дело с элементарным актом притяжения двух ато~
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мов, которые летят друг на друга и остаются вместе; при этом раз
умеется освобождающаяся энерщя должна быть тем или иным путем 
отведена от реагирующей пары атомов. Рассматривались два способа 
осуществления этого: 1. Отдача энергии посредством излучения.
2. Отдача энергии при „тройном соударении", т.-е. передача освобо
ждающейся энергии третьей частице (атому или молекуле), не прини
мающей участия в реакции, но находящейся в сфере действия двух 
реагирующих частиц.

Отдача энергии в виде излучения может произойти только в опре
деленных случаях, которые нетрудно указать; это может случиться 
при соединении двух заряженных частиц, — соединении, сопровождаю
щемся возникновением электрического момента (захват электрона, 
соединение двух ионов). Такие случаи мы рассматривать не будем, 
ограничившись образованием неполярных молекул из нейтральных 
атомов, когда излучение невозможно.

Расчеты П о л я н о г о  (Polanyi) и Г е р ц ф е л ь д а  (Herzfeld) пока
зали, что частота процессов образования согласуется с предположе
нием „тройных соударений". Для того чтобы обосновать это теорети
чески, обыкновенно аргументировали так: молекула, содержащая энер
гию большую, чем работа ее диссоциации, тотчас же снова распадается; 
так как при соударении реагирующих атомов должна несомненно 
существовать энергия, по крайней мере равная работе диссоциации, 

:то эти два атома не могли бы остаться вместе, если бы избыток энер
гии не был отведен третьей частицей.

Фр а н к  и я [5] заметили * что предпосылка такого заключения 
ошибочна. Молекула может удерживать энергию значительно большую, 
чем ее работа диссоциации. Прежде всего такая избыточная энергия 
может быть накоплена посредством электронного перехода: это про
исходит, например, при поглощении света водородной молекулой, кото
рая, как известно, поглощает ультрафиолетовый свет (излучая его 
снова в виде полосатого спектра) с энергией, во много раз превышаю
щей работу диссоциации. Далее можно показать, что энергия движе
ния ядер может быть больше работы'диссоциации. Минимально оце
нивая силы во вращающейся молекуле, не совершающей колебаний, 
мы находим, что ротационная энергия может вдвое и втрое превысить 
работу диссоциации, прежде чем центробежные силы разорвут моле
кулу. Все это делает обычную аргументацию в пользу необходимости 
„тройных соударений" необоснованной. Фр а нк  и я пришли, однако, 
к выводу, что соударения такого типа все же необходимы,-но на дру
гом основании. Это основание лежит в различии поступательных и 
внутренних движений в отношении квантовых ограничений. Поступа
тельные движения могут быть с любой энергией, внутренние движе
ния определяются квантовыми условиями и имеют дискретные уровни 
энергии. Когда два атома сталкиваются, стремясь к соединению, то
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их центр тяжести до и после соударения движется прямолинейно; 
энергия свободных атомов относительно центра тяжести имеет до со
ударения какую-нибудь произвольную величину, после соединения, 
однако, энергия может иметь только одно из тех дискретных значений, 
которые соответствуют стационарным состояниям молекулы (колебания 
и вращения ядер также квантуются). Вероятность совпадения этих 
двух значений энергии бесконечно мала, следовательно остается избы
ток энергии* который нужно отдать какой - нибудь третьей частице 
для того, чтобы вообще новая молекула могла возникнуть.

Мы видим, что здесь квантовая теория существенно определяет 
механизм химической кинетики.

3 .  П р и б л и ж е н н ы й  п р и е м  в ы ч и с л е н и я  э н е р г и и

о б р а з о в а н и я .
- . .. ... '

Единственный случай, для которого имеется серьезная попытка 
действительного расчета функции V, это положительный ион водород
ной молекулы Н2+. В этой задаче имеются два ядра и один электрон: 
•если в первом приближении рассматривать ядра покоющимися, то мы 
имеем уже разрешенную Я к о б и  проблему о двух центрах. Движение 
электрона многократно периодическое, к нему позволительно приме
нять квантовые правила, оправдавшиеся для водородного атома. Паули 
(W. Pauli junior) и Ни с с е н  (Niessen) [6] независимо друг от друга про
извели эти вычисления, надеясь найти таким образом правильные уровни 
энергии для иона Н2+; надежды, однако, не оправдались, вычислен
ные величины не согласуются с новейшими измерениями ионизацион
ных и резонансных потенциалов Смита  [7]. Истолковать такой отри
цательный результат не легко. Во всяком случае мы приходим к вы
воду, что наши квантовые правила оказываются непригодными для 
связанных систем из нескольких ядер или нескольких электронов. 
Таким образом надежда продвинуться дальше путем точного расчета 
пока очень мала. Смысл затруднений проявляется уже на втором по 
простоте атоме гелия. Электроны гелия при своем движении образуют 
переменные поля высокой частоты; мы знаем, однако, что атомы 
реагируют на поля световых волн, частота которых того же порядка 
величины, совершенно не механически. Поэтому и нельзя ожидать, 
чтобы взаимодействия электронов в одном и том же атоме происхо
дили по законам классической механики. Попытка изменения механики 
в смысле последовательного приспособления к основным идеям теории 
квантов находится пока в самой примитивной стадии. К таким попыт
кам я отношу формальный прием Г е й з е н б е р г а  [8], примененный 
для истолкования аномального явления Зе е м а н а ,  и систематическое 
изменение классических формул теории возмущения, недавно предло
женные мною [9] (превращение дифференциальных уравнений в раз-
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ностные). Направление всех таких попыток ясно: надо серьезно систе
матически провести прерывную физику атома, покоящуюся на целых 
числах. До решения такой задачи еще далеко.

Временно мы должны удовлетворяться приближенными приемами, 
основанными не на чисто теоретических принципах, но использующими 
эмпирические факты. В установлении такой точки зрения я вижу 
заслугу воззрений Ко с с е л я .  К о с с е л ь  [10] отметил, что имеется 
предельный случай, доступный динамической обработке без существен
ного применения специальных квантовых представлений. Это—случай 
крайних полярных соединений, возникающих в результате наложения 
двух ионов, заранее образовавшихся благодаря электронному обмену.. 
При таком соединении готовых ионов, главным образом действуют 
кулоновские силы притяжения. Таким образом здесь энергия соединения 
в главных чертах определяется двумя постоянными иона — его зарядом 
и объемом. Прогресс такого воззрения в сравнении с попыткой Б е р 
ц е лиус а ,  рассматривать химические силы как электростатические, 
можно отметить в двух отношениях. Во-первых, сделано ограничение 
на случай строго полярных соединений, точно определяемых при 
помощи периодической системы, во-вторых, введено понятие об ион
ном объеме, о котором во времена Б е р ц е л и у с а ,  1С0 лет тому 
назад знали столь же мало, как и о периодической системе. Отметить 
это нужно потому, что теорию К о с с е л я  часто неправильно по
нимают и потому принижают ее значение. Представление об ионах 
как заряженных твердых сферах разумеется только предельный слу
чай, который может служить исходным пунктом для грубых при
ближений; из статей Ко с с е л я ,  однако, явствует, что он отдает 
себе отчет в этом обстоятельстве. В мою компетенцию как физика 
не входит суждение о том, не зашел ли К о с с е л ь  с своим упро
щением слишком далеко, применяя теорию к комплексным соеди
нениям.

Выражая предложенный К о с с е л е м  приближенный прием мате
матической формулой, можно разложить квази-потенциальную энергию 
V двух ионов одного относительно другого в степенной ряд по обрат
ным величинам расстояния г между ядрами. Этот ряд:

■у.__ е1 е2 I Я 2 I I
у% * у»2 * y 3

начинается членом кулоновского притяжения полных ионных зарядов 
е1 и е2, дальнейшие члены представляют собою силы, возникающие 
благодаря взаимодействию электронов; эти силы могут быть притяга
тельными и отталкивательными. В случае твердых шаров надо взять 
только первый член ряда, вместо остальных членов накладывается 
ограничение, что г не может быть меньше, чем сумма радиусов сфер,.
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Вместо этого можно, кроме первого кулоновского члена, ввести еще 
единственный отталкивательный член с высокой степенью г-1, т.-е. 
написать:

у __ в1 е2 I ап
у*. ' уП

4 .  Э л е к т р о с т а т и ч е с к а я  т е о р и я  к р и с т а л л и ч е с к о й

р е ш е т к и .

Для количественной обработки этого предположения нужно убе
диться в том, что, ограничиваясь двумя написанными членами, мы 
не делаем большой ошибки. В этом и коренится включение в ход наших 
рассуждений кристаллической решетки. В ионной решетке, в которой, 
как, например, в каменной соли, каждый ион симметрично окружен дру
гими ионами, деформации ионов могут состоять только во всесторон
них сжатиях или расширениях. Наоборот, в бинарных молекулах, 
например, в парах NaCl,— односторонние действующие силы могут вы
звать сильные односторонние искажения. Для кристаллической ионной 
решетки уже из простых соображений симметрии следует, что, кроме 
кулоновского члена, должен существовать единственный не исчезающий 
член с высоким показателем п. Этим членом для пробы мы и удовле
творимся.

Рассмотрение ионных решеток и позволило достигнуть количе
ственного расчета энергии. При этом пришлось преодолеть некоторые 
математические затруднения, связанные с плохой сходимостью рядов, 
представляющих кулоновскую энергию ионов решетки. Ма д е лу н г  и 
Эв а л ь д  [п] разреши ли эту задачу столь совершенно, что в настоящее 
время для всякой ионной решетки можно вычислить электрическую 
энергию с относительно небольшим трудом.

Для точного определения отталкивательного члена, т.-е. постоян
ной ап и показателя и, можно воспользоваться надежными эмпириче
скими данными, именно рентгенометрически определенной постоянной 
решетки и сжимаемостью. При этом оказалось, что значение п для 
всех щелочных галоидов близко к 9, что согласуется с высокой (куби
ческой) симметрией ионов и решетки.

В результате такого вычисления получают величину, называемую 
„энергией решетки". Эта энергия равна работе, необходимой для 
разрушения решетки на бесконечно удаленные друг от друга ионы. 
Энергия решетки еще не тождественна с измеряемой теплотой обра
зования. Последняя соответствует работе, потребной для соединения 
нейтральных атомов. Нужно поэтому знать еще работу, необходимую для 
превращения атомов в ионы. Эта работа в свою очередь состоит 
из работы ионизации катионов и энергии, освобождающейся при за
хвате электронов анионами, — так называемого электронного сродства 
(Elektronenaffinitat) анионов. Обе эти величины — атомные постоянные,

Успехи физических наук. Т. V. Вып. 4—5. 1925 г. 23
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при определении их нельзя обойти теорию квантов. Однако эти по
стоянные не относятся к главе об образовании молекул, но к учению 
об атомной структуре. Мы видим, следовательно, существенное преиму
щество в ограничении только полярными соединениями; здесь возможно 
разбить энергию образования на две части [12]: одна часть состоит 
из атомных постоянных (ионизационный потенциал, сродство к элек
трону), вторая часть (энергия решетки) может быть крайне просто 
вычислена с помощью электростатики, при чем квантовые свойства ионов 
выражаются простой отталкивательной силой с постоянными, которые 
можно определить эмпирически. Связь этих частичных энергий с тепло
той образования лучше всего выясняется при рассмотрении простого 
кругового процесса.

В состоянии ли атомная теория действительно дать требуемые 
здесь атомные постоянные? К сожалению, это возможно только для 
работы ионизации катионов. Для водорода она вычисляется на осно
вании боровской модели, в других случаях измеряется электрическими 
или оптическими методами. Для определения сродства к электрону 
анионов мы не имеем прямых методов определения. Спектроскопиче
ский метод, предложенный Фр а н к о м  [13], по новым исследованиям 
О л ь д е н б е р г а  I14], к цели не приводит. Для проверки теории необ
ходимо, однако, как-нибудь, пользуясь другими измерениями, исклю
чить электронное сродство. Это возможно на основании исследования 
Фута  и Молера  и более точной работы К н и п п и н г а  [15], которые 
измерили по методу электронных соударений работу разложения га- 
лоидо-водородных соединений на атомные ионы. Из всех эмпирических 
данных, потребных для расчета энергии решетки, ненадежна только 
теплота диссоциации водорода. Если взять для этой теплоты 80 боль
ших калорий, то согласие между электростатической энергией решетки 
и вычисленной по измерениям получается столь хорошим, что обратно 
отсюда позволительно заключить о правильности избранной цифры, 
(ср. таблицу I).

Таким образом электростатический расчет, повидимому, пригоден. 
К сожалению, для более сложных решеток он утомителен и ограничен 
только теми случаями, когда ионы не испытывают односторонних 
деформаций (см. табл. I, стр. 847).

Польза понятия об энергии решетки для уяснения химических 
взаимоотношений не ограничивается только электростатическим мето
дом расчета; энергию решетки можно вывести с помощью круговых 
процессов на основании измеренных величин и затем исследовать, 
не обнаруживается ли каких - либо закономерностей при сравнении 
различных классов соединений. Этим путем пошел с большим успёхом 
Гримм р6]. Действительно оказалось, что энергия решетки обнару
живает значительно более простые и ясные закономерности, чем изме
ряемая теплота образования, складывающаяся из различных частей
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ТАБЛИЦА I.

Э н е р г и я  р е ш е т к и  U  в кг - к а л о р и я х.

U
электростати

ческая.
U

наблюденная.

NaCl.................... . 183 * 182
NaBr . . . . . . . 170 171
NaJ . . . . . .  . 159 158
КС1 . . . . . . . . 165 162
KBr................... ...  . 154 155
KJ............................... 144 144
RbCl 161 155
R b B r ....................... 151 148
R b J..................... . . 141 138

<(ионизационный потенциал, сродство, к электрону, теплота сублимации, 
энергия решетки).

Гримм и Г е р ц ф е л ь д  [17] обстоятельно ответили на следую
щий вопрос, ими же поставленный: каким образом можно истолковать 
обычную теорию валентностей на основании динамической интерпре
тации, и не ведет ли последняя дальше, объясняя исключения от стро
гих правил валентности? Они пользовались методом рассмотрения на 
ряду с действительно существующими соединениями и „виртуальных"
■ соединений, вычисляя теоретически (приближенно) для них энергию 
.решетки. Оказывается, что теплота образования, считающаяся мерой 
устойчивости, обнаруясивает резкий максимум для действительно суще
ствующих соединений. Так, например, для одновалентных хлористых 
«соединений получаются следующие цифры (таблица II):

ТАБЛИЦА II.

Т е п л о т ы  о б р а з о в а н и я  о д н о в а л е н т н ы х  х л о р и д о в .

CINe . . .  —254 ClNa . . . 98,6 CIMg . . .  18 
CIA . . .  —126 C1K . . .  104,1 CICa . . .  52 
ClKr . . . — 95 CIRb . . .  105,0 CISr . . .  57

Из таблицы видно, что хлористые соединения благородных газов 
невозможны, щелочные хлористые соединения обнаруживают высокую 
устойчивость, соединения СЮа и CISr возможны, но обладают малой 
устойчивостью; по теории неизменных валентностей эти соединения 
существовать не могут, в действительности соединение СаС1 наблю
далось.

23*
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К сожалению, пока таким энергетическим методом можно иссле
довать только те соединения, в которых превращаются большие коли
чества энергии, только в этом случае точность наших теоретических 
определений энергии достаточна. Но мысль о динамической интерпре
тации химического сродства, осуществленная здесь впервые, несомненно- 
будет еще играть большую роль.

5 .  Д е ф о р м а ц и я  и о н о в .

Указанные исследования несколько обнадежили в смысле пра
вильности метода; после этого можно было попробовать отбросить 
первоначальное упрощение К о с с е  л я, учитывая взаимную деформа
цию электронных орбит в ионах. Такая деформация должна суще
ствовать уже в молекулах пара хлористого натрия, на что мы указы
вали выше.

Большая заслуга К. Ф а я н с а  [18] заключается в указании важ
ности такой деформации ионов. Он обработал с этой точки зрения 
большой химический материал, о чем он только что докладывал в своем 
сообщении. Мне нет надобности поэтому излагать эти интересные 
вопросы, во многих отношениях касающиеся нашей темы. Для ясности 
я желал бы, однако, отметить различие направлений работы Фаянса,  
и нашей. Фа я нс  обращает внимание главным образом на то, что 
один и тот же ион несколько различен в разных соединениях; в каче
стве критерия для этого он пользуется деформируемостью (Deformier- 
barkeit) иона, измеряемой по молекулярной рефракции. Так, например,. 
Cl-ион в соединениях НС1 и NaCl заметно отличается, как можно 
заключить из рассмотрения постоянных рефракций. На этом Фая нс  
основывает систематику взаимных влияний ионов, извлекая разно
образные и важные химические следствия 1).

Направление наших рассуждений приводит к несколько отличной 
точке зрения. Для количественного расчета энергии взаимная дефор
мация ионов прежде всего представляла искажающее влияние: ее надо 
было всюду опасаться, и приходилось отыскивать случаи, где деформа
ция незначительна и проста. Такие случаи были найдены в кристаллах 
солей с высокой симметрией, где могла быть только всесторонняя^ 
деформация. Остаточные различия в рефракции ионов при переходе 
от одних кристаллов к другим являются признаком этой всесторонней 
деформации, которая несколько _ изменяет силы, противодействующие 
световому полю. Для расчетов энергии такая деформация не имеет 
значения. В тех случаях, где благодаря недостаточной симметрии при
ходится считаться с односторонними деформациями, ее надо учитывать 
при взаимодействии ионов. Таким образом дело не в том, насколько»

') См. предшествующую статью К. Фа я н с а .  Ред.
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велика деформация, существующая в готовом соединении и измеряемая 
по изменениям рефракции, но какова „деформируемость" изолирован
ного Иона. Эта деформируемость измеряется одной (или несколькими) 
постоянными, входящими наряду с зарядом и объемом (или показателем 
отталкивания и) в разложении функции энергии V по степеням г.

Простейший тип деформации получается от однородного электри
ческого поля Е. При этом возникает электрический момент, пропор
циональный нолю jp =  aE, и энергия:

w = - | е 2.
и

Постоянная а есть мера поляризуемости (Polarisierbarkeit) атома или 
иона.

С точки зрения прежней теории, оперировавшей с квази-упруго- 
связанными электронами (например, в теории дисперсии), эта поляри
зуемость понятна сама собой. Но и теория квантов приводит к тому же 
результату. Здесь, правда, существует исключение — нейтральный атом 
водорода (и водородоподобные ионы). В этом случае электрическое 
поле образует добавочную энергию, пропорциональную полю и возни
кающую оттого, что кеплеровский эллипс внешнего электрона, по
коящийся при отсутствии поля (если пренебречь поправкой теории 
•относительности), начинает в поле совершать вековые движения. 
В спектре это движение соответствует эффекту Ш тар  ка в водород
ных линиях. Во всех других (невозбужденных) атомах электроны атома 
движутся в не-кулоновском центральном поле, а потому и в отсутствии 
поля обладают сильным движением перигелия. Добавочная энергия, 
образуемая внешним полем, не будет содержать поэтому члена 
прямо пропорционального полю, так как он выпадает; энергия будет

иметь форму Ж = | Е * .  Здесь имеется, следовательно, только неболь

шой квадратичный эффект Ш тар  к а, подобный тому, который на
блюдал Л а д е н б у р г  [1Э] в атоме натрия. Электрический момент 
получается из энергии дифференцированием; мы имеем:

. как и было написано выше.
К сожалению, ни в одном случае нельзя еще вычислить постоян

ную а из атомной модели; приходится удовлетворяться эмпирическими 
определениями. В этом отношении давно известен способ измерения 
рефракции, которая пропорциональна а. Для нейтральных атомов и моле
кул такой прием приводит к хорошим однозначным результатам. В случае 
поляризации ионов оптические измерения дают только сумму значе
ний а всех наличных ионов, и возникает задача вывести отсюда а для 
отдельных ионов. Поскольку рефракция фактически аддитивна, доста-
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точно, очевидно, сделать абсолютное определение для одного иона,, 
отсюда из измерений суммы найдутся значения а всех ионов. Такие, 
измерения с растворами выполнены Г е й д в е й л л е р о м  [20] и Ва- 
з а с т ь е р н а  [21]. Фа я нс  и Иоос  [18] на ряду с этим пользуются

рефракцией в твердых солях. Предпо
ложение, необходимое для определения 
абсолютной величины, состоит в том, 
что значениями наименьших катионов, 
как, например, Н+, Li+, можно пре
небречь в сравнении с величина») и а  
анионов. Г е й з е н б е р г  и я [22] на ряду 
с этим выработали совершенно незави
симый прием, который для простых ме
таллических ионов прямо дает отдельные- 
значения а. В этом способе пользуются 
сериальными спектрами, излучаемыми при 
нейтрализации ионов посредством захвата 
электронов. Если бы ион, который фи
гурирует здесь в отношении внешнего 
захватываемого электрона в качестве 
атомного остатка, был твердым, то спектр 
почти точно совпадал бы с водородным, 
поскольку электрон пробегает вдали от 
атомного остатка. Фактические отклоне
ния измеряемого спектра от водородного 
для таких внешних орбит дают меру по
ляризуемости, а, остатка, т.-е. иона. Гей
з е н б е р г  и я нашли, далее, что эти 
величины а для ионных рядов однотип-

,шии,________  . . . . „ Тг . ного строения следуют простому закону.
рис 1 Если уменьшить Z  атомный номер ионов

такого ряда (например, О— , F - , Ne, 
Na+,Mg++, А1 + + +, Si+ + + +) у всех на одно и то же „число зате
нения" s -1) и составить выра кение для „эффективного1' числа заря
дов ядра:

Z ^ = Z  s,

то а оказывается пропорциональным Z . При этом s очень близко 
к „числу затенения", применяемому для представления рентгеновских

<) Электроны, находящиеся вблизи атомного ядра, как бы „затеняют" действие 
положительного заряда на внешний электрон. „Число затенения" (Abschirmimgszahl) 
показывает, на сколько единиц фиктивно следовало бы уменьшить заряд ядра, чтобы, 
не обращая внимания на присутствие других электронов в атоме, приближенно опи
сать движение внешнего „водородоподобного" электрона.

Прим. переводчика.
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термов. По существу этот вывод не что иное как положение старой 
теории К л а у з и у с а - М о з о т т и  о том, что а имеет размерность объ
ема, так как в теории Б о р а  линейные размеры атома пропорциональны 
Z  eff. На рисунке 1 эта закономерность изображена графически: 

и а нанесены в логарифмической шкале, поэтому соотношение между 
ними представляется прямыми линиями.

Постоянная а играет роль и в других областях атомной физики; 
я напомню только об электрическом толковании Ван«дер-ваальсовеких 
сил сцепления в работах Д е б а я  и К э з о м а [23].

6. Э л е к т р и ч е с к а я  э н е р г и я  п о л я р н ы х  моле к у л .

Для нашей теории химических связей мы должны установить, 
какое влияние имеет поляризуемость на разложение в ряд по г ~ 1 
квази-потенциальной энергии V. Легко видеть, что поляризуемость 
приводит к наличию члена порядка г - i . Если добавить его к тем 
членам, которые требуются теорией кристаллов, то мы получим:

Y _. е\е2 Г ai I я.
/у * I

при чем

а4 =  — у  (а, V +  «**!*') •

Эта формула непосредственно применима к вопросу об энергии обра
зования молекул паров бинарных солей. Их структура, как мы уже 
отмечали выше, заметно определяется поляризуемостью ионов вслед
ствие односторонности взаимодействия. Та же величина, очевидно, 
равна разности энергии решетки и теплоты сублимации. Последняя 
измерена В а р т е н б е р г о м  и его учениками [24| для щелочно-галоид- 
ных соединений. Поэтому Г е й з е н б е р г  и я [23| могли непосред
ственно проверить теорию на опытных данных. Результаты собраны 
в таблице III на стр. 352.

Согласие очень хорошее, и одновременно оно дает новое независи
мое доказательство правильности энергии решеток для твердых солей.

Можно вычислить также многие другие свойства этих молекул 
солей, например момент инерции, число колебаний и пр.; однако для 
этого нехватает необходимых наблюдений.

Прежде чем перейти к изложению дальнейших применений, я 
желал бы остановиться на одном воззрении, которое выдвинул против 
теории К о с с е л я  В. Н е р н с т  в новом издании своего распростра
ненного руководства. Н е р н с т  утверждает, что согласно этой теории, 
например, в хлористом водороде наряду с молекулами НС1 должны 
обнаруживаться также трехатомные ионы типа Н+ Cl-  Н+ и CI-H+ С1- . 
Действительно, если вычислить теплоту реакции:

ЗН+ Cl- == Н+ СГ Н+ -f- Cl- Н+ G1-1
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ТАБЛИЦА III.

Э н е р г и я  с о е д и н е н и я  п а р о в  с о д е й .

С о л и.
Энергия ре

шетки—теплота 
сублимации.

Вычисленная
энергия

образования.

NaF . . . ................... . 165 161
N aC l...................................... 138 139
NaBr. . .  ........................... 133 133
N a J ..................................  . 121 126
KF % - . . . . . . . . 149 140
KC1 ........................... ... 123 124
KBr . . . ................... ... 118 120
KJ . . . . . . . . . . . 108 113
RbF . . . . . . . . .  . . 123 122
R bC l...................................... 118 119
RbBr........................... .... . . 112 115
Rb J ....................................... 103 110
C s F ................................... ... 135 129
CsCl . . ............................... 109 115
CsBr . . . . . . . . . . . 102 110
CsJ . . .......................  . . 94 105

в предположении, что эти ионы являются твердыми заряженными 
сферами, то легко видеть, что теплота реакции равна нулю; таким 
образом в равновесии эти ионы должны существовать в большом ко
личестве, чего на самом деле несомненно нет. Разумеется, это воззре
ние основано главным образом на предположении твердости ионов; 
если от твердости отказаться и ввести деформируемость ионов, то 
получится нечто совершенно иное. Расчет с точечными Н+ - ионами, 
заметно проникающими в анионы, слишком ненадежен, поэтому 
Г е й з е н б е р г  [25] произвел расчет для пара NaCl; он нашел теплоту 
реакции, примерно, в 50 кг - калорий и соответственно незначительную 
степень диссоциации (порядок величины Ю-8). В той же работе Ге й
з е н б е р г  высказал соображение о существовании электрических мо
ментов у молекул типа Н20 ил я С02; эти моменты, по Дебаю [26]; 
определяют температурную зависимость диэлектрической постоянной, 
Ио н а  [27] обнаружил их экспериментально. Обыкновенно их объясняют 
тем, что три атома в молекуле образуют треугольник, и никоим обра
зом нельзя утверждать, что это предположение ошибочно — за него 
говорят многие детали инфра-красных полосатых спектров. Однако 
молено показать, что при некоторых обстоятельствах и прямолинейные
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молекулы могут обладать моментом, так как вследствие деформации 
ионов асимметричное положение может оказаться более устойчивым, 
чем симметричное. Для водяного пара,по новым вычислениям Гунда  
(F. Hund), треугольная форма безусловно наиболее устойчива. Во всяком 
случае к этим вопросам молекулярной структуры можно подходить 
с нашими методами; при осторожном пользовании эмпирическими дан
ными, в особенности абсорпционными полосами можно получить весьма 
надежные результаты.

Ионы таких радикалов, как COs, N03, СЮ3, S04 и т. д., предста
вляют другую область применений теории. Собственные колебания 
этих радикалов исследовал Ш е ф е р  и его ученики [28]. Эти собствен
ные колебания распознаются по тому, что они фигурируют почти 
в неизмененном виде во всех соединениях данного иона как в раство
рах, так и в твердых кристаллах. В случае кристаллов, кроме того, 
часто возможно установить направление колебаний, пользуясь поля
ризованным светом с плоскостью колебаний, определенно расположен
ной по отношению к структуре кристалла. Обширное теоретическое 
изучение этих колебаний молекул и кристаллов на основании соотно
шений симметрии выполнено по моему предложению Б р е с т е р о м  [29]. 
На основании этой работы для всякой данной структуры возможно 
предсказать число и направление каждого собственного колебания. 
На возможность, кроме того, количественных расчетов указывает, далее, 
работа К о р н ф е л ь д а  [30] о колебаниях иона С03; при этом предпо
лагается, что такой ион имеет форму равностороннего треугольника 
с тремя ионами 0 —  в углах и ионом С+ + + + в центре. Размеры 
треугольника приблизительно известны по рентгенограмме известко
вого шпата (СаС03). Далее, по измерениям Ш е ф е р а  известно, что из 
трех оптически активных собственных колебаний группы С03 колеба
ния с наименьшей и наибольшей длиной волны происходят парал
лельно плоскости треугольника, колебания со средней длиной волны 
происходят перпендикулярно к этой плоскости. Это точно следует 
из теории К о р н ф е л ь д а  при рациональном выборе поляризуе
мости 0-ионов. Численное согласие частот колебаний также не 
плохо.

Подобные же вычисления должны быть сделаны для других ионов 
радикалов; здесь, однако, эмпирический материал не столь полон.

В качестве последней области применения нашей теории я упо
мяну о более тонких свойствах кристаллов, в которых сказывается 
поляризуемость ионов. Сюда относятся некоторые постоянные упру
гости, пьезоэлектричество и пр. Наиболее полный эмпирический 
материал в этом отношении имеется для цинковой обманки (ZnS). 
Г ек  манн  (Неекшапп) занят теоретической обработкой этого кри
сталла, и, поводимому, его результаты дадут ценные разъяснения 
в отношении применимости наших предположений.
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З А К Л Ю Ч Е Н И Е .

Совершенно ясно, как должна дальше развиваться эта теория- 
Исходя из строго полярных соединений, постепенно будут переходить 
к молекулам с менее выраженным полярным характером. Вводя одно
стороннюю деформируемость (поляризуемость) а, придется постепенно 
переходить к более сложным случаям деформации. Есть случаи, когда 
последняя может быть найдена оптически;, например: в сильных 
электрических полях электрический момент зависит от возбуждаю
щего поля не только линейно, но и квадратически (или, иными 
словами, а не постоянна, но является функцией поля). Это обна
руживается по П о к е л ь с у и Ф о х т у [31] в ацентрических кристал
лах двойным преломлением, пропорциональным полю. Постоянные 
этого явления, относительно которого имеется только скудный эмпи
рический материал, должны быть введены в выражение энергии 
образования.

Можно надеяться, что по этому пути удастся пройти очень да
леко. Но, разумеется, дойти до крайних неполярных соединений, 
простейшим из которых является молекула водорода, этим методом 
никогда не удастся. Нельзя выяснить общий ход функции с помощью 
степенного ряда (в данном случае разложение функции V цо степе
ням г~]). Получить результаты для таких молекул можно надеяться 
только от дальнейшего развития теории квантов.

Нужно ли потому, как, повидимому, желает Нернст ,  отказаться 
от проложенного теперь пути, указанного Ко с с еле м?  Мне кажется,, 
что такое ограничение ничем не может быть оправдано. То сопроти
вление, которое встречает наша динамическая теории полярных моле
кул со стороны многих хамиков, понятно. В этой теории отсутствует 
удобный образ твердых направленных валентностей; но учение Вер
не р а  о координации и другие опытные данные давно уже поколебали 
понятие о твердых валентностях. Далее, даже для простых соединений 
нужно производить очень сложные расчеты, пользуясь физическими 
измерениями, например ‘рентгеновской структурой, инфракрасными 
колебаниями и полосатыми спектрами. Но химическая энергия обра
зования—только одна из многочисленных равноправных постоянных 
молекулы, что же касается расчетов, то для эт;ого существуем мы, 
физики-теоретики. Повидимому, у многих отрицательное отношение 
к ходу наших мыслей основано на неприятном чувстве излишней 
простоты и грубости основного допущения нашей теории. Рассчиты
вать на оснований электростатических притяжений, деформаций 
и т. п., по существу говоря, можно было бы и до возникновения 
квантовой атомной физики. На это можно сказать, что только атомная 
физика дала необходимые понятия и прежде всего надежный числовой 
материал. Проверить нашу теорию было немыслимо для понятия
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ионизационного напряжения, без анализа полосатых спектров и п р . 
Поэтому мы в праве надеяться, что каждый новый шаг в атомнош  
физике будет полезен  и для, учения о строении молекул.
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