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§ 1. А т о м н ы е т е р м ы . Модельное представление ато-
мов, в основном покоящееся на теории Б о р а и на вращаю-
щемся электроне У л е н б е к а и Г а у д с м и т а , привело
к удобной и весьма наглядной классификации атомных тер-
мов. Оказалось, что для однозначного определения любого
терма в отсутствии силового поля достаточно т р е х кван-
товых чисел; η — г л а в н о г о квантового числа, I — п о б о ч -
н о г о и j — в н у т р е н н е г о , причем эти числа имеют про-
стую механическую интерпретацию, по крайней мере в случае
атомов с небольшим числом валентных электронов. Главное
квантовое число определяет в первом приближении э н е р -
гию данного терма и обычно ставится в виде коэфициента
перед символом, обозначающим терм, например, 1 8, 2 S,
2 Ρ и т. д. С побочным квантовым числом связано наличие-
момента количества двимсения о р б и т валентных электро-
нов (прецессия). С помощью побочного квантового числа
устанавливается общая классификация (без учета тонкой
структуры) атомных термов, в которой все термы разбива-
ются на группы: группу £-термов, для которых ?™-0,
группу Р-термов с I — 1, группы D-, F- и т. д. термов-
с 2=2,3 и т. д. Наконец внутреннее квантовое число,/,,
определяющее тонкую структуру термов, в некоторых слу-
чаях может быть интерпретировано как квантовое число,,
отвечающее моменту количества движения атома в целом.

Этот момент количества движения, равный j y , слагает-
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ся из момента количества движения орбит валентных элек-

тронов, определяемого квантовым числом I и равного 1^-, и
ώΤΓ

из собственных моментов количества движения электронов

л-р"· Так, в случаях атомов щелочных металлов, обладаю-
1 *

щих одним единственным валентным электроном, j=lzbn ,
и

и для различных термов этой группы атомов побочное и
внутреннее квантовые числа имеют, следовательно, следую-
щие значения:

ТАБЛИЦА 1,
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(Так как отвечающая j дополнительная энергия опреде-
ляется квадратом j , то отрицательные значения j не играют
никакой роли в установлении числа компонент каждого
терма.) Из таблицы 1 мы видим, что в то время как s-тер-
мы щелочных металлов являются простыми, все остальные
термы (р, d, f) — д в о й н ы е (дублетные термы).

Далее, в случае атомов щелочноземельных элементов два
валентных электрона могут дать результирующий момент

ч. ί h . i ,h , h , лч
количества движения, равный или : ; F T y v " = 1 _(s== l;,

или -ή ~—-^1=0 (s = 0). Здесь мы получаем две систе-

мы термов: систему одиночников• (s = 0 , ,/ = I) и систему

1 Электронный магнитик ориентируется пли параллельно или антина-
раллельио по отношению к оси момента количества движения орбит, по-
добно тому как атомные магнитики в опыте Ш т е р н а π Г е ρ л а х а
ориентируются по полю или против поля,
а*
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т р и п л е т о в (ίί.~1, ,7 = 7 — 1, ,7 = 7, j~~l-\-l). Квантовые
числа, соответствующие термам обеих систем, приведены
в таблицах 2 и 3.

ТАБЛИЦА 2. ТЛГ.ЛИЦЛ 3.
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Отметим, что л'-термы в обеих системах опять являются
одиночниками.

В таблицах 2 и 3 мы пользовались обозначением термов
(крупные буквы), отличным от обозначения, принятого нами
в таблице 1 (мелкие буквы). Выясним смысл обоих обозна-
чений. Буквы s, ρ, (Ϊ, f обозначают о р б и т у о т д е л ь н о г о
э л е к т р о н а и соответствуют характерному для данной ор-
биты числу I. Будем впредь обозначать это число символом /„
учитывая принадлежность lt к орбите /-того электрона.
Символом же I обозначим численное значение результирую-
щего вектора, получающегося из V h Д л я в с е х валентных

электронов. Новый смысл символа I и соответствует боль-
шим буквам, которыми мы обозначили термы щелочноземель-
ных элементов. Таким образом большие буквы описывают
состояние внешней электронной оболочки атома в ц е л о м .
Так, например, ί'-терм атома щелочноземельного элемента
(1 = 3) может быть построен из одного й- (£,- 2) и одного
р-электроиа (Z3 = l). (Этот терм принадлежит к группе так
называемых с м е щ е н н ы х термов и обозначается буквой J?
с двумя штрихами —JP1" в отличие от н о р м а л ь н ы х термов
щелочноземельных элементов, для которых /3 : — 0, т. е. для
которых один из валентных электронов всегда находится
на орбите s.) Само собой разумеется, что в случае нормаль-
ных термов щелочных земель (£ = /а), как и в случае тер-
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мов, принадлежащих элементам с одним внешним электро-
ном, буквы я, р, d ... и 8, Ρ, Ώ ... обозначают одно и то же.

Чтобы покончить с обозначениями, укажем еще, что
иногда полезно пользоваться обоими обозначениями термов,
соедийяя их в одно, как это сделано в нижеследующих при-
мерах. Например терм, отвечающий нормальному состоянию
атома кальция, оба электрона которого находятся в состоя-
нии 4? (4 — главное квантовое число), принято обозначать
так: 4s 4s S или (4s)2 8. Здесь малые буквы обозначают ха-
рактер орбит соответствующих электронов (?{), а большая
буква указывает на характер искомого терма (I в данном
случае 1~0, как и 1г). Кроме того мы должны еще отме-
тить принадлежность нашего терма к той или иной системе
(мультиплетность): (4s)2 а£. Наконец индексом справа внизу
указывается соответствующее ему j : (4s)2 780. Таким же об-
разом нормальный терм атома натрия мы можем обозначить
символом 3.<? ~8\ и т. д. Эти обозначения являются наибо-
лее полными обозначениями атомных термов. Некоторые ав-
торы пользуются иногда обозначениями, получающимися
из приведенных выше путем тех или иных условных сокра-
щений, однако в дальнейшие подробности в этом вопросе
мы входить не будем [:] V

§ 2. У с т а н о в л е н и е м о л е к у л я р н ы х т е р м о в .
Прежде чем мы перейдем к изложению того метода, кото-
рый привел Гунд (Hund) к установлению молекулярных
термов, нам необходимо несколько остановиться на явлении
III τ ар к а, не вдаваясь, однако, в большие подробности.
Явление Ш т а р к а заключается в с м е щ е н и и и рас-
щ е п л е н и и спектральных термов в электрическом поле.
Особенно подробно это явление было изучено на водород-
ных линиях. К водороду же относится и наиболее полная
его теория. Согласно последней, состояние (терм), характе-
ризуемое в отсутствии внешнего поля квантовым числом п,
в электрическом поле расщепляется на In—1 состояний
с различной энергией [2]. Эту теорию можно распространить

См.· литературу в конце статьи, стр. 397.
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также и на простейшие атомы с небольшим числом валент-
ных электронов. Модельное представление атома и здесь
позволяет установить определенную связь между числом
компонент штарковского расщепления и соответствующим
квантовым числом (внутренним или побочным).

Теперь обратимся к рассмотрению к л а с с и ч е с к о й мо-
дели простейшей молекулы, состоящей из двух положительно
заряженных ядер и одного электрона. Движение электрона
происходит в поле, потенциал которого имеет вид:

и=иг (»·,)+ffs (г,,),

где гг и га — расстояния электрона соответственно от обоих
ядер. Колебание и вращение молекулы будем рассматривать
как небольшие возмущения, не влияющие на характер дви-
жения электрона в молекуле. Всю совокупность стационар-
ных состояний нашей системы легко установить для двух
предельных случаев. Представим себе сначала, что оба ядра
у д а л е н ы одно от другого на очень большое расстояние.
В этом случае мы можем мыслить электрон связанным с
о д н и м из ядер, однакоже движение его вокруг этого ядра
в о з м у щ е н о полем второго ядра. Следовательно всю со-
вокупность термов нашей модели молекулы для этого слу-
чая мы получим как совокупность термов, на которые рас-
щепляются терш о д н о г о из атомов в электрическом поле
(явление Ш τ ар к а). Другой предельный случай мы будем
иметь, если заменим ядро атома двумя б л и з к и м и ядрами.
Вызываемое такой операцией возмущение, как это показы-
вается в теории квантов, приводит к а ч е с т в е н н о к тем JUG
термам, что и в явлении Ш τ ар к а. Между этими крайними
случаями лежит, очевидно, случай, более всего соответствую-
щий действительности.

Однако в классической механике а д и а б а т и ч е с к и й 1

переход от случая отдаленных ядер к другому крайнему слу-
чаю — близких (в пределе сливающихся) ядер н е в о з м о ж е н

1 Согласно адиабатической гипотезе U ρ е и φ о с τ а, при адиабатиче-
ском изменении некоторого пар метра α-систома пробегает как раз те со-
стояния, которые и при различных значениях принимаемого постоянным
параметра а являются квантовыми состояниями.
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Jклассический расчет такой модели (Н2) принадлежит Па-
ули и Н и с с е н у (Niessen)]. Вследствие этого оказывается
невозможным однозначное установление термов молекуляр-
ной модели, исходя из известных термов исходных (первый
предельный случай) или исходного (второй предельный слу-
чай) атома. Однако, как показал Гунд, эти затруднения ис-
чезают в в о л н о в о й м е х а н и к е , и с помощью последней
Гунд приходит к тем резуль-
татам, которые для установле-
-ния и систематики молекулярных
термов имеют столь существен-
ное значение.

Рассмотрим на примере од-
номерной системы основания ме-
тода Гун да. Стационарные со-
стояния такой системы отвечают
решениям ψ (ж) ш р ё д и н г е р о в -
« к о г о уравнения:

Л
/ \ /

\ Уτ
"г

Рис. 1.

— W]

при определенных пограничных
условиях. Пусть потенциальная
энергия Щх) имеет два мини-
мума, соответствующие двум
положениям равновесия. В этом
•случаеполучается ряд дискрет-
ных уровней энергии (Wo,
W7, W2 и т. д.), отвечающих
каждый" определенному решению ψ4 уравнения Ш р ё д и н -
г е р а (заметим в скобках, что (ψ)2 дает вероятность
нахождения системы в данном состоянии). На рис. 1 вверху
изображена функция Щх), цифрами 0, 1, 2 и т. д. обозна-
чены уровни энергии (ТГ(), а нижние кривые представляют
•функции ψ для стационарных состояний 0, 1, 2, 3, 4.
Вернемся на минуту к классической трактовке этой задачи.
Классическая механика устанавливает т р и относящиеся сюда
типа движения. Если энергия системы меньше порога U(x)



386 В. Н. КОНДРАТЬЕВ

между двумя положениями равновесия, то д в и ж е н и е п р о и с -

ходит ИСКЛЮЧИТеЛЬНО ИлИ ОКОЛО ОДНОГО (ТИП I), ИЛИ ОКОЛО»

другого (тип II) положения равновесия. Тип III получается,,
когда энергия больше порога Щх) и когда, следовательно,
движение совершается около обоих минимумов. (Аналогич-
ные три типа движения нашли П а у л и и II и с с е н при рас-

+
смотрении модели Н2.) В старой квантовой механике адиа-
батический переход между этими типами движения невоз-
можен. В волновой же механике исчезает всякое различие
между всеми тремя типами движения, и мы не можем уже
утверждать, что даже в случае, когда анергия системы мень-
ше порога Щх), колеблющаяся частица не может перейти
через порог: напротив, существование хотя и малой, но
конечной вероятности нахождения частицы по ту сторону
порога (рис. 1, фо и ψ,) указывает на то, что, находясь в лю-
бом из дискретных состояний, частица всегда может с той
или иной вероятностью перейти через порог. Таким образом,
здесь любое состояние о д н о з н а ч н о определяется соот-
ветствующими квантовыми числами.

Теперь проследим, что произойдет с системой, если мы
будем постепенно повышать порог, отделяющий оба поло-
жения равновесия, и, наконец, повысим его до со, так что
область движения распадется на две совершенно р а з д е -
л е н н ы е части. Этому процессу соответствуют два нижепри-
водимых рисунка (2 и 3). Из этих рисунков мы видим, что-
при переходе от высокого к бесконечно-высокому порогу
функции φ сохраняют конечное значение (не нуль) лишь-
в какой-нибудь одной из двух частей. Таким образом из
дискретных состояний сложной системы мы получаем стацио-
нарные состояния ее частей, причем, как мы видим, ни
одно из состояний системы при ее разделении н е т е р я е т с я .
Перенумеровав уровни в обеих частях разделенной системы,
обозначив нижний уровень каждой части значком 0, следую-
щий— 1 и т. д., мы можем следующим образом (рис. 4)
представить распределение термов, происходящее при раз-
делении системы на две части. Аналогичное имеет место
и при разделении молекулы в нашем модельном представле-
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Рис. 2. Почти разделенная система. Рис. 3. Разделенная система.

нии на составляющие атомы или при постройке молекулы
из атомов или ионов. При раздвижении ядер каждый терм
молекулы переходит или в терм одного атома (иона), или же
в терм другого. Точно так же при сближении ядер терм мо-
лекулы переходит в терм полу- 5
чающегося таким образом атома. 3 ^
Это обстоятельство позволяет
установить молекулярные термы 2

путем к а ч е с т в е н н о й и н т е р - t

π о ляп, и и между термами ато-
мов или ионов, известными из о
спектроскопических данных.

Здесь необходимо обратить
внимание на одно очень важное обстоятельство. Известно,
что при изменении внешних условий, например при пере-
ходе от слабых к сильным магнитным полям, некоторые
термы, смещаясь, п е р е с е к а ю т с я . При. установлении
молекулярных термов путем адиабатического сближения или

Рис. 4.



3 8 3 В. Н. КОНДРАТЬЕВ

раздвижения ядер необходимо принять во внимание возмож-
ность пересечения термов; иначе мы можем получить неп-
равильный порядок термов в искомой системе (молекула).
Из теории следует, что термы могут пересекаться, когда
•система содержат одинаковые частицы (электроны, ядра)
или когда какая-нибудь из координат системы отделима.

Задача нахождения термов системы один электрон — два
ядра, решается следующим образом. Эта задача сводится
к уравнению Ш р ё д и н г е р а , разделимому в эллиптических
•координатах ξ, η, φ. Стадионарные состояния нумерируются

БЕСКОНЕЧНО УДАЛЕННЫЕ БЛИЗКИЕ СЛИВШИЕСЯ
УДАЛЕННЫЕ. ЯДРА. ЯДРА. ЯДРА. ЯДРА,

'"-***- *""**"*•"*·*->· 200

^ 5 - — - . — — — ого — ·

010

Рис. 5. " " "- -„_ ,

-с помощью квантовых чисел щ, п.([ и м . Нахождение точного
положения термов возможно путем численного или графи-
ческого решения шрёдингеровского уравнения. Приближен-
ное лее решение вопроса о расположении молекулярных
термов мы можем получить, исследуя вместе с Гун дом пе-
реход от двух удаленных ядер к двум почти совмещенным
ядрам. Такого рода переход изображен на рис. б. Здесь слева
намечены термы, связанные с движением электрона вокруг
одного из ядер в „разделенной" системе (бесконечно удален-
ные ядра). При сближении ядер происходит расщепление
•термов (удаленные ядра). В нашем случае это расщепление
•еще при большом расстоянии между ядрами соответствует
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линейному явлению Ш т а р к а . Справа изображены термы,
отвечающие системе электронов, — два слившихся ядра (во-
дородные термы). Раздвигая несколько ядра, мы получаем
расщепление термов, причем каждый терм, соответствующий
данному квантовому числу η (стоит значком), расщепляется
на столько компонент, что получаются всевозможные ком-
бинации Ηζ, η.,{ и ι?φ при п^-\-пп-\-п9 = п. Тройные цифры,
которыми отмечены пунктирные линии, соединяющие термы
„близких ядер" с термами „удаленных ядер", соответствуют
щ «η »φ. Рис. 5 относится к модели молекулы с различными
ядрами. В случае одинаковых ядер картина принципиально
та же. Отметим лишь, что в этом последнем случае больше
пересекающихся термов (см. выше).

Наибольший интерес для нас представляет случай сис-
тем с несколькими электронами. Эта задача, конечно, зна-
чительно сложнее предыдущей (уже в случае молекулы
с двумя электронами — Н2 эта задача, примерно, настолько
же труднее предыдущей, насколько задача атома гелия труд-
нее задачи водородного атома). Прежде всего здесь возможно
большее количество частей, на которые можно разложить
систему. Далее переход от термов, соответствующих системе
удаленных ядер, к термам системы с одним ядром здесь не
однозначен. Однако, решая задачу в том или ином прибли-
жении (например, допуская резделимость переменных), мы
можем установить в каждом отдельном случае более или
менее вероятную картину молекулярных термов. Здесь на
помощь приходят различные правила, вроде следующего,
установленного Г е й з е н б е р г о м : одиночный молекулярный
терм может перейти только в такие атомные термы, которые от-
вечают состоянию одинаковой мультиплетности обоих атомов;
дублетный молекулярный терм может перейти только в та-
кие атомные термы, мультиплетность которых отличается
самое большое на единицу, и т. д. (3).

§ 3. С и с т е м а т и к а м о л е к у л я р н ы х т е р м о в и не-
к о т о р ы е с в о й с т в а м о л е к у л . В случае молекул, как
и в случае атомов, можно говорить о „грубой" и о „тонкой"
структуре спектральных термов. Тонкая структура молеку-
лярных термов, повидимому, как и в случае атомов, в пер-
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вую голову определяется моментом количества движения
электрона. Однако вследствие в з а и м о д е й с т в и я этой
последней величины с вращением молекулы л молекулярные
термы имеют более сложную структуру, нежели атомные.
Характер структуры молекулярного терма определяется дву-
мя квантовыми числами. Одно из них гг соответствует пол-
ному моменту количества движения всех электронов вокруг
линии, соединяющей ядра, и может равняться 0, 1, 2 и т. д.
Число 1е играет в систематике молекулярных термов такую
же роль, какую побочное квантовое число I — в систематике
атомных термов. Другое квантовое число н соответствует
результирующему моменту количества движения электронов
(слагающемуся из с о б с т в е н н ы х электронных моментов)

ί'Σ) Ί'Σ)

Рис. б. Рпс. 7. Рис. 8.

и принимает значения 0, 1, 2 ... при четном число электро-
нов и 72>

 3/г ···—ПРЙ нечетном. Теоретически отсюда полу-
чаются следующие типы молекулярных термов (Гунд):

1. *, = 0.
a) 5 = 0 (рис. 6). Каждому вращательному квантовому

числу (р) отвечает только один терм.
b) s > 0 (рис. 7 и 8). При возрастании вращательного

квантового числа терм р а с щ е п л я е т с я на 2« + 1 компо-
нент (это расщепление вызвано взаимодействием s с враще-
нием молекулы).

2. * ,>0.
a) s = 0 (рис. 9). Термы расщепляются на два с возрастаю-

щим ρ вследствие взаимодействия ίι с вращением молекулы.
1 Электрон получает дополнительную опергшо π магнитном поло, возни-

кающем при вращении ядер. В первом приближении :>та энергия пропор-
циональна вращательному квантовому числу р.
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в) s > 0 (рис. 10 и 11). Термы расщепляются на два вслед-
ствие вращения. Кроме того все термы расщеплены на
2 я -j-1 компонент независимо от вращения ] (5).

В эту классификацию молекулярных термов целиком ук-
ладывается эмпирическая классификация, созданная, глав-
ным образом, исследованиями Me к β (Meclcej, М э л л и к е н а
(Mulliken) и Б э р дне a (Birge) (6). Детальное изучение струк-
туры и свойств различного типа молекулярных термов при-
вело этих авторов к установлению систематики молекуляр-
ных термов, вполне аналогичной систематике термов атом-
ных. Эта эмпирическая систематика термов в исследованиях

Р-1

Рис. 9.
г ι о

Рис. 11.

Г у н д а (см. вышеприведенную классификацию) получила со-
лидный теоретический базис. В этой систематике устанав-
ливаются следующие молекулярные термы: В-термы суть

термы, отвечающие г( = 0, Р-термы —г, = 1 и т. д. При-
надлежность данного терма к той или иной системе мульти-
плетов, как и в случае атомных термов, отмечается инде-
ксом слева вверху, причем этот индекс равен 2 s + 1 .

Мы видим, что символы, обозначающие молекулярные
термы (β, Ρ, D···), имеют несколько иной смысл, чем сим-
волы атомных термов (первые соответствуют квантовым чис-
лам *е, вторые—-υ)· Поэтому будет более рациональным в даль-

* lico :>TU тины молекулярных термов получаются из рассмотрения
модели молекулы. Раилнчиые случаи взаимодействия трех векторов: мс-
монта количества движения, овя'.тшюго с вращением ядер, момента коли-
чества движения илектрошшх орбит (Elektronensohwerpunktsbewegung)
ц собственного момента количества движения влектронов — и дают раз-
личные типы термов (4).
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нейшем вместе с В и г н е р о и (Wigner) и У и т м е р о м (Wit-
mer) пользоваться следующими обозначениями молекулярных
термов: символом Σ обозначать термы с ί, = 0, II — с г{ — 1 ,
А — с г, = 2 и т. д.

В случае молекул, как и в случае атомов, имеют место·
определенные п р а в и л а о т б о р а , которым подчиняются
оптические переходы между различными термами. Для того
чтобы два терма комбинировались, необходимо, чтобы ин-
теграл

был отличен от нуля. Здесь ψ, и ф3 суть шрёдингеровские
функции, характеризующие оба терма, μ — электрический мо-
мент, определяющий тот излучающий процесс, который свя-
зан с переходом молекулы из одного состояния в другое,
и г7со — дифференциал пространства координат. Получаю-
щиеся отсюда правила отбора гласят, что при комбинации
двух термов квантовое число /, может изменяться только
н а - h i , или 0, кроме того Δ# - 0 (последнее относится глав-
ным образом к легким молекулам).

Наличие правил отбора в случае молекул 1 является пря-
мым указанием на существование метастабильных состояний
молекул. Отметим, что этот, еще совершенно не изученный
вопрос, имеет весьма существенное значение для химической
кинетики (теплота активации, энергетические цепочки при
взрывных реакциях).

В предыдущем параграфе мы видели, каким образом с по-
мощью метода Гун да получают термы молекулы из термов
соответствующих атомов. На рис. 12 представлены низшие
термы молекулы СИ, как они получаются из термов С и Н,
с одной стороны, и из термов атома N, обладающего тем же
числом электронов, что и молекула СИ,—с другой. Мы ви-
дим, что нормальным термом молекулы СИ является терм

1 Нужно, однако, отмстить, что правила отбора в случав молекул HIS
столь „отроги", как в случае атомов. Так, в случае молекул два терма,
комбинирующиеся с одним и тем ям третьим термом, могут комбиниро-
ваться также и между собой, что но имеет места в случае атомов (пра-
вило отбора Р о с с е л я и Л а п о р т а ) .
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2Н, следующие по порядку термы суть 4Σ, 2Δ, 22 и т. д. Если
мы обратимся к данный спектроскопического исследования,,
еще далеко неполного, то увидим, что как мультиплетность
термов, найденных опытным путем, так и комбинации между
термами в точности соответствуют теоретическим. В этом
нас убеждают данные, приве-

„ _, меетта мокли здмни возмстяег

денные в нижеследующей таб- Ν •
лице. Здесь римской цифрой ^ «· ^
отмечено число вплечтных 'р <~^~~^^^^ ν*
электронов в атомах (напр.: ' ° — ^ — • 4 ° ' ' · ϊ

Ап, Ат и т. д.), Η обозначает <s ^ — Е ^
атом водорода. В скобки взя- р п с > 1 2 .
ты комбинации, запрещенные
правилом отбора. В последнем столбце указаны такие моле-
кулы, в случае которых найдены соответствующие переходы
(комбинации).

ТАБЛИЦА 1.

Теоретические Эмпирические
комбинации комбинации

πι н f 41 —»*S Ш -* % ОаН, Znl-I, CdH, Hgl-I
\2Σ—^2Σ 2Σ—»-2S, Call, HgH

ll!!! »Π—»Σ, Α1Η
ι μν, —> Щ)

-liv-H i aA —* sn 2Λ—•
\SS—»»П as—»»

л п V s n - * 3 S «Π—*8Σ, ΝΗ
J.1VIU 2ϊ—»ац 2Σ—*21Ι, ОН

Мы видим, что почти во всех случаях имеют место тео-
ретически ожидаемые переходы и никогда правила отбора
не нарушаются. Необходимо, однако, заметить, что не всегда
устанавливаемый теоретически п о р я д о к молекулярных тер-
мов (схема энергетических уровней) находится в полном
согласии с опытом. Уже ранее отмеченная неоднозначность
в установлении порядка термов особенно сказывается в слу-
чае молекул с большим числом электронов. В последнем
случае можно говорить о той или иной степени в е р о я т -
н о с т и данной теоретической схемы энергетических уров-
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ней молекулы. Этим объясняется то, что в работах не-
которых авторов мы иногда находим иной порядок мо-
лекулярных термов, нежели установленный Г у н д о м (см.
ниже).

Теория возникновения молекулярных термов из термов
атомов, входящих в состав данной молекулы, проливает свет
на те экспериментально установленные э л е м е н т а р н ы е
п р о ц е с с ы , которые имеют место при оптической диссо-
циации молекул. Некоторые из этих процессов, представляю-
щих громадный интерес для фотохимии, мы рассмотрим на
примере и о н н ы х (гетерополярных) молекул. Как показали
исследования Ф р а н к а (Francki и его сотрудников, отличи-

тельным свойством
*•«'*-*«·"« и о ш ш х молекул яв-

Jp ---_-- ^ 2 - __ — „ л я е т с я способность
— .• оптической диссоци-

Μΰ, -"_—. __-• ации па н о р мал ь-
з, — . и ы е атомы (7).

™ ··" ОТО СВОЙСТВО ИОННЫХ

Рис. УЛ. молекул непосред-
ственно вытекает из

теории Гун да. Из рис. 13 мы видим, что нормальный терм
молекулы NaCl получается адиабатически из ионного терма
Зр. Вышележащий терм, третий, получается из термов нор-
мальных атомов Να и (Л. Таким образом первая стадия воз-

буждения молекулы NaCl соответствует переходу (Na) (01)
—>-(Na)(Cl). Из спектра поглощения, отвечающего этому пе-
реходу [ З о м м е р м а й е р , 8|, видно, что возбужденная моле-
кула NaCl мало устойчива (ничтожная теплота диссоциации)
и, следовательно, легко распадается па атомы. В соответст-
вии с происхождением терма возбужденной молекулы NaCl
(см. рис.) продуктами ее диссоциации далжиы быть нор-
м а л ь н ы е атомы, что и подтверждается опытом. Один из
следующих уровней возбуждения молекулы NaCl по Гуиду
получается из возбужденного атома Na и нормального 01.
Отсюда следует возможность оптической диссоциации NaOl
последующей схеме: NaOI | /iv = Na'--]-f4. Этого рода дис-
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социация экспериментально была обнаружена Т е р е н и -
ным (9). Все сказанное о молекуле NaCl естественно должно
относиться к любой ионной двухатомной молекуле.

На примере термов некоторых атомных (гомеополярных)
молекул мы рассмотрим другой очень важный вопрос, свя-
занный с учением о в а л е н т н о с т и . Волновая механика
в полном согласии с экспериментом устанавливает следующие
термы молекулы CN а.

ТАБЛИЦА 5.

Терм

•
Щ (нормальный)

т

Происхождение терма

C'(»S) + N (*S)

Теплота диссоциации

9,7 вольт

6,8 „

4,8 „

Согласно этой таблице нормальный терм молекулы CN
получается из в о з б у ж д е н н о г о атома углерода(5$) и нор-
мального атома азота (*$), в то время как термы возбужден-
ных состояний молекулы СЕ получаются из термов нормаль-
ных атомов С и $Г, то же самое имеет место также в случае

молекул N2, SiN, СО, ВО, А10 и, повидимому, в случае моле-
кулы N2

 2. В последнем столбце таблицы 5 приведены теп-
лоты диссоциации нормальной (9,7) и возбужденной моле-
кулы CN (6,8 и 4,8). Из этих данных мы видим, что молекула
CN является в нормальном состоянии наиболее прочной.
Этот факт находится в полном согласии с нашими предста-
влениями о валентности. Действительно, из мультиплетности
5 терма возбужденного атома углерода (Ъ8) мы должны заклю-

* Этот порядок термов установлен Г е й т л е р о м (Ileitler) и Г е р ц -
бе ρ г о м (Herzberg) (10) и отличается от гупдовского. Порядок термов,

установленный Г у н д о м в случае молекулы ON и N2, противоречит неко-
торым окспоримонталышм фактам, вследствие чего его приходится при-
знать ошибочным.

а В случае этих молекул оказывается принципиально возможной
оптическая диссоциация на н о р м а л ь н ы е атомы, как это имеет место
в случае иошшх молекул,—вопреки воззрениям Ф р а н к а (11).

10 Успехи фиаичеоких паук, 'Г. IX. В. 3
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чить, что в нормальном состоянии молекулы ON атом С
является ч е т ы р е х в а л е н т н ы м (12), в то время как нор-
мальный атом углерода (3Р), образующий вместе с атомом
азота (4#) возбужденную молекулу CN, д в у х в а л е н т е н J.

Как и следовало ожидать, четырехвалентный углерод
является более прочно связанным, нежели двухвалентный
(прочность связи возрастает с числом связывающих пар
электронов). Возбужденная молекула CN, возникающая из
нормальных атомов С и N, с излучением света переходит
в нормальное состояние, отвечающее более прочной связи.
При этом валентность углерода изменяется с 2 на 4. Рис. 14
иллюстрирует внутримолекулярную связь в случае возбуж-

f денной и нормальной·моле-

л у ' ' ' н ~ * \ л ' с/'"iT"\ N кулы СМ.
ОДП ИД?) (J) fj ijVjj-) В заключение несколько

VJi.-''' \ \\ у слов об общем строении
i электронной оболочки мо-

СУ CN лекулы. Вытекающая из мо-
РИ 0 > 1 4, дельного представления мо-

лекул возможность припи-
сать электронной оболочке молекулы определенные квантовые
числа г, и s свидетельствует о том, что электронная оболочка в
случае молекул строится по тому же принципу, что и оболочка
атомов. Как и в случае атомов, здесь мы можем говорить
о той или иной степени з а м к н у т о с т и электронных обо-
лочек, о в а л е н т н ы х электронах и т. д. Так, из рио. 14
непосредственно получается следующее представление о
молекуле CN. Мы видим, что восемь из девяти внешних
электронов (прочно связанные Ιί-электроны не идут в счет)
в молекуле ON связаны попарно. Эти электроны образуют
замкнутую восьмиэлектропнуго оболочку, аналогичную Х-обо-
лочке атома натрия. Девятый лее электрон остается сво-
бодным и может играть роль валентного электрона атома
Na. Такое представление подтверждается, с одной стороны,

двум состояниям атома углерода отвочш'т. следующая ориен-
тация электронных моментов:

/с о к и
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склонностью молекулы CN к образованию более сложных
молекул, аналогичных молекулам соответствующих соедине-
тЛ натрия (напр. C2N2 и Na2, H0N и HNa, CNC1 и NaCl,
и т. д.), с другой — строением и порядком термов, анало-
гичным термам атома Na. Такого рода аналогия между
атомными и молекулярными термами имеет место в целом

ряде молекул. Так, термы молекул ВО, Ве¥, СО, N2, обла-
дающих 9 внешними электронами, как и молекула CN, также

аналогичны термам Еа (13). Молекулы СО, JNO, N2, SiO в от-
ношении структуры и порядка термов аналогичны атому
Mg (14) и т. д. Эта аналогия между атомными и молекуляр-
ным термами, подмеченная впервые М э л л и к е н о м , и дала
первый толчок к установлению систематики Молекулярных
термов, получившей в дальнейшем, благодаря исследованиям
Гун да, прочное теоретическое обоснование.

ЛИТЕРАТУРА.

1. V. H u n d . Linienspektron und pmiodisches System der Elemente
(Berlin, 1927).

2. M. В о г в. Voilesungen iiber Atommechanik (Berlin, 1925).
·,]. V. Π und. Z. f. Physik, dO, 742, 1927.
4. P. I I u n d . Z. f. Physik, 36, 657, 1920.

F. H u n d . Phys. ZS, 38, 779, 1927.
5. V. H u n d . Z. f. Physik, 42, 93, 1927; SI, 709, 1928.

A. K r a t z e r . Ann. d. Phys., 71, 11, 1923.
fi. R. Me e k e . Phys. ZS., 36, 217, 1925.

R. M u l l i k e n . Proc. Nat. Acad. So., 13, Ш; 338, 1926.
R. M u l l i k e n . Phys. Rev., 38, 481, 1202, 1926; 39, 391, 637, 1927;
33, 186, 761, 1928.
R. B i r g e , Bull. Nat. Res. Coun. 11, 69, 1926.

7. J. F r a n c k , ΙΊ. Ruhr» und G. Ho l i e f son. Z. f. Physilc, 43,
155, 1927.

8. K. S o m m e r m e y e r . Naturwiss., 16, 653, 1928.
9. Λ. Τ e r e η i η. Ζ. f. Physik, 3?", 98, 1926.

V. K o n d r a t j e w . Z. f. Physik, 39, 191, 1926.
10. H e i t l e r und G. H e r z b e r g . Z. f. Physik, e.% 52, 1929.
11. J. F r a n c k . Trans Farad. Soc, 31, 1, 1925.

R. B i r g o and H. S ρ oner . Phys. Rev., SS, 259, 1926.
12. F. L o n d o n . Z. f. Physik, 4П, 455, 1928.
13. R. M u l l i k e n . Phys. Rov. 36, 561, 192").
14. R. I H r g e . Nature, 117, 300, 1926.

10*


