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Затруднения экспериментального характера и ограни-
ченный выбор объектов не дали возможности оптической,
ионизации газов развиться в той мере, в какой развились,
другие смежные области исследования. Между тем, полу-
ченные результаты имеют первостепенное значение для по-
нимания процесса рекомбинации электрона с ионом, для
интерпретации астрофизических явлений и, наконец, иони-
зация молекул светом может дать ряд ценных сведений
о их Строении.

В настоящей статье дается обзор имеющегося материала,
В первой части излагаются результаты, полученные с па-
рами щелочных металлов, во второй — немногочисленные·
данные по фотоионизации молекул.

I, ФОТОИОИИЗАЦИЯ АТОМОВ

При действии света все возрастающей частоты на одно-
атомный газ в области его линейчатого спектра поглощения
наблюдается (при достаточном разряжении газа) явление-
обратного испускания, или флуоресценции, связанное с пе-
реводом атомов на все более высокие энергетические уровни..
С достижением, однако, частотой ν падающего света пре-
дельного значения ν0, соответствующего границе серии
и начинающего собой область сплошного поглощения, свет
ионизирует атомы, т. е. электроны, проявлявшиеся до тога
лишь косвенно — в процессах поглощения и испускания,
выделяются теперь из атомов в свободном состоя тии, согласно*
элементарному процессу

v (при Ь>7гл>0),



ФОТОИОНИЗАЦИЯ ГАЗОВ 277

где знак ν у электрона указывает на его скорость, одно-
значно связанную с частотой ν уравнением:

•~im>2 = Av—Λν0. (1)

О потерей нейтрального состояния атомы делаются до-
ступными обнаружению чувствительными электрическими
методами, которые позволяют весьма просто д непосредг
•ственно считать число элементарных процессов, вызванных
•светом—величину, получаемую из оптических данных лишь
«путем косвенных расчетов.

Предельная частота ионизации v0, как и потенциал
ионизации, определяется наиболее точно из сериального
.анализа атомного спектра, где им соответствует наиболее
глубокий из всех имеющихся термов. В тех случаях, когда
подобный анализ произведен не был, имеются, большей
•частью, значения ионизационных потенциалов, полученные
по методу электронного удара, В табл. 1 приведены потен-
диалы ионизации наиболее распространенных атомов.

Та й д и д а I
v0 (вольтц)

Η 13,53 f

Не 24,45 Ц 5,37 Be 9,50 В 8,34 С 11,2. tf 14,48 О 13,56 F 18,6
Не 21,48 Nab,l2' Mg7,62 Al 5,9б Si 7,з8' Ρ 10,3 S 10,31 Cl 13,1
.Ar 15,70'·' K- 4,32 'Gu 6,08 •

Ou7,69 Zn 9,35 &a 5,97 Ge 8,09 As (11,5) • Br(12,2)
Кг 13,94 Rb 4,16 Sr 5,67

Ag7,54 Cd 8,95 In 5,74 Sn 7,37 Sb (8,5) J 8,0
%· 12,0 Cs 3,87 Ba 5,19

Ατι 9,25 Hg 10,38 Tl 6,08 Pb 7,39 Bi 8,0
й · * Fe 7,83 Co 7,81 Ni 7,64

В обычных экспериментах по фотоионизации, свету
источника, прежде чем попасть в газ, необходимо пройти
через слои вовдуха, кварцевые или флуоритовые стенки.
Наиболее короткая λ, еще пропускаемая воздухом, есть

1850 А, что соответствует максимальной энергии кванта в 6,7 V.
Устранение воздуха и применение флуорита позволило бы

продвинуться до 10 V (примерно 1200 А), но большинство
©лементов требует для перевода в газообразное'состояние
дагревания, ицогда значительного; кроме того при высокой
температуре пары металлов разрушающим обтзазом дей*
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ствуют на стенки. Поэтому понятно, что опыты по фото-
ионизации вынуждены были ограничиться щелочными ме.
таллами как элементами с наиболее низкими потенциалами
ионизации и наибольшей летучестью. Объектами ниже
описываемых опытов были почти исключительно пары
К, Kb, Cs. Предельные длины волн (λ0) начала фотоиониза-
ции для них равны: Cs 3183, Wo 2 967, К2 8Й6, Na2 412 A.

М е т о д и к а э к с п е р и м е н т а . В опытах по фотоионизации гаэов
применяют следующие три типа установок:

1. В сосуд с исследуемым газом помещается конденсатор, к кото'
рому прикладывают напряжение; измеряют ток проводимости, возникаю-

щий в газе при освещении пространства между
электродами (рис. 1). Такая установка употребля-

• лась во всех старых работах во фотоионизации,,
результаты которых однако мало надежны: фото-

•* токи с электродов и оценок, вызванные рассеянным
светом, были того зке порядка или даже превосхо-
дили объемный; ионизационный ток в газе [1, 2, Зг

7, 45]. * В настоящее время этой простой установ-
кой также нередко пользуются [8, 20, 16, 48] осо-

бенно для абсолютных измерений фотоионизации, т. е. измерений числа
ионов, вызванных светом данной интенсивности [21, 31]. Особенно выгод-
ная форма и расположение электродов изображены на рис. 2[31]. Недо-
статком этой установки является то обстоятельство, что электроды по-
гружены в пары и нагреваются вместе с ними; возникающий благодаря
этому термоионный ток мешает наблюдениям.

Cs

Рис. 1.

Рис.2.

2, Наиболее безупречной методикой является применение молекуляр-
ного или атомного пучка> т- е. ограниченного потока паров в высоком
вакууме (рис. 3). Электроды в этом случае остаются холодными и могут

* Цифры в квадратных скобках относятся к указателю литературы
в конце <|гатьи.
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быть наиболее выгодно расположены по отношению к падающему свету,-
пересекающему молекулярный пучок либо в пространстве между электро--
дами, либо ниже. Неопределенность величины плотности па>ров в пучке-
затрудняет проведение в этой установке точных измерений спектраль-
ного распределения фоточувствительности. Обычно ею пользуются для
установления предельной длины водны· начала фотоионизации [9, 12,15?

23, 35]. *
3. Весьма чувствительный метод, широко применяемый для иссле-

дования спектрального распределения фоточувствительности, основав
на нейтрализации положительными
ионами отрицательного объемного
заряда, ограничивающего силу тер-
моэлектронного тока с накаленного
катода [14]. На рис. 4 изображена
установка Ф у т а и М о л е р а (Foote
and Mohler): в запаянном сосуде с
парами Cs идет термоэлектронный ток
от накаленной нити катода к цилин- Рис. 3.
дрическому аноду; прилоясенная раз-
ность потенциалов меньше не только ионизационного, но даже и резо-
нансного потенциала паров, поэтому электроны никакого действия на
атомы пара не производят; однако появление в пространстве между
электродами хотя бы незначительного числа положительных ионов, вы-
званных освещением паров черев левое окошко и сетчатую стенку анода,,
вызывает нейтрализацию объемного заряда, сопровождающуюся значи-

Рис. 4.

тельным изменением электронного тока, которое превосходит возникший
ионный ток в 101 —1С5 раз, и, в некоторых пределах, ему пропорцио-
нально. Такой большой эффект связан с малой вероятностью нейтрализа-
ции нона и его малой скоростью по сравнению со скоростью электронов.
Кроме того вследствие малых размеров катода ионы описывают до попа-
дания на ΗΘΓΌ длинные спиральные орбиты. В этих условиях один ион
может нейтрализовать заряд 103 —10 е электронов [30, 31, 37]. Освещение
электродов полным светом источника и получающийся вследствие этого
фототок на опыте не сказывается, так как он лишь незначительно уве-
личивает число уже присутствующих в иэбытке электронов. Удобство·

* Недавно в такой установке было показано, что при фотоионизации
атомов К электроны вылетают преимущественно в направлении электри-
ческого вектора падающей световой волны (47).
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этой своеобразной усилительной установки заключается в том, что она
заменяет непосредственное измерение фотоиониэационного тока порядка

,-510 Л, измерением изменений электронного тока порядка 10 Л, доступ-
ных обычному гальванометру. Если· принять еще во внимание, что пары
в запаянном и равномерно нагретом сосуде находятся в стационарном
состоянии в смысле упругости, то преимущество этой методики оче-
видно. Все наиболее точные измерения зависимости фоточувствительно-
сти от длины волны были произведены этим методом. Несовершенством
его являются, однако, отклонения от пропорциональности между ионным
током и изменением электронного тока, наступающие при больших зна-
чениях первого. Колебания в силе электронного тока, вызванные^колеба-
ниями в накале нити, могут быть компенсированы с помощью соответ-
ствующей схемы, предложенной Л о у р е н с о м и Э д л е ф з е н о м (Law·
yence and Edlefsen) (рис. 5) [30]. Накаленная нить катода расположена

симметрично по отношению к
двум цилиндрам — анодам;
освещается только простран-
ство внутри левого цилиндра,
вызывая отклонение гальвано-
метра G-, установленного до

-ι,, того с помощью сопротивлений
J Ri и R2 на нуль; отклонение

G в некоторых пределах про-
' порционаяьно возникшему ион-

ному току. На рисунке изо-
бражен кроме того монохро-
матор, разлагающий свет ис-
точника прежде чем его на-
править β сосуд с парами;
одновременно с измерением фо-
тоионизационного тока произ-

. , , водятся .вакуумным термоэле-
ментом V относительные измерения падающей энергии, что необходимо
для выяснения кривой распределения фоточувствительности по спектру.

В е р о я т н о с т ь ф о т о и о н и з а ц и и . Число'элементар-
ных процессов ионизации, производимых ежесекундно мо-
нохроматическим ^световым потоком 2, dy [erg · cm"2 · sec"1]
в слое паров длины I, содержащем \N атомов" в каждом ку-
бическом сантиметре, определяется поглощаемой световой
энергией, а именно величиной %ΊΝΙ% dv, *' где 7с,—монохрома-

' Рис. 5.

г*· В этом выражении стоит I вместо обычного <Й<вваду малой вели-
чины поглощения. - · , • <
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тический атомный коэфициент поглощения может быть при-
нят за меру эфективноств данной радиации. Число актоз
ионизации равно числу · квантов, содержащихся в погло-
щенной энергии, т. е.

%ΝΙΙ·,Φ>:?14. ^ (2)

Вероятность процесса ионизации атома данной частотой,
определяемая как число ежесекундных ионизации, отнесен-
ное к одному атому и единице светового потока, * полу-
чается равной

Р — J r

В виду ничтожности поглощения ионизирующего света
разреженными парами (упругости порядка 1<Г"3 — 1СГ2 мм)
определение ft», а следовательно и Pv, непосредственными
-спектрофояометричеекими измерениями весьма затрудни-
тельно: изменение интенсивности света достигает только
•нескольких процентов ж лежит таким образом на пределе
•точности фотометрических методов. Повышение упругости
пара нагреванием вызывает нежелательные химические-дей-
ствия паров на прозрачные стенки и кроме того благопри-
ятствует появлению молекулярного поглощения, перекры-
вающего область атомного поглощения. Понятно поэтому
что непосредственным измерением поглощения удалось,
установить только "порядок величины атомного коэфициента
поглощения у границы главной серии, который для Cs и К
оказался равным 1СГ19 [5,25]:

1 0 * •

Однако в случае фотоионизации имеется кроме того возмож-
ность непосредственного счета элементарных процессов по
фототоку насыщения г, так как число актов ионизации, со-
вершающихся ежесекундно, есть -j, где е — элементарный
.заряд. Приравнивая это число выражению (2)

ли-

гьу е

получаем, что „фоточувствйтелъность" (т. е. фототок, отне-
* Пропорциональная этой вероятности величина обозначается в

тературе буквой Вч или ψ (ν).

•Уопехи фивичеоких наук. Т. I, вып. 2. •
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сенный к падающей энергии: -j^~\, пропорциональна ве-

личине —-j- или, другими словами, дает непосредственно ве-
роятность Р,. Вследствие большой чувствительности элек-
трических методов, фототоки, получаемые в разреженных
парах, вполне достаточны как для абсолютных, так и отно-
сительных измерений Р·,, а следовательно и величины 7<v
Наиболее точные данные для атомного коэфициента погло-
щения и были получены путем измерения фоточувствитель-
ности. Абсолютные значения к0 у границы сплошного по-
глощения, соответствующей терму 1$ граница главной се-
рии), оказались равными:

OS fco = 2 , 3 ( ± O , 2 ) . 1O~1S Ш> fc0 = 1,1 · 1O~US [5,31].
Теоретические вычисления методами волновой механики
дают для границы сплошного поглощения серии Л а й м а на
(Lyman) в атоме водорода величину в 100 раз большую,.
а именно порядка Ю""17:

Η feo^lO"17 [6,24].
В случае щелочных металлов аномальна (по сравнению»

с атомом водорода) не только величина feo> но и закон спа-
дания коэфициента поглощения 1с с возрастанием частоты V;.
Известно, что для поглощения рентгеновых лучей, связан-
ного также с фотоионизацией атомов, имеет место пропор-
циональность к кубу длины волны λ или 7с---'V"3. Этот?
закон был выведен теоретически для одноэлектронного-
атома К р а м е р с о м (Kramers) [10], исходя из представле-
ний старой квантовой механики с применением принципа
соответствия. Новая квантовая механика [22, 24, 32, 33J
приводит для тех случаев, которые были рассмотрены (H,Li),
к дробному показателю уч, близкому к — 3 . *

* Например, для сплошного поглощения серии Л а й м а н а k изме-
няется у самой границы, как ν 1 " 8 ' 3 , с возрастанием частоты йоказатепь
принимает значение — 2,5 и наконец, в области больших частот к ~* ν ~ 8 ' ·
Для поглощения за границей серии Б а л ь м β ρ а, т. е. ионизации воз-
бужденного состояния атома Н, получаются также дробные показатели,,
близкие—3 [24]. То же имеет место для нормального состояния 1 S атома
Li, где однако вычисления привели к отступлению от монотонности спа-
дания й, не наблюдаемому на опыте [33, 34].
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приводит к гораздо более быстрому спаданию Ь с возра-
станием ν, чем обратная пропорциональность кубу частоты.
Изменение к в этих случаях (исходное состояние атома есть
IS) может быть выражено эмпирической формулой:

г. const

На рис. 6. изображены графически различные зависимости ft
от ν [4, 5]. Аномальное поведение щелочных атомов может
быть приписано тому обстоятельству, что орбита внешнего
электрона для состояния 18 является проникающей. *

Р е к о м б и н а ц и я иона с электр.оном. Процессу
фотоионизации атома соответствует обратный процесс ре-
комбинации с электроном, обладающим произвольной ско-
ростью ν.

процесс, сопровождающийся испусканием частоты ν, свя-
занной со скоростью электрона соотношением (1). Спектр
рекомбинационного свечения должен быть сплошным и пред-
ставлять собой, согласно требованиям статистического рав-
новесия, полное обращение спектра поглощения: максимуму
поглощения у границы ν0 должен соответствовать такой же
максимум испускания, откуда следует, что рекомбинация
наиболее вероятна для очень медленных электронов (г>*=»0).
Действительно, подобные сплошные полосы, примыкающие

* В связи с этими отмечалось, что суммарное (линейчатое -f сплош-
ное) поглощение для всех атомов с одним (внешним) электроном одина-
ково и равно поглощению классического осциллятора. Перевес интенсив-
ности в первой линии главной серии по сравнению с остальными лини-
ями этой серии и сплошной областью, наблюдаемый в случае щелочных
металлов, должен быть поэтому связан с малой величиной поглощения
у границы (к0 мало). У водорода, где такой аномалии не наблюдается,
й 0 и имеет большую величину [б].

Связь между линейчатой и сплошной частью спектра проявляется
еще в том, что среднее значение коэфициента поглощения на определен-
ном участке Δ ν в линейчатой области с приближением к границе серии
стремится к величине к0. Это дает возможность, на основании измерений
коэфициентов поглощения линий главной серии, оценить fto· Подсчеты
приводят к тому же порядку величины, что и раньше: ко^Ю [δ].
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Для исследованных щелочных металлов (К, Rb, Os) опыт
к границам серий (как главной, так и побочных), с макси-
мумом, лежащим у границы, наблюдались в определенных
типах электрического разряда: безъэлектродном разряде,
свечении в полом катоде и др. [4]. Благоприятным усло-
вием для их получения является не только большая кон-
центрация (пор. 1013 в см3) ионов и электронов, но также
и м а л а я их скорость. Характерной чертой спектра реком-
•бинационного свечения является присутствие высоких чле-
нов серий, связанное с наличием бодыпого числа атомов

•to
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\

\
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• — ~
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— - ~ .
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Рис. 6, I — fc~v — 2 (ν — νο>— ΐ; II — 7ί
III — fc~v — 3 (для v > v 0 ) .

в высоких энергетических состояниях. -*• В наиболее чистых
условиях свечение рекомбинации было получено Μ о л е ρ о м
(МоЫег) в установке, аналогичной изображенной на рис. 4.
Йа рис. 7 изображены кривые распределения интенсивно-
сти в сплошных полосах испускания, примыкающих к гра-
ницам серий Cs [28].

Процесс рекомбинации может быть количественно описан

* В этих условиях неоднократно наблюдалось, что сплошной спектр
(поглощения'или испускания) распространяется заметно з а г р а н и ц у ^
в область меньших частот. Объясняется это тем, что при имеющемся
здесь большом удалении электрона внешнее поле, создаваемое ионами
разряда, сравнимо по величине с кулоновым полем в атоме и квантовые
орбиты перестают существовать [42J. ,
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с помощью коэфициента рекомбинации а, входящего в урав-
нение скорости убывания числа ионов:

д/пл-
-

гдб %+ и w_ —числа ионов и электронов в 1 см3.
Кроме того процесс рекомбинации, как и всякое взаимо-

действие двух частиц, может быть наглядно описан с по-
мощью представления об эфективном сечении иона по отно-
шению к пролетающему со скоростью ν электрону.

Обозначая вероятность электрону, пролетающему на рас-
стоянии ρ от иона, рекомбинировать с последним черев
f (ρ), число таких актов рекомбинации будет пропорци-
онально f(p)-2tspdp, где 2πρ φ •'-кольцевой элемент шю-
100, [б

/ \

40 ч
2d

7000 660Q 6200 I 5800 5400 50(jD ^ 0 0 Э£Ш -34Ш 13000 26Qi

30 ΪΡ - &

Рис. 7. (Масштаб в правой части рисунка увеличен в 10 раз.)

щади, проходящей через иой. Полагая, что имеется такое
.конечное удаление р—ро, за которым взаимодействие элек-

трона с ионом прекращается, принимаем J f(p) - ̂ Р Φ 8 а

о

эфективное сечение q иона по отношению в электронам
данной скорости {f,po,Q зависит от ν) [10, 13]:

Ра
(3)

При этом определении в с я к о е попадание электрона в об-
ласть q влечет за собой рекомбинацию, так как умножением
на f мы привели каждый элемент илощади к одинаковому
значению вероятности процесса, равному единице.

Введение эфективного сечения дает возможность пред-
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ставить число ежесекундных рекомбинаций и л и — ~ ^ t как

откуда коэфициент рекомбинации a = qv. Максимум ско-
рости рекомбинации, наблюдаемый при малых значениях ν,
должен быть связан с тем, что для медленных электронов
эфективное сечение — наибольшее.

Непосредственное определение эфективного сечения q
из скорости рекомбинации при данных ν, п+ (п- обычно = w+)
электрическими измерениями встречает большие затрудне-
ния, так как ионизованный газ рекомбинирует нацело в
10~~3 —10~* сек. Однако такой промежуток времени пред-
ставляет еще достаточный простор эксперименту, дающему
возможность определить а, а следовательно и q. Опыт [26]
приводит для ионов аргона Аг+ и медленных электронов
•и = 0,47) к величине а = 2 . ю ~ 1 0 , откуда эфективное сече-

1 R

ние получается равным 5.10 см2:

q (Аг+) = 5.10~м еж2. ·

Другой произведенный с той же целью опыт [27] был
основан на пропускании через облачко электронов пучка
ионов (Os+) и измерении происходящего- вследствие' реком-
бинации обеднения пучка ионами. Недостаточная чувстви-
тельность установки, а также ряд других побочных обсто-
ятельств позволили в этом трудном опыте наметить весьма
грубо только верхний предел для q, который оказался рав-
ным 5.10~18 см* — число явно преувеличенное.

Этим ограничиваются попытки непосредственного опре-
деления эфективного сечения рекомбинации.

О п т и ч е с к о е о п р е д е л е н и е q из с п е к т р а ре-
к о м б и н а ц и и . Энергия испускания на данном участке Ф*
сплошного спектра (рис. 7), деленная на Ы, дает число
ежесекундных рекомбинаций с электронами, скорость ν ко-
торых Определяется уравнением (1). Обозначив функцию
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распределения электронов по скоростям через F(v), общее
число электронов в 1 см3 через п-, получаем:

i d v · •

F(D) dv.
Измерение распределения интенсивности в сплошном спе-
ктре I(v), соединенное с одновременным измерением рас-
пределения скоростей F(v) электронов (п+ — п~ = const)
позволяет определить вид зависимости q от ν. Дополнив эти
измерения определением концентрации w+ ионов, можно
получить и абсолютные значения q. Произведенные с
'большой тщательностью опыты [29] дали для сплошной
полосы (наиболее яркой), соответствующей рекомбинации
•электрона на уровень 2Р атома Cs следующую зависимость
•q от ν (или ν):

0s,2P q~-fa.~--L·-..
.Интенсивность полосы, примыкающей к границе IS главной
чзерии и соответствующей рекомбинации на нормальный^
уровень атома, оказалась (по сравнению с полосами 2Р, 3D),
гораздо меньшей (см. рис. 7). Выли получены следующие
абсолютные значения д. для медленных электронов (v =
= о;2 Г):

Cs qiS =1£·ΙΟ-™ смг g 2 i . = 6 · Ю-21 см*,
т. е. вероятность рекомбинации на нормальный уровень
примерно в 100 раз меньше, чем на ближайший вышеле--
жащий. Таким образом электрон, рекомбинируя с ионом,
дает по преимуществу возбужденные атомы [5].

Теоретические вычисления [36] для случая атома водо-
<рода также показывают, что для двух орбит s и ρ с одина-
ковым главным квантовым числом * эфективное сечение q.
а следовательно и вероятность рекомбинации для ρ при-
мерно в 4 раза больше, чем для s.

* Такие орбиты соответствуют состояниям IS и 2Р атомов щелочных
металлов. Однако вероятность рекомбинации в нормальное (однокванто-
•вое) состояние Is атом» Η б о л ь ш е вероятности рекомбинации в любое
другое вышележащее состояние. См. [36 р. 221.
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Определение эфективного сечения из к о э -
фициента поглоще ни я. Статистическое рассмотрение
равновесия двух противоположных квантовых процессов,,
примененное к случаю фотоионизации и рекомбинации:

ч
дриводит к следующей зависимости между вероятностями:,
этих процессов [5, 10, 13]

где g и к относятся к определенным значениям ν ж ν, свя-
занным уравнением (1), д есть статистический вес состоя-
ния, фотоионизация которого или рекомбинация в который,
здесь рассматривается. *

Таким образом, q и к относятся друг к другу, как ко-
личества движения кванта и электрона, и знание коэфи-
циента поглощения дает возможность определить эфектив-
ное сечение.

Остановимся прежде всего на виде зависимости q от vy

получающейся для различных законов спадания 7с с ν [4,5].

В случае обратной, пропорциональности й кубу частоты
φ—ν~8, поглощение рентгеновых лучей) q получается иа-
(4) пропорциональным—(Kramers); для частот ν>ν 0 8το

дает обратную пропорциональность четвертой степени ско-
рости: q~~j; (так как V ;=-7rf-+ vo из уравнения (1)).

Эмпирическая зависимость 1с—-,г·λ^- у полученная для

нормальных состояний щелочных атомов, после подстановш

в (4) дает g^/ v _ v ) '^<, или также ~ ~ . Обратная пропор-

* Соотношение (4) имеет 'общее значение, независимо от детального·-

механизма явления. В теории Милна (Milne) вместо Q стоит —, где

9 -^ число эквивалентных внешних электронов, осуществляющих нор-
мальное состояние атома [18, 14] и способных ионизоваться. См. кром*
того поправку, введенную во второй статье Мгияна.
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циональноеть вфективного сечения четвертой степени ско-
рости есть обратная пропорциональность квадрату кинети-
ческой энергии рекомбинирующего электрона. Такой закон·
рекомбинации был предложен Τ о м с о н о м (J. J. Thomson), *
подобная же зависимость получается по квантовой механи-
ке для рекомбинации медленного электрона с протоном в
наиболее глубокое (нормальное) состояние атома Η [24'].
Весьма замечательно, что приблизительная обратная про-
порциональность vi получается в непосредственном опыте·
для процесса гораздо более сложного, чем простая реком-
бинация, а именно для нейтрализации ионов Н+, летящих
в виде каналового пучка, электронами, отрываемыми этими
ионами от других газовых молекул, с которыми они стал-
киваются на своем пути (процессы перезаряжения—Umla-
dung — каналовых лучей); ν есть притом скорость ионов,,
[4, И']. В условиях простой рекомбинации свободных
электронов с ионами эта зависимость, в виду трудности,
непосредственных измерений, проверена не была.

Обратно, на основании соотношения (4) определенный
вид зависимости q от ν приводит к определенной функцио-
нальной зависимости коэфициента поглощения к от частоты,»
которая и может быть сравнена с опытными данными. Пред-
положение теории Милна (Milne) (13) и Эддингтона.

(Eddington) [10', 4] что g - ~ i , приводит к более медлен-

ному спадению 1с с ν, чем какое-либо наблюдаемое на опы-

те, а именно 1с ~ ^ . 0 характере взменения эфективного

сечения со скоростью в случае нормального состояния (l*S)·
атома щелочного металла было сказано выше; указывалось
также, что эмпирическая зависимость для возбужден-
ного состояния (2Р), имеет вид

(т. е. для больших v^v 0 обратная пропорциональность ν6),
Подставляя это выражение в (4), которое может быть пред-

* Phil. Mag. 47, 337, 1924. -
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ставлено как —^^ψ^, получаем к~~ (см. рис. 6). На-
блюдения поглощения возбужденными атомами представ-
ляют .большие трудности, и зависимость непосредственно
проверена быть не может. Во всяком случае она не сильно
отступает от получаемых теоретически для атома водорода.

Уравнение (4) дает возможность получить абсолютную
величину коэфициента поглощения 7с0 (у границы) яа осно-
вании приведенных выше (113 стр.) значений q для состоя-
ний I S и 2 Ρ атома Cs [5, 31]. Имеем

Cs 7со(1£) = О,5.1(Г19 7го(2Р) = З.ХО~17

"Первое число согласуется с ранее приведенными непосред-
ственными определениями коэфициента поглощения; что
касается второго числа, то оно показывает, что возбужден-
ное состояние щелочного атома (Cs) подобно водородным
•состояниям не только по характеру спадания 1с с возраста-
вшем частоты, но также и по абсолютной величине коэфи-
циента поглощения (как было указано выше, к0 для раз-
личных состояний атома водорода есть величина порядка
КГ"17, что соответствует значениям эфективного сечения д.
лорядка КГ"21 см2),

Итак, на основании различных данных, верхний пре-
дел эфективного сечения для рекомбинации электрона с
ионом в определенное состояние атома есть величина по-
рядка 10~21сж2 и даже меньше. Между тем газ-кинети-
ческие размеры ионов, определяемые непосредственными
опытами над столкновениями ионов с различными газо-
выми молекулами [40], суть величины порядка KF 1 5 си*2

(для Gs+·). Отсюда следует неожиданный, вывод, что эфек-
тивное сечение иона во много раз (приблизительно 106 раз)
меньше его размеров, в то время как более естественным
было бы предположение, что /ион взаимодействует с элек-
троном на протяжении, превосходящем его размеры. Не
спасают положение и непосредственные определения #
(для Аг+), которые приводят к величине порядка 10~18 смг.

'Такой результат есть следствие определения: эфективного
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сечения, данное в (3): q не есть фактическая площадь вза-
имодействия, а площадь „приведенная", т. е. умноженная на
вероятность f. Ничтожная величина q обусловлена оче-
видно ничтожной величиной f. Если наглядно описывать
процесс рекомбинации с помощью фактической площади
(или объема), окружающей ион, внутри которой взаимодей-
ствие только и может вообще иметь место, то это сечение
q несомненно имеет протяжение, превосходящее размеры
иона, однако лишь ничтожная доля попаданий в эту
область приводит к рекомбинации. Разложение эфектив-
ного сечения q на два множителя: „собственно" сечение
(площадь) q и вероятность (среднюю) ? < 1 вносит однако
элемент произвола при оценке их относительной величины,
лишая эти наглядные представления какой-либо физиче-
ской реальности.*

Остается сказать несколько слов о различии значений
эфективных сечений: полученного косвенными методами и
вычислением д^10~ 2 1сж 2 (Os+, H+)—с одной стороны, и
единственным надежным значением, полученным непосред-
ственным измерением q^ Ю~18см2 (Аг+) — с другой.Прежде
всего, последнее число представляет собой суммарное
эфективное сечение для рекомбинации во все состояния
атома Аг, в то время как в первом случае рассматриваются
определенные и самые низкие состояния. Так как высоких
квантовых состояний в атоме очень много и вероятность
рекомбинации с возрастанием главного квантового числа
падает .медленно, ** то можно ожидать и в первом случае
(Cs+, H+), что суммарное эфективное сечение будет порядка
КГ"18 см2. Не надо однако забывать, что „сродство" к элек-

* Полагая « ^ Ю~15 см2 (размеры иона Cs+) получаем например

из приведенного выше значения Q = : 1 0 ~ 2 1 СМ*,- ЧТО f<^10~ ', полагая

для Ат"^ д ^ 1 О ~ 1 6 см3 и пользуясь полученным для него значением

•суммарного эфективного сечения q ~ 1О~18 см2, получаем более прием-

лемую величину
** См. теоретические подсчеты в· [36, стр. 22]; наличие в спектре

рекомбинационного свечения интенсивных линий, соответствующих вы-
соким уровням атома, также подтверждает это заключение.
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трону иона Аг+, подобного электроотрицательному атому С1,
может оказаться совсем иным, чем HOHa*Cs+ с замкнутой обо-
лочкой атома благородного газа, а потому нельзя свободно
пользоваться значением Аг+ для Cs+. Следует также отме-
тить, что до сих пор мы оперировали с максимальными
значениями /с = 7с0 (у границы) и g=s=g0 (рекомбинация с-
электронами νι^Ο). Для подсчета общего числа рекомби-
наций или фотоионизации необходимо принять во внима-
ние все протяжение кривых q(v) и &(v). Подсчет интеграль*
ного поглощения показывает, что фотоионизация атома во-
дорода в 700 раз вероятнее возбуждения первой линии глав-
ной серии (при одинаковой интенсивности падающего света
на всем протяжении епектра) [24].

Ф о т о и о н и з а ц и я в две с т у п е н и . Фотоионизация
может происходить и при действии частот, меньших пре-
дельной (v0), а именно, для частот поглощаемых атомом в
линиях главной серии, если недостающая до ионизации
энергия пополняется при столкновении возбужденного атома.
с другими частицами. * Источником такой энергии может
служить как тепловое движение атомов, так и запас энер-
гии возбуждения, несомый другой частицей. Первая возмож-
ность—участие тепловой энергии —была привлечена Фу-
том и Мол ер ом (Foote and Mohler) [14] для объяснения
наблюденного ими факта, что фотоионизация паров Cs имеет
место не только в сплошной области, но и для линий глав-
ной серии, леясащих близко к границе.

Вторая возможность —ионизация возбужденного атома
при столкновении с другим, также возбужденным—объяс-
няет столь же непонятный факт ионизации плотных (р « 1 мм)

паров ртути при освещении резонансной линией 2 637 А,
[2,3 16,20].- Даже двукратного поглощения этой линии
(2X4,9 = 9,8 7) нехватает для ионизации атома Hg (10,4 F).
Тем не менее, так как число образующихся ионов пропор-
ционально к в а д р а т у интенсивности действующего света»

* Вторичное поглощение возбуждающего света той же или другой
частоты хотя и возможно, но не играет однако в рассматриваемом адеоь
явлении существенной роли. '
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несомненна ионизация в две ступени, если не путем дву-
кратного поглощения того же кванта, то путем соединения
энергии возбуждения двух атомов при их столкдовещщ.
Наличие у атомов ртути возбужденных состояний с аж©-
мально большой длительностью (метастабилышх) и срав-
нительно большая концентрация таких частиц имеет для
процессов передачи энергии первостепенное значен». Одига-
ко и при таком совместном действии двух возбужденных
•атгомёв Hg', их сложенной анергии нехватает для ионизации..
Предположение, что недостаток (пор. 1V) пополняется аз
•кинетической энергии теплового движения—мало вероятно.
Более правдоподобно объяснение, основывающееся на факте
многократного накопления энергии при столкновениях с
метастабильными атомами ртути [41]: в этой интерпрета- >
•ции недостаток энергии восполняется с избытком при стол-
кновении двукратно возбужденного атома ртути (Hg' -j-Hg' =
= H g " + H g с метастабильным атомом).

При объяснении фотоионизации частотами ν < ν0 необхо-
димо еще учитывать возможность образования из сталки-
вающихся атомов молекулы с последующей ее ионизацией,
т. е. процесс такого типа •

Такой процесс делается возможны^ если энергия возбуж-
дения атома + энергия образования молекулы больше энер-
гии ионизации последней. Этим следует повидимому объяс-
нить упомянутую выше фотоионизацшо паров щелочных
металлов (Cs) при поглощении в линиях главной серии
£3,43].*

П. ФОТОИОНИЗАЦИЯ МОЛЕКУЛ.

, Вели фотоионнзацшя одноатомных газов достигла стадии
количественного исследования явления, хотя и на ограни-
ченном числе объектов, то ионизация двух- и многоатом-
ных газовых молекул светом находится еще на первона-
чальной, ступени развития. Отсутствие или неполнота све-

* Действительно, в появившейся недавно работе [48] эта интерпре-
тация явления обоснована количественно.
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дений об. электронных уровнях не позволяет вычислить
частоту ионизации ν0 или ионизационный потенциал моле-
кулы, как это было возможно в случае атомов. Остаются>
таким образом, данные, полученные по методу электрон-
ного удара, не всегда однако допускающие однозначную·
интерпретацию, в виду усложнения процесса ионизации на-
ступлением диссоциации молекулы. Непосредственные опре-
деления потенциалов ионизации должны быть поэтому до-
полнены магнитным или электрическим анализом получаю-
щихся ионов. В табл. II приведены ионизационные потев>
циалы ряда молекул

Т а б л и ц а Π

νσ (Вольты)

Н316 N216,7 Oal3 Sa12 Cla13,2 BrlO —13 J29,5.

N0 9,4 СО 15,6 СО214,3
НС113,8 НВг13,2 HJ12.8
HON15,5 H2013 H2S1O,4 ·
ΖηΟ1312,9 HgCl212,l H g J a l l

NH 3 l t , l

Если вспомнить, что кварц (кристалл) прозрачен при-

мерно до 1800 А (ж 7 V) (воздух начинает поглощать еще

раньше), а флуорит прозрачен примерно до 1200 A 0=w 10 V)*
то делается ясным, что для большинства молекул нет воз-
можности наблюдать фотоионизацню в установке, где дей-
ствующему свету приходится проходить через прозрачную·
стенку. Исключение составляют NO, J 2 (отчасти также Вг2>.
Н Д NH3, HgJ2), которые эту возможность допускают. Теме
не менее в ряде старых работ [1, 2, 3, 6] было установлено-
существование фотоионизации N2) О2, ОО2 в условиях, ко-
гда свет источника (водородная трубка, искра А1 в возду-
хе) проходил не только через флуоритов,\ ю стенку, но также
в некоторых случаях, через тонкий слой воздуха. Наблю-
дения производились в мало чувствительной установке 1, *
которая Л е н а р д о м , (Lenard) была усовершенствована в-

* См. начало; Методика эксперимента.
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том отношении, что конденсатор — обычно цилиндрической
формы и большой длины — был расположен вне простран-
ства, где производилось освещение [6]. Газ, большей частью
при атмосферном давлении, быстро протягивался насосом
из последнего пространства в конденсатор, где и измеря-
лась сохранившаяся в нем проводимость. Следует отме-
тить, что получавшиеся эфекты были чрезвычайно сла-
быми, * и легко могли быть вызваны фотоэфектом с взве-
шенных в газе пылинок или примесей всякого рода, при-
сутствовавших несмотря на принятые для очищения газа
меры.** Характерно также, что наблюдавшиеся слабые тога
получались пропорциональными квадрату интенсивности
света, что указывало бы на ионизацию в две ступени ж
объясняло бы ионизацию столь низкими частотами.

Нужно заметить, что опыты, произведенные в столь же
несовершенных условиях, подтвердили, однако, ожидания
тем, что у J2 [Щ и NHa [3] также наблюдалась фотоиониза-
ция. Очевидно, что для существенного продвижения в этой
области необходимо отказаться от применения какой-либо
прозрачной стенки между источником и освещаемым газом..
Защита пространства наблюдения от потока ионов, диффун-
дирующих от источника, может быть осуществлена с по-
мощью электрического поля, убирающего ионы, или о по-
мощью непрерывного встречного потока газа, создающего-
своего рода газовую стенку.

Первая возможноеть^была использована Μ о л ер о м (Moh-
ler) [2,17] для наблюдения высоких потенциалов иониза-
ции Ar, Ne, Gs, К. В одном конце сосуда, наполненного
одним из этих газов, происходило возбуждение испускания
электронами переменной скорости, в другом конце реги-
стрировалась, с помощью схемы рис. 4, объемная фотоиони-
зация, возникающая^ газе в результате освещения. В сред-

* Обычно измерялось^"или*даже только констатировалось вызванное·
освещением газа у с к о р е н и е узко имевшегося спадания потенциала
электроскопа или электрометра, соединенного с одной из поверхностей
конденсатора.

** В состав приборов входили сургуч, каучук, парафин, металличе-
ские стенки.
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ней части сосуда ионы, диффундирующие из источника
света, уловлялись электрическим полем.

Вторая возможность — встречный поток газа—была ис-
пользована О л ь д е н б е р г о м (Oldenberg) (38) для наблю-
дения свечения, вызванного в На и N2 самой короткой
ультрафиолетовой радиацией. В N2 при этом появлялся
-спектр, принадлежащий N2+, что указывает на фотоиониза-
цию молекулы, однако действующая частота света в виду
трудности эксперимента определена не была. *

Возвращаясь к опытам по фотоионизации молекул, сле-
дует упомянуть, что плотные пары ртути при освещении в
области 1850 А (линиями А1 1855—-62 А.) обнаруживают
•на ряду с интенсивной флоуресценцией также и заметную
фотоионизацию [2, 45]. Так как эта флуоресценция припи-

сывается двуатомным молекулам ртути Hg2, то повидимому
VL наблюдавшуюся фотоионизацию следует также объяснить
•.участием этих молекул. Более позднего исследования этого
явления не имеется. Под таким же знаком вопроса стоит
обнаруженный недавно [34] в парах калия второй максимум

'фоточувствительности, в 3 раза превосходящий нормальный
."максимум у границы серии и отстоящий от последнего в
сторону больших частот на расстоянии в 500 А. (<=«1 V).
Так как энергия диссоциации молекулы К2 составляет при-
мерно 0,6 V, то этот второй максимум может быть припи-
сан процессу: 7&v + K2==K + K+~j-e, т < е # диссоциации мо-
мекулы с одновременной ионизацией атома. Однако это
объяснение встречает то затруднение, что процентное со-
держание молекул К2 в парах калия ничтожно и кроме

. 'того подобная аномалия в других щелочных металлах не
наблюдается.

Если к изложенному прибавить фотоионизацию паров
'Сложных органических соединений, наблюдавшуюся давно
и в несовершенной обстановке [3], то этим исчерпывается
весь материал по ионизации молекул светом. Между тем,

* На применении встречного потока газа в качестве своего рода га-
••зовой стенки основан источник света, предложенный К а ρ и о и Л о χ чг е-
. Х о л т г р е в е н о м (Cario und Lochte-HoHgroven) [30] для оптического
/возбуждения.
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в связи с последним продвижением в области строения и
свойств молекул, фотоионизация последних приобретает зна-
чительный интерес.

Спектральные данные, дающие возможность определять
энергии диссоциации молекул, показывают, что с иониза·-
цией молекулы, т. е. с удалением электрона, связь атомов
в молекуле изменяется, увеличиваясь в одних случаях
(O2,CdH), уменьшаясь в других (N2,CO). Ионизация молекул
электронными столкновениями обнаружила у некоторых мо-
лекул (N2, O2, NO) существование второго потенциала иони-
зации при больших вольтах; отрывание электрона в по-
следнем случае вызывает настолько значительное ослабле-
ние связи молекулы, что она распадается на атом и ион
либо сразу, либо при ближайшем столкновении. * Несо-
мненно, что более тонкий метод оптического воздействия
сможет более детально и точно выяснить участие различ-
ных электронов в связи молекулы. Для.этого необходимо
распространить наблюдения в сторону самого короткого
ультрафиолетового излучения, т. е. область весьма труд-
ного эксперимента.

Однако возможно найти и такие молекулы, предельные
частоты ионизации которых лежат в еще удобной области
спектра, пропускаемой кварцем и воздухом (λ > I860 А)
Автором было показано (46), что пары галоидных солей раз-
личных металлов (T1J, TIBr, T101, РЫ2 ) Р Ш 2 ) BiJ3) обна-
руживают значительную фотоионизацию при освещении •
светом различных искр. Предельные частоты ионизации
соответствуют 5,8 V для T1J и 6,0 V дта ТШг. Такую вы-
сокую фоточувствительность этих молекул при сравни-
тельно низких частотах следует повидимому отчасти при-
писать низкому потенциалу ионизации атома металла, вхо-
дящего в состав молекулы.

Из вышеизложенных отрывочных сведений явствует, на-
сколько фотоионизация газов, в особенности молекулярных,
мало разработана.

* Ом. более подробное изложение этого вопроса в "докладе автора
на IV Физико-химической конференции в Москве в 1928 г. v

8
Уопехи фивичеових наук. Т. I, вып. 2.
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