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В В Е Д Е Н И Е

При ударе частицы газа о поверхность твердого или жидкого
тела эта частица может либо прилипнуть к последнему (явление
„конденсации"), либо же отскочить от него. В последнем случае
энергия поступательного движения частицы изменяется, в среднем,
в сторону приближения к величине, соответствующей температуре
тела (явление „аккомодации"). Эти явления могут быть охаракте-
ризованы в количественном отношении двумя коэфициентами, а
именно коэфициентом прилипания /, представляющим собой отно-
шение числа прилипающих частиц газа к числу падающих (или
коэфициентом отражения г=\—/), и коэфициентом аккомода-
ции а, который обычно определяется для предельного случая бес-
конечной близости теЯпературы газа Τ и температуры твердого
(или жидкого) тела То по формуле

Т'-Таχ =
Г—

где -^ kY — средняя энергия, с которой частица газа отскакивает

V 3 \
от поверхности тела (падая на него с энергией — kT). При
T^i To, коэфициент а является функцией одной из этих темпера-
тур; в общем же случае он зависит от них обеих и притом неоди-
наковым образом.

Строго говоря, между явлениями конденсации и аккомодации
не существует принципиального различия. Отскакиванию частицы
газа от поверхности твердого (или жидкого) тела предшествует
хотя бы весьма кратковременный период пребывания ее на поверх-
ности, во всяком случае не меньший, чем длительность столкно-
вения между двумя молекулами газа, или период колебания частицы
твердого тела около положения равновесия (χο·—• 10~13 сек.). С дру-
гой стороны, адсорбированная частица газа, т. е. частица, прилип-
шая к поверхности, может снова оторваться от нее через некото-

и_
рое время τ, равное в среднем τ 0 ект, где U—энергия испарения
или десообиии. .
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Фактическое время пребывания частицы в адсорбированном
состоянии может отличаться от τ как в ту, так и в Другую сто-
рону, причем вероятность того, что частица не оторвется от по-

__/
верхности в течение времени ^ t, выражается формулой е τ . Та-
ким образом адсорбция не исключает возможности почти момен-
тального испарения, которое ничем не отличается от простого
отскакивания.

В том случае, если энергия адсорбции U очень мала в сра-
внении с kT, явление прилипания можно практически совершенно
игнорировать, считая, что взаимодействие газа с поверхностью
твердого (или жидкого) тела сводится к отскакиванию, характери-
зуемому определенным значением коэфициента аккомодации α (Τ, Το).
В противоположном случае, однако, т. е. при U^>kT, предполо-
жение о том, что каждая частица газа, ударяющаяся о поверхность,
остается связанной с ней в течение времени, сравнимого с τ, ока-
зывается неверным. Возможность адсорбироваться не означает еще
необходимости адсорбироваться, и часть падающих частиц, прене-
брегая, так сказать, этой возможностью, отскакивает от поверх-
ности совершенно так же, как и в предыдущем случае.

Можно было бы, конечно, трактовать эти отскакивающие
частицы как те адсорбирующиеся частицы, для которых время
жизни на поверхности t очень мало в сравнении с τ и имеет поря-
док величины τ 0 . Если бы, однако, эта точка зрения была пра-
вильна, то коэфициент отражения г можно было бы определить по
формуле

τ0. и

Хотя опытные данные на этот счет пока еще очень скудны, тем
не менее они повидимому, не согласуются с этим результатом.
Таким образом явление отскакивания целесообразнее рассматривать
не как предельный случай быстрого испарения, следующего зз
прилипанием (адсорбцией), а как явление sui generis, отличное от
прилипания и могущее с ним конкурировать (при условии U~^*>kT).

Заметим, что рассматриваемое нами противопоставление между
явлениями конденсации и отскакивания частиц газа на поверхности
твердого или жидкого тела до некоторой степени аналогично противо-
поставлению ыежду поглощением и рассеянием светового кванта ато-
мом или молекулой.

Строго говоря, поглощение света, связанное с возбуждением
атома, является всегда лишь первым этапом процесса взаимодей-
ствия света с атомом, за которым следует второй этап — возвра-
щение возбужденного атома в нормальное состояние с испусканием
светового кванта. Оба этапа, вместе взятые, образуют явление
рассеяния, отличающееся от обычного рассеяния света лишь своим
резонансным характером. Несмотря на это обстоятельство, пред-
ставляется целесообразным различать обыкновенное рассеяние от
резонансного по той причине, что при отсутствии резонанса раз-
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ложение акта рассеяния на поглощение и испускание оказывается
невозможным или, вернее, возможным только при применении
квантовой теории возмущений во втором приближении (с введением
промежуточного этапа между начальным и конечным состоянием),
тогда как в случае резонанса это разложение может быть выпол-
нено уже в первом приближении.

Вопрос о взаимодействии частиц газа с поверхностью твер-
дого (или жидкого) тела с точки зрения определения коэфициен-
тов прилипания и аккомодации (в случае отскакивания) начал изу-
чаться лишь недавно — примерно с 1930 г., если не считать не-
скольких ранних работ (Кнудсена и др.), в которых он был ско-
рее поставлен; чем разрешен, Имеющиеся в настоящее время экспе-
риментальные результаты и теории относятся почти исключительно
к вопросу о коэфициенге аккомодации (при невозможности адсорб-
ции, т. е. малости U), тогда как вопрос о коэфициенте прилипа-
ния и о величине коэфициента аккомодации в случае возможности
адсорбции до сих пор почти не рассматривалсях). Это обстоятель-
ство объясняется, с одной стороны, экспериментальными трудно-
стями, а с другой, принципиальными дефектами квантово-теорети-
ческой трактовки вопроса об обмене энергии между частицами
газа и твердыми телами у различных авторов, занимавшихся этим
вопросом до настоящего времени. Не останавливаясь здесь на кри-
тическом рассмотрении этих трактовок (к чему мы еще вернемся
ниже), заметим, что ввиду относительно большой массы атомов и
молекул пользование квантовой механикой при построении теории
их взаимодействия с твердым телом не может считаться обязатель-
ным. Наоборот, при этом нет надобности отказываться от методов
классической механики, а в случае высоких температур — и от
классической статистики (в случае низких температур квантово-
статистические соотношения могут быть введены лишь в оконча-
тельные формулы при переходе к средним значениям).

Из различных теорий явлений аккомодации, предложенных до
сих пор, на основе классической механики построена лишь одна
теория, результаты которой мы выведем ниже более элементарным,
чем это сделано в оригинале, путем (дающим к тому же лучшее
представление о характере делаемых при расчете пренебрежений);
далее, мы попытаемся усовершенствовать эту теорию и «поставить
ее с квантовыми теориями явлений аккомодации. В заключитель-
ной части статьи мы рассмотрим основы классической и кванто-
вой теории явлений прилипания.

§ 1. М О Д Е Л Ь С В О Б О Д Н О Г О АТОМА Т В Е Р Д О Г О Т Е Л А

Предположим сначала для простоты, что атомы твердого тела
до удара о поверхность последнего газовой частицы покоятся
в своих положениях равновесия (что с точки зрения классической

') Дня адсорбирующихся и вновь испаряющихся часгиц газа коэфи-
циент аккомодации можно считать равным 1 (т. е. что эти частицы при-
нимают температуру адсорбента).
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статистики соответствует абсолютному нулю температуры То = 0).
Процесс, происходящий при ударе газовой частицы, сводится при
этом к отдаче ею твердому телу некоторой части Δε ее начальной

кинетической энергии е'. Отношение -f может служить мерой коэ-

фициента аккомодации α для рассматриваемого „индивидуального"
удара. В случае взаимодействия с телом при То = 0 (разрежен-
ного) газа с температурой Т, средний коэфициент аккомодации а
может быть определен как отношение среднего значения Δε к сред-
нему значению е' (при максвелловском распределении скоростей

Δε
между частицами газа) или же как среднее значение отношения —

для индивидуальных ударов ^.
Энергия, теряемая частицей газа при ударе о поверхность

твердого тела, может быть оценена наиболее грубым образом, если
заменять твердое тело одним совершенно свободным атомом и
рассматривать процесс как лобовой удар упругого шара, предста-
вляющего частицу газа (масса ш', начальная скорость ν'), о дру-
гой упругий шар (масса тп, начальная скорость 0), представляю-
щий атом твердого тела. Обозначая скорость газовой частицы и
атома после удара соответственно через г/ — Δι/ и ν и пользуясь
законами сохранения количества движения /ге'Дг/ = mv и энергии
m'[v'2 — (г/ — Δτ/)

= t.

1
2

ην,

ηιν*

Δε

получаем

.· 1m'2mv'*
(от + ηι'γ '

4mm'
~(m + my -

т. e.

(1)

Это выражение имеет максимум, равный 1, при т! = т, что
соответствует взаимодействию твердого тела с его собственным
паром. При т' > т оно вряд ли может применяться к интересую-
щей нас задаче, так как в этом случае падающая частица должна
после удара двигаться в прежнем направлении, т. е. внутрь рас-
сматриваемого тела. Замена последнего одним поверхностным ато-
глом в этом случае явно недопустима.

Напротив того, при т'<ξ^ηι формула (1), сводящаяся в этом
случае к

•Де . т' , , .

—τ-?» 4 — , (1а)
е т ' ν ' .

должна представлять собой достаточно хорошее приближение
к действительности. В самом деле, при падении на твердое тело
сравнительно легкая частица отскочит обратно, сообщив ударен-
ному (относительно тяжелому) атому лишь незначительную ско-
рость.

!) Необходимо иметь в виду, что эти два определения приводят к не-
сколько различным численным значениям для а.
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Таким образом последний не успеет сместиться из положения
равновесия на сколько-нибудь заметное расстояние во время удара
(т. е. интенсивного взаимодействия с ударяющей частицей) и по-
этому будет себя вести так, как если бы на него не действовали
никакие другие силы. Эти соображения могут быть уточнены,
если ввести эффективную „длительность столкновения" τ (т. е. врем»
сильного взаимодействия между соударяющимися частицами). Про-
изведение этого времени на скорость ν — у —- , сообщенную

атому при ударе, должно быть мало по сравнению с расстоянием
его а от соседнего атома в положении равновесия.

Что касается' длительности столкновения τ, то в случае взаи-
модействия между атомом и частицей газа с потенциальной энер-
гией вида

X

V(x) = Ae * (2)

(где χ обозначает расстояние между их центрами, a b — постоян-
ную порядка 1 0 ~ 8 — 10~9 см) это время может быть оценено по
формуле

τ = ~ (2а)

(так как интенсивное взаимодействие ограничивается интервалом
Ах, близким к Ь).

Подставляя в v=y —- выражение Де из (1а), мы можем

переписать неравенство

в виде

При достаточной малости отношения — это неравенства

можно считать безусловно выполненным.
Интересно отметить, что несмотря на свою предельную про-

стоту и схематичность, изложенная теория (впервые предложенная
Бауле *) находится "в удовлетворительном качественном согласии с
опытными данными. Опыты Спивака и Захарьина2 по аккомодации
газовых частиц на поверхности металлов, покрытых различными
мономолекулярными пленками, показывают, что пропорциональность
коэфициента аккомодации отношению масс падающей частицы и
частицы, получающей удар (атома металла или молекулы адсор-
бированного на ней монослоя), оправдывается даже тогда, когда
эти массы сравнимы друг с другом, т. е. когда предпосылки фор-
мулы (1а) становятся неверными.
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§ 2. Л И Н Е Й Н А Я У П Р У Г А Я М О Д Е Л Ь Т В Е Р Д О Г О Т Е Л А

В предыдущем параграфе мы заменили твердое тело одним
атомом, совершенно игнорируя силы, связывающие его с осталь-
ными атомами тела, и учитывая лишь взаимодействие его с падаю-
щей частицей. Для того чтобы выяснить влияние сил, связывающих
атомы твердого тела друг с другом, мы рассмотрим сначала одно-
мерную модель твердого тела в виде цепочки упруго связанных
атомов. Для дальнейшего упрощения задачи мы будем трактовать
эту одномерную модель как континуум, т. е. как непрерывный
упругий стержень, и характеризовать его определенным значением
скорости распространения упру-
гих деформаций, т. е. скорости
звука с 1 ) . | ' ~ ""'

Удар падающей частицы о i-л/Ч I V
конец стержня вызовет в нем '
волну сжатия, которая за время р и с 5

столкновения τ распространится
на расстояние / = с τ. При этом передняя часть стержня, имевшая
первоначально длину /, сократится на величину

где ν—обозначает скорость, которую приобретают образующие
ее атомы (рис. 1). Эту скорость, передающуюся упругими силами
от одного атома к следующему, мы можем считать одинаковой
для всех атомов а отрезке /.

Поэтому общее количество движения, сообщенное за время

удара атомом стержня, может быть представлено в виде про-

изведения mv на число атомов в отрезке /, т. е. на отношение — ,

где а — расстояние между равновесными положениями соседних
атомов. Это количество движения должно быть численно равно
изменению количества движения падающей частицы.

Мы предположим, что удар ее о стержень имеет „почти"
упругий характер, т. е. что ока теряет лишь небольшую часть

своей энергии (— <С^1), отскакивая со скоростью, близкой

по величине к первоначальной. При таких условиях закон сохра-
нения количества движения может быть записан в следующем виде:

2m'v' — mv —. (3)
а

Что касается энергии стержня, то она слагается из потенци-
альной энергии сжатия отрезка I стержня на Δ/.

!) Это значит, что мы будем игнорировать явление дисперсии скорости
звука, имеющее место в случае дискретной цепочки и сказывающееся
в области коротких волн.
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где Ε обозначает модуль сжимаемости, и их кинетической энергии

Нетрудно убедиться, что эти две части энергии должны быть
равны друг другу.

Для этого заметим, прежде всего, что скорость звука с свя-
зана с Ε соотношением

где р = - —линейная плотность стержня. Полагая Е = сг — ,

получаем

или, так как / = с х и Δ/ = τ;τ

2 я 2 д

Закон сохранения энергии может быть поэтому выражен фор-
мулой

/
Δε = mv2 — . (4)

a v '
Из (3) следует .' !_*!£. (JV. (4а)

Таким образом мы получаем следующее выражение для коэ-
фициента аккомодации

^ ^ = 8^4 (4Ь)

или, так как

Д! = 4^|.?-1. (5)
г1 т Ъ С ч

Это выражение отличается от (1а) множителем у --, кото-

рый для средних значений ν' при обычных температурах равен

по порядку величины единице.
Отсюда следует, что формула (5) применима лишь в том слу-

чае, если масса падающей частицы тг значительно меньше, чем
масса атомов, образующих рассматриваемое тело, или если ско-
рость этой частицы ν' весьма мала по сравнению со скоростью
звука в этом теле (т. е. при очень низких температурах газа).

Если эти условия не выполнены, т. е. если потеря энергии
при ударе Да значительна, то изменение количества движения
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ударяющей частицы при отскакивании должно быть меньше

2 отV. В крайнем случае полной остановки ее на поверхности

тела теряемое количество движения равно m'v (вместо максималь-

ного 2 m'v'). Приравнивая его nw - и комбинируя это равенство

с формулой (4), получаем вместо (5)

Δε т' Щу'
ε' т Ь с

Но в рассматриваемом случае Де = з'. Поэтому предыдущее ра-
венство может иметь место лишь при том условии, что правая
сторона его равна 1. Так как для выполнения этого условия нет
никаких априорных оснований, то отсюда следует, что изложенная
выше теория применима лишь в случае „слабых ударов", связан-
ных с относительно малой потерей энергии, .т. е. при условии,

Δε ,
что —- мало по сравнению с 1.

§ 3. О Б Ъ Е М Н А Я У П Р У Г А Я М О Д Е Л Ь

Мы перейдем теперь от одномерного случая к трехмерному,
т. е, к падению газовой частицы на твердое тело с плоской по-
верхностью (рис. 2). Если попрежнему трактовать это тело как
упругий континуум, то эффект, вызываемый ударом
шарика, представляющего частицу газа (при нор-
мальном падении последней), сводится к возникно-
вению полушаровой волны сжатия, которая за
время удара распространится во все стороны на рас-
стояние /. Мы будем принимать во внимание лишь
продольное (радиальное) смещение частиц тела, т. е.
фактически рассматривать последнее как жидкое, Рис. 2.
а не твердоех). При этом скорость смещения частиц
вдоль радиуса-вектора г, образующего угол 0 с направлением
удара, может быть выражена как функция этого угла и расстояния г
формулой

i> = ^-cos9, (6)

где v0 — некоторая постоянная.
Мы применим теперь законы сохранения количества движения

и энергии к рассматриваемому полушаровому объему. Тогда как
в одномерном случае число частиц, охваченных движением, равня-
лось —, в рассматриваемом случае оно равно

2 π Ρ _ 2π r> 3

3 ~a* — з аз τ ·

α) Учет тангенциальных смещений не представляет никаких принци-
пиальных затруднений; однако ввиду приближенного характера наших
вычислений он может быть опущен.
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Мы имеем, следовательно (в предположении Δε < ^ г),

2 π Ι3

2 /га V = ί™ ^з / 7 W c o s θ > (7>

где -у cos 0 — проекция радиальной скорости одной из частиц на на-
правление удара, а -υ cos 0 — ее среднее значение для всего полу-
шарового объема, и

. Μ π Л -s (8)
3 α 3

[ср. формулы (3) и (4)].
Но согласно (6)

ι
/ 4 π rtfr

/4 π

/4 π
η

Таким образом
π

Τ

Из первого равенства находим

2 'п"—ШТТ*'п "о •
Отсюда следует

£в4£-т£ ( 7 а >
или, так как

26

Δε _ яг' 3 /

Это выражение сходно с тем, которое было получено выше
для одномерного случая, и так же, как и последнее, применимо лишь

при условии—<СГ Ί τ · е · либо при условии малости отноше-

ния — , либо же при не слишком высоких температурах.

В случае максвелловского распределения скоростей между

частицами газа при температуре Τ среднее значение отношения —-,
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оказывается пропорциональным Τγ. Среднее значение энергии Δ£",
отдаваемой газом за единицу времени твердому телу, если темпе-
ратура последнего равна абсолютному нулю, определяется форму-
лой

·= f
m'v'*

где f{v')dv' = Ае kT dv' — число частиц (в единице объема),
скорость которых в направлении, нормальном к поверхности, за-
ключена в интервале между ν' и •»' - ]- dv'.

С другой стороны, полная энергия, несомая этими частицами
к поверхности тела, равна

оо

о

Заметим, что на одну частицу это составляет

fv'f{v')dv'
о

т. е.

2
-г __ о = ϋ?1

/ е v'dv'

т'
г Д е а = 2кТ> т · е ·

(а не 2А7 1).
Аналогичным образом для средней потери энергии на одну

частицу газа получаем

оо

Pfv'y(v')dv' 5 " £

fv'f(v')dv'
о

') Значение 2kT получается, если исходить из распределения скоро-
стей в трех измерениях. При этом о'/' (v!) dv' следует заменить

v'xf (v') dv'x dv' у dv'e,
положив
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где согласно (8)

4 - \ b I me'6

Коэфициент аккомодации определяется как предел отношения
энергии, отдаваемой газом телу, когда температура последнего То

бесконечно близка к температуре газа, к разности энергий, при-
носимых частицами газа, и той, которую они уносили бы, приняв
температуру тела. Исходя из того обстоятельства, что при Τ = То

энергия, отдаваемая частицами газа атомам твердого тела, должна
равняться энергии, которую они получают со стороны последнего
(в противном случае обмен энергии между газом и твердым телом
привел бы к нарушению равенства их температур), иногда пола-
гают, что энергия, получаемая газом от твердого тела при темпе-

5

ратуре Го, равна Q(kT0) . В результате для коэфициента аккомо-
дации при температуре Т—*Т0 получвется формула

5 А

а — О Jimа— цуиг,
з

(kT) ~ikT°) — 5 0(kT20
kT_kTo —2Ч

или согласно определению Q
з

V L = - ( k T ) 2 , (9)
m

где const—численный коэфициент.
Этот результат не может считаться строго установленным,

так как он основывается на предположении (не формулируемом
явным образом), что при неодинаковости температур газа и
твердого тела обмен энергией между ними может быть вычислен
путем вычитания друг от друга энергий Ае', отнимаемых твердым
телом при температуре 0 у газа с температурой Τ в одном случае
и 7*0 — в другом.

Это предположение нуждается, очевидно, в специальной про-
верке (см. ниже).

§ 4. М О Д Е Л Ь К В А З И У П Р У Г О Г О С В Я З А Н Н О Г О АТОМА

( К Л А С С И Ч Е С К А Я Т Е О Р И Я )

Согласно формуле (7а) относлтельная потеря энергии ударяю-
щей частицы тем больше, чем короче удар, т. е. чем меньше рас-
стояние, на которое распространяется волна сжатия за время
столкновения. При этом минимальным значением / является, оче-
видно, расстояние между соседними атомами а.

ГТри тех скоростях ν', которые соответствуют обычным тем-
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пературам ( f ' ~ 10 5 см\сек)> эффективная длительность столкно-
вения (удара) τ составляет примерно 1 0 ~ 1 3 сек; при этом дальность
распространения волны сжатия / имеет порядок величины одного
или нескольких междуатомных расстояний. При таких условиях
замена твердого тела упругим континуумом представляется совер-
шенно не допустимой.

Мы должны, следовательно, для улучшения предыдущей теории
рассматривать твердое тело как решетку, образованную отдельными
атомами. Так как, однако, эффективная дальность распространения
волны сжатия при резком ударе (с мглой эффективной длитель-
ностью) измеряется одним или несколькими атомными расстояниями,
то представляется вполне допустимым, для упрощения расчетов
в случае подобных ударов, заменить твердое тело одним лишь
атомом, но не свободным, как в § 1, а
квазиупруго связанным с некоторым положе- nv
нием равновесия, определяемым всеми осталь- ^ ^
ными атомами ( к о щ э ы е можно заменить
одним н е п о д в и ж н ы м ^ т о м о м с бесконечно
большой массой). Мы приходим, таким обра-
зом, к модели гармонического осциллятора, которая уже была исполь-
зована рядом авторов для полуклассических (Зинер) или последо-
вательно квантово-механических (Зинер, Джонсон, Леннард-Джонс
и др.) расчетов коэфициента аккомодации.

Впрочем, подобная модель была впервые введена еще Бором
в 1915 г. для описания поведения связанных электронов при про-
хождении через атом быстрых наэлектризованных частиц. При
этом Бор показал, что в том случае, когда эффективная длитель-
ность взаимодействия подобной частицы τ с рассматриваемым
электроном мала по сравнению с периодом τ 0 его собственных
колебаний, электрон можно считать совершенно свободным и рас-
считывать отнимаемую им у пролетающей частицы энергию без
учета связывающих его внутри атома сил, тогда как в противопо-
ложном случае ( τ ^ > 1 ) его можно считать связанным бесконечно
прочно и соответственно этому вовсе неспособным отнимать энер-
гию у летящей мимо частицы.

В теории Бора эффективная длительность столкновения опре-
делялась формулой того же вида, как и в предыдущих параграфах,

<2Ь
а именно τ = — > где под о подразумевалось „прицельное рассто-

яние" (т. е. минимальное расстояние неотклоненной траектории

частицы от электрона).
Мы покажем, прежде всего, что соображения Бора остаются

справедливыми совершенно не зависимо от закона взаимодействия
между ударяющей частицей (в интересующем нас случае частицей
газа) и осциллятором, т. е. квазиупруго связанным атомом твердого
тела, на который обрушивается "удар. При этом удар мы будем
считать лобовым, так же как в § 1 (рис, 3, где связь атома
со всеми остальными заменена пружиной, связывающей его с не-
под'жной стенкой).
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Предположим, что сила, с которой ударяющая частица дей-
ствует на рассматриваемый атом, известна нам как функция вре-*
мени mF(t), отличная от нуля лишь в течение некоторого краткого
времени τ. Уравнение движения этого атома может быть записано
следующим образом:

S + <1 = F{t), (10)

, 2 *
где q обозначает смещение его из положения равновесия, а » 0 = — .

Для решения задачи разлагаем F(t) в интеграл Фурье

и ищем q в виде ц,

9(0= f

где дш удовлетворяет уравнению

яри начальных условиях в момент ί = 0 („до столкновения", т. е.
тогда, когда сила F(f) $ще равна нулю): дш = 0 и qw — 0.

Мы получаем при этом

— 2ωο[ ω + ω0 «-» 0 J

и, далее,
+ <•

/

( (ц> — ω0) /

d<s>.
"о

Заменяя во втором интеграле ω через —ω и замечая, что
ввиду вещественности F(i), F-u, равно /% \т. е. равно ком-
плексно сопряженному с /С), мы можем представить этот интеграл
как величину, комплексно сопряженную с первым интегралом.

Так как, далее, множитель в подинтегральной

функции имеет резонансный характер, т. е. имеет резко выраженный,
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максимум при ω = ω0 и при достаточно больших значениях t, то
в последнем случае можно положить

J -у*. (ξ*»α> —Юо).
- - ОО

г. е. вынести за знак интеграла резонансное значение Ρ ω в точке

о = ω0. Полагая, наконец, eAt = cos^-f- i sin Si и замечая, что ввиду

нечетности -1— как функции от \ интеграл I — = — d \ исчезает,
—ОО

получаем

Ϊ' °°— & — ' С а S^^~ d (if\ — π
— со — οο

и, следовательно,

</ (ί) = Ле'ш°' 4 " Л*е~1 Ш ' ', (12)
где

^ 0
(12a)

Следует помнить, что эти формулы справедливы не при любом
значении t, но лишь при таких значениях i; при которых разность

<ш — о)0 = — (соответствующая обращению резонансного множителя

в нуль) настолько мала, что различием значений FJ,
ω = ω0 + у

и FZ,t

можно пренебречь.
Таким образом формула (12) имеет асимптотический характер

и оправдывается тем точнее, чем больше t. Она, следовательно,
вполне пригодна для описания состояния осциллятора после окон-
чания столкновения, т. е. обращения силы F(t) в нуль. При этом
у осциллятора сохраняется энергия Де, равная

Дг = -у mw0

2q2 ~\- ~ mq2 = mm0

2q* = 2/ηω0ΜΑ*,

т. е.
Де = 2т : 2 от1^ 0 | 3 . (13)

Мы применим эту формулу к случаю силы, зависимость кото-
рой от времени выражается следующим образом:

при t < tx F=0,

!> ίι < ί < t.2 F
 = = "~ = const,

и фивнчеоких наук, т. XX, пып. 1. 159%
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Мы получаем при этом согласно общей формуле

F'^L f F&e "atdt, (14)

где τ = t2 — ti — длительность столкновения.
Если эта длительность мала в сравнении с периодом колеба-

ний τ 0 = —, т. е. если ω ο τ<ξ^1, то можно положить

что дает

Здесь /τ прелставляет собой импульс силы, с которой ударяю-
щая частица действует на атом во время столкновения. Считая
энергию Де, полученную последним, малой в сравнении с началь-
ной энергией частицы е' = ψ m'v'2,

можно положить
/ V = (2wV)2 = 8OTV,

откуда получаем окончательно

Δε _Ш_
ε' ~ Ш *

Эта формула в точности совпадает с формулой (1а) для энергии,
отнимаемой свободным атомом.

Если, наоборот, длительность столкновения τ велика по срав-
нению с' т0, то можно положить

что дает

так что, при ωοτ ~^> 1 относительная потеря энергии оказывается
гораздо меньшей, чем в предыдущем случае [в отношении порядка

ал·
Изложенные результаты позволяют вычислить значение коэфи-

йиента аккомодации при отскакивании частиц газа с температурой Τ
от твердого гела с температурой 0 следующим приближенным
образом.
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Разделим частицы газа на две группы: „медленные", для кото-

рых длительность столкновения -с = —, больше τ0, и „быстрые",

для которых она меньше τ 0 .
Энергией, отдаваемой медленными частицами, можно пренебречь

а энергию, отдаваемую быстрыми, можно отождествить с той,
которая соответствует отсутствию квазиупругой связи ударяемого
атома, т. е. случаю свободного атома, рассмотренному в § 1.
Среднее значение отдаваемой энергии, отнесенное к одной частице
газа, выражается при этом формулой

fv'f{i/) dv'
ΌΌ

где ι></ — граничная скорость, соответствующая условию τ = τ 0

т. е.
26

Замечая,

получаем

или, так как

что
со

.ЛЧ

т
n~t7

2

Л ρ

Уа.

^ 0 =

= = — .

а

(О 1

О 1

т α

со

2а=

' 2 - η

е

£ * * ν , (16)
где

1 2 ' 6

кинетическая энергия, соответствующая граничной скорости (15а).
Вычисляя отсюда коэфициент аккомодации я при Τ—«· То по

формуле

kT—kT0т. е.

d{kT) ' *

так же, как и в предыдущем параграфе, получаем

(•Г)
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Заметим, что при Ь = 5 · 10~~9 и τ ο = 1 Ο ~ 1 3 , г / = 1 0 5 см/сек,
что соответствует энергии ε0 — порядка kT, при средних темпера-
турах.

Предыдущие формулы имеют смысл лишь при достаточной
т'

малости отношения —, т. е. легкости частиц газа по сравнению

с атомами твердого тела (это условие выполняется, например, при
аккомодации водорода или гелия на металлах, см. ниже § 7). При /и',

сравнимом или большем, чем т, отношение — должно быть за-

менено через -———^ [ср. формулу (1)]. Следует, однако, иметь

в виду, что при т' > т замена твердого тела одним квазиупруго
связанным атомом является, строго говоря, недопустимой. В этом
случае оказывается необходимым принять во внимание большее

число атомов, тем большее, чем больше отношение — . К этому

вопросу мы еще вернемся ниже (§ 7). Предыдущая же теория
т'

может претендовать на согласие с опытом лишь при условии — <СС1·

§ 5. К В А Н Т О В А Я Т Е О Р И Я К В А З И У П Р У Г О

С В Я З А Н Н О Г О АТОМА

Интересно отметить, что предыдущие результаты в точности
совпадают с теми, к которым приводит квантово-механическая тео-
рия возмущения, испытываемого квазиупруго связанным атомом
(гармоническим осциллятором) при действии на него заданной
внешней силы mF(f).

Такого рода силе соответствует потенциальная функция

U'(q) = ~-mF(t)q. (18)

Движение, совершаемое осциллятором под влиянием этой воз-
мущающей силы, описывается волновой функцией вида

где

•—нормированная волновая функция, описывающая невозмущенное
движение осциллятора с энергией

Коэфициенты вероятности Сп определяются системой уравне-
ний

Л _ ^ =

2πί dt
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где

причем для краткости положено

Предположим, что в начальный момент осциллятор находится
в состоянии р, так что при £ = 0 , С^—-=1,а все остальные Сп — 0.
Система уравнений (19) сводится при этом, в первом приближении.

Подставляя сюда выражение (1С а) и интегрируя по ί в преде-
лах от ί = 0 до / = о о , получаем

со

C^-^mq^fFto,1*·»**. (20)
о

Стоящий в этой формуле интеграл представляет собой согласно

(14) не что иное, как величину 2 и / ? 1 ш ^ = 2ъР°Шрп> получающуюся

при разложении F{t) в интеграл Фурье.
Таким образом предыдущая формула может быть записана

в виде

Cn = -^imqnpF:pn. (20а)

Квадрат модуля этой величины

Ьп i — ~ffi~ т ι Япр\ ! Γωρη i ^ u u ;

представляет собой вероятность того, что осциллятор под воздей-
ствием рассматриваемой силы перейдет из начального состояния ρ
в состояние п.

Как известно из квантово-механической теории гармонического
осциллятора, величина (qpK)2 отлична от нуля лишь при η = p - f - I
или η —ρ—1, выражаясь формулой

в первом случае и

во втором. Замечая, что при этом <вДГ1=^ + ωο> получаем
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Энергия, которУк»М1Рйа£но квантовой теории получает в среднем
осциллятор, равна, очевидно,

Де = Λν0 (] Ср+г > — С„_, 2 ) , (21а)

т. е., следовательно,

Δε == 2π2/« ι ЛСо |
2, (21Ь)

что в точности совпадает с формулой (13) классической теории.
Квантово-механический вывод этой формулы показывает, между

прочим, что энергия, приобретаемая осциллятором под действием
заданной „ударной" силы, не зависит от начального состояния
осциллятора, т. е., следовательно, от температуры тела, которое им
представляется.

Этот гзезультат (который может быть, впрочем, легко получен
и методами классической теории при усреднении по всем начальным
фазам осциллятора) находится на первый взгляд в противоречии
с тем обстоятельством, что при одинаковости температуры твердого
тела и газа частицы последнего при столкновении с первым в сред-
нем никакой энергии не теряют. Противоречие это объясняется тем,
что в действительности сила mF(f) не может считаться заданной
и что результат взаимодействия между частицей газа и квазиупруго
связанным атомом твердого тела определяется зависимостью силы mF
не от времени, но от расстояния между ними (точнее, между их
центрами) x = q'— q. Здесь q обозначает координату частицы,
отсчитываемую от равновесного положения атома.

Обозначая потенциальную энергию их взаимодействия через
U (х) и считая смещение q атома из положения равновесия малым,
можно разложить U в ряд по степеням q и положить в первом
приближении

U(q'-q)=*U(q')-qU'(q'), (21')

где U' (q1) —f {q') — сила, испытываемая рассматриваемым атомом
со стороны частицы газа при расстоянии q' между ними [ср. фор-
мулу (18)].

Энергия образуемой ими системы представляется в виде

+ у «ω»8?2, ( 2 1 ' 3 )

где ρ и р' обозначают импульсы соответствующих частиц или,
h д h д

в квантовой механике, операторы -к—.- -j- и -ψ-г з-у ·

Подставляя сюда выражение (21), мы видим, что энергия К
слагается из части

Я = 2 ^ 2 + ] / И а ) о 2 < ? 2 - (22)

характеризующей невозмущенное движение атома твердого тела,
далее, из части

ρ'* + ϋ'№ (22а)
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определяющей движение газовой частицы при закрепленности этого
атома в его положении равновесия, и, наконец, из величины

S = — qU'(q'), (22b)

которую можно трактовать как энергию возмущения, обусловли-
вающую обмен энергией между частицей газа и атомом твердого
тела при столкновении их друг с другом.

§ 6 . П О С Л Е Д О В А τ И Л Ь Н А Я К В А Н Т О В А Я Т Е О Р И Я У П Р У Г О -

С В Я З А Н Н О Г О А Т О М А И Г А З О В О Й Ч А С Т И Ц Ы

Метод, которым мы пользовались выше, может быть несколько
уточнен, если определить зависимость ι/, а тем самым, и V' (qr) =
= — mF (t) от времени путем интегрирования уравнения Н' =
=- г' — const. Мы не будем, однако, итти этим „полуклассическим';

путем, а рассмотрим ин-
тересующий нас вопрос с ι
последовательной кван- . ^
тозо-механической точки W

зрения. \ т т'
Предположим, что

Риг 4
частица газа может уда- г и • ·
литься от точки q' = О
(т. е. от положения равновесия атома твердого тела) лишь
на конечное расстояние L, пройдя которое она отбрасывается об-
ратно абсолютно твердой стенкой В (рис. 4).

Перемещение ее в противоположную сторону, т. е. в сторону
отрицательных значений q\ ограничивается практически весьма
малой величиной, зависящей от вида потенциальной функции
U(if—q) или U(qf) при <7 = 0, т. е. при невозмущенном движе-
нии частицы, соответствующем равновесному положению атома.

— яд'

Заметим, что в случае потенциальной функции вида U = Ае =
.. Si.

— Ае ь , q' может измениться теоретически до—оо ; однако при
этом потенциальная энергия возрастает столь быстро, что практи-
чески достижимыми являются лишь очень маленькие отрицательные
значения q' (порядка — Ь).

Невозмущенное движение частицы (при q = 0) определяется
квантово-механическим уравнением

/ί'φ· = β'.φ' (23)

с дискретным спектром е', который приближается к непрерывному
по мере увеличения расстояния L. Считая последнее достаточно
большим, мы можем определить кчантованные значения энергии s'
той же формулой

-' — U-VBLL ( 2 3 a >
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которая соответствует свободному движению частицы между двумя
абсолютно твердыми стенками, отстоящими друг от друга на рас-
стоянии L.

Описывающие подобное движение волновые функции, обра-
щающиеся в нуль при q' = 0 и q' = L, имеют вид

^ . ( 2 3 b )

причем нормировочный множитель выбран таким образом, чтобы

L

У
Следует отметить, что в то время, как формула (23а) является

вполне достаточным приближением для истинных значений энергии,
определяемых уравнением (23), выражение (23Ь) для волновых
функций не может считаться достаточно точным, так как именно
та область, примыкающая к точке q' = 0, где эти функции наиболее
отклоняются от собственных функций уравнения (23), является
наиболее существенной при вычислении матричных элементов энергии
возмущения (22), которыми определяется вероятность различных
процессов перехода в рассматриваемой нами системе.

Тем не менее, для упрощения вычислений, которые все равно
не могут претендовать на большую точность!), мы будем в даль-
нейшем пользоваться приближенными функциями (23Ь).

Исходное состояние нашей системы (до удара) обозначим
квантовыми числами ρ (осциллятор) и рг (газовая частица). Вероят-
ность нахождения ее в момент t > 0 в состоянии п, п' равна квад-
рату модуля коэфициеита С„,П' (0. определяемого в первом прибли-
жении уравнением

где

•Wi ΡΡ· = f f 9*n'C
s'?P?p>

dq dq' = - qnpUn-f • (24a)

Здесь qnp = I qfn*<pkdq — матричный элемент координаты ква-

зиупруго связанного атома (ср. § 5), a Uarp· — матричный элемент
силы, испытываемой им в положении равновесия со стороны уда-
ряющей частицы.

1) Поскольку твердое тело заменяется одним атомом, а при разложении
V {Я' ~ Я) в РЯД сохраняется лишь член первого порядка относительно д.
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Интегрируя предыдущее уравнение при условии Спп· = О при
/ = 0 и составляя квадрат модуля коэфициента С, получаем

C™'\ —~¥">ύη""·ΡΡ':'~ΤΚω \2~'' ( 2 5 >
ι TttlT |

**• \ч ~2

где для краткости положено

A"W = χ (вя + 4 —ερ— β),-)· (25а)

Существенное значение имеют лишь такие (резонансные) пере-
ходы, для которых эта величина близка к нулю.

При этом каждому допустимому значению η ( = ρ + I)1) соот-
ветствует при L —> оо почти непрерывная последовательность зна-
чений квантового числа п', приближенно удовлетворяющих условию
резонанса (или сохранения энергии) &wnnr = 0. Вероятность перехода
/ > - * р + 1 при заданном значении п' выражается, следовательно,
суммой значений \Cnrj\

2 для всех значений и', близких к резонанс-
ному. Согласно I 23a j число подобных значений (т. е. стационарных
состояний частицы газа) в интервале энергии между а'и ε'
равно

dn' = ~

или, так как rfi №„„' = - ds',

, , L ГЪп'кdn = тг— ι/ —г- йДа)„„/.

Заменяя сумму интегралом, получаем, следовательно,

спп, ρ dn' = *£/! snn, „ : · ^ 5 £ Γ γ ψ

Интегрирование распространяется на интервал значений Δωηη

с весьма малой шириной порядка -у . Без заметной ошибки его можно

раздвинуть до + со, вынеся за знак интеграла значение медленно

меняющихся множителей (S0)2 ит/ —,— в точке максимума резонанс-

ного множителя, т. е. при ε' = е 0 ' = а р - ) - £ / ' — ®„. Замечая, что

+ оо + <

При других значениях матричных элемент исчезает.
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находим для вероятности рассматриваемого перехода за промежуток
времени t выражение

J\\ Спп, Ρ dri = ™y/ ™-L\ Sn<; „, j> t.

За это время газовая частица должна столкнуться с осцилля-
V Л Γτϊ^

тором —£.— раза, где Vpr = y —f-'—ее начальная скорость. Раз-

деляя предыдущее выражение на эту величину, мы получим вероят-

ность рассматриваемого перехода при одном столкновении

Г„„ (V) = 4 | Lty4=r • : Snn,, pp," (26)
' ε η ' *ρ'

(индекс 0 при п' мы для краткости опустим).
Это выражение представляется, на первый взгляд, зависящим

от L, что, очевидно, не имело бы физического смысла. Нетрудно,
однако, убедиться, что величина \S\2 обратно пропорциональна L2,
так что этот множитель фактически сокращается.

Согласно формуле (24а) этот вопрос сводится к рассмотрению
матричного элемента

Каково бы ни было точное выражение функций ψ', они, так же как
и приближенные функции (23Ь), должны быть обратно пропорцио-

нальны -—=. для того, чтобы условие нормировки Г i φ' j 2 dq' = 1
У L J_

соблюдалось при Ζ.'—у со. Полагая

f" Ύτ
где функции ψ сохраняют конечное значение при L —> оо, получаем

и, следовательно,
Snn>;pp-=qnpU'n'p'L-'2. (26а)

Таким образом окончательно находим

(ν) I 2 ·'

(26b)

рде ν' = Vv'n'V'p· — среднее геометрическое значение скорости га-
зовой частицы до и после удара.
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Это выражение, как нетрудно убедиться, весьма близко к вы-
ражению (20Ь), выведенному в предположении, что упруго связан-
ная частица испытывает со стороны падающей силы mF (t), задан-
ным образом изменяющуюся со временем. В самом деле, так как
по условию mF (t) = U' (q')t где q' следует трактовать как заданную
функцию времени, то

dt.

Полагая здесь di—~r и считая скорость постоянной на ка-

ждом из двух этапов столкновения (ч? = ·» ' до столкновения,

ν' == г»я' — после столкновения), получаем

2.mF,,=

или приближенно

г
л

fU'{q')e
СО

»

ω,)

р dq ι

oo

/ LJ' (Q') £

0

r^dq'
v'

где ν' — некоторая скорость, средняя между ν' · и ν'η·, например,
уже выведенная выше „средняя геометрическая" скоростьV~v' > ν'η·.

Таким образом формулы (20) и (26) отличаются друг от друга
только тем, что выражению

2fu>(q')e V' Ц (27)

в первой из них соответствует выражение

'(q')f';i?p,dqr (27а)

во втором.
Полагая здесь

„, = / 2 sisin

lx -ix

согласно (23) и заменяя sin χ посредством =г , мы можем

представить (27а) в виде суммы четырех членов, содержащих экспонен-
π ( Λ ' 4 · η ' ) , . π (η1— ρ')α'

циальные множители с показателями + ' q и + ——γ--•- •

Первыми двумя членами ввиду быстро осциллирующего характера
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соответствующих множителей можно пренебречь, тогда как вторые
два дают

~T(n'—p')q' n r(n'—p')q'
e dq> + fv'{') L dq'\

В случае малости разности (η'—р') по сравнению с п' и /?',
т. е. относительно малого изменения энергии падающей частицы
при ударе, можно положить согласно (23а)

СЛ

или, так как ~ — m'v' · и -£- = m'v'n>,

е„- — ер. = JJ- ν' («' — ρ'). *

Заменяя здесь е'
п
-—ε' - посредством — -^, получаем

Отсюда видно, что выражение (27а) практически совпадает
с вещественной частью выражения (27).

Не останавливаясь на дальнейших деталях, мы убеждаемся,
таким образом, что в рассматриваемом приближении последователь-
ная квантовая теория столкновения газовой частицы с гармониче-
ским осциллятором, заменяющим твердое тело, приводит к таким
же результатам, как и „полуклассическая" теория предыдущего
параграфа, где движение газовой частицы описывалось классическим
образом.

Существенное отличие между обеими теориями заключается
лишь в том, что в то время как первая приводит к вероятному
увеличению энергии осциллятора при столкновении [согласно фор-
муле (21а)], вторая допускает наряду с увеличением и вероятное
уменьшение энергии осциллятора, в зависимости от соотношения
между его начальной энергией и начальной энергией газовой
частицы.

Для определения среднего значения энергии Δε, отдаваемой га-
зовой частицей осциллятору или, наоборот, отнимаемой ею у по-
следнего (в случае Δε < 0) при столкновении, необходимо помно-
жить выражение (26Ь) на ея — ερ>, просуммировать по га и усред-

*нить по всем начальным состояниям обеих частиц. При этом вероят-
ность того, что энергия осциллятора до столкновения равна

s = phv0, пропорциональна выражению е kT", где То — темпера-
тура твердого тела, а вероятность того, что энергия падающей ча-
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стицы, соответствующая продольной слагающей ее скорости (по

направлению к осциллятору), равна г'у,—выражению е кТ,
где Τ—температура газа. Учитывая то обстоятельство, что число
частиц газа, падающих на площадку, перпендикулярную направлению
их движения в единицу времени с данной скоростью ν', пропор-
ционально этой скорости, мы для вероятности столкновения о ча-
стицей, энергия которой заключена в промежутке между г' и
e'-f-rfe', получаем выражение

е' ε'

const e v'dv' ·~ const e d&'

(ср. конец § 3).
Суммирование произведения ( е я — еп)Г„„ но л дает

Λ ω 0 4 π 2 hm' Γ, ι 1 λ . . / , /ζω

где V( e' + -ή

ω-, s') значение '"I- соответственно в случае от-

дачи энергии -~ газовой частицей осциллятору или получения ей

этой энергии от последнего. Пользуясь приближенными функциями

(23) и заменяя в них •-=•- посредством ·-—г——, согласно (23а) имеем

X ^' sin - ^ / '/m'e'q'dq'

Среднее значение энергии, отдаваемой газовой частицей твер-
дому телу, вычисляется при этом по формуле

-f 1) V(β' — Λν0, ε') — //1/(3'4-Λν0, Ο | . (29) t

рде

_Αν,

Ο 1
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со - — '

J ) " ι 1 ]

ftv0 " " Τ 1 " Αν, '

• Αν0, ε ' ) ί rfe'

V(e'-

— /zv0, s') e

Λ1

ε'

V( e ' + Av0) ш')е
о

Ь ' Г

На фактическом вычислении этих выражений мы не будем оста-
навливаться. Отметим лишь, что при Т=Т0 среднее значение Де
обращается тождественно в нуль. В самом деле, мы имеем при
этом

" v o со ^

Δε = 2 ^ - — ^ К / V(e' — Avn, г')е

ekT _

*ΓΛ'].

Ввиду симметрии функции V(s", ε') по отношению к обеим
переменным а' и ε" = е' — h% имеем

Αν, со _JL СО _ J ^

е j V(t", t')e de'=j У(г", г"-
h\ u

= /*1/(ε"-

de" =

откуда следует, что Δ ε ' = 0 в случае Г — То.
При Г ^ : 7 0 можно положить

АГ.
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и сответственно этому переписать формулу (29) в виде

ос «' H

-.-• т' kT ? , , , , , , . ,s ьт г кт?,,,,,,. ,s ьт г ктУт, τ)
/ Κ ( ε + Λ ν <" β ) e ch\e

° (29a)

Отсюда следует, что в пределе при Τ-*• То

Δε . _ А __

, &)е as. (29b)
' 2т

ekT-\

Этой формулой и определяется коэфициент аккомодации
(ср. § 3). Заметим, что выражение

ekT-\

представляет собой не что иное, как среднюю энергию теплового
движения квазиупруго связанного атома (Заменяющего твердое тело).
При высоких температурах (kT^> Λν0) оно сводится к классиче-
скому выражению kT, сокращаясь с множителем kT в знамена-
теле (29Ь). В этом случае зависимость коэфициента аккомодации от
температуры определяется полностью интегральным множителем

Ι ν (г' - j - Ь о , s')e "Ί ds'
о

и имеет слабо выраженный характер. В случае же низких темпера-
тур (kT<^hv0) коэфициент аккомодации быстро убывает с пони-
жением температуры, причем это убывание определяется, главным

чэбразом, ирединтегральным множителем гу,.

Эти результаты находятся в хорошем согласии с опытными
данными Ричардса о коэфициенте аккомодации водорода и гелия
на поверхности различных металлических тел (см. следующий па-
раграф).

§ 7 . К В А Н Т О В А Я Т Е О Р И Я Л И Н Е Й Н О Й И Т Р Е Х М Е Р Н О Й

М О Д Е Л И Т В Е Р Д О Г О Т Е Л А

Изложенная выше теория может претендовать на приближенное
описание действительности лишь в том случае, когда т' < ^ т,
т. е. в случае столкновения частиц легкого газа, например, водо-
рода или гелия, с твердым телом, состоящим из значительно более
тяжелых частиц.

Если это условие не выполнено, замена твердого тела одним
квазиупруго связанным атомом является недопустимой. Лучшие ре-
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зультаты дает в этом случае линейная модель твердого тела, т. е.
цепочка, образованная совокупностью равноотстоящих атомов, ко-
торую мы уже рассматривали в § 3, пользуясь методами класси-
ческой механики. Впрочем, применение квантовой механики ослож-
няется в случае бесконечной цепочки. Мы заменим поэтому рас-
сматриваемое тело цепочкой из конечного числа ΛΛ —|— 1 атомов,
причем последний атом будем считать закрепленным неподвижно
(при N^$> 1 это обстоятельство с физической точки зрения не
играет никакой роли).

Движение подобной цепочки может быть представлено как
суперпозиция стоячих волн с пучностью на одном конце и узлом
на другом. Приписывая закрепленному атому номер г = 0 , а край-
нему атому цепочки — номер r—N и трактуя цепочку как прак-
тически непрерывный стержень длины L = N-a, мы можем пред-
ставить смещение атомов в одном из нормальных колебаний фор-
мулой

gn = lttin*™L, ( з о )

где s = 1,2 . . . — номер колебания,

— соответствующая длина волны (в основном колебании s = 1 по-
следняя должна быть в 4 раза больше длины стержня, т. е. расстоя-
ния от узла до пучности), а £j — 5-я нормальная координата. В слу-
чае свободных колебаний

где А, — амплитуда и ν = - ^ частота колебаний (с — скорость

их распространения). При учете дискретной структуры цепочки эта
формула применима лишь в области сравнительно длинных волн; при
этом максимальное значение s равно N (т. е. числу степеней сво-
боды).

В общем случае свободных колебаний цепочки смещение край-
него (Л/-го) атома может быть представлено суммой выражений (30).

„ Na L Is — 1
Замечая, что . - " = . — = — - — , получаем

ks\ ks 4

Яа =

или, так как sin -^ (2s —1) = sin its — -к) — — cosπε = 1 при s
ι ζ \ i ι

нечетном и равно—1 при s четном,

В квантово-механической теории свободных колебаний цепочки
нормальные координаты ξ4 следует рассматривать не как гармони-
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ческие функции времени, но как аргументы волновых функций
•Ьу (£Д характеризующих вероятность тех или иных значений %s и
определяемых волновыми уравнениями вида

•где <ис —- 2 πν5, а М—коэфициент, имеющий размерность массы.
Квантовая теория колебаний цепочки, обусловленных ударом

о нее газовой частицы, может быть построена как теория перехо-
дов между свободными колебаниями, обусловленных уже рассмотрен-
ной выше возмущающей функцией

S = — q0U (<?'). (31а)

Подставляя сюда значение q0 из (31), получаем для энергии
возмущения сумму значений, соответствующих различным нормаль-
ным координатам, т. е. различным гармоническим осцилляторам,
совокупности которых эквивалентна рассматриваемая цепочка.

Таким образом мы фактически возврзщаемся к уже решенной
нами задаче для отдельного гармонического осциллятора, каковым
является единственный квазиупруго связанный атом. Разница заклю-
чается лишь в том, что для оценки средней энергии, отдаваемой
газовой частицей твердому телу, мы должны теперь учесть N раз-
личных возможностей, соответствующих приобретению этой энергии
одним из N осцилляторов, в виде соответствующего кванта hvs.
Введенное выше квантовое число р, характеризующее начальное
состояние осциллятора, должно теперь быть заменено совокупностью
N чисел Ps, причем в конечном состоянии тела только одно из N
чисел и5 может отличаться от ρ (и при этом попрежнему лишь
«а +1).

Вероятность того, что готовая частица при столкновении
с твердым телом обменяется энергией именно с s-м осциллятором,
может быть вычислена совершенно таким же образом, как и прежде,
т. е. по формуле (26 Ь) (с заменой q на ls). Обозначая ее через
r<nsPs is'), мы можем вычислить среднее значение энергии, отдавае-
мой твердому телу Дз, путем суммирования выражений (29а), в ко-
торых v0 заменено vs, ρ—ps и т—М. Ввиду того что при боль-
ших значениях N соседние значения частот v̂  лежат весьма близко
друг к другу, суммирование по s можно заменить интегрированием
по ν, учтя при этом, что число ds колебаний с частотами в интер-

I . с с (2s + 1)
кале между ν и ν-}-αν согласно ^ = -, = ————- равно

1L , "
ds = -•• av

с

и что v l l l fnste0, a v m a x p » ~ .

Аналогичным образом квантовая теория может быть распро-
страчена и на трехмерную модель, отвечающую реальному твердому
телу. В этом случае число продольных колебаний, частота которых

Успехи физических наук, т. XX, вып. 1. 1505. 3
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заключена в интервале ν и ν-]-«'ν, выражается, как известно, фор-
мулой

Ατ.ν
.IS — шг~~ у'йЕУ,

где ν —объем тела.
Для коэфициента аккомодации при низких температурах полу-

чается выражение того же вида

х= const -^ψ ,

как и в случае одного осциллятора (если пренебречь зависимостью

интегрального множителя от частоты), где, однако, ε обозначает

среднее значение энергии — ~ для всех частот от ν5 = 0 до ν5 =

= v m a x = v-(ί;—„характеристическая температура

Дебая). Это среднее значение при Г<^0, как
известно, прямо пропорционально четвертой сте-
пени абсолютной температуры. Таким образом
коэфициент аккомодации в области низких темпе-

_̂ ратур оказывается приблизительно пропорциональ-
Т ным Г3, подобно теплоемкости твердых тел. Экспе-

р 5 риментальные кривые Ричардса для коэфициента
аккомодации водорода и гелия на металлах в самом

деле напоминают кривые теплоемкости твердых тел (рис. 5). На
дальнейшем развитии этого вопроса мы не будем останавливаться
и рассмотрим некоторые другие поправки, в которых нуждается
изложенная выше теория.

§ 8. Д А Л Ь Н Е Й Ш И Е И С П Р А В Л Е Н И Я И В И Д О И З М Е Н Е Н И Я

Т Е О Р И И А К К О М О Д А Ц И И

Поправки эти могут быть сведены к следущим главным пунк-
там, имеющим особенное значение в случае энергичных ударов:

1. Учет н е л и н е й н*ы χ ч л е н о в в в ы р а ж е н и и сил
в з а и м о д е й с т в и я м е ж д у а т о м а м и т в е р д о г о т е л а к а к
ф у н к ц и й от их о т н о с и т е л ь н ы х с м е щ е н и й . Эти нелиней-
ные члены, пропорциональные квадратам и более высоким степеням
относительных смещений соседних атомов (qr+i — qr), обусловли-
вают, как -известно, релаксационные явления в твердых телах, выра-
жающиеся в переходе энергии от одних нормальных координат
(„осцилляторов") к другим и, в частности, переход механической
энергии в тепловую („затухание" звуковых волн, тепловое сопро-
тивление). При отскакивании мячика от поверхности земли, энергия
мячика уменьшается не только вследствие того, что часть ее рас-
пространяется внутрь земли в виде упругой волны, но также за счет
нагревания поверхности земли и мячика во время их соприкосно-
вения друг с другом (нагревание это может, впрочем, иметь вто~
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ркчиый характер, являясь следствием частичного превращения энер-
гии упругих колебаний, вызванных ударом, в теплоту, т. е. энергию
несравненно более быстрых колебаний, из которых составляется
тепловое движение в твердых телах).

В наших расчетах мы совершенно не учитывали этого тепло-
вого эффекта. В ряде работ, относящихся преимущественно к во-
просу об электронной эмиссии и о катодном распылении при ударе
быстрых положительных ионов о катод разрядной трубки (Капица,
Моргулис и др.), тепловой эффект, напротив, поставлен во главу
угла, и различные вторичные явления, обусловленные ударом иона,
выводятся из того — локального и кратковременного разогревания,
которое этим ударом вызывается. Вместо уравнений теории упру-
гости при этом пользуются уравнениями теплопроводности, считая,
что практически вся кинетическая энергия иона превращается в те-
плоту. Тем самым вопрос о коэфициенте аккомодации просто-на-
просто снимается. Действительно, в случае газовых частиц (ионов),
обладающих энергией порядка нескольких сот или тысяч вольт,
т. е. превышающих в десятки и сотни тысяч раз энергию тепловых
колебаний, понятие коэфнциента аккомодации в точном его зна-
чении (7*—> То) не имеет смысла. Это обстоятельство не снимает,
впрочем, вопроса о среднем значении энергии Δε, отдаваемой при
ударе ионом поверхности катода. Однако сколько-нибудь удовле-
творительное решение этого вопроса невозможно без учета нели-
нейной части междуатомных сил и связанных с ней релаксационных
эффектов.

2. Учет н е л и н е й н ы х ч л е н о в в в ы р а ж е н и и э н е р г и и
в з а и м о д е й с т в и я м е ж д у г а з о в о й ч а с т и ц е й и к р а й н и м
(поверхностным) а т о м о м т в е р д о г о т е л а . В квантовой теории
двух предыдущих параграфов мы ограничились членом первого
порядка при разложении энергии взаимодействия газовой частицы
с ударяемым ею атомом по степеням смещения последнего ^(или qa),
т. е. положили

В случае „сильных" ударов, необходимо учесть члены высшего
порядка в этом разложении, т. е. определить энергию возмущения
формулой

S=-qU' (q') ~~%-υ" {q') - ξ- U'" (q') — . . .

Если при этом твердое тело заменить одним связанным ква-
знупруго атомом, то наряду с рассмотренными выше процессами,
связанными с получением или отдачей им одного колебательного
кванта, оказывается необходимым принять во внимание удары, при
которых его энергия меняется на 2,3 и более квантов. Вероятность
этих процессов определяется матричными элементами членов соот-
ветствующего порядка в предыдущем выражении для 5 и, как не-
трудно убедиться, быстро убывает с увеличением „порядка", если
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энергия падающей частицы мала, достигая в противном случае зна-
чительной величины.

При замене твердого тела совокупностью большого числа
гармонических осцилляторов с различными частотами Vj (линейная
и объемная модель) членам второго порядка соответствуют, вообще
говоря, удары, при которых газовая частица отдает энергию сразу
двуй осцилляторам—каждому по одному кванту, или же получает
энергию от двух из них, или, наконец, одному из них отдает энер-
гию, а от другого получает; вместо того чтобы отдавать (или при-
обретать) по одному кванту двум разным осцилляторам, она может,
впрочем, отдать (или приобрести) сразу два кванта у одного из них.

Следует, впрочем, иметь в виду, что при учете квадратичных
членов в выражении для S необходимо, оставаясь последовательным,
учитывать также нелинейные члены в выражении сил взаимодей-
ствия между атомами твердого тела, что исключает возможность
заменить последнее квазиупруго связанным атомом или системой
гармонических осцилляторов.

3. П е р е х о д ы в т о р о г о и в ы с ш и х п о р я д к о в . Кванто-
вая теория двух предыдущих параграфов является приближенной
не только в том отношении, что она ограничивается членами первого
порядка в выражении S и в выражении сил взаимодействия между
атомами твердого тела. Она является приближенной еще в том
отношении, что ограничивается первым приближением при решении
задачи теории возмущений, т. е, рассматривает лишь „простые"
или непосредственные переходы системы газовая частица плюс твер-
дое тело из исходного состояния (р, р') в конечное (я, я') 1 ; . Решая
ту же задачу во втором приближении, мы получили бы наряду
с простыми переходами р, я'—•«, п' двойные переходы через раз-
личные промежуточные этапы т, т', т. е. переходы вида

рхр' -> т, т' -> п, п'.

вероятность которых пропорциональна выражению
О С in

V I рр\ mm' mm', nn' ι

Эта вероятность оказывается отличной от нуля для таких пе-
реходов, при которых колебательное состояние твердого тела
изменяется сразу на 2 кванта, даже в том случае, если ограничи-
ваться при этом первым (линейным относительно q) членом в вы-
ражении энергии возмущения.

Отсюда следует, что учитывая члены второго (и высшего)
порядка в этом выражении применительно к простым переходам,
мы должны, оставаясь последовательными, принять во внимание
также двойные (тройные и т. д.) переходы, для которых члены

') Математически этому соответствует замена в правой стороне урав-
нений истинных значений коэфиииентов вероятности Cn(t) в рассматри-
ваемый момент их начальными значениями в момент t = 0.
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первого порядка дают значения, сравнимые с теми, которые
в случае простых переходов дают члены второго порядка.

Мы видим, таким образом, что рассмотрение более энергич-
ных столкновений газовой частицы с твердым телом, столкнове-
ний, при которых энергия последнего меняется на несколько ко-
лебательных квантов, наталкивается на чрезвычайно большие за-
труднения.

§ 9 . П Р И Л И П А Н И Е ( А Д С О Р Б Ц И Я ) И О Т Р А Ж Е Н И Я

Эти затруднения выступают особенно отчетливо при рассмо-
трении вопроса о прилипании ударяющейся частицы газа о по-
верхности твердого тела. Подобное прилипание может иметь ме-
сто лишь при наличии сил притяжения, которым соответствует
энергия адсорбции. Последняя, как известно, имеет порядок десяти
больших калорий на грамм-молекулу, т. е. примерно в 10—20 раз
больше энергии теплового движения частиц газа при средних
температурах. При прилипании частицы энергия адсорбции вместе
с кинетической энергией теплового движения отдается твердому
телу в виде энергии колебательного движения. Принимая во вни-
мание, что энергия колебательного кванта максимальной частоты
^vir.ax — ^ сравнима с энергией теплового движения при средних
температурах, мы видим, что при прилипании частицы газа твер-
дое тело должно проглотить сразу несколько десятков колеба-
тельных квантов.

Пользуясь методами расчета, изложенными в предыдущем
параграфе, мы должны были бы для описания подобного про-
цесса провести разложение потенциальной энергии U (q' — q) до
членов 10-го или 20-го порядка относительно q или же, сохра-
няя одни лишь члены первого порядка, провести теорию возму-
щений до 10-го или 20 го порядка, соответствующего переходам
через 10—20 промежуточных состояний. Ясно, что расчеты такого
рода являются невыполнимыми и бесполезными (даже если бы
они были выполнимы). Для вычисления вероятности прилипания
(или отражения) необходимо, следовательно, прибегнуть к другому,
более адэкватному методу.

Метод этот в принципе весьма прост и заключается в сле-
дующем. При прилипании частицы газа к твердому телу она пе-
рестает быть частицей газа и становится частицей твердого тела,
отличающегося от первоначального наличием этой дополнительной
частицы. Последняя остается при этом связанной с остальными
частицами тела силами того же типа, как и силы взаимодействия
между ними, т. е. силами, которые можно считать квазиупругими
(пропорциональными относительным смешениям).

Таким образом если начальное состояние рассматриваемой
системы — твердого тела А и частицы газа А'— до удара может
быть приближенно описано произведением двух волновых функ-
ций ψ и ψ' -, как это делалось нами выше, то конечное состоя-
ние ее, т. е. состояние, при котором частица адсорбирована на



118 я. и. ФРЕНКЕЛЬ

поверхности тела, должно описываться функцией Ψη того же типа,
что и <Ьр, но соответствующей колебательному движению нового
„сложного" твердого тела АА'. Последнее отличается от исход-
ного не только наличием лишней частицы, но в связи с этим со-
вершенно другим колебательным спектром, т. е. другим числом и
характером нормальных координат или эквивалентных им гармо-
нических осцилляторов. Значение этого различия выступает осо-
бенно явственно в случае, если тело А само состоит из неболь-
шого числа частиц. Так например, если заменить его всего лишь
одним квазиупруго связанным атомом, то система АА', образую-
щаяся присоединением к нему атома А', может быть описана как
совокупность двух гармонических осцилляторов, не имеющих ни-
чего общего с тем простым осциллятором, которым является
атом А, взятый в отдельности.

С увеличением числа атомов, образующих тело А, различие
между^ним и „сложным" телом АА' не уменьшается, но лишь
как бы растворяется по всему колебательному спектру, присоеди-
няя к нему новые колебания и сдвигая незначительным образом
частоты старых.

Не вдаваясь в подробности этого вопроса, который, кстати,
до сих нор не удалось решить сколько-нибудь удовлетворитель-
ным образом, заметим, что, зная функции ψ и Ψη, можно вычи-
слить матричный элемент

НП1рР' = / . . . / Ч/'ή'Ή-'-j ψ ' ' ,dq x dq 4 ... dqNdq',

где Н обозначает полный оператор энергии всей системы, и от-
сюда — вероятность перехода р, р' -> п, т. е. прилипания частицы
при ударе ее о твердое тело [при этом состояниям (р, /?') и η
должна отвечать приблизительно одинаковая энергия].

В случае удара частицы о тело, способное ее адсорбировать,
необходимо вводить адсорбированные состояния в качестве про-
межуточных и при расчете вероятности ударов, сопровождающихся
фактическим отскакиванием частицы. При этом может оказаться,
что вероятность таких ударов, определенная во втором прибли-
жении теории возмущений, т. е. как величина, пропорциональная
выражению

V НРРЧт Нт; п„' !*

будет больше, чем то значение, которое получается при расчете
ее в первом приближении по·методу § 6 и 7.

Это относится в особенности к таким ударам, при которых
твердое тело отнимает у частицы или отдает ей несколько коле-
бательных квантов, т. е. при резко неупругих ударах.

Излагаемая схема получила в последние два года широкое
применение в теории столкновений элементарных частиц' (Х-ча-
стиц, протонов, нейтронов) с атомными ядрами, в особенности
с ядрами тяжелых атомов, которые можно трактовать как ма-
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ленькие твердые (или жидкие) тела. В этом случае, однако, су-
щественный интерес представляют явления резонанса, связанные
с существованием дискретных квантованных энергетических уров-
ней у ядра и выступающие отчетливым образом при малых энер-
гиях ударяющей частицы А'. В случае сильных ударов, соответ-
ствующих большой энергии возбуждения сложного ядра АА',
явления резонанса, равно как и другие квантовые эффекты, от-
ступают на второй план, и вероятность захвата (т. е. адсорбции)
ударяющей частицы можно вычислять с помощью классической
механики и статистики, равно как и разные вторичные эффекты,
сопровождающие этот захват, а именно разогрев ядра и „испаре-
ние" захваченной частицы, или же какой-либо другой частицы.
вместо нее (что соответствует ядерным реакциям разного
рода).

Если применение классической механики оказывается возмож-
ным в области ядерных столкновений достаточно большой силы,
то следует ожидать, что в случае столкновений атомов с обыкно-
венными твердыми телами классические методы являются вполне
пригодными и нуждаются в квантовых коррективах только лишь
при низких температурах. Мы уже имели случай убедиться
в этом при рассмотрении вопроса о коэфициенте аккомодации.
„Классическая теория этого вопроса, изложенная в § 1, 2 и 3,
может быть легко обобщена на случай столкновений газовой ча-
сгицы с телом, способным ее адсорбировать. При этом энергия
взаимодействия U (q—q') наряду с членом вида Ае ' ' ' " , со-
ответствующим силам отталкивания на малых расстояниях, должна
содержать член вида--Де'^' 7 ~ 9 \ соответствующий силам при-
тяжения на несколько больших расстояниях φ < α).

Действие этих притягательных сил можно учесть приближенно
путем прибавления к начальной кинетической энергии падающей
частицы ε' работы, совершаемой этими силами при достижении
частицей положения равновесия и равной (приблизительно) энер-
гии адсорбции U. Мы можем, следовательно, рассчитать энер-
гию Δε, отдаваемую частицей при ударе с помощью методов, из-
ложенных в § 1, 2 и 3 и относящихся к случаю отсутствия сил
притяжения, путем замены начальной кинетической энергии е'
эффективной ζ'эфф = з? ~\-U (при обычных " температурах
е-'эфф ^SS> e ' ) .

Так например, если масса падающей частицы т' мала по
сравнению с массой атомов твердого тела, то, заменив последнее
одним свободным атомом и считая последний до удара неподвиж-
ным, мы получаем

^ *эфф •

4 Если энергия Дз окажется больше начальной энергии г , т. е.

если *~Ър > τ—г, то частица не сможет вновь отскочить от
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тела и „прилипнет" к нему. Наименьшее значение энергии г', при.
котором прилипание становится невозможным, равно

Am'

Если энергии падающих частиц распределены по закону
Максвелла для температуры Т, а твердое тело находится при аб-
солютном нуле температуры, то для коэфициента отражения полу-
чается выражение

kT

равное доле общего числа падающих частиц, энергия которых
больше е</.

Аналогичные результаты получаются при замене твердого
тела квазиупруго связанным атомом или цепочкой подобных
атомов.

Опытные данные о коэфициенте отражения и прилипания
пока крайне скудны. Можно отметить лишь недавнюю работу
Сайнса, который, сравнивая быстро^ испарения разных жидко-
стей при интенсивной откачке пара с теоретически рассчитанной
скоростью конденсации пара в состоянии статистического равно-
весия при той же температуре, нашел, что в случае металлов коэ-
фициент отражения (для частиц собственного пара) равен прак-
тически нулю, а для воды — близок к 1 (коэфициент прилипа-
ния 0,03). В правильности последнего результата заставляет,
однако, усомниться то обстоятельство, что поверхность испаряю
щейся воды, вследствие ее относительно малой теплопроводности,
могла иметь температуру, значительно более низкую, нежели та..
которая измерялась на опыте Сайнсом.
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