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УСПЕХИ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК

МЕТОДЫ СТАТИСТИЧЕСКОЙ МЕХАНИКИ'.

Ричард Тольлшн, Пасадена.

1. В В Е Д Е Н И Е .

В трех лекциях, которые я предполагаю прочесть перед
вами, я опишу некоторые методы и результаты, добытые
с помощью сравнительно молодой науки — так называемой
статистической механики — науки трудной и, если угодно,
запутанной, но тем не менее являющейся в настоящее время
существенной ветвью математической физики.

Если мы имеем дело с какой-либо сложной системой, как
это по большей части бывает при изучении химических
или биологических процессов, то очень трудно, если "не
невозможно, экспериментально наблюдать или теоретиче-
ски предсказать т о ч н о во всех деталях поведение всех
элементов какой-нибудь данной системы. Даже в том слу-
чае, если бы химик мог указать совершенно точно поло-
жение, ориентировку и скорость всех молекул и атомов,
из которых состояла реагирующая смесь в чкакой-нибудь "оп-
ределенный момент, и мог бы отдать себе отчет совершенно
точно в законах, управляющих их индивидуальным поведе-
нием, то сложность вычислений воспрепятствовала бы ему
предвидеть даже для доли следующей секунды положения
и химические комбинации, образовавшиеся из этих элемен-
тов. Если же речь идет о биологе, имеющем дело с несрав-
ненно более сложными системами, состоящими не из

ι Цорвая иа трех лекций, чпгачных в франшгаповском институте
и Филадельфии. Journ. of too Frankl. Inst. 303, 489, 1927.

t Voirextf фшшсоких пнув. Т. IX. Вьш 8
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обособленной реагирующей смеси, а из комбинации реагирую-
щих зон, дополняющих и составляющих одно целое в изу-
чаемом биологическом процессе с взаимной игрой физико-
химических процессов, лежащих в его основе, то, конечно,
проблема становится совершенно неразрешимой.

Тем не менее, несмотря на невозможность точного
наблюдения и предсказания, как химик, таи и биолог
не испугались трудности задачи. Даже если они и
не в состоянии точно предвидеть поведение каждого от-
дельного элемента1, то они имеют возможность наблюдать
и предсказывать с замечательной уверенностью поведение
их систем, взятых в целом (макроповедение). Каждый раз,
когда химик касается заженной спичкой мыльного пузыря,
наполненного смесью водорода и кислорода, он получает
взрыв. Всякий раз, когда бактериолог нагревает в автоклаве
свои стеклянные пластины, он знает, что бактерии будут
в нем убиты, и я думаю, что при наступлении всякой войны
любой социолог сможет безошибочно предсказать, что бога-
тые люди на этом хорошо заработают, а трудящиеся обни-
щают. Все вышеупомянутые запутанные явления не лежат
по ту сторону области научного закона и предвидения.

Исследовать законы, с помощью которых можно описать
макроповедение систем, состоящих из чрезвычайно большого
числа молекул, и является главнейшей целью статистиче-
ской механики. Сущность методов, применяемых этой наукой,
состоит в том, что мы заведомо отказываемся от попытки
точного предсказывания «жизнеописания» каждой отдель-
ной молекулы данной системы, чтобы тем вернее опре-
делить с помощью статистических методов, каково будет
в среднем поведение очень большого числа систем по-
добного между собой строения. Введение методов ма-
тематической статистики также и в область физической хи-
мии объясняется, следовательно, теми же причинами, вслед-
ствие которых статистика нашла применение в биологических
науках. Все чаще и чаще химик вынужден пользоваться

* Автор под элементами понимает здесь отдельные атомы, молекулы
и электроны.
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методами статистической механики, он должен в дальнейшем
теоретически развивать эту науку, так как он всегда имеет
дело с настолько сложным конгломератом атомов, что дру-
гие методы могут оказаться слишком трудными для приме-
нения.

2. СРАВНЕНИЕ МЕТОДОВ ОБЫЧНОЙ И СТАТИСТИЧЕ-

СКОЙ МЕХАНИКИ.

Наиболее ясное представление о методах статистической
механики мы получим, если сравним ее методы с методами
обычной механики, а затем с методами термодинамики.. Для
конкретной иллюстрации рассмотрим газ, состоящий из боль-
шого числа сходных молекул, движущихся во всех направ-
лениях между стенками содержащего их сосуда. Для упро-
щения предположим, что молекулы являются очень малыми
упругими шариками неизменного объема.

Применяя методы о б ы ч н о й механики к такого рода
газу, мы должны предполагать известными для какого-нибудь
данного момента положения (координаты) и скорости всех
молекул. Мы смогли бы тогда предвидеть те столкновения,
которые будут" иметь место как между самими молекулами,
так и между молекулами и стенками сосуда, в котором они
содержатся, а применяя законы сохранения энергии и коли-
чества движения при расчете этих ударов, мы могли бы пред-
сказать вызванные ими результаты. Таким образом теорети-
чески мы были бы способны духовным оком следовать за
дальнейшим поведением газа и предсказать его состояние
для всякого мгновения на будущее время. Однако в
действительности мы потерялись бы в наших вычислени-
ях даже для ближайшего промежутка в одну тысячную
секунды.

Затруднения, возникающие при подобного рода примене-
нии методов обычной механики, и заставили ввести в ста-
рую кинетическую теорию газов различные упрощающие
предположения чрезвычайно искусственного характера
в которых мы т е п е р ь не чувствуем необходимости.'
Так, например, предполагалось, что все молекулы обладают
одинаковыми скоростями, но направления их ничем между

1*
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собой не связаны, так что тем самым пренебрегали влия-
нием столкновений между самими молекулами на изме-
нение скорости. С помощью подобного рода упрощений
методы обычной механики могли привести к большому
числу хотя и приблизительных, но чрезвычайно ценных
для науки результатов.

Прилагая методы статистической механики для исследо-
вания поведения газа в том смысле, как мы это выше пос-
тулировали, мы не пробуем изучать поведение единого
образчика газа. Вместо этого мы рассуждаем о бесконечно
большом количестве или о м н о ж е с т в е (ансамбле) образ-
цов газа, молекулы которых находятся во всевозможных по-
ложениях и обладают всевозможными скоростями во всех
мыслимых направлениях. Даже если мы не в состоянии
предвидеть точного поведения какого-нибудь одного образ-
чика газа, тем не менее, как это на первый взгляд ни пока-
жется удивительным, мы можем, прилагая методы механики,
получить сведения о с т а т и с т и ч е с к о м поведении целого
множества (ансамбля) и таким образом вывести заключения
о в о з м о ж н о м поведении единого образчика. Так, напри-
мер, из всех образцов ансамбля только бесконечно малая
дробь их будет обладать скоростями молекул, распределе-
ние которых заметно отличается от данного М а к с в е л -
лом закона распределения, а отсюда мы заключаем, что
каждый данный образец газа в е р о я т н о подчиняется макс-
велловскому распределению скоростей и если, по каким-
либо условиям, распределение скоростей отдаляется от
максвелловского, то газ, будучи предоставлен самому
себе, будет стремиться к нему, т. е. что максвелловское
распределение соответствует устойчивому, стационарному со-
стоянию.

Иа первый взгляд может показаться удивительным, что
указанный метод является таким могущественным, Ведь еди-
ничный образчик газа с его очень большим количеством мо-
лекул оказался такой сложной системой, что мы совершенно
не были в состоянии предсказать его будущего поведения,
а перейдя к рассмотрению несравненно более сложной си-
стемы, состоящей из бесконечного множества подобных
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образцов, мы как будто получаем такие большие возможности
предвидения его поведения. Однако этот кажущийся пара-
докс проистекает из того обстоятельства, что в первом из
рассмотренных случаев единичного образца ыы пробовали
предсказать д е й с т в и т е л ь н о е поведение данного еди-
ничного образчика, с помощью же нашего нового метода
мы довольствуемся определением с т а т и с т и ч е с к о г о по-
ведения ансамбля,' а следовательно предвидением в е р о я т -
н о г о поведения отдельного образчика.

Такое же место занимают статистические методы при ре-
шении проблем, стоящих перед биологическими науками.
Так, например, данный человек в возрасте между 34 и 35
годами является настолько сложной системой атомов и мо-
лекул, что является совершенно невозможным делом пред-
сказать, будет ли данный субъект жив или умрет в следую-
щем году. Несмотря на это, в данной стране мы имеем со-
вершенно правильную статистику числа людей на тысячу
умирающих "в течение одного года в возрасте между 34
и 35 годами, а исходя из этих данных, мы можем достаточно
удовлетворительно предсказать вероятность жизни данного
человека в течение года. В этом биологическом случае пред-
сказание основывалось на статистических законах, являю-
щихся результатом наблюдения, в то время как в физико-
химических проблемах, представляющих интерес для нашей
аудитории, статистические законы получатся как следствия
дедукции из законов механики. Тем не менее причина, побу-
ждающая нас апеллировать к статистическим методам, яв-
ляется тождественной в обоих случаях, а именно — это будет
сложность систем, затрудняющая применение более прямых
методов и способов.

Конечно мы не должны думать, что методы статистиче-
ской механики могут применяться с пользой исключительно
к системам, являющимся слишком сложными для применения
методов обычной механики. Также и в случае системы с не-
большим числом степеней свободы, подчиняющейся простым
уравнениям движения, мы можем мысленно себе представить
множество таких систем и обсудить статистическое поведе-
ние такого ансамбля, как это было в частности указано
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проф. Э. В и л ь с о н о м 1 . Применение этого способа может·
принести пользу в том случае, если начальные значени»
координат и скоростей системы для какого-нибудь данного·
мгновения нам не известны или не представляют интереса.
Но по большей части главной ведущей силой в настоящем,
развитии статистической механики является возможность,
ее применения к физико-химическим системам с большим
числом степеней свободы, соответствующим большому числу
молекул, и руководящей практической целью должно быть
достижение возможности освещения законов поведения по-
добных сложных систем методом, являющимся во иногих
отношениях лучшим любого другого.

3. СРАВНЕНИЕ МЕТОДОВ СТАТИСТИЧЕСКОЙ МЕХАНИ-

КИ И ТЕРМОДИНАМИКИ.

При теоретической обработке процессов, протекающих
в сложных физико-химических системах, в предшествующий
период развития науки методы термодинамики применялись
чаще статистических. Поэтому сравнение этих обоих мето-
дов и некоторая оценка их относительных преимуществ
являются не лишенными интереса.

Если мы, во-первых, сравним обе эти науки с точки зре-
ния фактической несомненности их оснований и строгости их
развития, то мы, конечно, должны сказать, что все пре-
имущества находятся на стороне термодинамики.

Вся сумма сведений, даваемых классической термоди-
намикой, всецело основана на двух постулатах, именуемых
первым и вторым началом; другими словами, мы должны
рассматривать термодинамику как логическую систему
теорем, тем или иным способом получающихся из этих
постулатов, в процессе применения их к различным типам
физико-химических систем. Сверх того достоверность этих
обоих основных законов, ограниченных, правда, макроскО'
пическим поведением физико-химических систем, имеет право
считаться совершенно несомненной, так цац никогда до

О Я В. W i l s o n . Annals of Math. 10, 129, 149, 1909,
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сих пор не наблюдалось отклонений от этих законов в ма-
кросистемах и вся прошедшая история последовательных
успехов термодинамики снабжает нас достаточным количе-
ством доказательств правильности ее отправных точек, Мы
должны считать теоремы термодинамики принадлежащими
к самым надежным достояниям науки. С другой стороны,
есля мы обратимся к статистической механике, то мы
найдем гораздо менее определенный фундамент и от-
части менее строгое развитие методов, даваемых этой
наукой.

Первым предположением, лежащим в основании этой
науки, является гипотеза атомистической и молекулярной
структуры материи. Эта общая гипотеза в настоящее время
не должна больше противостоять нападкам старой школы
физико-химиков, руководимой воззрениями О с т в а л ь д а , со-
стоявшими в том, что ученый должен иметь дело исключи-
тельно с явлениями, доступными наблюдению. Однако хотя
мы чувствуем справедливость принятия в качестве одного
из наших отправных пунктов общей теории атомистиче-
ского строения, в процессе развития идей статистической
механики мы вынуждены прибегать к с п е ц и а л ь н ы м
гипотезам, уточняющим наше представление о природе ато-
мов и молекул, которые в лучшем можно рассматривать как
необходимые упрощающие предположения.

Исходящий от гипотезы атомистической структуры мате-
рии метод статистической механики заключается в приме-
нении законов · динамики для определения поведения мно-
жества систем, где каждая система, в свою очередь, состав-
лена из атомов и молекул. Во времена Гиб с а и Б о л ь ц м а н а
возникало мало сомнений относительно правильности подоб-
ного образа действий. Законы динамики, выраженные, напри-
мер, в форме гамильтоновского принципа, являются, конечно,
здоровым и хорошо обоснованным обобщением наблюдений
и действительно выполненных опытов над движущимися те-
лами макроскопических размеров, и опасность применения
этих законов к изучению молекул в те времена не была еще
ясно осознана. Теперь же развитие теории квантов указы-
вает на то, что наиболее удовлетворительная теория атомов
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и молекул требует полного пересмотра законов динамики,
равно как, может быть, и наших представлений относительно
непрерывности пространства и времени. В настоящий момент
мы постараемся обойти эту трудность и дадим сначала элемен-
тарное изложение так называемой классической статистиче-
ской механики, основываясь исключительно на законах дина-
мики. Мы можем потом рассматривать полученные подобным
образом результаты как предельный случай, имеющий силу,
когда высокие частоты периодического движения не вклю-
чаются в данную задачу, а затем мы вводим, иногда, может
быть и произвольно, те изменения, которые являются наи-
более, подходящими для теории большой группы квантовых
явлений.

Затем мы должны упомянуть еще об одном недостатке
метода статистической механики с точки зрения требований
теоретической строгости. Уже в самом начале мы вынуждены
ввести знаменитую эргодическую гипотезу или принцип непре-
рывности направления. Введение этой гипотезы, конечно,
оправдывается правильностью полученных с ее помощью
результатов, и доводы, доказывающие пользу ее введения
в подходящей измененной форме, покажутся, как я на-
деюсь, убедительными. Несмотря на это, вышеупомянутая
гипотеза до сих пор представляет запутанную проблему при
дальнейшем изучении.

Резюмируем наше перечисление недостатков строгости
метода статистической механики. Это будет: во-первых, пред-
посылка самой атомистической гипотезы, — не столько пред-
положение об атомистическом строении материи вообще,
сколько специфические предположения об атомных свой-
ствах, делающиеся от времени до времени, при рассмотре-
нии конкретных проблем, во-вторых приложение законов
классической динамики для описания поведения атомистиче-
ских систем, причем эти законы своеобразно изменяются
для необходимого согласования с квантовыми явлениями,
и, в-третьих, введение эргодической гипотезы, так как
с помощью этой гипотезы целый ряд вопросов статисти-
ческой механики в применении к физико-химическим системам
решается очень просто.
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Нужно заметить, что этот недостаток строгости не при-
сущ науке статистической механики per se, но он вы-
является только, когда мы приходим к действительным
применениям при решении задач физики и химии. Тем
не менее интересно сравнить методы термодинамики и ста-
тистической механики в приложении к реальным физико-
химическим системам, и, конечно, поскольку нашей целью
является строгость, не может быть и тени сомнения в том,
что термодинамика в настоящее время стоит выше. Однако,
если мы обратим наше внимание на р е з у л ь т а т ы , ко-
торые могут быть получены тем и другим методом, то
наши весы целиком склонятся в сторону более молодой
науки.

Вр-первых, как это было выяснено трудами Б о л ь ц -
м а и а и Г и б с а, оба закона термодинамики могут сами по
себе быть рассматриваемы как следствия принципов
статистической механики и истолкованы как неизбежный
результат атомистики. Поэтому всевозможные заключения,
получающиеся с помощью термодинамики, по меньшей мере,
косвенным путем могут быть получены и с помощью стати-
стической механики, хотя их прямой вывод представляет
часто преимущества, так как теоремы получают более
интимное атомистическое истолкование. .

Во-вторых, свойства вещества, выраженные в уравнениях
термодинамики, просто являются эмпирическими параметрами,
значения которых определяются действительно выполненными
измерениями над макроскопическими системами. Между тем
в обработке статистической механики физический смысл
этих количеств часто выявляется с помощью их атомисти-
ческой интерпретации. Так, например, при термодинамиче-
ском выводе удельные теплоемкости газов и твердых тел,
теплоты реакции и константы равновесия входят в уравнения
и приведены в связь друг с другом. Но их абсолют-
ные значения остаются неизвестными. При обработке
этих проблем статистической механикой численные значе-
ния удельных теплоем костей получаются из рассмотрения
числа степеней свободы рассматриваемой системы и степени
их возбуждения; значения теплот реакции постепенно были
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приведены в связь с уровнями энергии атомов и молекул, опре-
деляемыми спектроскопией; наконец абсолютные значения
констант равновесия получаются из рассмотрения относи-
тельной вероятности различных расположений атомов, обра-
зующих молекулы *.

В-третьих даже в области равновесий, теория которых
является специальностью термодинамики, термодинамика
должна принять соответственные данному случаю законы,
но не имеет возможности их обосновать. Так, в частности,
законы газового состояния и уравнения состояния для ма-
терии в любой форме являются для термодинамики только
эмпирическими фактами, между тем как для статистической
механики они или уже выведены или при известных обстоя-
тельствах выводимы с помощью методов, дальнейшее, раз-
витие которых мы можем теперь предвидеть.

В-четвертых в случае системы, не находящейся в равно-
весии,- термодинамика может нам только сказать, что при-
родой разрешены такие изменения, которые влекут за собой
увеличение энтропии. Термодинамика не в состоянии нас
информировать о скорости, с которой будут протекать эти
дозволенные изменения состояния, а отсюда явствует, что
в действительности термодинамика не дает нам возможности
ни предвидеть, ни, следовательно, предсказать то, что на
самом деле будет происходить в системе, не находящейся
в равновесии. Такие, проблемы, как скорости диффузии или
испарения, коэффициенты тепло- и электропроводности,
коэффициенты передачи импульсов (сил) и коэффициенты
тепловых и фотохимических реакций, совершенно недо-
ступны разрешению с помощью термодинамических рассужде-
ний. Однако они доступны обработке с помощью методов
статистической механики. Наконец, когда встают перед нами
объекты для исследования исключительно атомистического
характера, то ясно,.что термодинамика совершенно бессильна
нам помочь в таких случаях.

1 Третий закон термодинамики пытается решить эту же задачу об
определении абсолютных значений констант равновесия. Как бы то ни
было, но правильная формулировка третьего закона включает в себе вы-
воды статистической механики.
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Броуновское движение частиц, флуктуации плотности
в жидкости, разности в скоростях электронов, вылетающих
из накаленной нити, и распределение энергии теплового
излучения в зависимости от различных частот, — все эти по-
ставленные нам природой задачи могут быть исследованы
с помощью методов статистической механики, но что может
предпринять не-атомистическая термодинамика для познава-
ния законов, лежащих в основе этих актуальнейших проб-
лем современного естествознания?

Это несколько затянувшееся изложение далеко не исчер-
пывает чрезвычайно многообразного содержания статистиче-
ской механики. Тем не менее я попытаюсь дать некоторое
понятие о силе этого метода и о сфере его применения.
Будущее теоретической химии зависит от дальнейшего рас-
ширения области его применения и несомненно, что взаимо-
действие обеих наук окажет самое благотворное влияние на
их дальнейшее развитие.

Мы теперь подготовлены для следования за развитием
статистической механики. В течение короткого времени, ко-
торым я располагаю, я надеюсь, что смогу набросать, лишь
эскиз основных методов статистической механики, ' затем
изложить ряд произвольно выбранных результатов и рас-
смотреть некоторые важнейшие применения.

<£. А Н С А М Б Л Ь (МНОЖЕСТВО) И ФАЗА.

Как уже было выяснено, мы. будем рассуждать о
поведении не обособленной системы, но о поведении
множества или а н с а м б л я систем, содержащего гро-
мадное количество тождественных систем. Зная пове-
дение этого множества образцов, мы можем затем вы-
вести заключения относительно вероятного поведения каж-
дой системы.

Различные системы, входящие в ансамбль, имеют оди-
наковую структуру, т. е. состоят из одинакового числа
атомов одного или различных видов, заключенных в одина-
ковые сосуды, но различаются положениями и скоростями
составляющих дх элементов. По терминологии, введенной
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Гиб с ом, мы должны сказать, что они различаются между
собою по фазе.

Если каждая система в ансамбле обладает т обобщенными
координатами Qv Q2... QKI и т соответствующими момен-
тами Pj, Р 2 . . . Р т , то мгновенная фаза системы может быть
определена с помощью мгновенных значений этих от коорди-
нат и моментов. Так, например, если мы имеем газ, состоя-
щий из N точечных частиц, летящих внутри сосуда, мы
можем в качестве т координат принять 327" декартовых
координат х, у, т каждой частицы и в качестве т мо-
ментов— величины, соответствующие 3N компонентам ли-
нейных количеств движения тл, ту и тг для каждой
частицы. Основания- для выбора обобщенных координат
и количеств движения, а не обычных координат и ско-
ростей, до некоторой степени будут выяснены при даль-
нейшем изложении.

б. Ф А З О В Ы К Π Ι Ό en» А И ОТ ΒΛ.

Следить за поведением такой системы, т. е. за изменением
ее фазы со временем, чрезвычайно удобно, если представлять
себе фазу как положение точки (фазовой точки), в 2т-мер-
ном пространстве (пространство фаз), соответствующем 2ж
координатам и моментам, значения которых нам даны. В тече-
ние некоторого времени фазовая точка опишет некоторую
траекторию в этом 2т-мерном пространстве, и можно
считать, что фазовые -точки всех систем ансамбля опи-
шут сплошные линии в этом пространстве. Такого
рода предположение имеет то преимущество, что в па-
шем распоряжении получается готовый «геометрический
язык для дискутирования вопроса о поведении данного
ансамбля.

Если наша система состоит из молекул, то часто оказы-
вается удобным представлять значения координат и момен-
тов отдельной молекулы в пространстве фаз с меньшим
числом измерений, чем это является необходимым для целой
системы. Так что фаза отдельной молекулы, имеющей 2и
координат, и моментов qv qz . . .#„, рг.. .рп может быть пред-



МЕТОДЫ СТАТИСТИЧЕСКОЙ МЕХАНИКИ 2 6 3

ставлена положением точки в пространстве 2» изме-
рений.

Для того чтобы избежать возможности спутать ' эти два
различных „пространства фаз", иногда удобно пользоваться
номенклатурой Э р е н ф е с т а и называть пространство фаз,
употребляющееся для представления целой системы или
„газа", γ-пространством, а пространство фаз для един-
ственной молекулы — μ-npocTpaHCTBOM. Например, если
наша си'тема создана из N одноатомных молекул, то про-
странство фаз или μ-пространство для каждой отдель-
ной молекулы будет иметь шесть измерений, соответ-
ствующих трем координатам и трем моментам, определяю-
щим состояние каждой молекулы, а γ-пространство—-2νι =
= QN измерений. Таким образом, если я располагаю систе-
мой осей, то я могу мыслить γ-координату данной молекулы

как абсциссу, а соответствующий момент тх — ординатой.
Я могу затем провести ось, перпендикулярную к плоскости
чертежа, для нанесения значений «/-координат, и в четвер-
том измерении—ось, перпендикулярную первым трем, для мы-
сленного вычерчивания значевий ту, а в таком случае еще

две оси в пятом и шестом измерениях для sntna. Тот факт,
что я не могу строить настоящего шестимерного простран-
ства для составления с о в о к у п н о с т и значений моей
точки, не должен препятствовать применению удобного геоме-
трического языка, представляемого этим мысленным методом.

Покончив с первой молекулой, я могу теперь итти
дальше и строить на дальнейших шести осях состояние
каждой из оставшихся 2V-1 молекул и так получить
6.2У-мерное пространство фаз или γ-пространство для
всего газа. Положение точки в этом последнем γ-προ-
странстве будет, значит, изображать мгновенные поло-
жения и моменты для всех молекул газа и так KaEt мо-
лекулы летают во всех направлениях и соударяются как
друг с другом, так и о стенки, то представляющая состоя-
ние газа точка будет двигаться кругом в этом γ-простран-
стве фаз, описывая траекторию, определяемую законами
механики.
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6. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ АНСАМБЛЯ ПО ФАЗАМ.

Если' мы теперь возвратимся к рассмотрению нашего ан-
самбля систем, взятого в целом, то очевидно, что каждая
система ансамбля дает нам точку в γ-пространстве. Мы мо-
жем в начале распределить эти точки желаемым нам обра-
зом и затем следить за их движением, так как они описы-
вают непрерывные линии в этом пространстве. Мы опре-
делим плотность распределения ρ для какого-нибудь положения
в пространстве фаз как число точек в единице 2т-мерного
объема, отображающих положения наших систем.

Мы пользуемся различными способами начального рас-
пределения точек в пространстве, в зависимости от раз-
личных намерений. Три вида распределения, употребляю-
щиеся наиболее часто, суть: к а н о н и ч е с к и й а н с а м б л ь ,
введенный Гиб с ом, которым воспользовались также и дру-
гие исследователи

ψ-JS (Г)

где Ж есть полное число систем, входящих в ансамбль,
Έ—'Энергия одной системы, а ψ и 0 являются константами,
имеющими размерность энергии г\ микроканонический ан-
самбль, употребляющийся Гибсом, Больцманом и дру-
гими учеными:

ρ = const (когда значения энергии лежат между Έ и Έ -\- пЛ)
р = 0 (для других значений энергии) (2)

и п о в е р х н о с т н ы й ансамбль, которым пользуется
Эренфест, где фазовые точки распределены на поверх-
ности в пространстве постоянной энергии с поверхностной
плотностью:

в°Н* ._,-, , (3)

Всеми этими тремя видами распределения можно пользо-
ваться для получения заключений и выводов относительно
вероятного поведения единичной системы.

•* Постоянная 0 носит название „модуля" распределения.
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На первый взгляд может показаться, что поверхностный
ансамбль является наиболее пригодным методом при нашей
работе, так как в этом случае мы 'предполагаем, что все си-
стемы ансамбля обладают той же энергией, что и интере-
сующая нас система.

Однако, с точки зрения математической простоты, распре-
деление на поверхности не так легко рассматривается, как
прочие виды распределений, и мы не будем им здесь поль-
зоваться. С разных точек зрения каноническое распределе-
ние фаз Г и б с а является математически наиболее простым
и теоретически ясным. Обращаясь к этому распределению
для предвидения поведения какой-нибудь единичной системы,
мы должны исходить из того положения, что большинство
систем ансамбля, очевидно, будет находиться в таком со-
стоянии, при котором их запас энергии без ощутимой по-
грешности равен среднему значению энергии для всех си-
стем, входящих в рассматриваемый ансамбль, так как флу-
ктуации энергии будут того же порядка, как и возможные
колебания, которых мы могли бы ожидать для системы, по-
мещенной в термостат.

Отсюда следует, что любая система из данного ансамбля
может быть рассматриваема как образчик единичной си-
стемы, предоставленной собственной судьбе. Каноническое
распределение фаз имеет, следовательно, очень большое
значение, ибо посредством него можно, выяснить от-
ношение между статистической механикой и термодинами-
кой,— тема, к сожалению, лежащая вне поля наших собе-
седований.

Микроканонического распределения фаз наиболее часто
придерживаются при исследованиях, и оно очень сносно
удовлетворяет нашей цели. Беря как предел колебаний
энергии dE, полагая, что только фазовые точки, удовлетво-
ряющие этому ряду, являются распределенными в γ-простран-
стве, и уменьшая (Ш по желанию, мы можем снабдить все
системы, в предельном случае, одинаковым количеством
энергии без ощутимой погрешности, и, таким образом, мы
снова встречаемся с предыдущим выводом, гласившим, что
мы имеем право в таком случае рассматривать систему,
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выхваченную наугад из этого ансамбля, как образец отдельной
системы, предоставленной самой себе с запасом энергии,
численная величина которой удовлетворяет вышеуказанной
малой сфере колебаний.

7. И З М Е Н Е Н И Е П Л О Т Н О С Т И Р А С П Р Е Д Е Л Е Н И Я В ЗАВИ-

СИМОСТИ от В Р Е М Е Н И . Т е о р е м а Л и у в и л я .

До сих пор мы только говорили о том, как нам теория
разрешает в начальный момент разместить точки, характе-
ризующие системы, образующие ансамблг, для того, чтобы
получить одно из трех распределений, известных под именем
канонического, микроканонического и поверхностного, но
мы все еще ничего не сказали о поведении этих точек
в последующем. Очевидно, что мы должны, по крайней мере,
знать, какой окажется плотность распределения ρ, для того,
чтобы воспользоваться представлением об ансамбле при вы-
воде заключений. Исследование этой значительной проблемы
возможно благодаря тому, что движение точек в простран-
стве фаз, конечно, непосредственно связано с движением
индивидуальной системы ансамбля, а последовательность
этого движения управляется законами механики. Эта задача
об изменении плотности распределения может быть рассмат-
риваема при каком-нибудь любом начальном распределении
точек, и ее решение известно под названием теоремы Лиу-
в и л я . Для нашей цели нам будет нужно рассмотреть только
один специальный простой случай теоремы Л и у в и л я ,
а именно мы будем рассуждать об ансамбле, если начальное
распределение точек будет равномерно плотным во всем
пространстве фаз.

Для того чтобы выяснить содержание этой теоремы,
представим себе мысленно некий кубический элемент в рас-
сматриваемом нами пространстве фаз dQydQ2... dQtmdl\ . . . dPm

и обратим наше внимание на пару противолежащих поверх-
ностей, перпендикулярных оси Qv Площадь каждой из этих
поверхностей, находящихся на расстоянии dQx друг от друга,
очевидно, будет равна выражению dQ2.. .dPm. Следовательно
число точек, входящих в каждую секунду через первую из
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вышеуказанных поверхностей, находящуюся у Qv очевидно,
может выразиться следующим образом:

А для числа, точек, оставляющих противоположную по-
верхность при Qi-\-dQ1} будем иметь:

Вычитая второе выражение из первого, мы получаем как
прирост числа точек в одну секунду внутри кубического
элемента

Мы имеем право теперь, отправляясь из подобных же
рассуждений, получить аналогичный результат для другой
пары параллельных поверхностей, и, складывая отдельные
результаты, мы получим для полного изменения число точек
в одну секунду

1 Ы\ dt ' ' Ы>т dt

или, разделив на объем элемента clQ1... dPmi мы можем на-
писать для величины изменения плотности внутри рассма-
триваемого нами элемента

dt -

Но значения - ^ , -τ™ и т. д. нам известны из уравнений
сьь lit

движения, каковые для какой-нибудь динамической системы
могут быть -написаны в гамильтоновской форме

фиаичоских наук. 'Г. IX. J3. 8,
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где Л* есть энергия системы, выраженная как функция
координат и моментов. Отсюда мы имеем:

dt

J)_ tU\ j_ Ш
Ъ7\' /Η ~ Ъ1\ "Щ

И так как результат не зависит от порядка дифферен-
цирования, то мы видим, ч;о в уравнении (4) члены в скобках
попарно уничтожаются и мы получаем:

Этот результат иногда и называют теоремой Лиу-
в и л я или п р и н ц и п о м с о х р а н е н и я п л о т н о с т и
в ф а з е .

Другими словами, если мы начинаем с наших символи-
ческих точек, равномерно распределенных в пространстве
фаз, то они будут перманентно оставаться при атом равно-
мерном распределении. Кроме того, так как данная система не
может изменить запаса своей энергии в результате только
своего движения, то очевидно, что плотность распределения
остается неизменяемой с течением времени и в том случае,
когда фазовые точки распределены в какой-нибудь функ-
циональной зависимости от энергии, но равномерно в каждой
области между пределами Л, Έ-\-ύΈ. Так что мы можем
писать

dt

всякий раз, как распределение является только функцией
энергии системы.

Такие ансамбли, в которых плотность распределения не
изменяется со временем, обозначаются как находящиеся в
с т а т и с т и ч е с к о м р а в н о в е с и и . Необходимо обратить
внимание на то обстоятельство, что каноническое и микро-
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1{аноническое распределения, упомянутые выше, очевидно,
дают ансамбли, находящиеся в статистическом равновесии,
и также можно показать, что поверхностное распределение
равным образом будет в статистическом равновесии.

Возможность получения вышеозначенного результата за-
висит от нашего выбора обобщенных координат и момен-
тов в качестве 2т осей для нашего пространства фаз. Если
бы мы задумали расположить наши точки в пространстве
фаз, оси которого изображали бы координаты и с к о р о с т и ,
то, вообще говоря, мы не были бы способны закончить наше
исследование таким простым результатом, так как мы не
имели бы права написать упрощения, вытекающие из введе-
ния уравнений (5), зависящих от употребления уравнений
движения в гамильтоновской форме, включающей в себе
обобщенные моменты.

Это обстоятельство и является причиной, обусловливаю-
щей важность уравнений движения в канонической гамиль-
тоновской форме для статистической механики и объясняю^-
щей, почему в трудах по статистической механике пользуются
практически моментами предпочтительно перед скоростями.
Мы обязаны Б о л ь ц м а н у выяснением всей важности уме-
ния обходиться с выражениями для моментов при обсуждении
вопросов статистической механики.

8. П Р И Л О Ж Е Н И Я , к М О Л Е К У Л Я Р Н Ы М СИСТЕМАМ.

Вышеупомянутый простой результат дает нам запас ПОЧТИ

всех предпосылок, необходимых для употребления методов
статистической механики, и мы теперь подготовлены к об-
суждению поведения действительно существующих систем
молекул.

Предположим, что мы рассматриваем систему молекул,
заключенных в соответствующий сосуд; запас энергии этой
системы мы обозначим буквою Έ. В общем эта энергия и
компоненты линейных и угловых моментов системы, взятой
ц е л и к о м , каковые мы будем считать равными нулю, будут
единственными динамическими количествами, относительно
которых мы можем определенно говорить, так как движения
г* . ,
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индивидуальных частиц слишком сложны для того, чтобы мы
могли следить за ними г. Следовательно, так как мы не знаем
точно молекулярной конфигурации и скоростей нашей си-
стемы, то мы должны рассмотреть все возможные фазы,
в которых может пребывать данная система, обладающая
известным запасом энергии Е, и чтобы выполнить это, мы
имеем право обратиться за помощью к микроканоническому
ансамблю систем, сходных с -системой нас интересующей,
с характеризующими их точками, равномерно распределен-
ными повсюду внутри оболочки, ограниченной поверхностями,
определяемыми в пространстве 2т измерений величинами
энергии Ε и E-\-dE.

9. В в е д к н и к ЭРГ од и Ч Е С К О Й Г И П О Т К З Ы (Кг go den»
hypo these) .

До сих пор мы не вводили какой-либо гипотезы, за
исключением того, что система повинуется законам динамики
в канонической форме. Для того, чтобы итти дальше, мы
обязаны ввести предположение, заключающееся в том, что
таковой микроканонический ансамбль систем, обладающих
энергиями, величина которых находится в пределах между
Ε и,Е -f· dE, дает истинное представление относительно раз-
личных фаз, которые может проходить с течением времени
отдельная система с запасом энергии, заключающимся между
Ε и Е-\- dE, Для того чтобы формулировать эту гипотезу более
специальным образом, мы должны принять, что результаты,
добытые из м н о ж е с т в а систем, выбранных наугад из
ансамбля, будут практически такими же, как в том случае,
когда мы будем рассматривать д а н н у ю систему в мо-
менты, выбранные совершенно произвольным образом.

Некое эмпирическое оправдание для принятия такого
рода гипотезы мы получаем, исходя из того обстоятельства,

1 Тот факт, что эти движения находятся вно области наших методой
наблюдения, имеет второстепенное тааченио. Статистический; могод был
бы также необходим при исследовании систем о д и и а к о в о й е л о ж-
н о с т и и в том случае, если бы составляющие ити системы частицы
могди быть дегко наблюдаемы.
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что многие развивающиеся на этой основе заключения дей-
с т в и т е л ь н о нашли свое подтверждение в опыте.

Теоретическое обоснование этой гипотезы является бо-
лее трудным и менее определенным делом, несмотря на ее
правдоподобность. На первом месте следует заметить, что
состояние равномерной плотности при микроканоническом
распределении фаз, обеспеченное уравнением (7), означает,
что точки, изображающие состояние систем, не будут обладать
тенденцией сгущаться хоть сколько-нибудь в особых областях
пространства фаз. Если бы такого рода скопление имело
место, то точка, представляющая одну из данных систем,
могла бы очутиться, во всяком случае, в какой-нибудь мо-
мент с большей степенью вероятности в подобной области
сгущения, чем где-нибудь в другом месте пространства фаз.
При отсутствии такого рода сгущения мы можем определенно
утверждать, что з а д а н н а я система, в з я т а я в вы-
б р а н н ы й н а у г а д момент, имеет р а в н ы е ш а н с ы
н а х о д и т ь с я в любом из р а з л и ч н ы х м и к р о с к о -
п и ч е с к и х с о с т о я н и й , ч е р е з к о т о р о е о н а дей-
с т в и т е л ь н о п р о х о д и т в т е ч е н и е с в о е г о бытия.

Это совершенно законное заключение, конечно, не тож-
дественно с утверждением, что система имеет одинаковые
шансы находиться во всяком микроскопическом состоянии,
находящемся в пространстве фаз, определяемом пределами
Έ и E~\-dE, так как данная система, даже при рассмотрении
ее полной истории, может не быть способной простирать
свою траекторию через всю область, заключающуюся между
энергиями В и Ш-\-с1Е. Принять эту, гипотезу об „эргодиче-
ских системах", как она была названа Б о л ь ц м а н о м , или
„принцип непрерывности траектории", как его обозначил
Максвелл, значит явно принять, что система, состоящая
из молекул, фактически должна пройти через в'се микроско-
пические состояния, согласованные с содержащейся в ней
энергией, прежде, чем она полностью завершит свой цикл
движений. Если эта гипотеза верна, то результаты выборки
наугад образчиков из микроканонического ансамбля должны
быть абсолютно тождественными с результатами, получае-
мыми при рассмотрении данной системы в моменты
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в р е м е н и , взятые совершенно произвольно, а отсюда сле-
дует обоснование наших дальнейших рассуждений, к ко-
торым мы и переходим.

Как бы то ни было, но нужно признаться, что „эргоди-
ческая" гипотеза в своей наиболее несложной форме мало
правдоподобна. Правда замкнутые орбиты в астрономии сде-
лали, для нас привычной возможность бесконечно большого
числа замкнутых орбит для данной динамической системы,
причем все они обладают одинаковым запасом энергии.
Однако, мы не можем указать ни одного примера дина-
мической системы, обладающей более, чем одной степенью
свободы, где бы система при своем движении прохо-
дила бы через все возможные фазы, находящиеся в со-
ответствии с содержащейся в ней энергией. Кажется оче-
видным, что мы должны отвергнуть оргодическую гипотезу
в ее элементарной форме как недостаточно правдоподобную
и исследовать другие подобные предположения, которыми
мы могли бы руководствоваться, чтобы добиться равноцен-
ных результатов. Мы можем рассмотреть три добавочных,
сравнительно простых возможности:

a) Можно предположить, что для молекулярной системы,
содержащей в себе данное количество энергии, имеется
известное число возможных замкнутых путей, но что один
из них бесконечно длиннее, чем все остальные, взятые вместе,
так что мы можем пренебречь-возможностью пребывания
системы на любой траектории, кроме самой длинной, и
микроскопические состояния, соответствующие этой траек-
тории, будут включать в себе практически все микроско-
.пические состояния в области между Έ и J$-\-<lE.1

Такого рода возможность, кажется, впервые была выска-
зана Д ж и н с ом, но мы должны отказаться от этого пред-
положения, так как по существу оно является не более
правдоподобным, чем присвоение системе только единствен-
ной замкнутой траектории,

b) Другая возможность состоит в том, что при данном за-
пасе энергии, заключающейся в системе молекул, движение
может происходить по какой-нибудь одной из многочисленных
замкнутых траекторий, но система не может сама по себе
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перейти с одной из этих замкнутых траекторий на другую.
Тем не менее она может быть случайно переведена из одной

•траектории на другую под воздействием внешних причин
таким образом, что получается одинаковая вероятность для
существования всякого микроскопического состояния, при-
надлежащего к любой системе соответственного микрокано-
нического ансамбля. Эта точка зрения также была выска-
зана Д ж и н с о м , который, развив ее более подробно, показал
вероятность того, что одна из молекул может являться
внешней пертурбационной причиной, воздействующей на
систему, которую в таком случае нужно рассматривать со-
стоящей из всех прочих существующих молекул. Дейст-
вительно, такого· рода предположение приводит к желаемым
результатам.

с) Третья возможность, которая кажется мне наиболее
удовлетворительной и наиболее способствующей осуще-
ствлению поставленной нами цели, заключается в том, что
мы соглашаемся с фактом существования в действитель-
ности более одной замкнутой траектории для движения си-
стемы молекул, заключающей в себе данное количество
энергии, — может быть даже и большого числа таких
траекторий. Вдоль каждой из замкнутых траекторий
мы имеем последовательность микроскопических состоя-
ний, через которые должна пройти система, прежде чем
она вернется к исходной точке: этот процесс совершенно
неизбежен, так как мы должны взять области dQ1.,.dPml

определяющие различные состояния, хотя и очень малых
размеров, но, несмотря на это, конечные, что исключает
возможность бесконечно большого числа возможных со-
стояний.

Перейдем, теперь к обсуждению движения данной си-
стемы, предоставленной своей собственной судьбе. Точка,
ее символизирующая, будет двигаться по одной из возможных
траекторий, соответствующих энергии, заключающейся в дан-
ной системе. Мы не можем указать точно —по какой
траектории, но, как мы выше указали, мы имеем право
сказать, что в любой момент, взятый совершенно произ-
вольно, она имеет равные шансы пребывать в любом
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из микроскопических состояний, расположенных вдоль этой
траектории.

Рассуждая таким образом, мы пока не приняли какой-
либо гипотезы. Теперь мы примем во внимание возможный
характер различных замкнутых траекторий. Очевидно, что
для реально существующей системы, состоящей из большого
числа молекул, большая часть этих замкнутых траекторий
будет чрезвычайно протяженной. Предположим, например,
что мы имеем дело с газом, состоящим из большого числа
молекул, летающих взад и вперед, между стенками заключаю-
щего их сосуда. Если бы даже молекулы сталкивались
исключительно с этими стенками и совершенно не сталки-
вались между собою, то совершенно очевидно, что в этом
случае протекло бы чрезвычайно много времени, прежде
чем мы могли бы снова найти каждую индивидуальную мс-
лекулу в ее исходном положении, а если мы примем во
внимание также и столкновения, имеющие место и между
самими молекулами, то этот период удлинится в громадной
степени. Отсюда явствует, что громадное большинство
траекторий будет состоять из чрезвычайно большого числа
микроскопических состояний из расположенных во всем
слое между энергиями Ε и E-\-dE.

Таким образом мы в итоге застаем множество состояний
и, следовательно, имеем право предполагать, что микроско-
пические состояния, расположенные вдоль специальной зам-
кнутой траектории, по которой интересующая нас система
движется, представляют полный набор всех различных видов
состояний, имеющихся во всей области пространства фаз
между пределами Ε и Е-\-пЕ. Если мы согласимся с этой
предпосылкой, то любая значительная совокупность образ-
чиков, выбранных наугад из микроканонического ансамбля
между Έ и Ε -{- НЕ, будет иметь практически те же свойства,
что и совокупность, добытая нами при наблюдении данной
системы в произвольно выбранные моменты; использование
микроканонического ансамбля как дающего совершенно
точное изображение последовательности состояний, прохо-
димых во времени одной системой, таким образом, является
оправданным.
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Таким образом·, йапршер, в случае газа является воз-
можным показать, что громадное большинство всех состояний
сооттегетаугощег© микроканонического ансамбля будет обла-
дать ра<3пр®д®л®йиш скоростей молекул, не отличающимся

образом от максвелловского закона. Отсюда мы
в убеждении, что это будет, вероятно, справед-

ливо для чрезвычайно большого числа состояний, лежащих
вдоль индивидуальной траектории, на которой находится
данный образчик газа.

Мы можем поэтому принять, что микроканонический
ансамбль дает возможность получить правильное изображе-
ние последовательных состояний действительно существую-
щей молекулярной системы.

Я надеюсь, что данное здесь описание отправного поло-
жения в исследованиях статистической механики не пред-
ставляется вам слишком запутанным или заключающим
в себе излишние технические подробности. Применение про-
странства измерений больше трех, фактически пространства
QN измерений, где N является числом триллионного по-
рядка, для построения положения точки, кажется, на пер-
вый взгляд, чрезвычайно ужасающим. Тем не менее это по-
нятие вводится исключительно для получения возможности
пользоваться известным всем языком геометрии, дающим
возможность стенографически излагать аналитические вы-
кладки, и, как было с самого начала указано Гиб сом', этими
результатами можно пользоваться, хотя они и выражены на
языке, чуждом анализу в тесном смысле этого слова, Я ощу-
щаю уверенность в том, что во всяком случае вы ухватили
главную сущность этого метода. Единая система, состоящая
из многочисленных атомов и молекул, является настолько
сложной, что мы не можем надеяться на то, что ока-
жемся в состоянии понять, или описать ее поведение во
всех деталях.

Отсюда явствует, что мы должны изменить метод на-
ших размышлений и рассматривать множество систем, по-
строенных совершенно сходно с интересующей нас системой,
но молекулы коих расположены всевозможным образом,
конечно, в согласии- с энергией системы. При изучении
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с т а т и с т и ч е с к о г о п о в е д е н и я такого рода ансамбля
мы можем делать предсказания относительно в е р о я т н о г о
п о в е д е н и я единичной системы. Вы непосредственно мо-
жете усмотреть, что подобный прием является могуществен-
ным методом исследования этого очень трудного участка
науки. Будущее развитие, гл&внейшим образом, теоретической
химии, а также большой части теоретической физики, я
уверен, теснейшим образом зависит от удачного пользова-
ния методами статистической механики.
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И, М. Жукщский, Ленинград.

При падении лучистой энергии (оптические лучи, рент-
геновы лучи и γ-лучи радиоактивных тел) на какое-либо
тело наблюдается ряд явлений. Если мы возьмем пучок
рентгеновых лучей, то при прохождении его через тело бу-
дет в общем случае происходить следующее:

1. Часть падающих на тело квантов h\ при взаимодей-
ствии с каким-либо атомным электроном будет выбрасывать
этот электрон за пределы атома. При этом вся энергия
кванта Ть\ будет целиком затрачена на работу удаления Ρ
электрона из пределов атома и на сообщение ему соот-
ветствующей кинетической энергии (фотоэлектрический
эффект).

2. Б е р г е н Д э в и с о м недавно наблюдено в области
рентгеновых лучей явление, аналогичное явлению Ρ а м а н а.
При освещении графита Jfa-линией молибдена Б е р г е н
Дэви с г показал, что энергия падающего кванта, затрачи-
ваясь целиком, может итти на работу удаления электрона
из атома, причем, однако, избыток энергии не сообщается
электрону в виде кинетической энергии, как это было
в случае фотоэффекта, а и з л у ч а е т с я в в и д е н о в о г о
кванта с частотой, определяемой из очевидного равенства

7iv' = 7w0 — Р.

В обоих указанных случаях энергия падающего кванта тра-
тится целиком. В результате обоих этих явлений внутри

В. D a v i s , Phys. Rev., Sopfc. 19 .
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атома остается свободная электронная орбита. При ее за-
полнении каким>либо электроном будут излучаться частоты,
характерные для данного тела (явление флюоресценции
в рентгеновых лучах).

3. При действии кванта на какой-либо слабо связанный
электрон (Р мало по сравнению с Λν0) ч а с т ь энергии кванта
сообщается электрону в виде кинетической энергии, другая
же часть излучается в виде кванта М. Как энергия нового
кванта, так и энергия Ер электрона определяются законом
сохранения энергии и законом сохранения количества дви-
жения. При этом явлении, известном под именем эффекта
К о м п т о н а , частота нового рассеянного кванта з а в и с и т
от угла его рассеяния. Соответственным образом изменяется
и энергия электрона отдачи.

<£. Помимо лучей флюоресценции и лучей, рассеянных
при эффекте К о м п т о н а , наблюдается и так называемое
„классическое рассеяние" лучей атомами тела. При клас-
сическом рассеянии рассеянные лучи имеют ту ж е ча-
с т о т у , что и падающие лучи. В случае флюоресценции
мы получаем лучи, характерные для атомов освещаемого
тела, при эффекте же К о м π τ о н а—лучи м е н ь ш е й частоты
и притом различной при разных углах. Другим наиболее
существенным отличием классического рассеяния является
то, что ф а з ы лучей, рассеянных разными атомами, связаны
друг с другом. Это свойство проявляется, например, в явле-
нии диффракции рентгеновых лучей. Связь между фазами
в случае двух других излучений тела отсутствует. При па-
дении на тело γ-лучей наблюдаются те же явления. При
падении же оптических длин волн помимо удаления элек-
трона за пределы атома энергия квантов может целиком
тратиться на возбуждение атома или молекулы за счет
перевода электрона на более высокий энергетический уро-
вень или за счет .изменения в молекуле ее колебательной
энергии. В последнем случае иногда затрачивается на этот
процесс только часть энергии кванта, остальная же часть
излучается в виде нового кванта (эффект Р а м а на).

Возбужденный оптически атом при возвращении в преж-
нее состояние либо испустит характерный для данной ча-
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стицы свет (флюоресценция), либо при столкновении с со-
седними частицами превратит потенциальную энергию воз-
буждения в тепловую энергию тела (удары второго рода).

Таковы в самых общих чертах основные процессы,
наблюдающиеся в теле при действии квантов лучистой
энергии.

' Прежде чем перейти к подробному рассмотрению одного
из этих процессов, выясним, при каких условиях наблю-
даются те или иные явления и как изменяется их вероят-
ность с частотой падающего кванта.

Явление классического рассеяния наблюдается, пови-
димому, при всех длинах волн, так как явление диффракции
от кристаллической решетки наблюдено не только для же-
стких рентгеновых лучей, но и для γ-лучей радиоактивных
тел; однако можно думать, что по мере увеличения частоты
ν падающих лучей вероятность этого явления, вообще го-
воря, убывает.

Явление К о м п т о н а наблюдается при больших часто-
тах на слабо связанных электронах, и его вероятность растет

по мере увеличения отношения -ψ.

Для эффекта Ρ а м а н а эту зависимость трудно устано-
вить, пока даже качественно, так как имеется очень не-
большое число данных. В случае фотоэлектрического эффекта
эта зависимость, наоборот, выяснена очень подробно. Когда
энергия падающего кванта равна или немного больше ра-
боты Ρ против сил связи электрона, то вероятность эффекта
наибольшая. По мере уменьшения длины волны кванта
вероятность убывает, примерно пропорционально кубу длины
волны. Эти данные мы имеем из изучения кривых „истин-
ного" поглощения для рентгеновых лучей. Рассматривая
в дальнейшем различные случаи фотоэффекта, мы попутно
выясним все основные характерные особенности этого
явления.

Φ Ο Τ О Э Φ Φ Ε ΚΤ В Р Е Н Т Г Е Н О В Ы Х ЛУЧАХ И γ - Л У Ч Λ. X.

При освещении вещества рентгеновыми лучами и γ-лу-
чами радиоактивных тел наблюдается явление фотоэффекта,
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причем скорости фотоэлектронов определяются соотноше-
нием Э й н ш т е й н а

^«Μ,ί^Λν-Ρ,—Р8, (1)

где -χΐηυ* — кинетическая энергия вырванного из тела элек-

трона, Р а — работа удаления электрона из атома, а Р 2 — ра-
бота прохождения электроном поверхностного слоя тела.
Последняя величина в случае рентгеновых лучей и γ-лу-
чей не играет существенной роли, так как она мала (по-
рядка нескольких эквивалентных вольт) по сравнению
с энергией кванта (от 10* до 10° вольт). Наоборот при
фотоэффекте от видимого света, как мы увидим ниже, она
играет существенную роль.

Однако нужно указать, что только в случае фотоэф-
фекта в газах (например при наблюдениях камерой Виль-
с о н а ) скорости всех фотоэлектронов удовлетворяют равен-
ству (1);-в тех же случаях, когда мы наблюдаем фотоэффект
твердых или жидких тел, только максимальная скорость
наблюдаемых электронов равна указанной величине, так
как, двигаясь изнутри тела наружу, электроны различно
растрачивают свою энергию и выходят со всевозможными
скоростями — от максимальной до нулевой.

Справедливость указанного соотношения для рентгено-
вых лучей подтверждена работами Де Б р о й л я, У и д и н г -
т о н а (Whiddington) и Р о б и н с о н а (Robinson), которые
исследовали скорости фотоэлектронов по их отклонению
в магнитном поле. Если осветить какое-либо тело монохро-
матическими рентгеновыми лучами частоты ν, то максималь-
ные скорости фотоэлектронов будут равны

где JP0— энергия удаления электрона с К, Lv Lv La и т. д.
уровней атомов, входящих в состав нашего тела, т. е. ве-
личина так называемого спектрального терма Ιζ, £„, Мд

и т. д.
Кроме таких скоростей указанные авторы нашли ско-

рости электронов, соответствующие собственным частотам
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тела; так при освещении тела частотой ν оно само испу-
скает линии флюоресценции, которые, падая на атомы,
могут точно так же вырывать электроны.

Аналогичные исследования для γ-лучей были произведены
Э л л и с о м (Ellis), М е й т н е р (Meitner). и позднее Τ ибо
(Tibaux), причем γ-лучами освещались различные тела как
радиоактивные, так и не радиоактивные. Эти работы пока-
зали, что так называемые линейчатые β-спектры, которые
обычно наблюдаются в β-излучении радиоактивных тел,—
вторичного происхождения. Они являются электронами, со-
рванными с К, L, Μ и т. п. уровней радиоактивных тел
γ-лучами, идущими из атомных ядер. Помимо этих γ-лучей,
обладающих вполне определенными скоростями, имеет место
сплошной непрерывный β-спектр. Как показали работы
Гер н е й (Guraey), этот сплошной спектр вызван первич-
ными (5-лучами, вылетающими самопроизвольно из ядер
радиоактивных тел и обусловливающими таким образом
явление изотопии.

Помимо метода магнитного отклонения фотоэффект в
рентгеновых и γ-лучах может быть исследован при помощи
камеры В и л ь с о н а . В этом случае можно наблюдать от-
дельные фотоэлектроны, благодаря капелькам тумана, осе-
дающим на тех ионах, которые создают эти фотоэлектроны
на своем пути в газе. По общей длине пути фотоэлектрона
можно судить об его энергии, так как длина пути пропор-
циональна при данном давлении газа квадрату энергии
электрона (закон У и д д и н г т о н а ) . Таким образом изучался
фотоэффект и эффект К о м п т о н а в целом ряде случаев.

Остановимся несколько подробнее на работах Ожэ
(Auger). Последний для исследования фотоэффекта в камере
В и л ь с о н а наполнял ее водородом, к"которому было при-
мешано малое количество какого-либо благородного газа
(аргон, ксенон и т. д.). В этом случае фотоэффект главным
образом будет происходить на атомах аргона, так как энер-
гия падающих рентгеновых лучей гораздо ближе по своей
величине к энергии электронных уровней в аргоне, нежели
в водороде (см. выше — вероятность фотоэффекта).. Но вы-
рванные из аргона электроны будут двигаться в камере,
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наполненной почти чистым водородом, следовательно они
будут при данной скорости проходить пути значительно
более длинные, нежели в случае воздуха (пробег электро-
нов меняется обратно пропорционально атомному номеру
газа). Это увеличивает точность измерения длины пути
электронов, по которой, как указано выше, можно найти
их энергию. Работы Оясэ показали, что очень часто можно
наблюдать ряд электронных путей из одного атома аргона;
иногда — два; иногда — четыре, из которых два самых корот-
ких имеют одинаковую длину. Для объяснения этого Ожэ
предложил следующую схему. Квант рентгеновых лучей,
поглощаясь, вырывает электрон с JE-уровня аргона. Энергия
этого электрона будет El--—h — Кд, где Кд—работа удале-
ния с уровня, иначе говоря, величина /Г-терма. На остав-
шееся место в ϋΓ-оболочке переходит один из Z-электронов,
при этом атом испускает линию Ко. с частотой ν,, определяе-
мой из равенства h\ — Кд — Lg. Этот квант, поглощаясь в том
же атоме, срывает электрон с L группы. Энергия Е2 УТОГО

электрона будет, очевидно, равна

После этого в нашем атоме остаются два незаполненных
места в .^-оболочке. На их место перейдут два электрона
из Ж-оболочки, при этом будут испущены два кванта ча-
стоты v2 (La линия спектра), которая, очевидно, определится
равенством h\~Le-—Mg. Эти два кванта, поглощаясь опять-
таки в том яш атоме, сорвут два электрона с JM-оболочки
атома. Оба они будут обладать одинаковыми энергиями Мд,
равными

E3 = hvg-Mg.

Измерения над длиною получающихся путей подтвердили
. эту картину.

Эта работа дает нам наглядную картину энергетических
уровней в атоме и подтверждает схему Б о р а , по которой
испускание спектральной линии мы представляем себе как
результат перехода атома из одного энергетического состоя-
ния в другое. Вместе с тем любопытно отметить, на осно-
вании работы Ожэ, что вероятность поглощения испускае-
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мого атомом кванта в том же самом атоме очень велика;
она, примерно, равна ^ , Конечно, этот факт никак не мо-
жет быть связан с представлением о сферической волне,
распространяющейся во все стороны. Аналогичное явление
наблюдалось Э л л и с о м и при поглощении γ-лучей. Помимо
указанных методов для исследования фотоэффекта в области
мягких рентгеновых лучей автором был применен метод
задерживающего электрического поля в. сферическом кон-
денсаторе (описание метода см. ниже). Определяя энергии
фотоэлектронов, вырываемых из цинка, автор по их энер-
гии нашел (см. уравн. 1) ряд длин волн рентгеновых лучей,
лежащих в тогда (1924 г.) не иследованной' области, в том
числе и длину волны Ка углерода. В настоящее время эта
область исследована кристаллами с большими постоянными
(органическими эфирными кислотами) Τ ибо (1927 г.) и
диффракционной решеткой Д о в и й е (Dauvillier, 1927) и
Тиб о (1927—1928 гг.). Указанные авторы нашли для Ка
углерода совпадающее значение.

Таким образом в указанной работе автора явление фото-
электрического эффекта в случае мягких рентгеновых лучей
было применено в целях спектроскопии. Все эти работы
показывают, что начальная энергия электрона, вырываемого
при фотоэффекте, в рассматриваемом случае определяется
равенством (1) и зависит, следовательно, только от частоты
падающего света.

Ч и с л о же электронов, вырываемых из атома тела при
фотоэффекте, прямо пропорционально интенсивности падаю-
щего света. Представляется интересным коснуться еще
одной особенности, наблюдаемой при явлении фотоэффекта.
Если освещать газ в камере В и л ь с о н а рентгеновыми
лучами, то можно показать, что фотоэлектроны вылетают
преимущественно в направлениях, перпендикулярных к на-
правлению пучка рентгеновых лучей. Если же газ осветить
линейно поляризованными рентгеновыми лучами (их нетрудно
получить, взяв лучи, рассеянные каким-либо телом в направ-
лении перпендикулярном к направлению первоначального
пучка), то в этом случае начальные скорости фотоэлектро-
нов будут лежать в одной плоскости, оставаясь в то же

3 Уошхи фиоичсоких наук. Т. IX В Ά.



284 п. и. ЛУКИРСКИЙ

время перпендикулярными к пучку. Эта преимущественная
плоскость содержит электрический вектор волны. Таким
образом эти результаты приводят к выводу, что фотоэлек-
троны вылетают в направлении электрического вектора
падающих лучей. При этом в случае жестких рентгеновых
лучей это направление несколько смещается по направлению
пучка, составляя с ним угол, немного меньший, нежели 90°.

ФОТОЭФФЕКТ ПРИ ОСВЕЩЕНИИ ГАЗОВ ОПТИЧЕСКИМИ

ЧАСТОТАМИ.

Переходя к случаю оптических длин волн, мы прежде
всего рассмотрим фотоэффект в газах.

Вопрос о существовании фотоэффекта в газах долгое
время оставался спорным, так как часть света, рассеянная
стенками прибора, всегда могла попасть на металлические
электроды. Металл же испускает значительно больше элект-
ронов, чем газ, поэтому эффект с газа всегда мог маскиро-
ваться, и никогда не было уверенности в его существовании.

Чтобы избегнуть этого, Мол ер (Ь\ Mohlor, 1926) посту-
пил следующим образом. Он наполнил парами цезия прибор
с двумя электродами, из которых один был раскаленной
нитью торированного вольфрама. Без освещения, между
этими электродами при малой приложенной разности потен-
циалов (около 0,5—1 V) шел чистый электронный ток очень
небольшой силы, так как поле было искажено объемным
отрицательным зарядом и имело вблизи нити обратное на-
правление. Если осветить газ и вызвать в нем фотоэффект,
то электроны, сорванные с электродов, мало изменят ток.
Но при фотоэффекте с газа будут образовываться, в резуль-
тате срывания электронов, положительные ионы. Ничтож-
ного количества этих положительных ионов " будет доста-
точно, чтобы коренным образом изменить распределение
потенциала, вызванного объемными зарядами, и усилить,
таким образом, основной электронный ток. Усиление этого
тока служит мерою числа положительных ионов, а следо-
вательно и мерою фотоэффекта. Эти опыты Мол ер а не-
сомненно устанавливают наличие фотоэффекта в газах,
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В -случае срывания электронов с внутренних (рентгено-
вых) уровней атома мы всегда должны удалять их из пре-
делов атома, так как все внутренние оболочки заполнены
электронами. При срывании же валентного (оптического)
электрона мы можем его не только удалить ИЗ пределов
атома (сплошное поглощение за границей серии), но и пе-
ревести на одну из возможных оптических орбит. При этом
мы будем иметь резонансное поглощение, не связанное
с фотоэффектом. В то время, как в предыдущих случаях
поглощение всегда сопровождалось фотоэффектом, Мол ер,
изменяя длину волны света, освещающего цезий, заметил,
что по мере ее убывания фотоэффект изменяется следующим
образом. Когда энергия падающего света равна разности
уровней (Is — 2р), соответствующей первой линии главной
серии цезия, то начинается фотоэффект, затем он стано-
вится равным нулю; потом, когда Ъ равно (Is — Зр), он
снова появляется, затем опять исчезает и т. д. Когда же,
наконец, величина кванта становится больше границы глав-
ной серии цезия, фотоэффект, всегда происходит, хотя его
интенсивность постепенно и убывает по мере увеличения
падающего кванта.

Такой ход явления обусловлен тем, что при энергии
кванта, равной (Is — 2р), происходит резонансное погло-
щение света и электрон цезия из нормального состояния
is переводится на уровень 2р. Такой возбужденный атом
цезия, сталкиваясь с другими атомами, может ударами вто-
рого рода (за счет кинетической энергий теплового движе-
ния атомов) выбросить свой электрон с орбиты 2р— это
и дает нам наблюдаемый фотоэффект. Когда 7 w > ( l s — 2р),
то поглощения не происходит и фотоэффекта быть не
может, так как электроны остаются на своих нормаль-
ных орбитах, с которых выбросить тепловым ударом их
трудно, так как для этого нужна значительная порция
энергии. При ftv=ls — Зр опять имеем· поглощение, пере-
ход на орбиту Зр и фотоэффект ударом второго рода. Когда
же Ъ Sg Is, то электрон выбрасывается за пределы атома
сразу, так как Ъ больше работы ионизации атома; при этом
мы имеем одновременно сплошное поглощение и фотоэффект.
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Постепенное уменьшение фотоэффекта и сплошного
поглощения при дальнейшем увеличении энергии ква-
нта, так же, как и в случае рентгеновых лучей, является
основным законом вероятности действия кванта на эле-
ктроны при фотоэффекте.

ФОТОЭФФЕКТ ПРИ ОСВЕЩЕНИИ МЕТАЛЛА ОПТИЧЕ-

СКИМИ ЧАСТОТАМИ.

Как в случае рентгеновых лучей, так и в опытах Мо-
ле ρ а явление фотоэффекта наблюдалось на атомных электро-
нах. При освещении же оптическими частотами металлов
вылетающие электроны не являются, повидимому, обычными
атомными электронами. Поэтому и общий характер указан-
ного явления несколько иной.

При освещении металлов видимым или ультрафиолетовым
светом происходит вырывание электронов. Это явление на-
чинается с определенной длины волны, характерной для
данного образчика металла и называемой границей возбуж-
дения фотоэффекта. При дальнейшем уменьшении длины
волны падающего света фотоэффект становится все более
и более интенсивным. Однако для того чтобы охаракте-
ризовать возрастание фотоэффекта с уменьшением длины
волны, нужно рассмотреть влияние поляризации падающего
света. При нормальном к поверхности металла падении
света электрический вектор световой волны лежит всегда
в плоскости металла. В этом случае число фотоэлектронов,
начиная с границы возбуждения, плавно возрастает по мере
уменьшения длины волны света ( н о р м а л ь н ы й фотоэф-
фект). Когда же на металл свет падает так, что электри-
ческий вектор волны перпендикулярен к поверхности ме-
талла, то происходит так называемый с е л е к т и в н ы й
фотоэффект. Селективный фотоэффект начинается с той же
длины волны, затем возрастает при уменьшении длины
волны, достигает максимума, падает и затем медленно, плавно
возрастает. Возможно, что такой ход явления связан с тем,
что направление электрического вектора так или иначе
определяет направление начальной скорости фотоэлектро-
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нов внутри металла, что мы имеем и в случае рентгеновых
лучей.

Число же фотоэлектронов, которым удастся вылететь из
металла наружу (это число мы и наблюдаем на опыте), ко-
нечно, будет определяться тем, как направлены их началь-
ные скорости по отношению к поверхности металла.

В дальнейшем мы будем говорить только о нормальном
фотоэлектрическом эффекте.

Изучению фотоэлектрического эффекта металлов посвя-
щен ряд работ. Сюда относятся работы М и л л и к э н а г,
Р д м з а у э р а 2, Б э к е р а 8, Р и ч а р д с о н а и К о м п т о н а 4

и многие другие.
М и л л и к э н освещал натрий и литий монохроматиче-

скими спектральными линиями и определял максимальные
скорости вылетающих электронов методом задерживающего
электрического поля. Ему удалось показать справедливость
соотношения (1) Э й н ш т е й н а и с большой точностью
найти численное значение постоянной П л а н к а А =
= 6,57-10"27 эрг. сек. Измеряя отдельными опытами ту кон-
тактную разность потенциалов, которая существует между
натрием или литием, с одной стороны, и вспомогательным
электродом — с другой, он нашел, что для натрия и лития
контактная разность потенциалов равна разности границ
возбуждения фотоэффекта. Отсюда он пришел к убеждению,
что при фотоэлектрическом эффекте происходит вырывание
свободных электронов металла. Однако анализ этого во-
проса покажет нам, что такое заключение может оказаться
ошибочным. В своем методе М и л л и к э н не имел возмож-
ности исследовать распределение скоростей фотоэлектронов,
так как против поверхности металла он помещал фарадеев
цилиндр и между ними создавал задерживающее электриче-
ское поле. В этом случае поле настолько сложно, что· су-
дить по кривой спадания тока при разных задерживающих

* M i l l i k a n , Phys. Rev. VII, Збб (1916).
2 R a m s a u β r , Ann. d. Phys. 45, 1120 (1914).
« B e c k e r , Ann. d. Phys. 78, 83 (1926).
1 R i c h a r d sun and С о nip t o n , Phil. Mag. 8i, 575 (1912).
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потенциалах о распределении скоростей весьма затрудни-
тельно.

Метод задерживающего поля в плоском кондепсаторе
также не дает ответа на вопрос, так как в этом случае
можно найти, как легко видеть, только распределение нор-
мальных составляющих скоростей, фотоэлектроны же, как
известно, вылетают по всевозможным направлениям.

Для изучения скоростей фотоэлектронов Р и ч а р д с о н и
К о м п т о н применили несколько отличный метод, исполь-
зованный впоследствии Б э к е р о м для изучения фотоэлек-
трического эффекта под влиянием излучения черного тела.
Внутренний освещаемый электрод был сделан в виде не-
большой пластинки, а внешний — в виде сферы. В таком слу-
чае поле будет примерно радиальным,—особенно если брать
пластинку очень малых размеров. Поэтому кривая „сила
тока — задерживающее поле" даст примерное распределение
скоростей фотоэлектронов. Но в этом случае трудно сказать,
насколько будут влиять на результат те искажения поля,
которые будут иметь место вблизи пластинки. Эти искаже-
ния в центре сферы, где существует наибольший градиент
поля, могут очень сильно исказить траектории движения
электронов. Помимо этого в указанной выше работе Ри-
ч а р д с о н а и К о м п т о н а измерение скоростей производи-
лось неточно, что видно хотя бы из того, что для постоян-
ной П л а н к а ими получены численные значения от 3,5 до
•6,8-К)-27 эр. сек.

В работе, произведенной автором совместно с С. При-
ле*жаевым, был применен метод сферического конденса-
тора. В дальнейшем я остановлюсь подробнее на этой
работе.

МЕТОД ШАРОВОГО КОНДЕНСАТОРА.

Пусть внутренняя сфера шарового конденсатора подвер-
гается освещению монохроматическим излучением частоты ν,
под влиянием которого она испускает электроны по все-
возможным направлениям. В радиальном поле конденсатора
электроны будут двигаться по кривым второго порядка.
Рассмотрим те из них, которые покидают поверхность вну-



Ь ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКОМ ЭФФЕКТЕ S&9

тренней сферы, обладая начальной энергией ~~· mv2. Меняя

задерживающее поле eV, мы будем наблюдать, что при всех
значениях

электроны будут возвращаться на внутреннюю сферу. В этом
случае траектории их движения будут эллипсами, афелии
которых будут лежать ближе," чем внешняя сфера. При зна-
чениях задерживающего поля

1

их траектории будут гиперболами, или параболами, или
эллипсами с расстояниями до афелия большими, нежели
расстояние до наружной сферы. Электроны, движущиеся по
гиперболам и параболам, всегда достигнут внешней сферы,
точно так же; как и те электроны, эллиптические пути ко-
торых имеют расстояние до афелия большее, чем радиус
внешней сферы. Остальные электроны вернутся назад.

Можно п о к а з а т ь : , что при отношении радиусов сфер — = 7,5
(Л

(а этот случай имел место в нашей установке) при задер-
живающем поле

e F = 0 , 9 8 ~ ш>2

и

все электроны будут достигать внешней сферы; при поле же

они все возвратятся, как мы видели, назад. Таким образом
кривая сила тока — задерживающее поле—будет давать нам
с указанной точностью истинное распределение скоростей
фотоэлектронов. Однако, как легко видеть, для определения
г р а н и ц ы м а к с и м а л ь н ы х с к о р о с т е й метод будет
абсолютно точен.

* Подробное изложение ом. II . Л у к и р о к И Й . Ж . Р . Ф.-Х. 0., ч. φ из
67, 463, 1924.
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Для измерения фотоэлектронов по указанному методу был
сконструирован прибор, изображенный на рис. 1. Стеклян-
ный шар S, посеребренный изнутри, служил внешней обклад-
кой сферического конденсатора. Внутренним электродом яв-
лялся гаарик Ε из исследуемого металла. Этот шарик можно
было легко менять, так как он навинчивался на стержень,
вынимающийся из прибора ,вместе со шлифом. Стержень
был заключен внутри трубки из плавленного кварца, вма-
занный в шлиф. Последнее было сделано для улучшения
изоляции и для устранения вредного влияния ползучих раз-
рядов со стекла. Диаметр внешней сферы равнялся 11 си, а

внутреннего шарика—1,5 <м<.
Во внешней сфере, про-

тив внутреннего шарика,
находилось отверстие диа-
метром в 1 см, закрытое
кварцевой пластинкой; че-
рез это отверстие шарик
освещался монохроматичес-
кой линией, выделенной

* £
7777,

Риг·. 1. кварцевым монохроматором
Μ из спектра ртутной дуги

L. Между дугой и первой щелью монохроматора помеща-
лись фильтры F (слюда, желатина, целлулоид и т. п.).
Фильтры применялись в тех случаях, когда не было пол-
ной уверенности в монохроматичности употреблявшихся
спектральных линий (преимущественно среди больших длин
волн).

Воздух из прибора откачивался самым тщательным обра-
зом. К внешней сфере S прикладывался потенциал V от
потенциометра Е. Средняя сила тока во время измерений
была около 10~13 А. Точность определения силы тока со-
ставляла несколько десятых процента.

Нужно отметить, что никакого так называемого „фото-
электрического утомления" не наблюдалось, что и должно
быть при стационарных условиях, которые можно былс
установить длительной откачкой прибора перед измере·
ниями.
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Шарики из исследуемых металлов подвергались самой тща-
тельной механической обработке, благодаря чему их поверх-
ность очищалась от окислов и других загрязнений.

ИЗМЕРЕНИЯ И ТИПИЧНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ.

Шарик из- исследуемого металла освещался одной из мо-
нохроматических линий ртутного спектра, причем снималась
кривая зависимости фотоэлектрического тока от приложен-
ного электрического поля (потенциала У).

Типичная кривая, полученная для никеля при освеще-
о

нии его спектральной линией λ = 2 537 А, приведена на
рис. 2. При потенциалах
F3g 1,0 вольта кривая
идет параллельно оси
абсцисс. В этом случае
поле внутри конденсатора
ускоряющее и сила тока
остается постоянной, так
как все фотоэлектроны,
какими бы скоростями по
выходе из металла они
ни обладали, достигают
внешней сферы. При F = F , = 1,0 вольт начинается
спадение кривой. При такой величине поля начинают
задерживаться те электроны, которые имеют по выходе
из металла скорости, равные нулю. То обстоятельство,
что в этом случае приложенный потенциал Уг не равен
нулю, обусловлено наличием в пространстве между эле-
ктродами контактного поля К, как раз равного при-

• ложеиной разности потенциалов Уг, взятой с обратным
знаком. Сумма контактного поля и приложенного дают
нулевое поле, при котором и начинают задерживаться
электроны нулевых скоростей. При освещении того же
металла различными длинами волн падающего света спа-
дение кривой н а ч и н а е т с я в с е г д а п р и одном и
том же з н а ч е н и и п о л я F = Fj (см. последующие
кривые).

3

100

50

%%,s -д< n as

Рис. 2.

%s I/ г,о



292 tt. й. ЛУКЙРСКИЙ

Значение потенциала V=V1 дает нам величину кон-
тактной разности между нашими электродами, благодаря
чему мы можем исправить все наблюдения на контактную
разность потенциалов К и получить истинное значение ско-
ростей вылетающих электронов. Важно отметить, что это
значение мы находим из т о й же к р и в о й , в то время как
М и л л и к э н у приходилось производить специальные изме-
рения контактной разности потенциалов, которая, вообще
говоря, с течением времени меняется, если изменяются по-
верхностные свойства металла (например поглощение паров и
газов поверхностью или же ее окисление).

При потенциалах F < V1 результирующее поле будет
задерживающим для электронов, вылетающих из шарика, и
по мере его увеличения на шарик будут возвращаться элек-
троны все больших и больших скоростей. Наконец, когда
истинное задерживающее поле достигнет значения макси-
мальной скорости электронов:

(где Vz — приложенное поле), все фотоэлектроны, вылетаю-
щие из шарика, будут задержаны. При этом потенциале F 2

мы должны иметь ток, равный нулю, точно так же как и
при всех полях F < F 2 . Между тем, как видно из рис. 2,
при этих полях имеется небольшой ток обратного напра-
вления, который медленно возрастает с уменьшением V.
Этот ток вызван тем, что часть света отражается от ша-
рика и попадает на внешнюю сферу. Внешняя сфера под
влиянием освещения испускает фотоэлектроны, которые дви-
жутся в ускоряющем для них поле от сферы к шарику.

Для выяснения характера зависимости обратного тока
от приложенного электрического поля были произведены
специальные контрольные измерения. Эти измерения пока-
зывают, что при потенциале ν=±νΛ (отсутствие поля) об-
ратный ток исчезает.

Так как обратный ток во всех случаях идет к нулю при
V—Vv его очень легко исключить из обычных кривых
фотоэффекта.
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Указанным методом были исследованы следующие
металлы:

А1, Zn, Sn, Ni, Cd, Pb, Cu, Pt, Ag.

На рис. 3 приведены кривые фотоэлектрического эффекта
никеля. Кривые для остальных перечисленных металлов
(цинк, медь, алюминий, олово, кадмий, свинец, платина и
серебро) имеют аналогичный характер.

Из всех этих кривых видно, что для данного металла
спадание тока начинается при освещении его различными
длинами волн всегда при одном и том же значении потен-
циала V— Vv При . 1 5
этом, как было указа- л

но, истинное поле ра-
вно нулю, и, следова-
тельно, значение V=V1

определяет нам вели-
чину контактной раз-
ности потенциалов ме-
жду исследуемым ме-
таллом и внешней сфе-
рой. Та точка кривой,
при которой ток равен нулю, дает нам значение максималь-
ной скорости фотоэлектронов, соответствующей данной длине
волны. При этом для определения и с т и н н о г о значения
максимальной скорости необходимо вместо п р и л о ж е н -
н о г о поля брать значения, отсчитываемые не от нуля,
а от точки F = F j , так как эти значения — приложенный
потенциал плюс контактное поле — будут характеризо-
вать нам истинную разность потенциалов, проходимую
электроном.

Таким путем мы имеем возможность определить контакт-
ные разности потенциалов между внешней сферой и иссле-
дуемыми металлами и найти значения максимальных скоро-
стей при освещении их различными длинами волн. Послед-
нее дает нам возможность определить численное значение
постоянной h П л а н к а и границ возбуждения фотоэлектри-
ческого эффекта этих металлов.

as is υ г,о

Рис. 3.
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Промежуточный ход кривой позволяет нам найти рас-
пределение скоростей фотоэлектронов. Как легко видеть из
приведенных кривых, при фотоэлектрическом эффекте всегда
имеются всевозможные скорости от нулевой и до максимальной.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОСТОЯННОЙ ПЛАНКА h.

Согласно равенству Э й н ш т е й н а , мы имеем для макси-
мальной скорости фотоэлектронов:

^™\a^e{Y2 + K)^b-ih-lh, (3

где Т2 есть приложенный потенциал, соответствующий току,
равному нулю, a K^=Vt—контактный потенциал. Таким
образом, Уг-\-К есть истинная разность потенциалов, соот-
ветствующая отсутствию тока.

Откладывая по оси ординат значения потенциалов
V2-{-K, полученных для данного металла при освещении
его различными длинами воли, а по оси абсцисс соответствую-
щие значения частот ν, мы получим прямую линию, угловой

коэффициент которой определит нам значение . Зная чис-

ленное значение заряда электрона е, мы определим вели-

чину постоянной П л а н к а h.
Однако нужно отметить, что кривые тока постепенно

(см. рис. 3) идут к нулевому значению, вследствие чего
найти места их пересечения с осью абсцисс не представ-
ляется возможным. Ввиду этого были произведены спе-
циальные измерения концов кривых, причем чувствитель-
ность электрометра была доведена до возможного предела.
Особое внимание было обращено па строгую монохроматич-
ность употреблявшихся длин воли. Как пример, на рис. 4
приведены кривые, полученные для алюминия при освеще-
нии его длинами волн: 2534,77 1,2 053,66 А, 2 967,28 А,

О о

3021 А и 3125,66 А. Легко видеть, что здесь кривые идут
значительно круче, чем в предыдущих случаях. Однако
и в этом случае точное определение точек пересечения
с осью абсцисс является несколько затруднительным. Ввиду
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этого мы воспользовались закономерностью в ходе кривых,
которую удалось наблюдать во всех измерениях. Именно
бы ίο обнаружено, что сила фотоэлектронного тока на доста-
точно близком расстоянии от конца кривой удовлетворяет
эмпирической формуле i=A(V2—Г)2, где Л есть постоян-
ная для данной кривой. Откладывая таким образом по оси
ординат вместо сил тока значения j / г , мы получаем пря-
мые, помеченные на рис. 4 пунктиром. Место их пересече-
ния с осью абсцисс и принимается за значение макси-
мальной скорости 150ι

электронов. Такое
экстраполирование
неизбежно влечет за юо
собой некоторую по-
грешность. Однако
нужно думать, что
при принятых мерах
она сведена до мини-
мального значения.

Значения макси-
мальных скоростей,
полученные таким путем, отложены по оси ординат на гра-
фике рис. б. По оси абсцисс отложены значения частот ν.
Кривые нанесены в следующем порядке слева направо:
алюминий, цинк, олово, никель, кадмий, медь, платина.
Полученные по их наклону значения для наиболее тща-
тельно исследованных металлов собраны в следующей та-
блице:

о,гз 0,50

Рис. 4.

0,75 I/ %0

Ллюшшпй .

>
Цинк . . ·

> . • .

Никель . .

6,539-Ю"" орг. сек.

6,5427-10-27 » »

6,540- 1 0 - я > »

6,546-10-'" » »

6,546-10 " И * »

Среднее значение постоянной П л а н к а h из наших из-
мерений получается равным:

' П~ 6,348-ЗО-м эрг. сек.



296 П. И. ЛУКИРСКИЙ

Из оптических данных, как известно, мы имеем:

А = 6,545-10-" эрг. сек.

Совпадение очень близкое, однако нужно указать, что
точность, за которую можно ручаться в наших определе-
ниях, около 0,1—0,2 '/0.

О П Р Е Д Е Л Е Н И И Г Р А Н И Ц В О З И У Ж Д К И И Я Ф О Т О Э Ф Ф Е К Т Λ

Как легко видеть из рис. 5, точка пересечения наших
прямых (для истинных значений Тг\-К) дает нам ту ча-

3,0

0,6 %в 11-10"" 0,8

стоту v0, при которой максимальная скорость фотоэлектро-
нов равна нулю. При меньших частотах v < v 0 фотоэффект
происходить не будет. По уравнению Э й н ш т е й н а (3) эта
частота получается, полагая У.г-\-К~~{), что дает:

Таким образом, уравнение Э й н ш т е й н а может быть
переписано так:

6 ( ̂ 2~l· Щ — "о" nlV'i,liaic ~ '*v ~ 1Щу ( '̂)

Полученные таким путем данные для различных метал-
лов приведены в таблице I. Здесь в первой графе приведены
значения контактных потенциалов К между изучаемым ме-
таллом и внешней сферой. В последующих графах приве-
дены значения частот v0 и соответствующих значений для
).о и значения энергии /w0, выраженные в эквивалентных
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вольтах. Необходимо заметить, что полученные нами значе-
ния для границ смещены по сравнению о данными других
авторов в красную часть спектра. Хотя, вообще говоря,
на разных образцах всегда и должны получаться различные
значения, однако в нашем случае это смещение носит
систематический характер.

Это объясняется тем, что определения максимальных
скоростей фотоэлектронов были проделаны с возможной
точностью. При более грубых измерениях, конечно, как
легко видеть, должны получиться меньшие значения вели-
чин vn.

ТАБЛИЦА I.

Металлы

А1

Ζη

Sn

Ni

Ag

Cd ' . .

Pb

Ou

Pt

Vt=K
в вольтах

1,70

ί,πυ
1,05

1,00

1,00

0,92

0,70

0,60

0,60

vo-Wus

0,725(3

0,7478

0,8790

0,8912

0,8912

0,9080

0,9640

0,9883

0,9932

о

λο Α

4132

4009

• 3411

3364

3364

. 3302

3110

3033

3018

7w0 в экви-
валентных

вольтах

2,98

3,08

3,62

3,67

3,67

3,73

• 3,97

4,07

4,09

Из значений контактных разностей потенциалов К между
изучаемыми металлами и наружной сферой мы можем найти
значения контактных разностей потенциалов К12 между-
любыми двумя взятыми металлами. Для этого достаточно
взять разность двух значений К; в таком случае мы, по
правилу В о л ь т а , исключим значение внешней сферы и
найдем величину контактной,разности потенциалов Тг = К
между 1 и 2 металлами. Для этого необходимо, чтобы внеш-
няя сфера оставалась в одинаковых условиях, что всегда
можно было проверить,
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Сопоставляя полученное таким образом значение кон-
тактной разности потенциалов Ki 2 с разностью значений
соответствующих границ и возбуждения фотоэффекта, мы
можем видеть, что всегда с точностью до сотых долей
вольта справедливо соотношение:

Ъг — Ъ2 = Киг (5)

Его существование может быть проконтролировано следую-
щим образом. Н а б л ю д а е м ы е потенциалы F 2 и F'2 для
значений максимальной скорости, полученные при одной
и той же длине волны, для всех металлов должны быть
одинаковы. Действительно, написав равенства для двух
металлов:

и вычтя их, мы получим:

так как Jf12, по правилу В о л ь т а , равно /fls

Таким образом в силу равенства (5) мы имеем
у γι о

ι ' 2 2

if, --Λ" 2

В таблице II приведены контактные разности потенциа-
лов JT12 между алюминием и другими исследованными метал-
лами против соответствующих разностей границ возбу-
ждения.

ТАБЛИЦА И.

Металлы

Zn-Al

Zn-Al

Ni-Al

Ag-Al

Cd-Al

Pb-Al

Gu-Al

Pb-Al

Разности
потенц.

/Cj 2 (ВОЛЬТ)

0,10

0,65

0,70

0,70

0,78

1,00

1,10

1,10

Разности

границ

(вольт)

0,10

0,64

0,(59

0,69

0,75

0,99

1,00

1,11
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О О В Я З И Э Л Е К Т Р О Н О В .

Если два какие-либо металла, которые можно охаракте-
ризовать тем, что средняя работа удаления электрона из
первого металла есть Φν а для второго металла Ф2, при-
вести в соприкосновение, то менаду свободными концами
этих металлов установится контактная разность потенциа-
лов, численно равная

1 . 2 •"" е е '

так как электроны будут переходить из того металла, где
работа меньше, в другой металл, где она больше. Такой
переход будет существовать всегда, вне зависимости от того,
какова природа тех факторов, которые обусловливают суще-
ствование работы удаления электрона Ф. Однако следует
заметить, при этом мы пренебрегаем той диффузионной
разностью потенциалов, сосредоточенной в месте соприкосно-
вения металлов, которой обусловлены поглощение и выде-
ление тепла П е л ь т ь е . Но так как величина этого скачка
имеет порядок сотых или тысячных долей вольта, то при
имеющейся на опыте точности определения контактных
потенциалов ею можно, конечно, пренебречь. В общем же

* г Ф, Ф, .
случае мы будем иметь К12 — — - ~ ^ + πΐ2> r # e πΐ" е с т ь

диффузионная разность потенциалов. Границей возбужде-
рия фотоэлектрического эффекта /ιν0 мы как раз и опреде-
ляем работу удаления электрона из металла, так как фото-
эффект' перестает существовать при тех значениях энергии
кванта, которые недостаточны для вырывания электрона
наружу. Притом это справедливо только в том случае, если
производится вырывание как раз тех электронов, свобод-
ным переходом которых обусловлено возникновение кон-
тактной разности потенциалов, т. е. так называемых э л е к-
т р о н о в э л е к т р о п р о в о д н о с т и . Если бы при фото-
электрическом эффекте производилось вырывание электронов,
более связанных с атомами, нежели электронами электро-
проводности, то &v0 было бы больше Ф, и равенство (5) не
было бы удовлетворено, напр., в случае рентгеновых лучей.
•\ Уопсжн фгешчоекнх iiayi!. Т. IX. В !i. ·
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Сопоставляя полученное таким образом значение кон-
тактной разности потенциалов К1Л с разностью значений
соответствующих границ и возбуждения фотоэффекта, мы
можем видеть, что всегда с точностью до сотых долей
вольта справедливо соотношение:

Avj — Λν2 =» A " w . (5)

Его существование может быть проконтролировано следую-
щим образом. Н а б л ю д а е м ы е потенциалы У2 и V\ для
значений максимальной скорости, полученные при одной
и той же длине волны, для всех металлов должны быть
одинаковы. Действительно, написав равенства для двух
металлов:

и вычтя их, мы получим:

так как Kv,, по правилу В о л ь т а , равно А",8 = /Г, — К,,·

Таким образом в силу равенства (5) мы имеем

В таблице II приведены контактные разности потенциа-
лов JST12 между алюминием и другими исследованными метал-
лами против соответствующих разностей границ возбу-
ждения.'

ТАБЛИЦА И.

Металлы

Zn-Al

Zn-Al

Ni-Al

Ag-Al

Cd-Al

Pb-Al

Ou-Al

Pt-Al

Разности
потеиц.

/C1 2 (иольт)

0,10

0,65

0,70

0,70

0,78

1,00

1,10

1,10

Разности
границ
(вольт)

0,10

0,(14

ОД)

0,69

0,75

0,99

1,0!)

1Д1
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О СВЯЗИ Э Л Е К Т Р О Н О В .

Если два какие-либо металла, которые можно охаракте-
ризовать тем, что средняя работа удаления электрона из
первого металла есть Φν а для второго металла Ф2, при-
вести в соприкосновение, то между свободными концами
этих металлов установится контактная разность потенциа-
лов, численно равная

так как электроны будут переходить из того металла, где
работа меньше, в другой металл, где она больше· Такой
переход будет существовать всегда, вне зависимости от того,
какова природа тех факторов, которые обусловливают суще-
ствование работы удаления электрона Ф. Однако следует
заметить, при этом мы пренебрегаем той диффузионной
разностью потенциалов, сосредоточенной в месте соприкосно-
вения металлов, которой обусловлены поглощение и выде-
ление тепла П е л ь т ь е . Но так как величина этого скачка
имеет порядок сотых или тысячных долей вольта, то при
имеющейся на опыте точности определения контактных
потенциалов ею можно, конечно, пренебречь. В общем же

случае мы будем иметь КГ»*=*~-
 2—Ηπι,2>

 г Д е πι,3

 е с т ь

диффузионная разность потенциалов. Границей возбужде-
рия фотоэлектрического эффекта /iv0 мы как раз и опреде-
ляем работу удаления электрона из металла, так как фото-
эффект' перестает существовать при тех значениях энергии
кванта, которые недостаточны для вырывания электрона
наружу. Притом это справедливо только в том случае, если
производится вырывание как раз тех электронов, свобод-
ным переходом которых обусловлено возникновение кон-
тактной разности потенциалов, т. е. так называемых элек-
т р о н о в э л е к т р о п р о в о д н о с т и . Если бы при фото-
электрическом эффекте производилось вырывание электронов,
более связанных с атомами, нежели электронами электро-
проводности, то ]Ц, было бы больше Ф, и равенство (5) не
было бы удовлетворено, напр., в случае рентгеновых лучей.
1 Успехи фп.шчмких наук. Т. IX. В Я.
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На основании этого нужно утверждать, что справедливость
равенства (5), показанная из опытных данных, неизбежно
приводит к заключению, что при ф о т о э л е к т р и ч е с к о м
э ф ф е к т е оптическими длинами волн из метал-
лов вырываются те электроны, движением ко-
торых обусловлена его э л е к т р о п р о в о д н о с т ь .
Однако решить на основе равенства (5), какова природа
этих электронов, являются ли они связанными или свобод-
ными,— не представляется возможным.

Рассмотрим оба случая. Если электроны свободны и
ведут себя внутри металла подобно частицам газа (теория
Друде-Рикэ-Лорентца), то в таком случае в месте
соприкосновения металлов образуется диффузионная раз-
ность потенциалов

к.Г. п.

где »j и nz—концентрации свободных электронов в первом
и во втором металлах. Эта разность должна быть порядка
сотых долей вольта, и ее наличием обусловлена теплота
П е л ь т ь е . Для объяснения контактных разностей (порядка
нескольких вольт) существует ряд теорий. Например кон-
тактная разность потенциалов может быть обусловлена
наличием на свободных поверхностях металлов двойного
электрического слоя (Ричардсон), вызванного или тем,
что поверхности металлов покрыты слоем выступающих
орбитальных электронов атомов (Френкель) , или же
адсорбированным слоем электронного газа. Наконец ее
существование может быть вызвано тем, что при удалении
от поверхностного слоя металла электрон совершает работу
против тех сил, которыми он поляризует находящиеся вблизи
атомы («image effect» по Лэнгмюру). Однако во всех
этих случаях, как это следует из общего рассмотрения,
независимо от того, какого происхождения будут работы Фу
и Ф2, контактная разность потенциалов будет равна

Λ | ο = ~ + · - 4 и , „
м~ СО' '

и, следовательно, вплоть до малых величин тс1 „, будет сов-
падать с разностью h\—hiv



О ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКОМ ЭФФЕКТЕ 301

Следовательно равенство Ъг — &ν2 = Κχ 2 всегда будет
справедливо, если мы определяем работу Ъ для вырывания
электронов электропроводности. Узнать же из этого соот-
ношения природу их связи мы не можем. Точно так же мы
не можем дать ответа на вопрос о происхождении и лока-
лизации контактного скачка потенциала. В зависимости от
той или иной точки зрения на происхождение Φ — работы
удаления электрона, мы получим ту или иную картину. Если

"мы будем считать, что существование работы Φ обусловлено
наличием двойных электрических слоев на поверхностях ме-
таллов, то контактные скачки будут сосредоточены на
н а р у ж н ы х с в о б о д н ы х п о в е р х н о с т я х с о п р и к а -
с а ю щ и х с я металлов, и их разность будет давать то
внешнее контактное поле, которое мы во всех опытах
обнаруживаем между свободными концами.

Если же работа Φ происходит из-за электростатического
взаимодействия между удаляющимся электроном и осталь-
ным металлом (image effect), то менаду металлом и пустотой
никакого скачка потенциала не будет. При соприкоснове-
нии двух металлов в этом случае установится контактная
разность потенциалов, равная разности работ Фг— Ф2, при-
чем скачок потенциала будет сосредоточен в месте с о п р и -
к о с н о в е н и я металлов, обнаруживать же мы его попреж-
нему будем между свободными поверхностями металлов. Ни
указанное выше соотношение (5), ни все известные зависи-
мости и наблюдения над контактными потенциалами не
дают ответа на вопрос о локализации скачков, так как при
обоих возможных предположениях они так жег хорошо
объясняются. Что же касается скачка П е л ь т ь е , соответ-
ствующего сотой доле вольта, то он обусловлен диффузией
электронов и всегда сосредоточен там, где выделяется
тепло, т. е. в месте соприкосновения металлов.

В случае двойных слоев в месте соприкосновения имеется
только этот диффузионный скачок, остальные скачки В од ь-
т а — снаружи, на свободных поверхностях. В случае картины
Л э н г м ю р а оба скачка В о л ь т а и П е л ь т ь е сосредото-
чены в месте соприкосновения, но выделение тепла соответ-
ствует только диффузионному скачку П е л ь т ь е , так как
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электрон, по картине Лэнгмюра, в месте соприкосновения
совершает разность работ Фг— Фй и проходит скачок потен-

фа—Ф_ " „
циала Вольта - 1 - — Ц сумма работ при этом равна нулю,
и тепло не выделяется и не поглощается.

Однако нужно указать, что абсолютное значение
величин h0 ставит безусловную границу величины с в я з и
э л е к т р о н а внутри металла, если таковая имеется.
Энергия связи не может быть больше /tv0, и, если она во-
обще существует, то должна быть меньше этой величины.

Вопрос о том, являются ли электроны электропровод-
ности, а следовательно и электроны фотоэффекта, свобод-
ными, или же они могут быть уподоблены орбитальным
электронам, решить затруднительно. Те трудности, которые
встречала классическая теория электропроводности (Д ρ у де-
Рикэ-Лорентца) при объяснении теплоемкости металлов,
в теории З о м м е р ф е л ь д а 1 отпадают.

Ρ А О Π 1· К Д К Л К И И К <! К О 1> О С Т К Й Φ О Т О О Л И К Τ 1' О II О В.

Как было уже указано, скорости фотоэлектронов при
освещении металла монохроматической спектральной линией
имеют всевозможные значения, начиная от максимальной,
определяемой равенством (1), до нулевой скорости. Диффе-
ренцируя любую из кривых рис. 3, дающих нам силу тока,
как функцию задерживающего поля, мы получаем функцию
распределения скоростей, иначе говоря, мы получаем зависи-
мость числа электронов от их скоростей. На рис. 6 мы
имеем кривые распределения скоростей, полученные путем
дифференцирования кривых на рис. 3. Все эти кривые
отнесены к одному и тому же количеству электронов, т. о.
к одинаковым токам насыщения и к равным значениям
максимальных скоростей, соответствующим различным дли-
нам волн.

На рис. 6 изображены кривые для алюминия и для сле-

дующих длин волн: кривая 1—2 302 А, 2—2537 А, 3 — 3130 А.

ι A. S o mm e r f с Id, Naturwissonsclmfton. 825, Heft 41, 1!>'27, v,\\. также
Λ. Зоммерфельд, УФП. 8, 765 1028.
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Из этих кривых видно, что наивероятнейшая скорость
электронов примерно соответствует значению половины
максимальной скорости. Что касается распределения скоро-
стей, то оно мало зависит для данного металла от длины
волны падающего изучения. Однако оно несколько раз-
лично для разных металлов, и мы не можем, как это делает
Р а м з а у е р , утверждать, .что кривая распределения, выра-

F
женная в относительных значениях ψ-, не зависит от рода

т

металла.
Постараемся теперь выяснить, чем, вообще говоря, обу-

словлено при фотоэлектри-
ческом эффекте существова-
ние электронов всевозмож-
ных скоростей. Очевидно
это может происходить либо
от того; что электроны, по-
лучив внутри металла оди-
наковые количества энергии
за счет падающих квантов,
различным образом расхо-
дуют ее при движении вну-
три металла (явление, ана-
логичное выделению тепла

AI

1ι \
1
\

0,15 0,50

Рис. 6.
0,75 Ι/η. 7,0

Д ж а у л я при процессе эле-
ктропроводности), либо же
различие скоростей может быть обусловлено тем, что при сры-
вании электронов совершаются различные работы, что воз-
можно в том случае, когда связь отдельных электронов
может быть различной.

Чтобы осветить этот вопрос, были предприняты специаль-
ные опыты по исследованию фотоэлектрического эффекта
с тонких полупрозрачных металлических пленок. Стеклян-
ные шарики, размером 4,5 см в диаметре, покрывались
посредством катодного распыления в совершенно идентич-
ных условиях тонкими слоями различных металлов, начиная
от толщины й 10"° е л и до совершенно непрозрачного слоя
большой толщины. Распыление производил по нашей просьбе
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• / /

Х2537

1 Г

1,у.
7,и

ΙΟ. II. М а с л а к о в е ц . Шарики помещались в прибор (рис. 1),
и исследовался фотоэлектрический эффект. Кривые в этом
случае имеют другой вид, чем в случае толстых слоев
металла, так как в области малых задерживающих долей
они идут более горизонтально, что вызвано уменьшением
числа электронов малых скоростей. Контактный же потен-
циал и граница возбуждения фотоэффекта остаются преж-
ними. В этом можно убедиться следующими путями. Так как
кривые, сила тока — задерживающий потенциал, идут почти
горизонтально, то для коротких длин волн найти точное

значение V~V1=^(K) на-
чала спадания тока невоз-
можно. Для длинных волн
это можно сделать точнее,
так как в этом случае кри-
вые идут круче. Наилучшим
же способом для определе-
ния контактного потенци-
ала служит изучение обрат-
ного тока от внешней сферы,
который, как мы видели,
идет всегда к нулю призна-

о о,г5 0,50 0,75 ι/щ ι,ο ч е нии истинного поля рав-
Рис. 7. ного нулю. Для сравнения

распределения скоростей,
получающихся при освещении одной и той же длиной волны

о

(2 537 А), на рис. 7 приведены три кривые для серебряных
пленок: 3 —для пленки толщиной 5θ10-β ом, 2 —для пленки
в 3 раза толще и 1—для толстой непрозрачной пленки,
нанесенной тем нее путем. В то время как контактные
потенциалы для них оставались одинаковыми, кривые рас-
пределения имеют различный вид. Чем толще пленки, тем
более несимметричными делаются кривые. Область, соответ-
ствующая медленным электронам, постепенно пропадает,
наивероятнейшая же скорость электронов все более и более
приближается к их максимальной скорости, которая во всех
трех случаях, конечно, одинакова. Отсюда мы видим, что
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при у б ы в а н и и т о л щ и н ы п л е н к и мы имеем в с е
б о л е е и б о л е е м о н о х р о м а т и ч е с к и е с к о р о с т и фо-
т о э л е к т р о н о в , п р и б л и ж а ю щ и е с я к з н а ч е н и ю
м а к с и м а л ь н о й с к о р о с т и .

Совершенно аналогичные результаты были получены
при исследовании пленок платины, начиная от толщины
порядка Ю-8 си до толстых непрозрачных пленок.

Таким образом мы "приходим к заключению, что фото-
электроны, получая при поглощении квантов одно и то же
количество энергии, расходуют ее постепенно, по мере
продвижения из различных
глубин металла.

На основании указанных
опытов мы можем отметить,
что слои толщиной в 10~6

см и больше вполне опре-
деляют контактные свой-
ства металла, так как все
они имеют контактный по-
тенциал равный контакт-
ному потенциалу сплошного
толстого слоя. Однако ус-
ловия выхода электронов из о ~д,ЪЬ о,зо о,?Ь ι/щ го
этих слоев различны. Имен- Рис. 8.
но: свет проникает на боль-
шие глубины, нежели 10-6 см. Электроны же, вырванные из
этих больших глубин, обладают, главным образом, теми ма-
лыми скоростями, которые отсутствуют в случае очень тонких
слоев. Таким образом мы можем утверждать, что глубина,
из которой выходят электроны, равна 10~е см, так как
в этом случае их распределение по скоростям уже иное-,
чем в случае сплошного металла.

Помимо указанных, были произведены опыты с тонкими
слоями металла, нанесенными на другой металл. Именно,
были произведены опыты с тонким слоем « 1 0 ~ 6 см) пла-
тины, нанесенным на шарик из алюминия. На рис. 8 при-
ведены кривые распределения скоростей, полученные при
освещении линией 2537 А для следующих случаев: 1—для

ΧΖ537

/

1 г/

О

/
\/Г
Vу \
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платинового слоя на алюминии, 2 — для сплошной платины
и 3 —для платины, нанесенной на стекло. Во всех трех
случаях мы имеем совершенно разное распределение ско-
ростей, контактный же потенциал и граница остаются
прежними. В случае платины, нанесенной на стекло, как
мы видели, отсутствуют электроны малых скоростей, т. е.
они получаются при выходе из больших глубин. В случае
платины на алюминии (1) число электронов малых скоро-
стей не только не меньше, а даже наоборот, больше,
чем даже в случае толстой платины (2), так что максимум
кривой смещен в сторону нулевых скоростей. Сравним
результаты, получающиеся для платиновой пленки на алю-
минии, сперва с результатами для пленки на стекле, а затем
с кривой для толстой платины. В обоих случаях тонких
платиновых пленок число и распределение скоростей с пла-
тиновой пленки одинаково. Но когда пленка нанесена на
алюминий, то к этим электронам еще прибавляются элек-
троны алюминия. При этом общий ток получается значи-
тельно больше, скорости же электронов малы, так как эти
электроны с алюминия должны, прежде чем выйти наружу,
пройти слой платины.

При сравнении кривых 1 и 2 мы видим, что в случае ила-
тины из алюминия вырывается больше электронов малых
скоростей, чем в случае сплошной платины. Это обусло-
влено тем, что алюминий фотоэлектричнее платины. Поэтому
главное число электронов мы получаем из алюминия, всем
же им нужно пройти слой платины, в котором они теряют
скорости. Фотоэффект же с слоя платины идет как обычно,
но он мал, поэтому слой платины на алюминии добавляет
очень мало электронов с большими скоростями. Делая такие
слоистые металлы, мы можем получить самые разнородные
кривые распределения скоростей фотоэлектронов.

Эти опыты также подтверждают, что толщина ^ 10-() ем
вполне определяет границу, фотоэффекта и контактную
разность металла и сильно меняет распределение скоростей,
так как электроны идут из больших глубин металла.

Таков в общих чертах характер фотоэлектрического
эффекта. Мы подробнее остановились на случае фотоэф-
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фекта с металлов, так как этот случай наиболее подробно
изучен. Фотоэффект с диэлектриков, влияние поляризации
света на распределение скоростей электронов и целый ряд
других невольно возникающих вопросов еще мало изучены.
Точно так же пока не изучен целый ряд основных черт
в тех и других указанных явлениях, которые помимо фото-
эффекта наблюдаются при взаимодействии квантов лучистой
энергии с электронами.



НОВЫЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ЭЛЕК-
ТРОННЫХ ВОЛН.

В. Ж. Грановский, Моста,

§ 1. Представление о волновых законах, управляющих
движением элементарных частиц материи, было создано
Де-Бройлем в 1924 г.1. Основная идея этого учения со-
стоит в том, что для определения движения потока частиц
мы должны рассмотреть движения связанных с ними волн.
Если масса каждой частицы ш, и все они движутся со ско-
ростью ν, то с ними ассоциируется волна, длина которой

l - i , (1)
mv

•а скорость распространения (фазовая скорость)

«,«!'. (2)

В этих формулах Ъ обозначает постоянную П л а н к а
с — скорость света в пустоте.

Развивая дальше эти идеи, Шрёдингер пришел к урав-
нению

^ ο ; (3)

где Ε полная, a U — потенциальная энергия частицы в дан-
ной точке.

Переменная величина ψ, определяемая из этого уравне-
ния как функция точки, имеет тот смысл, что квадрат ее
абсолютного значения — |ф|2 — дает нам меру вероятности
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нахождения частицы в данной точке. Нетрудно видеть, что
этому уравнению удовлетворяет волиа, частота которой

> = ? · (4)
а скорость распространения

Ε

Читатели „Успехов физических наук" знакомы с этими
идеями по целому ряду статей2; это дает нам возможность
не входить здесь в более подробное изложение.

§ 2. Наиболее простым и удобным объектом для проверки
этой теории, получившей наименование „волновой механики",
является пучок электронов, движущихся с равными и па-
раллельными скоростями. Получить такой пучок практически
нетрудно; с теоретической же стороны ему отвечает плоская
монохроматическая волна, поведение которой разобрать
легче всего.

Опытное изучение волновых свойств материи вообще
значительно облегчено тем, что вопросы распространения
волнообразного движения уже давно хорошо разработаны.
Отражение, преломление, диффракция, интерференция волн
нам хорошо известны хотя бы по примерам волн звука и
света. Поэтому физики, взявшиеся за изучение „волн ма-
терии", имели возможность из большого числа волновых
феноменов выбрать те, где специфически волновые свойства
материи выступали бы наиболее ярко. Самые выгодные усло-
вия в этом отношении представляет прохождение волны
через среду, обладающую свойствами, периодически меняю-
щимися в пространстве, или отражение волны от такой
среды. Обычная диффракциопная решетка, употребляемая
в оптике, представляет собою именно такую среду, свойства
которой —; например, коэфициент отражения — меняются
периодически в одном направлении. Это направление, пер-.
нендикулярное к черточкам решетки, мы назовем X Теория
показывает, что если на такую решетку падает плоская
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волна, нормаль к которой образует с осью χ угол <х0 (рис. 1),
то получится целый ряд диффрагированных волн в напра-
влениях а, определяемых условием:

(cos α0 — cos α) · Λ = η)., (6)

где d—линейный период решетки, λ — длина волны, » = 0,
1, 2, 3 . . .

Равенство (6) означает, как известно, что элементарные
волны, исходящие от соседних черточек, дают интерферен-
ционный максимум в том направлении а', в котором раз-
ность фаз между ними будет равна 2 π»,.

Заметим, что не все волны, которые даются нам урав-
нением (G), всегда дей-
ствительно будут при-
сутствовать; число ре-
ально наблюдаемых
волн и их относитель-

-X ная интенсивность оп-
ределяются характером
решетки.

Свойства решетки
могут быть периоди-
ческой функцией двух

Рис. 1. направлений (X и Г).
Такой случай мы полу-

чим, например, если стеклянную пластинку прочертим
двумя рядами параллельных линий, образующими между
собой некоторый угол. В этом случае оказывается, что
направления диффрагированных волн буду описываться
двумя равенствами:

(cos α0 — cos a) · <J1 = Wj). \
(cos p 0 — cos β) · d2 = «2λ,

(С)

где α0 и β0 — углы, образуемые падающим лучом с осями X
и Г, α и β—углы, образованные диффрагироваш-шм лучом
с теми же осями, <1г и dz — линейные периоды решеток
в направлениях X и Г, щ и п% — независимо пробегают зна-
чения целых чисел 0, 1, 2, 3.
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Каждое из уравнений (6') определяет семейство конусов
с общей осью: первое — с осью X, второе — с осью Г. Экран,
помещенный параллельно решетке на некотором расстоянии
от нее, пересечет эти конусы по гиперболам. Получившиеся
таким образом гиперболы будут взаимно пересекаться; точки
пересечения будут представлять возможные интерференцион-
ные максимумы.

В обоих разобранных случаях речь шла о плоской ре-
шетке; волны, пройдя через нее (или отразившись от нее),
распространялись в однородной среде. При математическом
исследовании задачи мы должны были бы написать дифе-
репциальное уравнение распространения волны в однород-
ной среде; решетка задает только пограничные условия.
Характерно здесь то, что* при всяком падении волны
любой длины мы получаем определенную диффракционную
картину.

Иной случай мы встречаем в решетке трехмерной, т. е.
пространственной. Здесь самое распространение волны про-
исходит в неоднородной среде. Поэтому при строгом рас-
смотрении самое диферонциальное уравнение здесь будет
иным. Результат вычислений в первом приближении имеет
форму, аналогичную предыдущим; именно, направление диф-
фракционных максимумов определяется тремя уравнениями: -

(cos α0 — cos α) пг = ?ιαλ, "|
(cos β0 — cos β) $2 = «·2λ, 1 (6")
(cos γ0 — cos γ) ds = «3λ. J

Здесь γ0 и "jf — углы, образуемые падающим и диффраги-
рованным пучком луч(ей с осью в (направлением третьей
периодичности); остальные обозначения понятны. Для вели-
чин α, β и γ мы имеем здесь три уравнения; кроме того,
они связаны известным соотношением аналитической гео-
метрии. При отих обстоятельствах система уравнений (6")
вообще ие имеет решения. Другими словами, не при всяком
падении монохроматической волны на трехмерную решетку
получаются отчетливые диффракционные явления. Для того,
чтобы они имели место, нужно, чтобы уравнение, связываю-
щее α, β и γ, было удовлетворено тождественно, если
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удовлетворены уравнения (6")· Это будет только при опре-
деленном соотношении между а0, β0, γ0, и λ.

Возьмем частный случай, когда направления Χ, Υ и Ζ
взаимно-перпендикулярны, и dl-=dz = dz — d. Тогда усло-
вие возможности диффракции будет иметь вид:

пг cos α0 -f »2 c o s Po + пзcos To — 2d Oh2 + V ~Ь «з2)· (7)

Если оно удовлетворено, то возможно получение диф-
фракционного изображения; каждой комбинации чисел nv

и2, п3, для которой (7) удовлетворено, отвечает одно на-
правление максимума. Если же ни для каких комбинаций nv

nv пг (7) удовлетворено быть не может, то диффракционной
картины с отчетливыми максимумами не получится вовсе.

Другой метод изложения тех же результатов был пред-
ложен Б р э г г о м . Положим Wj=«2 = 0. Тогда первые два
уравнения (6") дадут

cos а = cos а0, cos β = cos (ϋ0.

Из равенства

cus2 α -j- cos2 β + cos2 γ == cos2 α0 -f cos2 β0 -f сон2 γ0 = I

найдем, что
cos γ = ± cos γ0.

Случай cosy = cosy0 дает неотклоненную волну (все три
направляющих косинуса остались без изменения). Случай
cosy = — cosyo дает нам правильное о т р а ж е н и е от плос-
кости ху. В этом случае третье из уравнений (6") приводится
к следующему:

Очевидно, что аналогичные условия могут быть выведены
для отражения от двух других плоскостей (ΖΧ и ΥΖ), только
вместо индекса &) у η и п будет стоять индекс, соответствую-
щий данной плоскости. Таким образом от каждой плоскости
в нашей решетке можно получить отражение, если только
угол падения на нее принимает определенные значения; при
других углах падения отражения нет.
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Предыдущие рассуждения предполагают, что волна не
испытывает заметного ослабления по мере распространений
в кристалле. Другими словами, энергия волн, диффрагиро·
ванных от одной плоскости, не должна быть значительной
частью падающей на кристалл энергии. Если этого нет, то
амплитуды волн, отраженных от последовательных плоско-
стей решетки, не будут равны; тогда даже при фазах, отли-
чающихся на 180°, мы не получаем полного погашения их
друг другом. При сильной поглощаемости лучей ограничи-
вающее действие третьего из условий (6") будет незначи-
тельным. Мы увидим все пучки, удовлетворяющие первым
двум условиям (if), т. е. эффект двумерной диффракщш;
эффект третьего измерения будет сказываться только в том,
что пучки, удовлетворяющие и третьему условию, будут не-
сколько сильнее остальных.

Очевидно, что аналогичный результат получится и при
слабом поглощении волны, если только количество парал-
лельных слоев (толщина решетки) мало. Тогда картина диф,-
фракции будет все более приближаться к двумерной по мере
уменьшения толщины решетки.

§ 3. Из предыдущего ясно, что изучение длины волны,
падающей на решетку, сводится к измерению углов, под
которыми волна может давать диффракционные максимумы.
Для того, чтобы точно измерять эти углы, нужно,, чтобы они
были не очень малы. Условие (6) и следующие говорят, что
линейный период решетки должен быть одного порядка
с длиной волны.

Формула д е - Б р о й л я (1) для волны, сопровождающей
пучок электронов, может быть легко переписана в таком
биде

у υ

где ν — энергия электрона, выраженная в вольтах. Для элек-
трона, прошедшего на своем пути разность потенциалов

в 150 V, мы получаем λ =1,00 А; если y=10Q0, V λ = 0,39 А
и т. д. Этот порядок длин волн в области электромагнит-
ного излучения принадлежит рентгеновским волнам, а потому
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естественно было перенести на электронные волны хорошо
разработанную методику рентгеновской спектроскопии.

В качестве решетки рентгенологи пользуются но пре-
имуществу кристаллами, которые с этой точки зрения пред-
ставляют собой пространственные решетки. Расстояние между
плоскостями — период решетки — имеет как раз нужные раз-
меры—несколько А. Методы получения диффракциошшх
картин можно, с точки зрения экспериментальной, разбить
на три основных группы.

При работе методом Лауэ, пучок рентгеновых лучей
направляется на кристалл параллельно одной из его осей.
На экране, помещенном за кристаллом, мы увидим группу
пятен, расположенных симметрично относительно падающего
луча; симметрия изображения отвечает симметрии оси, па-
раллельно которой шли лучи. При строго монохроматиче-
ском пучке лучей может оказаться, что равенства ((>") не
удовлетворены; тогда изображений не получится вовсе. По
обычно пучок рентгеновых лучей неоднороден по спектраль-
ному составу. Поэтому всегда найдутся такие лучи, для ко-
рых равенства (6") приблизительно удовлетворяются; эти лучи
и дадут одно или несколько диффракциошшх пятен.

Метод Б р э г г а основан на избирательном отражении
от плоскостей кристаллической решетки, о котором шла
речь в предыдущем параграфе. Из пучка рентгеновых лучей,
падающих на кристалл, отражается при данном угле паде-
ния γ0 только луч, обладающий подходящей длиной волны.
Вращая кристалл относительно падающих лучей, мы заста-
вляем по очереди отражаться все лучи, и на экране перед
нами пройдет постепенно .весь спектр падающих лучей.

Если рентгеновские волны надают не на целый кристалл,
а на кристаллический порошок или среду, обладающую
микрокристаллической структурой, то среди беспорядочно-
ориентированных кристалликов найдутся такие, в которых
данная кристаллографическая плоскость будет образовывать
с направлением падающих лучей углы, требуемые формулой
Б р э г г а (7'). От всех таких кристалликов лучи будут отра-
жаться, и легко видеть, что отраженные) лучи образуют конус,
осью которого будет направление падающих лучей. На
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экране мы получим кольцо. Таких колец будет несколько,
так как каждая грань кристалла, для которой ίΖ>2λ, дает
свое кольцо. Этот метод разработали Д е б а й и Ш е р е р
в Германии и Х е л ь в Америке.

Применение кристаллов к „электронной спектроскопии"
возможно, если кристалл является действительно решеткой
для электронных волн. В том, что это так, мы убедимся,
если вспомним, что потенциал Ό внутри кристалла есть
периодическая функция всех трех координат. Поэтому, по
формуле (5), скорость распространения, а следовательно и
показатель преломления электронных волн должны также
периодически меняться. В таком случае теория трехмерных
решеток, о которой говорилось в § 2, может быть целиком
перенесена на этот случай. И действительно, все методы
рентгеновской спектроскопии, примененные к электронным
волнам, дали положительный результат.

Д э в и с с о н и Д ж е р м е р * , изучая избирательное отра-
жение пучка электронов от кристалла никеля, пользовались
методом Б р э г г а . Г. П. Т о м с о н в и Е. Р у п п 6 наблюдали
при прохождении катодных лучей через металлические
пленки кольца Д е б а й — Ш е р е р а. Описание этих работ
было дано в статье П. С. Т а р т а к о в с к о г о и статье
Д э в и с с о н а „Волны ли электроны?"7.

Японский физик К и к у ч и 8 пользовался для обнаруже-
ния диффракции катодных лучей методом Лауэ. Его работа
как бы заключает собой эту серию применения классиче-
ских методов рентгенологии к электронам. Большое количе-
ство наблюденных им явлений и чистота достигнутых резуль-
татов дают нам основание подробно остановиться на его
работе.

§ 4. Прибор, которым пользовался К и к учи, изображен
па рис. 2. Разрядная трубка А служила источником элек-
тронов. Через капал К, просверленный в аноде, они прохо-
дили в камеру В, где, иод действием магнитного поля, вызы-
вавшегося специальным соленоидом, они разлагались в маг-
нитный спектр по скоростям. Две диафрагмы 8г и #2,
толщиной в 0,6 мм, выделяли узкий монохроматический
пучок электронов, который затем попадал на листочек

В Vonnxn φ гаичмнеих паук, Т. IX. В. 3.
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слюды Т. В этом листочке электроны и претерпевали диф-
фракцшо. Пройдя через него, диффрагированные лучи давали
изображения на фотографической пластинке V. Путь элек-
тронов между диафрагмами был 7 см; между слюдой и фото-
пластинкой—14,9 см; от нижних электростатических дей-
ствий он был защищен металлической защитой. Во избежа-
ние рассеяния электронов молекулами газа, камеры В и О
откачивались до высокого вакуума трехступенным ртутным
насосом. Разряд в трубке А питался трансформатором; да-

вление в ней поддер-
Ш^Л МЯГНИ7 г .

,", . л. р, ι живалось палладие-
| вой трубкой ί', про-

пускавшей при под-
огревании водород.
Скорости электронов
вариировались в пре-
делах от 10.000 до
85.000 V; этим скоро-
стям отвечают корот-
кие волны: ).=. 0,12 А
до = 0,0423 А. Вы-
численные таким об-

разом длины волн служили только предварительными дан-
ными; более точные определения производились помощью
магнитного поля. Из формулы, выражающей действие маг-
нитного поля на электрон:

ТР/\НСРОРМА7ОРУ

Рис. 2.

где Л —радиус кривизны электронной траектории, II —
напряжение магнитного поля, е — заряд электрона, находим:

то = е IT П.

Вставляя в формулу де-Бройля (1), получим:

h
1 ,,.ι. .

eJIH'
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Магнитное поле, созданное [соленоидом, пропорционально
текущему в нем току. Положим, Н=Ш (К—постоянная);
тогда окончательно найдем

Пользуясь этой формулой, К и к у ч и отсчитывал длину
волны прямо по силе тока в соленоиде. Чтобы раз навсегда
определить значение И для электронов, проходивших через
обе диафрагмы, К и к у ч и помещал вместо слюды тонкую
пластинку алюминия. На фото-
пластинке получались кольца,
подобные тем, которые наблю- '
дал Г. П. Том сон; из радиу- *
сов этих колец и констант ' ' ^
кристаллической решетки алю-
миния можно было вычислить ' *. . . .
длину волны. Она оказалась
действительно убывающей об-
ратно пропорционально силе
тока в соленоиде, и значение
λ· г было найдено равным 0,310 s"
для г, выраженного в амперах, Рис- 3.

и λ — в А,
Как уже было указано, диффракционные явления вызы-

лись листками слюды. К и к у ч и брал бесцветный экзем-
пляр мусковита КИ2А1з(8Ю2)3. Его кристаллическая стуктура
была предварительно изучена с помощью рентгеновых лу-
чей. Оказалось, что в плоскостях спайности молекулы рас-
положены в виде прямоугольной сетки, в центре каждой
клетки которой также находится по молекуле. Стороны этих
клеток: α = 5,17 Α, δ = 8,96 А. Эту сетку можно рассматри-
вать и иначе: как сеть равносторонних (приблизительно)
треугольников, стороны которых 6,17 А (рис. 3). Третья ось
кристалла образует с плоскостью первых двух осей угол,
близкий к прямому (84° 10'); расстояние между плоскостями

о

спайности о — 20,03 А.
5*
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Для получения хороших снимков К и к у ч и брал тонкие
слои слюды в \Q~i—10~5 см толщиной. Наиболее тонкие
из этих листочков не давали вовсе явлений цветов тонких
пластинок; работа с ними была очень трудна, так как нелегко
было укрепить их, не изгибая. Однако именно эти наиболее
тонкие листки дали очень любопытные диффракционные
картины. На рис. 4 воспроизведены две фотографии, полу-
ченные К и к у ч и . Мы видим на них сетки, подобные выше-
описанной, т. е. как бы образованные системой правильных

треугольников. Все
точки такой сетки
не могут удовлетво-
рить трем условиям

_ * (6*), а потому эти
*-щк • снимки не "являют-
* '**•• ся диффракционной

картиной Л а у э . Но
их легко понять и
истолковать, как ре-

Рис. 4. зультат диффракции
электронов от дву-

мерной решетки; такую решетку образуют молекулы кри-
сталла, лежащие в одной плоскости, например в плоскости
спайности. В самом деле, мы видели, что пятна, получаемые
от диффракции от двумерной решетки, должны лежать на
двух взаимно-пересекающихся семействах гипербол. При
λ<^ й, — а -в нашем случае это именно и имеет место, — эти ги-
перболы почти не отличимы от прямых, и на фотографии мы
должны увидеть сетку, образованную как бы пересечением
двух пучков параллельных прямых, что и наблюдается.
Измерив расстояние между точками на фотографии и зная \,
можно вычислить расстояние между молекулами <7. К и к у ч и
произвел такие измерения для разных длин воли; результаты
приведены в таблице I. (См. табл. стр. 319.)

Среднее значение п — 5,18А ± 0,013 А, что находится в пре-
красном согласии со значением « = 5,17 А, измеренных по-
мощью рентгеновских лучей; ошибка — 0,2%·
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Ток i в Λ

7,20
6,80 ·
(5,30
5,50
4,80
4,40
4,00
3,80
3,50
3,00

Энергия
мектронов

в kV

78,0
(59,9
(50,5
4«,5
35,7
29,8
24,9
22,4
19,1
14,1

0,0432
0,0456
0,0492
0,0563
0,0646
0,0705
0,0775
0,0816
0,0886
0,1032

ρ

Ί (А)
вычисленное

5,15
5,23
5,18
5,21

. 5,19
5,22
5,10
5,15
5,13
5,20

Таким образом, в этих фотографиях мы имеем несомненно
дело с двумерным эффектом. Эффект Лауэ (трехмерный)
здесь только намечается; мы узнаем его в тех намеках на
круги, по которым группиру-
ются пятна одинаковой ин-
тенсивности. В листочках
мусковита, с которыми были
получены такие фотографии
количество молекулярных ν
слоев было порядка 50

(1000 А — толщина и 201 —
расстояние между слоями).
Кикучи указывает, что это-
го количества слоев недоста-
точно, чтобы заставить ис-
чезнуть все пятна, не удов-
летворяющие уравнению (б")'. Рис. 5.

При переходе к более
толстым листкам слюды двумерная картина исчезала,
уступая место обычной картине Лауэ. Она выступает
вполне законченно при толщине листка в 10~* см; ха-
рактерный пример дан на рис. 5. Мы видим здесь типич-
ное для картины Лауэ расположение пятен, характе-
ризующееся симметрией вращения относительно первичного
пучка. Плоская параллелограматическая сетка, так ярко
выступающая на рис. 4, здесь отсутствует совершенно.
Зато мы наблюдаем на этой фотографии еще одно любопыт-
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ное явление: пары темных и светлых линии. Каждой огчет-
ливо видимой темной линии отвечает параллельная ей свет-
лая линия. Это явление аналогично наблюдавшемуся Ρ Б з е р -
ф о р д о м и Андраде'·* при пропускании расходящегося
пучка γ-лучей через кристалл каменной соли. Среди лучей,
падающих на кристалл под различными углами, обязательно
найдутся такие, -которые с заданной кристаллографической
плоскостью будут образовывать Брэговские углы избиратель-
ного отражения (рис. 6). Эти лучи, отразившись, дадут на

пластинке отражение
{темное!) в точках В и
J?jj и направлении же
их первоначального
распространения прой-
дот меньше энергии, чем
в соседних иаправленИ"

Д"

ях, и мы получим на
В' с

Рис. В.

μ пластинках тень (свет-
лую!). По расстояниям
между изображением и

тенью и от пластинки до кристалла мы можем вычислить
угол отражения; а зная постоянные кристаллической ре-
шетки—и длину волны. К и куч и различил в своих фото-
графиях отражения (и тени) от 30 с лишком различных пло-
скостей в слюде. Исходя из длины волны электронов, как
данной, он определил постоянные для этих граней. Приво-
дим часть его результатов. (См. табл. стр. 321.)

Поразительное совпадение с результатами измерения по-
мощью рентгеновых лучей не оставляет никакого сомнения
в правильности вышеизложенного толкования. Однако для
того, чтобы такой эффект мог иметь место, нужен сильно
расходящийся пучок лучей, а в опытах К и куч и расхожде-
ние падающего пучка было незначительно. К и к у ч и считает,
что пучок становится [расходящимся благодаря рассеянию
электронов по мере движения их в кристалле. То обстоятель-
ство, что эти пары линий получались со сравнительно тол-
стыми листками слюды, подтверждает эту мысль. К и к у ч и
сравнивает также относительные интенсивности различных
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грани

(010)

(НИИ

(121!)

(Kill)

• 131)

I'iuii

(.132)

(21111

1.203)

(231Ί

(1151)

Τ а ό.ι

tl (Λ 1, IKIMOpDHIlOIV.

но катодным
лучам

ΪΙ,ΙΗ)

5,11!

з,4з
2,57

2,1 10

•>,т
2,57
2,t9

2,бО

1,95

1,7Н

но рпнтг.
лучам

Н,\)Н

5,13

3,39

2,5*

2,59

2,58

2,53

2,52

2,19

1,91!

1,79

и ц а II.

Индиксы
грани

(331)

(Ш)
(331)

(Ш)
С2Н1)

(ΠΙ)
(3-)3)

(425)

(193)

(391)

Л кк), изморенное:

по катодны*
лучам

1,50

1,48

1,̂ 7

1,43

1,31

1,22

1,21

1,23

0,97

0,Н8

по роитг.
лучам

1,49

1,48
1,47

1,43

1,30

1/24

1,23

1,22

0,97

0,80

порядков для случаев электронных и рентгеновских волн;
не приводя его таблицы, отметим только, что согласие каче-
ственное вполне удовлетворительное.

Ни ш и к а в а и К и к у ч и 0 повторили эти опыты, кроме
слюды, также с кальцитом, топазом и цинковой обманкой. Во
всех этих кристаллах наблюдались такие же явления, как и
в слюде; совпадение результатов измерений с данными рентге-
новского анализа также оказывалось полным.

Таким образом сейчас можно сказать, что с пучком элек-
тронов в кристаллах получены все те явления, какие мы на-
блюдали до сих пор с рентгеновскими лучами.

Более того, благодаря развитию и упрощению методики
этих исследований, мы можем сейчаа говорить о том, что
в некоторых случаях для целей структурного анализа катод-
ные лучи подходят не менее, если не более, чем рентгенов-
ские. Гораздо более сильная поглощаемость катодных лучей
по сравнению с рентгеновскими лучами той же длины волны
дает возможность получать отчетливые „дебайеграммы" с по-
мощью электронов от таких тонких слоев вещества, которые
вряд ли могли быть хорошо проанализированы рентгеновскими
лучами. В этом отношении представляют интерес работы
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М. Понта, напечатанные весной этого года11. Этот ученый
анализировал пучком катодных лучей тонкие слои окислов
металлов 2-й группы, нанесенных на металлическую часть
или край диафрагмы. Исследованы были ZnO, MgO и CJdO;
скорости электронов вариировались от 7 до 18 kV. По диа-
метрам диффракционных колец и скоростям электронов П о н т
вычислял постоянную d для различных плоскостей. Приво-
дим результаты для ZnO (гексагональная система):

й, изме-

ренное в Λ

г В К
Я Я

Я g
о ^1

S

^ α. π

τ а ύ я п ц а

Грань

7 = 13,92 kV

).== 0,1038 Χ

V~ 17,75 kV

).=· 0,0034 X

111.

КГЦ)

——

2,810

2,81Γι

10Ϊ 2

1,018"

1,91*

l.Olli

1120

1,(504

1,027

l.f.2

1013

1,487

1,480

1,482

1122

1,387

1,380

1,480

Совпадение результатов — полное; средняя погрешность
не. превышает 1%. Во второй своей работе П о н т еще улуч-
шил точность, снизив величину отклонений от среднего до
0,3 °/0· При этом исследователь подчеркивает эксперименталь-
ную простоту и сравнительную экономность работы: экспози-
ция не превышала 1—13/2 часов, мощность трубки — 35 W
при 17 kV. Любопытный результат одного из опытов П о н т а
особенно ярко подчеркивает аналитические возможности ка-
тодных лучей. Именно, пропуская электроны через тонкий
листочек золота, П о н т получим диффракционное кольцо,

отвечавшее λ=4,20 А. Такой постоянной у золота нет. Она,
однако, наблюдается при рентгеновском анализе парафина;
и таким образом катодные лучи дали возможность обнару-
жить тонкий налет парафина, осевший в сосуде на золотой
листочек.

В новой работе Д ж е р м е р а катодные волны также слу-
жат уже не целью, а орудием исследования. Именно, поль-
зуясь ими, Д ж е р м е р изучает структуру слоя газа, адсор-
бированного поверхностью металла. Как известно, такие
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слои чрезвычайно сильно влияют на ясность диффракцион-
ной картины, полученной из решетки металла. Изложение
этой работы, однако, выходит за пределы настоящей статьи.

§ 5. Во всех описанных выше опытах диффракционной
решеткой для электронов служили кристаллы. Известно, что
для получения явления диффракции рентгеновых лучей нет
необходимости пользоваться обязательно теми естественными
решетками, которые мы имеем в кристаллах. К о м п т о н и
Д о а н " показали, что можно получить диффракционный
спектр рентгеновых лучей от обыкновенной оптической
решетки, нарезанной на куске металла или стекла. Для этого
нужно, чтобы лучи падали на решетку под очень малыми
скользящими углами—меньшими, чем предельный угол пол-
ного внутреннего отражения.

Ε. Ρ у π π η использовал этот метод для измерения длин
электронных волн. Условие (6) для очень малых углов при·1

нииает вид:

( α 2 - α ο 2 ) | = Μλ • (8)

или, введя угол δ = α — α0 (угол между отраженным и
диффрагированным лучами),

φ(*+2«ο) = »λ. · (8')

Из формул (8) и (8') видно, что при малой величине -^

выгодно, чтобы а0 было как можно меньше. Поэтому Р у п п
пользовался скользящим падением: а0 в его опытах не пре-
вышало нескольких минут. При таких обстоятельствах можно
было работать с решеткой, среднего качества. . Р у п п упо-
треблял отражательную решетку из зеркального металла
с 1300 линиями на X. ом (<? = 7,70 X 10-*). Угол * можно
было определить, смерив на фотографии расстояние между
изображениями отраженного и диффрагированного пучков
электронов. Что же касается· а0, то измерить его точно ока-
залось невозможным, а потому в уравнении (8) оказались
неизвестными две величины: а0 и \. Если на снимках полу-
чалось только одно диффракционное изображение (м = 1), то
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поверка формулы д е - Б р о й л я могла производиться только
косвенно. Именно, ), вычислялась заранее по формуле (1');
вариируя напряжение, Ρ у π π менял λ и 5, но а0 должно было
оставаться постоянным, так как положение решетки отно-
сительно падающего пучка электронов не менялось. Следо-
вательно, критерием правильности формулы д е - Б р о й л я
служило постоянство величины (70, вычисленной из данных
опыта по формуле (8'). В тех случаях, когда на пластинке
получалось более одного диффракционного изображения, для
определения а0 и λ Р у п п имел более одного уравнения, и
формула (1) могла измеряться непосредственно.

Рис. 7.

Прибор Р у п п а схематически изображен на рис. 7. Пу-
чок электронов, испускаемых накаленным катодом 7с, дви-
гался под действием электрического поля ко второму катоду д;
между этим последним и первой диафрагмой Ьг было нало-
жено главное напряжение, заставлявшее электроны устре-
мляться к Ъг *. Пройдя вслед за Ьг еще две диафрагмы 52 и
Ь3, пучок электронов попадал на диффракционпую решетку 11
В расстоянии 38,5 см от нее помещалась фотографическая
пластинка, сенсибилизованная для электронов маслом, Диа-
фрагмы были сделаны в виде щелей в 8 мм высотой и
0,1—0,2 мм шириной. Опыт показал, однако, что для полу-
чения резкого пятна на пластинке этого было недостаточно.
Поэтому над диафрагмой Ь3 помещался соленоид Ж, игравший
роль „электронной линзы", т. е. собиравший пучок электро-

* Накаливать шшосродстлошю катод U было ноль:»!, так как попускае-
мый им ев от заставил бы почернеть фотографическую пластинку.
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нов „в фокус" на фотографическую пластинку. Р у п п про-
изводил свои опыты с электронами, прошедшими разность
потенциалов в 70,150 и 310 V; опыты, проделанные при 40 Y,
не дали никаких результатов. Мы приведем только результаты,
полученные Р у п п ом при обработке снимков, содержавших
спектры трех порядков, и где, следовательно,· а0 и λ могли
быть вычислены и проверены (таблица IV).

Таблица IV.

1,30
1,16
1,17
1,12
1,13
1,0В

2,05
1,9
1,80
1,80
1,7
1,4

«3

2/Ю
2,5
2,4
2,47
2,4
2,4

δι

3,38
3,00
3,04
2,90
2,94
2,7

5,34
4,95
4,7
4,7
4,4
4,7

δ3 .

6,80
Й,Ь
6,2
6,4
6,2
«,2

(αο)ι

2,15

! 2,98
±0,05

)

2,20

3,08
±0,10

(«о)з

2,30

3,03
±0,10

1,00^:0,02

1,00+0,03

Полученное значение совершенно совпадает с вычислен-
ным теоретически для 150 V; вероятная ошибка результата
составляет всего 2 % (во втором случае—3%)·

Описывая свои опыты, Р у п п замечает, что отличие этих
опытов от всех предыдущих заключается в том, что последние
обнаружили диффракцшо электронов от потенциальной ре-
шетки, тогда как у него была решетка, механически нацарапан-
ная! Нам кажется, что такое противопоставление здесь непра-
вильно. В обоих случаях „причиной" диффракции служит
периодический ход потенциала: в первом случае — в толще
вещества, а во втором — на его поверхности.

Последнее обстоятельство привело Р. Г и л К ш а и
Р . В . П о л я 2 2 к мысли —обнаружить'диффракцшо элек-
тронов от микроскопической модели потенциальной решетки.
Для этой цели они натянули ряд проволок на равных рас-
стояниях друг от друга; проволоки были заряжены пооче-
редно плюсом и минусом. Такая решетка обладает полем
электрического потенциала, периодически меняющегося в на-
правлении, перпендикулярном к проволокам и лежащим в их
плоскости. Толщина проволок была 2г = 0,1 лш> расстояние



326 В. Л. ГРАНОВСКИЙ

между ними ίΖ=0,4 мм; следовательно, период потенциаль-
ной решетки D —2ί?=0,8 мм. Разность потенциалов между
соседними проволоками Ρ вариировалась между 42—440 вольт;
начальная скорость электронов была 22—670 вольт. Если
мы воспользуемся формулой (6) для определения первого
угла диффракции электронной волны от такой решетки, то
получим α=0,59 ·10"~7; такой ничтожный угол понятен, если
вспомнить, что постоянная этой проволочной решетки в мил-
лионы раз отличается от постоянной кристалла. Однако,
Г и л ь ш и П о л ь наблюдали на экране в расстоянии 15 ем
от решетки смещение пучка электронов на 34 мм, т. е. а ~
= 0,26. Очевидно, что к волновым свойствам электричества
это явление не должно иметь никакого отношения. И дей-
ствительно, Б е т е (23) удалось дать естественный вывод этого
явления из чисто классических представлений. Именно,
рассчитав поле этой решетки по формуле Л а п л а с а и дви-
жение в нем электронов, как заряженных частиц без всяких
волновых свойств, просто по законам Ньютоновой механики,
Б е т е нашел, что узкий пучок электронов, пройдя такую
решетку, должен расщепиться на 2 приблизительно таких
же узких пучка, отклоненных от первоначального на углы

ι π Ρ

a
t, . ι ι,. S

° тег

Подстановка в эту формулу вышеприведенных данных
дает, что α = 0,315.

Согласие количественно не вполне удовлетворительное,
но несомненно, что качественное объяснение явления Гиль-
ша и П о л я мы имеем. Так, например из формулы Б е т е
следует, что угол отклонения не должен зависеть от линей-
ных размеров решетки, а только от ее структуры, т. е. от
отношения промежутков между проволоками к их толщине.
Если это отношение постоянно, то будут ли самые проме-
жутки порядка сантиметра или микрона —это не суще-
ственно, угол отклонения будет тем же. Как раз такое
свойство было подмечено Г и л ь ш е м и П о л е м у открытого
ими феномена, конечно, в более узких пределах. Другой
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характерной особенностью его является зависимость угла
отклонения от амплитуды колебаний потенциала, что также
было замечено экспериментаторами. Оба эти свойства резко
отличны от тех, которые мы приписываем диффракции элек-
тронных волн. Здесь угол отклонения сильно зависит от
линейных размеров решетки и очень мало — от амплитуды
колебаний потенциала. Что в случае макроскопической ре-
шетки волновой эффект не играет никакой роли —это мы
видели. Наоборот, при движении электронов через атомную
решетку он играет доминирующую роль, тогда как эффект
Г и л ь ш а и Поля, в свою очередь стушевывается, благо-
даря сравнительной малости колебаний потенциала.

§ 6. Успех, которым увенчались поиски диффракции и
отражения электронов, естественно заставил думать об обна-
ружении с катодными лучами других волновых феноменов.
Непосредственно из уравнения Ш р ё д и н г е р а (5) следует,
что должно существовать преломлегшв катодных вол в; они
преломляются каждый раз, когда входят в среду с другим
потенциалом. Если энергия электронов в первой среде была J$f

и потенциал второй среды отличен от потенциала первой

на Fo, то показатель преломления μ = —1="}/ —-ζτ- 5 (9).
М>2

Сам по себе факт изменения направления пучка элекро-
нов, переходящих в область другого потенциала, ничего спе-
цифически волнового не представляет. Из области оптики
можно напомнить, что корпускулярная теория света так же
непринужденно объясняла явления преломления света, как
и волновая теория. Однако преломление волн, кроме изме-
нения направления фронта, связано также с изменением
длины волны: если в первой среде длина волны—\, то во

второй среде — \ == - . Поверка этого соотношения предста-

вляет несомненный интерес для волновой теории. С другой
стороны, измеряя μ, мы можем вычислить Fo; это сильно
обогащает наши сведения о внутренней структуре кристал-
ла, так как позволяет вывести ряд важных заключений,
например, о числе электронов проводимости.
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И в этом вопросе мы можем провести параллель с лучами
Р е н т г е н а . Открытие преломления последних явилось ре-
зультатом работ С т е н с т р е м а , заметившего систематиче-
ские отступления реально наблюдаемых углов отражения
рентгеновских лучей от значений, даваемых формулой
Б р э г г а (71). Эти отступления оказываются особенно значи-
тельными для первых спектров и убывают с повышением
порядка спектра. Простое объяснение этому было дано
Э в а л ь д о м . При выводе формулы (Т) предполагается, что
оптическая разность хода лучей, выходящих из двух сосед-
них плоскостей решетки, равна геометрической разности
хода (2 <? cos γ); другими словами, —что скорость волны
в кристалле та же, что и в пустоте. Отступления от фор-
мулы Б р э г г а прямо указывают на неправильность этой
гипотезы и приводят нас к представлению о преломлении
рентгеновских лучей.

Д э в и с с о н и Д ж е р м е р , изучая углы селективного от-
ражения электронов, также установили систематические от-
клонения от ожидавшихся величин. Они интерпретируют
их как результат преломления электронных волн. Зависи-
мость показателя преломления от скорости электронов полу-
чается такой, какой ее следует ожидать по теории: при воз-
растании скорости μ уменьшается и уже около 600 вольт
становится неотличным от единицы.

Е. Р у п п в уже упоминавшейся работе над рассеянием
электронов тонкими металлическими пленками наглел, что
радиусы Дебай-Шереровских колец, наблюденных им, совпа-
дают с вычисленными теоретически только при том условии,
что мы учтем преломление электронов в металле. Из своих
наблюдений он выводит величины показателя преломления для
разных скоростей электронов и разности потенциалов между
внутренностью кристаллической решетки и внешним прост-
ранством Vo (такназываемый внутренний потенциал решетки).
Приводим некоторые из его результатов. (Ом. табл. стр. 329.)

Для Ш Д э в и с с о н и Д ж е р м е р нашли как среднее-—
Vo—15 вольт.

Результаты Р у п п а подверглись критике со стороны
Г. П. Томе о н а 2 1 в следующем отношении. Р у п п , обра-
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Металл.

A R . . . .

А1. . . .

Си . . .

Ли . . .

№ . . . .

PI) . . .

Τ а б

К (Volt)'

Г.0

180

220

280

180

280

290

220

280

л и ц а 4.

μ

Ι,Οίΐ

1,05

1,04

1,03
1,05

1,03

1,0.4

1,05

1,02

Vo (Volt)

18 ±2
18,5 ± 2

18,5 ± 2

18 ± 2

18 . dr 4

17 ± 4

17 н=3

20 ^ 5

11 ±5

батывая свои результаты, не учитывал преломления элек-
тронных волн при выходе их из пленки, а вводил показатель
преломления только как фактор, укорачивающий длину
волны при ди φ фракционном процессе/ По мнению Том-
сона, это непоследовательно. Рассматривая металлическую
пленку как плоско-параллельную пластинку, он вывел фор-
мулу, которая давала численные результаты, неотличимые
(в пределах погрешности опыта) от вычисленных без учета
преломления вовсе. Этим подрывалось значение опытов
Р у п п а, как доказательства преломления катодных волн
металлов. Результатов Д э в и с с о н а и Д ж е р м е р а критика
Т о м с о н а , разумеется, не задевала. Однако в дальнейшей
работе Р у п п 2 5 выяснил, что те тонкие слои металлов,
которыми Т о м с о н и он пользовались для получения диф-
фракционных картин, не обладают свойствами плоско пар-
раллельных пластинок. В самом деле, при косом падении на
такую пластинку, волны преломляются не только при вы-
ходе из нее, но и при входе в нее. В таком случае, при
изменении угла падения все диффракционные углы должны
смещаться определенным образом. Такие опыты Р у п п про-
изводил; результат оказался отрицательным, т. е. правиль-
ного преломления у поверхностей металлической пленки не
оказалось. Этот результат можно было интерпретировать
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двояко: как доказательство отсутствия правильной поверх-
ности у тонких металлических слоев или как доказательство
отсутствия преломления электронов. Р у п п встал на первую
точку зрения и пытался в своих новых, более точных, на-
блюдениях, произведенных уже не фотографическим, а элек-
трическим методом (в варианте, предложенном П. С. Τ ар-
т а к о в с к и м 2 7), определить внутренний потенциал металла.
Результаты получились неясные: в одних случаях прелом-
ления не наблюдалось вовсе, в других получался внутрен-
ний потенциал порядка 12—17 вольт, но без всякой уверен-
ности в действительности этой цифры. Таким образом из
полемики между Р у п п о м и Т о м с о н о м получился неоспо-
римый вывод, что для изучения преломления электронных
волн поликристаллические пленки металла непригодны вслед-
ствие невыясненности их структуры. Как иллюстрацию этому
можно привести результаты опытов М. В. Д о в и с а >гв, из-
учившего диффракцию электронов в слое кобальта и нашед-
шего для внутреннего потенциала явно неверное значение
между 4—5 вольтами. Поэтому Р у п п поступил совершенно
правильно, отказавшись от этого пути и обратившись в сле-
дующей своей работе (26) к отражению от монокристалли-
ческих металлов, с которыми с самого начала работали Дэ-
в и с с о н и Д ж е р м е р .

Результаты этих опытов даны в извлечении в следующей
таблице (см, стр. 331).

Результаты эти можно считать надежными с точностью
До ± 3 вольта.

Обращаясь к их интерпретации, следует отметить, что
введение показателя преломления в расчет углов селек-
тивного отражения представляет собой второе, более точное
приближение к истинной картине движения электронов
в кристалле. С т р э т т 2 О и Б е т е 2 1 решили более строго задачу
о распространении электронной волны в кристаллической
среде. Решение дается уравнением ΠΙ ρ ё д и и г е ρ а (3), в кото-
ром потенциал V нужно выразить точно как функцию коор-
динат. Это можно сделать помощью уравнения П у а с с о н а ;
ДГ=4тгр. Но для этого нужно знать, как расположены: ^ з а -
ряды внутри атомов и 2) самые атомы друг относительно
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208
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друга. Последнее известно из структуры кристалла. Что ка-
сается первого, то Б е т е пользуется результатами волновой
механики и, кроме того, вводит две упрощающие гипотезы:
а) что связанные электроны располагаются в каждом атоме
с шаровой симметрией и 1)) что электроны проводимости
равномерно распределены по всему кристаллу. Опираясь на
них, Б е т е вычисляет среднее значение внутреннего потен-
циала F o и-его колебания, а отсюда и движение электрон-
ной волны. Оказывается, что вычисленные таким образом
углы отражения еще несколько отклонены от тех, которые
получаются при учете преломления; кроме того, отражение
происходит не точно под определенным углом, а в некото-
ром интервале углов. Это значит, что отраженный пучок
имеет определенную угловую толщину, и его середина сме-
щена относительно прежде вычисленного угла. По углу от-
ражения мы определяем длину волны; в зависимости от сте-
пени приближения мы получим разные результаты. Б е т е
приводит следующий расчет. В одном из опытов Дэвис-
с о н а и Д ж е р м е р а получалось при скорости электронов
в 160 V диффракционное изображение (622). Волновое число
(число волн, укладывающихся в длине равной 2тг), вычис-

о

ленное по формуле Лауэ, оказывалось = 6,80 А-*1. Если
учесть показатель преломления, то оно "уменьшалось на

О

0,32 А"1, т. е. 5°/о, следующее приближение давало еще
уменьшение на 0,05 А~], т. е. 0,8%· Что касается ширины
пучка, то выраженная в волновых числах, она оказалась

о

равной 0,064 А";1; следовательно, разрешающая способность

кристалла для этих воли равна χ~7 со 100. Самую величину
U,Uo4;

F o Б е т е находит равной 18,9V; при тех упрощенных пред-
положениях, которые положены в основу вывода, совпадение
с результатами Д э в и с с о н а и Д ж е р м е р а и Р у п п а
нужно считать обнадеживающим.

Следует отметить, что в опытах Томе о на, К и к у ч и и
П о н т а влияния преломления и высших эффектов заметно
не было, как и следовало ожидать при тех больших скоро-
стях, с которыми работали эти исследователи.
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Никакого влияния внутреннего потенциала металла не
было заметно также в опытах Ρ у π π а с отражающей решет-
кой; это понятно, так как диффракция электронов здесь зави-
села от периодичности п о в е р х н о с т н ы х свойств металла·

§ 7. Еще более интересным представляется вопрос о воз-
можности обнаружить п о л я р и з а ц и ю электронных волн. Из
первоначальной концепции волновой механики д е - Б р о й л я
и Ш р ё д и н г е р а необходимость существования поляризации
не следует. В уравнении Ш р ё д и н г е р а функция ψ — ска-
ляр; следовательно, все направления для нее безразличны.
Однако дальнейшее развитие квантовой механики привело
к описанию движения электронов в е к т о р н ы м пол ем.
Новая формулировка этой теории, данная Д и р а к о м 1 4 , при-
водит непосредственно к выводу, что электрон, кроме заряда,
обладает еще и магнитным моментом. Эта мысль, высказан-
ная еще до появления квантовой механики, дала в примене-
нии к вопросам систематики спектров ряд хороших резуль-
татов. Но в таком случае пучок электронов, магнитные мо-
менты которых распределены не хаотично по всем направле-
ниям, а ориентированы в некоторых преимущественных
направлениях, может в разных направлениях обладать раз-
личными свойствами, т. е. быть более или менее поляризо-
ванным.

Наиболее простой метод обнаружения этого эффекта под-
сказывается аналогией с оптикой. Пучок лучей естественного

' не поляризованного света, отразившись от какой-нибудь по-
верхности, оказывается частично (иногда полностью) поля-
ризованным. Если отраженные лучи заставить отражаться
вторично от другого зеркала, то, вращая последнее около
падающего пучка, не меняя угла между ними, мы будем
наблюдать периодические изменения интенсивности отражен-
ных лучей; в течение одного полного оборота она два раза
пройдет через максимум, и два раза через минимум. Этот
опыт и был проделан с пучком электронов целым рядо
авторов.

Д э в и с с о н и Д ж е р м е р 1 5 заставляли пучок электронов
падать под углом 45° на грань (111) кристалла никкеля. Отра-
женные от него электроны падали под тем же углом на вто-
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рой кристалл. Бторично отраженные лучи собирались в фа-
радеев цилиндр, причем были приняты меры к тому, чтобы
в него не попадали электроны, скорости которых заметно
отличались от скорости исходного пучка, так как такие
электроны могли иметь вторичное происхождение. Поэтому
из 10 8 электронов, падавших на первый кристалл, в среднем
только 2,5 электрона попадали в фарадеев цилиндр. Скорость
электронов вариировалась от 10 до 150 V; селективное от-
ражение получалось при 20,55, 75,103 и 120 V. При этих
условиях отношение тока в коллекторе (5· Ю-12 А) к току

на первый кристалл (2-10~4 А) не менялось даже н а ^ щ

своей величины. Другими словами, поляризация электронного
потока, если она и существует, в этих опытах не сказалась
вовсе.

А. Ф. И о ф ф е и А. Ы. А р с е н ь е в а 1 6 проделали такие
же опыты с зеркалами из стекла, латуни и стали — средами не
монокристаллическими. Следовательно, в отличие от Д э в и с-
с о н а и Д ж е р м е р а эти исследователи .работали не с селек-
тивным отражением. В коллектор собирались не только
электроны, обладавшие скоростью, равной начальной, а все
электроны, двигавшиеся под углом отражения, равным углу
падения. Скорости электронов менялись в пределах от 80
до 6400 V. И о ф ф е и А р с е н ь е в а также пришли к отри-
цательному заключению.

К о к с , . М а к И л р а й з и К э р р е л ь м а й е р (29) изу-
чали поляризацию пучка β-лучей, испускаемых препаратом
радия. Поляризатором и анализатором служили зеркала из
поликристаллического золота; коллектором — счетчик Гей-
г е р а , в котором каждый попавший электрон вызывал изме-
нение разрядного тока. Эти авторы нашли некоторый эф-
фект поляризации, превышающий ошибки опыта. Однако
самые источники ошибок довольно серьезны: 1) недостаточ-
ная защита от γ-лучей, испускаемых тем же препаратом,
2) сильное непостоянство характеристики разряда в счет-
чике; оба эти источника ошибок делают, по мнению Д э в и с -
с о н а и Д ж е р м е р а , ненадежными результаты названных
трех авторов.
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Ф. В о л ь ф 1 7 пользовался в качестве „поляризатора" для
пучка электронов не зеркалом, а магнитным полем. Кванто-
вая механика требует, чтобы при движении электронов в маг-
нитном поле их магнитный момент был ориентирован или π о
силовым линиям, или п р о т и в силовых линий; ориентиров-
ка—наклонная или перпендикулярная к ним,—невозможна.
Поэтому В о л ь ф заставлял пучок электронов двигаться
в магнитном поле, которое заодно служило и средством
для их магнитного разложения, и часть, прошедшую через
три диафрагмы, падать под углом в 45° на отражающую по-
верхность. Отражающий цилиндр с отшлифованной зеркаль-
ной поверхностью мог вращаться вокруг оси, совпадавшей с
направлением падающего пучка; материалом для него служили:
латунь, монокристалл меди и PS. Измерялось отношение
числа воспринятых цилиндром электронов, вошедших в ка-
меру JD (это отношение, очевидно, дополнительно до единицы
к коэфициенту отражения электронов). Никакой периоди-
ческой зависимости от угла поворота цилиндра не полу-
чалось.

Наконец, Р у п п 1 8 объединил все эти опыты, проверив
влияние трех факторов: 1) простого и селективного отраже-
ния, 2) отсутствия'и наличия магнитного поля между зерка-
лами, 3) направления -силовых линий магнитного поля (парал-
лельно и перпендикулярно пути электронов). Только в одном
из этих случаев получилась некоторая зависимость от пово-
рота анализатора, которую можно было принять за ожидаемый
эффект; но как раз в этом случае (избирательное отражение
под углом 11° —третий порядок для 150 V) трудность точ-
ной центрировки всей, установки была настолько велика,
что ошибки, происходившие от дефектов последней, могли
вполне покрыть наблюденный эффект.

Как общий итог этих исследований, нужно признать, что
отражение электронов от твердого тела не дает нам возможно-
сти судить о поляризации электронов. Я. И. Ф р е н к е л ь 1 9

указал на то, что в этом случае было бы неосновательно
ждать аналогии с оптикой. При всем том общем, что най-
дено между распространением света и движением электронов,
в явлениях, отражения есть и момент существенного разли-
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[—это пограничные условия. В то время как для элек-
тромагнитных волн на границе двух сред наблюдается ска-
чок нормальной слагающей электрического вектора, для волн
электронных квантовая механика требует, чтобы все функции,
определяющие движение электронов, оставались непрерыв-
ными. Произведенный при этом математический подсчет по-
казывает, действительно, что амплитуда отраженной волны
не должна зависеть от ориентировки вектора падающей
волны; другими словами, что коэфициент отражения не за-
висит от поляризации падающей волны.

К аналогичному заключению пришел и Д а р в и н (30).
Именно он показал,

А Си
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о
К Си
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-

Ад

А

*
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*—-" — —*-

15 30 15 20

Рис. 8.
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в отличие от
оптики, неполяризо-
ванный пучок элек-
тронов; падающий на
поверхность твердо-
го тела, отразится
также неполяризо-
ванным. Из этих двух
теоретических работ
следует, что для эле-
ктронов поверхность

твердого тела не может служит ни поляризатором, ни ана-
лизатором.

§ 8. Предыдущее изложение охватило работы, изучавшие
ряд характерных волновых феноменов: отражение, преломле-
ние, диффракцшо и поляризацию. Этим, однако, не исчер-
пывается все, что было сделано для выявления волновых
свойств электронного пучка. Новые интересные данные были
добыты Р у п п о м весной этого года (31). Исследованию было
подвергнуто п о г л о щ е н и е электронов различными метал-
лами при разных скоростях электронов, которое затем срав-
нивалось с о т р а ж е н и е м их при тех же скоростях.

Рис. 8 дает нам представление о ходе этих явлений. По

оси ординат в верхних кривых отложено Л. = 1 — -ψ > где
" о

JQ — количество электронов, достигших пластинки; J~
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чество электронов, прошедших пластинку без потери скоро-
JI

сти; в нижних кривых отложено Л=-=, где J' — количество
«'о

электронов, отразившихся от пластинки без потери скоро-
сти. По оси абсцисс везде отложена скорость электронов
в вольтах. Мы замечаем, что поглощение и отражение
электронов имеют совершенно одинаковый ход в зависимости
от скорости; максимумы обоих коэфициентов для всех изу-
ченных металлов совпадают. Этот факт соответствует из-
вестному в оптике закону, устанавливающему связь между
селективным поглощением и отражением; так, например,
максимум отражения для инфракрасных лучей („остаточные
лучи", Reststrahlen) есть в то же время максимум их погло-
щения.

Это предварительное сообщение Р у п п а добавляет новое
звено' к цепи тех доказательств, которыми современная экс-
периментальная физика подкрепила идеи де-Бройля и
Ш р ё д и н г е р а .
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СТРУКТУРА ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИХ РАСТВОРОВ ι).

Μ. Вин, Г. Жоос, 9. Ланге,

I. M. Вин. (Иена). Об отклонении электролитов от закона Ома.

Еще совсем недавно казалось, что природа растворов и
явлений, наблюдаемых при электролитической проводимости,
была вполне выяснена классическими работами В а н т -
Г о ф ф а , А р р е н и у с а и К о л ь р а у ш а . Электропровод-
ность согласно этим работам определялась подвижностью
ионов и степенью диссоциации. Согласование результатов
электрических и осмотических измерений степени диссоциа-
ции, казалось, подтверждало лучше всего теорию диссоциации;
она являлась таким образом основой учения об электроли-

.тических растворах. Все мы в течение десятилетий с ра-
достью и гордостью излагали ее на наших лекциях.

Однако уже очень давно появились некоторые сомнения.
Оказалось, что ход убывания эквивалентной электропровод-
ности сильных электролитов несовместим с законом действия
масс. Был разработан ряд теорий, основанных на предполо-
жении, что для сильных электролитов диссоциация является
полной, а уменьшение эквивалентной электропроводности
с концентрацией зависит от электростатических сил, с кото-
рыми ионы действуют друг на друга, повышающихся при
более значительных концентрациях благодаря незначитель-
ным расстояниям ионов. В последние годы, после ряда не

*) Рефераты, прочитанные на 90-м съезде немецких естествоиспыта-
телей н врачей в Гамбурге в сентябре 1928 г. Phys. Z. S. 39
751, 1928.
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вполне удачных попыток, Д е б а й и его сотрудники раз-
работали теорию, которая согласуется с наблюдением
качественно и в широких пределах также и количественно.
Подробнее эта теория будет доложена И о о с о м 1 ) .

Дебаевская теория не оказалась пригодной для всесто-
роннего усвоения, особенно химиками. Ясная и гибкая
теория диссоциации, особенно если она дополнена в не-
которых случаях столь же гибкими представлениями о
гидролизе, комплексообразовании и т. д., вполне удовле-
творяет теоретическим потребностям большинства хими-
ков. Но как бы ни была удобна теория диссоциации, мы
должны отойти от нее и в исследовательской работе,
и в преподавании, если окажется, что она в основе не-
правильна.

Вожди современной физической химии, например Η е ρ н с τ
в последнем издании своего классического учебника теоре-
тической химии, относятся к новой теории по меньшей
мере холодно. Правда в своих новейших работах Н е р н с т
ведет расчеты уже с ее помощью и пытается только опре-
делить границы, с которых наряду с дебаевским эффектом,
начинает сказываться также ассоциация. Такой знаток эле-
ктролитических явлений, как В а л ь д е н , также в сущности,
настроен против дебаевской теории, что находит выра-
жение в его статье, посвященной памяти А р р е н и у с а .
Он высказывает там мнение, что современная теория с ее
более или менее сложными и чисто физическими вспомо-
гательными представлениями все более и более удаляется
от идеала М е н д е л е е в а , по которому каждое общее
решение в конечном счете должно учитывать химические
соотношения наравне с физическими. В заключение Валь-
д е н сравнивает А р р е н и у с а с В е р ц е л и у с о м , к пред-
ставлениям которого об электроположительных и электро-
отрицательных элементах, в конце концов снова вернулись
и спрашивает в раздумьи: последует ли также и в учении
об электролитических растворах когда-нибудь возврат к пред-
ставлениям А р р е н и у с а ?

') Ом. стр. 349.
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Причина того, что определенное и ясное решение в вопросе
о диссоциации затруднительно, заключается в невозможно-
сти достаточно надежных измерений зависимости эквивалент-
ной электропроводности от концентрации, к чему я сейчас
и перейду. Для выбора между обоими пониманиями необхо-
димы новые' наблюдения, новые явления, которые могли бы
действительно образовать пробный камень для теории. Если
одна теория вполне может выяснить, такие новые явления
и даже способна их предвычислить, в то время, как другая
беспомощно стоит перед ними, то выбор сделан. Подобные
опыты возможны по различным направлениям. Сначала будет
доложено об опытах относительно электропроводности, затем
Г. И о о с покажет, насколько далеко теория способна объяс-
нить новые явления, и в заключение Э. Л а н г е расскажет
о калориметрических и оптических опытах, которые допу-
скают сделать некоторые заключения о диссоциации.

ИЗМЕНЕНИИ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ

ЦИЕЙ.
С КОНЦЕНТРА-

Изменение электропроводности с концентрацией было
точно исследовано Я_
уже К о л ь р а у ш е м Ί™ от o.os
и многими другими,
однако результаты
установлены до не-
которой степени на-
дежно только для
простейших электро-
литов с 1—1- й 1—2-
валентными иона-
ми *). Для электроли-
тов с многовалентны-
ми ионами они очень
неточны, хотя какраз

"Wffi O.UOOS 0.00I 0.002

Рис. 1.
0,00$

• т

ι) 1—1-валонтиыри электролитами называются такие, которые состоят
из одновалентных ионов, напр. NaCl, 1—2—из одно- и двухвалентных (K2SO4)
2 - 2 —из двухвалентных (MgSOj) и т. д. Прим. пер.
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здесь, где изменения с концентрацией особенно велики,
теория могла бы быть проверена лучше всего. Рис. 1 по-
казывает процентное отклонение растворов различных кон-
центраций сравнительно с электропроводностью при беско-
нечном разведении для электролитов с ионами различ-
ной валентности. За ординаты взята электропроводность
в процентах Хсо, за абсциссы — корень квадратный из экви-
валентной концентрации. Только для электролитов с 1—1-
и 1—2-валентиыми ионами кривая прямолинейна в боль-

0,0001 0,0005 0,001 Ο,ΟΟΖ

Рис. 2.
т.

0,005

шой области концентраций. Для ионов более высокой
валентности, например сернокислого магния, железисто-
синеродистого калия, наблюдения с одной стороны очень
неточны и кроме того прямая искривляется, причем кривизна
начинается при тем больших разведениях, чем больше
валентность иона. Кроме этого ясно видно, что часто
экстраполяция наблюдений для очень разведенных растворов
приводит не к значению 100, но к более высоким значениям;
это является, вероятно, следствием изменений ионов (на-
пример гидролиза). Рис. 2 показывает, что эта неопре-
деленность выступает даже при такой соли, как сернокис-
лый магний. Из всего этого следует, что надежная и яс-
ная поверка теории на основании этих измерений невоз-
можна.
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З А В И С И М О С Т Ь Э Л Е К Т Р О П Р О В О Д Н О С Т И Э Л Е К Т Р О Л И -

ТОВ ОТ ЧАСТОТЫ И ОТ НАПРЯЖЕНИЯ ПОЛЯ.

При изучении электропроводности электролитов можно
ожидать новых явлений в двух направлениях, прежде всего,
если применять для измерения электропроводности пере-
менный ток очень высокой частоты и исследовать — будет
ли зависеть электропроводность и диэлектрическая по-
стоянная . от частот, примененных для измерений. Теория
для этого случая была в недавнее время разработана
Д е б а е м и Ф а л ь к е н г а г е н о м . Измерения еще· нахо-
дятся в самой начальной стадии, так как для очень вы-
соких частот не существует еще никаких способов, ко-
торые допускали бы одновременно измерять с достаточной
точностью электропроводность и диэлектрическую посто-
янную проводящих жидкостей. Предварительные измере-
ния в Лейпцигском физическом институте подтвердили
теорию.

Второе направление исследований состоит в .том, что
измеряют электропроводность электролитов в полях очень
высокого напряжения, причем ионы получают очень
большие скорости, и смотрят будут ли при этом про-
исходить изменения электропроводности с напряжением.
Последний вопрос разрабатывался в недавнее время
мною и моими сотрудниками, и я хочу об этом вкратце
доложить.

Мы привыкли, что ионы движутся в электролитах со
скоростью улитки. Например, в поле 1 Υ/ом натрий-ион
движется со скоростью 1,6 см в час. Спрашивается: будет ли
скорость ионов возрастать пропорционально полю до на-
пряжений больших, чем 100000 Υ/ем, причем ионы достиг-
нут скорости, нескольких метров в секунду, и сохранит ли
закон Ома свою силу для подобных скоростей? Трудности
исследования заключаются' в том, что при несколько боль-
шей длительности тока мощные тепловые эффекты и элек-
тролитическое разложение могли бы сделать невозможными
всякие измерения. Остается таким образом только приме-
нить для этих измерений чрезвычайно короткие токи, для-
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ψ

щиеся приблизительно одну миллионную секунды. Естест-
венно, было бы хорошо, если бы высокое напряжение остава-
лось в продолжение этого короткого времени постоянным и

имело бы форму сплошной линии рис. 3.
Однако это к сожалению невозможно и
остается только применить непродол-
жительные сильно затухающие разряды
конденсатора, причем напряжение со
временем изменяется примерно по пун-
ктирной кривой рис. 3. При этом можно

?— приблизительно вычислить среднее по
времени от напряжения и поля. Толч-
кообразный ток, дававший напряжение,

применялся одновременно и для измерения электропровод-
ности, причем эффект тока измерялся с помощью термо-
элемента или детектора (рис. 4).

Простейшим образом это осуществлялось, если иссле-
дуемое сопротивление включалось поочередно с некото-
рым другим незави.
сящим от напряже-
ния сопротивлением
и изменялось до тех
пор, пока не полу-
чался одинаковый

Рис. 3.

СОПРОТИВЛЕНИЕ

КДТУШНЯ

связи

^Ромеш ИПРИЕМН.

НОНТУР9

' Η Μ—-ят
Емкость Смо

эффект тока. При
повышении напря-
жения через увели-
чение искрового
промежутка полу-
чалось изменение ' " Рис. 4.
исследуемого сопро-
тивления с напряжением. Этот метод был усовершенство-
ван И. Мальшем и мной до степени прецизионного ме-
тода, причем вместо наблюдения отброса был введен нулевой
способ (рис. 5). Цепь тока разветвлялась: в одну цепь вхо-
дило исследуемое сопротивление, в другую — служившее для
сравнения. Обе ветви были связаны с одной ветвью барет-
тера; если они имели равные сопротивления, то в баретере
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/ БЯРЕТТВР

не наблюдалось никакого отброса гальванометра. Этот метод
очень точен, им можно с уверенностью определить изме-
нения в элетропроводности равные 0,01% — точность, кото-
рой, как правило,
едва ли можно наде-
яться достигнуть
при методе моста
К о л ь р а у ш а .

Из этих измере-
ний следует, что у
электролитов всегда
наступает увеличе- Рис. 5.
ние электропровод-
ности при повышении напряжения. Наблюдались изменения
до 50%. Ход изменений с усилением поля дан схематиче-
ски для трех растворов с ионами различной валентности на
рис. 6, причем напряжения поля нанесены как абсциссы.

Электропроводность вначале
ал медленно повышается вместе

с полем (первая пунктирная
часть кривой), затем следует
приблизительно прямолиней-
ная часть (на рисунке сплош-
ная черта) и в заключение
наступает снова загиб книзу
(вторая пунктирная часть кри-
вой). Обе пунктирные части
имеют особый интерес. Первую

Рис. о. пунктирную часть, т. е. дей-
ствие относительно слабых по-

лей, можно представить эмпирически формулой вида:

2-3

'/•3

где X обозначает напряжение поля. Константа А быстро
растет с валентностью ионов и является тем большей, чем
сильнее разведение, увеличиваясь также с уменьшением
диэлектрической постоянной растворителя. Соответственно
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этому мы видим на рис. 6 более крутой подъем кривой для
раствора с 2—4- и 2—3-валентными ионами, чем для рас-
твора с 1—3-валентными.

В таблице 1 .даны некоторые наблюдения и сравнены
с эмпирической формулой:

А = *,s sss }/^-1,1.10-" v/,Mt.

Видно, что эта формула представляет наблюдения до неко-
торой степени правильно.

Τ л и л и ц л I.

Соль

Li8 Fe (ΟΝιβ

формула
Li,, Fe (ΟΝ)β

FeSO»
формула

Mg3 (Fe (GN)»]a

формула
Mg2 |Fe (CNj0]

формула

„
if;
If!

m
Hf5

f>4

Λ·Μ|" (V/ttit)'1
_ : • * . „ . . „ . . _ ,_ .

·/.:.--• 0,1 II11

Ο,Γ>Ϊ
Ο,ΓιΟ

• C),!l 1

1,11
0,!)f)

2,0U

3,40
8,50

•/.--=((,1(0(125

Ο,ΗΗ

1,00
2,00

1,ш;
1,80

η,ιο
4,00
Π,ίίΟ
7,10

В этой таблице ег и s% обозначают валентности ионов,
входящих в состав данного электролита, и удельную электро-
проводность раствора, цифры, написанные в одной строке
с химической формулой, дают эмпирическое значение кон-
станты Л, нижние — вычисленные значения по только что
приведенной формуле.

Эта первая часть особенно интересна, так как ее вполне
можно сравнивать с теоретическими данными.

Теперь я перехожу к более сильным полям, т. е. к верх-
ней пунктированной части кривой. Поле, при котором
становится заметным загиб кривой вниз, в высокой степени
зависит от концентрации. Этот загиб наступает тем раньше,
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чем разведеннее раствор, так что в очень разведенных
растворах подъем кривой сначала очень крут, но скоро
делается покатым, в то время как в более концентрирован-
ных растворах подъем вначале невелик, но продолжается
до очень сильных полей. Получается, следовательно, кар-
тина рис. 7; кривые пересекаются.

Увеличение проводимости с силой поля делается при
сильных полях все слабее и кажется, что оно - стремится
к некоторому предельному значению. Для очень разведен-
ных растворов это предельное значение достигается много

'S

10

'И-o.oooes

Ю 20 30

Рпс. 7.

40 к-

Χ
• ** 20 АО 60 ίΟ ίθθ /20 /40 /60 ίδΟ 200 220 240

«V/cu

Рис. 8.

раньше и лежит ниже, чем при более концентрированных
растворах. Из-за проскакивания искры я мог наблюдать
предельный эффект только для очень разведенных раство-
ров. При этом последние опыты подтвердили высказанное
в одной более ранней работе предположение, что в преде-
лах ошибок опыта предельное значение проводимости в
очень сильных полях согласуется со значением проводимо-
сти при бесконечном разведении (Хсо). Это обозначает, что
при очень больших скоростях, причины, которые обуслов-
ливают падение эквивалентной электропроводности с кон-
центрацией, исчезают. На рис. 8 я даю ход электропровод-
ности при очень больших полях для четырех различных
растворов. Видно, что предельные значения приблизитель-
но достигнуты и что при более высоковалентиых электро-
литах они лежат выше, чем при низковалзнтных. В таб-

ф-кмч-oitiis иаук. Т. Ι χ · Β· 3 ·
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лице II даны некоторые числа для предельного эффекта
и наблюденные значения Мд сравнены с Мс, полученных
из измерения электропроводности при двух различных кон-
центрациях. Если учесть ненадежность обоих способов из-
мерения, согласование является достаточным.

Г е м а н τ *) недавно наблюдал у очень плохо проводящих
жидкостей также повышение электропроводности с усиле-
нием поля. При ничтожной проводимости он мог, не опа-
саясь слишком большого выделения джоулевого тепла, или
электролиза, долгое время действовать сильными полями.
Таким образом он мог отделить измерение электропроводно-
сти и получения сильного поля друг от друга. При этом выяс-
нился важный для теории факт, что увеличение электропро-
водности наступает только тогда, когда сильное поле на-
правлено одинаково с напряжением, служащим для измере-
ния, и не наступает, если поле и напряжение направлены
перпендикулярно друг к другу.

ТАГ.ЛИЦА П.

у. = 2,3 ΊΟ"»

Соль

Li3 Fe (0Ν)β

MgSO4

Ba3 [Fe (CN),,b

r/ r/

i,·;
2,2

v>

vi-W

ОДН
0,21
0,1 Γι

2,H »•„
4,0 %
<i,2 %

2,4%
Γι,3%
7,0%

Соль

Li3 Pe (ON β

MR SO,
Ha, [Po COiV.c |.2 2,3

in· 10.,

0,74

0J7»

W %
»,0 »'o

Δ).ο

4,ί) %
11,2%
ΙΓ.,0 %

В заключение сопоставим новые явления еще раз:

') л . G e y m a nfc, • Phys. Z4. S9, 289, 1928.
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При электролитической проводимости наступает всегда
увеличение электропроводности с полем. В более слабых
полях это увеличение вначале пропорционально квадрату
поля. Коэфициент пропорциональности растет приблизи-
тельно параллельно квадрату произведения валентностей и
является большим при малых диэлектрических постоянных
и более низких концентрациях. При очень больших полях
электропроводность стремится к некоторому предельному
значению, которое достигается тем раньше, чем больше
разведение. Это предельное значение в пределах ошибок
опыта совпадает с электропроводностью при бесконечном
разведении. Если поле перпендикулярно к напряжению,
применяемому для измерения электропроводности, то увели-
чения электропроводности не наступает.

Все эти разнообразные явления должны объясниться
истинной теорией растворов электролитов качественно, а на-
сколько возможно и количественно. Насколько это действи-
тельно так, покажет в своем докладе Г. И о ос.

II. Г. Иоос (Иена). Теоретическое объяснение зависимости электро-
литической проводимости от напряжения и частоты тока.

Как уже упоминалось раньше, теория диссоциации элек-
тролитов не дает никакого способа даже для качественного
объяснения зависимости электролитической проводимости
от напряжения поля и для зависимости этого эффекта от
валентности ионов, диэлектрической постоянной раствори-
теля и концентрации. Напротив, на основании новых пред-
ставлений об электропроводности, принимающих, в проти-
воположность классической теории диссоциации, в каче-
стве основной причины зависимости электропроводности
от концентрации у сильных электролитов взаимную связь
ионов вследствие их электростатических взаимодействий,
достигается подробное теоретическое объяснение зависимо-
сти электропроводности от напряжения и частоты. Теперь
я должен несколько ближе остановиться на основных мы-
слях новой теории электролитов, чтобы получить некоторый
масштаб, насколько численный расчет рассматриваемого
эффекта можно расценивать как подтверждение теории,
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так как согласование между теорией и опытом расцени-
вается, смотря по числу введенных произвольных постоянных,
различно. Эти основания теории совершенно ясны и нахо-
дятся вне всякого сомнения: мы рассматриваем ионы, как
шары, которые движутся под влиянием приложенного поля
в растворителе, обладающем внутренним трением, и обращаем
внимание исключительно на то, чем раньше пренебрегали:
именно,- -на то, что ионы являются носителями электрических
зарядов, вследствие чего они должны действовать друг на
друга с некоторыми силами. Что эти электростатические силы
не очень малы, можно судить по такой маленькой шуточной
задаче: разделим моль каменной соли на ионы и удалим
противоположные ионы на расстояние земных полюсов;
тогда, как легко подсчитать, все же будет существовать
сила притяжения, в круглых цифрах равная 50000 κι. Но
насколько ясна физическая сущность, настолько трудна ма-
тематическая обработка вопроса об этих междуионных силах.
В 1923 г. в первый раз Д об а и и Г ю к к е ль нашли путь,
который, с одной стороны, можно было преодолеть математи-
чески и который, с другой стороны, несмотря на неизбеж-
ные упрощения, не искажал естественной картины явления.

Когда мы представляем себе наглядно расположение
ионов в растворе соли, то мы думаем, что это распределе-
ние при комнатной температуре еще не слишком отличается
от наступающего при абсолютном нуле расположения, со-
ответствующего наименьшей электростатической энергии.
Это расположение мы можем яснее всего представить себе
на кристаллической решетке типа каменной соли. Харак-
терно, что в непосредственном соседстве с некоторым опреде-
ленным ионом находятся ионы противоположного знака.
Представляя себе это расположение несколько искаженным,
мы приходим к картине расположения ионов в электроли-
тах. Великая заслуга Д е б а я и Г ю к к е л я, которые впер-
вые сделали силовые действия в такой сложной системе
доступными для расчетов, состоит в следующем: воображая
себе при наличии многих положительных ионов расположе-
ние окружающих их положительных и отрицательных ионов
закрепленным, мы можем образовать некоторое среднее
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распределение зарядов, которое соответствует некоторому
непрерывному отрицательному пространственному заряду,
убывающему с расстоянием. Дальше мы будем вести расчеты
только с этим средним непрерывным зарядом. Таким образом
становится возможным применить для области, окружающей
некоторый выбранный нами ион, заимствованные из физики
континуума понятия „потенциал, плотность пространствен-
ного заряда". При движении иона пространственный заряд,
окружающий ион, действует на него силами двух родов:
первой является стоксовская сила трения растворителя,
связанная с его увеличением, которая убывает с расстоя-
нием, но простирается далеко за пределы собственно радиуса
иона. Если бы вокруг положительного иона в среднем нахо-
дилось одинаковое число положительных и отрицательных
ионов, то возникшее течение около самого рассматриваемого
иона совершенно уничтожилось бы. Но, благодаря избытку
противоположных зарядов, составляющая, противоположная
движению положительных ионов, перевешивает, что дей-
ствует таким образом, как будто сопротивление трению
увеличилось. Эту первую добавочную силу мы будем назы-
вать электрофоретической силой. Еще важнее вторая сила,
причина появления которой лежит в конечности времени
образования ионной атмосферы. Если сначала мы представим
себе эту атмосферу очень инертной, так, что она обладает
шаровой симметрией, существовавшей еще во время t тогда,
когда ион за интервал Μ продвинулся на известное рас-
стояние вперед, то мы увидим, что сзади него будет нахо-
диться некоторый избыточный отрицательный заряд, вызы-
вающий появление некоторой тормозящей силы. Силу, вы-
званную этим отставанием пространственного заряда, мы
назовем силой релаксации. Д е б а й и Т ю к к е л ь составляют
дифференциальные .уравнения для образования простран-
ственного заряда, но сейчас же ограничиваются только
интересующим их стационарным состоянием, при котором
пространственный заряд, рассматриваемый о движущегося
иона, сохраняет свое расположение. Приближенная интегра-
ция этих очень сложных уравнений дает как для электро-
форетической, так и для релаксационной силы значение,
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пропорциональное скорости иона и, следовательно, — прило-
женной силе поля; иначе говоря, закон Ома, пропорцио-
нальность между силой поля и током, обусловливаемым
скоростью ионов, в первом приближении не нарушается
ионными силами. Но ясно, что при повышении точности
вычислений можно ожидать отклонений от этой пропорцио-
нальности. Главным результатом вычислений Д е б а я и
Г ю к к е л я является вывод эмпирического предельного гакона
К о л ь р а у ш а , по которому для очень разведенных раство-
ров убывание электропроводности, т. е. относительное от-
клонение эквивалентной электропроводности от значения
электропроводности при бесконечном разведении, пропорцио-
нально корню квадратному из концентрации, в то время
как теория диссоциации требует, благодаря закону действия
масс, пропорциональности с первой степенью концентрации.
Что касается численной поверки дебаевских расчетов, то
заметим, что его формулы содержат еще некоторую произ-
вольную константу, именно введенный для вычисления
электрофоретической силы ионный радиус, который не
идентичен с радиусом, вычисляемым из подвижности иона
по стоксовскому закону. Численная поверка поэтому состоит
в том, что . для этих радиусов получаются приемлемые зна-
чения, т. е. числа порядка Ю-8, что наблюдается и на самом
деле.

Теперь надлежит рассмотреть с точки зрения теории
Д е б а я - Г ю к к е л я наблюденное Вином увеличение элек-
тропроводности при больших напряжениях. Качественно
такого эффекта можно ожидать по следующим основаниям:
вообразим себе, что ионная атмосфера очень инертна и ион
внезапно смещен на. большое расстояние дальше, тогда ее
влияние в этом направлении очень незначительно и исче-
зает при достаточно больших расстояниях. Эти рассуждения,
которые в такой форме имеют некоторое подобие с историей
об Ахилле и черепахе, стали бы законными, если бы мы
знали что-нибудь количественное о времени образования
ионной атмосферы, что теперь достигнуто вычислениями
Д е б а я и Ф а л ь к е н г а г е н а , разбираемыми позже. Можно
однако ожидать, что исходящая от ионной атмосферы тор-
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иозящая сила растет не в такой же степени, как скорость
иона, и это следует строго, если вычислить ближайшее при-
ближенное решение дифференциальных уравнений Д е б а я
и Г ю к к е л я : получаются, по крайней мере качественно, все
существенные черты наблюденного явления как зависимость
эффекта напряжения от концентрации, валентности ионов
и диэлектрической постоянной растворителя. Что касается
зависимости от силы поля, то теория не дает наблюдаемой
линейной зависимости. Но можно показать, что наблю-
даемая кривая является касательной к некоторой интеграль-
ной кривой, и дальнейшие измерения при относительно
малых напряжениях дают действительно требуемый теорией
ход.

Эти вычисления были менаду тем значительно упрощены
г»жей Б л ю м е и τ ρ и τ τ на основании произведенных Л. О н-
з а г е р о м J) улучшений расчетов Д е б а я - Г ю к к е л я ,
Теория Д е б а я - Г ю к к е л я содержит в одном месте ма-
ленькую непоследовательность: образование и изменение
ионной атмосферы по существу обусловлено тепловым
движением. Но для рассматриваемого иона оно не учиты-
вается, так как предполагается, что он движется прямо
по направлению поля. По сравнению Д е б а я такой
ион подобен очень тяжелому, толстому человеку, который
прокладывает себе путь через беспорядочно толкущуюся
толпу. Такое выделение рассматриваемого иона из осталь-
ных неправильно. Этот человек, благодаря тому, что он
обладает массой ничуть не большей, чем толкающиеся люди,
сам сбивается то туда, то сюда, и это зигзагообразное движение
значительно изменяет расчеты. Теория, улучшенная таким
образом, делает излишним введение собственно электрофс-
ретического радиуса,— получается очень хорошее согласова-
ние, если вести расчет только с радиусом, оцениваемым по
закону С т о к с а из сопротивления трения среды, Благодаря
этому окончательные формулы О н з а г е р а , которые не из-
меняют уже упоминавшегося результата дебаевской теории,
закона квадратных корней, не содержат никаких индиви-

L. O n s ago г, Phys. ZS. 2Г, 388, 1926; 28, 277, 1927.
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дуальных констант, кроме подвижности при бесконечном
разведении, из которой посредством стоксовского закона
получается радиус. Если взять за основу дифференциаль-
ные уравнения О н з а г е р а , то получается для зависимости
электропроводимости от напряжения следующая окончатель-
ная формула: изображая эту зависимость от напряжения
формулой с двумя постоянными:

для коэфициентов мы будем иметь

я о 1 0_п *i*a / *ΐ
" Γ 1 ·Βΐ/η(

Jf: = _ 0,2 j/7/+ 0,075 -I- 0,15r/ — 0,026/?».

Η h + *л p2 . % __ t QQ 1 Q -i τ -Ρ Ц +

J$T2 = _ 0,00558 + 0,06696? + 0,1004б^2 — 0,02232^ +
+ 0,003362*—Ό,1428621'5

Здесь обозначают: Т—абсолютную температуру, В — ди-
электрическую постоянную, η — эквивалентную концентрацию
на литр, 01 — валентность ионов, р., — их постоянную тре-
ния при бесконечном разведении (т. е. обратные значения

подвижностей), f. = т - ; Асо — эквивалентную электропровод-

ность при бесконечно-большом разведении, S—вязкость
растворителя.

Как видно, сюда не входит более никаких индивидуаль-
ных постоянных, кроме подвижности ионов, которая может
быть измерена. Численное согласование с результатами
Вина, которое можно показать на любом произвольно вы-
бранном примере, хорошо настолько, насколько это можно
ожидать для теории при таких больших упрощениях.
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ЧИСЛЕННОЮ З Н А Ч Е Н И Е К О Э Φ И Ц И Ε Η Τ О В А и 93 д л я

ЭФФЕКТА НАПРЯЖЕНИЯ.

(!оль
(.1! Н а 0 )

MgSO4

Κ,.ΚοΐΟΝ),,

Βα 3 [Ρ6(ΟΝ) 6 | 2

Baj 1?o (ON),,

KJ в ацетоне.

UKISIllith'IOIITffiUI
If I ΙΤΤΤΓΙ *ΤΤΦΊνΐ Π1ΉΓ

η Χ 1 000

6,05
2,72
1,27
3,63
1,72
0,83
5,15
2,25
0,94
5,75
2,60
1,08
H,33
3,44
1,51

A-

ВЫЧИСЛ.

1,12
1,50
2,04
1,07
1,48
2,05
3,19
4,16
5,42
4,20
5,54
7,20
•1,82
2,38
3,18

10 и

наб.чюд.

1,49
1,96
2,5
0,88
1,17

(0,82)
3,9
5,1
5,fi
6,6

10,9
(11,6)

1,5
1,9
2,3

58-

ВЫЧПСЛ.

1,25
2,78
5,95
2,14
4,51
9,36

- 1,67
3,82
9,15
2,25
4,98

11,9
1,04
2,5
5,7

Юн

наблюд.

1,7
2,3

.. 6,0
2,3
2,9

(3,8)
2,1
4,5
7,5
3,2
3,9

(6,9)
3,0
3,0
3,5

Что доказывает нам это согласование между теорией и
опытом? Оно показывает, что вычисление ионных сил было
проведено правильно: потому что почти количественный
подсчет при таких сложных явлениях, как измеряемые при
виновских опытах, чего-нибудь да стоит. На следующий за
этим вопрос: насколько далеко действительно диссоциированы
растворы сильных* электролитов, если учесть дебаевские
силы? —эти результаты не дают никакого ответа. Дело
в том, что существующая, может быть недиссоцийрованная,
часть не играет здесь вообще никакой роли. Однако теория
указывает путь, который может привести по крайней мере
принципиально к решению этого вопроса, хотя на дороге
имеются многие экспериментальные трудности. Именно мы
должны искать такие условия, при которых ионные силы
исчезают. Измеренная при таких условиях разность электро-
нроводиостей при конечном и бесконечном разведении дает
тогда действительно меру для количества существующих
недиссоциированных молекул. Но прежде, чем я буду гово-
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рить об этих условиях, я желал бы несколько остановиться
на определении „диссоциированный" и „недиссоциирован-
ный", чтобы получить четкие основания для дискуссии.
В старой теории диссоциации представляли в растворе
NaCl рядом с ионами настоящие молекулы точно так, как
бы представляя себе и твердую соль, построенную из молекул.
Но с тех пор, как стало известно, что решетка твердой
соли является ионной решеткой, можно сомневаться в суще-
ствовании настоящих молекул NaCl в растворе. Однако мы
з тем из измерений ПЛОТНОСТИ пара Η е ρ н с τ о м, что пар
этой соли двухатомен, так что не исключена и возможность
существования таких молекулярных образований в растворе.
Эти молекулярные образования электростатически непонятны,
электростатика всегда привела бы снова к ионной атмосфере,
скорее дело идет здесь о прерывных кваитообразных изме-
нениях, которые теперь стали доступнее пониманию при
помощи квантовой механики, благодаря работам Г е й τ л е ρ а
и Л о н д о н а 1 ) . Только такие истинно химические молекулы
определенного состава могут считаться за молекулы, когда
речь идет о степени ассоциации. Более значительные, элек-
тростатически связанные, образования в п р и н ц и п е всегда
подчиняются дебаевской теории. В этом отношении Б ь е р -
р у м 2), как он утверждает во многих местах, признает свои
ассоциированные ионные аггрегаты только как вычисли-
тельные, вспомогательные величины, но не как истинные
химические молекулы. С другой стороны, никто не опровер-
гает существования истинных химических молекул в слабых
электролитах, особенно при органических солях, и непре-
рывность природы позволяет ожидать, что подобные обра-
зования в малых количествах существуют также и в силь-
ных электролитах. Попыткам, делавшимся до сих пор из
опытов, в которых действуют ионные силы, учитывая дей-
ствие этих сил, получить из необъясияемого этими силами
изменения электропроводности степень диссоциации при-
суща значительная ненадежность. Не всякое отклонение

') Ср., напр., статью Лондона УФИ, т. IX, иьш. 2. 1929. 1'ид.
2) N. B j e r r u m , Ergelin. d. exakten Naturwisaenschaften.

192(5 (up. УФН, 7, 269, 1927).
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от' дебаевского закона квадратного корня для зависимости
от концентрации можно свалить на существование ассоци-
ированной части, скорее этот закон представляет только
первое приближение для очень разведенных растворов. По-
этому нужно, при переходе к концентрированным раство-
рам, дифференциальные уравнения Д е б а я - Г ю к к е л я и
О н г а з е р а развить дальше в отношении концентрации.
Такой расчет был произведен Ρ е дл и χ о м : ) на основании
первоначальных уравнений Д е б а я - Г ю к к е л я . Он пришел
к выводу, что для щелояно-галоидных солей полная дис-
социация существует до 0,1 молярных растворов. Но точность
вычислений, основанных на первоначальных уравнениях
Д е б а я - Г ю к к е л я , в которые входитэлектрофоретический
ионный радиус, недостаточна, чтобы исключить малые сте-
пени ассоциации (порядка одного процента).

Напротив, совершенно свободно от гипотез следующее
рассуждение, которое для оценки истинной степени диссо-
циации применил О н з а г е р 2 ) и независимо от него, не-
сколько позже, Η е ρ н с τ 3 ) : если мы имеем две соли с оди-
наковой проводимостью при бесконечном разведении и оди-
наковыми числами переноса, то для обеих солей все входя-
щие в ионные силы величины равны. Поэтому отклонения
в электропроводности, оказывающиеся при больших концен-
трациях, нужно отнести за счет химических изменений.
О н з а г е р и проводит такое сравнение. Соли, рассматри-
ваемые им, не строго идентичны и, если можно сомне-
ваться, не обусловливаются ли индивидуальные отклонения
щелочно-галоидных соединений этими малыми различиями,
то вне всяких сомнений стоит аномальный ход кривой для
солей таллия, для которых давно было известно, что они
в водных растворах образуют сложные комплексы А). Η е ρ н с τ

>) υ. R e d l i c b , Phys. ZS. .20, 199, 1925; 2f, 528. 192(>. .
2) L. 0 η в a g о г, Phys. ZS. 28, 295 .Fig. (i, 1927.
») W. Nernsfc, Berl. Ber. IS). I. 1928. , ·
l) Возникают ли при увеличении концентрации ней тральные молекулы

пли более миогоаначиыо ноны, которые также понижают шкжтропровод-
нооть благодаря их большому стоксовскому сопротивлению,, решить
трудно. '
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дошел до гораздо больших концентраций и дает для 0,1
молярных растворов следующие степени ассоциации:

KM RISr KC1 KhCl CsOl КХЦ, Т1Х0а

1,1 1,7 № V> -V Γ ^ Π, '

По старой теории:

и 12 12 i s ι:? ι*· 2 и;

В основе этих чисел лежит полученное из теплоты
разведения значение 9 8 % диссоциации 0,1 молярного раст-
вора КС1. Ниже стоят степени ассоциации, следующие из
старой теории. В следующем, докладе будет обсужден вопрос,
насколько достоверны полученные из теплот разбавления
степени ассоциации, при помощи которых впервые было
достигнуто нормирование верхних чисел. Однако принято,
что теория указывает нам путь к прямому определению,
причем она позволяет указать условия, при которых ионная
сила исчезает. Д е б а й и Ф а л ь к е н г а г е н 1 ) в двух боль-
ших работах, появившихся в нынешнем году, вычислили
время, которое требуется для образования ионной атмосферы.
Естественно, эта задача математически еще много сложнее,
чем вычисление распределения ионной атмосферы в ста-
ционарном состоянии. Главный результат заключается в том,
что время образования имеет порядок JO"1 {)/т сек (т — моляр-
ная концентрация). Если мы наложим переменное напряже-
ние, частота которого больше, чем это время, то качественно
уже видно, что время релаксации будет меньше и при очень
быстрых изменениях совершенно исчезает. Так как мы пред-
ставляем себе ионную атмосферу покоящейся, то она дей-,
ствует тормозяще при уходе иона и в такой же степени
ускоряюще при его возвращении к прежнему месту. Элек-
трофоретическая сила по существу, напротив, независима
от частоты, так как связь через трение между ионами и
приводящее к электрофоретической силе решеткоподобное рас-
пределение не имеет дела с временем образования атмосферы.

Но знание времени релаксации имеет важность также
и для эффекта напряжения. Когда мы переходим к очень
мощным полям, при которых скорость иона имеет порядок

P. Debye и. II. PalKouhage.n, Phys. ZS. Ж, 121, 401 (Ш8).
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1 м/сек, то ион уже через время, равное части времени
образования атмосферы, находится совершенно вне ее
области, т. е. при больших скоростях характерное распре-
деление вообще более не образуется и исчезает как релак-
сационная, так и электрофоретическая сила. Следовательно,
при самых больших полях измеряется проводимость, свобод-
ная от ионных сил. Конечно "и здесь нельзя итти бесконечно
далеко, уже хотя бы благодаря искровому пробою, иначе мы
достигнем скоростей, при которых, по гидродинамике, сток-
совский закон должен быть изменен. При скоростях 1 м/сек
эта поправка равна по вычислениям О з е н а 0,1%·

Если вы позволите, я в заключение схематически еще
один раз повторю, каким образом можно развить законченную
картину электропроводности в смысле более тонких явлений
из основного предположения о существовании ионной атмо-
сферы и вызываемых ею сил:

Дифференциальные уравнения
Дебая-Гюккеля или Оизагера для
стационарного движения ионов.

Приближенная интеграция: за-
' кои Ома и закон квадратных

корней Кольрауша

Развитие в отчюшошш Развитие по отно-
вонцонтрацпн: откло- шешпо к силе по-
нешш от закона квад- ля: пффект напря-

ратиых корней женил

Уравнении Добая-Фальтагагсиа Д1я
образовании ионной атмосферы:

Исчезновение вромонн. релаксации
при больших частотах

Исчезновение обеих сил при
наиболее высоких напряжения л.
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Ш. Э. Ланге (Мюнхен). Новые термохимические и рефрактометри-
ческие исследования в области сильных электролитов.

Когда великий исследователь в области электролитов,
С в а н т е - А р р е н и у с (I) 1), 41 год тому назад формулиро-
вал свою все перевернувшую теорию электролитической
диссоциации, он совершенно не предчувствовал, что 40 лет
спустя, вопреки значительным успехам в этой области, все
еще горячо будут обсуждаться основные вопросы о природе
растворов электролитов. Я желал бы выделить кроме него
еще некоторые имена, наиболее характерные для различных
фазисов развития теории. В а н т - Г о ф ф (2) создал основы
теории, где он учил нас применять законы идеальных газов
к так называемым идеально разведенным растворам. Потом
пришел А р р е н и у с (1), учение которого о том, что более
или менее значительная часть растворенного электролита
распадается на ионы, и в настоящее время еще сохранило
силу для так называемых слабых, т. е. мало диссоциирован-
ных, электролитов, и приводит к применению закона дей-
ствующих масс в его первоначальной форме к зависимости
степени диссоциации от концентрации. Я назову также
Н. Б ь ер ρ ума (3) и Г. Н. Л ь ю и с а (4), создавших термоди-
намические понятия, тесно связанные с высказанным впер-
вые С е з е р л э н д о м (5) представлением о междуионных
силах, действующих между возникающими, благодаря полной
диссоциации, ионами. Наконец нужно упомянуть П. Д е б а я
(6), которому вместе с Г ю к к е л ем впервые удалось развить
для таких практически вполне диссоциированных электро-
литов количественную теорию, вполне применимую, но
крайней мере, в области очень разведенных растворов. В на-
стоящее время исследуется вопрос о том, насколько можно
объяснить экспериментально определимые свойства раство-
ров, в первую, очередь умеренно концентрированных, только
на основании представлений о таких междуиониых силах,
или же следует учесть и другие факторы, в особенности
существование недиссоциированной части. Уже Б ь е ρ ρ у м (7)

1) Цифры в скобках относятся к уканн'п'лш литературы и конце
статьи.
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думал, что можно лучше вычислять коэфициенты актив-
ности при помощи представления об ассоциации ионов.
Затем К. Ф а я н с (8) пришел, в несколько иной форме,
к предположению о неполной диссоциации в результате
рефрактометрических измерений. Еще раньше Не ρ н е т
высказал такое же предположение на основании термохи-
мических измерений. Сюда же относятся также и опублико-
ванные недавно Г а л ь б а н о м (10) работы о спектрах погло-
щения растворов.

Я хотел бы выделить из этого обширного теоретического
я экспериментального материала две области, разработка
которых падает на недавнее время: т е р м о х и м и ю растворов
электролитов, где дело идет главным образом о вычислении
и измерении интегральных теплот разбавления, более или
менее слабых растворов электролитов, о чем я буду говорить
в первой части моего реферата.

Во второй»части я хотел бы остановиться на некоторых
оптических исследования?·, прежде всего Ф а я н с а него сот-
рудников (11), в которых на основании зависимости молеку-
лярной рефракции в крепких растворах от концентрации
делаются некоторые заключения об их природе.

1. ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ.

Что касается термохимических измерений, то при инте-
гральных теплотах разбавления дело идет о таких тепловых
эффектах, которые имеют место при разбавлении до беско-
нечности содержащего 1 моль соли раствора определенной
исходной концентрации т. По В а н т - Г о ф ф у вообще не
должно выделяться никакой теплоты разбавления. Арре-
н и у с сводит всю теплоту разбавления ' на теплоту дис-
социации, существовавшей при начальных концентрациях
иедиссоциированной части. По теории Д е б а я - Г ю к к е л я
весь измеряемый в некотором вполне диссоциированном
электролите эффект обусловливается междуионными силами.
Общие теоретические основания такого представления уже
достаточно выяснены в обоих предыдущих докладах. Я
хочу в последуй щем поэтому обратить внимание только
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на важнейшие следствия до отношению к теплотам раз-.
бавления.

Яснее всего положение вещей в очень разведенных
растворах, например, для 1,1 валентных солей ниже 1/100
молярного. Этот интервал концентрации называется предель-
ной областью. Для водных растворов можно здесь получить
результат (12), который кажется вначале странным, что
вопреки или именно вследствие сил притяжения менаду
ионами, удаляющимися друг от друга при процессе разбав-
ления, в ц е л о м выделяется положительная теплота раз-
бавления. Это можно объяснить наглядно следующим обра-
зом: для увеличения объема только ионной системы, исходя
из некоторой определенной концентрации до бесконечного
разведения, конечно, тратится энергия расширения, что
имеет следствием охлаждение системы. Но одновременно
в окружающей ионы дипольной среде развивается тепло,
так как при процессе разбавления прибавление к раствору
молекул воды приводит к увеличению гидратных оболочек
отдельных ионрв, т. е. к более сильной гидратации. И пак
как при этом отдаваемое молекулами воды количество тепла,
можно сказать почти случайно, при комнатной температуре
больше, чем отрицательная энергия расширения, то в целом
получается положительная теплота разбавления.

Подтверждение к а ч е с т в е н н о г о требования положи-
тельного знака, теплот разведения для очень разведенных
растворов таких электролитов, которые уже при не очень
высоких концентрациях дают отрипательные теплоты разве-
дения, не было получено в работе И е р н с т а и О р т м а н -
на (13) из-за недостаточной точности измерений. В более
поздней работе (14) это подтверждение было получено
как этими авторами, так и в одновременно произве-
денных, моих вместе с М е с с н е р о м , исследованиях.
H e p н, с τ и О р т м а н н (16) дают для точности, достиг-
нутой с их усовершенствованным калориметром в круглых
числах 1/200 000 градуса.

Для количественной поверки простой теоретической
формулы, так называемого предельного закона, в котором
не учитываются радиусы ионов, необходимо возможно точно
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определить еще меньшие теплоты разведения, иногда дости-
гающие 3—5 м и л л и о н н ы х градуса. В работе,произведенной
вместе с Ля Итоном (17),'оказалось возможным повысить
точность построенного вместе с . М е е с н е р о м дифферен-
циального калориметра с первоначальных 1—2 миллионных
градуса до 0,5 миллионной. Этот калориметр (18) изображен
схематически на рис. 9. Двухлитровый дыоаровский сосуд

Р и с . $>.

делится на две половины вклеенной замазкой термобата-
реей, монтированной на эбоните и состоящей из 1000 по-
следовательно соединенных элементов железо-константан.
Посредством зеркального гальванометра можно измерить
разность температур между обеими половинами калориметра до
одной миллионной градуса. На каждой стороне находятся
металлические пипетки, вполне погруженные в содержимое
калориметра, в которых уже имеется разбавляемый раствор·

8 Успехи физических наук. Т. 1Х> В. 3.
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Смешение наступает при одновременном открывании верхней
и нижней пробок, так как в этом случае вода, служащая
для разбавления и размешиваемая мешалкой в каждой
половине калориметра, может протекать и через открытую
пипетку.

Экспериментальные трудности состоят собственно в том,
чтобы суметь, исключая ряд источников ошибок, упоминаБ-
шуюся термометрическую чувствительность, способную даже
к дальнейшему повышению, довести до столь же высокой
калориметрической чувствительности. Внешние источники
ошибок, которые могли бы происходить от среды, окружаю-
щей калориметр, были исключены тем, что водяная баня,
вполне окружавшая калориметр, поддерживалась всегда
с точностью до 1/1000 градуса на той же температуре, что
и внутренность калориметра. Внутри самого калориметра
могли бы существовать источники тепла. Например темпера-
тура калориметрической жидкости чрезвычайно медленно
повышается благодаря энергии трения, естественно сведенного
до наименьшей величины; благодаря инерции температура
раствора в пипетке, несмотря на хорошую теплопроводность
через металлические стенки, всегда отстает от содержимого
калориметра. Только благодаря этому получался односторон-
ний „нулевой эффект", равный 6 миллионным'градуса. Этот
„нулевой эффект" можно обойти, вызывая его одновременно
и в одинаковой степени в обеих половинах калориметра,
при'тем на одной стороне смешивали раствор с водой, а на
другой—совершенно симметрично воду с водой. Для контроля
того, действительно ли „нулевой эффект" симметричен и
совершенно уничтожается, много раз "ставились слепые
опыты, при которых с обеих сторон смешивались вода
с водой или раствор с одинаковым раствором. Остающаяся
ошибка в среднем не превышает 0,5 миллионной градуса.
Положение гальванометра отмечалось за 3 секунды до и
после смещения и графически экстраполировалось на мо-
мент смешения.

Измерения малых теплот разведения производились точно
таким же образом. Оказалось, что теплоту разведения LiBr,
достигающую 2,5 миллионных градуса, можно определить
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при отдельных опытах с точностью до 0,5 миллионной
градуса и перечислить в калории при помощи соответствую-
щей электрической поверки через дясоулевское тепло.

Из большого числа опытных данных желательно было бы
выбрать только некоторые результаты (19), которые стоят
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Рис. 10.

в тесной связи с теоретическими требованиями, предъявляе-
мыми к предельному закону.

1. Прежде всего теоретическая формула (13, 15, 18, 22)

0,289/Sv, 55 Г
ВкТ-1 00000 \ tlf

показывает, что в очень разведенных растворах обуслов-
ленная междуионными силами теплота разведения должна
расти пропорционально корню квадратному из начальной
концентрации. Теоретическое выражение для интегральной
теплоты разбавления должно таким образом иметь форму
У т = константа γ т. Это требование результатами измере-
ний для КС1 (17), представленными графически на рдс. 10,

8*
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подтверждается в пределах достигнутой точности прибли-
зительно в 5%7 почти до концентраций tn/ЮО: значение Vm

при j/»i в качестве абсцисс имеют как при 12,5°, так и
при 25° в начале прямолинейный ход.

2. Теория требует, чтобы теплоты разбавления равнова-

лентных, например 1,1-валентных, солей совпадали в jA«-
области при одинако-
вых начальных кон-
центрациях. Это требо-
вание, как видно из
рис. 11, для некоторых
солей, как например
KF, KC1, CsCl, LiHr и
т. д., приблизительно
выполняется в преде-
лах достигнутой до сих
пор точности. Конечно,
ТШО3 ужо в 1/100 я» ра-
створе показывает яв-
ное отклонение от ос-
тальных. Все же при
малых концентрациях
кривая для него так
сильно приближается
к остальным, что можно

Рис. 11. предположить, что при
еще больших разведе-

ниях он также достигает JAM-области и не отличается
более от остальных солей той же валентности. У CsCl и КС1
также происходит приближение, например кТС1?\ и притом даже
при более высоких концентрациях. Также и для многовалент-
ных солей ряды отдельных измерений приблизительно согласу-
ются, например для 1,2-валентного NaaSO2 и 2,1-валент-
ного Ca(NO3)2 (15). Отклонение от этого теоретического
требования, например у 2,2-валентных солей, нужно, веро-
ятно, так же, как и у KN03, объяснять тем, что здесь об-
ласть j/*m еще не достигнута, Более точная эксцерименталь-
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ыая поверка равенства тегоют разбавления равновалентных
солей в предельной области ведется в настоящее время.

3. Теплоты разбавления растворов солей равной моляр-
ности, но различных типов валентности, должны в Y~m -,
области отличаться на совершенно определенный, теорети-
чески вычисляемый множитель. Это обнаруживается дей-
ствительно, если мы, например, сравним 1,1-валентную
группу (КС1, KF) с 2,1-и 1,2-валентной [Ga(NO3)2,Na2SOj.
Теоретическое отношение должно равняться 5,2, эсперимен-
тальное приблизительно, согласуется—4,3. Существующее
расхождение между теорией и опытом нужно опять Отнести
за счет того, что для многовалентных солей \Гт- область
еще не достигнута.

4. Наконец, что касается абсолютного значения постоян-
ной К в теоретическом выражении Vm = К ]/"т, то оно сильно
зависит от входящего в полную теоретическую формулу
температурного коэфициента диэлектрической постоянной
среды, Учитываемый в первом приближении температурный
коэфициент диэлектрической постоянной воды известен,
к сожалению, только с точностью до 4^8%; отсюда для
теоретического значения теплоты разбавления, а также и
для постоянной К получаются колебания db 30 %· Например
теоретически ожидаемые теплоты разбавления при 25° за-
ключаются между 374 \/"т и 651 )fm (пунктирные линии на
рис. 12 дают границы теоретического интервала). Так как
определенное экспериментально соответствующее значение
для КС1 дает 376 \f~ih, то можно только сказать, что изме-
ренное значение ие лежит вне границ теоретической нео-
пределенности.

Таким образом для больших разведений эксперименталь-
ная поверка вычисленных по Дебаю и' Г ю к к е л ю теплот
разбавления приводит во многих отношениях к полному
согласию с теорией. В других отношениях эти измерения,
ввиду теоретических и экспериментальных неясностей,
нельзя считать противоречащими теории.' / \

Менее ясно положение вещей при несколько более вы-
соких концентрациях. Здесь в теоретических .формулах уже
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учитывается то минимальное расстояние, до которого могут
приблизиться два противоположно заряженные иона. Г р о н -
вэлл, Ля М е р и С э н в е д (20) могли недавно показать, что
в области более простых явлений понижения точки замерза-
ния теоретические данные, вычисленные при надлежаще по-
добранных диаметрах ионов, хорошо согласуются с экспери-
ментальными результатами. Из тех же оснований можно,
учитывая размеры ионов, получить вывод, что также и ин-
тегральные теплоты разбавления при более высоких концен-
трациях не должны уже более возрастать просто пропорцио-
нально корню квадратному из начальной концентрации.
С какой концентрации прекращается простая пропорцио-
нальность |/"5и и как сильны отклонения от нее, зависит
совершенно индивидуально от среднего диаметра данного
иона. Все же благодаря этому получились бы меньшие те-
плоты разбавления, сравнительно с простым законом j/"wi,
но никоим образом нз отрицательные. Для· об-ьяснеиия на-
блюдаемых в действительности отрицательных теплот нужно
поэтому привлечь еще другие возможности объяснения. 'Гак
как упоминавшиеся диаметры относятся к гидратировашшм
ионам, и гидратная оболочка должна в какой-нибудь сте-
пени подвергнуться температурным влияниям, то возможно,
что теория должна учесть температурный коэфициент для
среднего диаметра (21). Таким образом можно, как показал
Б ь е р р у м (22) ^, легко формально выяснить существование
отрицательных теплот разбавления. Наперед ясно, что едва ли
допустимо вести при более высоких концентрациях расчеты
просто с диэлектрической постоянной воды и ее темпера-
турным коэфициеитом. Благодаря этому также могли поя-
виться добавочные чле'ны, которые можно было бы привлечь
к выяснению качественных и количественных отклонений
экспериментальных теплот разбавления от вычисленных по
простым теоретическим формулам (16, 22), Важное допол-
нительное предположение, для выяснения отрицательных
теплот разбавления, введено И е р н с т о м (23)α). Η ер нет
предположил, что в теплоте разбавления становится замет-

') Ом.'также статью Оеменчеико „Критика электростатической теории
растворов", УФН. Т. VIII, вып. б (1928).
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нымг. кроме действия междуионных сил, также теплота дис-
социации недиссоции{,ованной части. Он получил, напри-
мер, для КС1 при 18° до 2%, для KNO8 до 5 % недиссоции-
рованной соли в 0,1-нормальном растворе.

Эги числа приближаются по величине к даваемым Б ь е р -
румом (24) степеням ассоциации. И е р н с т показывает, что
между этими степенями ассоциации, вычисленными на осно-
вании теллот разбавления и некоторыми особенностями
в данных по электропроводности и осмотическим явлениям,
можно найти известное согласование.

Можно сказать, что имеется возможность качественно
понять ход теплот разбавления при более высоких концен-
трациях из предположения о наложении теплот диссоциации;
при количественной поверке Н е р н с т исходит из некото-
рых приближенных представлений. Так как кроме того
чисто междуионный эффект при этих концентрациях уже
нельзя точно вычислить теоретически, он предполагает, во-пер-
вых, опираясь на измерения в LiOl пропорциональность \im
в смысле предельного закона до относительно высоких кон-
центраций. По поводу этого можно сказать, что нельзя ожи-
дать чего-нибудь подобного уже благодаря влиянию конечных
размеров ионов. Во-вторых, при вычислении содержащейся
в теплоте разбавлзния теплоты диссоциации, зависимость
которой от концентрации дается по закону действия масс
Q(l—oi) = Kmf2a?, коэфициент активности f предполагается
независимым от концентрации.

Хотя предположения Н е р н с т а не могут считаться до-
казанными количественно, но различные, также и оптиче-
ские, данные говорят за то, что строго проведенное соеди-
нение классической аррениусовской теории с расширенной
теорией Д е б а я - Г ю к к е л я выходит из первоначальной тео-
ретической стадии.

2. Р Е Ф Р А К Т О М Е Т Р И Ч Е С К И Е И С С Л Е Д О В А Н И Я . · ·

Теория растворов электролитов с самого начала опира-
лась не только на термодинамические и Э1ектрические, но
также и на оптические критерии. Хорошо известны те изме-
нения цветов, которые испытывают при известных условиях
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многие индикаторы, например лакмус, фенолфталеин. Такие
видимые простым глазом оптические изменения во мно-
гих случаях сводятся к тому, что уже при простом разведе-
нии недиссоциированыые молекулы распадаются на свобод-
ные ионы. Оказывается при этом, что сильные электролиты
испытывают при разведении только ничтожное изменение
цвета, т. е. своего абсорбционного спектра (27). С неосо-
бенно точными методами эти ничтожные изменения можно
даже проглядеть совершенно. Как известно, Б ь е р р у м , под
впечатлением этих фактов, пришел к убеждению, что группа
сильных электролитов практически диссоциирована нацело, и
наблюдаемые отклонения при исследовании осмотических
явлений и электропроводности от данных, вычисленных по
законам.идеальных растворов, можно свести исключительно
на действия междуионных сил. Вместе с упоминавшимися
уже раньше возражениями против этой крайней теории, важ-
ным аргументом также является факт, что можно при по-
мощи наиболее чувствительных методов доказать иногда
некоторую зависимость оптических свойств растворов от
концентрации. Сюда относятся прежде всего абсорбционные
измерения Г а л ь б а н а и Э й з е н б р а н д а (И, 28) и рефрак-
тометрические исследования Ф а я н с а , К о н е р а и Г е ф ф -
к е н а (29). Конечно, нельзя с самого начала умолчать о том,
что при этом дело идет об относительно высоких концен-
трациях выше 1 нормальной, при которых упоминавшиеся
в первой части моего реферата термохимические данные
теоретически уже необъяснимы. При исследованиях Г а л ь -
б а н а важный критерий существования недиссоциированной
части состоял в следующем: положим, что как недиссоции-
рованные молекулы растворенного электролита, так и сво-
бодные ионы обладают некоторыми свойственными им абсорб-
ционными спектрами и что кривые коэфициентов затухания
обоих крайних спектров пересекаются при какой-нибудь
длине волны. Если при дальнейших разведениях все боль-
шее и большее количество молекул диссоциирует на ионы,
то и абсорбционный спектр исследуемого раствора, отнесен-
ный к молю, будет переходить из спектра молекул в спектр,
соответствующий ионам. Суммарный коэфициеит затухания
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будет таким образом непрерывно изменяться при всех дли-
нах волн с одним только исключением: там, где пересеклись бы
оба чистых спектра при разбавлении, не будет наблюдаться
никакого изменения молярного коэфициента затухания.
Поэтому появление таких точных многократных точек пере-
сечения в течение разбавления можно рассматривать, наобо-
рот, как сильное подтверждение дискретных молекулярных
превращений. Г а л ь б а н и Э й з е н б р а н д полагают, что
из их очень точных измерений многих сильных электроли-
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тов можно, по крайней мере при средних концентрациях,
заключить с известным приближением о существовании та-
ких точек пересечения. Но имеющегося в этом направлении
материала еще недостаточно для окончательного решения
вопроса в смысле несуществования недиссоциированных мо-
лекул в сильных электролитах.

Дальнейшее оптическое подтверждение предположения о
существовании недиссоциированной части Ф а я н с видит
в результатах произведенных им с К о н е р о м и Г е ф ф к е -
ном рефрактометрических измерений (29). Хотя эти измере-
ния стоят в тесной связи с представлениями о деформации
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атомов и ионов, но позвольте сразу указать, что излагаемые
результаты могут быть в значительной степени выведены
независимо от этой теоретической точки зрения и получаются
большей частью просто на основании оптической аналогии
между растворами солей и кислот.

Для более ясного понимания я сначала вкратце расскажу
некоторые основы представлений Ф а я н с а о деформации1).

Для этой цели мы будем исходить от значений молярной
рефракции, отнесенных к отдельным ионам, как они графи-
чески представлены на рис. 12. Эти значения молекулярной
рефракции И свободных газовых ионов, полученные Ф а я н -

сом и И о с с о м (30), дают меру
подвижности их электронных оболо-
чек в электромагнитном поле; чем
больше Л, тем сильнее смещается эта
оболочка. Сравнивая, например, иод
с хлором, мы видим, что молярная
рефракция тем больше, чем больше
диаметр иона, следовательно, чем сво-
боднее связаны внешние электроны.

Ф а я н с исходит из представления,
что электронная оболочка анионов
связывается приближающимся поло-
жительным катионом еще прочнее, и
таким образом выясняет, почему мо-

лярная рефракция аниона, например G1, становится меньше
при переходе к НС1. При этом ясно, что уменьшение рефрак-
ции тем больше, чем свободнее были связаны электроны,
чем больше была первоначальная рефракция самого аниона.
Например рефракция большого свободного иона иода умень-
шается при образовании йодистого водорода действием сильно
деформирующего и связывающего Η-ядра гораздо сильнее,
чем рефракция меньшего иона хлора при переходе к фто-
ристому водороду. Кроме того упрочнение аниона тем больше,
чем сильнее электрическое поле активного катиона, т. е.
чем больше его положительный заряд и меньше его радиус,
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Up. статью К. Ф а я н с а , Успехи Физич. Цау. т. V.
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В последнем случае катион может ближе подойти к дефор-
мируемому аниону. Можно и для этого случая привести
экспериментальные примеры.

В противоположность этому уменьшению рефракции при
деформации аниона электронная оболочка катиона будет
испытывать под влиянием приближающегося отрицательного
аниона отталкивание, ослабление; молярная рефракция ка-
тиона будет при этом несколько - увеличиваться, хотя в об-
щем менее сильно. Естественно этот эффект снова тем зна-
чительнее, чем меньше в этом случае активный анион и чем
больше пассивный катион.

Изображенные на рис. 13 полные изменения молярной ре-
фракции при переходе от свободных газообразных ионов
к твердому кристаллу показывают нам, что в действитель-
ности оба эффекта, более сильный отрицательный и поло-
жительный, обычно более слабый, налагаются: при больших
ионах (иод) происходит благодаря упрочнению сильное
уменьшение рефракции, которое тем сильнее, чем меньше
катион. Напротив, в больших катионах (Rb) под влия-
нием маленьких анионов (F) становится заметным в конце
концов противоположный положительный эффект, вслед-
ствие расслабления электронов катиона, —так, например,
у KF и RbF в целом выступает ясный положительный
эффект.

Вернемся снова к обсуждению зависимости молярной ре-
фракции от концентрации в водных растворах кислот. Здесь
мы наперед знаем, что, например, НС104 в очень разведен-
ном состоянии (молярная рефракция В= 12,65) вполне диссоци-
ирована; в 100%-иом растворе, т. е. в чистом виде (R—13,20),
наоборот, большей частью недиссоциирована. Так как само
ядро не имеет никаких электронов и следовательно никакой
молярной рефракции, то данный в таблице 1 (столбец 5)
эффект, соответствующий увеличению молярной рефракции
хлорной кислоты на 0,6 единиц при переходе от бесконеч-
ного развэдения к безводной кислоте, не может основываться
только на одном явно отрицательном частичном эффекте
упрочения аниона водородным ядром. Скорее для водных
растворов необходимо учесть еще, что каждый ион, прежде
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Рис. 14.

всего сам маленький свободный водородный ион, производит
на окружающую воду упрочняющее, таким образом умень-
шающее рефракцию, действие. Свободному гидратироваиному
Η-иону соответствует отрицательная рефракция — 0,6 еди-
ниц (столбец 2). Если Η-ядро, хотя бы частью, освобож-
дается от своей водной оболочки, связываясь с анионом
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в нейтральную молекулу, то благодаря этому наступает по-
ложительное изменение общей рефракции на упоминавшиеся
0,6 единиц, и это прибавляется к рассмотренному уменьше-
нию рефракции аниона вследствие его упрочнения. Смотря
по тому, будет ли последний, соответствующий упрочнению
аниона, отрицательный эффект численно больше или
меньше, чем положительный эффект 0,6 единиц при деги-
дратации Η-ядра, полное изменение будет еще положи-
тельным или уже отрицательным. По 5-му столбцу таблицы I
видно, что полное изменение рефракции в водных раство-
рах сильно отрицательно при увеличивающейся концентра-
ции, особенно для больших, легко деформируемых галоидных
ионов. Но у хлорной кислоты, обладающей очень мало де-
формируемым анионом, практически проявляется только по-
лояштельный эффект со стороны освобождаемой Н-ионом
воды.

Исследования Ф а я н с а , К о н е р а и Г е ф ф к е н а , поль-
зовавшихся точными методами измерения, показывают, что
также и в концентрированных растворах солей наблюдаются
небольшие, но ясные изменения молярной рефракции, как
это, например, явствует из рис. 14.

Экспериментально были определены показатели прелом-
ления и плотности растворов выше 2-нормального. Вычис-
ленные отсюда молярные рефракции растворенных солей,
после вычитания рефракции воды, включавшие таким обра-
зом эффект гидратации, экстраполировались до бесконечного
разведения. Полученные таким образом значения оказались
до единиц второго десятичного знака состоящими вполне
аддитивно из отдельных значений для свободных растворен-
ных ионов. На рис. 14 нанесены изменения молярной рефрак-
ции растворенных солей при увеличивающихся концентра-
циях относительно значений отдельных к бесконечному раз-
ведению, в сотых долях. Видно, что, например, для KF мо-
лярная рефракция растет на 0,13 единиц, напротив для NaJ
убывает более, чем на 0,3 единицы, если от бесконечного
разведения перейти к концентрации при насыщении.

Сравним этот эффект в растворах солей сначала с уже
упоминавшимся эффектом у кислот и затем с тем, который
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Зависимость молярной рефракции pacriiopois киелот И колен от концен-
трации.
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происходит при образовании кристаллов из свободных ионов
Для этой цели обратим прежде гсего внимание на 5-й и
7-й столбец таблицы I. В 5-м столбце даны изменения ре-
фракции кислот при переходе от бесконечного разведения
к 100 %-ной кислоте; в 7-м столбце стоят вполне соответствую-
щие первым значения изменений для Na-солей от бесконечного
разведения до 5-нормалыюго раствора. Из этих двух рядов
чисел явствует, что между обоими этими изменениями ре-
фракции имеется поразительное подобие по знаку и отно-
сительным изменениям их величины. Так как для кислот
причина изменения явно связана с образованием недиссо-
циированных молекул, Ф а я н с выводит отсюда заключение,
что также и меньшие по величине разности у Na-солей
и естественно у всех других электролитов можно свести



СТРУКТУРА ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИХ РАСТВОРОВ 3 7 7

на частичную ассоциацию в недиссоциированные молекулы.
Отсюда ясно, что это чистое заключение по аналогии без
учета связанных с этим представлений о деформации.

В том же направлении дает указание и сравнение эффекта
в растворах солей рис. 14 с эффектом при образовании кри-
сталлов (рис. 13). Видно, что, например, NaJ и LiJ показывают
в обоих случаях сильное отрицательное изменение (т. е.
уменьшение) рефракции, которое происходит главным обра-
зом от сильного пассивного упрочнения большого J-иона
маленькими К и Li-ионами. С другой стороны, у KF в обоих
случаях наблюдается положительный эффект.

Эти изменения рефракции при образовании твердого крис-
талла и при естественно гидратированных молекулах пока-
зывают одинаковую постепенность; особенно проявляется
сходство в других свойствах, например в отношении энер-
гии решетки и энергии ионизации молекул в парообразном
СОСТОЯНИЙ. Также и из сравнений подобного рода Ф а я н с
вывел заключение, что оптические эффекты в растворе обу-
словливаются существованием таких комбинаций противопо-
ложно заряженных иэнов, которые связаны друг с другом
непосредственно, без промеж j точной прослойки воды, и ко-
торые мы называем обычно недиссоциированной частью.

Было бы возможно еще одно возражение, — именно, что
изменение рефракции в растворах солей может вызываться
действующими между ионами через воду кеждуионными си-
лами. Хотя такую возможность объяснения нельзя исклю-
чить вполне убедительным способом, однако Ф а я н с при-
водит ряд возражений, на основании которых он рассматри-
вает это объяснение, как мало вероятное. Одно из этих
возражений клонится к тому, что вызываемые в растворе
такими ионными силами оптические эффекты должны быть
еще меньше, чем данные наблюдения. Вообразим с этой
целью ионы в 5-нормальном растворе NaJ в первом прибли-
жении распределенными, как в кристаллической решетке,
тогда среднее расстояние между решетками равно 5,5 А, та-
ким образом 1,7 больше, чем в твердом NaJ кристалла
(3,2 А). Так как по экспериментальным данным уменьшение
рефракции аниона, здесь J-иона, происходит! обратно про-
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порционально 4-й степени расстояния (31), то уменьшение ре-
фракции было бы при 1,7-кратном расстоянии в вакууме
в 8,3 меньше, чем в кристалле, таким образом 2,07:8,3 =0,32
(2,67 взято из рис. 13;.

Это значение, вычисленное таким образом, должно по
другим основаниям быть уменьшенным еще больше, потому
что в растворе силы притяжения сильно уменьшаются на-
ходящимися между ионами молекулами воды, в то время как
в кристалле, естественно, ничего подобного не происходит.
При этом, конечно, едва ли можно вести здесь расчеты с ди-
электрической постоянной чистой воды. Но если мы будем
даже вычислять с оцененным слишком низко значением D-5
вместо 8°, причем ясно, что вычисленное точно значение
уменьшения рефракции долито быть гораздо меньше, то
получается падение приблизительно на—0,06 единиц. Это
значение сравнительно с наблюдаемым 0,27 (из рис. 14)
слишком мало.

Если бы мы хотели оценить также оптический эффект
в ассоциации самой гидратационной оболочки при процессе,
который связан с дегидратацией ионов, прежде всего Na-
иона, то это могло бы изменить численно малой, но поло-
жительной долей значение — 0,06 только еще больше в
положительную сторону, и таким образом еще больше удалить
от измеренного значения — 0,27. И Ф а я н с приходит таким
образом к заключению, что эффект в растворах не может
вызываться междуионными силами, которые действуют через
воду. Как вероятное объяснение остается поэтому только
предположение, что в концентрированных растворах суще-
ствует в заметных количествах недиссоциированиая часть,
в которой между ионами не имеется больше уже никаких
водных молекул. Более точно о природе этих молекул с этой
точки зрения, конечно, сказать ничего нельзя.

Соединяя вместе результаты термохимических и оптических
исследований, мы приходим к следующим выводам: в очень
разведенных растворах измерения теплот разбавления гово-
рят, в главных чертах, за правильность теории Д е б а я -
Г ю к к е л я , в других отношениях пока, по крайней мере,
нельзя вычислить более точных теоретических данных, они
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эае говорят ни в коем случае против. При больших концен-
трациях наступают отклонения от простого Y~m закона, не
являющиеся неожиданными. Предположение о существовании
в растворах сильных электролитов в значительных количе-
•ствах недиссоциированных молекул нельзя до сих пор строго
доказать ни при помощи термохимических, ни при помощи
•оптических критериев. Но t ажется, что ряд фактов говорит
в пользу этой неполной диссоциации и таким образом соз-
дает уже долгое время разыскиваемый и требуемый по тер-
модинамическим основаниям мост между сильными и сла-
быми электролитами.
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ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ УРОВНИ и СТРОЕНИЕ МОЛЕКУЛ.

В. Н. Кондратьев, Ленитрад.

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

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

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

из собственных моментов количества движения электронов

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

щих одним единственным валентным электроном, j=lzbn ,
и

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

ТАБЛИЦА 1,

Термы'

s

V

а
f

ι

0
1

2

3

j

Va
l/a 9/i

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

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

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

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

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

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

ТАБЛИЦА 2. ТЛГ.ЛИЦЛ 3.

Термы

«
Ч>
Ч)

1

0

1
2

*|

j

1)

1

3.S

"/'

•Ч)

я/.·

11

1 π
1
1 2

i 2 ::

2 ϊί ι

Отметим, что л'-термы в обеих системах опять являются
одиночниками.

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

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

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

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

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

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

и=иг (»·,)+ffs (г,,),

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

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

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

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

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

Л
/ \ /

\ Уτ
"г

Рис. 1.

— W]

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Рис. 4.



3 8 3 В. Н. КОНДРАТЬЕВ

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

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

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

'"-***- *""**"*•"*·*->· 200

^ 5 - — - . — — — ого — ·

010

Рис. 5. " " "- -„_ ,

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

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

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

ί'Σ) Ί'Σ)

Рис. б. Рпс. 7. Рис. 8.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Р-1

Рис. 9.
г ι о

Рис. 11.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

„ _, меетта мокли здмни возмстяег

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

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

ТАБЛИЦА 1.

Теоретические Эмпирические
комбинации комбинации

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

ll!!! »Π—»Σ, Α1Η
ι μν, —> Щ)

-liv-H i aA —* sn 2Λ—•
\SS—»»П as—»»

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

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

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

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

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

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

™ ··" ОТО СВОЙСТВО ИОННЫХ

Рис. УЛ. молекул непосред-
ственно вытекает из

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

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

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

ТАБЛИЦА 5.

Терм

•
Щ (нормальный)

т

Происхождение терма

C'(»S) + N (*S)

Теплота диссоциации

9,7 вольт

6,8 „

4,8 „

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

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

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

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

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

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

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

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

f денной и нормальной·моле-

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

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

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

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

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

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

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

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

П. П. ЛАЗАРЕВ. Успехи геофизики. ГИЗ. 1929. Стр. 83 (Серия „Ио-
вейшие течения научной мысли", кн. 17). Ц. в/п. 1 р.

Приведенная в заглавии книжка акад. П. П. Л а з а р е в а состоит
из 3 частпй: первая глава посвящена рассмотрению математического
и экспериментального метода в геофизике; глава вторая — эксперимен-
тальному изучению процессов, происходящих в твердой коре земного
шара; третья — движениям, происходящим в газовой и жидкой оболочке
земного шара.

Геофизика·—паука сравнительно молодая, поэтому разбор вопросов
методики геофизического исследования является вполне своевременным
и нужным. „Метод моделей", основанный на замене, какого-либо сложного
явления природы другим, боле · простым, но удовлетворяющим одним и
тем же общим законам с изучаемым явленном, уже дал в руках многих
исследователей, в том числе и в руках самого автора, интересные резуль-
таты. Акад. Л а з а р е в у удалось на моделях доказать связь пассатов
с океанскими течениями и пролить свет на изменение климата земного
шара в различные геологические эпохи. Изложению этих оригинальных
работ автора и посвящена большая часть третьей главы.

В главе второй и отчасти первой излагаются на ряде примеров успехи
современной геофизики в области изучения твердой оболочки земного
шара, обязанные, главным образом, применению экспериментального и
теоретического методов. Па 83 страницах, конечно, невозможно было
сообщить успехи всей геофизики, для этого потребовалось бы написагь
не один том. Автор выбран наиболее типичные и важнейшие успехи
в рассматриваемой области (изучение формы и движения земли, теорию
изостазии, сейсмологию, учение об аггрегатном еоотояпии вещества внутри
земли и пр.) и изложил их вполне оригинально и просто. Некоторые
области прикладной геофизики, которые за последние годы широко раз-
рабатывак.тся как у нас, так и за границей, напр, геофизическая раз-
ведка полезных ископаемых, изложены скупо Желательно было бы по-
явление в серии „Новейшие течения научной мысли" отдельной книжки,
посвященной современным успехам применения „физических методов",
нахождения ископаемых.

Книжка в общем издана хорошо, хотя встречаются досадпые опе-
чатки.

М. Поликарпов.
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P. LASAREFF. Thoorie ioniCLne do 1'excitation des tissus Tivants. —
Librairie Sclentifi<iuo Alb. Blansclxard. Paris. 1928. Pp. 240.

П. Л а з а р е в . Ионная теория возбуждения живых тканей.

Книга ота является совершенно переработанным и дополненным
из фнием известной монографии академика П. П. Л а з а р е в а , вышед-
шей в свет в 1916 году в Москве под заглавием „Исследования по ионной
теории возбуждения" и там же в 1918 году изданной на французском
языке. Уже первое издание этой книги было, с некоторым запозданием
правда, оценено в должной мере и на Западе. Так, например, в журнале
„ S c i e n t i a " (41 т., стр. 441, 1927 г.) проф. Б о т а ц ц ц (из физиологи-
ческой лаборатории Неаполитанского университета) пишет об этом первом
издании между прочим следующее: „ Л а з а р е в —физик и, понятно, что
он владеет легко математическими вычислениями, что является неоцени-
мым преимуществом при изучении \ физиологических проблем такого
рода, как ионное возбузкдение. Подобно Η е ρ н с τ у, он захотел прибли-
зиться к физиологии и из этого приближения вытекают результаты чрез-
вычайной важности. Но что изумляет — это та философская культура,
которую он обнарузкивает особенно во введении π в первой главе, а также
и в некоторых подстрочных примечаниях".

Новое издание книги Л а з а р е в а и представляет собою следующий
шаг его в указанном направлепии. Все главы книги, посвященные вопросам
ионной теории зрения, слуха, обоняния, вкуса и т. п., переработаны авто-
ром на основании нового богатого экспериментального и теоретического
материала, накопленного в его Институте за 12 лет, прошедших со време-
ни первого издания.

Некоторая схематичность и упрощенность в постановке тех или иных
проблем является несомненно умышленной, так как л и ш ь этим путем
можно было создать такую общую и охватывающую количественно всю
деятельность нашей нервной и мышечной системы теорию. Лишь благо-
даря отому ему удалось залозкить п р о ч н ы й фундамент и возвести в
основных своих построениях й ρ о ч н о я здание физико-химической тео-
рии доятелыюсш нашей нервной сиотемы.

Как показал целый ряд·исследований, вышедших из Института ака-
демика П. П. Л а з а р е в а , иопиая теория во всех случаях является
путеводиой нитью, позволяющей распутаться в очень сложных и непонят-
ных на первый взгляд явлениях. (См., напр., работу 0. В. К ρ а в к о в а
о разнице между цветами дополнительными и цветами последовательного
контраста в „Жури. прим. фнз.", том Т, вып. доп., стр. 115.)

Без изменения из первого издания перешло лишь введение: „Quelques
considerations sur les motbodos des recherches theoriques dans la pbysio-
logie" etc.

Все более сложные математические выводы п доказательства, в отличие
от первого издания, даны в виде особого приложения в конце книги.

ю**
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Книга вошла в состав известной серии „Collection de Monographies Sclen-
tifiques Etrangeres".

//. Федоров.

А. Ф. ИОФФЕ. Физика кристаллов. Гиз. Москва — Ленинград 1!ΐ2ϋ г.
Стр. 192. Ц. 4 руб.

Книжка А. Ф. II о φ φ е представляет собой чрезвычайно сжатое и
далеко не полное изложение результатов работы, проделанной автором н
его сотрудниками за последние 2ό лет. Эта работа, отрывочные сведения
о которой начали лишь недавно проникать и специальную и общую
прессу, впервые развернулась здесь во всем своем богатстве подержания.
Даже на человека, подобно мне, имевшего возможность следить :м иссле-
дованиями А. Ф. И о ф ф е в течение последних 12 лет, обозрение полу-
ченных результатов в систематизированной форме производит глубокое
впечатление. Не знаешь, чему больше удивляться: широкому ли охвату
и глубокой планомерности этих исследований, их пионерскому характеру,
той простоте и ясности, которую они внесли в казалось безнадежно запу-
танные вопросы, или, наконец, остроумию' н изяществу примененных
методов.

Реферируемая книжка представляет собой почти точный перевод с
английского курса, читанного Λ. Φ. Иоффе, в Калифорнийском универ-
ситете в 1927 г. без каких-либо существенных дополнений и изменений.
Первые две лекцип имеют вводный теоретический характер. Остальные
15 лекций посвящены изложению экспериментальных исследований
автора и его сотрудников, а также и иностранных физиков, работав-
ших в той же области.

Из указанных 15 лекций первые четыре посвящены механическим
свойствам кристаллов, а остальные 11—:»локтрнческим. Любопытно, что
между этими двумя на первый взгляд совершенно различными областями
отчетливо выступает ряд аналогий. Так, напр., кажущимся отклонениям от
закона Г у к а в явлениях упругой деформации и упругого последействия
соответствуют кажущиеся отклонения от закона Ома при прохождении
электричества через кристаллы. Пластическим деформациям и прочности
соответствует мсктрический пробой диэлектриков и разрушение их в
достаточно сильных электрических полях. Далее обнаруживаются инте-
ресные аналогии и в методике разъяснения некоторых механических
и электрических аномалий. Так, например, для разделения пластической
деформации и разрыва, А. Ф. И о ф ф е воспользовался тем обстоятель-
ством, что первая требует некоторого времени, а второй происходит прак-
тически мгновенно. Таким образом достаточно быстрое увеличение на-
грузки позволяло определить предел прочности, при обычных условиях
маскируемый пределом упругости. Аналогичным образом определение
изменения силы тока в кристалле, при быстром изменении приложенной'
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разности потенциалов, позволило определить истинное сопротивление
кристалла, исключив влияние сравнительно медленно меняющейся электро-
движущей силы поляризации. Наконец устранение условий, уменьшающих
механическую и электрическую прочность кристаллов (поверхностных
трещинок в первом случае, исключение теплового и ионизационного про-
боя путем поншкешга температуры π уменьшения толщины во втором);
дало возможность достигнуть предела прочности, указываемого электри-
ческой теорией кристаллов.

Переходя к систематическому обзору содержания, я остановлюсь под-
робнее на второй половине книги, посвященной электрическим свойствам
кристаллов. Что касается глав, посвященных механическим свойствам, то
они были полностью напечатаны на страницах этого журнала (см.
А. Ф. И о φ φ е. Механические свойства кристаллов, УФН, т. VIII, стр. 441,
1928), и потому я ограничусь простым перечнем их: глава ΠΙ. Упругое
последействие. IV. Предел упругости. V. Механизм пластической деформа-
ции. VI. Прочность.

Основные результаты, установленные автором π его сотрудниками в
отношении электрических свойств кристаллов, сводятся к следующему:

1. (Лекция VII. Прохождение электричества через кристаллы.) При
приложении в диэлектрическому кристаллу постоянной разности потен-
циалов ток постепенно убывает. Это убывание, как показал И о φ φ е,
зависит от появления высоковольтной поляризационной о. д. силы. Если
учесть последнюю путем непосредственного измерения пли же достаточно
быстрого изменения прилозкеппой о. д. силы (за которым "поляризация не
поспевает), то оказывается, что прохождение э-ва через кристалл строго
подчиняется закону Ома.

2. (Лекция VIII. Удельная электропроводность.) Сопротивление различ-
ных образцов одного и того же кристалла может быть приведено путем
многократной очистки (рекристаллизации) к определенной стандартной
величине, зависящей только от температуры Τ по закону σ = Ае-ч1'.
Олектропроводность кристаллов имеет ту же симметрию, как н теплопро-
водность, но более резко выраженную.

3. (Лекция IX. Электролиз кристаллов.) Опыты сотрудников А. Ф. Иоф-
<|)о (Лукирского, Щукарева) показали, что механизм электропроводности
у готоронолярных кристаллов такой же, как и у жидких электролитов.
Прохождение тока связано с движением ионов, отделяющихся на электроде
в полном согласии с законами Ф а р а д е я . При этом движутся обычно
лишь ноны одного знака ( T t i b a n d t , Lor en z). Критикуя представления
X о в о ш и и 0 м е к а л я, И о φ φ е показывает, что в электропроводности
непосредственно участвует лишь д и с с о ц и и р о в а н н ы е (т. е. оторвав-
шиеся от узлов решоткп) ионы н что дробление кристалла, например при
пластической деформации (Ц о χ н о в π ц о р), никакого влияния на электро-
проводность не оказывает.

4. (Лекция X, Диссоциация в кварце.) Исследуя диссоциацию и поля-
ризацию разных кристаллов, II о φ φ е установил два типа, представите-



402 БИБЛИОГРАФИЯ

ляыи которых являются кварц π кальцит. В к в а р ц η дисеоцнационшт
равновесие устанавливается при обычных температурах очень медленно.
При прохождении электрического тока появляются поэтому распределен-
ные по всей толще объемные заряды. При быстром охлаждении кристал-
ла число ионов остается неизменным, но уменьшается их подвижность.
Это обстоятельство позволяет экспериментально определить степень дис-
социации в кварце и подвижность отдельных попов (так как оба следуют
одному и тому лее закону изменения с температурой).

5. (Лекция XI. Высоковольтная поляризация в кальците.) В кристал-
лах типа кальцита доссоциатнвноо равновесие устанавливается практи-
чески мгновенно. Объемные заряды отсутствуют или вернее сосредоточи-
ваются в чрезвычайно тонком слое (толщина около 1 μ) у катода. В атом
слое и создается поляризационная э. д. сила. Оказывается возможным
проверить распределение потенциала в нем. Непосредственной причиной
ее возникновения является поводимому уход отрицательных· ионов приме-
сей и появление избытка положительных ионов, но выделяющихся на
электроде.

6. (Лекция XII. Электронная проводимость.) При нормальных усло-
виях электронная проводимость и диэлектрических кристаллах вроде
NaCP отсутствует. Она появляется однако под влиянием овога при
предварительном освещении кристалла рентгеновыми лучами. Последние
невидимому вызывают выделение субмикросконичсских частичек металла.
Последующее же действие света сводится к „внутреннему фотоэлектриче-
скому эффекту", т. е. к вырыванию электронов из этих частичек з окру-
жающий диэлектрик.

7. (Лекция XIV. Диэлектрические потерн.) Кажущееся несоблюдение
закона Джоуля в диэлектриках при определении их нагревания но фор-

Г F*
муле W= \ -7т dt (F—разность потенциалов, Я — сопротивл.) объясняете

автором: а) неправильным определением, Ь) иеучотом э. д. силы поля-
ризации. Точный расчет (связанный впрочем с несколько, по моему
мнению, сомнительным принципом суперпозиции) приводит к исчерпываю-
щему количественному объяснению диэлектрических потерь в их заилен
мости от частоты колебаний и температуры. Результаты расчета нрово
репы специальными опытами А. К. В а л ь т е р а.

8. (Лекция XV. Тепловой пробой.) Излагается теория В а г н е р а о
тепловом пробое (увеличение электропроводности в ледствио Джоулева
нагревания), далее более точная ее форма, данная С е м е н о в ы м и
Φ о к о м, и опыты А. Ф. В а л ь τ е ρ а и Л. И н г о, блестяще ее под-
тверждающие. При этом, однако, оказывается, что тепловая тоорйя пробоя
оправдывается только в области высоких температур.

9. (Лекция XVI. Ионизационный пробой.) В области обычних и
низких температур пробой диэлектриков осуществляется путем ионизации
столкновений, наступающей при очень сильных электрических полях
Теория подобной ионизации (аналогичная Тауисеидовокой теории пони
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зации газов\ рчзработаннач А. Ф. И о φ φ е, прекрасно оправдывается
на опыте. Особенно существенным следствием ее является увеличение
пробойного напрязкзния при перзхо*е к очень тонким слоям. Электриче-
ская прочность подобных слоев (толщиной около 1 μ и меньше) оказы-
вается в десятки и даже в сотни раз большей, чем у слоев обычной
толщины. Ото обстоятельство проверяв т я на поляризационном слое ,в
диэлектриках типа кальцита.

10. (Лекция XVII. Предельное электрические поле.) При увеличении
поля за пределы полутораста миллионов вольт на 1 си происходит пробой
слоев любой тонкости. Этот последний тип пробоя обусловливается разру-
шением решетки кристалла, т. е. срыванием ионов из их положений.
Объясняется подобное срывание тем, что подобные предельные электри-
ческие поля имеют ту лее интенсивность, как и электрические поля, кото-
рые действуют на каждый ион решетки со стороны соседних ионов.

Я не могу останавливаться на обзоре теоретических и технических
перспектив, вытекающих из изложенных в книге результатов и вкратце
намечаемых в последней лекции самим автором.

Об этих перспективах не мало писалось в общей прессе в связи с
„высоковольтными аккумуляторами", покамест еще не осуществленными
н новой системой изоляции, находящейся в стадии технического осуще-
ствлепня в Германии и Америке. Это осуществление является лучшим
доказательством практической полезности бескорыстного служения науке,
которому А. Ф. И о φ φ е посвятил больше половины своей жизни.

Я. Френкель.

It. MECKE. Bamlenspelctra mid Hire Bedeutung fiir (He Olienite. Born-
trager. Berlin. 1929. Pp. 87.

P. Μ о к к о. Полосатые спектры и их значение для химии.

Выдающиеся успехи, которыми спектроскопия обязана теории кван-
тов, особенно поразительны в области ученпя о полосатых спектрах.
Огромная сложность и запутанность этпх спектров, с их тысячами отдель-
ных линий, отсутствие руководящих принципов (вроде комбинацион-
ного принципа Р и т ц а ) при истолков'аппп их — все это делало разра-
ботку отой области до внедрения сюда теории квантов задачей весьма
поблагодарней. Но уже первые попытки применения принципов теории
В о р а к хаотической груде эмпирического материала, добытого при изу-
чении полосатых спектров, сразу внесли сюда ясность. В настоящее время
уже не может быть сомнения в том, что полосатые спектры суть спектры
м о л е к у л я р н ы е - и χ сложность обусловлена появлением в молекуле
новых степеней свободы, отсутствующих у атома.

Огромная работа по изучению волосатых спекгров, проделанная за
послодпио годы, принесла большое количество важных результатов.
Прежде всего били найдены д)стоверные критерии для установления
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прпроды носителей полосатых спектров, причин оказалось, что спектро-
скопически при некоторых специальных условиях можно обнаружить
существование таких молекул, которые химикам при обычных условиях
неизвестны вообще. Таковы молекулы СИ, ΛΗΙ, Λ1Ο и даже IIe s! Далее,
исследование полосатых спектров позволило сделать весьма существенный
выводы относительно строения молекул. Оказалось возмояшым, например,
с большой точностью вычислять такие константы молекул, как расстояние
между ядрами образующих их атомов, моменты инерции, частоты соб-
ственных колебаний ядер и—что особенно важно -теплоты диссоциации.

Таким образом изучение полосатых спектров становится одним и>
наиболее мощных орудий познания химических свойств вещества.

Тел болзе ощутительно было до сих нор отсутствие в литературе
достаточно полных и систематических обзоров теории полосатых спектров,
пригодных для ознакомления с отой областью химиков. Реферируемая
книжка М е к к е превосходно удовлетворяет :»той потребности.

В восьми главах книжки рассматриваются следующие вопросы:
1. Теория полосатых спектров; 2. Строение полосатых спектров: Я. Поло-
сатые спектры и периодическая система; 4. Валентность и полосатые
спектры: б. Определение энергии диссоциации; П. Общая изотония али-
ментов и ее спектроскопическое обнаружение; 7. Химическая постоянная:
8. Полосатые спектры и удельные теплоты.

При изложении теории полосатых спектров автор пользуется аппа-
ратом „классической" теории квантов и лишь попутно указывает на те
незначительные изменения в конечных формулах, к которым приводит
новая квантовая механика. Принимая во внимание илементарный харак-
тер книжки, такой прием следует признать совершенно законным. В чет-
вертой главе автор дает очень ясный очерк современной символики
спектральных термов, за который химики несомненно будут ему очень
признательны. В последней, главе— работы Д о и и и с о и а" и Τ у ρ д а об
аномалиях в молекулярном спектре водорода. Эффектные работы Вон-
г е ф ф е р а , приведшие к разделению обычного водорода на орто-водород
и пара-водород, различающиеся лишь относительным расположением мо-
ментов вращения водородных ядер (в одном случае параллельное, а
в другом—аптшгараллелыюе) опубликованы в самые последние месяцы, и
потому, к сожалению, не могли быть упомянуты в реферируемой книжке.

Изложение автора отличается простотой и наглядностью и требует от
читателя лишь небольших сведений из современной теории атома.

О. Шппльскип.

V. «EBYFa. l>olaro Mobkeln. — Leipzig, S. Hir/el HJ2B. Pp. VIII + 200,
Preis geb. R. Μ. 15.Γ.Ο.

И. Д е б а й . Полярные молекулы.

Научная литература по вопросам молекулярной физики обогатилась
новой весьма интересной книгой. Моиографчя До б а я возникла в р>
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зудьтате-ряда лекций и докладов, читанных автором во время его неодно-
кратных поездок в Соединенные штаты Сев. Америки и была первона-
чально издана на английском языке (Polar Molecules. New York, The Che-
mical Catalog Co. 1929). Несмотря на то, что всего несколько месяцев
отделяет выход немецкого издания от английского, для реферируемого
немецкого издания книга была автором пересмотрена и. существенно
дополнена.

Содержание книги сводится к следующему. В первых трех главах
Д е б а й излагает в классическом духе поляризационные эффекты в ди-
олектрнке н устанавяивает значение этих эффектов для химической струк-
туры веществ. Между прочим в этих же главах приведен обширный таб-
личный материал для величины μ — меры полярности вещества, которая
с молекулярной поляризацией Ρ связана соотношением

Здесь iV —число А в о г а д р о , к — постоянная Больцманаи Г—абсолют-
ная температура. Б четвертой главе делается попытка модельного опи-
сания таких полярных молекул, как ИС1, Н2О, МН3. Пятая глава касается
аномальной дисперсии электрических волн. Здесь излагаются взгляды
Д е б а я , впервые опубликовапные еще в 1913 г. в Ber. d. Deutsch. Phys.
Cies. (Band 15); дастся обобщение М а к с в е л л - Б о л ь ц м а п о в с к о г о
распределения; вводится понятие времени релаксации для полярных жид-
костей; дается связь молекулярной поляризации Ρ с частотой электромаг-
нитной волны и, наконец, прниодится некоторая экспериментальная харак-
теристика теории. Шестая глава посвящена весьма интересному вопросу
о диэлектрической постоянной растворов электролитов. Выводится зави-
симость диэлектрической постоянной раствора от концентрации; результат
сравнивается с экспериментальными данными. Однако этот вопрос с экс-
периментальной стороны довольно запутан и неопредедеп. Д е б а й это
чувствует и подчеркивает, что эта глава написана и и с тем, чтобы воз-
буднгь интерес теории и опыта к атому важному вопросу.

В последних четырех главах Д е б а й останавливается на точ, что дает
новая квантовая механика в теории диэлектриков. Здесь иа немногих
страницах в довольно полной форме, автор дает основы теории HI p е-
д π н г е ρ а; излоакепио ведется настолько ясно, что физико-химик (для
которых книга Д е б а я представляет особый интерес), не искушенный
в лгре с математическими символами, все же может уловить самое серь-
езное и важное в новом своеобразном учении о веществе. Что касается
вообще результатов' проникновения волновой механики в теорию диэлект-
рика, то пока они еще не очень значительны. Книга Д о б а я в этом исклю-
чительно интересном вопросе может служить лишь стимулирующим фак-
тором к дальнейшим теоретическ ш и окспориментальным исследованиям·

Книга написана с присущим Д е б а го мастерством: физическая сто-
рона ие затемняется излишними математическими тонкостями, но в то же
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•время нооиг отпечаток достаточно серьезного математически строгого изло-
жения. Физик и химик одинаково найдег в этой книге объективное и
в нужной мере полное изложение всех вопросов, связанных с электриче-
скими свойствами жидкостей и растворов. Изложение ведется не сухим
пересказом прошлой и текущей литературы; книга принадлежит к 'тому
очень небольшому классу книг, в котором излагаемый материал будит но-
вые мысли и порывы к исследованию.

А. Предеодшпелеи.
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