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1929 г. Т. IX. ВЫП. 6.

УСПЕХЕ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК

НЕКОТОРЫЕ РЕШЕННЫЕ И НЕРЕШЕННЫЕ ПРОБЛЕМЫ
КОСМИЧЕСКОЙ ФИЗИКИ, ι

Лорд Талей.

После первых триумфов спектрального анализа, пока-
завшего, что линии в спектрах солнца и звезд происходят
от элементов, существующих и на земле, все же остались
отдельные линии, объяснение которых встретило затрудне-
ния.

К числу их принадлежала прежде всего линия гелия,—
загадка, разрешение которой последовало еще при жизни,
некоторых пионеров спектрального анализа. Хотя мне в
молодости посчастливилось быть ближайшим свидетелем
этого открытия, я не буду здесь останавливаться на нем.
Когда мы читаем, что на земле добываются миллионы куби-
ческих метров этого газа для наполнения дирижаблей, мы
начинаем понимать, что открытие его уже стало достоянием,
истории.

На ряду с гипотезой гелия, столь блестяще подтвержден-
ной открытием этого газа на земле, надо поставить гипо-
тезы небулия, геокорония и корония. Первые две проблемы
также можно считать уже разрешенными, хотя разгадка,
оказалась совершенно не там, где ее искало старшее поко-
ление астрофизиков.

С П Е К Т Р Т У М А Н Н О С Т Е Й .

В спектрах туманностей мы наблюдаем линии, которые
никогда не приходится встречать в земных спектрах. Чт&

1 Президентский адрес, читанный при открытии Секции математи-
ческих и физических наук Британской ассоциации для содействия раа-
витию назрс, 24 июля 1929 года.

Успехи физических наук. Т. IX, вып. 6. 1
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еще более замечательно, они совершенно не напоминают
тех едва заметных еще не распознанных линий, которые
наблюдаются в сложных спектрах, напр., солнечном. Напро-
тив, они ярко и вызывающе красуются на темном фоне и
благодаря своей кажущейся простоте делают загадку более
интригующей. В спектральном анализе установлено, как
точное и определенное правило, что все простые спектры
принадлежат легким элементам. Так как, кроме того, ука-
занные линии в спектрах туманностей неизменно сопро-
вождаются линиями водорода и гелия, то явилось предпо-
ложение, что и они принадлежат каким-то легким элемен-
там того класса, который среди элементов, встречающихся на
земле, носит название инертных газов. Но дело осложнялось
тем, что никому еще не удалось получить этих линий в
лаборатории, а прежняя уловка относить их к какому-либо
неизвестному элементу с течением времени становилась
неприемлемой. Дело в том, что таблица элементов заняла
определенные рамки, в которых не осталось места для
новых легких элементов. Это был один из тех случаев,
когда в научном исследовании метод фронтальной атаки
оказывался не достигающим цели. Для решения вопроса
необходимо было более систематическое изучение спектров,
в особенности спектров легких элементов.

Ключ к решению задачи был найден благодаря тому
обстоятельству, что важнейшие линии спектров туманностей
являются парными, что следует из их близости друг к
другу и постоянства отношения их интенсивностей в раз-
личных туманностях и в различных частях той же туман-
ности. Изучение таких пар или мультиплетов не раз ока-
зывалось удобным пунктом для атаки в спектроскопиче-
ских исследованиях. Именно таким путем Гартлей (Hartley),
изучая диффузные триплеты магния, впервые установил
постоянство интервалов частоты и пришел таким образом
к мысли, звучавшей в то время парадоксом, что сложение
и вычитание определенных частот является хорошим мето-
дом анализа спектров. Равным образом исследование интер-
валов частоты дало возможность расшифровать такие слож-
ные спектры, как спектры марганца,и железа.
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Оказалось, что разница частот двух зеленых линий,
первоначально открытых Г е г г и н с о м (Huggins) и известных
как Νί и Ν2, составляет 193 волны на см. Дж. С. Б а у е н
<J. S. Bowen), которому мы обязаны окончательным разреше-
нием этой загадки, искал такого же интервала в спектре
дважды ионизированного кислорода и нашел его между
нижними уровнями, которые обозначаются как 1 3 Р 2 и 13Ри

Этого, конечно, еще недостаточно для доказательства
иредполагаемого происхождения загадочных линий. Для
.доказательства необходимо еще установить не только интер-
вал между ними, но и их положение. Эти линии были
приписаны интеркомбинации верхнего сингулетного уровня
и двух более низких уровней, относящихся к триплету, в
«отором третья линия исключена по правилу отбора для
•внутренних квантовых чисел. Для установления требуемых
•разностей термов было необходимо связать сингулетный и
триплетный уровни интеркомбинационной линией, наблю- ·
.даемой в спектра дважды ионизированного кислорода в ла-
бораторных условиях. Это было выполнено А. Ф а у л е р о м
(A. Fowler), который, связав лабораторные данные В а у е н а
•со своими собственными, получил довольно точное совпаде-
ние с наблюдаемым положением парной линии туманности.
В виду этого почти не остается сомнений, что и другие
менее известные спектральные линии туманностей также
могут быть приписаны однократно ионизированному азоту
и однократно ионизированному кислороду.

Отождествление этих линий было сделано при некотором
(игнорировании правил квантовой теории, которые были выве-
дены на основании эмпирического материала и получили неко-
торое теоретическое обоснование в трудах Б о ρ а и его после-
дователей. Этя правила исключают возможность некоторых
•линий, которые могли бы получиться на основании прин-
ципа комбинаций. Когда состояние возбуждения атома
таково, что он не может непосредственно перейти к низшему
уровню без нарушения этих правил, такое состояние назы-
вается метастабильным. Этот именно случай мы имеем в
линиях туманностей. Я еще вернусь к вопросу о метаста-
•бильных состояниях и «запрещенных" линиях.
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С П Е К Т Р С Е В Е Р Н О Г О С И Я Н И Я . •*->

Следующей давней космической проблемой, на которой
я хочу остановиться, является зеленая линия спектра се-
верного сияния. Она впервые была замечена А. И. Онг-
с т р е м о м в Упсале в 1868 г., и он сообщил об этом наблю-
дении в одном из добавлений к своей великой работе, в
которой впервые была установлена шкала длин волн сол-
нечного спектра. В данном случае загадочная линия еще
более изолирована, чем в спектре туманностей, так как, за
исключением лишь случаев особенно ярких сияний, в этом
спектре более ничего не видно. В течение ряда лет я поль-
зовался всяким удобным случаем, чтобы наблюдать эчот
спектр, и всегда загадочность его приводила меня в глу-
бочайшее смущение. Я понимал, что эта загадочная линия
возникает не из глубин космического пространства, а в
нашей собственной атмосфере, на расстоянии, которое даже
по нашим земным масштабам весьма невелико. И тем не-
менее самое тщательное изучение спектров земных газов,,
соединенными усилиями очень многих исследователей, не
могло разрешить загадки ее происхождения.

Как известно, ключ к решению загадки был случайно-
найден Μ а к-Л е н н а н о м (Me. Lennan), которому удалось по-
лучить эту линию при сильных электрических разрядах в
смеси кислорода с гелием или, еще лучше, — кислорода с
аргоном. Главную роль играет при этом кислород, и нет
сомнения, что линия северного сияния есть линия кисло-
рода, но функция, которую выполняет при этом инертный
газ, не совсем ясна, хотя на этот счет возможны различные
более или менее вероятные догадки. Во всяком случае,,
установление того факта, что эта линия связана с кисло-
родом, было большим шагом вперед. Но, конечно, еще да-
леко не все сделано, и мы еще не знаем, как получить эту
линию самостоятельно или хотя бы в присутствии отрица-
тельных полос азота, как это мы наблюдаем на небе.

В искусственном спектре мы получаем как обыкновенные
линии кислорода, так и линии инертного газа—гелия или ар-
гона, смотря по тому, который из этих газов присутствует»
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Длина волны линии северного сияния не может быть
вычислена или предсказана на основании существующих
знаний дугового спектра кислорода. В этом случае мы имеем
дело лишь с одною линией и лишены того ценного указа-
ния, которое дает нам величина расщепления дублетных
или триплетных линий в спектре туманности. Но мы можем,
конечно, без труда найти предположительное место для нее
в схеме дугового спектра кислорода, на основании теории
Г у н да. Эта теория, на которую можно смотреть как на
обобщение всех наших сведений относительно линейных
•спектров, дает , рамку, в которую мы со значительною сте-
пенью уверенности можем укладывать накопляемые нами
•эмпирические сведения.

Исходя из того факта, что полосы азота не видны в
-спектре ночного неба, имеющем, однако, зеленую линию,
Μ а к-Л е н н а н принимает, что потенциал возбуждения ее ме-
нее 11,5 вольт. Этим уже исключаются многие возможности.
•Собственно говоря, если считать себя связанным прави-
лами отбора, то этим исключаются решительно в с е возмож-
ности. Так, например, в случае туманности, Мак-Леннан
был вынужден отступить от этих правил и приписывать
•зеленую линию переходу от того или другого из нижних
метастабильных состояний, которые указываются этой тео-
рией.

Но самое низшее состояние должно быть триплетным,
& так как зеленая линия не имеет спутников, то это предпо-
ложение с большою вероятностью может быть исключено.

Но в таком случае остается только одна альтернатива,
•с которой вполне согласуется успешное определение Зеема-
новского эффекта, выполненное в лаборатории Мак-Лен-
н а н а. Л. Г„ 3 о мм ер (L. Н. Sommer) вскоре после этого,
опубликовал произведенное им совершенно самостоятельно
исследование того же рода, приведшее его к тому же вы-
бору. Это, конечно, весьма знаменательно, но положение
теории значительно укрепилось бы, если бы мы могли не-
зависимо от этого определить уровни энергии и теорети-
чески вычислить длины волн для сравнения с наблюдае-
мыми фактами. Для этого необходимы более полные наблю-



716 РЭЛЕЙ

дения Шумановской области дугового спектра, чем это·
сделано до сих пор. Для линии северного сияния мы уже
имеем экспериментальное воспроизведение явления, но·
числовые спектроскопические отношения еще отсутствуют.
Для линии туманностей дело обстоит совершенно наоборот.

Итак, происхождение зеленой линии северного сияния1

вполне выяснено по крайней мере в том смысле, что она
принадлежит дуговому спектру кислорода. Но некоторые
особенности спектра северного сияния еще остаются зага-
дочными. Я ограничусь лишь одною из них, а именно,,
красною линией северного сияния. Красное северное сия-
ние наблюдается сравнительно редко, но при этом распре-
.деление цветов представляет весьма любопытные подроб-
ности. В некоторых случаях концы лучей окрашены крас-
ным цветом, тогда как большая часть их длины имеет зеле-
ную окраску. Единственный случай красного северного
сияния, которое мне удалось наблюдать на родине, на юге-
Англии (14 мая 1921 г.), имел своеобразный характер, так-
как переходы цвета были очень резки через различные·
оттенки пурпурового цвета. Свет распределялся неправиль-
ными пятнами почти близ зенита, хотя главная часть сия-
ния была расположена в северной половине неба. В то же-
время расположение его было крайне непостоянно, и общее-
впечатление, производимое им, напоминало разряды тока
высокого напряжения в очень высоком вакууме. В е г а р д
(Vegard) описал случай, когда все небо приняло ярко-крас-
ную окраску. Он* получил весьма хорошую спектрограмму
красной линии в малом масштабе, согласно которой ее
положение равнялось λ 6322, —при вероятной ошибке не
менее как в ^blA. Определение, сделанное В. М. С л а й -
φ ер ом (V. М. Slipher) в Лоуельской обсерватории, дало
λ 6320.

Насколько можно заключить из имеющихся наблюдений,,
ни одна пара низших уровней в схеме дугового спектра кисло-
рода, которую Мак-Леннан рассматривал в связи со спектром.
северного сияния, не может быть расположена так, чтобы дать,
в своем сочетании эту красную линию. Естественно поэтому
обратиться к спектрам азота, которые, как хорошо известно,
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представлены в синей и фиолетовой областях спектра
северного сияния.

Я описал в 1922 г. спектр, в котором одна из1 первых
положительных полос азота λ 6323 была очень ясно выра-
жена по сравнению с соседними красными полосами, кото-
рые обычно имеют почти одинаковую яркость. Этот спектр
получился путем добавления значительного избытка гелия
к послесвечению азота, и свечение благодаря этому ви-
зуально приобрело красный цвет, определяемый этой по-
лосой. Я высказал при этом предположение, что этим мо-
жет объясняться и происхождение красной линии северного
сияния; приблизительно такой же взгляд был недавно вы-
сказан М а к - Л е н н а н о м в его недавней Бекеровской лек-
ции. Но здесь нас встречают большие трудности. На фото-
графических снимках две желтые полосы азота выступают
с такою же яркостью, как и красные, если даже не боль^
шею, а между тем их нет в спектрах северного сияния.
Мало того, данные относительно длины волн для красной
линии северного сияния не настолько точны, чтобы мы
могли отождествлять их на основании одного лишь совпа-
дения. Одною из наиболее важных задач в изучении север- ·
ного сияния и является определение длины волн этой крас-
ной линии при помощи спектрограмм большого масштаба.

К О Р оний.

Проблема, которая обыкновенно включается в категорию
обсуждаемых нами здесь вопросов, касается также той ли-
нии в солнечной короне, которая приписывается гипотети-
ческому элементу — коронию. В свете современного знания
существование такого элемента является весьма невероят-
ным, — можно даже сказать, совершенно невозможным. Де-
лалось много попыток отождествления этих линий с извест-
ными нам элементами. Последняя из этих попыток при-
надлежит Φ ρ и м а н у (b'reman), работающему в Райерсонов-
ской лаборатории в Чикаго. Он приписывает эти линии
аргону и думает, например, что яркая зеленая линия, по-
служившая поводом к созданию гипотезы о коронии, может
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происходить от двух различных переходов в атоме аргона и
является в сущности двойною. Один из предполагаемых
переходов даст пятую линию в возможной серии, а другой—
девятую линию действительной серии. Но ни один из пре-
дыдущих членов каждой из этих серий не наблюдается в
короне, и это подрывает в корне теорию Ф р и м а н а . Мы
не можем, конечно, трактовать наблюдаемую линию λ 3771
как Н„ если На, Нр, Нг и прочие более ранние члены
той же серии отсутствуют, а это было бы равносильно.

Я полагаю поэтому, что происхождение ярких линий в
короне остается нерешенной проблемой. Нужно считаться
с возможностью, что они представляют собою головные
линии молекулярного полосатого спектра.

ВОЗБУЖДЕНИЕ РАЗЛИЧНЫХ СПЕКТРОВ.

Мы говорили обо всех этих небесных спектрах, главным
образом, с точки зрения спектрального анализа. Не лишено
будет интереса обсудить и возможные способы возбужде-
ния некоторых из них.

Обратимся сначала к спектру северного сияния. По-
следнее, как хорошо известно, тесно связано с особенными
условиями магнитного возмущения, которое, в свою очередь,
обусловлено влиянием солнца. Что касается природы этого
влияния, то теория Б и р к е л а н д а , разработанная Ш τ е р -
м е ρ о м, еще остается в силе. Солнце рассматривается
как источник излучения локализированных потоков электри-
ческих заряженных частиц вз ограниченных областей его
поверхности.

Незаменимые преимущества этой теории заключаются
в том, что она считается с точно определенным направле-
нием солнечного воздействия и этим объясняет неожидан-
ное возникновение магнитных бурь на всем земном шаре,
их тенденцию повторяться через каждые двадцать восемь
дней и перемещение этих явлений по ночной стороне земли
под влиянием земного магнитного поля. Но эта теория
в своем первоначальном простом виде1 потребовала множе-
ства заплат; необходимость же создания ряда гипотез ad
hoc едва ли может доставить большое удовлетворение.
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Возникновение потока частиц, несущих заряд одного
знака, уже само по себе представляет слабое место этой
теории. Как уже указал Ш у с т е р , такой поток должен
рассеяться, благодаря электростатическому отталкиванию, и
потерять те резкие очертания, которые являются одною из
существенных черт явления. Л и н д е м а н н предложил
обойти это затруднение, приняв поток в целом нейтральным
я состоящим из частиц* с зарядами обоего знака. Но при
этом утрачивается в значительной мере возможность маг-
нитного отклонения потока. Ч е п м а н (Chapman) сохраняет
известный перевес за частицами одного знака и думает та-
ким образом" создать приемлемый компромисс. Ясно, во вся-
ком случае, что прежде чем вступить в эти теоретически
темные области, необходима какая-нибудь эксперименталь-
ная поддержка. Поиски непосредственных доказательств не
обещали на первый взгляд ничего утешительного, но со-
всем недавно Ш т е р м е р высказал сенсационное предпо-
ложение. Г а л ь с обратил его внимание на эхо, которым
сопровождаются корогко-волновые радиосигналы (131 м)}

посылаемые из Эйндговена в Голландии. По исследованиям
Г а л ь с а и Ш т е р м е р а, эти эхо слышатся через довольно
большие интервалы после первоначального сигнала (до
15 секунд).

Вели иметь в виду, что для скорости света максималь-
ные земные расстояния могут дать интервалы в 1/Ί секунды,
та необходимо подумать о каком-нибудь внеземном отража-
теле. Ш т е р м е р ищет его в потоке частиц, огибающем
землю под влиянием земного магнетизма. При всей смелости
этой концепции, трудно придумать что-либо вместо нее.
Ш т е р м е р при этом указывает, что „изменчивость этого
явления, установленная опытами, весьма хорошо согласуется
с соответствующими изменениями северного сияния и, ма-
гнитных отклонений".

Т. Л. Э к к е р е л и (Т. L. Eckersley) сообщает о наблю-
давшихся им естественных электрических возмущениях,
которые, по его мнению, аналогичны явлениям, описанным
у Ш т е р м е р а. Если соединить телефон с большой антен-
ной, то в нем можно слышать щелкание, за которым спустя
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три секунды слышится „свист" или музыкальная нота
короткой продолжительности. Дальнейшие свисты следуют
через интервалы в 3,8 секунд, причем каждый последующий,
звук имеет большую продолжительность, чем предыдущий.
Эти звуки он считает следствием рассеивающего действия
дисперсной среды на электрический импульс. Эти явления
часто наблюдаются лишь во время магнитных бурь.

Дальнейшие наблюдения в этой области ожидаются с
живейшим интересом.

Но возвратимся к нашему спектру туманности. Хотя
главная задача, как уже указано, разрешена, но весьма
важным является воспроизведение этого спектра в лабора-
тории, и не столько для подтверждения теории происхожде-
ния линий, сколько для уяснения условий возникновения
спектра. Попытки этого рода пока еще не дали результа-
тов, но уже ясно видно, в каком направлении нужно искать
решения. Нужно создать условия возбуждения линий два-
жды ионизированного кислорода и найти способ работать в·
большом объеме при большом разрежении.

Большой объем и высокая степень разрежения (редкость
столкновения частиц) считаются характерными для туманно-
стей и, как объяснил Б а у е н, являются существенными тре-
бованиями. Нужно однако сказать, что результаты, полу-
ченные до сих пор при попытках получения переходов из·
метастабильных состояний, не дают этому прямого подтвер-
ждения.

Не следует однако пренебрегать тем, что Д а р в и н назы-
вал „дурацкими экспериментами", а искатели нефти назы-
вают „ловлей диких кошек". Многие весьма плодотворные
открытия были сделаны именно таким образом. Логика,
является уже задним числом. Это именно и произошло с
трехэлёктродным термионным усилителем.

Благодаря работам Райта, Геббля и др., источ-
ник возбуждения яркой линии туманностей уже не пред-
ставляется необъяснимым. Нам уже известен тот важ-
ный факт, что почти во всех случаях с этими туманно-
стями связаны звезды раннего типа, способные к радиа-
ции высокой частоты. Два или три исключения хотя и
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заслуживают внимания, не могут уже поколебать того обоб-
щения, которое покоится на большом числе наблюдений.
Правда, мы не можем наблюдать этих коротких волн, так
как максимально интенсивная часть спектра скрыта от на-
шего взора слоем озона, о чем я ниже скажу подробнее!
Но мы можем с уверенностью судить о существовании
этих волн на основании экстраполяции из того, что нам
видно, внося поправки за счет известного нам атмосфер-
ного поглощения. Существование центральных ядер в не-
которых планетарных туманностях в особенности убеди-
тельно в смысле определенного отношения звезды к туман-
ности и характера самой звезды. В 1918 г., т. е. еще до
того, как сформировались эти взгляды, У. Г. Райт, не
думая еще ни о какой теории на этот счет, писал следую-
щим образом: „Это замечательное обилие ультрафиолетовых
лучей, которое сообщает своеобразный вид спектру ядер
туманностей, является по моему глубокому убеждению,
несмотря на различия их ярких полос, преобладающей
особенностью и отличительным признаком этой группы
светил". . .

Выл высказан взгляд, что проникающие космические
лучи, о которых так много говорят в последнее время, воз-
буждают и спектр туманностей, но в виду уже известных
фактов едва ли такая гипотеза является необходимой или
желательной.

Т Е М Н Ы Е ПЯТНА В ТУМАННОСТЯХ.

Есть одна особенность в диффузных галактических
туманностях, которая остается темной в буквальном и пере-
носном смысле1. Она особенно бросается в глаза в таких
объектах, как „трифидная" туманность в Стрельце. Здесь
темные места так перемежаются со.светлыми, что сама
собою напрашивается мысль, что здесь мы имеем явление
того же порядка, как связь испускания с поглощением в
флуоресцирующем теле. Однако, трудно здесь что-либо
сказать за пределами этого общего представления. Непро-
зрачность не имеет никакого отношения к испусканию, и
особенность этого явления заключается в отсутствии всякой



722 РЭЛВИ

особенности. Повидимому, все части спектра звезд, лежа-
щих позади, затемняются в одинаковой степени. Кто зани-
мается экспериментированием в области оптики, тот хорошо
знает, как трудно получить результаты этого рода в лабо-
ратории, в особенности когда желательно включить в область
исследования и ультрафиолетовую часть спектра.

Почти все имеющиеся в нашем распоряжении более или
менее непрозрачные газы, как например, пары иода, обла-
дают и ярко выраженной избирательной способностью по-
глощения, и при земных условиях нам приходится обыкно-
венно прибегать к частичному затемнению при помощи
твердого тела, как например, вращающегося сектора или
проволочной сетки, невидимой в фокусе. При астрономи-
ческих исследованиях ту же роль исполняют рои метеори-
тов, и как ни необходима их помощь, но та разреженная
газовая атмосфера, которая способна давать линейный
спектр водорода, гелия, азота и кислорода, едва ли удобно
сочетается с роем метеоритов или может иметь какую-либо
особую связь • с ним. С. этой точки зрения решительно
нельзя понять, каким образом яркие линии туманности
часто наблюдаются на совершенно темном фоне, лишенном
жЯи почти лишенном признаков непрерывного спектра.

Комтзты.

Аналогично предыдущему проблемой является свечение
комет. З а н с т р а * в своей недавно появившейся статье
разбирает этот вопрос. Он держится взгляда, что Сванов-
ские полосы углерода представляют резонансные полосы,
возбуждаемые в видимом спектре светом солнца, при чем
газы имеют* температуру не выше того, что имеет место в
земных условиях., Если этот взгляд справедлив, то имити-
рование кометы является идеально легким делом с лабора-
торной точки зрения. Свановский спектр должен появиться
как спектр поглощения углеродистых газов, заключенных
в сосуде при обыкновенной температуре, и должен наблю-
даться в боковом испускании. Думаю однако, что если бы

1 Z a n s t ra. Monthly Notices. December, 1928.
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для такого эксперимента не требовалось ничего другого,.та
это уже давно было бы сделано. В случае D линии натрия,
который З а н с т р а считает совершенно аналогичным^ Р. В,
Вудом уже давно описано явление резонансного излуче-
ния. .

МЕТАСТАБИЛЬНЫЕСОСТОЯЯИЯ.

Рассматривая вопрос о спектрах туманностей и север-
ного сияния, мы столкнулись с понятием „метастабильного-
состояния". В настоящее время; это понятие еще не полу-
чило достаточно ясного оформления. Первоначально под
этим разумелось такое состояние, при котором атом, излу-
чая энергию, не может перейти непосредственно в нормаль-
ное устойчивое состояние. Уподобим уровни энергии атома
этажам здания, а оптический электрон—с человеком, на-
ходящимся внутри этого здания. Нормальное состояние атома
соответствует такому положению, когда человек находится
в нижнем этаже, а метастабильное состояние — когда он
переходит во второй этаж. Но внутренняя архитектура
нашего атома своеобразна. Второй этаж соединен лестницей
с третьим; другая лестница соединяет третий этаж с ниж-
ним этажом; но между первым и вторым этажами нет не-
посредственного соединения, и чтобы попасть из одного в
другой, нужно сначала подняться наверх, а потом опуститься
вниз.

Такова, повторяю, была первоначальная концепция, но
факты, которые впоследствии обнаружились, потребовали
некоторого ее видоизменения.

В туманностях электрон каким-то образом ухищряется
выскользнуть из своего заточения и спускается в нижний
этаж не по обычному пути через второй этаж, а прорываясь
через пол, вопреки всем установленным в здании правилам.

Оставляя теперь эту метафору, я скажу, что правило
отбора, которое не допускает переходов, не связанных
с изменением азимутального квантового числа, во всех
этих случаях не соблюдается. Правило отбора для вну-
треннего квантового числа, требующее, чтобы внутреннее
квантовое число не изменялось от 2 до 0 или о до о,
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также нарушается в одном ряде случаев и весьма недоста-
точно выражено в другом. Согласно этому правилу в
дважды ионизированном кислороде возможна только одна
пара зеленых линий; на самом деле наблюдаются две раз-
дельных линии вместо трех, которых можно было бы
ожидать, принимая во внимание, что основное состояние
является триплетным.

Тем не менее мы находим синюю сингулетную линию
λ 4363 этого иона, что нарушает указанное правило: то же
относится и к спектру северного сияния, если мы примем
взгляд Мак-Леннана на положение линии в схеме дуго-
вого спектра.

В случае ртутного спектра, который является удобным
объектом эксперимента и хорошо изучен, мы имеем лабо-
раторный пример нарушения того же правила, как выте-
кает из экспериментов Т а к а м и н е (Takamine), Φ у куда
(Fukuda) и других японских физиков. Эти линии были
первоначально получены при действии сильного электри-
ческого поля, и в этом искали причины несоблюдения пра-
вила. Кроме Τ,ΟΓΟ, линии были весьма малой яркости, что
также служило некоторым оправданием.

Как бы ни относиться к этим объяснениям, их несостоя-
тельность, я полагаю, ясно доказывается моими собствен-
ными экспериментами, при которых мне удавалось получать
некоторые из „запрещенных" линий ртути, по своей яркости
занимавших второе место во всем спектре испускания.
Это наблюдалось при пропускании паров через разряд,
однако, вдали от самого места разряда и, следовательно,
при отсутствии внешнего электрического поля.

Ц другом эксперименте мне удалось получить другую
„запрещенную" линию в качестве линии поглощения в не-
возбужденных ртутных парах и следовательно в отсутствии
каких бы то ни было условий возмущения. В этом экспе-
рименте количество пара было весьма велико, — прибли-
зительно в десять миллионов раз больше того, что требо-
валось для получения резонансной линии ртути в спектре
поглощения. Вероятность перехода таким образом была
весьма мала, а для других запрещенных линий еще меньше.
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Тем не менее, как мы видели, эта запрещенная линия может
•быть получена значительной яркости в спектре испускания.
Необходимым условием в этих экспериментах с ртутными
парами является большое скопление ртутных атомов. в
метастабильном состоянии, так что даже при весьма малой
вероятности перехода для каждого индивидуального воз-
бужденного атома, все же известное число таких переходов
жмеет место. ' v

Была сделана даже попытка определить метастабильное
•состояние как состояние, характеризуемое весьма малой
вероятностью переходов. Но это заводит нас очень далеко
от первоначальной концепции и делает „метастабильность"
лишь вопросом степени. Некоторые новейшие результаты
давидимому указывают, что даже нормальное состояние
возбуждения может продолжаться значительно дольше, чем
до сих пор предполагали. Если принять такой взгляд, то
наши нынешние воззрения должны подвергнуться коренному
пересмотру. Общее смягчение контуров в нашей картине
атомных процессов, как результат замены частиц группами
волн, повидимому, открывает к этому возможность и допу-
чжает в некоторых случаях переход атомов к низшему
уровню из метастабильного состояния.

Озон.

Спектр туманностей может служить иллюстрацией того,
как теория спектров на основании лабораторных данных
для далекой ультрафиолетовой части позволяет нам отчасти
обойти трудности, обусловленные невозможностью изучать
эту часть в спектрах небесных тел. Окружающей нас по-
крывало озона скрывает от нас спектры солнца и звезд и
•скрывает значительную часть ультрафиолетовых лучей, что
является одним из главных затруднений для астрофизики.
Не нужно конечно забывать, что это же покрывало и защи-
щает нас от вредного действия ультрафиолетовых лучей, и
что без него некому вообще было бы заниматься астрофи-
зикой. Так как атмосферный озон образуется благодаря
поглощению коротких волн в солнечном спектре, то К а р и о
<Cario), P. В. B y д и др. высказали предположение, что он
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может отсутствовать в арктических областях во время
полярной ночи. Это предположение было проверено на
практике Р о с с е л а н д о м (Rosseland), который получил от-
рицательные результаты. Правда, его наблюдательная стан-
ция не была достаточно удалена на север и изолирована от
солнечного света, чтобы можно было считать эти резуль-
таты окончательными. Но другие факты также мало утеши-
тельны. Так, Шал он ж (Chalonge) нашел, что количество
озона ночью (при луне, как источнике спектра) значительно
больше, чем днем. До б с он (Dobson), Г а р р и с о н (Harrison)
и Л о р е н с (Lawrence) нашли, что при таких метеорологи-
ческих условиях, когда воздушные массы переносятся к
нам из Арктики, количество озона повышается, и что это в
особенности наблюдается весною, т. е. после продолжитель-
ного ночного периода в Арктике. Все эти факты имеют,
конечно, колоссальную важность сами по себе и еще более
затемняют вопрос о том, каким образом образуется озон.
Во всяком случае, как говорит Добсон, они в значитель-
ной степени колеблют тот взгляд, что озон является резуль-
татом ультрафиолетового излучения солнца.

Что касается атмосферы планет, то здесь, повидимому»
еще не предпринимались поиски озона. В случае Марса,
Юпитера и Сатурна задача на первый взгляд как будто не
представляет особенных трудностей, если, конечно, слой
озона достигает здесь по крайней мере такой толщины, как
на земле.

ВОЗМОЖНОСТЬ СУЩЕСТВОВАНИЯ НЕИЗВЕСТНЫХ
ЭЛЕМЕНТОВ С ВЫСОКИМ АТОМНЫМ ВЕСОМ.

Хотя в настоящее время мы уже не можем рассчитывать-
на открытие каких-либо новых легких элементов, нет логи-
ческих оснований исключать возможность существования
каких-либо элементов с более тяжелым атомным весом, чем
известные нам на земле. Джине, как известно, пользуется
этой гипотезой для объяснения происхождения звездной
энергии. Вместе с некоторыми другими авторами он видит
ее источник в разрушении ма.терии при излучении эквива-
лентного количества энергии (тс2), как того требует теория
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относительности. В этом виде теория почти не встречает
возражений. Но затруднение возникает, как только мы
подходим к вопро'су об устойчивости, и здесь мнения начи-
нают расходиться. Д ж и н е держится взгляда, что источник
может освобождать энергию со скоростью, независимой от
температуры. Я не считаю себя компетентным и не буду
обсуждать этого вопроса. Целью постулирования неизвестных
тяжелых элементов является признание за ними способ-
ности, прекращать свое существование со скоростью, неза-
висимой от внешних условий, с тем лишь исключением, что
ионизация, состоящая в удалении некоторых из электро-
нов из соседства с протоном, стремится задержать этот
процесс.

Известные нам радиоактивные элементы представляют
собою, конечно, примеры подобных нестойких форм материи,
и Д ж и н е считает их переходными. Нужно, однако, при-
знать, что в веществах, подвергающихся самопроизвольному
распаду, едва ли можно видеть подходящие промежуточные
этапы между совершенно устойчивыми телами и такими,
которые самопроизвольно прекращают свое существование.
Необходимо, далее, найти объяснение тому факту, что эти
тяжелые атомы не встречаются на земле, которая некогда,
как это признается единогласно, входила в состав солнеч-
ной массы. Д ж и н е сам упоминает об этом затруднении и
высказывает предположение, что тяжелые элементы должны
были погрузиться во внутренние области солнечной массы,
так что земля, образовавшаяся из наружных частей, может
не содержать их. Как ни правдоподобно это объяснение,
все же довольно трудно допустить, чтобы этот процесс мог
дать такой точный результат. Список известных нам эле-
ментов заканчивается ураном, и, как мы знаем, все эле-
менты, занимающие девяносто два места до урана включи-
тельно, вполне соответствуют своим атомным номерам.
Существует лишь два исключения: 85 и 87, но нельзя
придавать серьезное значение этим пробелам, который^
каждый день могут быть заполнены. Таким обра$>м.г "всё/
элементы, до урана включительно, существуют ^вдидо, а
все более тяжелые, которые приписываются звезшш/отсут-
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ствуют. Приписывать столь совершенное разделение
механизму тяготения значило бы задавать ему слиш-
ком тяжелую задачу. Изобретатели механического обога-
щения руд не могли бы мечтать о таком превосходном
механизме.

Природа работает в очень широком масштабе и не доро-
жит временем, и потому можно сказать, что не следует
мерить ее достижения на наш собственный аршин. Но мы
имеем право искать более прямых указаний на то, что она
произвела такое разделение элементов. Если линия раздела
прошла между 92 и 98, то надо было бы ожидать, что боль-
шая часть класса 92 также перешла через грань если от
класса 93 ровно ничего не осталось. Но класс 92 (уран)
оказывается отнюдь не редким элементом на земле, так как
по своему содержанию в вулканических породах он, согласно
определению Кларка(Olarlc) и В а ш и н г т о н а (Washington),
занимает 25-е место. G другой стороны, мы наблюдаем5 но
крайней мере, на земле, что уран не только не погрузился
внутрь, но сосредоточен главным образом на поверхности.
К этому заключению приводят нас исследования земной
теплоотдачи, которая трудно согласуется с наблюдаемым
количеством радиоактивных веществ близ поверхности и
«совершенно не отвечает существованию подобных же коли-
честв внутри земли.

Принимая, что уран существует на солнце как и на
земле, мы имеем все основания полагать, как это правильно
указано Линдеманом, что он там находится в процессе
образования. Жизнь урана слишком непродолжительна,
чтобы можно было допустить иное при вероятном возрасте
•солнца. Те, кто помнит ранние стадии изучения радио-
активности, знают, что это соображение дало Р е з е р ф о р д у
лраво говорить о постоянном возникновении радия на земле,
прежде чем это было подтверждено непосредственно. Радий,
как было впоследствии доказано, возникает из родитель-
ского элемента—урана, имеющего больший атомный вес.
Д ж и н е признает и за ураном аналогичное происхождение,
но в таком случае надо допустить существование элемента
еще большего атомного веса, который способен подвергаться
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радиоактивному распаду, но неспособен целиком перейти
в излучение.

Нет сомнения, что мы вступаем здесь на очень зыбкую
почву. Здесь помощь нам может дать лишь такая теория
атомной структуры, которая бы вполне согласовалась- с
экспериментальными данными относительно известных нам
элементов и могла бы дать нам представление об особен-
ностях элементов большего атомного веса, чем класс 92.

, По общему вопросу, шла ли эволюция элементов от простых
к сложным или от сложных к простым, как мне кажется,
нет надобности апеллировать к эволюционному учению или
искать аналогий в органической эволюции, в интересах

s первого взгляда. Не является ли более важным то сообра-
жение, что все наблюдаемые нами факты относятся именно
ко второй альтернативе (радиоактивные изменения и изме-
нения, вызываемые радиоактивной бомбардировкой)? Пока
это еще вопрос научного вкуса. Но, быть может, нелишним
•будет заметить, что даже в процессах органической эволю-
ции происходит иногда дегенерация организмов, и разве
могут наши коллеги-биологи с уверенностью утверждать,
что когда-нибудь с изменением условий весь ход органи-
ческой эволюции не получит обратного течения? Во всяком
случае для нас важно и то, что мы можем теперь поставить,
хотя более ограниченный, но и более точно формулирован-
ный вопрос: какой характер имеет процесс образования
урана на солнце — аналитический или синтетический? Мне
кажется, что вопрос поставлен вполне ясно, и что ответ на
него может быть только один.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ. •

Современные успехи теоретических исследований, есте-
ственно, побуждают предприимчивые умы прибегать к ним
не только для объяснения того, что мы уже знаем или
можем проверить путем наблюдения, но и для экскурсии
в такие области, где никакие проверочные эксперименты
невозможны. Я считаю это далеко не вредным в настоящее
время, когда нет опасности, что теории самых авторитетных
ученых будут поддерживаться даже вопреки свидетельству
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фактов. Но разумеется, мы не должны ожидать слишком
многого от работы интеллекта в области, недоступной наблю-
дению- Теории, которые не выдерживают испытания времени,,
по большей' части погружаются в пучину забвения, и мы
склонны забывать, как много крушений происходит в этой
области. Последующее поколение помнит лишь те теории,
которые оказались жизнеспособными, и забывает о том, как
много выводов; казавшихся несомненными, опровергалось-
действительностью. Если наше рассуждение не черпает в
себе самом подтверждения благодаря какому-нибудь точ-
ному и наперед непредвидимому численному совпадению,
то трудно даже бывает наперед сказать, находимся ли мы
на правильном пути, или нет.

Хотя некоторые из* рассмотренных выше проблем разре-
шены лишь отчасти, а иные и совсем еще не получили
разрешения, но перед нами открываются многие пути для
решения,
, Война с тайнами природы требует теперь весьма широ-

кого фронта. Как только в какой-либо точке атака ослаб-
ляется, новые толпы бойцов, не стесненные узами тради-
ционного научного мышления, готовы пополнить ряды и
ринуться в бой. Целая армия тренированных работников на
поприще чистого знания, существующая в современном
обществе, получает подкрепление от работников приклад-
ной науки, которые возвращают физической лаборатории
созданные последнею аппараты, значительно улучшенные,
усиленные и усовершенствованные. Подкрепленная этим
новым оружием, чистая наука атакует новые области, и этот
процесс идет непрерывно. Но тем не менее нет оснований
бояться, что наши потомки будут жаловаться на нас, что
мы оставили их без дела.



ВЫСШАЯ МЕТРИКА ЦВЕТА.

Н. Т. Федоров, Москва.

§ 1. В нашей первой статьеJ были изложены основы
низшей метрики цвета, имеющей дело с установками на
равенство. В этой статье мы рассмотрим сначала экспе-
риментальный материал, лежащий в основе высшей ме-
трики цвета, имеющий дело в первую очередь с установками
на н а и б о л ь ш е е сходство (гетерохромная фотометрия)
и на едва заметное р а з л и ч и е (чувствительность глаза
к изменению цветности и насыщенности), а затем сформули-
руем и самые основные положения высшей метрики цвета
в том виде, как они были даны 9. Шрёдингером. 2 В по-
следнем же параграфе мы укажем, каким путем следует под-
ходить к построению рационального тела пигментных цветов.

Если мы 'имеем два не одинаково ярких дучка света
одинакового с п е к т р а л ь н о г о состава, то мы всегда
можем уравнять их по яркости, изменив в η раз интен-
сивность одного из них, причем тот, интенсивность ко-
тррого придется для этого уменьшить в η раз, мы назовем
в η раз более ярким. В этом определении мы полагаем,
следовательно, что яркость светового пучка пропорциональна
его объективной интенсивности и может поэтому выражаться

"в э н е р г е т и ч е с к и х единицах. В том случае, однако,
когда мы имеем два одинаково ярких пучка света ρ аз ли ч-

1 Успехи физ. наук, № 1, 92 —118, 1929. К сожалению, в статье этой
имеется ряд опечаток, нередко искажающих смысл. Их следует испра-
вить по списку, приложенному к этому № журнала.

2 Е. S c h r b ' d i n g e r . Ann. d. Physik, C>.% 427 и 481, 1920.
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ного спектрального состава, но одинаковых по цвету — на-
пример, белый солнечный свет и смесь двух любых допол-
нительных спектральных лучей—энергии их в общем слу-
чае будут различны. Но и здесь, если два таких пучка
кажутся нам неодинаково яркими, мы всегда можем, из-
менив в η раз объективную интенсивность одного из них,
сделать их неразличимыми по яркости, причем отношение
их яркостей, как и в первом случае, определяется из от-
носительного изменения объективной интенсивности одного
из них. Более сложно обстоит дело в случае, когда мы
имеем пучки света н е о д и н а к о в о г о цвета, красный, на-
пример, и зеленый, и когда изменением интенсивности мы
не будем, очевидно, в состоянии установить их на тожде-
ство. В этом случае мы можем, по Г е л ь м г о л ь ц у , г про-
изводить установку лишь на н а и б о л ь ш е е сходство.
На самом деле, мы не в состоянии качественно оценить сте-
пень различия, существующего между некоторым опре-
деленным красным и некоторым определенным желтым, ска-
зав, что они отличаются друг от друга больше или меньше,
чем некоторый серый цвет от черного, но мы можем всегда
судить о том, уменьшается или увеличивается это различие
при некотором определенном, производимом с этой парой
цветов изменении (повороте николя, перестановке сектора
на вертушке и т. п.)- Вели же мы будем сравнивать неко-
торый данный нам цвет с некоторым непрерывно изменяю-
щимся одномерным рядом цветов другого цветового тона—
например, t с рядом ступеней интенсивности некоторого
другого цвета, то может случиться, что различие между
сравниваемыми цветами будет уменьшаться до некоторого·
определенного члена ряда, а затем снова возрастать. Такой
„наиболее сходный" член мы можем найти всегда, причем
особенно легко это сделать в том случае, когда взятые цве-.
товые тона не очень различны между собой, подобно тому
как опустить из некоторой точки перпендикуляр на данную
прямую —найти ближайшую точку этой прямой— легче,
когда перпендикуляр этот мал. Само собою очевидно, что·

1 Н. v. H e l m h o l t z . Zts. fur Psych, und Phys. % 1, 1891.
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в понятии „наиболее сходный цвет" не заключается ничего·
абсолютного и что цвет этот определяется тем рядом, ко-
торый задается для выбора. После сказанного для нас бу-
дет понятно определение Гельмгольца, по которому уста-
новка двух цветов А и В на одинаковую я р к о с т ь
сводится лишь к отысканию наиболее сходного с
Л цвета в ряду цветов, который можно получить из В
изменением его интенсивности.

Общеизвестные практические трудности гетерохромной
фотометрии породили огромное количество (одиннадцать!)
различных методов, которые все можно разделить на две
группы: прямые и непрямые методы. К первой группе при-
надлежат следующие три метода.

1. Н е п о с р е д с т в е н н о е сравн"ен<ие цветов по
яркости, хотя бы они и сильно отличались по цвету. Сюда
относится старый метод Фраунгофера, *• затем метод
К е н и г а,2 который определял распределение относительной
яркости (светлоты) в спектре, сравнивая яркость различных
лучей спектра с яркостью некоторых определенных зеле-
ных лучей (λ =. 535 WJA), метод Э б н е я , 3 который определял
яркость спектральных лучей сравнением с яркостью белого
света, а также определение светлоты цветов при помощи
серой шкалы Оствальда или Менселла.

2. Метод малых промежуточных ступеней,
который состоит в том, что между сравниваемыми цветами
включаются промежуточные и таким образом одно резко
гетерохромное фотометрирование разлагается на ряд менее
гетерохромных операций. (Фр. Экснер, 4 Джибсон и
Тиндаль,Б Кольрауш,» Клеменс Ш е ф е р 7 и др.)
и, наконец,

Ges. Schriften. 1, 1888.
2 Α. Κ δ n ig . Gesam. Abh. 144, 1903.
3 W. A b n e y . Res. in Colour Vision, 86, 1913.
* P. Ε χ η e p. Wiener. Ber., 139, 1920.
s 5 K. S. G i b s o n and JE. P. T y n d a l l . Sc. Pap. of the Bureau of

Stand. № 475, 1923.
« K. W. F. K o h l t a u s . c h . Pays. Zts, 31, 396, 1920.
7 Cl. S c h S f e r . Phys. Zts. 26, 58 u. 908. 1925.
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3. Метод Φ. Э к с н е р а 1 определения светлоты пиг-
ментов, который по существу сводится к слабо гетерохром-
ному фотометрированшо. Сюда же относятся аналогичные
методы Б р ю к к е и Геринга.

Все эти 'методы по с у щ е с т в у своему сво-
д я т с я к у с т а н о в к а м на н а и б о л ь ш е е сходство.
Непрямые методы более многочисленны, причем, как спра-
ведливо указывает Шрндингер, каждый из них привносит
с собой и новое определение гетерохромной „равной яр-
кости".

Отсылая интересующихся к подробному обзору этих ме-
тодов в статье недавно скончавшегося проф. К р и с а , 3 мы
в дальнейшем рассмотрим более подробно лишь один наи-
более совершенный из них •— „метод мельканий".

§ 2. Переходя к более подробному анализу „прямых"
методов, мы прежде всего установим одно необходимое, ле-
жащее в основе их, условие, на которое указал Шрёдин-
г е р : ) и которое было проверено ,на опыте К о л ь р а у ш е м 1

иКл. Ш е ф е р о м 6 для пигментных цветов, Р е й х е н б е р г »
и нами7—для спектральных.

При фотометрическом сравнении двух пигментов, цвета
которых лежат в спектре далеко друг от друга, мы всегда
сталкиваемся с тем затруднением, что для наблюдателя,
обладающего нормальным цветным зрением, впечатление ка-
ч е с т в а цвета настолько перевешивает, что часто он вообще
не в состоянии сказать, какой из пигментов кажется ему
светлее, кроме, разумеется, крайних случаев. Но как раз
на этих крайних случаях и базируется, очевидно, наше
инстинктивное „чувство" того, что вообще о светлоте окра-
шенных пигментов говорить можно. Как уже указывалось
выше, во втором из „прямых" методов для того, чтобы из-

1 Fr. Exner. Wien. Вйг., 127. 182*9, 1918.
2 J. v. E r i e s . Zts. fur techn. Phys. <>, 327, 1924.
3 F. S c h r o d i n g e r , loc. cit.

• * K o h l r a u s c h , loc. cit.
* Cl./Sch'df er, loc. cit.
β R e i c h e n b o r g . Диссертация в рукописи (Вена, 1925).
7 N. F e d o r o w tmd V. Fedorowa, Zts. f. Physilc, r>7, 855, 1929.
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бежать трудностей гетерохромной фотометрии, можно вклю-
чить между двумя сравниваемыми по их светлоте пигмен-
тами ряд проме-
жуточных ступе-
ней таких, чтобы
разница в цвете
двух соседних
•ступеней была не-
значительна. Тог-
да возможно, на-
чав с первого пиг-
мента через из-
вестноечисло про-
межуточных сту-
пеней, т. е. почти
изохромно, дойти
до последнего пигмента, получив в результате некоторое (

определенное, характеризующее его светлоту по отношению
570 „ . к первому пиг-

менту, число. При
этом само собою
подразумевается,
что мы всегда
приходим к одно-
му и тому же ре-
зультату, незави-
симо от того,
сколько и какие
промежуточные
ступени мы вклю-
чаем: получен-
ный нами ре-
зультат не. дол-
жен зависеть
от „пути". В
этом и состоит

„условие Шрёдингера" , полученное им теорети-
чески. Как Кольрауш, так и Шефер

Рис;. 2.

пользова-
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лись для проверки этого условия прекрасными атласами
цветов В. Оствальда. Как известно, О с т в а л ь д распо-
лагает все цвета в виде двойного конуса (рис. 1), причем
по окружности их сложенных оснований лежат наиболее
насыщенные, „полные" цвета, которые вверх переходят в
белый, а вниз в черный цвет. Буквы обозначают содержа-
ние в цвете белого (первая) и черного (вторая). На рис. 2
дана нумерация цветных тонов, содержащихся в любом
круге цветного тела, перпендикулярном к его бело-черной
оси, с указанием соответствующих этим цветам длин волн

спектральных лучей.
Каждый цвет, следова-
тельно, обозначается
одной цифрой и двумя
буквами. Светлоту са-
мого светлого пигмента
00 обозначим через 100.
Тогда, если условие
Ш р ё д и н г е р а вы-
полняется, мы, взяв
этот пигмент за исход-
ный и фотометрируя
через равные ступени,
рациональная величи-

на которых должна быть установлена опытом, должны,
дойдя до пигмента 00 с другой стороны, получить для
его светлоты то же значение—100. К о л ь р а у ш , промег
рив 24 цвета из круга „га", получил вместо 100 число 102,4,
для круга же „we"—92, что безусловно лежит в пределах
возможной ошибки, которая суммируется из ошибок отдель-
ных (24!) установок. ,.,

Результаты, полученные Ш е φ е ρ о м1 для круга „га", изо-
бражены на рис. з, где даны результаты измерений для раз-
личного числа промежуточных ступеней — одной (00 срав-

1 Он пользовался обычным спектрофотометром Г л а н а, призма ко-
торого была удалена, а на щелях получались действительные изобра-
жения ярко освещенных сравниваемых пигментов. Величина поля зре-
ния исключала возможность явления И у ρ к и н ь е..
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Рис. 3.
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нивается с 50), трех (00—25; 25 — 50; 50 — 75; 75 — 00), 4
6,12, 24 и 48. Прежде всего мы видим здесь, как хорошо свет
лота цвета № 50, полученная непосредственным сравнением
его с желтым № 00, согласуется с тем, что получается πρΐ
другом числе промежуточных ступеней. Далее мы видим» чтс
с точностью до нескольких процентов условие Шрёдин-
г ер а здесь выполняется; величина ступени сама по себе
оказывается безразличной, но при слишком малом числе про-
межуточных сту-
пеней увеличива- ... Л Относит сдетлота
ется трудность от-
дельных устано-
вок, при чересчур
же большом числе
ступеней увели-
чивается общая
ошибка вслед-
ствие накопления
небольших оши-
бокотдельныхпро-
межуточных изме-
рений. III е φ е ρ
считает наиболее
целесообразным
брать 12 ступеней. Суммарная ошибка при 12 ступенях для
кругов „Ъаи, „еаи, „ра" и „рп" у Ш е ф ер а получилась
равной соответственно 4,1%; 2%; 3,1% и 1,2%. О том, что
получается у разных наблюдателей, дает представление
рис. 4, где сплошная кривая получена для круга „la" на-
блюдателем Ф.И., а пунктирная —наблюдателем Г.

Положим далее, что мы хотим сравнить красный остваль-
довский эталон 25 ра с зеленым 76 ра. Тогда, если условие
Ш . р ё д и н г е р а выполняется, мы должны получить один и
тот же результат, как в том случае, если мы от красного
дойдем до зеленого через ряд промежуточных цветов того
же круга, т. е. или через пурпуровый, фиолетовый, синий,
голубой, аквамариновый, или через оранжевый, желтый,
желто-зеленый (29,83 67,71 или 21,17....83,79), так и в том,

100%
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20
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Рис. 4·
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когда, не меняя цветового тона (25), пройдем от него до бе-
лого (аа) через ряд все более бледных тонов того же цвета

(25 ра, 26 па, 25
ία 25 са), а за-
тем от белого че-
рез ряд 76 са

90

80
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60

50

40

30

го
10

- СВетптв

00 08 17 25 33 42 50 58 67 75 83 92 100

Ряс. 5.

Эта задача выпол-
нена К. Ш е ф е -
р о м так. Проме-
рив относитель-
ную светлоту 12
цветов круга га,
он промерил ряд
цветов переход-
ных от 00 га к
белому и получил
таким образом для

'•светлоты цвета 00 га (которую он полагал раньше равною
100) число 78,2. Светлоты других цветов он получил, по-
множив их относительные светлотн на 0,732.
После этого он определил светлоту каждого
шъ этих цветов и иным путем — через ряд
промежуточных от каждого из них к белому,
т. е. так, как раньше он сделал для желтого
ОО га. Полученные им результаты изобра-
жены на рис. б, где сплошная кривая полу-
,чена по первому способу, а пунктирная по
второму. ,Мы видим, что и в этом случае
результат не зависит от вида „пути". Для
•спектральных цветов условие Ш р ё д и н -
гера проверено впервые Р е й х е н б е р г ,
которая в спектроскопической лаборатории
проф. Х а ш е к а при 2-м Физическом инсти-
туте Венского университета промерила по
•ступенчатому („каскадному") методу Ф.
Э к с н е р а распределение относительной яр-
кости в диффракционном спектре вольтовой Рис. 6.
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дуги, при чем величина ступеней была 8 ηψ, 4 ту. и 2 тр.
Видимый спектр имел длину в 108 см (от 700 до 400 щ).
Изменение же величины ступеней производилось при по-
мощи особого приспособления проф. Х а ш е к а , выполнен-
ного для института фирмою Г е р ц а . Приспособление это
состоит (рис. 6) из 4 призм, две из которых лежат снизу
(Pi и Р2'), а две другие находятся (Pi и Р2) над ними, при-

1.0

0.5

Θ © Θ Θ © ©2 mil

_1_ χ J_ _L
700 680 660 640 620 600 580 560 540 520 500 480 460 440 4Ζ0 .

Рис. 7·

чем воздушный промежуток между парами PjiY и Р2Ра'
может изменяться при помощи микрометрического винта.
Если мы поставим это приспособление в то или иное место
спектра, при чем обе пары призм сблизим вплотную, мы
увидим и верхнюю и нижнюю части поля зрения освещен-
ными 'светом одной и той же длины волны λ. При раздви-
жении же призм, как легко видеть, длины волн будут уже
неодинаковыми —между ними появится некоторая разница
Δλ, величину которой для различных расстояний между
призмами можно вычислить или найти экспериментально.
Ж—матовая пластинка, а Г—зрительная труба, содержащая
призмы Р о ш о н а Я и Н и в о л я У; поворачивая послед-
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Рис. 8.

ниш, мы сможем установить обе половины поля зрения на

„наибольшее сходство". Промерив отношение К= -•—gt-- ,

где Н\ относительная яркость, для целого ряда длин
волн, мы сможем построить кривую К (λ), которая будет
лежать выше 1 по одну сторону от максимума яркости .

в спектре 1 и ниже по другую сто-
рону от него.

Из этой кривой последовательным
делением или умножением * мы смо-
жем получить и кривую распре-
деления относительной яркости в
спектре.

Результаты, полученные Ρ е и χ е н-
б ер г ом, изображены на рис. 7. 3

Автором этой статьи совместно с В. И. Ф е д о р о в о й при
помощи сконструированного им простого приспособления
к спектрофотометру Глана, 3 состоящего из двух щелей
(рис. 8), одна из которых может .смещаться относительно
другой; по совершенно такому же методу показано, что
и при увеличении Δλ до 12 тр кривая распределения ярко-
сти не изменяется, что видно из рис. 9, где пунктиром

(Ь) дана кривая 2Г=-—^±^- для Δλ = 12 гщ, построенная
il\

по кривой JET, полученной при Δ λ = 8 my. для призматиче-
ского спектра гаЗом наполненной молочной лампы „Osram",
а крестиками изображены точки, полученные для Δλ== 12 чщ-
на опыте.4

Мы видим, следовательно, что условие Ш р ё д и н г е р а
выполняется совершенно точно при изменении Δλ от 2 до

1 Или ив кривой log К (λ) последовательным графическим интегриро-
ванием^

а Независимость кривой И от Δλ для 2 »»μ и 4 }»μ была подтверждена
также и нами на той же спектральной установке Венского университета,
но для несколько большего интервала (от 718 тр до 42б т\>). Ом. V Съезд
русских физиков 1926 г. (стр. 65).

3 N. F e d o r o w , Доклады Академии наук ССОР, 413, 1928.
* N. F e d o r o w uad W. P e d o r o w a . Die Naturwissenschaften. 16,

757 - 758, 1928 und Zts. fur. Phyeik, 57, 855, 1929.
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12 ту-, при чем в первом случае разница в цветности
сравниваемых полей на всем протяжении видимого спектра
(около 300 ту) заметна лшць в общем на интервале
в 22 ту-, в последнем же случае разница в цветности за-
метна почти на всем протяжении спектра. По аналогичному
каскадному методу в Бюро Стандартов в Америке в 1925 г.
Джибсоном и Тиндалемг было произведено исследование
распределения относительной яркости в спектре для 52 лиц,
при чем полученные результаты были пересчитаны на спектр
с равномерным распределением энергии. Распределение

го-л

Т"—ι—τ**—[f—ι 1 1
700 680 ВВО ВЧО Б20 600 580 560

Рис. 9.

1 1 1 1 г
520 500 480 Ш 44ΰμμ

светлоты в спектре с равномерным распределением энергии
характеризует собою, очевидно, чувствительность на-
шего г л а з а к лучистой энергии различных
длин волн — то, что обычно называют „видимостью" (visi-
bility) лучистой энергии. Имея эту кривую (рис. 10), мы можем
находить светлоту окрашенных тел просто по их спектру
отражения. На самом деле мы можем написать такое оче-
видное равенство, определяющее светлоту:.

гг~ /ρ(λ)Γ(λ)33(λ)<& · ·

где ρ (λ) — отражательная способность тела, V (λ) — види-
мость лучистой энергии с длиною волны λ, Ε (λ) — орди-

ι К. S. G i b s o n and E. P. T y n d a l l , loe. oit.
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яата кривой распределения энергии в спектре источника
света, освещающего взятое окрашенное тело. 1

В той же, указанной выше, работе К л. Шеф ер, восполь-
зовавшись старыми данными К е н и га для распределения
относительной яркости в спектре белого солнечного света
и кривыми ρ(λ) для 12 оствальдовских цветов круга »ia"f

вычислил их светлоту. Результаты изображены на рис. 11 и
совпадение вычисленных и наблюденных цифр следует при-
анать очень хорошим, в особенности, если мы примем во вни-
мание, что данные К ё н и г а не являются очень точными и
заметно отличаются кое-где от соответствующих цифр, ко-

торые можно по-
лучить, например,
из данных Тин-
д а л я и Д ж и б -
с о н а. Можно так-
же измерить свет-
лоту и термоэле-
ментом, если по-
ставить перед ним
светофильтр, кри-
вая которого соот-
ветствует кривой

Рис. ίο. чувствительности

нашего глаза. Наиболее точно удовлетворяет этому усло-
вию светофильтр К о б л е н ц а и Э м е р с о н а , - предста-
вляющий собою видоизменение соответствующего светофиль-
тра А й'в с а и имеющий следующий состав:

СиС1а-£Н20 . , . ' . . . . . . . 5,7 г.
Co(NH4)2(SO4)2 6Н2О . . . . . . 1,2 г. '
KgCrO* . • . . . . . ' . 0,16 г.

Ш О з . . . . . . . . . . . . . 0,123 г.

Н 2 0 , . . . . . ' . . . . . . . . 100 смъ.
1 Вычисление и в этом случае облегчается, если воспользоваться ука-

занным в первой моей статье (Л 1 „Усп. фив. наук" за 1929 г.) приемом
Л ю т е р а . Необходимый числовой материал приведен в большой статье
S.RrBsch'a „Darstellung der Forbenlehre filr die Zwecke des Mineralogen"
в Fortschritte der Mineralogie, Krietallographie und Petrographie.B. 13. 1S29.

1 W. C o b l e η t z and B m e r . s o n . So. Pap. B. of Stand. № 303, 1917.

400 Ш Ш 520 560 600 640 660 72C
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(Толщина слоя 1 см, для поглощения инфракрасных
лучей ставят добавочный сосуд с водою, толщиною от
3 до 4 см).

Следует указать далее на то, что данные, полученные
Д ж и б с о н о м и Т и н д а л е м , близко подходят к тому,
что раньше, в 1918 г., было получено для 125 наблюдателей
совершенно иным, „непрямым" методом К о б л е н ц о м и
Эмерсоном,* 4 тоже в Бюро стандартов в Вашингтоне. Они
пользовались так наз. „методом мельканий", который основан
на том, впервые установленном Р у д о м (Rood) факте, что
когда в глаз попадают поочередно световые пучки разного
цвета, мы при малой скорости чередования их ясно видим
смену одного цвета другим; при увеличении же скорости
мелькания снача- п о

t Относит, светлота
ла исчезают мель-
кания по цвету,
и мы видим один
смешанный, сред-
ний цвет, при чем,
если относитель-
ные яркости срав-
ниваемых лучей
неодинаковы, этот
смешанный цвет
кажется мелькаю-
щим. Мелька-
ния этого рода
и с ч е з а ю т при
одинаковой от- < ,• •
н о с и т е л ь н о й я р к о с т и с р а в н и в а е м ы х л у ч е й и
и с ч е з н о в е н и е их может служить критерием
д о с т и ж е н и я такого равенства* В опытах Ко-
бленца и Эмерсона яркость спектральных лучей сравни-
валась по этому методу с яркостью нерабложенного в спектр
белого света некоторой стандартной лампы и на рис. 12
изображены полученные им результаты: все ί25 кривых

100%
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30

20 -

10 -

00 08 17 25 33 42 50 58

Рис. 11.

67 75 83 9? 100

1 Loc. eit.

•Успехи физических наук, Т. IX, вып, «.
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нанесены на о Дин чертеж, из которого видно, что, несмотря
на наличие сильных индивидуальных отклонений, можно
говорить о некоторой средней кривой „видимости" лучи-
стой энергии. На рис. 13 дано сравнение всех имеющихся
в литературе данных, полученных, с одной стороны, по ме-
тоду малых ступеней, а с другой—по методу мельканий.

К л. Ш е ф ер произвел точно также определение отно-

Рис. 12.

сительной яркости цеяого ряДа оствальдовских эталонов
при помощи известного мелькающего фотометра Б е х -
ш т ей на, описание которого можно найти в любом учебнике
•фотометрии. Для -определения этим фотометром относи-
тельной светлоты оствальдовских цветов К л. III е φ е ρ на-
лаживал их попарно ш грани гипсовой призмы фотометра.
На рие. 14, где сплошная кривая изображает полученные
им данные для относительной светлоты цветов круга „ttc"
методом мельканий, а пунктирная — методом установки на
наибольшее сходство, видно, что оба эти метода приводят
•практически к одному и тому же результату.]
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§ 3. Следующим вопросом, который нужно было разре-
шить для построения высшей метрики цвета—является
вопрос о том, обладает ли яркость свойством аддитив-
ности; иными словами, можем ли мы, обозначив яркость
через И, написать такое равенство:

Е{х1} х2) ЖзО+ЯТЖ]1. Хч1! Xzi) = S{XiJ

r:i\
i, #2 \~%-л1,

(2)

где Χχ, Хг,

цветов?

inn0/
IUU/ο

90

80

70

60

50

40
30
20

.10

Относит, светлота

• V
-
-
-
-

ι I

00 08 17

\ /

1 1 1 1 1 .

25 33 42 50 58 67

Рис. 14.

1 — трилинейные координаты наших

Если бы это равен-
л.тпп Л и я м ΐΐρτρη.ΊηΑπ.πττ.

/ вым, то, как простое
/ математическое след-

/ итвие, из него вытекало
/ бы такое равенство:

/ ,Н^ах1~{-Ъх2-\-<!Хя, Qi)

^Jl где а, Ъ и с — некото-
рые константы. '

Исследования Э б-
н е я , 2 К о л ь р а у ш а , в

75 83 92Ю0 ф · Э к с н е р а 4 позво-
ляют ответить на этот
вопрос утвердительно.

Экснер, например, определял светлоты большого числа
различных цветовых кружков, затем составлял на вертушках
всевозможные смеси их между собою и находил светлоту
таких смесей двумя путями—непосредственным измерением
и вычислением по ранее найденным светлотам отдельных
кружков, при чем аддитивность во всех случаях подтверди-
лась. Коэффициенты а,Ъжс формулы (3) проще всего опре-
делить из кривой распределения яркости в спектре белого
света, которую можно получить из кривой .„видимости",
помножив ее ординаты на ординаты кривой распределения

1 Е. S с h г δ el i n g е г, loc. cit.
и Loc. cit.
3 Loc. cit.
* Loc. cit
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энергии в спектре белого солнечного света, близко совпа-
дающей с соответствующей кривой для абсолютно-черного
тела, имеющего температуру около 5000° abs. (5200° abs. no
П р и с т у ) . Составив для большого числа длин волн (через
W ту- например) уравнения типа (3), можно определить
отсюда способом наименьших квадратов коэффициенты „а",
J)" и „С.

Взяв значения хь Хг и х3 из кривых К е н и г а - А й в с а ,
приведенных нами в первой статье, мы получим для этих
коэффициентов такие числа: α=0,568; Ь = 0,426; с=0,006.

Ф. Э к с н е р для своих, несколько отличных от айвсов-
ских кривых и совершенно иным способом получил очень
близкие к этим коэффициенты: а=0,562; Ъ = 0,425 и с = 0,013.'
Нам с В. И. Ф е д о р о в о й удалось подойти к определению
относительной величины коэффициентов „аи и „Ьи еще
третьим Ъпособом. 1 Получив временную цветную слепоту
на красный, а затем на зеленый цвет действием на-глаз
чрезвычайно ярких красных и особым образом выбранных
зеленых спектральных лучей, мы измерили кривые распре-
деления относительной яркости в спектре как для первого,
так и для второго случая (см. рис. 9). Затем из этих кри-
вых Шв~ы и Hg.n и ранее, измеренной кривой Η для неуто-
мленного глаза можно было способом наименьших квадра-
тов найти коэффициенты „аа и „δ". (Брались значения Ж,
Him и Не.ы в пределах от 670 т\ь до 510 тр, в которых
мы с большим приближением можем вычислять Η по фор-
муле И^= а<Су~{-Ъх^ влияние третьего, очень малого, члена
ехц сказывается лишь для более коротких длин волн).
Коэффициенты эти оказались равными а = 0,82 и δ ' = 0,24.
Когда же мы взяли отношение максимальных ординат на-
ших кривых Н.ц.ы и Hg.u равным не единице, что, ;раз-
умеется, произвольно, но отношению максимальных ординат
кривых Χχ и х2, перечисленных на распределение энергии
в призматическом спектре нашего источника света, мы по-
лучили для „а" и „Ъ" числа 0,82 и 0,62, откуда отноше-
ние Ъ\а оказалось равным 0,76 вместо 0,75 у Айв с а.

1 Loc. cit.
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Можно, разумеется, определить „а", „Ьи и „с" по спо-
собу наименьших квадратов из ранее определенных светлот
пигментных цветов, например, оствальдовских, как это сде-
лал К о л ь р а у ш , при чем в этом случае необходимо ж/г

хя" исс/" (см., мою первую статью!) выражать в о т н о с и -
т е л ь н ы х единицах, приняв величину интегралов / Χχ (X)d).—
= / хг (λ) d λ = / a?3 (λ) d λ, взятых по всему видимому спектру
за единицу. Определив же „а", „Ъ" и „с" раз навсегда, мы
без всякого гетерохромного фотометрирования сможем опре-
делять и относительные яркости любой окрашенной поверх-
ности по ее спектру. В тех случаях, когда нами уже опре-
делены для нее значения xj, хР" и Хр", этот способ при-
водит к цели быстрее всякого другого. К о л ь р а у ш же
показал, что вычисленные таким путем цифры для свет-
лоты хорошо согласуются с найденными экспериментальна
по методу малых ступеней.

§ 4. До сих пор мы имели дело с установками на наи-
большее сходство и теперь нам нужно еще познако-.
миться с тем экспериментальным материалом, который
имеется в области у с т а н о в о к на едва з а м е т н о е
р а з л и ч и е , с которыми мы имеем дело при изучении
чувствительности глаза к изменению цветности и насы-
щенности. '

Не останавливаясь совершенно на истории этого вопроса
мы укажем лишь, что чувствительность глаза к изменению
цветности тщательно изучена в ряде экспериментальных
исследований Ольги Ш т е й н д л е р (Вена), * Д ж о н с а
(Америка), 2 Г а м и л ь т о н а и Л а у р е н с а (Америка), &

Э. Кюнерта (Вена)4 и др., и что, откладывая по оси орди-
нат то изменение длины волны Δλ, которое необходимо для
получения едва заметного изменения в цветности сравни-
ваемых полей, мы получаем кривую, имеющую такой вид
(рис. 15 по Штейндлер). Кривая эта имеет 4 минимума

ι О. S t e i n d l e r . Wiener Ber. 118, 11а, 115, 1906.
2 L. A. J o n e s . J. Opt. Soc. of Amer 63, 1917.
я L a u r e n s and H a m i l t o n . Amer. Journ. of Physiol. 116, 3, 1923.
* Ed. Kiihnert . Диссертация в рукописи (Вена, 1924).
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(соответствующих максимумам чувствительности глаза к
изменению цветности) при λ = 435 ту.,497 т^, 585 чщ и 636 щ..
Между ними лежат 3 максимума (минимумы чувствитель-
ности глаза!) при λ = — 4 5 4 ту., 535 т? и 624 тр. Поло-
жение и величины этих минимумов и максимумов не-
сколько изменяются от наблюдателя к наблюдателю, но число
их всегда остается неизменным я одинаковым. Существует
целый ряд специальных установок-, предназначенных для
изучения чувствительности глаза к изменению цветности,
но можно, разумеется, пользоваться и описанным выше при-
способлением к
спектрофотометру
Глана. Наши из-
мерения показа-
ли, что число ма-
ксимумов и мини-
мумов получается
при этом правиль-
ным, положение
ясе их в границах
индивидуальных
вариаций. Несо-
мненно далее, что

чувствительность глаза к изменению цветности должна
быть каким-то образом тесно связана с тремя • основными
кривыми R, G и В, и, действительно, В. И. Федоро-
в о й 1 удалось недавно показать, что как число, так и поло-
жение максимумов и минимумов можно получить, приняв,
что чувствительность глаза определяется такой функцией

400 7U0 тр.

где f(X)=, в случае, когда Χι, х$ и х» и
аналогичному выражению для других возможных слу-
чаев.

1 В. И. Ф е д о р о в а . Журн. прикл. физики. Том. 5, охр. 201—207,.
1928, и Journal iiir Psychologie und Neurologie, В. 40, Η. 3 — 4, 65, 1929.
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Значительно меньшее число исследований .мы имеем
в области изучения чувствительности нашего глаза к изме-
нению цвета по насыщенности. Наиболее обстоятельно и
чисто выполнено такое исследование Д ж о н с о м и Лоу-
р е е м , 1 которые экспериментально установили связь между
н а с ы щ е н н о с т ь ю цвета, определяемой числом едва
заметных переходов его в белый, одинаковый с ним по
светлоте, и его ч и с т о т о й , которую они изменяли, при-

бавляя к насыщен-
ному спектрально-
му цвету то или
иное количество бн-
лого, и определяли
формулой

р. £__ (п\

Рис. 16.

где #„ — яркость
спектрального ком-
понента, a #«,—яр-
кость примешан-
ного белого. На рис.
16, где по оси абс-

цисс отложена чистота, а по оси ординат число ступеней
насыщенности от цвета данной чистоты до спектрального,
кривая /S изображает полученную таким образом связь
между насыщенностью и чистотой для λ = 540 μμ-, при чем
мы видим, что для не очень малой и не очень большой
чистоты связь эта является прямолинейной, т. е. в этом
среднем интервале насыщенность пропорциональна,чистоте,
что является очень важным для практики, где измеряется
обычно не насыщенность, а чистота. На этом же рисунке
нанесен ряд других кривых, полученных дифференциро,-
ванием кривых первого рода и изображающих чувствитель-
ность глаза к изменению насыщенности.

1 L. J o n e s and L о w г у. Joura. Opt. Soc. Amer., IS, 25, 1926 r.
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§ 5. Тот экспериментальный материал, с которым мы
познакомились в предыдущих §§, позволил Ш р ё д и н г е р у
подойти к построению высшей метрики цвета, которая,
однако, как неоднократно указывает он сам, является гораздо
менее разработанной по сравнению с низшею метрикой.
Первой задачей, возникающей здесь, является нахождение
количественной меры сходства или различия каких-либо
двух цветов, меры их расстоя-
ния в цветовом пространстве,
которое должно проходить че-
рез минимум при одинаковой
яркости обоих цветов. Если
мы на некоторой поверхности
одинаковой яркости αα^ -J- л у/_^.— " о
~\-Ьхг -j- cxs = const., фиксируем
две точки: А и В, то согласно Рис. 17.
сказанному выше точка В
должна лежать к А ближе всякой другой точки полулуча ОВ,
и обратно, точка А ближе к В, чем любая другая точка
полулуча О А. Легко видеть, что обычная евклидова геоме-
трия этому условию не удовлетворяет. На самом деле возь-
мем два полулуча О А и ОВ (рис. 17), представляющие собой
всевозможные ступени интенсивности каких-либо двух цве-
тов, два вектора из цветового тела, изображенного на рис. 6
первой нашей статьи, и выберем на одном из них какой-
нибудь цвет А'. Тогда „наиболее сходным" с А' (лежа-
щим к нему наиболее близко) будет, очевидно, цвет В',
а наиболее сходным с В' не А', но А"\ Ш р ё д и н г е р поэтому
для линейного элемента цветового пространства, измеряю-
щего степень различия двух цветов, берет, как и Гельм-
г о л Ь ц , такое неевклидово выражение:

8 S , ,

ds2 — V "V aik (»ι, Xt ^

(1-е погашение Ш р ё д и н г е р а).

Он принимает далее, что для любых двух едваразличи-
мых цветов dxi (а следовательно'· и is) должны раеематри-
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ваться как дифференциалы и что ds для каждой т а к о й
пары цветов имеет одну и ту же в е л и ч и н у
(2-е положение Щрёдингера) . Третье положение его
сводится к тому, что расстояние более удаленных друг от
друга цветов определяется длиною (/ ds) кратчайшей со-
единяющей их (геодезической) линии. Покажем более на-
глядно, что заключают в себе эти три положения, при чем
понятия „равнодалекий" и „в одинаковой степени различ-
ный" мы будем считать синонимами.

Одинаково удаленными от какой-либо точки цветового
пространства F мы считаем все едва различные от нее
„цветовые точки" (положение 2-е). Все они лежат на неко-
тором малом эллипсоиде с центром в F (положение 1-е). Все
оси таких малых эллипсоидов мы считаем „одинаковой длины"
(положение 2-е). Равноотстоящие поверхности вокруг F мьт
получим для малых расстояний, увеличивая в одном и том
же отношении все оси первого эллипсоида; все эти поверх-
ности являются; следовательно, подобными ему и также
расположенными эллипсоидами (положение 1-е). Это евкли-
дово построение действительно лишь до тех пор, пока мы
имеем дело с бесконечно - малыми величинами. Для того,
чтобы построить поверхность вокруг F, удаленную от F на
конечное расстояние, мы не Можем увеличивать оси на-
шего малого эллипсоида в соответствующее число раз в их
направлении, но должны иттипо кратчайшему пути в риман-
новском смысле, т. е. по геодезическим линиям на равные
„отрезки" интеграла fds, который и измеряет в этом слу-
чае расстояние (положение 3-е).

Для того чтобы удовлетворить соотношению Ф. Э к с н е ρ а-
Эбнея (E = axir\-bx2-\-cxs) и закону В е б е р - Ф е х н е р а
который требует, чтобы ds не изменялось при пропорциональ-
ном изменении всех χι TidXi, Ш р ё д и н г е р выбирает функ-
цию ai!( так, что выражение для ds2 принимает такой вид:

dvcf , btfctiaa ι сйх£ \ ^
Жц ' х2 ~г~ xs I

Установив далее достаточное и необходимое условие для
интегрируемости, а тем самым и возможность определения
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равенства по яркости гетерохромных цветов (параграф 2·
этой статьи), он дает такое выражение для Jds:

где Н— ах t-\- Ъхг -j- cx-iy a Ξ1

При одинаковом цветовом тоне и одинаковой насыщен-
ности мы имеем отсюда, что s = log ^ соответственно за-

кону В е б е р - Ф е х н е р а . Второй член под корнем фор-
мулы (8) дает нам меру различия цветов по тону и насы-
щенности при одинаковом Л, так как Jds в этом случае
будет равен1

а V да, а?!1 -\- b У гс« аи5 + с V х3 а?з]

ώ B/VG COS г* * ~ ~~~ ·

Как естественную меру для насыщенности Шрёдин-
г е р предлагает взять, геодезическое расстояние цвета от
равнояркого белого, для которого х^=х^ = хг

1-=Н'. Мы
можем поэтому, обозначив насыщенность через 8, напи-
сать, что:

$ = 2 arc eos—~-
γ н

Кривые равной насыщенности будут тогда так называемые
„геодезические круги" вокруг белой точки цветового тре-
угольника равносветлых тонов, т. е. кривые, точки которых
лежат на некотором постоянном геодезическом расстоянии от
белой точки. Этими сведениями из высшей метрики мы здесь,
и ограничимся, подчеркнув еще раз, что сам автор не счи-
тает еще своих результатов окончательными. Они предста-
вляют, однако, большой интерес, как первая (после Гельм-
г о л ь ц а , допустившего в своих построениях одну уничто-
жающую их ошибку)J попытка создать своеобразную метри-
ческую геометрию цвета.

1 Ом. об этом у Е, SchrSdi 'nger, loc. cit.
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Рис. 18.

§ 6. Рассмотрим в заключение вопрос о построении ра-
ционального тела пигментных цветов, которое целиком

должно заключаться вну-
три конуса спектральных
цветов OBfG' V (рис. 6
первой статьи). Мы не
будем здесь останавли-
ваться на системе цветов
О с т в а л ь д а , так как
в этом журнале ей уже
была посвящена статья
Кл. Ш е ф е р а, * и рас-
смотрим вкратце лишь
одну из схем построения
цветового тела по Р. Л го-
те ρ у. 2 На рис. 18 дана
фотография модели та-

кого цветового тела, а на рис. 19 одно из сечений его,
проходящее через зеленый цвет (500 ту) и дополни-
тельный ему пурпуровый.
Поверхность этого тела
образуют оптимальные
шрёдингеровские цвета;
внизу лежит черный,
вверху — белый цвет. По
вертикальному направле-
нию изменяется светлота,
по горизонтальному на-
сыщенность. Пунктиром
намечены векторы тела
OB'G'V. Точка „Xй пока-
зывает положение в этом
теле цвета изумруда,
спектр которого приве-
ден в первой статье (стр. 109). Насыщенность (правиль-
нее чистота) этого цвета определяется отношением--^-,что,

1 „Усп. физ. наук". Том VII, вып. 5, 375, 1927.
s R. L u t h e r . Zts. f. techn. Phys. K· 12, 540, 1927.
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как легко видеть из подобия треугольников OVS и ОКР,
РЖРЖРЖравно р^., т. е. равно отношению светлоты чистой спектраль-

ной компоненты к общей светлоте цвета. Оптимальный цвет,

Оран/к, и голу boh

Ь Краен

Зеленый и пурпурна

Рис. 20.

соответствующий по цвету и, насыщенности цвету изумруда
но имеющий большую светлоту, лежит на поверхности тела,
в точке Ох, и мы можем, очевидно, получить наш цвет, за-
темняя соответствующий* ему оптимальный. Построение по-
добного цветового тела для практики, например, текстиль-
ной промышленности является в настоящее время, когда
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мы можем пользоваться для этой цели прибором Реша, 1

например, вполне реальной и осуществимой задачей при
условии совместной работы и физиков и практиков-коло-
ристов.

В Америке уже в 1915 г. М е н с е л л о м 2 была разрабо-
тана практически система цветов, расположенных по их
цветовому тону, светлоте и насыщенности (чистоте). Им был
выпущен и атлас цветов, содержащий, к сожалению, лишь
10 основных цветов. В 1929 г. „Менселловской цветовой
компанией" выпущено новое издание этого атласа, содер-
жащее уже 20 основных цветов.

Представление об этой системе можно получить изрие.2(),
где в центре изображена модель Менселловского цветового
тела, а в углах 4 сечения этого тела плоскостями, прохо-
дящими через ось. Высота цвета определяет здесь' его
светлоту, а расстояние от ахроматической оси — насыщен-
ность (чистоту).

Следует указать, что для некоторых ив его цветов в Бюро
стандартов в Вашингтоне были промерены спектры и вы-
числены по формуле (3) их светлоты, причем оказалось,
что, действительно, на одном горизонтальном уровне лежат
цвета, имеющие практически одинаковую светлоту.8 Отсюда
следует также, что по радиусу от периферии к центру мы
имеем дело с изменением цвета лишь по насыщенности.

К сожалению, в этой системе не могло быть использовано
понятая об оптимальных пигментных цветах, без которого
построение рационального цветового тела невозможно.

1 См. нашу первую статью.
2 M u n s e l l . A Color Notation. 7-е изд. 1920. Atlas of th© МиадеП

Color System, 1915. Новое издание атласа: „Book of Color", 1929 r.
{„Munsell Color Company").

8 L P r i e s t , K. G i b s o n and H. N i c o l a s . Techn. Pap. B. of atand.
ί* 1Θ7, 1920.
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Р. Мекке, Бонн.

V. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕЛЛОТ ДИССОЦИАЦИИ.

Для понимания хода химической реакции требуется зна-
ние ее теплового эффекта при абсолютном нуле.

Тепловой эффект конечно может быть определен калори-
метрически, т, е. чисто экспериментальным путем, но можно
также—и для химической кинетики это является наиболее
плодотворным методом — вычислить тепловой эффект из
анергий диссоциации компонентов реакции, поскольку эти
энергии диссоциации известны с достаточной точностью.

В значительном и притом всевозрастающем количестве
случаев энергии диссоциации можно вычислить с большою
точностью из полосатых спектров, так что и здесь спектро-
скопия полос оказывается плодотворным вспомогательным,
методом химии.

Под энергией диссоциации в последующем мы разумеем
всегда то количество энергии, которое требуется для того,
чтобы разложить молекулу на ее отдельные составные части,
т. е. у простых молекул — на газообразные атомы (пример:
Н2 = Н-|-Я или H20 = H~j-H + 0), в случае сложных ато-
мов—на атомы и атомные группы (пример: СО2 = СО-|-О).
В особых случаях может быть еще интересна работа отще-
пления атома от остатка молекулы, т. е. так называемая
энергия валентных связей, как например С — Н, С — С,
С = С, С - С .

1 Окончание, см. вып. 5, стр. 630.
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Мы будем обозначать все энергии диссоциации буквой D
в отличие от теплового эффекта реакции Q, который—как
мы сейчас увидим—аддитивно складывается из энергий
диссоциаций. Если мы например вспомним о сгорании водо-
рода и кислорода в водяной пар, то здесь всегда началь-
ными продуктами являются молекулы кислорода и молекулы
водорода, конечными продуктами—молекулы водяного пара.
При этой реакции, как известно, тепловой эффект Q равен
58,3 кг кал на молекулу водяного пара. Этот тепловой
эффект вычисляется из энергий диссоциаций водорода
(Х>н = 1ОО кг кал), кислорода (DO = 162 кг кал) и водяного'
пара (DujO = 239 кг кал) при посредстве следующих трех
равенств:

1. Диссоциация водорода: На f D H ~ 2 H .

2. Диссоциация кислорода: * Оа | .*Х><( —О.

3. Диссоциация водяного пара: Н2О φ Дн4о =*= 2Н + О.

Образование H2U из Ца и О2: Н24~ £ О2 = Н2О -f- Q.

Таким образом тепловой эффект

58 = 239 — 100 — 8J КЗ кал.

В качестве второго примера рассмотрим последовательное
присоединение атома: сгорание углерода (алмаз) .в окись
углерода и далее в углекислоту. Здесь, кроме энергий дис-
социаций, кислорода (162 кг кал) и окиси углерода (249 ке/кал)
(для углекислоты— 148 кг кал), нужно еще принимать во
внимание определяемую термохимически теплоту сублима-
ции S (,141 кг кал) углерода, т. е. количество энергии, ко-
торое необходимо для того, чтобы перевести твердый угле-
род в одноатомный газообразный.

В этом случае:
I. 1. Сублимация углерода: С»в.рД. f 6'с = С г а а·

2. Диссоциация кислорода: -* О2 φ ^ Do = О.

3. Диссоциация окиси углерода: С О + ^ о о ^ О г а з + О.

Образование СО из С и О: С»вврд. + \ О2~ СО
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II. 1. Диссоциация кислорода: 4-02-}-~-Do=0.

2. Диссоциация углекислоты: СО» -f-Dcoa = СО -J- О.

Образование С02 из СО и О: j

Отсюда
Ι ρ 1 = = / ) 0 0 — Do— Sc

27 = 249— 81 —141

II Qz — Dco—Do •
# 6 7 = 148 —81

Другими словами для того, чтобы от молекулы углекислоты
отделить первый атом кислорода, нам нужно 148 кг кал на моль, ·
для отделения второго атома кислорода—уже 249 кг кал.

Оба этих простых примера показывают, что тепловой
эффект химических реакций, вообще говоря, равен сумме
энергий диссоциаций (плюс теплоты испарения и сублимации
в случае жидких и твердых тел) компонентов реакции, вхо-
дящих в правую часть нашего уравнения реакции минус
сумма энергий диссоциаций левой части. Таким образом
получается следующий важный закон

Q = %2) (прав, часть) — W (лев. часть), (24)

который связывает доступные экспериментальному опреде-
лению тепловые эффекты с теоретически важными энер-
гиями диссоциаций. В зависимости от того, какая из сумм
энергий (правой или левой части) имеет большую величину,
мы встречаемся с положительным или отрицательным тепло-
вым эффектом, т. е. с экзотермическими или эндотермиче-
скими реакциями. t Однако следует принять во внимание
еще один важный пункт. Мы называли энергией диссо-
циаций ту энергию, которая была необходима для того,
чтобы разложить молекулу на нормальные невозбужденные
атомы. Однако, мы увидим ниже, что молекула в первичном
процессе распада ни в коем случае не дает всегда нормаль-
ные атомы. Если например мы желаем разложить молекулу
иода фотохимически путем поглощения света—что вполне
возможно, — то для этого требуется энергия распада Ζ
в 57 кг кал на моль, но при этом в первичном процессе

Успехи физичеоких наук, Т. ТХ, вып. С. , 4
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возникают не два обычных атома иода, а только один,
в то время как второй находится в более богатом энергией,
т. е. возбужденном 2Pt состоянии своей электронной обо-
лочки. Эта энергия возбуждения атома А„— в круглых чис-
лах 22 кг кал—освобождается после распада молекулы
и потому ее следует отнять от энергии разложения для
того, чтобы получить истинную энергию диссоциации D,
которая равна 35 кг кал. Таким образом всегда имеет место
соотношение

'Dm=zZm — Alt. % (25)

В случае устойчивых молекул в нормальном состоянии (т. е.
при не слишком высоких температурах) энергии возбужде-
ния результирующих атомов будет всегда меньше, нежели
затрачиваемые энергии распада, так что энергии диссоциаций
всегда оказываются положительными, мы можем их рассматри-
вать как „абсолютные" теплоты реакций распада молекулы.
Но в таком случае уравнение (24) представляет собой наи-
более общее выражение для важного закона сложения тепло-
вых эффектов химических реакций.

Энергия диссоциации химически не всегда поддается
определению, так как для этого постоянно требуются отно-
сительно высокие температуры, а также точные измерения
констант равновесия и их температурной зависимости. Та-
ким путем были определены например энергии диссоциации
галоидов С12, Вг2 и 12 и приблизительно оценена энергия
диссоциации водорода. С другой стороны, благодаря суще-
ствованию закона, выражаемого равенством (24), достаточно
знать энергии диссоциации немногих молекул, чтобы из
известных тепловых эффектов химических реакций вы-
числять энергии диссоциации целого ряда соединений. Так
для большинства органических веществ достаточно знания
энергии диссоциации водорода (D = 100,5 кг кал), кислорода
(1> = 162 кг кал), азота (270 кг кал) и теплоту сублимации

'углерода (S== 140 кг кал), а кроме того — калориметрически
легко определимые теплоты сгорания. Но как раз перечислен-
ные элементы образуют весьма устойчивые молекулы, разло-
жение которых на атомы термически не легко осуществимо.
Именно здесь спектроскопические методы наиболее удобны.
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Однако прежде чем я перейду к рассмотрению послед-
них, следует, еще остановиться коротко на переводных
множителях от спектроскопических единиц энергии к бо-
лее привычным для химиков тепловым единицам. Согласно
известному равенству

Энергия = Ь = <? F (26)

мы можем измерять энергии также путем указания соответ-
ствующей частоты или, при подведении энергии путем
электронных ударов, — указанием напряжения ускоряющего
•электрона. В этих случаях измеряются энергии отдельных
атомов или молекул, в противоположность тепловым вели-
чинам, которые, как правило, относятся к одному молю,
т. е. 6,06· 1023 молекул. Воспользовавшись известными зна-
чениями величин h и е, мы получим следующие переводные
множители:

1 вольт эквивалентен 8100 см-1 или эквивалентен
23,07 кг кал\мом>.

Все три единицы в последующем будут нами приме-
няться.

Распад молекулы на ее составные части спектроскопи-
чески может быть осуществлен следующими тремя спосо-
бами: 1) можно разрушить связь молекул бомбардировкой
электронами и требующееся для этого напряжение опре-
делить по известным методам электронных ударов; 2) можно
сообщить молекуле путем возбуждения (термического или
электрического) такое вращение, что центробежная сила
превысит связь и молекула разлетится; 3) можно сообщить
колебанию ядер такую энергию, что химическая связь бу-
дет разорвана и молекула опять-таки диссоциирует.

Практической применимости первого метода разложения
пока что препятствуют трудности, которые встречаются при
интерпретации получаемых результатов: при нынешнем
состоянии наших сведений о полосатых спектрах из кри-
вых тока и напряжений, определяющих критические потен-
циалы, мы не можем с достаточной уверенностью различить
потенциал возбуждения от потенциала ионизации или дис-
социации. Лишь в некоторых случаях (Н2, N2) оказалось
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возможным косвенными методами сделать заключение об·
энергиях диссоциации и притом с довольно большой по-
грешностью. Таким образом этот метод пока может приме-
няться лишь для подтверждения результатов, полученных
другими методами.

Что касается второго метода, то можно привести несколько
примеров, из которых следует, что уже при относительно
малой энергии вращения молекула может сделаться неустой-
чивой. Спектроскопически это сказывается в том, что внутри
полосы, отдельные линии которой представляют различные
скорости вращения молекулы, начиная с некоторой опре-
деленной линии, интенсивность серии внезапно падает, сами
линии становятся весьма нерезкими и в конце концов со-
всем исчезают. Так, например, у молекулы HgH серия обры-
вается при w = 31, что соответствует в круглых числах
энергии вращения 5000 см-1, в случае АШ серия обры-
вается при w = 23 (энергия 3400 см-1), а у повидимому
очень неустойчивой молекулы Call серия обрывается уже
при т —11 (энергия 540 си*-1).

Как показал Лудлов * условием этой неустойчивости
вращения является обращение в нуль второй производной,
в конечных разностях от энергии вращения, т. е.

Однако, едва ли допустимо без всяких оговорок отожде-
ствлять эту предельную энергию вращения с энергией дис-
социации, так как мы в настоящее время ничего еще не
можем сказать о механизме подобного разделения и даже
должны считать, что атомы молекулы, вследствие центро-
бежной силы, разлетаются с избытком кинетической энергии*
Если это так, то истинные величины энергии диссоциации
должны быть меньше находимых подобным образом. Един-
ственный случай, в котором это до сих пор могло быть про-
верено, представляет молекула HgH. В этом случае оказы-
вается, что энергия диссоциации, определенная по третьему

Н. Ludloff. Z. Physik. 39, 528, 1926.
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методу с достаточной точностью составляет 2990 см-1 —
= 0,37 V, т. е. на самом деле значительно меньше, нежели
максимальная энергия вращения (5000 см-1). Для двух
других упомянутых выше молекул, к сожалению, еще отсут-
ствуют результаты определения энергии диссоциации из
колебаний ядер.

Упомянутое выше явление (размытость линий и осла-
бление интенсивности серий) должно быть тесно связано
•с совершенно аналогичным явлением, наблюденным А н р и 1

в большом ряде спектров, а именно—в большинстве спектров
многоатомных молекул. Явление это, которое А н р и назвал
„предиссоциацией" молекулы, состоит в следующем. Если
исследовать структуру ряда полос, отвечающих одному
и тому же электронному переходу, то при возрастании коле-
бания оказывается, что, начиная с известной границы, полосы
становятся размытыми и сплошными, тонкая структура вра-
щения исчезает и в конце концов только одни колебания
ядер оказываются квантованными. В известных случаях, как,
•например, у S2, N02, SO2, переход от спектра с квантованным
вращением к спектру со сплошными полосами происходит
совершенно внезапно, так чта границу можно определить
•с точностью до нескольких десятых Онгстрема. ^исло после-
довательных состояний колебаний с квантованным враще-
нием, которым обладает молекула прежде чем наступит
дредиссоциация, весьма различно в зависимости от вещества.
Исследование свойств молекул в этом состоянии предиссо-
циации показало далее, что молекулы становятся более
активными в отношении химических реакций и что флуорес-
ценция при возбуждении соответствующими лучами стано-
вится очень слабой, что, наконец, частота колебаний атомов
становится меньше, а следовательно, расстояние ядер —
больше и что. предиесоциация по мере возрастания темпе-
ратуры проявляется уже при малых квантовых числах коле-
баний. Bee это говорит в пользу того, что здесь наблюдается
переход к более неустойчивой молекуле. Однако> что именно-

* V. Henri . Structure des molecules. Paris, 1925; Ζ. Physik.' 49, 774,
1928; op. также К. P. BonhOeffer iind L. F a r k a r s . Z. Phya. Chem.
Ш, 837, 1927.
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скрывается за этим явлением, еще не вполне ясно. Я
приведу таблицу, составленную на основании данных
Анри.

Т А Б Л И Ц А 10.

П р е д и с с о ц и а ц и я .

Молекула

Сера S s . . . . . . . .
Сернистый ангидрид SO 2
Формальдегид Н3СО . .
Фосген С1аС0
Метиламин CH 3NH 2 . . .
Бензол ΟβΗβ . . . . . .
р-Хинон О з С о Н * . . . . .
Пиридин N C n H 5 . . . . ·

Частота
колеба-

ний
а

924
220

1190
457
280
920

1100
'•480

Уровни

устойчи-
вые η

14
22
Я
1)

3
10
4
4

колебаний

неустойчи-
вые «'

ч
!f

8
7

14
ι

Граница
предиссо-
циации

λ Ϊ1794 к
2800
2700
2700
2450
2200
4420
2750

Возможность третьего и наиболее интересного случая
разложения молекул — неустойчивость колебаний ядер —
была впервые указана и самым: обстоятельным образом?
исследована Франком. Франк рассмотрел с этой целыо·
некоторое число типичных спектров абсорбции (Cl2, Brz, h\
у которых полосы кантовой серии (т. е. полосы п" = const,
п'=г.о, 1, 2, 3...) сливаются в некотором месте, к которому
совершенно так же как и к границе линейного спектра при-
мыкает область сплошной абсорбции. В случае атома эта
явление, как известно, объясняют его ионизацией, в случае
молекулы Франк видит в этом признак распада молекулы
на составляющие ее атомы, при чем здесь оба атома моле-
кулы должны разлетаться с избытком кинетической энергии
и тем самым—давать начало сплошной абсорбции. Для
лучшего понимания этого явления возвратимся к рис. 1 (см.
вып. 5, стр. 636), на котором показана зависимость потен-
циальной энергии связи молекулы от расстояния атомов.
Мы видели, что потенциальная энергия с уменьшением
расстояния атомов до минимума—положение равновесия —
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убывала, а затем быстро возрастала. Ордината этого мини-
мума потенциала есть не что иное, как наша энергия рас-
пада, т. е. потенциальная энергия, которая должна быть за-
трачена для того, чтобы полностью разъединить друг от
друга оба атома.

При возбуждении молекулы атомы совершают колебания
около положения равновесия и притом с тем большей ампли-
тудой, чем больше подведено энергии колебаний, т. е. чем
больше соответствующее квантовое число полосы. Таким
образом из того факта, что кривая потенциала асимптоти-
чески приближается к оси г, следует непосредственно, что
молекуле не может быть сообщено сколь угодно большое

s i э г ι о

Рис. 15.

количество энергии колебаний и что, поэтому, последова-
тельность полос, длина которой представляет собой не что
иное как выраженная в единицах частоты энергия коле-
баний, должна асимптотически приближаться к некоторой
границе. Место слияния полос, которое при очень малых
сериях может быть легко найдено экстраполяцией, обнару-
живается при начинающемся распаде молекул, и его рас-
стояние от первой полосы серии, перечисленное в единицах
энергии, дает необходимую для этого распада энергию
(рис. 15). Следует заметить, что примыкающий к месту
слияния полос сплошной спектр, как правило, наблюдается
только при абсорбции, ибо он соответствует избытку энер-
гии, который молекула сохраняет посяе диссоциации. Так,
например, если распад вызывается фотохимически, то атомы
разлетаются с соответствующим избытком потенциальной
энергии. Обратный процесс испускания означал бы, что два
атома, которые уже заранее обладали именно этой энергией
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в качестве избыточной энергии, встречаются с тем, чтобы
образовать молекулу — процесс относительно редкий и мо-
гущий происходить лишь при высоких температурах.

Таким изящным способом энергия диссоциации легко
может быть определена спектроскопически. При этом однако
следует принять во внимание еще целый ряд точек зрения.
Прежде всего мы можем полосы объединить в системы

полос двумя способами, в за-
висимости от Toroj выберем ли
мы полосы, отвечающие одно-
му и тому же начальному со-
стоянию (продольные серии),
или одному и тому же конеч-
ному состоянию (поперечные
серии). В случае полностью
возбужденных молекул, т. е.
таких, у которых возбуждены
все три «вида энергии—элек-
тронная энергия, энергия ко-
лебаний и энергия вращения—
а только такими молекулами
мы и ограничимся при после-
дующих рассз'ждениях — мы
можем установить по спектру
всегда две серии распада.
Другими словами, каждое со-
стояние возбуждения электрон-

ной системы нашей молекулы обладает спектроскопически
определяемой энергией распада. Но я уже указывал на то,
что при распаде молекулы обыкновенно получаются не нор-
мальные, но возбужденные атомы и что связь между энер-
гией диссоциации, энергией распада молекулы и энергией
возбуждения атомов выражается равенством

Рис. 16.

~~~" ·£*•«· (25)

Отсюда вытекают некоторые важные следствия, которые мы
выясним при помощи диаграммы энергии (рис. 16). Здесь
чт означает энергию возбуждения электронной системы на-
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шей молекулы, которая равнозначна с частотой нулевого
места системы полос п\ п" — 0. Ζ и Ζ" суть длины после-
довательностей полос в начальном и конечном состоянии,
т. е. соответствующие энергии распада молекулы. Далее,
легко видеть, что νΑ есть частота места слияния в возбужден-
ном состоянии. Чтобы достигнуть этого места от самого
низшего уровня энергии, мы можем итти двумя путями.
Во-первых, мы можем сначала возбудить электронную си-
стему молекулы и затем эту возбужденную молекулу раз-
ложить на атомы; тогда % — vm-\~Z". Во-вторых, мы можем
сначала разложить невозбужденную молекулу на два атома
(простоты ради мы допустим, что один атом всегда нахо-
дится в нормальном состоянии, а другой обладает энергией
возбуждения AJ) и после этого разложения один из полу-
чившихся атомов перевести из состояния AJ в состояние
Аа", -яолучающееся при распаде возбужденной молекулы.
Для этой последней операции требуется затрата энергии

Ία = Αα' — Аа", и мы получим то же состояние, что и в пер-
вом случае. Таким образом вообще имеет место равенство

νΛ = νΜι + ^" = να + 2'. (28)

Отсюда следует прежде всего, что расстояние частот обоих
мест слияния, т. е. % — Ζ равно разности энергии двух
атомных состояний1 и вместе с тем частоте некоторой атом-
ной линии. Вели в частном случае оба места слияния со-
впадают, то и продукты распада в начальном и конечном
•состоянии молекулы — одни и те же.

Такпм образом если можно определить длины последо-
вательностей полос (например, путем экстраполяции сери-
альной формулы) и если известны состояния возбуждения
продуктов распада, то уравнение (25) тотчас дает и энергию
диссоциации соответствующего состояния молекулы. Однако
интерес представляет главным образом „энергия диссоциации
наиболее низкого уровня энергии молекулы, т. е. нормаль-

1 А именно — состояний, на которые молекула распадается в нор-
мальном и в возбужденном состоянии.
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ного состояния. Определению этой энергии помогает уравне-
ние (28), из которого непосредственно следует соотношение

Dn = Dm+Am. (29)

Следовательно, мы должны к энергии диссоциации, опре-
деленной из уравнения (25), прибавить—в большинстве
случаев известную — энергию возбуждения соответствую-
щего состояния молекулы, с тем, чтобы сразу получить
энергию диссоциации основного состояния. Еще проще
складываются обстоятельства, когда мы можем разложить
молекулу непосредственно путем поглощения света, т. е.
фотохимически: в этом случае —как уже было упомя-
нуто—в спектре абсорбции непосредственно доступно на-
блюдению место слияния полос конечного состояния vA, рас-
положенное в начале сплошной абсорбции. Тогда по урав-
нениям (28) и (25) имеет место простое соотношение: „

Dn=Vi-A<f". (ту

Существует еще один путь, который, при известных
обстоятельствах, приводит нас к цели: мы разлагаем сна-
чала молек5тлу на нейтральные нормальные атомы, для
чего нам необходима энергия диссоциации D»; затем мы
ионизируем один из атомов, что требует затраты работы
ионизации Ja. С другой стороны мы можем ионизировать
сначала молекулу (работа /,»'), и затем эту ионизирован-
ную молекулу разложить на нейтральный и ионизирован-
ный атом — оба в основном состоянии (работа Щ. Конечное
состояние в обоих случаях одно и то же, и потому всегда
справедливо равенство:

Мы видим таким образом, что при посредстве указанных
равенств результаты, получаемые из линейных спектров-
атома (Ja, Aa), оказываются тесно связанными с извест-
ными предельными значениями соответствующих полосатых
спектров.

Мы поясним теперь эти равенства первоначально на
примере молекулы водорода. Водород обладает в ультра-
фиолетовой части (Шумановская область) в настоящее
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время хорошо исследованным спектром абсорбции, который:
составляется из двух систем полос с общим основным со-
стоянием. Нулевое место п', п" = о одной системы лежит у
99 040 см-1, нулевое место другой системы—у 90080 см-1;
место слияния у нормального состояния молекулы, в дан-
ном случае удобно определяемое экстраполяцией, лежит
ниже этих нулевых мест в круглых числах на Z' = 35 250 см-1

( = 4,34 V). Экстраполяция в обоих состояниях возбуждения,
^вследствие малой длины наблюдаемой последовательности
полос, дает довольно неточные результаты, однако оказы-
вается, что оба места слияния в пределах точности измере-
ний совладают. Получается среднее значение ν Λ = 119000
( = 14,6 V). Расстояние мест слияния начального и конеч-
ного состояний составляет вместе с тем в обоих случаях в
КругЛЫХ ЧИСЛах 118 000 — 35 250 = 82 750 СМ~

1
 (= 10,2 V)-

Но это—как раз энергия возбуждения первой линии серии
Л а й м а н а , которая лежит у λ 1215 (82 250 см-1 — 10,15 V>
Мы можем таким образом заключать отсюда, что начальное
состояние молекулы (основное состояние) во всяком случае
дает два нормальных атома, но возбужденная молекула
дает нормальный и возбужденный атом, электрон которого·
находится на двухквантовой орбите 2 ^ .

Далее из теории атома водорода * мы знаем, что это
двуквантовое состояние должно быть двойным с разностью
энергий, в данном случае, конечно, не ощутительной
(Δ ν = 0,366). Мы можем поэтому заключить, что одна си-
стема полос при распаде дает атом 2 Ь а другая— атом 22,
Обе эти системы полос соответствуют, таким образом, тес-
ному дублету линии Л а й м а н а λ 1215. Из* длины серии
полос в основном состоянии получается энергия диссоциа~
ции, равная 4,34 V =100 кг кал.; из определяемого экстра-'
поляцией общего места слияния конечных состояний!
(118 000=14,6 V) после вычитания энергии возбуждения
атомов (10,16 V) получается энергия диссоциации 4,4 V—-

1 Теорию водородного спектра (В о р) следует считать известной,
λ 1215 соответствует формула
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с меньшей точностью. С другой стороны молекула водо-
рода может быть разложена непосредственно фотохимиче-
ски, путем поглощения света: при λ 849,4 (14,63 V) резко
•обнаруживается свидетельствующая об этом распаде область
сплошного поглощения. Если, опять-таки отнять энергию
возбуждения 10,15 V [уравнение (30)], то получается, в хо-
рошем согласии с предшествующим, величина Д , = 4,38У=±
= 101 кг кал. Так как, далее, мы знаем потенциалы иони-
-зации атома (13,54 V) и, приближенно, потенциал ионизации
молекулы (I6,i-f-o,2 V), то из уравнения (31) получается
для энергии диссоциации теоретически особенно интерес-
ного иона Н 2

+ величина 1,8У = 42тггяш&. Полосатый спектр
иона Н 2

+ еще не установлен, однако предполагают, что
части известного многолинейного спектра водорода испу-
скаются Н 2

+ .

В этом наиболее благоприятном случае мы имеем таким
образом три взаимно контролирующих определения энергии
диссоциации, которые позволяют установить последнюю с
точностью в круглых цифрах до 0,5%. Результатами этими
мы обязаны главным образом работам У и т м е р а 1 и
Д и к к е и Г о п ф и л ь д а . 2 • Столь же благоприятные усло-
вия, как у водорода, мы находим во всех тех случаях,
когда мы можем предпринять разложение молекулы фото-
химически, путем поглощения света, т. е. практически для
многих спектров абсорбции. Поэтому мы рассмотрим перво-
начально именно эти случаи, которые ограничиваются эле-
ментами первой (Na2) К2 и NaK), шестой (02, S2, Se2, Τθ2) и
-седьмой группы (Cl2, Br2, J2) периодической системы!

В особенности группа г а л о и д о в отличается характер-
ными полосатыми спектрами, в которых серии полос воз-
бужденного состояния поражают своей длиной: их можно
проследить почти непосредственно вплоть до места слияния
и последнее, кроме того, определить по началу сплошной
.абсорбции. У хлора место слияния лежит у λ 4785, у бро-
ма—λ 5107, у иода—λ 4995. Места слияния основного со-

1 Е. В. Witmer. Phys. Rev. 28, 1223, 1926.
3 G. Diecke, J. J. Hopfield. Z. Physik. 40, 299, 1926.
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стояния, вследствие недостаточной длины наблюдаемой
последовательности полос, установить трудно; только' у
иода, где при помощи резонансного спектра (флуоресцен-
ция) может быть получено приблизительно 27 членов серии
полос, возможна почти уверенная, однако все же довольно-
значительная экстраполяция1 (от п' = 27 до %'=Н2). .
Место слияния следует искать приблизительно на 13 500 см-1

{— 1,67 V) ниже нулевого места «,W = 0,0 = 15600; следо-
вательно оно удалено от конечного состояния приблизи-
тельно на 20050—13 500 = 6550 см~х (=:О,8±:О,2 V). Но это·
соответствует, в пределах погрешности, энергии возбужде-
ния атома иода от низшего 2Рг состояния до следующего выс-
шего 2Pt (другой энергии возбуждения подобного порядка
величины у иода вообще не имеется). Таким образом мы
можем принять, что у иода, а также и у других галоидов

'молркула в нормальном состоянии распадается на два нор :

мальных атома, а в возбужденном —на нормальный атом 2 Р г

и на возбужденный 2Ρι« Тем самым определяются энергии ·
диссоциации (ср. табл. 11).

Менее благоприятно складываются обстоятельства в б
группе периодической системы. Лучше всего обстоит дело
у кислорода, который представляет кстати наибольший,
интерес. Здесь известно два спектра абсорбции: атмосфер-
ные полосы абсорбции кислорода в красной части и
спектр абсорбция в ультрафиолетовой части. В послед-
нем спектре серия полое возбужденного состояния может
быть прослежена почти непосредственно до места слияния,
так что экстраполяция незначительна (от п" = 1&—послед-
него измеренного канта у λ 1756 до ю" = 21); сплошная
абсорбция начинается у λ 1751 {Ζ— 7,05 =£ 0,03 ν=ιβ·2*β кал).
Аналогичные значения дает конечное состояние' атмосфер-
ных полос (7,0 V) и общее основное состояние (6,7 V), хотя
в обоих случаях экстраполяция значительна (от п" = 4 до
w" = 5i и от «' = 17 до «' = 69). Наиболее низкий терм
атома кислорода представляет триплетный терм 8Pi, у ко-
торого разности уровней составляют лишь несколько сотых

R. Mecke . Ann. d. Phys. 71, 104, 1923.



772 • Р. МЕККЕ

вольта (0,01 или 0,02 V), так что они в данном случае не
поддаются обнаружению. Таким образом мы вновь имеем
распад в основном состоянии молекулы, вероятно, на нор-
мальные атомы и на атомы 8Р* — в возбужденных состоя-
ниях. 'Иной возможности здесь не имеется, так как сле-
дующий высший терм атома кислорода требовал бы энергии
возбуждения в 9,1 V.1 У других элементов — S2, Se2 и Те2

.обстоятельства складываются аналогично, однако менее
благоприятно, так как места слияния у них нельзя опре-
делить е такой точностью. Далее сюда присоединяется
трудность, состоящая в том, что у селена и телура мы еще
не знаем низших ступеней возбуждения атомов, и потому
последние приходится оценивать при помощи данных для
кислорода и серы. Получающиеся результаты приведены в
табл. 11.

У щелочных металлов, которые в парообразном состоя-
нии иногда также встречаются двуатомными, установлены
спектры абсорбции Ii 2 , Na2, K2 и даже NaK. Для энергии

1 Эти утверждения нуждаются в поправке. Прежде всего Г β ρ ц б е р-
г о м показано (Z. physik. chemie, В. 4, 223, 1929), что при распаде
кислорода получаются атомы не в состоянии 3 Р , но один из атомов
после диссоциации находится в состоянии 1 D. Энергия возбуждения
этого состояния 1D1, однако, неювеетна. В виду этого автор настоящей
статьи, Р. М е к к е (Naturwiss. № 51. 23 дек. 1929, р. 996) оценил энер-
гию диссоциации следующим образом. Из опытов Η ο ρ ρ и ш а, иссле-
довавшего фотохимический распад ΝΌ2, известно, что при длинах волн

о

больших 3700 А распад не идет. Таким образом можно предполагать,
что эта длина волны λ 3700 отвечает месту слияния полос. Ей соответ-
ствует энергия 3,35 V или 77 кг кал. С другой стороны на основа-
нии своих-еще не опубликованных результатов М е к к е утверждает,
что продуктами фотохимического распада Ж>3 являются N0 и 0. Нако-
нец энергия термического распада NOa на N0 и О2 хорошо известна и
равна 18 кг кал.

Таким образом

Фотохимически: Ж>2-|-77 «г т я = N0-{-О.

Терм № ски: N0 2 + 13 кг кал =; N0 + —· 02.
2

Из этих уравнений путем вычитания сразу получается для энергии дис-
социации кислорода 128 кг кал, а отсюда энергия возбуждения W = терма
равна 1,4 V. Прим. Э. Ш.
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Красная система Зеленая система з 2 / 7 Атом

Τ

диссоциации однако только в случае Na2 получены досто-
- верные числовые данные. Диаграмма поясняет складываю-
щиеся здесь обстоятельства, которые аналогичны тому, что
наблюдается в случае водорода. Здесь также имеется два
спектра абсорбции—„зеленый" и „красный". Место слия-
ния основного состояния лежит на 1,0 V .над нулевым
уровнем, места слияния обеих ступеней возбуждения вновь
совпадают в пределах точ-
ности измерения, при чем
-серия полос зеленой систе-
мы имеет длину 4850 см~1

(0,6 V), а серия красной си-
стемы имеет длину 101 ооо
СМ-1 (1,25 V) (рис. 17).

Расстояние мест слия-
ния конечного и начального
состояния соответствует в
точности частоте D—-линий
атома натрия 5890/96. Отсю-
да, как и прежде, мы де-
лаем заключение о распаде
основного состояния на два
нормальных атома, а возбу-
жденного — на нормальный
ж на атом в состоянии 2Р<.
В е р о я т н о одна система
вновь приводит к атому в состоянии 2 Р Ь другая — к состоя-
нию 2Рг· Соответствующая разность энергии при экстрапо-
ляции однако не может быть установлена.

Следовательно энергия диссоциаций молекулы Na2 равна
1,0 V = 23 кг кал.

В предыдущих примерах особенно замечательно, что,
как и можно было ожидать, наблюдаются лишь те спектры
абсорбции, которые связаны с наиболее низкими термами
соответствующих атомов, а именно с термами 1*8 и 22Pi у
водорода и натрия, с термами 2Р,· у галоидов и с трипле-
том 8Р» у атома кислорода.

Во многих случаях,, особенно у спектров испускания,

3 S Атом

32S Атом

Рис. 17.
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последовательности полос не могут быть прослежены вплоть
до места слияния их в спектре. В таком случае прихо-

•дится прибегать к более или менее значительной экстра-
поляции сериальной формулы an ~ Ъпг — экстраполяции,
которой мы уже неоднократно пользовались в приведенных
примерах. Б е р д ж и Ш π о н е р 1 показали, однако, что во
многих случаях эта, на первый взгляд кажущаяся недосто-
верной, экстраполяция формулы с двумя постоянными
дает значение, обладающее точностью в пределах ОД V.
Это происходит потому, что в первом приближении при
экстраполяции влияния высших членов сериальной формулы
взаимно уничтожаются. На самом деле можно с успехом
пользоваться формулой:2

Мы ограничимся здесь лишь немногими примерами; что
касается формул, то следует указать на таблицы от 1 до 4.

У кислорода экстраполяция ультрафиолетового спектра
показывает, что энергия диссоциации в основном состоянии
молекулы составляет 11,7 У, экстраполяция первой поло-
жительной группы приводит к значению 11,9; с другой
стороны Щ п о н е р из спектра послесвечения азота (см.
ниже) и измеренного ранее его потенциала возбуждения
получила значение 11,4 V. Далее можно привлечь на по-
мощь также и ионизированную молекулу. Для последней
получается несколько неуверенное значение 9,6 У в ка-
честве потенциала диссоциации. При помощи измеренных
потенциалов ионизации молекулы (16,5 V) и атома (14,5 V),,
для нейтральной молекулы вычисление при помощи урав-
нения (31) дает величину 11,6 V. Таким образом в среднем
получается энергия в 11,6 V = 268 кг пал и это — как раз
та энергия, которая требуется для того, чтобы разложить
молеьулу азота на ее атомы. Известным контролем этого

1 R. Т. B x r g e and H. S p o n e r . Phys. Rev. 38, 259, 1926.

a Максимум п определяется из условия — - = α — 2Ьм = О. Подста-
ап

вляя это в v=i7m-|-a?2 — ft«3, получаем приведенную формулу.
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значения может служить еще величина, получаемая и»
спектра окиси [азота. В последнем случае при посредстве
несколько неуверенной экстраполяции получается для
основного состояния молекулы N0 энергия диссоциации в
7,9 V =182 кг кал. Из теплового эффекта реакции

2ϊ 2+Οϋ = 2N0—43,1 кг кал

можно далее по уравнению (24) вычислить энергию диссо-
циации азота, так как энергия диссоциации кислорода уже
известна. Таким образом получается 246 кг кал — вели-
чина, которая лишь вследствие недостоверности экстрапо-
ляции у N0 оказывается несколько низкой.

В случае окиси углерода, которую мы рассмотрим в ка-
честве последнего примера этого типа, для, основного со-
стояния, получается величина 11,2 V = 254 кг кал. И здесь
также возможна проверка при помощи реакции

GTnopi. -f- у Ог = СО -\-Q,

если для теплоты сублимации углерода воспользоваться
величиной 141 кг кал, сообщенной Коном и Г у к к е л е м . 1

Вычисление приведено уже на стр. 753 (00 = 249 кг кал).
Рассмотренный выше метод определения энергии дис-

социации по месту слияния полос,, которое определяется,
экстраполяцией, применим лишь к гомеополярным соеди-
нениям, т. е. к соединениям, которые при распаде не дают
ионов. При попытках оптического определения энергии
диссоциации также и в случае полярной, связи, оказалось
прежде всего, что число истинно полярных молекул в га-
зообразном состоянии (спектры в этих случаях наблюдаются
только для газообразных молекул) повидимому меньше, чем
это думали раньше и что вообще нельзя резко различать
полярную и неполярную связь. Так, например, в случае
галоидо-водородных соединений в газообразной форме»
также и на основании иных критериев (например молярной
рефракции) мы должны заключить о неполярной связи, хотя
эти соединения в растворе тотчас распадаются на ионы»

1 II. Kohn und M. Guckel. Naturwiss. 12, 189, 1924.
Успехи физических наук. Т. IX, выи. 6. 5
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При вычислении энергии диссоциации по длинноволной
границе сплошной абсорбции у йодистого водорода (λ 8200)
после вычитания энергии возбуждения получающегося атома
вода (0,91 V) получается D = 6 7 кг кал — величина, хорошо
совпадающая с вычисленной по уравнению (24) из D для
Н2 и J2 и теплового эффекта. Равным образом весьма гру-
бая экстраполяция инфракрасных полос абсорбции НС1
дает D приемлемую величину, а именно 111 кг кал по срав-
нению с вычисленным значением 101 кг кал. Точно также
К у н и Ф р а н J показали, что в случае галоидо-серебря-
иых соединений связь, повидимому, неполярная, и опреде-
лили энергии диссоциации по методу слияния полос. У по-
лярно связанныхщелочно-галоидныхсоединений по Фран-
ку, К у н у и Р о л е ф с о н у 2 обстоятельства складываются
так, что хотя разложение в основном состоянии дает ионы,
но возможно также и фотохимическое разложение путем
поглощения света. В этом случае при возбуждении моле-
кулы, в противоположность неполярным молекулам, распад
дает два нейтральных и нормальных атома, так как возбу-
ждение должно обусловливать переход электрона от одного
партнера к другому. Здесь изучены сплошные спектры по-
глощения — при высоких температурах кроме того еще диф-
фузные последовательности полос со стороны длинных
волн—которые состоят из двух областей абсорбции: длин-
новолная граница одной из них соответствует распаду на
два нормальных атома, между тем как граница другой —-
распаду на нормальный атом щелочного металла и возбу-
жденный (2Pj) атом галоида. В случае соединений хлора,
вследствие малой разницы энергии, обе эти области абсорб-
ции неразличимы, у других галоидов разности частот при-
близительно совпадают с энергией возбуждения соответ-
ствующего галоида. Однако границы можно установить
лишь очень грубо. Числовые значения см. табл. 11.

В заключение я еще укажу для полноты два оптиче-

1 J. F r a h c k und H. Kuhn. Z. Physilc. 48, 164,1927; 44, 607, 1928.
3 J. Franck, H. Kuhn und G. Rol le f son. Z. Physik. 48, 156,

1927.
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ТАБЛИЦА 11.
Энергии диссоциации.
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NO
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3,8
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возбуждения

*Р, = 10,15 V

iD = 1,4 V

~0,01

«Pi = 0,11

2p t = 0,45

2 P 1 = O , 9 4

' Ρ , = 2,10
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) T1X3776

J 3,28V

Na λ 5890/96
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—

—

•
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C10.UV

Br 0,45

J 0,94

ЗР,= 3,78

Энергия диссоциа-

ции

4,36 + 0,01 V=100,5K i ! Кал

5,6 +0,1 =128

6,5 +0,3 =150

2,47 ±0,02 = 57,0

1,96 ±0,02 = 45,2

1,53 + 0,01 = 35,2

1,0" +0,1 = 23

11,6 ±0,2 =268

9,1 ± 1 =210

7,9 ±0,5 =182

11,0 ±0,5 =254

9,6 ±0,3 =222

3,4 =>78

3,2 ±0,1 == 74

3,6 +0,3 = 61

2,9 ±0,1 = 69

3,2 ±0,2 = 74

3,8 ± 1 = 88

3,2 ± 1 — 75

8 , 9 + 1 = 90

4,5 ± 1 =105

3,9 ± 1 = 90

3,0 +0,5 = 70

2,7 ±0,5 = 62

2,3 ±0,5 = 53

1,03 + 0,03 = 23,8

D
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— •
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191N2 + Oa

250 из О2
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69
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100

103

84

—
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* Определено по методу Τ е ρ е н и н а (метод флуоресценции).
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ских метода определения или оценки энергии диссоциации»
не останавливаясь на них детально. Метод флуоресценции
Т е р е н и н а состоит в том, что соответствующий газ осве-
щается светом определенной длины волны, т. е. определен-
ной энергии и при этом наблюдается, не дают ли о себе
знать возникающие путем фотохимического разложения
атомы испусканием той или иной спектральной линии. За-
пас энергии самого длинноволнового света поглощения, ко-
торый уже дает подобный эффект за вычетом энергии, ис-
пускаемой после распада молекулы атомной линией, оче-
видно, дает энергию диссоциации молекулы. Таким обра-
зом здесь место слияния определяется экспериментально
с помощью чувствительного реагента (испускание спек-
тральной линии). Т е р е н и н исследовал таким образом мо-
лекулы NaJ, CsJ, GuJ, T1J, TIC], ТШг; в случае T1J было, на-
пример, установлено, что линия таллия λ 2776 (и λ 5351)
испускается уже при абсорбции длины волны λ 2080 ri: 20.
Последняя соответствует энергии в 136 кг кал/моль, линия
таллия — энергии в 75 кг кал, так что энергия диссоциации
должна быть 136 — 75 = 61:1:1 кг кал.

Метод хемшпоминесценции ( Г а б е р и Циш) основан на
обратном процессе: оптическом использовании освобождаю-
щейся теплоты соединения. Явление хемилюминесценции
состоит в том, что атомы, соединяясь в молекулы, освобо-
ждают энергию, которая идет на оптическое возбуждение
атомов или молекул участников реакции или примешанного
постороннего газа. Наивысшая получаемая при этом сту-
пень возбуждения, устанавливаемая по испусканию соот-
ветствующих линий, дает в таком случае верхний предел
энергии звязи или диссоциации. Таким путем Ш п о н ер х

определила, например, из свечения активного азота энергию
диссоциации молекулы азота.

• В случае гомологичных соединений можно далее принять,,
что энергии диссоциаций относятся приблизительно как
квазиупругие силы связи. Вследствие этого (сравни стр. 663>

1 Подробнее см. в статье Ш π о н е р: Ergebnisse d. Exakten Naturwiss..
В. VI, S. 25, 1927, где указана также и литература.
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из величины наблюденных колебаний ядер можно опреде-
лить энергию диссоциаций по формуле

ν2μ = const

(μ.—приведенная масса, см. стр. 638). Эта формула у мно-
гих соединений (галоиды и галоидные соединения) оказа-
лась весьма пригодной.

На основании добытого материала, касающегося оптиче-
ского определения энергии диссоциации, мы теперь в со-
стоянии, пользуясь уравнением (24), вычислять энергии дис-
социаций и отщепления ряда других соединений по их
калориметрически определяемым тепловым эффектам. Та-
ковы, например, энергии распада некоторых простых водо-
родных соединений (табл. 12). Равным образом для очень

ТАБЛИЦА 12.
Энергии диссоциации гидридов.

HP

HC1

HBr

HJ

2 атома

185 кг кал

101

86

68

H 20

HSS

HaSe

HaTe

3 атома

240 кг кал

175

145

(130)

4 до

NH3

СН4

О2Н4

С2Н2

6 атомов

294 кг кал

362

464

329

многих органических соединений энергии диссоциации
легко определять из калориметрически измеренных те-
плот сгорания. Мы знаем ведь, что сгорание твердого угле-
рода (алмаз) в углекислоту требует в круглых числах
94 кг кал, сгорание водорода в жидкую воду—3"4,5 кг кал;
если отнести это к атомным величинам С и Η [уравнение
{24)], то получается 141 -f-*94 = 235 кг кал или 50 -j- 34,5 =
= 84,5 кг кал. Вели например, углеводородное соединение

^состоит из χ атомов углерода и из у атомов водорода, то
энергия диссоциации по уравнению (24) будет

D — 236ж -f- 84,5?/ — Q.

Но у многих подобных соединений энергии диссоциации
сложных молекул чисто аддитивно складываются из работ
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отщепления отдельных атомов; работа отделения таких
связей, следовательно, в широких пределах независима от
соседних связей. Так, например, в алифатических углево-
дородных рядах энергия связи возрастает в результате при-
соединения группы СН2 всякий раз на 247 к?, кал. При ка-
ждом таком присоединении добавляется одна связь С — С
и одна связь 0—Н, так что, пользуясь еще величинами 1>
для СН4, С2Н6 и т. д., можно вычислить энергии связи С—Η
и О — С. Аналогично можно из С2Н2 и С2Н4 или же ССН№

вычислить энергии отделения двойных (С = С), тройных
(С™С)'и циклических 0— связей (табл. 13). Далее оказы-

ТАБЛИЦА 13.
Энергии связей.

С —Η
С — С (алифатич.)

С = (ароматич.)
С = С

90,5 кг кал
68
98

102
148

- С\,
С/

Q

0

0
0
Ν

(эфир)

(ал'ьдегвды)
(окись углер.)
(циан)

Π 1кг кал

171
248
206

вается, что энергия связи кислорода, как с двумя, так и с
одним (4-валентным) атомом углерода всякий раз в круг-
лых числах составляет 171 кг кал, в то время как моле-
кула окиси углерода (двувалентный углерод) требует для
этого 248 кг кал. Этими немногими примерами мы и огра-
ничимся.

"VI. ОБЩАЯ ИЗОТОПИЯ ЭЛЕМЕНТОВ И КЕ СПЕКТРО-
СКОПИЧЕСКОЕ ОТКРЫТИИ.

Уже открытие радиоактивных веществ показало, что
старые классические представления о неделимости элемен-
тов были иллюзией. Это открытие естественным путем
привело к понятию изотопии радиоэлементов, т. е. к понятию
о таких элементах, которые по всем своим химическим свой-
ствам должны быть отнесены к одному и тому же месту
периодической системы, но которые отличаются друг от
друга весьма важной величиной, а именно атомным весом*
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т. е. той величиной, которая до этого была неразрывно свя-
зана с определенным местом периодической системы. От-
сюда уже был один только шаг до того, чтобы предполо-
жить и у остальных нерадиоактивных элементов подобную'
общую изотопию и вместе с тем вернуться к воззрениям,
впервые развитым П р о у т о м * Доказательство этой об-
щей изотопии дал впервые А с τ о н, при помощи своего
массового спектрографа, основанного, как известно, на ма-
гнитном и электрическом отклонении пучка каналовых лучей,
т. е. пучка положительно заряженных материальных частиц.
Подобный прибор, чтобы быть пригодным для названных
исследований, должен прежде всего удовлетворять двум
условиям: 1) он должен разделять смесь атомов и молекул
различной тяжести таким путем, который исключает исполь-
зование каких бы то ни было химических свойств исследуе-
мых элементов, т. е. путем, основанным исключительно на,
различии инертных масс атомов; 2) он должен позволять-
производить определения атомных весов на отдельных части-
цах с точностью, по меньшей мере, 1 промилле;

Насколько хорошо удовлетворяет этим условиям массо-
вый спектрограф Астона—хорошо известно; равным об-
разом хорошо известны его столь важные для атомной фи-
зики результаты. Не следует, однако, забывать, какие экс-
периментальные трудности должен был побороть при этом
А с т о н для того, чтобы получить подобные результаты. И
вот вскоре после опубликования его исследований была
справедливо указано, что химик имеет в спектральном ана-
лизе метод, который может удовлетворять обоим вышепри-
веденным условиям и который в отношении чувствитель-
ности и возможности разделения атомных и молекулярных
смесей, а также в отношении точности измерений, никоим
образом не уступает массовому спектрографу, хотя и путь
анализа в этом случае может быть длительнее и кропот-
ливее. При этом рассчитывали обнаружить изотопию трже
и у тех элементов, где массовый спектрограф по техниче-
ским причинам до сих пор был неприменим, в частности у
элементов с большим атомным весом, а также у таких, у
которых трудно получить летучие соединения.
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Первоначально пытались обнаружить эффект изотонии
в линейных спектрах, т. е. спектрах, которые приписываются
светящимся атомам. Однако эти попытки не увенчались
бесспорным успехом. Опыты делались с изотопным свинцом,
который был изолирован из радиоактивных продуктов рас-
пада, а впоследствии также со ртутью и хлором. Лишь
впоследствии повидимому удалось у наиболее легкого изо-
топа лития (б и 7) истолковать до сих пор не наблюденный
спутник красной линии λ 6708, как линию, обусловленную
изотопией. ! На самом деле для обнаружения изотопов атом-
ный спектр мало пригоден. Этот спектр обязан своим про-
исхождением движению электронов атома и потому он легко
может дать сведения о химических свойствах атома, но не
о величине атомной массы. Таким образом он не удовле-
творяет нашему первому условию. Правда, теория водород-
ного атома Б о р а требует зависимости постоянной Ρ и д б е р-
га от массы вследствие так называемого „собственного" дви-
жения ядра и притом в отношении массы электрона к
массе атома m/Ж. Для водорода эта зависимость обусло-
вливает разность частот в 59,4 см ι (й = 109 737,1; JSH =
= 109 677,7), т. е. красная водородная линия λ 6560 вследствие
этого собственного движения ядра должна быть смещена в
красную сторону на 8,56А. Допуская применимость теории
также и к системе из нескольких электронов, следует ожи-
дать, что постоянные Р и д б е р г а для обоих наиболее лег-
ких изотопов, а именно Ei 6 и 7, должны различаться все-
таки на V« этой величины (1,4 см *). В случае уже упо-
мянутой красной линии лития λ 6708 эта разница влечет
за собой разницу в длинах волн на 0,086 А, которая как
раз лежит на границе доступности измерению. Совершенно
отвлекаясь от трудностей в теории систем с несколькими
электронами,2 ясно, что линейные спектры для подобного
обна| ужения мало пригодны.

Гораздо большие надежды на успех подают полосатые

1 И. S c h i l l e r und H. W a r m . Naturwiss. 16, 971, 1922.
2 Попытку построения такой теории недавно сделал Г. И о о с. Ann.

d. Phys. 55, 1054, 1927.
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спектры. Здесь на самом деле в ряде случаев, которые
<5удут подробнее рассмотрены ниже, удалось обнаружить
изотопию в смысле ранее приведенных требований 1 и 2.
Мы уже видели, что в молекулярных спектрах к движе-
нию электронов присоединяется еще вращение атомов около
их общего центра тяжести и колебание ядер относительно
положения равновесия. В обоих случаях мы имеем дело с
движением тяжелых ядер и поэтому мы должны ожидать
двух эффектов изотопии: эффекта вращения, наблюдаемого
на отдельных линиях полосы, и эффекта колебаний ядер,
наблюдаемого на отдельных полоса» системы.

Рассмотрим сначала первый эффект и ограничимся при
этом двухатомными молекулами, что, впрочем, нисколько не
влияет на общность нижеприведенных формул. Энергия
вращения подобной молекулы, состоящей из двух ядер, как
известно, определяется ее моментом инерции, а именно

а скорость вращения выразится соответствующей формулой

т h

Так как расстояние ядер обусловлено только располо-
жением электронов и следовательно не зависит от массы
ядер, то более тяжелый изотоп должен всегда вращаться
медленнее, нежели более легкий. Чтобы можно было вы-
числить получаемое вследствие этого расщепление линий,
примем, что один атом обладает только двумя изотопами с
массами ^ и (*ι + Δ, а другой—является простым; далее,
так как Ж=μ-χ -}- Δ -f- р-2 есть молекулярный вес более тя-
желого соединения, то разница в энергии обоих видов
молекул, обусловленная неодинаково быстрым вращением,
будет

лиг—»£5U/A__ i-A-sA.&w**. (34)

Вспомним далее, что по условию частот Б о р а каждая
спектральная линия представляется разностью двух подоб-
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ных энергий; поэтому, если имеется изотопия, то линия
должна обнаружить расщепление, имеющее величину

О

где vrot по уравнению (15) (стр. 647) имеет весьма наглядное
значение: это есть расстояние соответствующей спектраль-
ной линии от нулевого места т = о (рис. 18). Следовательна

расщепление растет
п р я м о пропорцио-
нально этому рас-
стоянию и отсюда
следует, что в ветви,
идущей по напра-
влению к канту и
з а т е м возвращаю-
щейся назад, расще-
пление и с ч е з а е т
вновь, как только
ветвь вторично про-
ходит нулевое ме-
сто. Иными слова-

Рис. 18. ми: р а с щ е п л е н и е
л и н и й , вызванное

изотопией, с о в е р ш е н н о с и м м е т р и ч н о по отношению
к нулевому месту и этим весьма существенно отличается
от сходного расщепления линий, которое пропорционально·
числу т и вызвано взаимодействием вращения с движе-
нием электронов (см. стр. 679).

Так как мы можем проследить линии одной полосы часто
на 100 А от нулевого места, то 8 имеет порядок величины 0,01;
поэтому расщепления могут возрастать до нескольких еди-
ниц Оягстрема.

При этом можно заметить, что, считая от нулевого места
в сторону длинных волн, более тяжелый изотоп вызывает
компонент дублета с более короткой длиной волны, а со
стороны коротких волн тот же изотоп вызывает компонент
с более длинной волной.
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Значительно большую величину расщепления дает вто-
рой эффект — эффект колебаний ядер. Энергия колебаний,,
как известно, выражается

W, — an — Ьп'2

или если мы обозначим факторы постоянных колебания а
и 5, не зависящие от массы ядра, через fa и fe, то энергия
выразится

W n~ Г-^п\ (36}
μ

следовательно в этом случае разность энергии обоих изо-
топных соединений будет

У Г 1 ' ] (37)

Но принимая во внимание, что разность масс изотопов А.
по сравнению, с атомным весом в большинстве случаев-
очень мала, можно выражение

развернуть в ряд

В результате получается, совершенно аналогично уравне-
нию (34), расщепление

, Δνβ = i . 4 . ϋί. [ ( β ' Λ · _ 2Ь'»'«) - ( Λ " - 26"W"2)] (39)·

или, проще, с теми же сокращениями, что и в уравне-
нии (35)

4
Если отвлечься от фактора 2 перед Ъп%, имеющего малое
значение, то vs имеет опять-таки значение расстояния от
нулевого места колебаний (п1, п" — О), т. е. всякая полоса,
расщепляется на двойную полосу, расстояние которой
в первом приближении пропорционально этому удалению.
Это расщепление само по себе было бы вдвое меньше
эффекта вращения в* линиях полосы.
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Но так как полосы системы полос простираются на
гораздо большие интервалы длин волн (приблизительно на
1000 А), то это расщепление может принимать значительно
большие размеры, нежели первое и потому оно может
быть легко обнаружено даже с малыми спектральными
аппаратами.

И здесь также полоса более тяжелого изотопа всегда
расположена в сторону нулевого места, т. е. ей соответ-
ствуют более короткие волны в сторону длинных волн и
более длинные волны в сторону коротких волн (рис. 19).

Л'23456
Л"0 1234

1 2 3 4 5
О 1 2 3 4

О 12
О 12
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01234
2345В

О 12345
3 45678
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Рис. 19.

Прежде чем я перейду к рассмотрению отдельных ре-
зультатов, следует еще подчеркнуть некоторые обстоятель-
ства. Как правило оба эффекта конечно налагаются, но
тогда полное расщепление равно сумме отдельных эффек-
тов, следовательно

-g-Vg ~j— v r o t ) >

далее легко видеть, что обнаружение изотопии удается тем
легче, чем легче изотопы и чем больше разница их масс.
Что же касается другого элемента химического соедине-
ния \ι.2, то его следует выбрать возможно более тяжелым
для того, чтобы расщепление сделать большим. * Поэтому
гвдридные соединения мало пригодны для определения
изотопов. В тех случаях, когда подобные определения пред-

1 Небольшое преобразование дает: δ = ^ - ί ———ц^-д
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принимались (CuH, MgH, HOI), наблюдавшиеся расщепления
лежали на границе разрешающей способности спектраль-
ного аппарата. Удобнее пользоваться окислами и нитри-
дами, но удобнее всего — галоидные соединения, особенно
йодистые соединения, так как сам иод не имеет изотопов.
Наконец нужно упомянуть, что у молекул с двумя одина-
ковыми атомами уже в случае только двух изотопов (напр.,
у ОЬ) расщепление будет иметь три различные величины
соответственно трем видам молекул:

С18бС135, С135С137, С137С137.

VII. СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ

ИЗОТОПОВ.

Н, Не. Водород и гелий и спектроскопически оказа-
лись совершенно лишенными изотопов. При значительно!
величине ожидаемого здесь эффекта (для гидридных соеди-
нений 8 ~ 1 (!); для Не2 δ = 0,12) эти изотопы едва ли
могли бы остаться незамеченными при многочисленных
точных исследованиях спектров гидридов, равно как и
полосатого спектра гелия..

Однако ни в одном случае не было обнаружено расще-
пления, которое можно было бы истолковать как эффект
изотопии.

Li. Литий есть первый элемент, который по А с т о н у
и другим исследователям наверное обладает изотопами.
Известно два полосатых спектра лития 1Лг и 1ЛН, которые
однако не настолько иссследованы, чтобы можно было осу-
ществить открытие изотопов. Таким образом исследование
полосатых спектров лития с точки зрения изотопии есть
еще задача будущего.

Be, В. Следующий элемент — Be — должен быть
простым. Для этого элемента известен только спектр его
окисла —ВеО-—по которому не могут быть сделаны точные
заключения об изотопии. Зато бор обладает двумя изото-
пами В10 и В11 и таким образом является первым элемен-
том, у которого удалось обнаружить изотопы спектроскопи-
ческим путем. А именно это было сделано на основании
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спектра его окисного соединения. В этом спектре в целом
были известны три системы полос, из которых только две
наиболее интенсивные пригодны для исследования с точки
зрения изотопии. Распределение полос и тонное числовое
выравнивание наблюдений привело М и л л и к е н а 1 в этом
случае к следующим формулам колебаний:

41884»9η"-11,β8»"»)
B"0:v=5

:

Β"Ο: ν = 4 3 166,24-(1280,3w'—1O,O7W'2)—(1885,7»"—11,77»"*)
Β"Ο: v=43 168,6-j-(13l6,7w'—19,δ8«'2)—(1941,5η"—12,58w"2).

Из этих четырех пар величин частот получаются тотчас
приведенные в табл. 14 факторы расщепления, среднее зна-
чение которых превосходно совпадает с теоретическим.

ТАБЛИЦА 15.
Изотопия бора.

»ч«) ..,·
»' (Ρ)

Среднее , . . . . . . .

"•"Створетнч.) · · · · · ·

0,0308
0,0287.
0,0284
0,0296

0,0293
± 0,0005
" 0,0292

0,0276

ζ

0,104
0,045
0,046
0,069

0,062
+ 0,009

0,059
0,056

Также и эффект вращения исследован Д ж е н к и н с о м 2 и
найден в полном согласии с теорией. Он нашел 8 — 0,0595
по сравнению с STeop. = 0,0593.

Мы видим таким образом на этом примере, что наши оба
условия ι и 2 для обнаружения изотопии в данном случае
хорошо выполняются. Обратно, из этих значений может

1 RT M u l l i k e n . Phys. Rev. SS, 259, 1925.
2 F. A. j e η k i η s. Proc. Nat. Acad. 13, 496, 1927.
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<5ыть вычислена разница в массах обоих изотопов, для
которой получается следующее значение Δ = ι,004:±:0,0ΐ.
Полученная точность едва ли уступает точности Аетонов-
•ского массового спектрографа. Спектр бора является, далее,
классическим образцом того, каким образом на основании
аффекта изотопии можно с достоверностью заключить о
носителе спектра. В самом деле в этом случае носителем
мог быть т,акже и нитрид бора ΒΝ, который долго и счи-
тался таковым, ибо для возбуждения спектра применялся
активный азот.* Однако таблица 14 показывает, что фактор
расщепления, вычисленный для BN, не может быть согла-
сован с наблюдением. Тот же спектр принес уже ранее
упомянутое важное решение. А именно: М е л л и к е н по-
казал, что эффект изотопии исчезает не при п' и п" = о,
но для п' и п" = ~~, поэтому он ввел уже до Ш р ё д и н -
г е р а для квантовых чисел колебания полуцелые значения.

С, N, О, F. Для первых трех элементов известно такое
количество полосатых спектров и они изучены "так основа-
тельно (например спектры С2, ON, СО, СН, Ν2, Ν2

+, ΪΓΟ, СО),
что эффект изотопии не мог бы быть просмотрен. * Мы за-
ключаем, поэтому вместе с А сто ном, что эти элементы
на самом деле не имеют изотопов.2 То же самое справедливо
•с некоторым ограничением и для фтора. С этой точки зре-.
ния был исследован только CuF.

1 Если вычислить, например, из найденных величин δ атомный
вес μ2, то получается 16,2, т. е. атомный вес 02.

а Утверждение это оказалось, однако, неверным. В самое последнее
время Д ж о к и Д ж о н с т о н ( G i o q u e and J o h n s t o n , Journ. Am.
•Chem. Soc. 51, 1436, 3529, December, 1929) путем анализа недавно откры-
тых Б э б к о к о м ял Моунт-В 1льсон двух слабых полос в атмосферном
•спектре абсорбции кислорода, π <ка8али, что существует два изотопа
кислорода: О17 и О18. Доля молекул О18 О1в в атмосферном кислороде со-
ставляет — 1 на 6ί!5, доля молекул О17 О 1 8— 1 на 5000. — Б е р д ж и К и н г
(Nature. 124, 182,1929) нашли изотоп углерода С18 при анализе полоса-
того спектра испускания углерода, накаленного в вакуумной электри-
ческой печи. Оценить процентную долю нового изотопа пока не пред-
ставилось возможным. Наконец, и у азота найден изотоп № . При ана-
лизе спектра поглощения N0 Η о g e (Phys. Rev. I Dec. 1929, p. 1498) на-
шел линии, принадлежащие N w 0 1 ( , N l 5 O 1 6 и N U O 1 S . Прим. 9. Ш.
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Mg. У этого элемента с успехом было исследовано
гидридное соединение MgH, а именно изучался эффект
вращения на полосе λ 5211.1 Хотя в данном случае в виду
того, что мы имеем здесь дело с гидридным соединением,
расщепления очень малы (3 = 0,0016), тем не менее на этой
полосе можно было с достоверностью установить существо-
вание трех изотопов магния 24,25, 26. Совершенно явственно
обнаруживаемый остаток в 0,073 см (0,029), который сле-
дует отнести за счет энергии колебаний, вновь показывает,
что полосе отвечают квантовые числа п\ п" Vs, 1fr, а не 0,0
как это требовалось старой теорией квантов. В спектр окиси
магния — MgO — также изученном, изотопия ..еще не устано-
влена; равным образом это относится к спектрам много'
численных соединений других щелочно-земельных элемен-
тов, преимущественно галоидных соединений Са, Sr и Ва,
которые все должны обнаружить эффект легко измеримой
величины (например: CaJ (40,44): о = 0,0744; SrJ (86,88): δ =.
= 0,0137. .

ΑΙ. Спектр окисла алюминия известен достаточно, чтобы
на основании его можно было сделать заключение об
эффекте изотопии. Однако в соответствии с результатом
А с τ о н а здесь не обнаружены расщепления. Следовательно
алюминий есть простой элемент. О спектрах остальных
элементов этой группы известно мало.

< Si. У кремния на SiN с достоверностью установлены
три изотопа 28, 29 и 30 на основании эффекта изотопии
в спектре колебаний2 δ = 0,0116 и 0,0227.

К. С целью окончательно установить носителя полоса-
того спектра К Р и ч л ь и В и л л а р 3 нашли у него эффект
колебании, который отвечает молекуле Кг. По А сто н у на
самом деле К обладает изотопами 39 и 41.

Си и галоиды F, Cl, Br, J. На галоидных соединениях
меди произведены наиболее обширные и плодотворные
исследования эффекта изотопии. Поэтому перечисленные

' W . W W a t s o n and Ph. R u d n i k . Astr. Journ., 68, 20, 1926.
2 R. S. Mul l iken . Phys. Rev. 26, B19, 1925.
3 R. R i t s c h und D. V i l l a r s . Naturwiss. Id, 219, 1928.
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пять элементов рассматриваются совместно. Гидрид меди
позволяет обнаружить изотопию, которую следовало ожидать
для меди (здесь исследован эффект вращения). Чрезвычайно
ничтожное расщепление (8 = 0,0005) недостаточно, однако,
для установления изотопов меди. Особенно хорошо иссле-
дованные галоидные соединения обнаруживают изотопию
с абсолютной достоверностью и позволяют, кроме того,
одновременно производить испытания на изотопы галоидов.
При этом в расчет идет только эффект колебаний, 'так как
разрешающая способность спектральных аппаратов не
дозволяет производить исследование эффекта вращения.
.Мы имеем здесь дело со следующими видами молекул:

Cu63F , Cu6SF
Cu63Cl35, Cufi3Cl37 Cu65Cl36 Cu6SCl37

* Cu^B79, Cu^Br" Cu65Br7s OuMBr81

Cu83J122

иа котором нанесены значения δ. Расщепление меди рас-
тет с возрастанием атомного веса галоида, но наиболь-
шую ширину расщепления дает квартет хлорной меди.
Все исследованные спектры чрезвычайно богаты кантами.J

'Таким образом эффект y'CuF мог быть установлен на трех
различных системах полос, у CuCl — на четырех, у СиВг —
на трех и наконец у CuJ—даже на пяти системах. Таким
образом всего имелось почти 1000 измерений кантов на
44 системах полос, которые дали достоверное подтвержде-
ние изотопии. Было бы излишне сообщать здесь кантовые
•формулы этих 44 систем. Д ж е в о н с 2 смог обнаружить
изотопию хлора еще и на спектре хлористого олова. Для
соответствующего обнаружения изотопии олова [по Ас τ о ну
ЮЛОВОИмеет8ИЗОТОПОВ.1116, 117,118, 119, 120 (121), 122, 124]

дисперсия его спектрального аппарата была недостаточна
<δ = 0,015); Однако нерезкость полос указывала на суще-
ствование многочисленных изотопов олова. Равным образом

1 R. R i t s c h l . Z. Physik. ά2, 172, 1927.
2 W, J Θ ν ο η s. Proc. Roy. Soc. ,110,365,1926.

Успехи фивичеоких наук. Т. IX, вып. 6.
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у хлорного золота * удалось осуществить обнаружение изо-
топов хлора. Точно так же и у монохлорида иода.2

Таким образом из этих исследований мы видим, что
изотопия была проверена спектроскопически по крайней
мере на 15 элементах3. Из них 5 оказались простыми
(Н, Не, F, А1, J), а остальные (С, N, О, В, Mg, Si, Cl, Br, К
и Си) оказались сложными. На ту существенную помощь*
которую оказало спектроскопическое обнаружение изотопов
при установлении половинных квантовых чисел колеба-
ния и при определении носителей полосатого спектра,
я уже достаточно указывал. Что касается последнего
пункта, то еще совсем недавно существовало сомнение по
поводу правильного отождествления, — например относи-
тельно спектроскопической возможности существования
двуатомных гидридных соединений металлов. Величина
расщепления вследствие изотопии на ряде примеров (СиН,
MgH, GdH, ZnH, HgH) окончательно устранила это сомне-
ние. Хотя еще не осуществилась надежда пойти дальше
в отыскании новых изотопов по сравнению с исследованиями
при помощи массового спектрографа, * однако спектроско-
пический метод мог бы оказать последним в одном пункте
весьма существенную поддержку. Речь идет о еще не-
выполненном определении пропорции, в которой смешаны
изотопы некоторого элемента, путем измерения интенсив-
ности. Спектроскопические измерения интенсивности сами
по себе не слитком затруднительны, так что подобные-
измерения позволили бы ответить на вопрос — соответ-
ствует ли химически установленный атомный вес действи-
тельному процентному содержанию изотопа. Как известно,
уже А стон установил, что целочисленность атомных весов
выполняется не строго, но истинные атомные веса отли-
чаются от целых чисел на незначительные величины, ко-

1 W. F e r g u s o n . Phye. Rev. 81, 969, 1927.
• * G. L. G i b s o n . Z. Physik. 50, 692, 1928.

3 В последнее время по спектру РЬО установлены изотопы свинца 206
(урановый свинец) и 208 (ториевый свинец) ( Г р е б е , К о н е н , М е к к е ) .

* Обязательно сравнить с примечанием 2 на стр. 783! Э. Ш.
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торые можно было истолковать энергетически, как де-
фекты массы. Упомянутое исследование эффекта изотопии
с точки зрения интенсивности могло бы здесь открыть
путь для дальнейшего исследования этого интересного
открытия.

Т А Б Л И Ц А 16.

С п е к т р о с к о п и ч е с к о е о т к р ы т и е и з о т о п о в .

II
Не·
В
О
N
О
Ρ
Mg
ΑΙ
Si
Cl
к
Си
Br
J
Pb

1
4

10, 11
12, 13
14, 15
16, 17, 18
19
24, 25, 26
27
28, 29, 30
35, 37
39, 41
68, 65
79. 81

127
206, 208

О т к р ы т и е

Гидриды
Не а

BO: δ =0,0593
Ca, ON, CO, CH
ON, N a, NO
CO, 03> NO и т. д.
Cu F
Mg Η : δ = 0,0016 и 0,0031
АЮ
SiN: δ = 0,0116 и 0,0227 ,
НС1:8=О,ОО15, Cu 6 3 Cl: «=0,0360,
К 2 : δ = 0,025 И 0,050
Си Η: δ = 0,0005 Си-Hal. См. рис. 20
CuC 3Br: δ = 0,0111 ,
CuJ '
PbO: δ = 0,00069

Vlli. ХИМИЧЕСКАЯ ПОСТОЯННАЯ.

Полосатые спектры многоатомных газов дают возмож-
ность проверить теорию этой особенно важной для термохимии
константы. Как известно, из теплового закона Н е р н с т а —
об исчезновении энтропии твердых и жидких тел в точке
абсолютного нуля — следует, что эта постоянная г входит
как член, не зависящий от температуры, в формулу давле-
ния паров:

В этой формуле λ0 обозначает теплоту парообразования
при абсолютном нуле, a Fg и ^ — свободную энергию газа
и конденсата (зависящую от температуры и отнесенную
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к постоянному давлению). Ту и другую энергию можно,
однако, вычислить с помощью двойной интеграции из фор-
мулы температурной зависимости удельных теплоемкостей

£ = - Лйп Σ дР!Г=~~ / % J GPdT. (43)
о о

Таким образом, если удельные теплоты и давление паров
промерены в возможно обширной области температур (при-
чем обычно достаточно бывает измерения удельной тепло-
емкости конденсата; о вычислении удельной теплоемкости
газов см. ниже), то определение химической постоянной не
представляет дальше экспериментально никаких затруд-
нений.

Возможно также определение константы из уравнений
химических равновесий, если с помощью измерений опре-
делен температурный ход константы равновесия Кр в за-
коне действия масс. Вполне аналогичная формула гласит
в этом случае:

- ' · ' jSin^^-f-isF+K (44)

только на место теплоты парообразования здесь становится
тепловой эффект Qo реакции при абсолютном нуле. Воз-
можность определения химической постоянной из этой фор-
мулы представляет лишь то неудобство, что здесь при уча-
стии нескольких газообразных членов реакции, мы полу-
чаем алгебраическую сумму химических констант:1 £β=Σί .
Часто, однако, многие члены этой суммы бывают уже из-
вестны из других реакций, которые содержат лишь по од-
ному газообразному компоненту, например г'иао можно найти
из реакции СаО + Н2О = Са(ОИ)2; или CuS04 + H20 =
= CuSO-H2O, так что и тут вычисление не представляет
никаких трудностей., Теория Н е р н с т а делает предпо-

1 Например, при реакции образования воды 2Н2О + О3 — 2Н3О-|-*д,
^ = 2 % , ο —2%а—• *0ϋ константы должны вводиться в формулу с'Соот-
ветствующим „весом" и правильным знаком.
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сылку, что химические постоянные ъ, определенные непо-
средственно по кривой давления паров, должны совпадать
со значениями, полученными из уравнений газовых реакций,
т. е. что вообще всегда имеет место соотношение:

р = ΣίΏ (45)

Насколько эта предпосылка оправдывается при данной про-
стой постановку вопроса, мы сейчас разберем. Идя чисто
термодинамическим путем, нельзя ничего сказать о вели-
чине постоянной г; но на основании кинетических сообра-
жений, используя теорию квантов для одноатомных газов,
обладающих только поступательной энергией, различные
исследователи могли определить г по известным величи-
нам ш (масса атома) h- и к. Постоянная г определяется
при этом, как _ ' '

ί1=\ηΙΫ^^\-к. (46)
1 \ h J

Если г отнести к граммолекуле, давление измерять, как
принято, в атмосферах и ввести бригговы логарифмы, то ц
получится равным

it = —1,587 -j-pogM (46a)

it зависит, следовательно, — помимо универсальных по-
стоянных— только от атомного веса газа М.

Опыты,4 в общем, хорошо подтвердили эти соображения,
хотя нельзя умолчать, что в некоторых случаях (Cl, Br, J,
Ш, К) между наблюденными и вычисленными значениями
получились расхождения, выходящие за пределы ошибок и
не нашедшие до сих пор своего объяснения. Аналогичным
путем можно вычислить химическую постоянную для-^двух-
и многоатомных газов, для которых к энергии поступатель
ного движения прибавляется еще энергия вращения. Полу-
чим следующие формулы:

л °- (двухатомные газы)
(47)

i a = m \^V^±iJk-j- ~ lnf- (многоатомные газы)f
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или, подставляя числовые данные:

/„ = 38,40 + log J~\- log [i

/2 = 57,60 + | l o g J + | l o g f ; , 7 = K ' / r ^ - ^ (47a)

Таким образом i равняется сумме h-\-h, и в постоянную,
на ряду с молекулярным весом Ж, входит здесь момент инер-
ции молекулы, или, для многоатомных молекул, геометри-
ческое среднее J из трех главных моментов инерции. Что
касается добавочного члена log {1, который пишется, правда,

о

не всеми авторами, но теоретически является вполне обос-
нованным, то в нем 8 представляет так называемое число
симметрии молекулы. Вели молекула состоит из разнород-
ных атомов, s конечно равно 1; если же и молекулу, как
в некоторых из нижеприведенных случаев, входит по два
одинаковых атома, то s = 2 . To же будет, например, и для
трехатомных молекул (СО2 и Н2О). Для молекулы метана
СН4, в получается даже равным 12. Что симметрия молекул
играет некоторую роль в квантовой теории полосатых спек-
тров, мы могли видеть уж при исследовании вопроса о по-
следовательно меняющейся интенсивности линий, составляю-
щих полосы, при чем появление линий переменной интен-
сивности могло даже служить критерием присутствия таких
симметричных молекул. Поэтому вполне правдоподобно, что
величина s также входит в состав константы Нернста.
Табл. 16 подтвердит нам это. Величина д представляет собой
„статистический вес низшего квантового состояния" газа
(или конденсата). Целесообразность и значение этого доба-
вочного члена в уравнении (47), правда, еще не вполне выяс-
нены. Введение его в нашу формулу обозначало бы, что
в этом случае (и только в ьгом) для различных состояний
системы энергия в точке абсолютного нуля и химические
постоянные для всех состоянии будут одинаковыми, если
статистический вес д для низшего квантового состояния для
всех участников реакции будет один и тот же.

Подробнее об этом будет сказано ниже.
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Приведенные выше формулы для двух- и многоатомных
газов сохраняют свое значение лишь до тех пор, пока не
возбуждены частоты колебаний ядра. Если же последние
возбуждены—например для Зг выше 100°, —то к частям,
зависящим от поступательной энергии Ьъ и от энергии вра-
щения г2, добавляется еще часть, выражающаяся так:

ко
ц = In j£ = — ο,15δ — log v —log g (двухатомн. молек.)

(48)

(многоатомн. молек. с f степенями свободы колебаний)

V.V · *v/ обозначают выраженные в см-1 частоты колебаний
ядра молекулы, то есть опять величины, которые мы можем
непосредственно получить с помощью полосатых спектров.
Мы видим, таким образом, что для проверки приведенных
выше формул необходимо знать моменты инерции и частоты
колебании, а определить их с требуемой точностью можно
только оптическим путем. Подобные1 определения для инте-
ресующих нас молекул возможно было произвести лишь
в последнее время. Рассмотрим поэтому имеющийся мате-
риал несколько подробней, с тем чтобы установить, на-
сколько опыт в соединении с д а н н ы м и , п о л у ч е н н ы м и
из м о л е к у л я р н о й с п е к т р о с к о п и и , подтверждает
теорию. Я буду близко придерживаться критической сводки
и новой обработки материала, которую произвели несколько
лет назад Э й к е н , К а р в а т и Ф р и д . х

В табл. 16 сначала приведены значения г, вычисленные
по формулам (46) и (47) (принимая во внимание число сим-
метрии s, данное во втором столбце). При этом моменты
инерции для НС1, НВг, ,N0, И202 и J2 можно было брать
прямо из анализа полос (см. табл.), при чем, само со-
бой разумеется, брались моменты инерции при нормальном
состоянии молекулы, так что константы получаются с точ-

»А. Euken, Ε. Karwat, P. Pr ied. Ζ. Physik, 29,,l, 1924; ер. также
<S β i g e r und S с h β β 1. Handb. d. Phys. X, p. 387.
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ностью никак не меньше 0,01. Моменты инерции Ш, 012, Вг*
могут быть определены с большой точностью (см. стр. 661)̂
тогда как моменты инерции СО и С()2> для которых аналиа
полос нормального состояния еще не проведен, можно вы
числить только косвенным путем, из расстояний между
двойными полосами в инфракрасной части. Однако и в по-
следнем случае точность едва ли опускается ниже 0,01.

ТАБЛИЦА 17.
Химическая постоянная.

№

1
2
3
4
5
6
-7

8
9

10
11

12

13

14

- ί , _ .

Моле-
кула

HSO
СОа

НС1
NBr
HJ

н 2
о 2

Ola-

Br 2

J 2

NO

CO

N 2

CH3

8

2

2

1

1

1

2

2

2

2

2

1

1

2

12

i вычисл.

— 2,31
+ 0,66
-0,45
+ 0,18
+ 0,57
— 3,36
+ 0,05

+ 1,31
+ 2,34
+ 2,99
+ 0,25

+ 0,15'

— 0,15

— 2,65

г давление
вара

— 1,94 Jr. 0,03
+ 0,91 ±0,06
— 0,26 ±0,04
+ 0,53 ±0,07
+ 0,90 ±0,15
— 8,68 ± 0,03
+ 0,54 ±0,05

+ 1,67 ±0,16
+ 2,55 ±0,10
+ 3,12 ±0,20
+ 0,52 ± 0,06

— 0,05 ±0,1

— 0,11 ±0,05

— 2,30 ±0,08

i Константа
равновесия

—1,99 ±0,06
+ 0,90 ±0,15
— 0,16 ±0,03
+ 0,53 ±0,1
+ 0,86 ±0,2
— 3,71 ±0,05
— 0,58 ± 0,1

+ 1,99 ±0,2
+ 2,97 +0,4
+ 3,59 ± 0,2
+ 0,83 ±0,1
+ 0,29\ , n l
+ 0,03/ ± O t l

+ 0,21 ±0,05

— 2,25 ± 0,3

Δ

+ 0,33
+ 0,25

+ 0,Й9

— 0,33

+ 0,50

+ 0,2
+ 0,61

+ 0,27

-0,2

— 0,04

+ 0,36

С несколько меньшей точностью можно оценить момент-
инерции Ν2, так как спектр нормального состояния нельзя
было проанализировать, ибо он лежит в крайней у.-ф. части.

Можно подсчитать и момент инерции метана следующим
образом. Из анализа полосатого спектра мы знаем рас-
стояние ядер в простой молекуле СИ (1,1· Ю-8 еж). Имеется
ряд оснований (которые мы ближе здесь рассматривать не
будем) считать, что и в присутствии четырех водородных
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атомов это расстояние существенно не меняется. Приняв
еще во внимание тетраэдральную форму молекулы метана,
мы легко сможем вычислить средний момент инерции мо-
лекулы ж получить JX=JZ — J 3 = 5,7-10-40. Этот расчет
имеет значение потому, что он полностью оправдывает вве-
дение в химическую постоянную числа симметрии s, которое
в данном случае имеет очень большое значение, равное 12
(3/а log 12 = 1,62). Непринятие в расчет этого числа, даже
и при столь грубой оценке момента инерции, дало бы для
химической постоянной значение, ни в какой мере не со-
впадающее с результатами измерении.

В следующем столбце таблицы помещены значения, по-
лученные непосредственно опытным путем из кривой давле-
ний паров. Последний столбец содержит непосредственно

"константы реакций. Следует сказать несколько слов о том,
как ини были получены. Значение для СО2 добыто из ре-
акции с одним газовым компонентом: СаО~)-СО2 = СаСОз·,
реакция дает, следовательно, постоянную непосредственно
и притом в хорошем согласии с величиной, полученной из
кривой давления паров. Для Я3О можно воспользоваться
двумя одногазовыми реакциями [CaO-j-H2Q = CalOH)2 и
CuSO4-f-H2O==CuSOrl:l2O], также реакцией, в которую вхо-
дят три газа,—реакция образования водяного пара 2Н2+Ог==
= 2Н2О, которая вместе с Н 2 = —3,36, пожалуй, еще более
пригодна для определения О2, — здесь же может быть исполь-
зована как контрольная. Для НО1, так же как и для НВг
и Ш, можно воспользоваться реакциями образования из
элементов: Н2 + Ci2 = 2HC1. Так как в этих реакциях, в ко-
торых участвуют три газа, значения С12 и 12 могут быть
определены также и независимо, а значение Н2 известно
(см. стр. 661), то из этих реакций можно вычислить хими-
ческую постоянную. Вычисленные таким путем постоянные
для НС1 (и HJ) хорошо совпадают со значениями, получен-
ными по кривым давления паров; такое же согласие можно
поэтому предположить и для всех трех галоидо-водородов.
Для ИС1 имеется еще контрольная реакция 4НС1-|-02 =
==2С]2+2И2О, в которую не вполне достоверное значение
постоянной для кислорода входит только в четвертой части
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Это значение для кислорода, независимо от других газовых
реакций, можно было определить из реакции диссоциации
окиси ртути: Hg (пары)+0 2 = 2HgO. Оно оказалось в хо-
рошем согласии со значением, полученным из кривой да-
вления паров. Для определения Н2 также имеется на выбор
целый ряд реакций, притом реакций с одной газовой фазой
H2+Hg0:=Hg Ί-Η20 (твердая) 2С6Н402 (хиной) + Н 3 =
= CGH402-CeH4(0H)u (хингидрон) и C6H4O2-CGH4(OH)2 (хинги-
дрон) -|- Я2 = 2С6Н4(0Н)2 (гидрохинон), которые все дают зна-
чения, совпадающие со значениями из кривой давления
паров.

Эти первые шесть констант, полученных из реакций,
в пределах ошибок, отлично выполняют требование о совпа-
дении данных, вычисленных подобным путем и по кривым
давления ларов. Нельзя того же сказать о следующих. Так
реакции галоидов (например, хлор при вычислении электро-
движущей силы цепи с участием одного газового компо-
нента: 2Ag + С12 = 2AgCl, 2Hg + С12 = 2HgCl, Pb + Cl2 = Р Ш 2 ,
то же получается для J2; для Вг2 применялась реакция № 4)
дают значения, которые довольно согласно оказываются
больше приблизительно на 0,48. Для J5T2 в основу расчета
положена реакция аммиака N2 +

 3Нз = 2Ш3, при чем в виде
исключения значение для NHS было взято из кривой давле-
ния паров, так как не имеется никакой реакции с одной
газовой фазой. Здесь разница составляет + 0,32. Также и
для N0 имеется лишь одна реакция,—реакция, в которую
входят три газа N 2 + O 2 =• 2Ж),при чем значения для N2 и 02

определяются другим путем. Разница получается в 0,31.
Для СО можно опять провести проверку по нескольким
реакциям, которые не дают однако однородных результатов.
Из реакций, в которые входят два газа 2С0 ~ С-|-<ЗО2, по-
лучается при значении' постоянной для <302=+°>ΰ 1 ' число,
которое совпадает с константой, вычисленной по кривой
давления паров (+0,03 ±0,1); наоборот, обе реакции
2СО + О2 = 2СО2и СО+Н2О = СО2+Н2 (реакция образования
водяного пара служит контрольной для четырех газов) —
дают значения приблизительно на 0,30 больше (+0,29=t0,l).
И для метана результаты получаются не вполне однознач-
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ные. Непосредственное образование метана из углерода и
водорода Crf 2H2 = CH4 дает, правда, значение, хорошо со-
впадающее с полученным из давления паров; зато две другие
реакции, в которых исходным продуктом являются окись-
углерода и углекислота C0 + 3H 2=CH 4-fIi 20 и C0 2 -f4H 2 =
— СН4 + 2Н2О приводят, притом довольно близко совпадая
между собою, й гораздо более низкому значению г — -~1,58.

Просмотрев имеющийся числовой материал, мы не мо-
жем признать результаты особенно удовлетворительными.
Правда, для ряда молекул получается требуемое согласие
значений химической постоянной, полученных из кривых
давлений пара и из химических реакций; зато для других
молекул, и притом почти для половины, расхождения по-
лучаются гораздо больше пределов ошибок наблюдения, ко-
торые здесь наверное были взяты не слишком малыми. При
этом бросается в глаза, что константы, полученные из ре-
акций, каждый раз оказываются б о л ь ш е полученных из
кривых давления паров, разница составляет примерно от
—j—0,3 до 0,4; так что отсюда можно было, бы сделать вывод
о различии статистических весов (в круглых цифрах) от 2
до 3. Следует отметить, что теоретическое значение (за ис-
ключением, пожалуй, азота и СО) н и к о г д а не получается.
Чаще всего экспериментальные значения получаются больше
и опять-таки на такие доли, которые можно принять за log 2
и log 3. Исключение составляет только азот, который по да-
влению паров дает приблизительно правильное число, —по
вычислению из химических реакций однако же неправиль'-
ное; значения меньше вычисленных получаются подавле-.
нию паров для Н2 (0,32) и 00 (0,2). В случае Н2 можно однако
думать, что эта разница может быт,ь отнесена на не совсем
правильное вычисление, теплоты вращения (см. § 8), потому
что при очень низких температурах, где с этой теплотой
не приходится считаться, получается теоретически пра-
вильное значение для одноатомного газа.

Могут ли эти не особенно удовлетворительные для тео-
рии расхождения быть отнесены целиком за счет статисти-
ческих весов газов, которые в дальнейшем будут опреде-
лены точнее; или, возможно, пределы ошибок были взяты
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слишком низкие, и можно будет получить лучшее совпаде-
ние более правильным выравниванием результатов измере-
ний,—покажет будущее. Для обеих возможностей основа-
ний имеется достаточно. Знаем же мы, например, что при
оптическом разложении галоидов (С12, Вг2, J2) сначала
никогда не образуется двух нормальных атомов, а получа-
ется один атом нормальный (2Р2 —терм) и один возбужден-
ный (терм 3Pt, см. § 5). А это обозначает, что при опти-
ческом равновесии распада С12 = С1+О1, 01 и продукты его
распада обладают различными статистическими весами по
отношению к электронным термам. Нет поэтому ничего уди-
вительного, что Воль, 1 пользуясь измерениями Боден-
ш т е й н а для одноатомных хлора, брома и иода и кладя в
основу приведенные выше значения, получает для моле-
кулы значения г, отличающиеся от теоретических при-
близительно на ~\-Q,№ ( = log 4); тем более, что опыты при-
ходится производить при сравнительно высоких темпера-
турах. Точно так же мы теперь уже знаем, что например в
реакции N2-{-02=2N0 основное состояние N0 наверное
представлено термом 2Р*; состояние Ог 8S — термом, а состоя-
ние N2 ЬЗ —термом, т. е. здесь имеются налицо три раз-
личных электронных терма с совершенно различными ста-
тистическими весами. Позднейшие данные, которые будут
получены при более точных и шире поставленных измере-
ниях, покаж-ут, можно ли будет действительно, как это сде-
лано в следующем параграфе, отождествить статистические
веса электронных термов с выше приведенными значения-
ми д. Высказанные здесь соображения сильно говорят за
это, но для окончательного решения, их все же еще недо-
статочно. К тому же, пока мы.ровно еще ничего не знаем о
статистических весах твердых и жидких тел. По поводу
второй возможности, — улучшить константу с помощью более
правильного выравнивания результатов измерений, — отсы-
лаем читателя также к следующему параграфу. Вели таким
образом результат получился и не безусловно удовлетвори-
тельный, то все же исследование полосатых спектров по-

1 К. Wo hi . Z. Phys. Chem. 110, 166, 1924.
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могло решить ряд частных вопросов. Прежде всего мы видим,
что химически родственные соединения (например, галоиды
.или галоидо-водороды) ведут себя всегда одинаково, т. е.
дают всегда одинаковые расхождения между опытом и тео-
рией и показывают этим, что отклонения действительно су-
ществуют и не могут быть отнесены за счет ошибок наблю-
дения. Затем можно считать, что правильность введения
фактора симметрии s (особенно в случае СН4, но также и
для других молекул) вполне подтверждается, а различие
статистических весов по меньшей · мере становится весьма
вероятным. В заключение отметим еще ту, особенность, что
для реакций, в которые входит водород, при расчете хими-
ческой постоянной приходится брать для Н2 теоретиче-
с к о е з н а ч е н и е (—3,36), чтобы получить приведенные в
табл. 16 сравнимые между собой значения.

Именно это обстоятельство сильно говорит в пользу пред-
положения, что слишком низкое значение постоянной (—3,7)
объясняется не вполне правильным расчетом теплоты вра-
щения, дающим неверное значение г. Теперь, когда теплота
вращения теоретически разъяснена, это предположение
легко было бы проверить.

IX. ПОЛОСАТЫЕ СПЕКТРЫ И УДЕЛЬНАЯ ТЕПЛОТА.

Для вычисления химических постоянных необходимо
было знать свободную энергию (при постоянном давлении).
Поэтому для конденсата (также для твердых и жидких тел,
участвующих в реакции при исследовании равновесных со-
стояний) определяют сначала температурный.ход удельной
теплоты ср, затем составляют экспоненциальную формулу,
выражающую зависимость ср от Т, и из нее,,уже, при по-
мощи легко производимой двойной интеграции, по формуле
{43) определяют свободную энергию. Часто удается, даже вы-
разить удельную теплоту с помощью функции Дебая D \^у

в которую, как известно, входит только один параметр Θ,
так называемая характеристическая температура, т. е. некото-
рая частота колебаний, выраженная в см"1' умноженная на
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Планковскую постоянную излучения с.г — ". = 1,43 см град.

В последнем случае, сначала при помощи измерений опре-
деляют эту характеристическую температуру, лучше всего

по закону „Т3" при низких температурах, с,— 464-ί ); прибли-
женно можно ее также вычислить из упругих, тепловых
или оптических свойств тела —по остаточным лучам, а за-
тем по таблицам» можно сейчас же отыскать свободную
энергию, как функцию температуры, при ЧРМ, однако, сле-
дует принять во внимание, что Дебаевская функция отно-
сится к удельной теплоте при постоянном объеме, так что
здесь приходится ввести еще маленькую поправку на сР.

В случае газов целесообразнее исходить не из удельных
теплот, а прямо из суммы

|Г„+ "'« + " , И',. Пч

Σ Σ Σ#,.·#..,·{/,·· е ~~~~κτ~ ==3Σί/(,.« Kr.Zfae π· >
И ' ,

' X.f/rf! '-τ, (49)

при чем логарифм этого выражения, умноженный на R, по
уравнению (43)2 прямо равняется F/T (и здесь отнесенного
к постоянному объему; но для газов пересчет на постоян-
ное давление легко произвести, зная работу расширения).
Преимущество этого способа вычисления свободной энер-
гии заключается в том, что в настоящее время мы можем
при помощи полосатых спектров с любой точностью опре-
делить как величину отдельных видов энергии We (элек-
троны), Ws (колебания ядер) и Wr (вращение), так и их ста-
тистический вес д; энергию можно вычислить по сериаль-
ным формулам полос, а статистический вес по интенсив-
ностям этих полос. Как раз установление статистических
весов по интенсивности линий в полосах привело теперь к
возможности при определении теплоты вращения водорода
устранить давно отмеченное разногласие между опытными
и теоретическими данными. Все прежние формулы для вы-

1 См. Lanuolt-Bui'nstein. lirganzungsbanil. S. 705, 1927.
a E W+W
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Числения теплоты вращения не учитывали того обстоятель-
ства, что в симметрично построенных молекулах четные
квантовые состояния обладают другим статистическим ве-
сом, чем нечетные (в случае водорода соответственные веса
относятся как 1:3). Только открытие переменной интенсив-
ности линий в сериях одной полосы,' встречающейся, как
было указано, лишь при симметрично построенных моле-
кулах, восполнило это упущение и привело, как удалось
показать Г у н д у 2 и Д е н н и С о н у , З к правильной фор-
муле и к точному согласованию теории с опытом.

Так же и другое предположение, которое при прежних
теориях удельной теплоты высказывалось просто ad hoc,
чтобы лучше согласовать результаты наблюдений с теорией,
теперь вполне подтверждается при помощи спектроскопии
полосатых спектров и новой квантовой теории. Дело идет
о введении „половинных" квантовых чисел: мы должны
ведь теперь, как неоднократно уже упоминалось, в форму-
лах, выражающих энергию вращения и колебаний ядра Вт2

и ап — Ьп2 — квантовые числа т2 и η заменить через пь

(m-j-l) и п-\- g. В применении, например, к осциллатору

П л а н к а уравнение (49) сейчас же приводит к величине

энергии в точке абсолютного нуля равной 2 h% как оно

и требовалось уже по второй гипотезе П л а н к а .
В газовых молекулах, при встречающихся на практике

„средних" температурах, из трех составных частей энергии
IF,, W, и ^—энергия вращения оказывается возбужден-

ной полностью, —имеются налицо все степени свободы
(кроме, разве, водорода), так что уже здесь мы получаем
классическое значение f/2B теории равномерного распреде-
ления; энергия возбуждена лишь отчасти, притом тем боль-
ше, чем меньше частоты колебаний, а энергия электронного
движения еще совсем отсутствует. Поэтому в большинстве

1 R. Μ ее ke. Phys. ZS.' :Я, 597, 1924; 2. Physik BJ, 709, 1925.
а P. H u n d . Z. Physik. Ш, 93, 1927.
:i D. M. D e n n i s o n . Proc. Roy. Soc. t/.\ 483, 192?; ср. также Η

В o u t l e t . Ζ. Physik. 50, 581, 1928.
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случаев в формулах, дающих сумму энергий, можно обой-
тись немногими членами и упростить вычисление. А так
как, сверх того, первые две частя энергия, как известно,
достаточно близко выражаются формулами Вт (»»-}-1) и

ап—])П2^ т о и здесь для каждой части энергии можно ввести
„характеристическую" температуру, — для вращения θ? =

а д л я к о л е б а н и й яДеР в . = ~1*5..в табл. 17 еще
раз. дается сводка собранного под этим углом зрения по
спектроскопическим данным материала. Само собой раз-
умеется, дело идет только о н о р м а л ь н о м состоянии мо-
лекул, так как тепловое возбуждение электронной энергии,
как уже было упомянуто, в расчет не принимается. Поэтому
были использованы только те значения, для которых были
исследованы спектры поглощения. В четвертом столбце
приводятся значения, которыми пользовались в свое время
Эйкен, Карват и Фрис для вычисления г. В то время
большую часть дранных приходилось брать косвенным пу-
тем, так что в некоторых данных получались разногласия
и приходилось еще проверять, в какой мере эти разногла-
сия влияют на определение химической постоянной и не
вызывают ли они необходимости производить все вычисле-
ния заново. В последнем столбце приведены теплоты паро.
образования в точке абсолютного нуля, вычисленные по
формуле давления паров. Они приводятся здесь потому,
что в аналогичных по химическому составу соединениях
наблюдается некоторая связь между теплотами парообразо-
вания и частотой колебаний; при этом чем меньше энергия
колебаний Θ.,, тем больше получается теплота парообразо-
вания.

Несколько слов еще о статистическом весе. Значения д
для колебаний ядра по теории должны получаться всегда
одинаковыми и притом равными 1. Затруднения должны
поэтому представиться лишь тогда, когда будут иметься на-
лицо колебания нескольких ядер, т. е. при многоатомных
соединениях, для которых приходится оценивать относи-
тельную силу отдельных колебаний.

' При этой оценке имеется в настоящее время еще извест-
ный произвол, потому что точных измерений интенсивно-
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•стей для соответственных спектров (дело идет исключи-
тельно об инфракрасных полосах поглощения) почти что
нет. Обычно достаточно бывает ввести в расчет два наибо-
лее интенсивных основных колебания, что позволяет обхо-
диться формулой с двумя постоянными. Так, например,
•Э й к е н и другие пользуются следующими формулами:

С02 F = 2

Н20 F=F

СН,. . .*. . ^ e

N9, * = 8

при чем допустимость .такого упрощения следовало бы еще
подтвердить более точными оптическими измерениями.

Для энергии вращения1 мы можем дать статистические
веса с достаточной уверенностью. В числах получается не-
которая разница в зависимости от того, какой электронный
терм был положен в основу вычисления; в простейшем
•случае г8 терма можно показать (это подтверждено и экс-
периментально), что статистические веса пропорциональны
квантовым числам (2т-\-1), т. е. относятся как 1:3:5...

Для более точных расчетов следовало бы поэтому уста-
новить, каким именно электронным термом надлежит поль-
зоваться. Из таблицы 17 однако видно, что характеристи-
ческие температуры очень низки, теплота вращения поэтому

7?

уже достигает классического значения / ·γ , а поэтому спе-
циальные статистические вопросы не представляют здесь
интереса, по крайней мере поскольку дело касается только
хода удельной теплоты. Для вычисления химической по-
стоянной необходимо, однако, знать, обладает ли молекула
в конечном счете электронным импульсом или нет,—ибо
только в последнем случае статистический^ вес низшего
жвантного состояния равняется \\ здесь мы подходим как
раз к намеченному в предыдущем параграфе вопросу о
влиянии электронной энергии на величину химической по-

Успехи физических паук. Т. IX, вып. 6.
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стоянной. Так как эта третья по счету составная часть энер-
гии нашего уравнения (43) оказывается невозбужденной,
„сумма состояния" сводится к первому члену. Это значит,
что в выражении для свободной энергии остается в неиз-
менном виде постоянный член log g, который прибавляется
к химической постоянной; член этот представляет собой как
рае статистический вес нашего квантового состояния. Иа
сериальных законов линейных спектров мы знаем, что этот
статистический вес электронного терма равняется (2/ -J- 1>
полному импульсу терма (т. е. равняется числу возможных
расположении j по отношению к некоторому определенному
направлению см. стр 674). У одноатомных газов (для них
основные термы установлены всего точнее) указанные пре-
жде расхождения между опытом и теорией на самом деле
исчезают, когда мы принимаем в расчет статистические веса
соответственных термов. Хотя это собственно не относится
к делу, мы приводим все-таки эти значения в таблице 18.
В этой таблице помещены основные термы, их статистиче-
ские веса, а также неисправленные, исправленные и опыт-
ным путем определенные химические постоянные. Все от-
клонения лежат в пределах ошибок наблюдения. Для двух
и многоатомных молекул — как уже говорилось — согласие
не всегда получается столь удовлетворительное. Про N0 и
02 мы знаем наверное, что основной терм обладает суммар-
ным электронным импульсом ;. Мы знаем также, что этим
основным термом для N0 является терм 2Ρι, для кислорода,
терм »#, а для СО, Н2 и N2 мы предполагаем, что это будет
терм is. С полученными по спектроскопическим данным ста-
тистическими весами исчезают расхождения между опытом и
теорией и для этих газов, также и для водорода, так как —
что было уже упомянуто на стр. 806 — отклонение в табл. 18-
можно отнести на неправильный подсчет теплоты вращения.
Поэтому здесь приводится значение постоянной при низких
температурах, при которых теплота, вращения „замерзает"..
Затруднение еще представляет определение постоянной га-
лоидов и галоидо-водородрв, для которых в основу расчета
тоже приходится принимать терм *#; а также пока еще очень
малоизвестные многоатомные газы. Возможно, что для них
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и статистические веса твердых составных частей окажутся
отличными от единицы. Однако мы этот вопрос дальше
разбирать не будем. Подводя итоги, мы можем сказать, что
наше теперешнее более глубокое знакомство со строением
полосатых спектров дало также возможность подтвердить и
теорию химических постоянных я удельных теплот, до того
почти не поддававшуюся проверке. Однако выяснение не-
которых существенных вопросов еще ждет дальнейшего
исследования.

ТАБЛИЦА 18.

Характеристические температуры

и, ...
Ν* ...
0, . . .

Cl
3
 . . .

Вг
2
. . .

J
3
 . · .

HF· . ·
НС1 · ·
IlBr . .

I.J . . .

Νυ. . ·
CO . · .

(\), . .

CII4 . .

e.

84,7°

2,56

2,06

0,37°

0,12

0,05

30,0°

15,0

12,0

9,0

2,39°

2,69

0,78 |

,6,25 I

ί

β.

5930°—163 (« + Va)

3330 —

2220 —

781°-

464 —

304 -

4130° -

2680° -

3050 -

21(» + Va)
16(«4-V

8
)

3,7 (
W
 _j_ i/

3
)

1,7 (n -J-
1
/
3
)

0,8 (11 -+-
 J
/a)

5650°

-76(« + Va)
3660°

'—

- 21 (п-\-
г
1
9
)

-38 (η + Vs)

3340°

960

4350

1860

5360

2540

5000°

3800

3300

830°

510

. 350

—

v
 4150°

3700

—>

2720°

3100

3400

960

4350

2000

6800

2300

Δ

0,184

2,177

7,220

10,950

15,435

—

4,910

5,640

6,300

3,715

2,070

j 6313

1
j 2,170

111,325

кг кал.

кг кал.

кг кал.

кг «ал»
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ТАБЛИЦА 19.

Химические постоянные (корригированные).

Элемент

А . . .
Hg . . .
Na . - .

к . . .
Cl . . .
Вг . . .
Τ . .
Pb . . .

w . . .

н3 . . .
0, . . .

ко. . .

<J0 . . .

N a . . .

Τ

г8

3S
*8
3Р.

3 Р 3

»Ро
»D

3<S

api

£Г=2/+1

1
1
2
2
4
4
4
1
9

1
3

2(4)

1

1

*theor.

+ 0,81
+ 1,87
+ 0,46
+ 0,80
+ 0,73
+ 1,25
+ 1,56
+ 1,89
+ 1,81

—1,13
+ 0,05

+ 0,25 J

+ 0,15

— 0,15

*когг.

+ 0,81
+ 1,87
+ 0,76
+ 1,10
+ 1,83
+ 1,85

+ 2,16
+ 1,89

+ 2,76

-1,13
+ 0,53

+ 0,55
+ 0,85

+ 0,151

— 0,15

гохр.

, + 0,79 ± 0,04
+1,95 + 0,06
+ 0,97 + 0,23

+1,13 + 0,32
+1,44 ± 0,24
+1,89 ± 0,26
+ 2,08 ± 0,23
+ 2,27 ± 0,36
+ 3,7 +0,3

— 1,11+0,03

+ 0,56 ±0,06
+ 0,52 + 0,06
+ 0,83 +0,1

+°· 2 9 ) + ο,ι
+ 0,03/~ '
— 0,11+0,01

Δ

— 0,02
+ 0,08
+ 0,19

+ 0,03
+ 0,11
+ 0,10
— 0,08

+ 0,42

+ 0,9

+ 0,02
+ 0,02
- 0 , 0 3

— 0,02

+ 0Д4

+ 0,04



СТРОЕНИЕ КРИСТАЛЛОВ И ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ. *

В. М. Гольдшмидт, Осло.

I. И С Т О Р И Ч Е С К И Й П У Т Ь К Р И С Т А Л Л О Х И М И И .

Задача криоталлрхимии — вскрыть связь между веще-
ственным составом и физическими свойствами кристал-
лических веществ и, в первую очередь, найти соотно-
шения между их химическим составом и кристалличе-
ской формой.

Наличие закономерных соотношений между химическим
составом и кристаллическим строением явствует из множе-
ства фактов, давно известных нам, химикам ц кристалло-
графам. Первым шагом на этом пути было открытие Аю.и
(Hatty), что каждой разновидности вещества, каждому хи-
мически-индивидуальному телу присущ вполне определен-
ный комплекс кристаллических граней, зависящий, оче-
видно, от внутренней архитектуры, атомно-молекулярного
сочленения данного · вещества. Следующим достижением
было открытие М и т ч е р л и х о м (Mitscherlich) глубокого
кристаллографического сходства, часто наблюдаемого у
химически-сходных веществ; явление это было названо изо-
м о р ф и з м о м . Мит ч ер л и х у же мы 'обязаны и после-
дующим фундаментальным открытием, что зависимость
кристаллического строения от материального состава не

1 Статья эта скомбинирована из двух немецких статей Г о л ь д -
ш м и д т а : 1) Berichte d. Doutsch. Chem. Ges. 60, 126, 1926, и 2) ZS. fUr
Teclm. Phys. 8, 250, 1927. Кроме того принят во внимание последний
доклад Г о л ь д ш м и д т а в Faraday-Society на дискуссии, состоявшейся
летом 1929. Перевод и обработка выдолнены ΙΟ. Β. Χ о д а к о в ы м. Ред.
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однозначна—явление п о л и м о р ф и з м а . Сто лет спустя
П а с т е р о м был обнаружен геометрический энантио-
м о р ф и з м лево- и правовращающей винных кислот.

Во второй половине прошлого столетия изысканием
дальнейших закономерностей в этой области занимались
И орд а ль (GL ffiordahl) и особенно П. Грот (P. Groth).
Оба они стремились через планомерное замещение в се-
риях органических соединений связать „морфотропию"—
последовательную изменчивость кристаллических форм—е
изменениями в химическом составе. Работы этого периода
хотя и дали в ряде случаев явственные указания на
наличие определенных закономерностей, несмотря на весь
затраченный труд, не вскрыли никаких новых всеобщих
законов, сравнимых с открытиями М и т ч е р л и х а или
Паст ер а. Наиболее сродны современным представле-
ниям о связи между кристаллической формой и составом
работы Б р е г г е р а об изоморфизме и морфотропии в
мире минералов. Большой фактический материал, собран-
ный в эту эпоху, сводка и упорядочение которого соста-
вляет непреходящую заслугу Грота, имеет величайшую
ценность для кристаллохимических изысканий, после того
как в настоящее время изучением более простых веществ
заложены основания кристаллохимии и более сложных
соединений.

Для установления связи между кристаллическим строе-
нием и химическим составом, мы должны начать, есте-
ственно, с изучения простейших по составу веществ,
именно, на ряду со свободными элементами — с химических
соединений простейших типов АХ, АХВ, АХ3. * Лишь
после установления искомых закономерностей на этих про-
стых веществах целесообразно будет заняться веществами
и более сложного состава, чтобы изучить на них границы
применимости уже найденных закономерностей. В про-
должение ряда лет я работаю но этому принципу, разы-
скивая индуктивным путем законы кристаллохимии. В

1 Буквами А, В и О мы обозначаем в дальнейшем катионы, бук-
вами X. и Ύ — анионы.
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последующем дается краткий обзор этих работ; в этом
•обзоре также выдержан эмпирически-индуктивный подход,
и кристаллохимические закономерности выводятся из пря-
мого сопоставления эмпирических, непосредственно про-
меренных величин.

Взгляд в кристаллохимические справочники и таблицы,
представляющие состояние наших знаний 5 — 7 лет тому
назад," показывает, что тогда именно в отношении кристал-
лической структуры простейших соединений сведения
были во всех отношениях недостаточны. Следовала поэтому
•озаботиться сначала накоплением необходимого для моих
целей опытного материала. Благодаря рентгеновскому
анализу и микрооптическим методам петрографии удается
уверенно устанавливать кристаллические структуры, часто
даже при малых количествах микрокристаллических ве-
ществ. Поэтому работы могли быть распространены и
на очень редкие вещества, а также на вещества, легкая
разлагаемость которых препятствовала до сих пор иссле-
дованию их макрокристаллографическими приемами. Со-
вместно с рядом выдающихся сотрудников я и смог нако- ·
пить, начиная с Ϊ923 г., необходимый фактический мате-
риал по кристаллохимии простых веществ.

II. СТРУКТУРНЫЕ ТИПЫ КРИСТАЛЛОВ И ИХ РАЦИО-

НАЛЬНАЯ КЛАССИФИКАЦИЯ.

Мы рассмотрим сначала г е т е р о п о л я р н ы е соедине-
ния с формулами АХ и АХ2. Опыт показывает, что соеди-
нения с одной и той же стехиометрической формулой'
могут кристаллизоваться очень различным образом. Напри-
мер, для соединений формулы АХ мы находим следующие
•структурные типы, названные по своим типичным пред-
ставителям CsCl, NaCl, NiAs, ZnS (цинковая обманка),
.ZnO, BN. Для веществ формулы АХ2, мы знаем на ряду
•с другими структуры: CaF2, ТЮ2 (рутил), ТхО2 (анатаз),
SiO2 (структурные разновидности кварца, тридимита и
кристобаллита), Cu2O, CO2, FeS2 (пирит), FeAs2, Cdl2} MoS2.

На рис. 1 и 2 сопоставлены важнейшие структурные
типы АХ и АХ2 (стр. 8Н и 815).
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В качестве классификационного принципа для этих
различных структурных разновидностей кристаллов мы
избираем не кристаллографическую' симметрию, распреде-
ляя их, например,как кубические или тетрагональные типы,,
как это до сего времени принято в кристаллографии, но
мы классифицируем кристаллы по_спо^собу коорди-
нации—по способу сочленения ""атомов друг с другом.
#та точка зрения, примыкающая непосредственно к вер·
н е р о в с к о й структурной химии, уже применена многими
последователями, особенно Эвальдом (Ewald) и Π фей-
φ ер ом (Pfeiffer) и к учению о кристаллических структу-
рах; классификационным принципом мы, следовательно,,

-а: Ж!
YO,

7п5 Цинк.обманка

FeSINiAs -тиЩ NnCI

Рис. 1.

избираем 'число и геометрическое расположение соседей
вокруг каждого иона кристаллической решетки.

~"ЕГ случае соединений с формулами АХ и АХ2, коорди-
национные числа важнейших до сего времени изученных
структур следующие:

Соединения АХ. Координационное число атомов X
вокруг А должно быть такое же, как координационное
число А вокруг X, хотя геометрическое расположение X
вокруг А может быть отлично от расположения А во-
круг X.
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Коорд, Т и п ы р е ш е т к и ,
числа.

1 одиночные молекулы и молекулярные решетки из отдельных
* молекул;

2 двойные молекулы, молекулярные цепи, а также решетки и»
подобного рода комплексов;

3 борннгрид — графитовые структуры;
4 структуры вюрцита — цинковой обманки, алмаза, тетрагональные

слоистые решетки с тем же координационным числом;
6 структура типа каменной соли, структура типа сульфида ник-

келя;
8 • структура типа хлористого цезия.

сГ

TiO2 Рутил СаГг Флуоркт

г Пирит CdJ,

Рис. 2.

С о е д и н е н и я АХ2 и А2Х. Для любого способа коор-
динации в семействе АХ2, справедлив, конечно, закон,
что каждый А-атом должен быть окружен числом ато-
мов X, вдвое большим, чем число атомов А вокруг ка-
ждого Х-атома.

Мы получаем, следовательно, для каждого способа ко-
ординации два числа, представляющих число соседних
структурных элементов в п е р в о й с ф е р е того и другого
рода атомов, и эти числа находятся в отношении 2:1.
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Коорд.
числа.
2 я 1:

4 и 2:

6 и 3:

8 и 4:

Т и п ы р е ш е т к и

одиночные молекулы и молекулярные решетки из одиночных
молекул;

структурные типы а- и β-кварца, β-тридимита, β-кристобаллита
и куприта;

структура анатаза, структура рутила, а также слоистые решетки
типа йодистого кадмия и молибденового блеска;

структура плавикового шпата (флюорита).

Прежде всего нас интересует вопрос: какими факто-
рами определяется кристаллическое сложение вещества,
почему, например, фторид магния обладает структурой
типа рутила, а фторид стронция — структурой плавикового
шпата.

Чтобы установить, чем обусловливается возникновение
той или иной структуры, мы должны уяснить себе, какими
операциями можем мы кристаллическую структуру изме-
нять или преобразовывать. Лучшим средством вызывать
изменения кристаллического строения является химическое
замещение. Мы должны, следовательно, искать законы,
которыми устанавливается влияние химического замещения
на кристаллическое строение, законы „морфотропии".

Рассмотрим серию фторидов двухвалентных металлов:
бария, стронция, кальция и магния в их естественной
последовательности. Их структуры и основные размеры
решетки таковы:

BaFa , '. .
SPPg . . .
CaF2 . . .
MgP2 . . .

Структура

плавикового шпата
If

рутила

Константы ре-

га ewci

а

6,19
5,78
5,45
4,62

ι в А

с

_
_
—

3,06

Расстоя-
ние

атомов
А—X

о
в А

2,68
2,50
2,36
1,99

о о 3

м trF

8 и 4
8 и 4
8 и4
6 иЗ

Здесь бросается в глаза внезапное изменение способа
сочленения атомов между фторидами кальция и магний,
в то время как изменение размеров структуры, или, вер-
нее, расстояние соседних атомов друг от друга изменяется
от вещества к веществу неррерывно.
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Это изменение расстояния соседних атомов может быть
формально сведено к разнице в размере замещающего
и замещаемого атомов. В связи с этим при помощи изме-
ренных атомных расстояний мы можем установить следу-
ющую последовательность атомных размеров:

Щ < Оа < Sr < Ва.

При помощи других серий мы могли'бы установить
таким же путем следующие последовательности атомных
размеров:

L i < Na < К < № < Cs и О < S < S e < Те.

Исследуя расстояние одних и тех же атомов в несколь-
ких различных кристаллических структурах, мы .находим
в большинстве случаев очень близкое количественное со-
впадение. Так мы можем оценить расстояние Mg — F в соеди-
нении KMgF3 в 2,00 А по Арке л ю, тогда как это рассто-
яние в MgF2 составляет 1,99 А. Подобное постоянство
расстояний между атомами приводит к представлению, что
каждому атому, каждому структурному элементу решетки
свойственна практически непроницаемая сфера действия
и что расстояния. атомов в кристаллах'как раз и являются
суммами радиусов их „сфер действия".

III. Т А Б Л И Ц А АТОМНЫХ РАДИУСОВ.

Определение расположения атомов в кристаллах при
помощи рентгеновских методов дает нам численные зна-
чения атомных расстояний, и каждое такое расстояние может
быть рассматриваемо как сумма радиусов соответствующих
атомов. Можем ли мы отсюда, однако, вычислить радиус ка-
ждого атома в отдельности? Первая попытка вывести из
расстояний атомов в кристаллических структурах радиусы
отдельных атомов при допущении компактных „упаковок"
из шарообразных атомов — исходит от У. Л. Б р э г г а .
При этом исследовании были использованы структуры,
в которых имелось налицо соприкосновение тождествен-
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ных атомов, и расстояние между последними было про-
сто поделено пополам. Этим самым и определялся ра-
диус атомов рассматриваемого рода, именно радиус угле-
родного атома из атомных расстояний в алмазе и радиус
атома серы из расстояния обоих серных атомов в пирите,
С помощью таким образом установленных радиусов несколь-
ких отдельных атомов были определены радиусы атомов
других элементов из атомных расстояний в соответствующих
кристаллах, например, радиус атома цинка из расстояния
Ζη—S в циаковой обманке и т. д. Такой способ расчета
основан на предположении, что во всех использованных
для расчета кристаллах атомные расстояния слагаются из
атомных радиусов аддитивно, что все они, как я это назы-
ваю, должны быть соразмерно. Это условие, однако, не
было соблюдено в брэгговском расчете, что было доказано
своевременно Г ρ я мм ом. Таблица радиусов, построенная
при последовательном проведении принципа соразмер-
ности, была предложена мною в 1926 г. Необходимые для
этого очень обширные сводки атомных расстояний были
получены в очень большой своей части „ измерениями в
моем институте.

Исходным пунктом этой „таблицы радиусов", посколь-
ку она охватывает радиусы ионов, явились определения

атомных радиусов однократно-отрицательного фтора (1,33 А)

и двукратно-отрицательного кислорода (1,32 А), выполненные
В а з а с т ь е р н о й eine в 1923 г. на основании оптических
данных.

IV. И З М Е Н Ч И В О С Т Ь АТОМНЫХ РАЗМЕРОВ.

Значение, которое радиусы ионов имеют в структурахг

делает желательным возможно точное определение ради-
усов отдельных структурных единиц кристалла. Эта задача
ставит нас перед вопросом: с какой же точностью вообще
соблюдается постоянство ионных радиусов. Если ограни-
читься лишь такими группами кристаллов, в которых
ионы находятся в сравнимом состоянии, „соизмеримыми"
кристаллами, как я их назвал, то оказывается, что хотя
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в первом приближении радиусы ионов и могут считаться
постоянными, все же имеются налицо отклонения их от
аддитивности, притом отклонения строго закономерные.
Эта изменчивость ионных расстояний, установленная мною
опытным путем на целом ряде кристаллических серий,
частично обусловливается антуражем данного иона, т. е.
числом и расположением соседних ионов, частью же зави-
сит от индивидуальности последних. Влияние координа-
ционного числа и координационного сочленения для соеди-
нений АХ и АХ2 по моим исследованиям таково:

Переход
от типа

Cs rl
NaCl
СаРо

к типу

NaCl
ZnS
Рутил

Изменение
координацией, числа

8—+в
6 —+· 4

8 и 4 — > · 6 и 3

Уменьшение
расстояния.

3 %

з%

Эти цифры показывают, во-первых, что колебания вели-
чины ионных радиусов незначительны, если их сравнивать
-с самими радиусами; во-вторых, что расстояния ионов пра-
вильно уменьшаются с понижением координационного
числа. Чем больше соседей у данного иона, тем более
от этих последних он удален.

Эта эмпирически мною найденная изменч'ивоеть рас-
стояний между ионами имеет, как показал П а у л и н г ,
особое значение при исчислении электростатических энер-
гий решеток. Понятно, что силы электростатического при-
тяжения быстро возрастают с возрастанием координацион-
ного числа, так что в природе структуры с большими
координационными числами должны были бы всегда пред-
почитаться, если бы от структурной геометрии не зави-
сели и взаимные отстояния ионов. Уменьшение расстояния
между ионами с понижением координационного числа
создает предпосылку к устойчивости структур с меньшими
координационными числами; этому помогает и то, что в
структурах с анионными контактами, но без контактов
между анионами и катионами, отстояния атомов, конечно,
больше, чеч в структуре с ближайшим меньшим коорди-
национным числом.
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При критической оценке эмпирического материала, по-
служившего к составлению моих таблиц, было обращено
особое внимание на то, чтобы радиусы ионов отвечали по
возможности сравнимым состояниям; в качестве такового
было выбрано состояние ионов в решетке типа каменной
соли, при чем избегались такие сочетания ионов, при
которых особенно сильно сказывались поляризационные
явления. Л. П а у л и н г (L. Pauling) ί недавно опубликовал
таблицу радиусов ионов, которые оя теоретически вы-
числил на основе шрбдингеровской волновой механики,
точно также базируясь на ионной решетке типа каменной
соли и избегая случаев более сильных поляризационных
эффектов, чем у алкалигалогенидов. Замечательно, что
почти все теоретически вычисленные П а у л и н г о м ион-
ные радиусы удовлетворительно совпадают с радиусами,
которые я вывел за год до этого, базируясь непосред-
ственно на моей коллекции атомных отстояний.

На таблице (стр.,821) я сопоставляю мои эмпирические
ионные радиусы и соответствующие теоретические ра-
диусы Паулинга, чтобы показать степень сходства
между теми и другими. Значительные расхождения имеют
место лишь в случае однократно-отрицательного водорода,
а также для двух- и для четырехвалентных анионов, кото-
рые, как это отмечает и П а у л и н г, не могут быть не-
посредственно сопоставлены с эмпирическими величинами.
Радиусы большого числа катионов, вычисленные Пау-
лингом непосредственно из эмпирических данных, по-
нятно, вполне совпадают с эмпирическими радиусами
моих таблиц (см. табл. на стр. 82J).

Как мои радиусы, так и вычисленные П а у л и н г о м
являются радиусами „сфер действия" ионов в кристаллах.
Иное дело ионные радиусы, которые вычислил для боль-
шого числа ионов Гримм, исследовавший в ряде работ
и их отношение и связь их со многими химическими и фи-
зическими свойствами ионов. Радиусы Г р и м м а получены

1 L. Paul ing. The Sizes of Ions and the Structure of Ionic Krystal
Journ. Amer. chem. Soc. W, 765 (март, 1927).



Сравнение эмпирических радиусов ионов по Г о л ь д ш и и д т у (1916 г.) и теоретических радиусов
ионов по П а у л и н г у (1927 г.).

Гольдшиндт эмпир .
Даудинг теорет. . .

Г. вмп. .
П. теор.

^
Η

1,27
2,08

0
Не

1,22

1 +
Li

0,78
0,60

2+
Вв

0,31
0,81

3+
В

0,20

4+
с

maxim
0,2
0,16

5+
t N_ .

Ш.ЯХШ1

0,1-0,2

ο,ιι
2 — Ι -
Ο Ρ

1,32 1,33
1,40 1,36

0

га
1,52

1 +
Na
0,98
0,95

2+
Mff
0,78
0,65

!
ι

t

3+
Al
0,57
0,50

i+
Si]

0,39
0,41

5+ 6+
P S

0,3-0,4 j 0,34
0,84 j 0,28'

Г. эмп. .
П. теор.

2 — i 1 —
S ί Cl

1,74
1,84

0
Αι К

1,33
1,33

2 +
Ca
1,06
0,99

S+
Sc

0,83
0,81

4+
Ti

0,64
0,68

5 +
V

0,4
0,59

6+ |
Or

0,3-0,4 ;
0,52 |

1 +
Cu

0,96

2+
Zn
0,88
0,74

3 +
Ca

0,62
0,62

4+
βθ

0,44
0,53

Se
0,3—0,4

0,42

Г. вмл. .
Π. τβορ.

2 —
Se ·

1,91
1,98

2
Br

1,96
1,95

0 ' 1-j- I 2 + I 8+ 4 + ' 5+
Kr 1 Rb • Sr , J Zr lib

2 1 1,49 1,27 1 1,06 0,87 0,69
_J 1,48 ! 1,18 } 0,09 0,80 0,70

1 +
Ag

1,13
1,26

2+
Od

1,03
0,97

8 +
Jn

0,92
0,81

4+
Sn.

0,74
0,71

Г. эта..
Π τβορ.

2 — 1—
Те J

2Д1 ' 2,20
2,21 ' 2,16

0
X

2,3

1+
Cs

1,65
1,69

2+
Вя
1,43
1,35

3+
La

1,22
1,16

4+
Се

1,02
1,01

1+
Аи

1,37

2+
а,12
1,10

3+
Т1

1,05
0,95

4+
РЬ

0,84
0,84

Г. эмп. .
Д. теор.

1+
1,43

1+
Т1

1,49 |

ha 1

2-г 24-
Ми I J?e
0,91
О,80

0,83
0,75

2+
Go

0,82
0,72

2+
Ni

0,78
0,69

2.+
f>b
1,32
1.21

3+
Cr

0,65

3+
Fe

0,67

3 +
Eh
0,69 i

Г. эып..

3+
La

1,22

3 +
Ce

1,18

3 +
Pr

1,16

3-f
N d
1,15

3+
3m
1,13

3+
Eu
1,13

3 +
Gd

1,11

3 +
Tb
1,09

3+
Dy
1,07

i+
Jr

0,66
0,64

3+
Ho
1,05

4+
Те

0,89
0,81

3+
Er

1,04

*+
Pr

1,00
0.92

3+
Tu
1,04

4+
Tb
0,89.

3 + l 3 +
Yb ι Gp
1,00 | 0,99

Г. эмп..
Л. τβορ.

4+
V

0,61
0,59

4+
Μη
0,52
0,50

4+ 4+
Kb Mo
0,69 0,68
0,67 ' 0,66

4+
"W

0,68
0,66

4+
V

1,05
0,97

4+
En
0,65
0,63

4+
Os

0,67
0,65

4+
Tb
1,10
1,02
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посредством способа расчета, предложенного Ф а я н с о м
и Г е р ц ф е л ь д о м , при котором принимается статиче-
ское расположение восьми внешних электронов в ионах,
конструированных аналогично атому благородного газа.
Этот расчет уже не оправдывается современными предста-
влениями о строении атомов. Радиусы катионов, вычислен-
ные этим способом, тем не менее имеют почти во всех слу-
чаях почти такой же ход, как и нами применяемые значе-
ния. Исследования Гримма о соотношениях между свой-
ствами и размерами ионов, как и его в высшей степени
ценные исследования изоморфизма, сохраняют поэтому все
им присущее значение; но для изучения морфотропии целе-
сообразно пользоваться лишь мною приводимыми значениями
АТОМНЫХ размеров.

V. М О Р Ф О Т Р О П Н Ы Б С Е Р И И , С В Я З А Н Н Ы Е с ГЕОМЕ-
ТРИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ ИОНОВ.

Мы воспользуемся мною установленными размерами ато-
мов прежде всего для рассмотрения морфотропных превра-
щений в группе соединений формулы АХ2. Расположим
изученные до сих пор дифториды и диоксиды по вели-
чине отношения радиусов ионов Вл:Вх, как я сделал это
первоначально в VI сообщении о геохимических законах
распределения в начале 1926 г. (см. стр. 817).

Оказывается, что внезапное изменение структурного типа
•связано с определенным предельным значением отношения
ионных радиусов: как у дифторидов, так и у диоксидов
изменение структурного типа наступает при достижении
указанным отношением числового значения <— 0,7.

Для того чтобы выяснить, откуда взялась эта величина,
обратимся к геометрическим" законам пространственных
архитектур из шарообразных тел. Для этой цели мы при-
нимаем в качестве модели гетерополярного кристалла по-
стройку из шаров различного радиуса, которыми должно быть
выполнено пространство так, чтобы каждый шар одного
рода соприкасался с возможно большим числом шаров дру-
гого рода. Какое пространственное расположение будет
наиболее удовлетворять этому условию — зависит лишь от
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численного соотношения шаров обоего сорта и от сротно-
шения их величин. Расматривая антураж одного какого-
либо шара, мы можем отвлечься от численного соотноше-
ния различного сорта шаров в бесконечно протяженном
кристалле и рассмотреть способ сочленения шаров лишь
в зависимости .от соотношения их размеров." Это пояснит
следующий пример из планиметрии. Пусть два сорта кру-
гов различного радиуса должны быть сложены таким обра-
зом, чтобы один круг радиуса В соприкасался с наибольшим
возможным числом кругов радиуса X, но чтобы при этом'
круги друг на друга не налагались. Как легко видеть из
рис. 3, расположение трех ^ ^
X вокруг, В возможно ли-шь ( \ ( χ ι χ
при условии, что Вв: их > * ) \
> 0,15; расположение четы-
рех X вокруг В требует

" ΈΒ: i ? x > 6,22. "
Этот прием теоретиче- Рис. з.

ского анализа был уже до-
вольно давно использован А. М а г н у с о м 1 для объяснения
возникновения тех или иных комплексных ионов и моле- ·
кул в зависимости от отношения ионных радиусов, при'
чем. М а г н у с вывел все возможные конфигурации из
координационных ионов вокруг единственного центрального
иона. Для этих конфигураций устанавливаются следующие
критические .значения отношения ионных радиусов:

Число координа-' конфигурация ионов X Критическое
ЦИОННЫХ ИОНОВ λ липди л u, K / #

2 друг против друга 0,000
3 в вершина^ равносторонннего тре-

угольника 0,16
4 в вершинах тетраэдра 0,22
4 ., » квадрата 0,41
и „ октаэдра 0,41
8 ;; ; «уба о,7з

Допустим в качестве предварительной гипотезы, что не-
обходимым условием устойчивости кристаллической струк-

М.." M a g n u s . Die chem. Komplex. Z. f. anorg. Chem. 1M, 288

(1922).
Успехи физических яаук. Т. IX, вып. 0. 8
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туры гетерополярных соединений является соприкоснове-
ние анионов и катионов друг с другом. Тогда таблица
указывает нам и на конфигурации ионов, могущие возник-
нуть в кристалле в зависимости от того или иного отноше-
ния геометрических размеров его структурных единиц; на-
пример, критическое значение этого отношения между
структурой рутила и структурой плавикового шпата со-
ставляет 0,73. Как я уже указывал, такой подход может

Влияние отношения радиусов Кл:Кх на возникновение
различи, структур.

| Структ ура рутила | С т р у к т у р а флуорита

CdPa Cap, HgF, PbFs BaPa

0,77 0,80 0,84 0,99 1,08
NiP3 FeP3 ZnPa MnP3

0,59 0,69 0,62 0,62 0,68

MnOa RuO3 MoOa PbO2 TeOj

0,39 0,49 0,52 0,64 0,67

ZrOj Prfi» CeOa UO3 ThOa

0,80 0,76 0,77 0,80 0,84

дать в лучшем случае лишь очень приближенное предста-
вление о тех условиях, от которых зависит та или иная
структура кристалла, и следует прежде всего просмотреть,
в случае каких веществ это представление ближе всего
отвечает действительности. Это, очевидно, такие вещества,
структурные элементы которых с достаточным приближе-
нием могут рассматриваться как несжимаемые сферы. По
современным взглядам на строение атома, представлению о
сферических образованиях в наибольшей степени отвечают
ионы, достроенные подобно атому благородного газа, может
быть лишь за исключением ионов • гелиевого типа, * при.
этом катионы этого рода, в особенности с большими заря-
дами, достаточно хорошо удовлетворяют и условию „несжи-
маемости". Из анионов этого же семейства в особен-
ности отвечают этому, столь упрощенному образу, наимень-
шие анионы с малыми зарядами.

Понятно отсюда, что именно на фторидах и оксидах
металлов, ионы которых конструированы по типу атома

1 Согласно волновой механике гелиеобразные ионы могут также рас-
сматриваться как сферические.
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благородных газов, впервые была обнаружена закономерная
количественная зависимость кристаллической структуры от
соотношения радиусов в моем VI сообщении о геохимических
законах распределения, 1926 г. (см. табл. на стр. 824).

Рассмотрение кристаллических структур гетерополярных
соединений, как укладок из несжимаемых шаров, выпол-
няющих условие взаимного соприкосновения, наглядно
вскрывает смысл понятия „критических отношений". Крайне
интересно, что некоторые из эмпирически найденных мною
„критических отношений" можно вывести и теоретически,
исходя из волновой механики. „Критическое отношение"
между структурой рутила и структурой плавикового шпата
может служить примером влияния величины ионов на кри-
сталлообразование в семействе АХг. Рассмотрим еще один
пример из серии структур АХ: переход от структур цин-
ковой обманки—вюрцита к структуре каменной соли, на
бинарных соединениях двухвалентных катионов и анионов
II и VI цгруппы. Кристаллическая структура и размеры
решетки этих соединений установлены нашими исследова-
ниями без всяких пробелов.

Геометрической предпосылкой структуры типа каменной
соли является отношение4 радиусов, заключенное между
пределами 0,41 и 2,41. Образуем величины RA :RX .

Mg Ca Sr Ba •

О 0,59 0,80ч 0,96 1,06
S 0,49 0,61 0,73 0,82
Se 0,41 0,56 '0,66 0,75
Те 0,37 0,50 0,60 0,68

Теллурид магния является здесь единственным соедине-
нием, для которого отношение радиусов катиона и аниона
лежит вне дозволенных границ 0,41 — 2,41, и как раз это
соединение обладает структурой не каменной соли, а
в ю р ц и т а .

Замечательно, что у многих кристаллов, в частности у
иодида лития * морфотропия еще не наступает, несмотря

ι Здесь следует упомянуть, что т о л ь к о нз рентгеновских данных
структур каменной соли для иодида лития е определенностью еще не
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на достижение критического значения 0,41, между кубиче-
ской и октаэдрической конфигурациями. Зависит ли это
от уклонения ионов от сферичности, или же отношение
ионных радиусов должно несколько перейти через крити-
ческое значение, мне представляется еще неясным. Пау-
л и н г при помощи волновой механики и электростатики
констатирует, что структура каменной соли в случае
йодистого лития еще остается стабильной, хотя здесь гео-
метрическое предельное отношение значительно перейдено.
Мне представляется крайне существенным, что структурная
л а б и л ь н о с т ь йодистого лития, если можно так выра-
зиться, проявляется и, так сказать, в ненасыщенном хими-
ческом характере этого соединения—в его исключительно
большой склонностей к образованию гидратов и аммиакатов.

У хлористого и бромистого лития, у сернистого и селе-
нистого магния также превзойдено геометрическое „пре-
дельное отношение" структуры каменной соли, если при-
нять принятые П а у л и н г о м радиусы. У этих соединений,
следовательно, также должен иметь место контакт анионов.
Случаи подобного рода имеют особое значение для уста-
новления ионных радиусов, так как из таких структур
возникает возможность прямого определения радиуса анио-
нов, как это и показал на целой серии кристаллов Пау-
ли н г.

Далее я сопоставляю эти и некоторые другие случаи
ионных решеток, которые доказывают большую близость
между моими данными для размеров ионов и теоретиче-
скими цифрами П а у л и н г а (см. табл. на стр. 827).

В а э а с т ъ е р н а и оба Б р э г г а показали еще на ряде
других кислородных соединений, что принятое Вазастьер-
ной для кислорода значение подтверждается, если допу-
стить контакт анионов.

Мною было показано эмпирически, что закономерное
влияние отношения радиусов на тип кристаллической струк-

следует, что доказано лишь расположение иода в центрированногранной
решетке. Влияние ионов лития на интерференционное явление так ни-
чтожно, что положение их в решетке еще не установлено. Возможно,
что здесь молекулярная решетка.
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туры справедливо не только для одноатомных ионов, но
также и для ионных образований комплексного типа, как
Ш14, алкил-замещенные аммонии, гидраты и аммиакаты
металлических ионов.

Р а д и у с ы анионов,

вычисленные при (гипотетическом) допущении анионных

Анион

F
С1
01
Вг
Вг
J
J
J

0
0
0
0

s
sSe

Se
Те
Те
Те
Те

контактов.

Определено из

MgPs —МпР2

LiCl
SrCla
LiBr
TIBr
LiJ
AgJ
T1J

TiO2

SiO a

A12O3

MgAlA
MgS
MnS
MgSe
MnSe
MgTe
CaTe
SnTe
PbTe

В

1,28-1,33
1,81 -
1,74
1,94
1,99
2,14
2,16
2,09

1,28
1,26—1,28

1,35
1,45
1,83
i,83
1,93
1,93
2,26
2,24
2,22
2,28

no .
Гольд-

шмидту

1,33
1,81

1,96

2,20

1,32

1,74

1,91

•2,11

по
Паулингу

1,36
1,81

1,95

2,16

1,40

1,84

1,98

2,21

В то время как даже ион бария недостаточно объемист,
чтобы с ионом иода удовлетворить условию, флюоритовой
структуры, мы сможем все же сконструировать дииодид со
структурой плавикового шпата, если сумеем, так сказать,
искусственно построить достаточно большой двухвалентный
катион, каковым и "является, например, двухвалентный
гексааммиакат ион никкеля с радиусом 2,57 А. В отно-
шении структур типа плавикового шпата из подобных
комплексных ионов П а у л Инг также подтвердил позднее
теоретическими расчетами мои эмпирические заключения.
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Электростатические энергии решеток тииа плавикового
шпата и типа рутила, приведенные к одинаковому отстоянию
ионов, относятся как 5,04 к 4,82, т. е. как 1,05. Это значит:
чтобы мотивировать с энергетической точки зрения морфо-
тропию от типа плавикового шпата к типу рутила, тре-
буется уменьшение отстояния ионов на ~ 5°/о. Понижение
отстояния ионов, связанное с изменением координации, со-
ставляет при этом переходе согласно опыту 3°/о; остальные
2о/о должны получиться за счет перехода через предельное
значение, геометрического отношения ионных радиусов.
Согласно этому, морфотропия должна наступить не точно
при геометрически-предельном отношении радиусов 0,73, но
примерно при 0,70, что находится в хорошем согласии с
моим эмпирическим предельным значением.

Подобного рода анализ, проделанный недавно Паулин-
гом на многих примерах, объясняет, почему не оказывается
точного совпадения между моими эмпирическими значениями
предельного отношения и геометрическими предельными
значениями для построек из шариков, но всегда, как общее
правило, первые несколько больше вторых, если брать
отношение меньшего радиуса к большему.

Мы можем для координационных решеток высказать
следующее, впрочем, само по себе понятное правило,, кото-
рое все же можно использовать при расчетах: чтобы
н а с т у п и л а морфотропия (изменение кристал-
л и ч е с к о г о строения), п р о и с х о д я щ е е п р и этом
и з м е н е н и е о т с т о я н и я ионов должно быть по
м е н ь ш е й мере достаточным, чтобы компенси-
р о в а т ь р а з н и ц у в э л е к т р о с т а т и ч е с к и х энер-
г и я х решеток, р а с с ч и т а н н у ю для п о с т о я н н о г о
р а с с т о я н и я между ионами.

Так как энергия решетки в первом приближении обратно
пропорциональна отстоянию ионов (отстоянию противо-
положно заряженных ионов), получается очень простой
способ оценивать возможность; морфотропии из опытных
данных об отстояниях ионов.

Если мы систематически изучаем в л и я н и е и о н н ы х
р а з м е р о в на к р и с т а л л и ч е с к у ю с т р у к т у р у , ста-
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рательно ограничиваясь при этом такими ионами, которые
возможно более отвечают идеальному образу несжимаемых
электрически-заряженных шаров', мы можем, как это мною
доказано, обнять все соотношения в целых сериях структур
одной единственной точкой зрения и затем сопоставить эти
серии с модельными конструкциями из электрически-заря-
женных шаров, чтобы удовлетворить нашей законной по-
требности в не формальном лишь, но более углубленном
понимании установленных фактов. Но этот способ анализа
•ограничен лишь такими кристаллами, структурные эле-
менты которых достаточно близко отвечают модельному
представлению о несжимаемых шарах. При ^рассмотрении
кристаллов,, для которых это не имеет места, отношение
радиусов теряет свое исключительное значение, для пред-
определения структурного типа кристаллической-решетки.

*
VI. МОРФОТРОПНЫЕ СЕРИИ, СВЯЗАННЫЕ с ПОЛЯРИ-

ЗАЦИОННЫМИ СВОЙСТВАМИ ИОНОВ.
Отклонения ионов в их свойствах от представления о

несжимаемых шарах могут быть объяснены посредством
понятия о п о л я р и з а ц и и ионов, т. е. через пред ста*
влениео смещении положительного ионного ядра и отрица-
тельной электронной оболочки друг относительно друга под
влиянием внешнего электростатического доля. Подобно
иону, может поляризоваться и нейтральный атом.

В то время как в случае слабо поляризующих и слабо
поляризующихся структурных элементов кристалла взаим-
ное расположение их стремится стать возможно более сим-
метричным, при чем каждый ион окружается возможно боль-
шим числом ионов другого рода на возможно более одина-
ковых расстояниях, явления поляризации приводят к пони-
жению к о о р д и н а ц и о н н о г о числа, к неодинаковым
•отстояниям между соседними ионами, а через это—во мно-
гих случаях к меньшей симметрии кристаллического обра-
зования в целом. Предельным случаем является образова-
ние изолированной молекулы, например, из двух ионов Аи
X, при чем координационное число достигает своего самого
низкого значения—единицы, и расстояние между ионами
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падает до много меньшей величины, чем в случае вышеопи-
санных кристаллических образований.

Имеется ряд попыток предсказать интенсивность поля-
ризационных эффектов на основании атомных свойств.
В особенности Ф а я н с многими важными работами доказал
наличие связи между поляризуемостью или деформируе-
мостью и рефракцией, Б о р и и Г е й з е н б е р г вычисляли
коэффициенты поляризации из спектральных данных. Для
нас наиболее ясный и прямой путь представляет устано-
вление поляризационных особенностей ионов на основании
свойств кристаллов, точно также как ранее мы устанавли-
вали из размера решетки величины ее структурных эле-
ментов.

Поляризационными свойствами ионов я называю сово-
купность деформаций, которые испытываются ими при воз-
действии электрических сил. Простейший случай поляри-
зационного эффекта представляет о б р а з о в а н и е д и п о л я
под влиянием внешнего поля. Типически поляризуется
при этих условиях отрицательно - одновалентный иод.
Благодаря этому в случае йодистого кадмия мы находим
не структуру типа рутила, которую следовало бы ожидать
по законам укладки шаров, и не структуру одной из разно-
видностей кремнезема, но структурный тип, очень сильно
разнящийся от рассматривавшихся до сих пор решеток.
Это—специальный тип йодистого кадмия. Свойственный ему
антураж можно характеризовать следующим образом: хотя
каждый ион кадмия окружен шестью ионами иода высоко-
симметрическим образом (ромбоэдрическая конфигурация),
каждый ион иода соприкасается с тремя ионами кадмия
лишь с одной стороны, т. е. подвержен одностороннему
поляризационному действию. Геометрия кристаллического
образования в целом в особенности характеризуется тем
обстоятельством, что в нем доминирует слоистое строение
следующего рода: кристалл сочетается из параллельных
друг другу укладок ионов, из трех наслоений каждая; эти
тройные слои заключают в середине слой слабо поляри-
зующихся ионов, к которому с обеих сторон примыкают
ялои сильно поляризующихся ионов, в данном случае ионов
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иода. Структуры подобного рода впервые отмечены в очень
важной работе Ф. Гун да, ι как особо замечательное кри-
сталлическое строение; он дал им имя „слоистых решеток"
(Schichtengitter).

На ряду со структурой йодистого кадмия сейчас изве-
стен целый ряд других разновидностей „слоистых решеток".
Каждая комбинация трех наслоений в них становится
как бы самостоятельным физическим индивидуумом. Эти
трехслойные образования связаны друг с другом силами
второго порядка, в противоположность всесторонней связи
всех структурных единиц в типической координационной
решетке. Следствием этой особенности слоистой решетки
является превосходная спайность вдоль наслоений ионов;,
каждое трехслойное образование, будучи в целом электри-
чески нейтральным, может рассматриваться в известной
степени как одна гигантская молекула, которая может
иметь сколь угодно большое протяжение в направлении
двух из своих измерений.

Вели поляризационные действия превзойдут величину,
характерную для слоистых решеток, в кристалле возникают
отдельные молекулы, которые .или отвечают химической
брутто-формуле, или же некоторому кратному ее: мы при-
ходим к м о л е к у л я р н ы м р е ш е т к а м . Если связь
между структурными элементами последних, например
посредством сублимации, будет нарушена, мы придем
к самой низкой ступени координации—к самой изолиро-
ванной молекуле.

Таким образом, морфотропические серии, возникающие
вследствие возрастания поляризационных эффектов, начи-
наясь типически координационными структурами, приводят
через слоистые решетки к молекулярным решеткам.

Поляризация в случае йодистого кадмия заключается
в индукции диполей под влиянием односторонних электри-
ческих воздействий и в обратном воздействии этих возник-

' ших диполей на силовое поле. Такая поляризация может
возникнуть не только у ионов, как при поляризации

» P. Huncl. Z. Physik M, 838, 1925.
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иода в йодистом кадмии, но также и у нейтральных атомов
и молекул, лишенных собственного дипольного момента,
вроде молекулы J2; но в частности в качестве диполей
могут функционировать и такие молекулы, радикалы или
ионы, которые обладают дипольным моментом сами по себе,
без воздействия внешнего поля, как ИаО, CN, ОН. β слу-
чаях последнего рода действие одностороннего поля заклю-
чается прежде всего в ориентации диполя, а затем в уве-
личении его дипольного момента.

Рассмотрим ряд случаев понижения симметрии кристал-
лической структуры, — типическое следствие возникновения
поляризационных эффектов.

Возьмем соединения формулы АХ2 и опять восполь-
зуемся методом химического замещения для изменения
свойств структурных элементов кристалла в желаемом
направлении. Пусть дан первоначально ф т о р и д кад-
мия,—тело со структурой плавикового шпата. Замещаем
фтор иодом и получаем, как уже было упомянуто, вместо
рутиловой структуры слоистую решетку йодистого кадмия.
Спрашиваем себя теперь: следует ли искать причину столь
глубокого изменения структуры в н е о д и н а к о в о й вели-
чине ионов иода и фтора или в каком-либо другом их раз-
личии. Чтобы решить этот вопрос, попробуем заместить
галоид радикалом ОН,—изучим, следовательно, структуру
г и д р о о к и с и кадмия. В отношении размера ион гидро-
ксила значительно ближе к иону фтора, чем к иону иода,
как явствует из следующего сопоставления: радиус F' —
1.33А; радиус Г— 2,20 К; радиус ОН' —1,4 —1,6 А.
Но в противоположность фтору гидроксил является при-
родным диполем. При этом оказывается, ято замещение
фтора гидроксилом также вызывает переход фтористого
кадмия в слоистую решетку типа йодистого кадмия. По-
этому, специальный вид морфотропии CdF2—+-CdI2 связан
именно с сильной поляризуемостью иона иода.

В нашем примере при помощи усиления поляризацион-
ных действий мы получим переход от плавикового шпата
к типу йодистого кадмия. Исходя из рутиловой структуры
оловянного камня или двуокиси титана, также можно
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посредством морфотролии перейти к структуре йодистого
кадмия, замещая слабо поляризующийся кислород сильно
поляризующейся серой. При дальнейшем замещении серы
еще сильнее поляризующимися анионами, структура,
йодистого кадмия сохраняет устойчивость в значительном
интервале, как показывает серия: TiS2, TiSe2, TiTe2, всем
членам которой свойственна структура Cdr2, как и исследо-
ванным В а н - А р к е л ем-соединениям ZrS2 и ZrSe2.

Таким образом, на ряду с такими морфотропическими
переходами, которые зависят от соотношения геометри-
ческих размеров структурных элементов кристалла, как,
например, переход от структуры плавикового шпата к струк-
тУР е рутила, мы имеем и такие переходы, для которых
играет роль не соотношение размеров структурных еди-
ниц, а поляризационные свойства атомов и сочетаний
последних.

В следующих схемах на некоторых важнейших типах
веществ сопоставлены действия обоих факторов, определя-
ющих кристаллическое строение вещества. Структурные
типы „монтированы" на координатной системе: отношение
радиусов—поляризуемость.
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VII. О С Н О В Н О Й З А К О Н К Р И С Т А Л Л О Х И М И И .

До сих пор в рассмотренных примерах мы изучили'

в отдельности значение отношения радиусов ионов и их
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Поляризационных свойств. Нам удалось, с одной стороны,
разыскать случаи, когда речь могла итти почти исключительно
о влиянии сравнительной величины атомов, с другой сто-
роны, примеры, в которых почти исключительно играли
роль поляризационные свойства. В большинстве морфо-
тропических серий, встречающихся на практике, участвуют
одновременно оба фактора, и приходится осторожно взве-
шивать действие их обоих, для того чтобы правильно
предсказать структуру неизвестного вещества.

В принципе мы можем для каждой формулы АХ, АХ2,
АХ3, А2Х3, ΑΧΥ, АВХ3 вскрыть связь между кристалли-
ческим строением и химическим составом, изучив сначала,
если это возможно, на подходящих примерах значение
величины атомов и поляризационных эффектов в отдельности
и затем заключая о результате совместного действия этих
факторов. Возможность осуществить подобное исследование
для каждого вида стехиометрической формулы одними и
теми же приемами основывается на том, что геометрически
возможные структуры из неоднородных атомов определяются
чрезвычайно обще из относительных количеств различного
рода атомов. Здесь мы приветствуем теорию простран-
ственных групп, которою мы обязаны Ш е н ф л и с у (Schoen-
flies)" и Федорову, как исключительно ценное, прямо не-
заменимое в анализе структур орудие. Новые исследования
В е й с е н б е р г а также приводят к чрезвычайно важным и
общим представлениям о геометрии точечных систем.

Сейчас в связи ц моими эмпирическими исследованиями
для теории пространственных групп возникает практически
важная задача, которая решается, повидимому, в принципе
легко, именно, вывести из точечных систем возможные
структуры (Kugelpackungen) и табулировать последние, рас-
считав геометрически допустимые отношения радиусов для
каждой структуры в отдельности. В до сих пор расследо-
ванных случаях я нашел предельные значения отношений
радиусов опытным путем и лишь после этого подтвердил
расчетом; теперь было бы целесообразно для всех струк-
•турных типов найти раз навсегда эти предельные значения,
что сделало бы возможным предсказание новых, до сих πυρ
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неизвестных структурных типов. Для примера можно ука-
зать, что для соединений АХа возможна структура, в кото-
рой каждый атом А окружен 12 атомами X, каждый атом
X — шестью атомами А. Атомы А занимают узлы простой
гексагональной решетки," атомы X—все середины между
каждыми шестью атомами А. Эта структура может воз-
никнуть при определенном соотношении величин А- и
Х-атомов вместо' структуры плавикового шпата, и она
•была бы структурой с наибольшим координационным числом
для соединений АХ2.

В связи с этими индуктивными заключениями о факторах,
которыми предопределяется кристаллическая структура
данного вещества, мы можем формулировать общее положе-
ние, сочетающее в себе те выводы, к которым приводит
нас изучение гетерополярных структур: с т р о е н и е кри-
с т а л л а п р е д о п р е д е л я е т с я с о о т н о ш е н и е м коли-
ч е с т в его с т р у к т у р н ы х единиц, с о о т н о ш е н и е м
их в е л и ч и н ы с их п о л я р и з а ц и о н н ы м и свой-
с т в а м и . Под структурными единицами разумеются здесь
атомы (или ионы) и атомные группы.

Этот закон я назвал основным законом, кристаллохимии;
он формулирует в наиболее общей форме наше .предста-
вление о тех факторах, через посредство которых хими-
ческий состав предопределяет кристаллическую структуру.

Я хотел бы при этом отметить, что в формулировке
этого закона не фигурирует атомный вес участвующих
атомов. В старой кристаллографии часто искалось соотно-
шение между кристаллическим строением и атомным весом
участвующих в них видов атомов. Но это было ошибкой,
так как веса структурных единиц не имеют никакого отноше-
ния , к кристаллическому строению; кристалл не взвешивает •
своих составных частей, он лишь располагает их сообразно
их потребностям в кубатуре. Можно сослаться, например, на
близкое кристаллографическое сходство между одновалент-
ным таллием и рубидием, двухвалентным свинцом и строн-
цием, трехвалентным висмутом и церием, или на чрезвы-
чайно глубокое сходство в кристаллохимическом отношении
между итрием и гольмием,, цирконием и гафнием [ср. по
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поводу этих вопросов экспериментальные исследования
Г е в е ш и (G. v. Hevesy), а равно мои и моих сотрудников].

Точно так же ошибочно было искать непосредственную
связь между валентными числами структурных единиц и
кристаллическим строением; сумма валентностей опреде-
ляет п р о ч н о с т ь кристалического образования, но не его
с т р о е н и е .

Мы можем проверить основной закон кристаллохимии,,
выясненный нами на простейших кристаллических образо-
ваниях и на более сложных структурах гетерополярных
соединений. Очень поучительной серией химических соеди-
нений является, например, серия полуторных окислив, AaOj»,
изученная мною и моими сотрудниками много лет тому
назад. Влияние отношения радиусов сказывается наиболее
ярко при переходе от структурного типа корунда к отрук-
турному типу С полуторных окислов—лантанидов.

Очень показательные примеры вскрытых мною соотно-
шений между кристаллическим строением и химическим
составом обнаруживается на соединениях формулы АВХд,
как, например, при переходе от типа арагонита к типу
исландского шпата, который подготовлен уменьшением
структурного элемента А, как показывают следующие
серии соединений:

UNO,·,
NaNOg
K N O

KNO3

MgCO3

"ОаСОз
SrCO;,
ВаСО3

Тип исланд-
ского шпата

Тип арагонита

Последний пример точно так же может оправдать наличие
полиморфизма с точки зрения основного закона. Мы можем
замещать в решетке данного структурного типа один из
ее структурных элементов при помощи изоморфного ряда
лишь до некоторого предела. За этим пределом дальнейшее
и з о м о р ф н о е замещение в рассматриваемой решетке уже
невозможно, возникает морфотропное превращение, т. е.
последний шаг замещения приводит к перестройке всего
кристаллического образования. Каждый ряд изоморфных
замещений имеет, таким образом, свое завершение, свою
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границу, за которой начинается морфотропия. Если же
мы находимся на границе изоморфного ряда, во многих слу-
чаях достаточно бывает одного изменения термодинами-
ческих условий, хотя бы температуры, чтобы вызвать мор-
фотропию, как это обнаруживается с чрезвычайной нагляд-
ностью на семействе арагонита — исландского шпата.

Закономерности, подобные представленным мною для
неорганических соединений, справедливы и для органиче-
ской кристаллохимии, но нас завело бы слишком далеко,„
если бы мы вздумали затрагивать здесь эту область, заслу-
живающую крайне подробной разработки.

Рассмотренные нами до сего времени примеры связи
между химической структурой и химическим составом отно-
сились к так называемым ионным решеткам, кристалличе--
ским структурам гетерополярных соединений, строение и
свойства которых близко отвечают представлению о ионахг.
как заряженных одной или несколькими единицами электри-
ческого заряда атомах, замещающих отдельные узлы кри-
сталлической решетки.

VII. МОРФОТРОПИЧЕСКИЕ СЕРИИ БИНАРНЫХ СОЕДИ-

НЕНИЙ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ.

t

Теперь нам предстоит рассмотреть другого сорта кри-
сталлические образования, при помощи того же индуктив-
ного подхода, который оказался столь целесообразным в
случае ионных решеток. Мы исходим из моноксидов метал-
лов от кальция до никкеля и изучаем действие химической
субституции, замещая кислород сначала серой, затем селе-
ном и теллуром, и, наконец, сурьмой. Изучение структур
этих соединений обнаруживает морфотропное превращение
между структурой каменной соли и строением, известным
под именем типа никкель-арсенида. В типе никкель-арсе-
нида координационное число — 6 — таково же, как и в случае
каменной соли, но геометрическое расположение атомов ник-
келя вокруг каждого мышьякового атома иное, чем распо-
ложение атомов мышьяка вокруг атомов никкеля.
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В следующей таблице сопоставлены структуры этих со-
единений, поскольку сейчас известны полные серии их:

о
S
Se
Те
Sb

NaCl
NaCl
NaCl
NaCl

•p

Mn

NaCl
NaCl
NaCl

NiAs

F,

NaCl
1 NiAs
| NiAs

NiAs
NiAs

Co

Naf'l
NiAs
NiAs
NiAs
NiAH

Ni

NaOl
NiAs
NiAs
NiAn
NiAs

Структуры типа каменной соли в этих сериях переходят
морфотропически в структуры шккель-арсенида, если
структурные элементы их замещаются в такой последо-
вательности: О -» S -» So ~» Те или Ca -> Mn -> Fe.

Атомные отстояния в никкель-арсенидних структурах
значительно меньше, чем это следовало бы из сумм нормаль-
ных радиусов ионов в структурах каменной соли, что по-
казывает следующая таблица:

о т
вабл.

S SB
набл.

Se №
набл.

Те \R
! набл.

—

Са

2,38
2,40
2,80
2,84
2,97
2,98
ЗД7
3,17

Μη

2,23
2,22
2,65
2,59
2,82
2,73 ,
3,02

,2,91

Fe

2,15
2,14
2,57
2,45
2,74
2,55

Со

2,14
2,13
2,5»
2,33
2,74
2,47

1

Ni

2,10
2,09
2,52
2,88
2,6!) '
2,38
2,Н9
2,6δ

Вместе с изменением структуры и ионных расстояний
при морфотропии проявляется изменение физического облика
кристаллов. Вместо прозрачных или просвечивающих ве-
ществ образуются металлообразные субстанции. Пиккель-
арсенидные структуры этой серии явно принадлежат к со-
вершенно иному классу тел, нежели структуры типа ка-
менной соли. В то время как у структур типа каменной
соли изоморфная замена, хотя бы кальция через кислород,
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•совершенно исключена, как противоречащая самому суще-
ству структуры, —мы встречаем крайне протяженные изо-
мерные серии смесей между чистым соединением и его ком-
понентами. Классический пример этого—магнитный колче-
дан (Magnetldes), изоморфная смесь PeS1+«, в которой, со-
гласно прекрасным исследованиям А л ь с е н а (Alsen),избы-

" точная сера может замещать часть железа в решетке атом за
атомом. Так же ведет себя по Аль'сену FeSe; тоже самое
мы находим у CoSe, MnSt, FeSb, так что формулы лучше
было бы писать, как Fe^Sy и т. п.

Эти факты определенно говорят за то, что здесь решетки
не ионного характера, так как в ионной решетке никоим
•образом нельзя изоморфно заместить ионы одного какого-
либо рода ионами с противоположным зарядом, и мы должны
поэтому допустить, что здесь речь идет о структурных еди-
ницах какого-то другого рода.

Исследуем механизм морфотропических превращений в
наших новых сериях кристаллов, хотя бы соединениях мар-
ганца. МпО является еще довольно нормальной ионной решет-
кой. При MnS, вероятно, уже достигается контакт анионов,
у MnSe это заметно яснее, и МпТе должен был бы получить
-структуру с меньшим координационным числом, чем ре-
шетки каменной соли, если бы ярвое кристаллическое обра-
зование было попрежнему построено из ионов, т. е. решетку
типов вюрцита или цинковой обманки. Необходимая пред-
посылка для возникновения этих типов (см. ниже), однако,
в случае марганца не выполняется, и возникает морфотропия
принципиально другого рода, при которой ионная природа
структурных единиц уже утрачивается. Посмотрим, у каких
именно тел наблюдается структура никкель-арсенидного
типа. Альс ей наблюдал кристаллы этого типа у бинарных
соединений железа, никкеля и кобальта; я получал также
принадлежащие к этому типу соединения марганца и хрома.
Юбщим для всех этих 'веществ является то, что их металли-
ческая составная часть принадлежит кг элементарному ряду
скандия-никкеля, устройство атома (или иона) всех чле-
нов которого характеризуется незаполненными пробелами
<иначе говоря, пониженной плотностью заряда) в М-уровне,

Успехи физических наук. Т.1 IX, вып. 6.
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что, между прочим, дает о себе знать в магнитных свойствах
этих тел. Кристаллические разновидности никкельарсенид-
ного типа встречаются лишь у, бинарнйх соединений с та-
кими анионами, которые относительно велики и сильно по-
ляризуются. Мне представляется вероятным, что имеется
причинная связь между существованием этого рода кристал-
лических структур и наличием М-дефекта. Мне хотелось бы •
думать, что поляризация аниона заходит так далеко, что
отрицательные заряды аниона частично переходят к катиону
и прямо или косвенно уменьшают М-дефект.

Если законно искать условие никкельарсеиидиой струк-
туры в поляризационных явлениях подобного рода, тот же
структурный тип можно было бы ожидать и для аналогич-
ных соединений группы палладия и группы платины. До
сего времени это, однако, не найдено. Возникла мысль син-
тезировать такую структуру, соединив платину с элементом,
атом которого в достаточной мере велик и поляризуем,
чтобы можно было ожидать желаемого оффекта. Мне
показалось для этого пригодным олово; олово соединяется
с платиной при большом выделении тепла в PtSn, и это тело,
металлического вида, обладает [как О ф т е д а л ь (Oftedal) и
нашел на моем препарате] действительно никкельарсенид-
ной структурой. Аналогичные наблюдения сделаны Томас-
сеном на PdSb,PdTeиПрестоиом и Оуэном на AuSn.
Итак, условием никкельарсенидного типа с развитой мною
точки может служить наличие М-дефекта или аналогичного
ему в Έ- или О-уровне, а кроме того, сильная поляризуе-
мость и достаточный размер электроотрицательного партнера.
Индивидуальность отдельного атома при таком строении в
известной степени исчезла бы, и мне кажется очень вероят-
ным, что именно это обстоятельство обусловливает появление
металлических свойств.

Крайне интересны, ф е р р о м а г н и т н ы е с в о й с т в а кри-
сталлов этого типа; нужно заметить,-что MtuSb,, сильно фер-
ромагнитен, как и полученный мною СгЛЧ· Крайне важной
задачей атомной физики является изучение и магнитные
измерения на этих веществах.

Случай никкельарсенидных структур показывает пример
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того, что для возникновения того или иного структурного
типа необходимы поляризационные свойства некоторого спе-
циального рода; совершенно то же мы найдем теперь для
некоторых других структур. Это структуры типа вюрцита-
цинковой обманки-алмаза.

Чтобы вместо структуры каменной соли в случае соеди-
нения АХ получилась структура вюрцита или структура
цинковой обманки, должен быть выполнен ряд условии.
Отношение радиусов должно лежать между 0,22 и 4,45,
расстояние атомов должно быть в структурах вюрцита-цин-
ковой обманки по крайней мере на 6% меньше, чем в нор-
мальной ионной решетке со структурой каменной соли, и,
наконец, как показывает опыт, требуется выполнение еще
третьего условия, которое предусматривает положение
компонентов А и X в периодической системе. Это условие,
формулированное первоначально М. Г е г г и н с о м и А . 3 о м-
м е р ф е л ь д о м , требует, чтобы элемент А стоял в перио-
дической системе на столько же (до трех) мест перед одним
из элементов: С, Si, Ge, Sn, Pb, как. элемент X, п о с л е лю-
бого из этих элементов; иначе говоря, число внешних элек-
тронов у обоих партнеров А и X вместе должно быть та-
ково же, как у пары атомов любого из названных четырех-
валентных элементов С, Si и пр. В случае морфотропного
превращения MgSe (структура каменной соли) в MgTe-
(структура вюрцита) мы видели, что переход этот совер-
шенно очевидным образом был подготовлен изменением
электростатических энергий, при переходе через предель-
ное значение отношения радиусов, и отстояния радиусов
и отстояния атомов в MgTe чрезвычайно соответствуют·
представлению, что в MgTe мы имеем ионную решетку.

Значительно иначе обстоит дело с большим числом дру-
гих структур типов вюрцита-цинковой обманки, как ZriO,
GdS, CdSe, CdTe и т. д. Правда, здесь также выполняется
первое требование, — возможности соприкосновения между
А- и Х-атомами, равно и третье условие, относительно числа
электронов. Но что касается второго требования, уменьшения
отстояния атомов, то хотя опыт и показывает выполненность
его, мы не можем, оставаясь в рамках обыкновенных ионных.
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решеток, дать модельное обоснование для укорочения от-
стояний, так как отношения радиусов соответствующих
ионных решеток должны лежать безусловно в пределах
устойчивости структуры каменной соли. Мы должны поэтому
принять, что и здесь морфотропное превращение обусло-
вливается поляризационными свойствами особого рода, что
было недавно высказано Паулингом.

Имеются очень сильные доводы за то, что в этих слу-
чаях возникают не обычные ионные решетки. В связи с этим
рассмотрим часть моего эмпирического материала, сопоста-
вленного в следующей таблице:

Атомные
номера

50,50
49,51
48,52
47,58

Формула,
SnSn
JnSb
CdT«
AeJ

Постоянная
решетки

β,46
6,452
6,463
6,491

Атомное
расстоянии

2,79
2,793
2,799
2,811

Пусть будет исходным пунктом решетка серого олова;
это структура типа алмаза, в которой каждый атом окружен
тетраэдричееки четырьмя одинаковыми соседями. Поряд-
ковое число олова—50, Замещаем половину атомов олова
атомами индия, элемента с порядковым числом 49, а другую
половину—атомами сурьмы, порядковое число которой 61,
при чем сумма порядковых чисел, как и общее число элек-
тронов, остается одна и та же. Кристаллическая структура
при таком замещении остается без изменения, и при этом
не только в смысле конструкции, но и в отношении разме-
ров. Замещая опять индий его соседом—кадмием, и соот-
ветственно сурьму—теллуром, мы опять-таки получаем ту
же кристаллическую структуру с почти теми же размерами,
и^еще раз мы можем повторить то же замещение с теми же
последствиями, образуя иодид серебра.

Приходится допустить, что в этих сериях соединений
способ связи отличен от такового в ионных решетках и очень
близко сходен со способом связи в алмазообразных эле-
ментах, а отсюда сделать заключение, что и здесь инди-
видуальность отдельных структурных единиц отступает на
задний план перед всей постройкой кристалла в целом,
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и размеры последней определяются почти исключительно
общим числом отрицательных зарядов, а не способом рас-
пределения положительных зарядов между отдельными атом-
ными ядрами.

В кристаллах типов вюрцита-цинковой обманки-алмаза
сумма радиусов обоих соединений атомов является, пови-
димому, значительно более важной константой, чем отдель-
ный атомный радиус. Было бы вернее вместо „радиуса"·
атомов цинка в ZnS говорить о „пае" (Beitrag) цинка. В этом
смысле „пай" С, S и Ρ в этих решетках численно один и
тот же и равен половине отстояния атомов кремния; „паи'1

Ou, Zn, Ga, As, Se, Вт точно так же равны и при атом совпа-
дают с половинными отстояниями атомов германия.

Такого рода способ рассмотрения оправдывается и для;
отстояния атомов в интерметаллических соединениях.

Раньше с большой охотой склонялись к противопоста-
влению группы вюрцита-цинковой обманки-алмаза типиче-
ским ионным решеткам в качестве решетки „атомной".
Я специально подверг исследованию этот вопрос в .шестой
работе о законах геохимического распределения и пришел
к заключению, что разница в состоянии обоего рода струк-
турных единиц кристалла не вполне соответствует разнице
между атомами и ионами. Исходя из современного состоя-
ния наших сведений по этому предмету, я думаю, что раз-
ница между группой ионных решеток и группой цинковой
обманки вюрцита-алмаза состоит прежде всего в том, что
в ионных решетках каждому отдельному иону свойственна
большая самостоятельность, чем в типических решетках
вюрцита-цинковой обманки-алмаза. В этом же смысле
У. Б р э г г (U. Н. Bragg) и У. Л. Б р э г г (W..L Bragg)
говорят о решетке алмаза, как о м о л е к у л я р н о й . ·(

VIII. Мо.РФОТРОПИЧЕСКИЕ СЕРИИ И,НТЕРМЕТАЛЛИ-
ЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ.

Нам предстоит теперь рассмотреть последнюю группу
кристаллических конструкций — металлические ре-
шетки, т. е. кристаллы металлических соединений.
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Кристаллохимия металлов, — область величайшего на-
учного и технического значения. Ведь металлами считается
гораздо больше половины всех свободных элементов и боль-
шое число интерметаллических соединений, или, обще выра-
жаясь, интерметаллических „фаз".

Распространеннейшие типичные металлы принадлежат
в свободном состоянии к трем очень простым структурным
типам, которые сопоставлены на рис. 4.

Эти структурные типы: а) правильная центрированная
кубическая * решетка, в которой каждый атом имеет 8 со-
седей— примеры: Na, Or; b) правильная кубическая решетка
с центрированными гранями, в которой каждый атом имеет

12 соседей—-примеры: Си, А1; *с)
плотнейшая гексагональная решет-
ка, в которой каждый атом имеет
12 равноудаленных соседей — при-
меры: Mg, Os. Наконец следует на-
звать вариант третьего типа—тип
цинка, который может быть пред-
ставлен как растянутая по длине
решетка третьего рода; при этом
расстояния между ( атомами пере-
стают быть равными друг другу.

Исследуя отношения между кри-
сталлической формой и химической формулой на примере
интерметаллических соединений так же, как мы проделали
это на соединениях гетерополярных, мы должны учитывать,
что в случае интерметаллических кристаллов имеют место,
вообще говоря, не строго определенные стехиометрические
соединения, а фазы изменчивого состава, смешанные кри-
сталлы, твердые растворы и пр. Кроме того здесь нужно
с большой осторожностью использовать наши выводы из
анализа ионных решеток. Так, металлы магний, кобальт,
никкель и цинк очень похожи друг на друга в ионных ре-
шетках; в металлических же кристаллах некоторое сходство
имеется разве лишь между кобальтом и никкелем.

Применим и в данном случае индуктивный метод.
Мы будем исследовать опять-таки—какими путями мы

Рис. 4.
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можем изменять кристаллическое строение металлических
веществ, чтобы таким образом выявить причинную связь
между составом и строением.,

Исходным пунктом наших рассуждении мы избираем
тип кубической реше(тки с центрированными гранями, на-
пример серебра, и исследуем, каким образом мы можем
перейти от этого типа к другой структуре. Разрешение
этого вопроса продвинуто далеко вперед В е с т г р е н о м
и Фрагменом в Стокгольме. При изучении системы медь-
цинк этими исследователями было найдено, что примесь
цинка до 36 атомных процентов входит в состав кристал-
лов меди в качестве твердого раствора. При больших ко-
личествах цинка возникает решетка из центрированных ку-
бов, сохраняющаяся в интервале от 45 до 48 атомных про-
центов цинка, в которой, как и в ионной структуре хлори-
стого цезия, атомы меди занимают предпочтительно узлы
одной простой кубической решетки, а атомы цинка—узлы
решетки, центрирующей первую. Между 62 и 68 атомными
процентами цинка образуется в высшей степени своеобраз-
ная фаза, γ-латунь с очень сложной структурой кубиче-
ского типа,, с 52 атомами в элементарном кубе. Далее между
79 и 85 атомными процентами цинка вновь возникает просто
построенная фаза, строго отвечающая плотнейшим гексаго-
нальным решеткам металлов (подобная решетка магния) и,
наконец, начиная с 98 атомных процентов цинка получается
твердый раствор меди в кристаллах цинка, другой вариант
того же гексагонального типа.

Совершенно подобную же картину В е с т г р е н и Фраг-
мен вскрыли в системах серебро-цинк и золото-цинк, но
пределы существования отдельных фаз были разграничены
несколько иначе, соответственно несколько отличной взаим-
ной растворимости компонентов. Аналогия кристаллических
типов в трех металлических системах Cu-Zn, Ag-Zn, Au-Zn
по современным кристаллографическим понятиям может
быть объяснена как простой изоморфизм. Но В е с т г р е н
и Ф р а г м е н нашли кроме того, — и это самое важное,—
что совершенно аналогично построенные, или по крайней
мере очень схожие, фазы возникают и в системах Си-А1,
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Gu-Sn, Ag-Al и Ag-Sn, но с явно закономерными смещениями
атомо-процентного состава. Так, фаза, отвечающая плотней-
шей гексагональной решетке, возникает в Ag-Zn*- системе·
в пределах 71 — 85 атомных процентов цинка, в системе-
Ag-Al при 28—45 атомных процентах; алюминия, а в си-
стеме Ag-Sn при 11—23 атомных процентах олова.

Такого рода обстоятельство нельзя было бы понять, если
бы стехиометрические соотношения и понятие изоморфизма
мы формулировали бы так же, как в случае гетерополярных
соединений. Здесь, как показали В е с т г р е н и Фрагмен,
кристаллографическая аналогия определяется не соотно-
шением количеств однородных атомов, а соотношением между
числоматомов и в а л е н т н ы х э л е к т р о н о в . Чем выше-
валентность металла, сплавляемого с серебром, тем меньшее
количество примеси его достаточно для получения одной и
той же. кристаллической разновидности.

Несколько ранее Юм-Розери (Hum-Rothery) указал
на то, что большое сходство трех фаз: CuZn, Cu3Al и Cu6Sn,
могло бы быть связано с тем обстоятельством, что числовое·
соотношение между валентными электронами и атомами во·
всех трех случаях точно отвечает отношению 3:2.

Эти наблюдения представляются чрезвычайно важ-
ными для понимания морфотропии у металлов и вообще·
для теоретического истолкования металлических кри-
сталлов.

Переход одной структуры в другую здесь достигается;
изменением количественного соотношения между атомами
и валентными электронами. Чрезвычайно точные и тща-
тельные исследования В е с т г р е н а и Ф р а г м е н а опре-
деленно доказывают, что область существования отдельных
фаз не ограничена определенным стехиометрическим отно-
шением весомых атомов, и структуры возникают не точно
при рациональном отношении валентностей к атомам, а не-
сколько ранее или позже, как если бы речь шла об уста-
новлении каких-то состояний равновесия между атомами и
особенно слабо связанными электронами, при чем. с'ам род
атомов не имеет принципиального значения. Таким образом
возможна некоторая, часто значительная, свобода колебания
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состава без нарушения структуры, как в кристаллах никкель-
арсенидного типа.

Наблюдения эти ведут, как отмечено, к представлению,
что общая концентрация валентных.электронов для возник-
новения определенных решеток у металлов является важ-
нейшим формообразующим фактором. Наличие целых протя-
женных областей гомогенных кристаллических фаз является
фактом большого кристаллографического интереса. Если
все это так, то внедрением посторонних атомов можно полу-
чить любую из рассмотренных выше кристаллических фаз
из золота, меди или серебра, стоит только часть одновалент-
ных атомов этих металлов заменить атомами с большим
запасом валентных электронов. Это побудило меня до сих
пор известные примеры умножить несколькими новыми.
Так я легко получил центрированную решетку γ-латуни
при помощи таких металлических комбинаций, как серебро
и кадмий, золото и кадмий, при отношении атомов 1: ь
как у латуни. К до сих пор известным гексагональным
структурам в системах Cu-Zn, Ag-Zn, Au-Zn, Ag-Cd, Ag-Al,
Au-Al, Cu-Sn и Ag-Sn я мог присоединить еще -следующие:
~ Ag Cd3 - AgCd4, Ag3 St), Cu3 Sft. Чтобы испытать, имеет ли
склонность и типично-трехвалентный металл побочной серии,
вроде индия, произвести морфотропное превращение серебра
в гекса тональный тип кристаллов, я получил Ag3 Jn, и
ожидание оправдалось. От типично*металлической-кристал-
лической разновидности Cu8Sb соединения Cu3As и Си3Р
приводят к границе обыкновенных гетерополярных соеди-
нений.

Особенно интересный структурный тип представлен так
называемой γ-латуныо, кристаллической разновидностью,
которая вклинивается между центрированной кубической
и плотнейшей гексагональной решеткой. Элементарный
куб ее содержит 52 атома, расположение которых подробно
изучено недавно В р а д л е е м (Bradley) и Д з е в л и е о м
(Thewlis). Антураж здесь крайне своеобразен: каждый атом
окружен 11, 12 или 13 соседями на примерно одинаковых
расстояниях, и этими соседями предпочтительно являются
атомы другого рода. Такие кристаллы и их видоизменения
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сделались известны благодаря работам В е с т г р е н а и
Ф р а г м е н а и в системах Cu-Zn, Ag-Zn, Au-Zn, как и Си-ΑΙ и
Cu-Sn. Руководствуясь соображениями об электронных
концентрациях, мне удалось доказать наличие γ-типа в сериях
амальгам Cu-Hg, Ag-Hg, а равно в системе Cu-Cd. Своеобразные,
иногда нечетные, координационные числа в этих разновид-
ностях кристаллов напоминают строение многих силицидов;
подобные же антуражи, вероятно, имеют место в α-разно-
видности металлического марганца.

Кристаллические разновидности латуни являются прото-
типом очень многих интерметаллических морфотропных
серий; пока нам известны большие или меньшие отрывки
таких серий примерно 14 элементов. Но и другие
морфотропные серии последовательного замещения пред-
ставляют крайне любопытные проблемы, как, например,
изученное мною и Б а р т о м возникновение правильных
центрированных или с центрированными гранями кристал-
лических разновидностей в системе талий-висмут.

Следует отметить, что в этой области ряд крайне важ-
ных задач связан с тенденцией к закономерному сополо-
жению компонентов в металлических смешанных кристаллах,
предсказанной Тамманом и доказанной экспериментально
в особенности Иогансоном и Линде.

Сопоставляя все известное нам о связи между строением
я составом металлических кристаллов, мы можем так
охарактеризовать наши современные представления: пре-
жде всего, соположение атомов в м е т а л л и ч е с к и х разно-
видностях кристаллов определяется соотношением внешних
частей электронного окружения атомов, в то время как зна-
чение стехиометрического момента отступает на задний план.
В связи с этим структура зависит от поляризационных
свойств атомов. Соотношения же размеров структурных эле-
ментов кристалла, напротив, имеют лишь подчиненное зна-
чение. Сказывается тенденция (но не необходимость)
каждого структурного элемента кристалла окружаться пред-
почтительно структурными элементами другого рода; эта
тенденция часто удовлетворяется лишь при темперировании
кристалла.
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Строение металлических фаз можно сопоставить со строе-
нием таких химических радикалов (вроде аммония), в ко-
торых многочисленные положительные ядра замкнуты в
общую электроотрицательную оболочку. Как объясняется
возможность подобных конструкций? В металлическом со-
стоянии структурные элементы должны обладать значи-
тельно меньшей самостоятельностью, нежели в обычных
ионных решетках и даже меньшей, чем в кристаллах никкель-
арсенидного типа или в типах вгорцита-цинковой обманки.
Внешние электроотрицательные участки каждого атома, к
которым по общепринятым представлениям принадлежат
так называемые валентные электроны, в металлическом со-
стоянии не принадлежат, по видимому, каждому атому в от-
дельности, а образуют общий каркас, заключающий в себе
весь кристалл, возможно даже иногда выступающий за
границы кристаллических аггрегатов; он сохраняется и в
расплавленных металлах. Этот-то каркас из отрицательных
атомных оболочек, по-моему, и обусловливает сущность
металлического состояния, в частности свойство электро-
лроводности; в своем строении он следует, вероятно, таким·
же квантовым законам, как и изолированный атом. Я хотел
<5ы поэтому назвать металл „многоядерным псевдо-атомом"|
в сооружение из отрицательных зарядов, относительно по-
движное (на что указывают реакции замещения, диффузион-
ные процессы в металлах, легкая свариваемость последних),
вкраплены положительные атомные ядра или атомные группы,
в частности и такие положительные ядра, как водород,
положительно-четырехвалентный углерод, положительно-
трехвалентный бор.

Число отрицательных зарядов, за счет которых создается
этот каркас, во многих случаях совершенно очевидно связано
с числом химических валентностей, свойственных данным
разновидностям атомов, но ни в каком .случае с ним не
идентично. Это совершенно определенно вытекает из пове-
дения различных сплавов. В согласии с таким предста-
влением находится растворимость водорода в твердых метал-
лических кристаллах. Электронная отдача раскаленных
металлов отвечала бы тогда при такой точке зрения ионп-
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зации; кусочек металла, заряженной вследствие потери
электронов положительно, уподобился бы микроскопическому
катирну.

Очень хорошо согласовались бы с таким воззрением на,
металлические состояния взгляды С вин не на электрон-
ную изомерию и пассивность металлов, как и исследования
в области аллотропии металлических систем.

Что же теперь происходит при плавлении металла
с нашей точки зрения? И расплавленный металл мы должны
рассматривать как многоядерный псевдо-атом; лишь при
испарении псевдо-атом разрушается, и отдельные атомы
восстанавливают свою полную самостоятельность.

Нами были разобраны, таким образом, следующие струк-
турные типы кристаллов: структуры типично гетерополяр-
ных (дуалистических) веществ, в особенности ионные ре-
шетки, далее группа структур, объединяющая решетки
типа никкельарсенида и вюрцита-цинковой обманки-алмаза,
наконец металлические кристаллы. Эти решетки разли-
чаются прежде всего в следующих отношениях.

В ионных решетках /Каждому структурному элементу
свойственно большее или меньшее самостоятельное бытие;
в металлических решетках отдельные структурные еди-
ницы сочетаются в один чудовищно большой псевдо-атом;
структуры" вюрцита, цинковой обманки и никкель-арсенида
занимают некоторое среднее положение между этими край-
ностями; первые, вероятно, стоят еще несколько ближе
к ионной решетке, вторые более родственны решеткам
металлическим.

Вследствие этого основной закон кристаллохимии дол-
жен проявляться в этих трех областях мира кристаллов
несколько различным образом.

Закон гласит: „строение кристалла обусловливается
соотношениями количеств его структурных единиц, соот-
ношениями их размеров и их поляризационными свойствами.
Структурными единицами служат атомы (и ионы) и атом-
ные группы. В гетерополярных кристаллах, в особенности
в ионных решетках, строение предопределяется в первую
голову соотношением количеств и соотношением размеров
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структурных элементов, в ряде случаев помимо того и
поляризационными свойствами. В кристаллах никкель-
арсенидного типа значение стехиометрического момента
утрачивается по сравнению со значением поляризационных
свойств; в кристаллах вюрцита-цинковой обманки перед
поляризационными свойствами отходит на задний план
соотношение размеров структурных единиц. В металличе-
ских кристаллах, наконец, важность поляризационных
свойств становится совершенно исключительной, сравни-
тельно с обоими другими факторами, которые сохраняют
значение лишь постольку, поскольку они влияют на про-
явление поляризационных свойств. Это и понятно, с моей
точки зрения на металл. Относительные размеры и относи-
тельная численность структурных единиц имеют значение
лишь в такого рода структурах, где за структурными эле-
ментами сохраняется известная самостоятельность. Когда же
все кристаллическое сооружение становится одним един-
ственным индивидуумом, значение формообразующего фак-
тора переходит к поляризационным свойствам атомов, свя-
занным с их электрическими взаимодействиями.

X. КРИСТАЛЛЫ С ПРЕДОПРЕДЕЛЕННЫМИ ТЕХНИЧЕ-

СКИМИ КАЧЕСТВАМИ.

В предыдущих главах мы нашли рациональное истолко-
вание важнейших кристаллических типов, связав их со
структурными особенностями составляющих их атомов или
ионов. Мы установили, при каких предпосылках возникает
та или иная структура, и таким обрайом открыли возмож-
ность создать эти структуры по произволу, „по мерке",
поскольку в нашем распоряжении имелся достаточный
выбор строительных материалов — атомов и ионов с раз-
личными „техническими" качествами, т. .е. поскольку мы
свободно располагали тремя факторами, предопределяю-
щими строение кристалла: численностью атомов, размерами
их и поляризационными свойствами. Таблица атомных раз-

, меров была для нас примерно тем же, чем для инженера
является каталог строительных материалов, а поляриза-
ционными свойствами мы пользовались таким же обрааом?
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каким инженер учитывает механические свойства мате-
риалов. Но, конструируя кристалл с предопределенными
свойствами, мы стремимся удовлетворить не только эстети-
ческим потребностям; мы строим кристалл не для декора-
тивных целей, но для того, чтобы выполнить при его по-
мощи определенное техническое задание,—точно так же,
как мы строим мост не для украшения пейзажа, а для
усовершенствования средств сообщения данной местности.

Поэтому от построения кристалла с заданными кри-
сталлографическими свойствами мы должны перейти теперь
к задаче конструирования кристаллов с предопределенными
свойствами — физическими и химическими. Эти свойств;)
кристаллов, прежде всего, зависят от способа сочленения
их структурных единиц и от напряженности сил, связы-
вающих последние друг с другом. 13 случае так называемых
ионных решеток, структурными единицами которых являются
электрически заряженные ионы, общепризнаны, в качестве
связующих сил, силы кулоновского электростатического
притяжения между противоположно заряженными ионами,
и, в соответствии с этим, прочность междуионных связей
должна по законам электростатики возрастать с уменьшаю-
щимся расстоянием между ионами и с увеличением зарядов
последних. Если измерять прочность связей твердостью
кристаллов, обе отмеченные зависимости выступают очень
резко. Это показывают следующие таблицы, из которых
первая показывает влияние междуиониого расстояния, вто-
рая— валентности ионов. Обе они охватывают такие веще-
ства, которые принято рассматривать, как ионные решетки»
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Я исследовал твердость целого ряда тел со структурой
каменной соли; все измерения производились на чистых
предварительно сплавленных веществах и при этом на
тех же препаратах, которые служили и для определения
константы решетки. Данные приведены по скале Моса
(Mohs); в таблице, кроме твердости, даны междуионные
расстояния, (в ангстремах).

Теперь мы сопоставляем попарно вещества, разнящиеся
величиной ионных зарядов.

Расстояние
между ионами

Твердость .

Расстояние
между ионами

Твердость .

LiP
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NaCl
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« 0
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2,84
1,0
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LiBr
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(.'аи
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ι,η

MgSe
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•V

LiCl

2,57
,'i

NaBr

2,98

SrO

2,57

CaSe

2,96
Λ',3

NaCl

2,81

KCl

3,14

BaO

2,77

CaTe

3,17
0 Q

LiCl

2,57

KJ

3,53

MgS

2,59

BaTe

3,49
2,6

I

Заслугой Ф р и д р и х а (Ε. Friedricli) является открытие,
что законы связи, явно подобные электростатическому по-
ведению, справедливы ж для решеток элементов. В наи-
более выпуклой форме это выражается в следующих сопо-
ставлениях, которые я также извлекаю из моих работ и
которые содержат частью свободные элементы в кристаллах
алмазного типа, частью соответствующие соединения в кри-
сталлах типа вюрцита-цинковой обманки.

• Наконец еще два примера, в которых одинаковость рас-
стояния между ионами соблюдается не так хорошо.

Сопоставления показывают сильное возрастание твер-
дости с возрастанием валентности конституционных ионов.

Мне представляется особенно важным, что это возраста-
ние простирается закономерным образом до кристаллов
свободных элементов—углерода, кремния и германия.
Ф р и д р п х также представил доказательство того, что
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твердость элементов следует тем же законностям, что и
твердость простых соединений.

Валентность

Расстояние между ионами .

Твердость

Валентность Q^ B J ,

Расстояние между
ионами

Твердость
2,46
2,6

AgJ

2,81

Ι,ΰ

2
ZnSe

2,45
3—4,

2
CdTe

2,80

8
GaAs

2,44
4-5

3
JnSb

2,79

3,8

4
GeGe

2,43
6

Чисто ли электростатического происхождения кристал-
лосвязующие силы или нет, — напряженность их увеличи-
вается с числом валентных связей, а от них зависит не
только твердость, но и целый ряд других свойств перво-
степенной важности: температура плавления, раствори-
мость, оптические свойства, химическая устойчивость.
Предвидение этих свойств может итти двумя путями.
Можно руководиться, с одной стороны, чисто теоретиче-
скими соображениями и предсказывать свойства структур,
в частности их прочность, из свойств примененных для
создания структурных элементов. С другой стороны, часто
приходится применять чисто практический метод, хорошо
известный и в макростроительном деле, способ предвари-
тельного изучения модели здания.

Валентность

Расстояние между
ионами , , . . .

Твердость
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1
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δ
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4
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4
SeCd
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3,0
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Валентность

Расстояние между ионами

Твердость

3
А1Р

2,36

5,5

4
SiSi

2,35

7

Валентность

Расстояние между ионами

Твердость

2
ВеО

4
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1,65

9

1,54

Ш

2
CdS

2,52

3,2

SbAl
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4,S

Коли какая-либо конструкция устойчива, то будет
устойчивой всякая ее увеличенная или уменьшенная мо-
дель, если только она построена строго подобно и с изме-
нением свойств 'в строительных материалах в соответствии
с изменением размеров сооружения.

Этот принцип с большим успехом и на многие лады
применяется я в кристаллических конструкциях. Так, рас-
сматривая кристаллические решетки ZnS и CdSe, мы можем
признать в одном из этих веществ модель другого; хотя
масштабы и изменены, прочность решетки явным образом
одинакова. Иное дело семейство GuBr, ZnSe, GaAs и GeGe.
Размер атомной постоянной здесь колеблется в узких пре-
делах 5,6 — 5,7 А, но валентности структурных элементов
различны, и симбатно с ними изменяется прочность струк-
тур. Мы можем утверждать поэтому, что ОиВг есть осла-
бленная модель германия, а именно — ослабленная в 4 раза.
Аналогично мы могли бы рассматривать G-aAs, как трое-
кратно „упрочненную" модель CuBr. Мы применяем выра-
жение „ослабленная", „упрочненная", чтобы ярче подчерк-
нуть нарастание или ослабление кристаллосвязующих сил.
Соответственным образом мы можем MgO обозначить как
вдвойне упрочненную модель L,iF,CdIa —как двукратно
ослабленную модель ZrSe2 (в этом случае заметно раз-
личны и масштабы).

Имея в виду, что с напряжением кристаллосвязующих:
сил связаны, как было указано выше, химическая актив-

Успехи фивичеокпх наук. Т. IX, вып. 6. Ю
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ность, температура плавления, растворимость, рефракция
ж другие фундаментальные свойства кристаллов, проследим
эту связь на нескольких конкретных примерах. Зададимся,
прежде всего, целью сконструировать в виде модели такое
вещество, которое в „оригинале" не обнаруживает жела-
тельных качеств. Например, мы можем построить модели
силикатов, титанов, цирконатов, которые были бы „осла-
блены" против оригиналов, а потому значительно менее
тверды, более легкоплавки, более растворимы и не обла-
дали бы той, часто очень нежелательной, химической
инертностью, которая свойственна силикатам. На подобных
моделях мы могли бы изучать химию силикатов и титанатов
«о значительно большим удобством, чем на оригиналах.
Для моделирования силикатов можно избрать соли фторо-
<5ериллиевых кислот. Мною изучен ортофторбериллат лития
как модель цинкового ортосиликата, виллемита.

Следующая таблица показывает чрезвычайное сходство
обоих веществ — оригинала Zn2SiO4 и его двукратно осла-
бленной модели Li2BeF4.

Константы решеток.
ZSi0

a 4 o 2 4

α = 8,63 Α α = 8,15 А
α = 107° 45' α =107° 40'

Кристаллографические свойства.
•Симметрия ромбоэдрическая Симметрия ромбоэдрическая.
Габитус призматический Габитус призматический. _
Спайность параллельно 1010 и Саайность параллельно 1010 хоро-

0001, заметная. шая, параллельно 0001 явственная.
О п т и ч е с к и е свойства.

Положительное двойное преломле- Положительное двойное преломле-
ние довольно слабое, γ — α около ние крайне слабое, γ—β около
0,02, показатель преломления око- 0,006, показатель преломления око-

ло 1,70. * до 1,3.

Т в е р д о с т ь .
5,5. 3,8.

Температура плавления.
- 1509,5" Около 470°.

Р а с т в о р и м о с т ь .
Нерастворим в воде. Растворим крайне легко; легко

выкристаллизовывается из разба-
вленной плавиковой кислоты.
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Аналогично можно построить двукратно ослабленную
модель кальциевой соли комплексной магнезиально-кремне-
вой кислоты, — диопсида CaMgSi2O6 в виде соединения
NaLiBe,F6.

Таким образом приемом моделирования мы можем созда-
вать кристаллы с предрешенным строением и предрешен-
ными качествами.

Этот конструктивный прием, однако, не ограничивается
•одними кристаллическими фазами; можно применить ана-
логичные соображения, например, к „аморфно-твердым"
веществам, к „стеклам", и таким образом получить осла-
•бленную фторобериллатовую модель обычных силикатных
^стекол. Это — стекла с очень низкой температурой раз-
мягчения, лучепреломление и рассеяние которых исключи-
тельно низки. На таких стеклах наблюдены показатели
преломления более низкие, чем у воды, и нетрудно при-
готовить фторобериллатное стекло с настолько близким
к воде показателем преломления, что эти стекла в воде
почти невидимы. К сожалению, в большинстве фторобе-
риллатовые стекла крайне гигроскопичны; понятно, что
они несравненно легче растворяются в воде, чем соответ-
ствующие силикаты, что является точно так же следствием
модельного „ослабления". Вероятно, возможно получить и
^упрочненные" модели силикатных стекол в виде двойных
нитридов и двойных карбидов (усиление против кислород-
ных стекол в отношениях 3:2 и 4:2). Возможно также
нахождение стеклообразных фаз комплексных карбидов во
многих образцах стали; это и были бы двукратно упрочнен-
ные модели кислородных стекол.

В заключение рассмотрим еще следующий пример. Пусть
даны в качестве материала: углерод, азот, кислород, фос-
фор, сера, хлор, натрий, кальций, т. е. наиболее богато
представленные в человеческом организме разновидности
а/гомов, и поставлена задача получения из них возможно
•более твердого кристалла, который способен был бы выкри-
сталлизоваться из воды при обыкновенной темп, около 37°.

Для достижения наибольшей твердости выбираем катион
и анион наибольшей валентности, — именно кальций с двумя
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положительными зарядами и трехвалентно-отрицательный
РО4 и образуем фосфат кальция. Чтобы предотвратить при
этом возникновение кислых или содержащих воду солей,
мы внедряем фосфат кальция в качестве комплекса в га-
'лоидную соль кальция же, —мы строим кристалл апатита.
Это же делает природа, когда она образует зубной цемент,,
как особенно твердое вещество из всего, что содержится
в организме. Недавно Р. Гросс (R. Gross) в Грейсфвальде
доказал, что зубной цемент есть не что иное, как кристал-
лический апатит, что я могу лишь подтвердить. Но при-
рода идет дальше. По Р е й с у и Ф р и д р и х у твердость
возрастает с уменьшением расстояний между ионами:
предпочтительно, следовательно, для апатита выбрать воз-
можно малый галоидный ион, а именно поэтому выбор
должен неизбежно остановиться на фторе, что и отвечает дей-
ствительности.



МАГНИТООТРИКЦИОННЫЕ КОЛЕБАНИЯ И ИХ
ПРИМЕНЕНИЯ.

Η. Η. Малое, Москва.

Еще в 1847 г. Д ж а у л ь 1 обнаружил, что под дей-
ствием постоянного магнитного поля, направленного по оси
-ферромагнитного стержня, размеры последнего изменяются.
•Явление это, получившее название м а г н и т о с т р и к ц и и ,
было в дальнейшем подробно изучено в постоянных магнит-
ных полях.

Естественно предположить, что под влиянием периоди-
чески - меняющегося во времени магнитного поля ферро-
магнитный стержень должен периодически изменять свои
размеры. Таким образом, возможно получение механических
колебаний вполне определенной частоты.

Если имеется прямой стержень, длины I см, закреплен-,
ный посредине или висящий свободно, то частота ν его
собственных продольных колебаний определяется, как из-
вестно, соотношением:

ν,; ?= 21 п & = 1» 2, 3, 4 . . . ) , (1)

I

где ν — скорость распространения колебаний в стержне,
« — номер обертона.

Так как величина магнитострикции не зависит от знака
поля, то частота магнитострикционных колебаний стержня
должна вдвое превышать частоту магнитного поля; если

1 . Joule . Phil. Mag., 30, 76, 1847.
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же стержень намагничен достаточно сильно, этого удвоения
частоты, очевидно, происходить не должно.

Амплитуда магнитострикционных колебаний, вообще
говоря, незначительна (относительное удлинение является
величиной порядка 10 —10 ).

Однако, в случае „магнитоетрикционного резонанса",,
т. е. возбуждения стержня на одной из его собственных
частот, нужно ожидать значительного увеличения ампли-
туды его колебаний.

Естественно ожидать, что „резонанс" может вызываться
как основной частотой магнитного поля, так и его оберто-

нами; в свою очередь, стержень
может резонировать различными
обертонами собственных колебаний?
поэтому представляется интерес-
ным детально изучить возмож-
ность возбуждения резонансных
ферромагнитных колебаний.

Для получения магнитострик-
ционных колебаний ферромагнит-
ный стержень S помещается * в ка-
туйку колебательного контура L
(рис. 1), включенную таким образом,
что по ней проходила, кроме коле-
бательного тока, также и постоян-
ная составляющая анодного тока,

создававшая постоянное намагничение стержня (это де-
лается потому, что, как показал опыт подмагниченный стер-
жень дает более интенсивные колебания).

Непрерывным' вращением конденсатора G можно было
плавно изменять частоту электромагнитных колебаний,
наблюдая при этом возникновение резонансных колебаний
стержня. Эти резонансные колебания, амплитуда которых
значительно превышает амплитуду обыкновенных коле-

Рис. 1.

1 Н. Н. М а л о в , В. К. М и т я е в и С. Н. Р ж е в к и н . Механические
колебания ферромагнитных стерашей. Сборник, посвященный 10-летию-
Московской магнитной лаборатории (печатается).
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баний, могут отмечаться различными способами, как на-
пример:

1) Если стержень посыпать песком, то, при достаточно
сильном возбуждении, в момент резонанса песок сбрасы-
вается со стержня, оставаясь только в узловых точках,
благодаря чему можно одновременно исследовать распре-
деление амплитуд колебаний вдоль стержня (напр., при
возбуждении основной частоты свободного или закреплен-
ного посредине стержня песок собирается в средней части
его и полностью сбрасывается с концов и т. д.)· 2) При
работе в области звуковых частот стержень, колеблющийся
в резонансе, издает сильный звук, резко выделяющийся на
фоне звучания генератора, з) Возможно объективное опре-
деление наличия резонансных магнитострикционных коле-
баний, осуществляемое следующим образом: между боковой

о

Рис. 2.

поверхностью одного из концов стержня (закрепленного
посредине) S и резиновым и пробочным валиком К слегка
зажимается (рис. 2) ось В, несущая легкое зеркальце М;
при колебаниях стержня (очевидно, происходящих в напра-
влении, перпендикулярном плоскости чертежа), ось вместе
с зеркальцем приходит в движение, которое регистрируется
при помощи луча света источника О, отражающегося зер-
кальцем на вращающийся барабан В со светочувствитель-
ной бумагой. При медленном вращении барабана и одно-
временном изменении частоты колебаний генератора, на
бумаге записывается прямая линия, имеющая в некото-
рых местах резкие утолщения, соответствующие резонанс-
ным колебаниям стержня (рис. 3). Если производить подоб-
ную запись в то время, когда стержень колеблется'в резо-
нансе, сообщив при этом барабану достаточно быстрое
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вращение, то на бумаге получается зигзагообразная кривая
колебаний. Зная скорость вращения барабана и измеряя
расстояние между соседними зигзагами, можно опреде-
лить частоту записанных колебаний. По амплитуде за-
писанной кривой, диаметру оси и расстоянию от зер-
кальца до барабана можно подсчитать амплитуду колеба-
ний стержня.

Оказалось, что при возбуждении основного тона (3850
пол\сек) стержня из стали-серебрянки диаметром 7,5 мм и
длиной —653 мм (сила переменного поля Μ = 100 гаусс),
амплитуда колебаний на конце стержня достигает 0,007 мм,
так что относительное удлинение составляет 20-10""6 всей

Рис. 3.

90

длины, т. е. в, -10 раз превышает удлинение, возникающее
при отсутствии резонанса.

Детальное изучение ряда стержней показало, что воз-
никновение резонансных колебаний 'возможно во всех слу-
чаях, когда частота магнитного поля f и собственная частота
колебаний стержня ν связаны соотношением:

у 7 с = 1 , 2 , 8 . .
, 2)

\П — Ι, ί - > / '

Ι. е„ что возможно возбуждение основного тона стержня или
одного из его обертонов под действием основной частоты
магнитного поля или одной из ее высших гармоник (см,
табл. ι и 2).
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Т А Б Л И Ц А 1. Т А Б Л И Ц А 2.

Сталь-серебрянка, диам. 7,5 мм, Сталь-серебрянка, диам. 7,5 мм,
длина 653 мм vt =38 50 кол/сек. длина 340 мм vx = 7470 кол/сек.

Частоты поля, вызы-
вающие резонансн.

колебания
7ί: η

192ό
2895
3850
5770
7700

11550
15400
19250

2 :1
4:3
1:1
2 : 3
1:2
1:3
1:4
1:5

Частоты поля, вызы-
вающие резонансные

колебания

934
1067
1494
1868
2490
3735
7470

14940

k: n

8:1
7:1
5:1
4 :1
3:1
2:1
1:1
1:2

Наиболее сильные резонансные колебания получаются
при / = ν и /==ν/2) τ. е. при возбуждении основного тона
«твржня 1-й и 2-й гармониками магнитного поля; колеба-
ния ослабляются с увеличением щ возбуждение высших
обертонов стержня оказывается очень слабым.

Получение мощных звуков низкой частоты (несколько
тысяч кол}сек) при помощи магнитострикциоыных стержней
оказывается возможным. При переходе же к частотам,
лежащим на пределе слуха (около 20 000 кол/сек), тепловое
действие токов Фуко, возбуждаемых в стержне, делается
настолько, значительным, что приходится пользоваться
только слабыми магнитными полями (в несколько гаусс),
дающими не очень интенсивные колебания.

Однако, даже эти слабые звуки представляют большой
интерес, благодаря своей строго определенной частоте.

При выключении генератора стержень, стрикцирующий
в резонансе, продолжает некоторое время колебаться с
уменьшающейся амплитудой; это явление может служить
для определения декремента затухания различных ферро-
магнитных материалов.

Изучая магнитострикционные колебания, П и р с 1 обна-
ружил, что стрикцирующий стержень, подобно пьезоквар-
цевому кристаллу, способен оказывать стабилизирующее
действие на частоту генератора, в катушке которого он
находится.

1 W. Ρ i г с е. Proceed. Amer. Acad. of Arts and Sciences, 63, 1, 1928.
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Простейшая схема подобного генератора изображена на
рис. 4; катушки J3i и L2 наматываются таким образом, чтобы
поле, создаваемое ими, было одного направления. Стержень
R имеет посредине закрепленную точку, но не касается
внутренности катушек, а висит в них свободно. При боль-
шом различии в периодах контура и стержня колебания
отсутствуют. Меняя настройку контура вращением конден-
сатора С, можно настолько сблизить эти периоды, что гене-

рация внезапно возникнет, что
ц ц будет заметно по звуку, кото-

рый начнет издаваться стерж-
нем (если мы работаем в об-
ласти звуковых частот), а так-
же по резкому возрастанию
величины анодного тока, отме-
чаемого амперметром Л. При
дальнейшем изменении емко-
сти ток постепенно будет спа-
дать до нормальной величи-
ны, а частота колебаний в это
время будет оставаться неиз-
менной, пока резонансные ко-
лебания не прекратятся. В
этом случае стержень является

Рис. 4. возбудителем колебаний. Мож-
но ташке пользоваться обычной

генераторной схемой, помещая в катушки контура стер-
жень, который будет стабилизировать колебания при совпа-
дении периодов. При большом различии периодов генера-
тор продолжит генерацию, но она не будет стабильной*
Необходимо отметить, что стабилизация сохраняется неза-
висимо от того, подходить ли к собственной частоте стержня
со стороны более низких или более высоких частот. На
рис. 5 приводятся кривые, характеризующие процесс
стабилизации. По оси абсцисс отложена величина емкости:
С (в делениях головки конденсатора); кривые ABCD'E и
EDGE1 А дают зависимость от емкости длины волны λ гене-/
ратора, при чем стрелки указывают направление изменения
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емкости. Из этих кривых видно, что после возникновения
колебаний стержня длина волны генератора остается, не-
смотря на изменение емкости, неизменной, а затем скачком
меняется. Кривая ABODE изображает зависимость λ от С
при демпфировании стержня (демпфирование достигается,
например, зажатием конца стержня в руке).
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Рис. 5.

Средняя кривая изображает изменения анодного тока при
стабилизационном процессе, а верхняя — точно измеренную
(методом биений) частоту колебаний генератора (она со-
х р а н я е т п о с т о я н с т в о с точностью до о,О1%).

В виду громадной важности сделанного открытия, П и р с
исследовал целый ряд ферромагнитных материалов, при чем
нашел, что стержни из чистого или углеродистого железа
мало пригодны для стабилизации, благодаря слабой стрик-
цирующей способности. Никкель, у которого коэффициент
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стрикции довольно велик, обладает, однако, малой стаби-
лизирующей способностью. Нихромовые сплавы и инвар
<36°/0 Fe-f640/0 Ni) оказываются наиболее применимыми.

При изменениях анодного вольтажа и накала или смене
ламп изменение стабилизированной частоты не превышало
о,озо/о.

Пьезокварцевый стабилизатор поддерживает (при неиз-
менных условиях генерации) постоянство частоты с точностью
до 1/500°/0; если же менять потенциалы анодной и накаль-
ной цепей или сменить лампу, колебания стабилизирован-
ной частоты достигают 0,07°/0, т. е. качество стабилизации
стержня и кварца почти одинаково.

S

• ·

L

н— —- lew—

• · · #• · · #

2

• ·

Рис. 6.

Однако, пьезокварц обладает ничтожным температурным
коэффициентом частоты (относительным изменением частоты
при вариации температуры на 1° 0), составляющим от
1/200 до 1/юоо°/о; определение же температурного коэф-
фициента нихромовых стержней показало, что он достигает
1/93°/о. Для уменьшения температурного коэффициента
частоты Пирс сконструировал сложный вибратор, состоя-
щий из никкелевой трубки (обладает отрицательным тем-
пературным коэффициентом частоты), наполненной инваром
(с положительным температурным коэффициентом частоты).
Такой сложный вибратор давал изменения частоты, не
превосходящие 1/5ОО°/о, т. е. приближался по постоянству
к кварцевому стабилизатору^
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Получение очень низких стабилизированных частот при
помощи магнитострикцирующих стержней не представляет
затруднений; практически ими удобно пользоваться до
частот порядка 2000 — 2500 кол/сек (при.этом длина стержня
будет составлять приблизительно 110 — 90 еж, если принять
в расчет скорость звука = 4500 м/сек, как среднее между
скоростью в инваре —4160 м/сек и нихроме —4980 м\сек).

Применяя сложный вибратор, состоящий из никкелевой
трубки, заполненной s

свинцом, П и р с по-
лучил 1000 кол/сек
при длине вибрато-
ра в 94,5 см.

Колебания с ча-
стотой до 100 000
(длина стержня в
последнем случае
близка к 2 см) по-
лучаются очень лег-
ко путем примене-
ния стержней раз-
личной длины.

Дальнейшее уко-
рочение стержней ри с . 7.
затрудняет закрепление его и установку в катушках.

Применяя стержень сложной формы, сделанный и»
высокосортной стали и выточенный, как это указано на
рис. 6, при чем в катушки попадали два соседние выступа,
П и р с получил 295,480 кол/сек.

Конструирование сложных вибраторов представляет из-
вестные трудности,; что же касается простых прямых
стержней, то они легко могут быть нарезаны в любой лабо-
ратории, и проблема стабилизации колебаний с частотой от
нескольких тыояч до 100000 кол)сек разрешается очень
просто и экономично. Применение же кварца для стабили-
зации столь низких частот очень затруднительно и требует
больших расходов, так как размеры пластинок должны быть
весьма значительны.
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β работе Пирса приводятся результаты применения
магнитострикционного генератора для измерения частоты
колебаний, градуировки волномера и т. д. Методика совер-
шенно аналогична методике применения пьезоэлектриче-
ских генераторов, результаты получаются столь же хоро-
шими.

В настоящее время производство магнитострикционных
генераторов уже поставлено за границей в заводском мас-
штабе.
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Рис. 8.

Измеряя собственную частоту магнитострикционных
жолебаний, можно определить скорость звука и модуль
Юнга для различных ферромагнитных материалов, а также
и их зависимость от состава сплава и температуры. Опре-
деление модуля Юнга Ε представляет значительный инте-
рес, так как оно производится при гораздо меньших растя-
жениях стержня, чем те, которые приходится создавать при
обычном определений модуля Юнга.. . • • <

На рис. 7 изображен ход скорости звука F-и ее темпе-

ратурного коэффициента /: д™ в зависимости от процент-
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ного содержания хрома в сплаве Fe — Or. Рис. 8 предста-
вляет те же величины в сплаве Fe— Or.

Эти исследования привели Пирса к выводу, что в би-
нарных металлических сплавах экстремаль-
ные значения скорости звука и ее температур-
ного коэффициентаполучаются одновременно.

Зависимость модуля Юнга Ε и его температурного ко-
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Рис. 9.

эффициента е: ^^ в зависимости от содержания никкеля

в сплаве Fe—Ж приводится на рис. 9.
Кривая Ε дает результаты, полученные Пирсом, а кри-

вая ϋ — величины модуля Юнга по данным Bureau of Stan-
darts, полученным обычным методом. Различие в абсолют-
ных значениях может быть объяснено различной величиной
растяжений стержня, но не исключена возможность отнести
эти изменения за счет различной термической обработки
или влияния примеси О,3°/о марганца.
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Вышеприведенные результаты показывают, сколь ши-
рокое научное и техническое применение могут найти
магнито етрикционные колебания, которым до последнего
времени исследователи не уделяли должного внимания.

Теоретическое обоснование магнитострикционных коле-
баний можно найти в упомянутой работе П и р с а и в
статье Б л э к а.х

1 К, Ch. B l a c k . Proceed. Amer. Acad. 03, 49, 1928. Co времени сдачи
этой статьи в печати появился еще ряд исследований стрикцнонных
колебаний; см. Ф р и д м а н , Телегр. и Телефония без пров. Jft 3, 1929.
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