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Тема „Уровни энергии атомов и молекул в их отношении
к химической связи" настолько обширна, что я, на протяже-
нии предоставленного мне времени, смогу рассмотреть лишь
отдельные части ее. При этом я позволю себе поступить
таким образом, что в первой части моего доклада я остано-
влюсь на экспериментальных доказательствах квантового ха-
рактера восприятия и отдачи энергии атомами и молекулами,
с тем чтобы во второй части подойти к вопросу о химиче-
ской связи.

Мы будем исходить от основных представлений модели
атома Бора, которые я могу предполагать известными
настолько, что достаточно их лишь коротко напомнить.
Мы должны, однако, не упускать из виду, как это особенно
сильно подчеркивает сам Бор, что всякая модель, которая
использует законы классической механики, является лишь
приближением к действительности. Для строгих расчетов
надо пользоваться новой квантовой механикой, с таким зна-
чительным успехом развитой Г е й з е н б е р г о м , Шрёдин-
гером, Борном, Дираком, Иорданом и др. Однако
интересующие нас сегодня вопросы обмена энергии при атом-
ных элементарных процессах можно нагляднее всего изло-
жить при помощи воззрений, называемых более или менее
серьезно „классической квантовой теорией".

*) Доклад, читанный в заседании Немецкого Физического общества 10 де-
кабря 1927 года, опубликован в Вег. d. Deutsch. Chem. Ges. 1928 г., № 3, p. 445.
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Атомы и молекулы построены из ядер и электронов. Элек-
троны обращаются вокруг положительных ядер по квантово-
избранным планетным орбитам. Переход между различными
квантовыми состояниями атомов и молекул может быть вы-
зван путем поглощения или испускания монохроматического
света, причем уравнение Б о р а Av = WA — WE управляет
соотношением между энергией в начальном и конечном со-
стоянии элементарного процесса и частотой поглощаемого
или испускаемого излучения. Атомы и молекулы могут суще-
ствовать лишь в этих избранных квантовых состояниях.
В энергетически наиболее устойчивом низшем квантовом
состоянии атомы находятся—при низкой температуре—в нор-
мальных условиях. В высших квантовых состояниях атомы
и молекулы неустойчивы. Среднюю продолжительность жизни
этих состояний можно приблизительно вычислить из клас-
сического затухания излучения. По истечении этого времени,
которое имеет порядок величины 10~8 —10 ~9сек, атомные
образования, находящиеся в высших квантовых состояниях,
возвращаются в низшие состояния и, следовательно, в конце
концов, в нормальное состояние. Однако квантовые пере-
ходы с испусканием и поглощением происходят не между
всеми возможными квантовыми состояниями, но вероятность
перехода управляется так называемыми принципами отбора,
которые теоретически хорошо обоснованы. Это влечет за
собой существование возбужденных состояний атомов и мо-
лекул, которые не являются в обычном смысле неустойчи-
выми, но обладают известной устойчивостью. Такие состояния
называют м е т а с т а б и л ь н ы м и . В них атомы и молекулы
могут существовать более продолжительное время порядка
величины 0,1 сек. При помощи этих воззрений можно в
принципе объяснить линейные серии атомных спеьтров и
полосатые спектры молекул. Всего проще выглядят спектры
поглощения, так как в этом случае начальным состоянием
является лишь нормальное состояние атомов или молекул.
В спектре поглощения, таким образом, должны иметься все
дозволенные переходы от основного состояния к высшим
квантовым состояниям. В качестве примера атомного спек-
тра я приведу абсорбционную серию газообразного натрия
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(рис 1). На основании этого спектра можно отчетливо уста-
новить закономерность переходов и относительное положение
уровней энергии атома. Абсорбционная линия с наибольшей
длиной волны обладает квантом энергии, которого доста-
точно, чтобы перевести атом из основного состояния в низ-

шее состояние возбуждения. У на-
трия это есть дублет 1)-линий.
Следующая линия дает переход ко

ρ 1 второму состоянию возбуждения.
Так как линии, при возрастании

квантового числа, все теснее сближаются, то ясно, — и вычи-
сление это подтверждает, — что разность энергии между выс-
шими квантовыми состояниями с возрастанием квантовог©
числа становится все меньше, так что для бесконечно высо-
кого квантового состояния энергетически сколь угодно близ-
кие соседние состояния и будут возмож-
ными квантовыми состояниями. Этой
непрерывной последовательности воз-
можных квантовых состояний по ту сто-
рону места схождения отвечает сплошной
спектр поглощения, который на нашем
рисунке виден недостаточно хорошо. 4 ρ
Если мы изобразим вместо спектральных 3 р
линий энергетическую диаграмму, в ко-
торой положения уровней энергии отно-
сительно друг друга изображаются па- Ρ
раллельными линиями, то мы получим
следующую картину (рис. 2): первая ли-
ния изображает основной уровень, вто- И S
рая — соответствует первому состоянию
возбуждения и т. д. Если мы создадим
путем поглощения 1) - линий возбужденный атом в первом
состоянии возбуждения, то мы должны, если вследствие
столкновения атомов между собой испускание света не
будет нарушено, получить ф л у о р е с ц е н ц и ю , а имен-
но монохроматическую, так называемую р е з о н а н с н у ю
ф л у о р е с ц е н ц и ю , в частности, обратное испускание
D- линий. Атом возвращается из первого состояния воз-
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бужде'ния с испусканием света в основное состояние. Если
мы будем освещать наши пары натрия высшими члена-
ми абсорбционной серии, то мы в таком случае получим
уже не только испускание возбуждающей ЛИНИЙ, НО также
и возможность перехода между высшими уровнями. Вследствие
этого мы получим целый ряд линий, смотря по характеру
переходов между этими уровнями. Отсюда уже прямо стано-
вится понятным закон С τ оке а для флуоресценции, согласно
которому не может существовать свет флуоресценции, частота
которого была бы больше, нежели частота возбуждающего
света. До тех пор, пока экспериментируют при низкой
температуре и не имеется никаких вторичных процессов,
доставляющих энергию, это соотношение полностью выпол-
няется. Далее с теорией Б о р а согласуется тот факт, что
в спектрах флуоресценции встречаются лишь те линии,
которые отвечают дозволенным переходам между уровнями,
лежащими ниже первоначально возбужденного путем погло-
щения. По мере перехода ко все более высоким сериальным
уровням, спектральное испускание в соответствии со все
новыми возможностями переходов становится богаче. Резкое
изменение наступает, однако, как только мы переходим гра-
ницу сгущения и налагаем хотя бы очень слабое электри-
ческое поле. В этом случае наступает вместо испускания
света и о н и з а ц и я газа. При освещении светом, длина
волны которого равна длине волны границы серии, мы со-
здаем атомы, у которых квантовая орбита электрона беско-
нечно удалена от положительного остатка атома. В таком
случае силы между электроном и положительным остаточным
ионом становятся бесконечно малыми. Мы можем при по-
мощи очень слабого электрического поля заставить выде-
литься оторванные электроны и положительные ионы на со-
ответственно заряженных электродах, т. е. получим электро-
проводность газа. Если мы будем освещать светом с длиною
волны более короткой, нежели длина волны места сгущения,
то также наступает ионизация, ионы и электроны разделя-
ются с относительной кинетической энергией, которая равна
избытку энергии поглощаемого светового кванта по отно-
шению к световому кванту места схождения. В ос сое дине-
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ние ионов в атомы происходит на самом электроде*Этот
процесс, повидимому, происходит без свечения, причем осво-
бождающаяся энергия большей частью превращается в тепло.
Таким образом в данном случае на смену флуоресценции
появляется фотоэлектрическая ионизация газов. При исследо-
вании паров щелочных металлов, в соответствии с предсказа-
нием теории Бора, рядом исследователей было обнаружено
появление ионизации при освещении светом с длиной волны
более короткой, нежели длина волны места сгущения. Если
выбрать концентрацию ионов и электронов достаточно боль-
шой и не налагать электрического поля, то при воссоедине-
нии носителей зарядов в газе наступает свечение, в котором
находятся все спектральные линии, соответствующие пере-
ходам между изображенными уровнями энергии; в таком

Рис. 3.

случае сплошные спектры на конце серии появляются в
с п е к т р е и с п у с к а н и я . Подобный спектр у земных источ.
ников недавно был обнаружен Пашеном.

Рассмотрим таким же беглым образом спектры молекул,
причем мы, ради простоты, будем рассматривать двухатом-
ную молекулу. В этом случае спектр является гораздо более
сложным, как это видно из рис. 3, изображающего поло-
сатый спектр иода. Весь спектр, который изображен на этом
рисунке, возникает вместо одной единственной спектраль-
ной линии атома, обусловленной переходом электронной си-
стемы от низшего уровня возбуждения к основному состоя-
нию. Усложнение вызвано тем, что у моленулы не только
электронная система может существовать в квантово-избран-
ных состояниях, но также и энергия колебания атомов отно-
сительно друг друга и энергия вращения ядер молекулы друг
около друга обладают квантовыми состояниями, могущими
изменяться при поглощении или испускании света, подчи-
няясь условию частот Бора.
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Сделаем теперь, удобства ради, допущение (не отвечаю-
щее действительности), что край („кант") наиболее длинно-
волной п о л о с ы —так называют те группы линий, которые
видны на снимке,— вызывается квантовым изменением одной
только электронной системы, без однов{ еменного изменения
энергии вращения и колебаний. В таком случае следующий
кант в спектре поглощения возникает при том же измене-
нии электронной системы, на которое налагается еще уве-
личение колебательной энергии на один квант колебания;
третий кант — отвечает

Таким образом зако- ] да Ψ^\\...;---.-^~:Ύψϊ^-;:^ΐ'κά
номерность серии кантов | £ ^ _---:•— V--'^:^~T~-Z7S:^ Д А г

в данном случае позво- ' f -L—~- _:-„——-. .̂ _ д

тов колебания, отвечаю- i<~, % ^ i j s g f i . a t i Έ
щих одному электронно- *с , :^2£~^:.7т.щ-:-^£'-гТ.^ -ы
му перескоку. Строение Τ ^ ^ΞΞΞΞΞΞΞΞΞΞ-ΞΞ ^ {
о т д е л ь н о й п о л о с ы | ι .".:::z:zzz.z zzz:JZZZ.ZZZZZ ̂ ' Ϊ Ι
определяется квантами ._j 3. -ZZl^ZZ^Z-lII^ZZIZ^zSLli.,..^
вращения молекулы. Кван- Р и с 4

ты вращения обладают
наименьшими размерами, ввиду относительной медленности со-
ответствующих периодов вращения. Уже при нормальной тем-
пературе молекулы газа находятся в весьма большом числе
различных состояний вращения. Согласно принципу отбора,
число квантов вращения путем поглощения или испускания
света может изменяться н а ± 1 · Структура отдельной полосы
в спектре поглощения обусловлена тем, что молекулы, которые
находятся в самых различных состояниях вращения, изменяют
свое электронное состояние, свою энергию колебаний и в то
же время свою энергию вращения н а + 1 квант вращения.
Я но, что если бы мы .чахотели нанести на одной диаграмме
все уровни энрргии молекулы, как это мы делали у атома,
то мы получили бы совершенно ненаглядную схему. Поэтому



516 ДЖ. ФРАНК

я приведу здесь (рис. 4) упрощенную схему, на которой не-
которые уровни электронной энергии изображены длинными
параллельными черточками, а системы соответствующих кван-
товых состояний колебания — более короткими штрихами.
Уровня вращения — опущены. Мы видим, что в соответствии
с тем фактом, что канты полос на приведенной спектро-
грамме (рис. 3) разделены почти одинаковыми расстояниями,
величина первых квантов колебания почти постоянна.

Скажем несколько слов о ф л у о р е с ц е н ц и и двухатом-
ной молекулы соответствующей резонансной флуоресценции
одноатомного газа. По нашей энергетической диаграмме
можно ясно установить, чего следует ожидать. Если мы будем
освещать молекулу монохроматическим светом, то, в зависи-
мости от выбора длины волны этого света, мы создадим не-

Рис. 5.

которое совершенно определенное состояние возбуждения
молекулы. Если мы произвольно выберем это последнее, то
при возвращении электронной оболочки в нормальное со-
стояние будет испущена не только та линия, которая
вызвала возбуждение, но и другие линия, соответствующие
возможностям перехода молекулы как в нормальное состоя-
ние без колебаний, так и в большое число состояний коле-
бания основного состояния. Так как энергия вращения может
изменяться лишь на 4 :1 квант, то мы получим в этом слу-
чае ряд дублетов, у которых расстояние между линиями со-
ответствует разности в + 1 квант вращения, между тем как
из расстояния соседних дублетов можно вычислить энергию
квантов колебания. На рис. 5 мы видим результаты, которые
получил В уд при монохроматическом освещении паров иода.
Эти результаты полностью совпадают с теоретическим пред-
видением. Таким образом мы приходим к следующему заклю-
чению: опыты с а б с о р б ц и е й дают нам с и с т е м у к в а н -
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тов к о л е б а н и я н е в о з б у ж д е н н о й молекулы, опыты
с флуоресценцией — систему квантов колебания о с н о в н о г о
с о с т о я н и я . Этими фактами мы часто будем пользоваться
в дальнейшем.

После того как планкова гипотеза световых квантов
получила многочисленные подтверждения и после того как
было установлено описанное в общих чертах совпадение
спектральных свойств атомов и молекул с теорией Бор'а,
не могло уже оставаться сомнений в дискретности энерге-
тических уровней атомов и молекул. Однако очень важно,
что существуют независимые методы обнаружения как раз
этой дискретности. Чтобы не терять много времени, я при-
веду в качестве примера последних лишь некоторые резуль-
таты исследования электронных соударений. В этих иссле-
дованиях квантовая потеря энергии ударяющих электронов
или же квантовое приобретение энергии подвергаемых уда-
рам атомов и молекул устанавливается на основании „харак-
теристики" (диаграммы тока и напряжения) электронного
тока. Электроны при этом, вообще говоря, испускаются на-
каленной проволокой с малыми скоростями; путем наложе-
ния соответствующим образом выбранных полей электронам
можно сообщить любую кинетическую энергию, после чего
им предоставляется возможность вступать в соударения
с молекулами исследуемого газа. Путем исследования харак-
теристики электронных ударов можно установить величину
потери энергии, которая имела место при соударении, а пу-
тем изучения продуктов удара — обнаружить, возбуждается ли
при соударении излучение или же происходит ионизация.
Наконец, определяя ejm образовавшихся ионов, можно уста-
новить природу последних и таким образом, например, узнать,
связана ли с процессом ионизации диссоциация молекул.

После того как эти исследования были начаты, они были
разработаны различными исследователями и различными
методами. Для того чтобы показать, как отражается кванто-
вое поглощение энергии на „характеристиках" электронных
токов, я приведу несколько кривых. Прежде всего мы видим
(рис. 6), как соответствующим образом выбранное располо-
жение может сделать видимым нозбуждение низшего кван-
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тового скачка одноатомного газа. В данном случае дело
идет о возбуждении ртути. Мы видим, что при малых на-
пряжениях кривая идет как обычная характеристика тока

и напряжения: примерно так
же, как характеристика термо-
электронной эмиссии. При не-
котором критическом ускоряю-
щем поле электроны приобре-
тают такой запас энергии, что
они при соударении с атома-
ми ртути переводят их в бли-
жайшее высшее "квантовое со-
стояние. Здесь электроны те-
ряют свою энергию. Они уже
не могут теперь достигнуть
слабо отрицательно заряжен-
ного электрода, так как по-

следний отталкивает медленные электроны. Поэтому ток резко
naiaeT. Если повысить приложенное напряжение, то с воз-
растанием скорости
электронов ток сно-
ва возрастает до тех
пор, пока электроны
не приобретут вто-
рично достаточную
энергию для того,
чтобы при столкно-
вении с атомами Hg
возбудить первый
квантовый переход
последних. Этот про-
цесс периодически

повторяется в местах, которые являются целыми кратными
потенциала возбуждения.

Доказательства того, что в таких случаях атомы перево-
дятся на первую ступень возбуждения, можно получить
спектроскопически. В тех местах трубки, где электроны от-
дают свою энергию атомам, должно испускаться характерное

Рис. 7.
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для данного сорта атомов резонансное излучение, т. е. дол-
жен поя вляться так называемы й о д н о л и н е й н ы й спектр,
состоящий из одной только р е з о н а н с н о й л и н и и .

На рис. 7 мы видим, что действительно излучается только
одна спектральная линия, хотя в дуговом спектре соответ-
ствующего элемента, когорый приведен внизу, имеется много
ярких линий. Диа-
грамма рис. 8 пока-
зывает, как кривые
тока-напряжения,
при соответствую-
щей схеме опыта,
позволяют обнару-
живать появление
высших ступеней
возбуждения. Мно-
гочисленные изломы
на кривой, которая
также получена для
ртути, показывают
как постепенно, с
возрастанием энер-
гии возникают все
новые ступени воз-
буждения. Этому
отвечает постепен-
ное присоединение
дальнейших спект-
ральных линий. Наконец, рассмотрим еще одну кривую,
которая покажет нам, каким образом на этих кривых
зависимости тока от напряжения можно демонстрировать
ионизацию. Эта кривая (рис. 9) получена также в одно-
атомном ртутном паре. Мы видим, что ток остается слабым
до некоторого критического напряжения, при котором на-
ступает ионизация. Получается такое впечатление, что при
найденном таким образом ионизационном потенциале число
вновь освобожденных электронов очень велико. В действи-
тельности же этого нет. Резкий излом кривой обусловлен

Рис. 8.
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тем, что уже очень немногочисленные вновь образованные
положительные ионы, вследствие их малых скоростей, нару-
шают облако пространственного заряда электронов. — Таким
путем для большого числа одноатомных газов определены
уровни возбуждения и ионизационные потенциалы, 'причем
полученные величины оказываются в полном совпадении
с теми, которые можно предсказать на основании спектро-
граммы по Б о р у . В некоторых случаях, особенно тогда,
когда абсорбционная серия исследуемого вида атомов лежит

настолько далеко в ультрафио-
летовой части, что спектроско-
пически ее можно осуществить
лишь очень слабо, метод электрон-
ных соударений позволяет пред-
варительно установить положе-
ние уровней энергии; затем спек-
троскопические методы, конечно,
гораздо более точные, позволяют
подтвердить результат. Равным
образом, при исследовании элек-
тронных ударов впервые были
обнаружены метастабильные со-
стояния. При соответствующем
расположении опыта, возбужде-
ние этих состояний резко отзы-
вается на кривых зависимости

тока от напряжения, несмотря на то, что эти переходы,
которые под действием света практически никогда не
наступают, также и под действием электронных ударов
возбуждаются значительно реже других.

Исследования электронных соударений с м о л е к у л а м и ,
естественно разработаны не так далеко, как в случае
одноатомных газов. Независимо от технических трудностей
(появление продуктов разложения и пр.), в этом случае вы-
ступает принципиальное осложнение, которое состоит в том,
что вместе с переходом электронной оболочки молекулы
в другое состояние естественно изменяется энергия колеба-
ний, а также — хотя и незначительно — энергия вращения.

0.38

10
Ряс. 9.

11 V
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Мы имеем здесь аналогию с теми результатами, которые мы
видели ранее при рассмотрении полосатых спектров. По-
этому, грубо говоря, из кривых зависимости тока от напря-
жения можно определить лишь приблизительное положение
области сильной абсорбции. Существенные результаты отно-
сительно процессов ионизации у молекул были получены в
недавнее время путем определения е/т образовавшихся
ионов. Аппаратура в этих опытах сходна с той, которой
А стон пользовался* при изучении изотопов. Эти ис-
следования показали, что путем электронного удара моле-
кула не может быть ионизирована без того, чтобы более или
менее значительная часть энергии не была отдана на уве-
личение колебаний молекулы. В связи с этим находится тот
факт, что на основании исследований электронных ударов
можно выводить некоторые заключения о работах диссоциа-
ции молекулярных ионов и молекул.

Вместо электронных ударов для возбуждения квантовых
скачков можно, естественно, воспользоваться соударениями
атомных образований между собой. Температурное свечение
газов, а также температурная ионизация последних, с таким
успехом использованная Шаха(М. N. БаЬа)для объяснения
испускания горячих звездных атмосфер, принадлежат именно
к этому классу явлений.

Если взять в качестве примера земные источники, то
можно назвать с в е ч е н и е пламен. Если химики оказы-
ваются в состоянии определять с большой чувствительностью
щелочные и шелочно-земельные металлы и аналогичные
вещества в пламени бунзеновской горелки, то это по
тому, что пламя бунзенлвской горелки — если твердые ча-
стички углерода отсутствуют—содержит лишь газы, у которых
видимые спектральные линии возбуждаются с трудом. Отно-
сительная кинетическая энергия соударяющихся атомов и
молекул при температуре бунзеновской горелки недсста-
точна для возбуждения этих газов. Напротив, щелочные
и щелочно-земельные металлы имеют низко расположенные
уровни энергии с переходами, ведущими к появлению види-
мых спектральных линий. Наиболее известным примером та-
ких линий могут служить D-линии натрия.
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Мы переходим теперь к краткому рассмотрению вопроса
о том, каким образом применяется э н е р г и я возбужде-
ния атомов и молекул. К л е й н и Р о с с е л а н д впер-
вые указали на то, что из чисто термодинамических сообра-
жений следует, что процессам соударений, при которых
возбуждаются квантовые скачки, отвечают обратные про-
цессы, так называемые удары в т о р о г о рода, при кото-
рых возбужденные атомы и молекулы в результате удара
превращают свою энергию возбуждения в энергию поступа-
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тельного движения и в другие степени свободы теплового
движения. В качестве примера таких ударов второго рода
можно назвать изменение флуоресценции одно- и многоатом-
ных молекул, которое наблюдается, когда давление при ис-
следовании флуоресценции газов берется настолько большим,
что молекулы и атомы испытывают удары в течение „времени
жизни" возбужденных состояний. На следующей диаграмме
(рис. 10) мы видим, каким образом изменяется интенсивность
флуоресценции иода при прибавлении посторонних газов.
При подмешивании благородных газов, как гелий, влияние
этих газов при ударах оказывается незначительным, и потому
мы ^получаем гораздо более слабое тушение флуоресценции^
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Рис. 11.

нежели при подмешивании активных газов. Зато мы видим,
что самый спектр флуоресценции изменяется (рис. 11). Под
действием благородного газа возбужденная молекула при
соударении отдает малые ча-
сти своей энергии соударяю-
щемуся партнеру, который при-
обретает соответствующее ко-
личество энергии поступатель-
ного движения. Вследствие
этого мы уже не получаем
чистые системы резонансных
линий, которые мы видели
раньше, но возбужденная мо-
лекула переходит во все близ-
кие соседние состояния, при

которых энергия вращений изменяется на более или менее
небольшие величины. Таким образом получается практически
целый полосатый спектр испускания, показанный на ниж-

ней спектрограмме рис. 11.
(Верхняя спектрограмма дает
резонансный спектр чистых
паров иода).

Флуоресценция иода да-
ла нам пример перевода
энергии возбуждения в теп-
ловое движение. Другая воз-
можность применения энер-
гии возбуждения состоит в
том, что возбужденный атом
при соударении с невозбуж-
денным использует свою
энергию для того, чтобы
возбудить этот последний.
Возьмем в качестве приме-
ра возбужденные атомы рту-

ти в низшем состоянии возбуждения и заставим их соударять-
ся с атомами паров другого металла, у которых ступени воз-
буждения меньше, нежели у ртути (см. рис. 12). Мы будем

7 Успехи физических наук. Т. VIII. Вып. 4. 1928 г.
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наблюдать в таком случае с е н с и б и л и з и р о в а н н у ю
ф л у о р е с ц е н ц и ю , при которой испускаются все линии,
отвечающие переходам между всеми уровнями энергии, ле-
жащими ниже первоначально возбужденного уровня энер-
гии ртути. В некотором произвольно выбранном случае,
например, в таком, когда для возбуждения требуется поло-
вина энергии возбуждения первоначально возбужденного
атома, остальная половина должна распределиться между со-
ударяющимися партнерами в качестве их энергии движения.
Линии, обусловленные переходами с этого уровня, должны,
таким образом испускаться быстро движущимися атомами
и, вследствие этого, должны обнаруживать допплеровское
расширение. Это и можно наблюдать в действительности.

Видоизменением сенсибилизированной флуоресценции слу-
жит явление, которое я позволю себе назвать с е н с и б и л и-
з и р о в а н н о й и о н и з а ц и е й . Если дать возможность
сильно возбужденному атому сталкиваться с другими ато-
мами и если притом работа возбуждения первого атома
больше работы ионизации второго, то последний будет
ионизирован. Это обстоятельство можно особенно хорошо
установить при помощи упомянутого метода определения е]т.

Теперь мы переходим, наконец, к применению энергии
возбуждения в х и м и ч е с к и х п р о ц е с с а х . Чтобы непо-
средственно связать этот переход со сказанным ранее, при-
ведем в качестве примера превращение энергии возбуждения
ртути, находящейся на первом уровне возбуждения, в энер-
гию диссоциации молекул, с которыми эти молекулы ртути
соударяются Будем освещать смесь паров ртути и водорода
резонансной линией паров ртути. Мы получим в таком слу-
чае разложение водорода: возникают водородные атомы, обна-
руживающие все те восстанавляющие, абсорбционные и др.
действия, которые характерны для Η-атомов. Так как резонанс-
ная линия ртути чистым водородом не поглощается, то, есте-
ственно, что при освещении ею чистого водорода фотохимиче-
ской реакции не происходит. В последнее время подобные
фотохимические реакции, сенсибилизированные ртутью, изу-
чены для большого числа веществ. Я позволю себе указать на
то, что эти реакции получили даже техническое применение.
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Исследования подобного рода позволяют произвести опре-
деление верхней гршицы работы диссоциации соответствую-
щего типа молекул. В нашем случае работа диссоциации
Н2 не должна превосходить работу возбуждения ртути. Чи-
стым обращением рассмотренных процессов являются слу-
чаи хемилюминесценции, впервые изученные Г а б е р о м и его
сотрудниками. Если, например, водородные атомы сталкива-
ются в достаточном количестве с атомами металла, которые
имеют невысокие уровни возбуждения, то должен наступить
случай, когда при таком тройном ударе между двумя атомами
водорода и атомом металла атомы водорода соединятся в мо-
лекулу, а освобождающаяся теплота соединения будет ис-
пользована для возбуждения атома металла. И на самом деле,
подобные случаи наблюдались многократно, хотя иногда
процесс не является простым элементарным процессом. В ка-
честве примера я упомяну, что Б о н г ё ф е р получил возбужде-
ние резонансной линии ртути при посредстве рекомбинирую-
щих водородных атомов, хотя работа диссоциации водорода
меньше энергии, необходимой для испускания этой линии.
Очевидно, возбуждение происходит здесь в две стадии, при-
чем, повидимому, играет роль образование метастабильных
молекул ртути, которые обладают более низкими уровнями
возбуждения, нежели атомы. Можно себе представить, что
при тройном ударе между молекулой Hg2 и двумя Н-ато-
мами возникает метастабильно возбужденная молекула ртути,
которая при втором тройном ударе распадается на возбу-
жденный и нормальный атом. Ближе в рассмотрении примера
я, однако, входить не буду.

Из области обычной, хорошо разработанной фотохимии,
которая служит превосходнейшим школьным примером ис-
пользования энергии возбуждения для химических процес-
сов, я назову лишь некоторые. отдельные случаи из числа
тех, в которых можно указать первичные процессы.

Фотохимический закон эквивалентности Э й н ш т е й н а
утверждает, что на всякий поглощзнный световой квант
возникает первично одна реагирующая молекула при условии,
что квант излучения больше или равен тепловому эффекту
реакции. При этом мы не считаемся со вторичными реакци-
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ями. В а р б у ρ г впервые показал справедливость этого закона
на некоторых легко доступных для детального анализа про-
цессах. Б настоящее время, повидимому, возможно при
фотохимических процессах диссоциации по виду абсорбци-
онного спектра заключать, в каких случаях закон эквива-
лентности Э й н ш т е й н а в п е р в и ч н о м п р о ц е с с е доясен
быть справедлив и в каких случаях мы — опять-таки, отвле-
каясь от вторичных процессов,—должны ожидать отсту-
плений выхода от теоретической величины. Для этого мы
используем те результаты относительно природы полосатых
спектров, которые мы уже частично обсуждали выше. Если
мы возбуждаем молекулы путем поглощения света, то вос-
принятая энергия, вообще говоря, по большей части исполь-
зуется для возбуждения электронной системы, относительно
меньшая часть идет на повышение энергии колебаний моле-
кулы и практически ничтожная часть—на увеличение энергии
вращения. Но для того чтобы осуществить диссоциацию,
нужно как раз энергию колебаний или вращения молекулы
сделать большей, нежели работа диссоциации. Поэтому не
приходится удивляться тому, что молекула может восприни-
мать без распада в качестве энергии возбуждения количества
энергии, во много раз превосходящие работу диссоциации.
При отсутствии возмущений, как мы видели, поглощенная
энергия преимущественно отдается назад в виде света флу-
оресценции. Если же нужно производить фотохимическое
исследование, то уже для того, чтобы количество превращаю-
щегося вещэства можно было проследить аналитически,
давление берут настолько большим, что возбужденные моле-
кулы, прежде чем наступит излучение, успевают претерпеть
неоднократные столкновения. Вследствие столкновения энер-
гия возбуждения превращается в другие формы, при этом
в числе многих возможностей использования этой энергии
имеется и возможность наступления процесса диссоциаций.
Отсюда следует, что при описанных обстоятельствах
первичный выход фотохимической реакции, вообще го-
воря, ниже того, который бы можно было ожидать на
основании фотохимического закона эквивалентности Эйн-
ш т е й н а .
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Наряду с только что рассмотренным имеются и такие
случаи, когда, в результате поглощения света, одновременно
с электронным скачком такое количество энергии передается
колебаниям ядер, что молекула диссоциирует. В этом случае для
первичного фотохимического процесса должен быть справед-
лив закон эквивалентности. Получается такое впечатление,
что практически во всех случаях, где В а р б у ρ г нашел
подтверждение закона эквивалентности, происходят как раз
аналогичные процессы. Для отнесения фотохимической ре-
акции к тому или к другому классу необходимо исследование
спектра абсорбции, из которого можно найти законы кан-
товых серий. Мы должны поэтому еще раз обратиться
к рассмотрению структуры молекулярных спектров. На
рис. 9 мы видели часть серии кантов в молекулярном спек-
тре иода. На рис. 13 представлена схема всей серии кантов,

I I I I I I
6ОООА

найденная из ряда фотографий спектров, снятых при раз-
личных условиях опыта. Для простоты на этом рисунке на-
несены одни только канты. Мы видим, что первоначально
они идут почти на одинаковых расстояниях, затем сближа-
ются и в конце концов стремятся к месту сгущения, к кото-
рому примыкает сплошной спектр. Истолкование подобных
мест сгущения полос совершенно аналогично тому, какое мы
дали местам сгущения в сериальных спектрах атомов. В то время
как в последнем случае происходит диссоциация на электрон и
ион, в первом случае происходит диссоциация на два атомных
компонента. Зная частоту места сгущения полос и пользуясь
квантовым соотношением, можно вычислить соответствующую
работу диссоциации, подобно тому, как можно вычислить работу
ионизации из атомных сериальных спектров. Однако следует
иметь в виду, что не всегда по месту схождения полос
можно найти работу диссоциации на н о р м а л ь н ы е атомы,
но в каждом случае следует проверить, на какие части рас-
падается молекула. Мы это уясним себе, если воспользуемся
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ранее приведенным рис. 4. Самому нижнему электронному
уровню отвечает система квантов колебания нормальной
молекулы. Примем сначала, что эта система принадлежит
обычной гомеополярной молекуле, каковой, нааример, является
молекула иода. Еоли мы, сохраняя нормальное состояние
электронной оболочки, будем все увеличивать энергию коле-
баний, то мы, в конце концов, придем к двум нормальным
атомам. Расстояние от места схождения кантов до началь-
ного уровня не колеблющейся молекулы равно нормальной
работе диссоциации молекулы. Но мы не имеем никакой
возможности увеличивать энергию колебаний молекулы пу-
тем поглощения света, сохраняя притом неизменной элек-
тронную систему; мы можем увеличивать энергию колебаний
на достаточно значительные количества лишь при одновремен-
ном электронном переходе. Если электронный скачок в нашем
случае будет соответствовать наименьшему квантовому перехо-
ду, то мы перейдем к системе колебаний возбужденной моле-
кулы. В пределе такая возбужденная мол( кула распадается
не на нормальные атомы, так как электронная система нахо-
дится уже не в нормальном состоянии, но составными ча-
стями молекулы теперь будут нормальный и возбужденный
атом. В таком случае мы получим из места сгущения полос
работу диссоциации нормальной молекулы, если мы вычтем
из величины, полученной на основании Ъ- соотношения,
энергию возбуждения, которая остается в одном из атомов.

Так как уровни возбуждения атомов в большинстве изве-
стны, то вычисление можно на самом деле произвести.
Можно, однако, получить работу диссоциации молекулы в
основном состоянии непосредственно, если только из иссле-
дования флуоресценции можно проследить систему квантов
колебания основного состояния вплоть до места сгущения.
Тот и другой метод часто применяется, и я в дальнейшем
приведу таблицу, содержащую полученные таким образом
результаты. К сожалению, не всегда возможно проследить
серию кантов до предела. В этих случаях мо кно поступать
таким образом, что нчйти закономерность серии кантов из
большого числа членов ее и затем определить положение
границы экстраполяцией. Конечно, такая экстраполяция
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с известной точностью возможна лишь в том случае, когда
наблюдению доступно достаточно большое количество кан-
тов. В некоторых случаях при исследовании спектров испус-
кания или абсорбции обнаруживается лишь малое количе-
ство кантов. Эти случаи отвечают переходам, при которых
энергия колебаний испытывает лишь малые изменения. На-
оборот, существуют случаи, в которых получается настолько
значительное изменение энергии колебаний, что получаются
лишь одни только сплошные спектры. В таких случаях
вообще не возникают возбужденные молекулы, но всегда
получается распад на компо-
ненты, которые удаляются друг
от друга с избытком кинети-
ческой энергии. Если один из
компонентов представляет со-
бою возбужденный атом, кото-
рый испускает свет, то сверх-
нормальную скорость можно
обнаружить по эффекту Доп-
п л е р а .

Причина больших различий
в структуре полосатых спек-.,
тров выясняется из обсужде»
ния строения молекулы. Мо-
лекула состоит из колеблю-
щихся друг относительно друга тяжелых ядер и из лег-
ких ,, электронов. При переходе в новое квантовое со-
стояние система легких электронов может испытать изме-
нения своего пространственного распределения, которые
происходят настолько быстро, что тяжелые ядра не успе-
вают за ними следовать. Допустим, что расстояние ядер
в течение квантового перехода практически совсем не
изменяется. Если теперь в результате перехода электрон-
ной системы в новое состояние происходит изменение сил
связи, то ядра окажутся в положении, которое не со-
ответствует их новому положению равновесия, как ато схе-
матически показано на рис. 14 (где нижняя часть чертежа
представляет нормальную молекулу, а верхняя — возбужден-

Рис. 14.



530 дж. ФРАНК

ную). Вследствие этого ядра приобретают более или менее
значительный запас потенциальной энергии по отношению
к их новому положению равновесия, и эту потенциальную
энергию они могут превратить в энергию колебаний. Если
приобретенная таким образом потенциальная энергия прево-
сходит работу диссоциации молекулы в новом квантовом со-
стоянии, то происходит распад молекулы. Я приведу теперь
таблицу работ диссоциаций, найденных упомянутыми выше
оптическими методами. Получающаяся точность по выше-
приведенным причинам различна. В тех случаях, когда
известны цифры, полученные термодинамическим путем,—
они приведены в таблице (см. стр. 531).

В заключение я скажу еще несколько слов о том, каким
образом по характеру происходящего процесса диссоциации
можно судить о природе химической связи. Мы будем здесь
проводить различие между ионными соединениями и атомны-
ми соединениями. При ионной связи в основном состоянии
друг относительно друга колеблются положительные и отри-
цательные ионы, и если энергию колебаний такой молекулы
усилить до величины равной работе диссоциации, не допус-
кая квантового перехода электронной системы, то молекула
в пределе распадается на ионы. Напротив, атомное соеди-
нение при усилении колебаний, осуществляемом, как гово-
рят, адиабатически в отношении электронной системы,
распадается в пределе на нормальные атомы. Обладают ли
соответствующие молекулы электрическим моментом или
нет, пли,—пользуясь обычной терминологией,— относятся ли
они к полярным или не-полярным соединениям — это с
точки зрения приведенного разделения на атомные и ионные
молекулы несущественно. Ибо и атомное соединение в ре-
зультате поляризации может обладать электрическим момен-
том. Установление закономерности серии кантов путем иссле-
дования флуоресценции должно в этом случае показать,
имеем ли мы дело с атомным или с ионным соединением.
В тех случаях,.когда исследование флуоресценции не ведет
к цели, можно выводить заключение из опытов с абсорбцией.
При этом нужно только иметь в виду, что атомное соедине-
ние представляет собою возбужденное состояние ионного,
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и наоборот, ионное соединение — возбужденное состояние
атомного. Но в таком случае из диаграммы рис. 4 следует,
что если основное состояние принадлежит ионному соеди-
нению, то место сгущения возбужденной молекулы может
отвечать распаду на нормальные атомы. Таким образом
истинные ионные соединения должны разлагаться в резуль-
тате поглощения света на нормальные атомы, что и обнару-
жено у всех щелочно-галоидных соединений. Наоборот, гало-
идно-серебряные соли оказались при исследовании — как
флуоресценции, так и абсорбции — атомными соединениями
покуда их исследуют в газообразной форме. Однако заключе-
ния о свойствах одного и того же соединения в твердом со-
стоянии или в растворе нельзя выводить непосредственно
из природы связи в газообразном состоянии, ибо от окру-
жения может зависеть, какой из термов — ионного или атом-
ного соединения — будет наиболее устойчивым. Типичными
примерами в этом отношении мне представляются хлористый
водород и бромистый водород: по исследованиям Б о н г ё ф е р а
и Ш т е й н е р а по абсорбционному спектру их несомненно
нужно отнести к атомным соединениям, между тем как в
водном растворе они являются весьма сильными кислотами.
Время не позволяет мне обосновать заключение, что в раз-
личных состояних возбуждения работы диссоциации моле-
кулы могут быть совершенно различны. В случае благород-
ных газов мы в основном состоянии до сих пор вообще не
имели возможности обнаружить соединение, между тем как
в возбужденном состоянии таковое осуществляется, как
можно без труда заключить из спектра. Я думаю, однако, что
возможность подобных случаев совершенно понятна, если
исходить из общепринятого представления, что характер и
сила возможного соединения целиком определяются элек-
тронной оболочкой, так как последняя в различных состоя-
ниях возбуждения совершенно различна. Отсюда уже непо-
средственно вытекает различие в поведении молекул и ато-
мов в различных состояниях возбуждения.




