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ПРЕДИСдОВИЕ. 

При состав.1'"нии второй части «Допо.1пительншо то::.1а» к )Юе:му «Ь:урсу 

физики» я ;~,оа1жен бы.1 значительно отступить от первонача.1ьно намеченНQГО 

плана, согласно которому в эту часть должно было войти изложение боль

шого числа разнообразных вопросов. Оказалось, во-первых, что для выпол

нения этого плана мне пришлось бы затратить, по крайней мере, два года 

работы. Во-вторых, объем второй части далеко превзошел бы те размеры, 

которые бы.10 постановдено ему придать. Поэтому л ограничилсл сравни

те.1ьно небольшим числом г.шв, посвлтив их те:м вопросам, которые теснейшиы 

образом связаны с учением Бор а о строении атома и с теорией квант, 

а также некоторым особенно важным открытию~ пос.1еднего времени. Non 
rm1Jta, sed шultuш! Избранные вопросы я изложи.1 с воююжною подроб

ностью, стараясь пспо.1ьзовать литературу до нача.ш 1926 года. 

Г.1убокую б.шгодарность приношу профессору В. R. Ар к ад ь ев у, 

составившему пос.щднюю г.шву. 

О. ХвольсоН,. 

Ленинград. 

Март. 1926 г. 





Г.1АВА ДЕСЯТАЯ. 

Квантовая теория света. 

§ 1. Световые кванты. В главе второй § 4 было дано предваритель
ное понятие о теории световых квант Е i о s t е i n'a и были указаны некото
рые из возражений, :которые встретила эта теория, например, со стороны 

Н. А. L о гс n t z'a. Хотя )!Ы имее)r ;:~,е.:ю с теорией не то.'Iько впдrшого 

света, но вообще .1учистой энергии, мы, для краткости, и дальше будем 

говорить о квантовой теории с в е т а. :Мы видели, что, по этой теории, 

поток лучистой энергии есть поток «с вето вы х к вант» (точнее - квант

.1учистой энергии), т.-е. как бы клочков энергии, двпжущихся в пустоте со 

сrюростью 

Ко.шчество г 

фор:му.1ой 

= 1010 с.м с .•.•• 
сек 

• • • • . . • • ( 1) . 

энерrпп, заRлючающееся в световой кванте, определяЕ:тся 

е = /1v, • . • • . • • • • (2) 

~де h - постоянная П .'I а н :к а, а v - число колебаний в соответствующе:м луче 
по теории, полагающей, что сущность света есть к о л е бате ль но е д в п

ж е ни е. При этом безразлично, имеем ли :мы дело с упругими колебаниями 

эфира и.ш с электромагнитными колебаниямп теории Мак с вел л а .. С часто
тою v связана длина волны л =с: v. Но в формуле (2), как уже было 

сказано в главе второй § 4, величина v является простым численным 
коэффициентом при постоянной h, характерным длЯ"' данного рода луча, 

т.-е. для данного рода квант, при чем совершенно отсутствует представление 

о числе, которое показывает~ сколько раз некоторое событие (напр. коле

бание) совершается в единицу времени, и тем более такое событие, ф а за 

которого периодически и не прерывно меняется. Вводя в (2) длину 

волны л, юrеюr 
ltc · lt . 3 . 10'10 

г = hv = Т = А • • • • • • • • • • (3) 

Квантовая теория знает только одну букву г. На формулу (3) следует 
смотреть как на способ вы ч и с лен и я кванты луча, который характери

зован величпна}Ш л и.1и ·;, в з я ты 11 и из теор и и к о .'I е бани й. Фор-
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:мула (3) дает нам, таким образом, как бы способ переход а (ил и 

перевода) от языка квантовой теории к языку теории 

к о л е бани й и обратно. В этом параграфе мы займемся подробным 

и всесторонним рассмотрением световой кванты, при чем мы будем пользо

ваться исключительно только С. G. S. системой единиц. Начнем с величины h. 
Частота v размера 1 : время, как это вытекает хотя бы из формулы Tv = 1, 

где Т- время одного колебания. Формула (2) дает таким образом для 
постоянной П л а н к а h размер энергия Х время, что мы, как всегда 
(т. 1 н др.), выражаем символической формулой 

[] 
ML 2 

h = энергия Х время= --т- . . . . . . . . . ( 4) 

Того же размера величина, которая в механике называется «де й

с т в и е м» и которая упоминается в принципе наименьшего действия, 

а также м о :мент к о ли чес тв а движения ?n'l!r (глава третья, § 3), 
играющий стодь большую роль в учении В о р а о строенип атома. В С. G. S. 
системе 

h = 6,54 · 10-2' эрг.-сек., .•.....•.. (5) 

см. формулу (6) в главе 111, § 3. Длины волн мы в общих формулах до~жны 
выражать в с ан т им е трах, переходя затем, во многпх случаях, для 

удобства к онгстремам А= 10-s см. 
Для к о ли ч е ст в а э не р г и и, заключающейся в одной кванте, имеем 

!tc 6 54. 10- 27 • 3 · 1010 1,96 · 10- 16 1,96 · 10-s · . 
в= hv = л(см) = ' ). (c.+t) = ), (с.·н) = л(А) · · (fJ) 

Вставляя в (6) для л различные численные значения, мы получаем 

следующую табличку (!-'- = 10-3 .лt.1t), см. гл. 11, § 1, 

). hv ). · /1v 

3 км 6,5 · 10- 22 эрг. 5000 А 3,!Ю · 10- 12 ;Jрг. 
3 .M,lt 6,5 · 10- 16 >, )) 1000 А 1,9б. 10- 11 

300 !J, 

30 fl. 

1 11-

6,!:'i • 10- 15 

6,5·10- 1 ' 

1,95. 10- 12 

» 

» 

» 

10 

1 

0,072 

л 1,95. 10- 9 

о 

А 1,95 · 10-s 

1 2.73 · 10- 7 )> 

Таким образом кванта ср('днего луча в спектрr в II д им ого с в Рт а 

(5000 А) содержит энергию 
3,9 · 10- 12 эрг. . . (7) 

3 700 ООО квант крайнего рентгенового луча (О,072 А) содержат один эрг 
энергии. Интересно сравнить величину кванты в с другой, весьма малой 

величиной энергип, с которой мы встречаемся в физике, а именно с э не р

г пей 1J поступательного движения атома илп мол('кулы 

при О O С. Мы знаем, что 

1J = 5,621. 10-н эрга .......... (7, с:1) 
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Спрашивается: какому 1, соответствует луч, ~,ванта которого равна '"f/? 
Приравняв друг к другу (6) и (7, а), мы получаем 

А=3,5·105.4=35 i1-· . П, Ь) 

Этот луч находптся в далекой инфракрасной части спектра. Одна 

к вант а крайнего рентген о в ого луч а (,, = 0,072 А) р а в па 

.:э не р г и и по с ту п ат ель по го д в иже н и я 4 tIOO ООО моле к ул п р п 0°. 
Такое число молекул заключается в о, 18 r.уб. ,,,J,t.н газа, разреженного 

до 10- 9 атмосферы, что легко достигается современнымп насосами. К вант а 

видимого света равна энергии поступательного двпжения 

пр им ер но 7() молекул пр и 0°. 

Для дальнейшего вспомним две форму.1ы теории относпте.1ыюстп (т. I\'): 

т = ~-~lo - • . . . . • . . . . . (8) 1~7 
V 1- с2 

(
, ) _ Е(эрг.) _ Е(:Jрг.) 

i1- 'Р - ~-с2 - 9. 1020 . ..... 1Ч, а) 

Здесь m0 есть масса произвольного покоящегося те.ш; т - масса того 

же тела, когда оно движется со скоростью v, с - скорость света, Е - какое

.шбо· количество энергии, fJ. - м а с с а этой э не р г и 11. 

Обратимся к вопросу о массе fJ. к ванты. На основании фор

"}!улы (8, а) мы имеем 

)l ы 

см. 

. ('), Ь) 

Ч т о б ы в ы ч и с л и т ь м а с с у fJ. к в а н т ы к а к о г о - .п1 б о л у ч а, 
дол ж н ы пер ей т п к яз ы к у в о .1 но в о ii теор п п. Uолучаем, 

(5), 
fJ. _ Е _ /iv _ h _ 6,54 • 10-27 2,2 • 10- 37 2,2 • 10-t9 

- ~ - ~~ - ел - 3 · 1010 }.(см) - л (см) - ), (А) гр. . (9) 

Эта формула дает возможность вычислить массу (в граммах) кванты 
.1юбого луча, характеризованного длиною волны л, выраженной в онгстремах. 
Эта, масса оказывается весьма малой даже для крайнего рентгенового 
.1уча ), = 0,07 А. Однако интересно сравнить массу r,. кванты с нюшень
шей нам известной массой, а именно с м а с с о й т .:э л е к т р о н а, кото-

1 
рая в 1840 раз меньше массы М(Н) атома водорода, а М(Н) = N гр, где 
JV число А в о r ад р о (ч. l), равное 6,06 · 1023• Таким образо)r мы 
получаем 

т = 18~0 J/(H) = 1850. ~ ~6. 10:13 = о, 9 · 10-
2

' гр · · · (9, а) , 

Обозначим через I длину волны того лучн, кванта которого об.1адае'l' 
массой, равной массе электрона. Мы легко найдем I, приравняв (9) и (9, а) 
н положив I вместо ), в формулу (!}). Однако, нам впос.:rедствии понадо-
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бится фор:мула для ),; поэтому ~ы поступюr неско.1ько иначе. Из (9) бере)I 
равенство !-!- = li : ел, вставим л вместо л п приравняем это выраженпе 
"}Iacce т э.1ектрона. По.1учаем 

li 
-==m,. 
ел 

..... (9, Ь) 

откуда 
- h h10~ 0 

Л=- Co11t= -А .......... (10) 
ст ст 

Вставюr h, с п т, C)J. (5) п (9,а); получаем 

- 6,54 . 10-27 • 108 о 
л = 

3 
: 

1
()10 . 

0 9
. 

10
_2 , = 0,0243 А. . . . . . . (10, а) 

' 
Соответствующая это)Iу :Iучу частота ·1 равна 

'I = - с - = ~~ 1?8 = 3 -1010 · 108 = 1 2. 1020 . ,,• . (10, Ь) 
л (с.н) л (А) О,0243 ' 

Итак, квапта луча, длина волны которого t,=0,02-! А, 
об да дает м а с с ой, равной м а с с е од ног о электрон а. Это .1уч, 

несомненно существующий. Он расположен в спектре несколько дальше I,рар

них лучей, длина волн которых более или менее точно измерена ("i:° 0,072 А). 
Он принадлежит R лучам ,, испускаемым радиоактивными телами (т. У). 
Нет сомнения, что спектр лучей I тянется на много октав дальше лучей 

рентгеновых; его пногда называют спектром ультра'" рентген о вы х 

.1учей. Мы видим, что :массы кванте рентгеновых лучей соизмеримы с ыас

сой электрона и что между лучами r существуют лучи, массы квант кото
рых больше массы электрона. Но, например, :масса кванты видимого света 

примерно в 200 ООО раз меньше :массы электрона. То же самое значение (10, а) 
для I мы наш.ш бы, приравняв (9) и (9, а), но тогда мы не получп.ш бы 
интересного выражения (10) длн I, которое нам еще понадобится. 

Обращаемся к вопросу о к о л и ч е с т· в е д в и ж е н и я п .1 п 
п м пуль се К световой кванты. Эта величина (т. I) равна произведению 

:массы тела на скорость его дuижения. Отсюда получается, что с вето в а я 

кванта обла·дает количеством движения, см. (8, Ь), 

K=!J-C= ;jc= ~- . . . (11) 

Формула весьма важная. Чтобы вычислить К для данного луча, }IЫ 

вновь должны перейти к языку волновой теории; при этом :мы по.1учаем 
( С. G. S. единицы): 

А= ~=''"!.=_h_= h · 1?
8 
- 6,54. 10-0

27
• 10

8 
=?,54 . :0-

19 Р· C.!t-. (12) 
с с л(с.м) л(А) · л (А) л(А) ceh·. 

Курьезный результат получается, если сравнить количество движения 

кванты с количеством движения К(Н2) :м о л е к ул ы водорода, масса кото

рой равна 2: N (чис.110 Авогадро)= 2: 6,06. 1023 (в граммах). Скорость ее 



у 2000 ~~- = 2 · 105 с.м примем равнои се1,. сек.' что. соответствует температуре 

в 46° с. Получается 

2 · 2 · 10;; 
К(Н2)= 6,06 -1оtз - 6,6 .10-1э 

2р. C.lt. 

сек. 
. . . . (12, а) 

Это число случайно как ра3 равно чис.штелю последнего выражени1 

в (12). Это пока3ывает, что кв1J,нта рентгенового .1уча А= 1 А 
и м е е т т а к о е ж е к о л: и ч е с тв о д в и ж !Э н и я, к а к :мол е к у л а в о д о

р од а пр и 46° С. Д.шна во.шы л = 1 А прибл1I3ительно соответствует 

характеристпческо11у лучу Kri. 1 брола, а также одному И3 лучей L ртути 
\Г.1. VI, § 4). 

Опредедюr, далее, ;:~,.шну во.1ны ),' того луча, кол:ичество движения К 
кванты которого равно к о лr ч е с т в у д в и ж е н и я . э л е к т р о н а, д в и~ 

жущегося вокруг ядра .атома водорода по ближайшей 

к ядру орбите. В главе ПI, § 3 )IЫ видели, что скорость этого электрона 
с.м 

равна v0 = 2,19 · 108 По;этому количество движения этого ;электрона 
сек.· 

равно, с:м. (9, а), 

К(электр. в H)=mv =0 9 -10- 27 • 219 .1osP· с.м. (12 Ь) 
о ' ' сек. · · ' 

Сравнивая (12) с (12,Ь) и' подставив в (12) л' вместо ),, находим 

~,54. :0-19 =О 9 .10-21. 2 19 · l'Os ( ) 
1

, (А) , , , . . . . . . 12, с 

откуда 
1 6,54. 10-19 о 

л = 0,9 · 10- 27 • 2,19 · 108 = 3,3 А. . (12, d) 

Это длина рентгеновых лучей группы К для к ал ь ц и я, а также 

ра3личных лучей группы L для теллура, олова, индия, кадмия п серебра. 
Итак, количество движенnя :квант этих лучей равняется количеству движе
ния электрона на первой орбите атома водорода. 

§ 2. Характеристика борьбы двух теорий света. В предыдущем 
параграфе мы подробно рассмотрели 3апас энергии, массу и количество дви

жения (импульс) тех световых квант, поток которых по теории, предложен

ной Э й н ш т е й н ом, должен представлять сущность явления лучистой 

энергии. Эта теория должна стать на :место теор и и к о л е бани й, рас

пространяющихся в пространстве. R последней относятся :величины: 

частота v, период 1' (vl'= 1), амплитуда, длина волны л, такие термины, 

как волновая поверхность, оптическая длина луча, ра3ность хода двух лучей~ 

и такие принципы, как принцип Г ю й г е н с а. Все эти величины, термины 

и т. д. чужды квантовой теории. И3 них только величина v входит в СЮ\rую 
основу этой теории, но, как уже было ска3ано, лишь как множитель, отли

чающий ра3личные кванты друг от друга, но совершенно лишенный того 

понятного фи3ического смысла, которым обладает чис.10 v, :как частота. 

в. теории колебаний. 
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Прежде всего укажем, как названные две теории относятся к понятию 

об интенсивности потока лучистой энергии, которое характеризуется 

количеством энергии, выраженным хотя бы в эргах, протекающим в одну 

секунду через площадь квадратного сантиметра, перпендикулярную к нап1ш,

в.1епию потока. Мы знаем (т. П), что, по в о л но в ой теории, ин те н

с и внос т ь пропорциональна квадрату амплитуды колеб~ 

ни й для данного рода лучей, т.-е. для данных v п.ш ),. При данной ампли
·rуде интенсивность зависит от v (или л), но эта зависшюсть мало интересна 

и почти никакой роли не. играет при объяснении различных физических 

явлений. Это связано еще и с тем, что гетерохромная фотометрия пока еще 

весьма мало развита. Во всяком c.чtt:ae ясно, что весьма яркий красный 

или даже инфракрасный поток .1учей может об.шдать гораздо большей интен

сивностью, чем очень слабый синий или фиолетовый, хотя для второго 

частота v больше, че111 для первого. Стоит только вспомнить распределение 

энергии в излучении абсолютно черного тела (т. П) даже при температуре 

в несколько тысяч градусов. Представим себе какое-.шбо действие потока 

.ччистой энергии, которое, по самому своему существу, несомненно должно 

зависеть от ин те нс и внос т и потока, т.-е. от того, что для .1учей впди~rых 

называется «силой света». Вполне ясно, что такое действие должно по тео_ 

рии колебаний зависеть от амплитуды колебаний, а род лучей ( v или л) 
должен играть сравнительно весьма мало интересную и вполне второстепенную 

родь. Яркий красный свет должен непременно вызвать гораздо сильнейшее 

J,ействие, чем, например, очень слабый свет фиолетовый. 

Совершенно иной о:гвет дает к в ан т о в а я т е о р и я на вопрос об 

интенсивности потока лучистой энергии. Д д я данного род а лучей, 

т.-е для данных величин кванте, интенсивность должна быть про

п о р ц ион аль на густ от е пот о к а э т п х к вант, т.-е. числу квант, 

находящихся в данный момент в единице объема, например, в одном tуби

ческо.м сантиметре. Но в то же время и н т ~ н с и в н о с т ь д е й с тв и я 

потока должна в высокой степени за в и сеть от род а лучей, т.-е. от 

. величины самих квант е, от количества энергии, содержащейся в каждой 

отдельной кванте. Итак, в вопросе об интенсивности потока лучистой энергии 

две теории приводят к двум существенно различным картинам: по волновой 

теории мы имеем дело с к в ад р а т о м а м п л и т у д ы к о л е б а н и й, по 

квантовой-с числом квант в единице объема; в волновой теории 

род лучей почти никакой роли не играет, по квантовой - огромное значение 

рода лучей совершенно понятно. 

Может-быть, небесполезно запомнить такую картину, относящуюся 

к к вантовой теории: красные лучи-это поток мелкой дроби; фиолетовые 

.1учи - поток крупной дроби; крайние ультрафиолетовые лучи - поток ружей

ных пуль; лучи Рентгена - поток пушечных .ядер возрастающего калцбра; 

наконец, ультрарентгеновые лучи, т.-е. лучит, -снаряды («чемоданы») осад

ных орудий. 

В настоящее время мы являемся свидетелями борьбы двух теорий 

света, которая, строго говоря, продолжается уже двадцать лет (с 1905 г.), 
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п конец которой пока еще не предвидится. Эта борьба теории ко.1ебаний 

(электромагнитных) и теории квант в значительной степени напоминает ту, 

Rоторая происходила, главным образом, в первой половине прошлого столетия 

:между волновой теорией (в ее первоначальном: виде упругих колебаний эфира) 

и теорией истечения Ньютон а. -Замена Н u у g h е n s'a и l• r е s n с l' я 
Maxwell'oм и Н. А. Lorentz'oм, а Ньютона-Эйнштейном суще

ственной роли не играет. Перед нами основной вопрос: к а к ныне две 

борющиеся теории справляются с задачей объяснить все

возможные явления лучистой энергии? Еаков,вообще,харак.тер 

этой борьбы? Ответ на этот вопрос показывает, что происходящая перед нами 

борьба представляет весыrа странную, не б ы в ал у ю в и с т о р и и ф и з и к и 

( R может-быть и всех других наук) к арт и ну. Обычно, борьба двух теорий, 

старой А и новой В, служащих для объяснения некоторой группы несомненно 

родственных между собой явлений, протекала, более или менее, по следую

щей программе. · Обе теории, хорошо ли, худо ли, объясняли все, или, по 

крайней мере, большую часть данной группы явлений. Некоторые нз этих 

объяснений давались, может-быть, с натяжкой, требовали добавочных гипо

тез, или представлялись, вообще, мало удовлетворительными. Но, во -всяком 

случае, о б е т е о р и и о т н о с ил и с ь к о д н ой и т о й ж е г р у н п е 

явлений. В каком же случае борьба кончалась и новая теория В стано

вилась на место старой А, от которой науке приходилось отказаться? Истории 

физики (вероятно и других наук) показывает, что это происходило :огда, 

когда объяснения теории В оказывались проще, яснее, с меньшими натяж

ками, с меньшим числом добавочных гипотез, чем объяснения теории А. 

Далее, когда теория В шла дальше теории А, т.-е. могла объяснить и такие 

явления, которые для теории А оставались необъяснимыми; когда теория JJ 
пред сказывал а новые явления, за тел действительно находимые на 

опыте, но непонятные для теории А. Наконец, решающим моментом, нередко, 

являлась наличность несогласных между собой предсказаний двух теорий 

относите"1ьно качественного или количественного характера какого-либо явле

ния, при чем опыт подтверждал предсказание теории В. Примером послед-

него может служить опыт F о u с а u l t (т. П) сравнения скоростей света 

в воздухе и в воде. Такова обычная картина борьбы двух теорий в физике 

п, по всей вероятности, во всех других науках, особенно естественных. 

С о в е р ш е н н о д р угу ю, н е б ы в ал у ю и, м о ж н о с к аз а т ь, 

курьезную картину представляет нам современная борьба 

в о л н о в о й и к в а н т о в о й т е о р и й л у ч и с т о й э н е р г и и. Сущность 

J,ела заключается в следующем. Все явления лучистой энергии приходится 

разделить на две группы, которые, однако, так тесно между собой связаны, 

что не может быть ни малейшего со:мнения в том, что в с е я в л е н и я 
обеих групп возникают на одной и той же почве и должны 

быть объяснены па основании одной и той же гипотезы 

о с у щ н о с т и л у ч и с той э н е р г и и. Назовем эти две группы явлений 

первой и второй. Г р у п п у п е р в у ю представляет все то необъятное разно

образие явлений, которое мы наблю/r.аем при свободном распространении 
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лучистой энергии, т.-е. почти вся оптика XIX столетия. Сюда относятся: 

отражение, преJЮидение, дисперсия, интерференция, диффракция, поляри

зация и двойное Jучепреломленпе. Rак наиболее характерные, мы выделим 

интерференцию и поляризацию. Известно (т. П), как блестяще 

волновая теория справлялась с задачей объяснить :мельчайшие дета.ш этих 

явлений, как она предсказывала новые явления, например ttоническую 

рефракцию в двуосных кристаллах (т. II). Групп у втор у ю составляют 

все явления, связанные с п с п у с к а Ii и е :м и п о г л о щ е н и е :м л у ч п с т о й 

энергии; они происходят в ат о :мах и молекул ах материи. Объяснение 

этих явлений дает квантовая теория не менее удачно, че:м волновая теория 

объяснение явлений первой группы. 

Однако, наиболее важным и характерным для современного положения 
вопроса о лучистой энергии является следующий факт, который и предста

юяется че:м-то совершенно новым и пебыва"ш:м. В о л но в а я теор и я, 

сто.1ь блестяще объясняющая .явJiеnия первой группы, оказывается совер

шенно бессильной дать каRое-либо разумное объяснение явлений второй 

группы. :Эти явления представляются не только непонятными, если исходить 
нз теории волновой, но, :можно сказать, бесс:мысленны:ми, противоречащп:ми 

элементарной логике, приложенной к основа:м этой гипотезы. Наоборот, 

ква.нтова.Ji теория, весьма легко и имщно объясняющая явления второй 

группы, :можно сказать, даже не знает, как приступиться к явлениям группы 

первqй. Действительно: летят отдельные кванты, R.Jiочки лучистой энергии, 

содержащие различные запасы энергии, как бы неодинаковой величины. 

Нет возможности представить себе, каким образом, исходя из этой картины 

и не вводя какие-то сложные, во всяком случае пока никому неизвестные, 

добавочные гипотезы, :можно дойти до таких явлений, как интерференция 

и· поляризациJr. Rаки:м образом кванты, встречаясь, могут усиливать п.:пr 

ослаблять друг друга, т.-е. распо..1агаться гуще или ра8реженнее, не :меняя 
щш это:м количеств энергии, которые приходятся . на отдельные кванты, так 

как такое изменение величины е соответствовало бы замене одного р о 1 а 

лучей другими, например, для видимых лучей - изменению окраски. Слияние 

нескольких квант или раздробление кванты дает, соответственно, перемеще

ние луча в спектре в сторону рентгеновых или в сторону инфракрасных 

.тучей и притом без изменения интенсивности потока. Изложенное, в той 

же :мере, относится к явлениям хотя бы пря:мо.JПшейной п о л яр и з а ц п и 

.тучей. Непостижимо, каким образом вращение луча вокруг самого себя на 

90° :может так сильно влиять на дальнейшую судьбу луча, на то, что с нии 

происходит при отражении, прело:млении, прохождении через кристаллы 

(т. П) и т. д. 

Итак, каждая из двух теорий имеет свою область явлений, в котор~й 
она оказывается, :можно сказать, идеальной, и в которой она является полно

властным хомином. До недавнего времени две области были так резко раз

граничены, что трудно было указать такое явление лучистой энергии, кото

рое могло бы быть объясне.но обеими теориями. Представим себе два 

тела JJJ и N на произвольном друг от друга расстоянии. Все происходящее 
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в И и N есть область квантовой теории, а все, что находится между М 

и N, есть царство волновой теории. Иначе говоря: начало и конец потока 
лучистой энергии принадлежит квантам, а средина - колебаниям и волнам. 

Между тем ясно, что нельзя вводить две совершенно разнохарактерные гипо

тезы для различных частей несомненно одного и того же явления. Допустим, 

что J/ испускает, а N поглощает кванты, а :между J/ и N мы и:мее:м рас
пространяющееся колебательное движение с его волновыми поверхностями. 

Спрашивается, каким же образом кванты, вылетев из атомов тела N, разверты
ваются в воJtновые поверхности, и каким образом эти поверхности вновь 

свертываются в кванты, дойдя до атомов поглощающего тела N. Добавим 

еще ряд замечаний. 

Ч и с т а я квантовая теория отказывается от всякого представления 

о 1,аких-либо колебательных движениях, которые играли бы роль в явле

:ниях лучистой энергии. Однако мы знаем, · что лучи Герц а представляют 
одну из разновидностей лучистой энергии и отличаются только количественно 

от других разновидностей, например от лучей видимых, лучей Рентген а 

и т. д. Между тем совершенно ясно, что источник этих лучей, электриче

скш1 разряд, имеет колебательный характер; при по1ющи быстро- вращаю

щегося зеркала :можно непосредственно видеть отдельные колебания ( опыты 
F е d d е r s е n'a, т. V). Итак, выходит, что в антенне мы имеем не пр е

р ы в н ы й ряд колебаний, тесно :между собой связанных, а распространяются 

во все стороны не такие же колебания, но отдельные, независимые друг от 

друга кванты. Как же понимать их происхождение? 

Самым больным является в квантовой теории лучистой энергии вопрос: 

что такое реально представляют собою кванты? Каковы их форма и вели~ 

чина? На эти вопросы нет ответа; мы только знаем, что кванта не столько 

«с одержит» определенное колцчество эпергпи ( к такому представлению 

)IЫ ведь привыкли), сколько и есть определенное количество, летящий кло

чек лучистой энергии. Нет возможности этого себе представить: какой 

фор)[Ы и какой величины кванта? Невольно представляются кванты в виде 

:мельчайших шариков, поток которых :может проникать через различные тела, 

например через зрачок до сетчатой оболочки глаза. Однако :мы видели, что 
некоторые соображения (Н. А. L о r е n t z'a, г.1. П, § 4) приводят к выводу, 
что кванты должны иметь огромные размеры, что их поперечные сечения 

превышают размеры объедтивов больших телескопов. Другие соображения 

приводят к результату, что поперечное сечение кванты не так уже велико, 

но что ее длина измеряется :метрами. Тут пока .все темно и не вразуми

тельно и является болъшим :минусю~: для теории квант. Впрочем, следует 

иметь в виду, что и волновая теория в ее современнои впде представляется 

совершенно непонятной, если вспомнить об электро:м:агнитных колебаниях 

в абсолютно пустом пространстве, в которо:м -эфпра вовсе нет, или, если 

он существует, то он в этих колебаниях никакой роли не играет. Итак, 

каждая .из двух теорий имеет свою область явлений, с объяснениями кото

рой она идеально справляется; каждая оказывается бессильной в другой обла

сти; но кажJ,ая имеет, кроме того, и свои слабые стороны, свои больные вопросы. 
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Н!:)трудно указать на одно яюение, которое, если бы удалось его 

отде.11ьно наб.'Iюдать, мог.10 бы решить вопрос, исходят .1и: от лучеис: 

пускающего центра волны или кванты. На основании закона сохранения 

(векториа.1ьного) количества движения К мы знаем, что под :влиянием 

в н у т р е н н и х сил не может измениться общее количество движения системы 

тел. Если-часть (масса m) тела отлетает от него со скоростью v, то осталь
ная часть (масса l'J/) должна по.11учить скорость V но направлению, обрат

ному направлению скорости v, при чем II о а б с о .'1 ю т н о й в е л и ч и н е 

MV = mv; на этом основала так называемая отдача ружt:Jй, пушек и т. п. 

Если атом испускает ква~ту, обладающую, как :ъш видели, некоторой массой, 

см. (9), то эта кванта .1етит в каком-нибудь одном напр а в .'1 е ни и, что 

и приве.л:о к термину иго .'1 ь ч ат о е лучеиспускание (Nadelstrahlпng) или 

точечное (P1111ktstrahl11ng), см_. гл. II, в конце § 5. Кванта вылетает из 
атома, обладая количеством движения К= е : с ( см. 11 ), и такое же коли

чество движения должен приобрести атом, т.-е. он должен nритти в дви

жение по напрашrению, обратному направлению, испускания кванты. Волно-

м вал (электромагнитная) теория также 
и 

А 

Рис. 1. 

в 
приводит к результату, что лучистая 

энергия обладает количеством движе-

ния и что поэтому т е л о, односторонне 

лучеиспускающее, должно подвергаться толчку (импульсу) в сторону, обрат

ную лучеиспусканию. Однако, с в об од н ы й атом лучеиспускает во все 

стороны, а по·rому атом должен о ст а ват ь с я не подвижным, т.-е. не 

подвергаться импульсу. К сожалению, невозможно наблюдать дучеиспуска-· 

пил отдельного свободного атома и решить вопрос о том, сопровождается ли 

опо «отдачей», или нет. Можно ска.зать, что пока еще не придумано опыта, 

который бы сыграл в ХХ столетии ту решающую роль, которую при анало

гичных обстоятельствах сыграл опыт F о u с а u l t в XIX столетии. 
§ 3. Принцип Дonnnepa. Та борьба двух теорий, о которой было ска

зано в § 2, была бы окончена, если бы одной из них удалось завоевать область 
другой, т.-е. если бы волновая теория смогла объяснить все явления, связан

ные с испусканием и поглощением лучистой энергии, или если бы квантовая_ 

теория показала, как объяснить все те явления, которые наблюдаются при 

распространении лучей, и которые так по.шо и сравнительно просто разъ

ясняются теорией волновой. Непрерывно делаются попытки то с одной, то 

с другой стороны про:iшкнуть в чужую область. О пюной удаче, об окон

•1ательно достигнутых результатах пока говорить не приходится. Об одной, 

до сих пор; пожалуй, единственной, вполне удачной попытке мы скажем 

подробнее; мы имеем в виду объяснение, на основании к вант о в ой те о

ри и, пр ин ц и па Доп пл ер а (т. 1 и II), данное швейцарским ученым 

Е. S с h r б d i n g е r'ом (1922). Названный ученый дал довольно сложный 

и д.шнный вывод, который приводит его к той с.'lожпой формуле, которую 

дает принцип относите.IЬпости ддя принципа Допплера. Так как для 

нас важна только основная мысдь, дающая возможность объяснить этот 

принцип па началах квантовой теории, мы можю1 ограничиться чрезвычайно 
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упрощенным выводом, рассматривая самый простой случай применения прин

ципа Доппдера. Н а я з ы к е в о JI н о в ой т е о р и и этот принцип, в приме

нении к явленпюr .ччистой энергии, заключается в простейшем случае 

в следующем. Положим, что А (рис. 1) есть лучеиспус:кающий атом; в В 

находится наблюдатеаь. Если А и В находятся в покое и атом А испускает 
монохроматичесюrе .1учи с частотой '1, то и наблюдате,1я /J достигнут лучи 

той же частоты '1. По.1ожюr теперь, что источник А движется со скоро

стью v п о н а п р а в .1 е н и ю :к В, при чем r, весьма мало сравнительно со ско

ростью с распространения лучей. В этом случае лучи, доходящие до наблю

дате.1я В, будут уже обладать не частотой '1, но нес:коль:ко боль ш ей v': 

введем обозначенное '1' - ·1 = д'I. Тогда принцип Допплера приводит к про

стой формуле 
Лv v 
-=- ............. (13) 

'1 с 

Легко вывести более общую формулу, во-первых, для случая, :когда v: с не 
очень мааая ве.шчина, и, во-втогых, :когда направление скорости v движения 
источника состаюяет прои~во.1ьный угол с направлением АВ. Принцип 

относпте.1ьности приводит (т. V) к более сложной формуле, которая, однако, 

в рассматриваемо:У простом случае сводится :к формуле (13). Если вспомнить 

вывод общей формуды Доп н л ер а в т. I (без принципа относительности), 

то до.1жно бы.10 казаться, что этот вопрос всецело принадлежит :к области 

тех ямений, которые могут быть объяснены исключительно только при 

помощи ВОJIНОВОЙ теории. Приведем уирощенный вывод Е. S с h r б d i n g е r'a. 

Прежде всего переведем· формулу (13) на язы:к :к вантовой теории. 

Помножим чпслите.1ь и знаменатель первой дроби на постоянную Пл ан к а h: 
приняв во внимание, что li·1 = в и liЛ'I = Лг, vы подучаюr 

Е С 
(14} 

Здесь в те кванты, которые вы:rетали бы из атома А, если бы он оста

вался неподвижным, и которые в этом сдучае долетали бы до наблюдателя 11. 
Но атом А движется со скоростью v по направлению :к В, вследствие чего 

в·ы лет а ю щ а я из него, по напраюению АВ, :кванта, :ка:к мы сейчас увидим, 

увеличивается на некоторую ве.шчину Лг, которую мы· и должны определить. 

Нам известно, что при покоящемся атоме :кванта г возникает насчет в ну

тренней энергии ато)!.а, как это указывается теорией В о р а (гл. ПI). 

Rогда атом движется, то его 1ю.шчество движения Mv, где JJJ его :масса, 
уменьшает с я, вс.1едствие «отдачи», на величину, равную количеств~· 

~вижения самой :кванты, ~;оторое равно в: с, см. § 11. Таким образом 
получается равенство 

- Л(J/v)---: ~. . . . . . . . . . . (14, а) 
с 

Скорость атома, а следовате.1ьно и его 1шнетичес:кая энергия, у :мен ь m и
л и с ъ при испускании кванты вследствие отдачи. Потерянная энергия должна 
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была появиться в кванте, которая у в е ли ч и в а е т с я на некоторую вели-

чину Ла, так что 

( 1 \ 
- Л - Лlv2 ! = Ла • 

\ 2 . / 
. (14, Ь) 

Пренебрежем теперь тем из}rенением :массы М атома, которое, на осно

вании принципа относительности, должно было сопровождать изменение ее 

скорости. Тогда (14, а), и (14, })) дают 

или 

·-М ЛV=~ и -J/vЛv= Ла ....... (14, с) 
с 

Разде.шв второе равенство па первое, получаем 

Ла 
t'=-C 

а 

Ла v 
а с 

....... (14, d) 

. . . . : . (15) 

Это и есть формула (14), выражающая принцип Дол

л л ер а. Если в нее подставить а= h'I и Ла = hЛ'I и сократить на h, то 
получается формула (13), т.-е. принцип Доп пл ер а на языке в о л повой 
теории. Заметим, что Е. S с h r б d i n g е r рассматривает также и общий 
случай, когда скорость v атома составляет произвольный угол с направле

нием .Ад Может показаться, что все эти рассуждения приложимы и к слу

чаю покоящегося атома А. Но это неверно; вторая из формул: (14, с) пока
зывает, что при v · О получается Ла = О. Это связано с тем, что покоя
щийся ато)[ обладает кинетической энергией (движения) нуль, которая 

рrеньшиться не может, так :как она, по существу, не может быть величиной 

отрицательной. Общая теория S с h r б d i n g с r'a рассматривает относ п

т ел: ь но е движение источниRа А и наблюдателя В и приводит R формулю1 
теории относительности, впервые выведенным Э й н пi т е й н о :м. 

§ 4. Попытки nостроенин моста между двумн теоринми. В § 2 бы_ла 
дана хараRтеристика современной борьбы двух теорий света (лучистой 

энергии), волновой и квантовой. Мы видели, что каждая из двух теорий 

превосходно объясняет определенную часть явлений лучистой энергии и совер

шенно бессильна разъяснить происхождение остальной части тех же явле

ний. В § 3 была рассмотрена удачная попытка захвата теорией Rвант одного 
уголRа чужой области. 3а последние немногие годы появилось весьма боль

шое число работ, цель которых - построить мост между двумя теориями, 

каким-нибудь способом уничтожить ту двойственность основных представле

ний, которая ныне безобразит важнейший отдел физики. В работах, произ-. 

веденных с этой целью, можно отметить четыре направления. 

I. Ученые старались допо,;rнить простую квантовую теорию 
такими добавочными гипотезами, которые давали бы воз~ожность объяснить 

явления отражения, преломления, дисперсии, интерференции, диффракции 

и поляризации. В первую очередь приходилось придать величине '1, частоте 
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-колебаний в теории волн, понлтный смысл по отношению к световой 

кванте, присоединяя к ней представление о некотором периодическом 

явлении. 

II. Второе направление характеризуется попытками соединить обе тео
-рии в одно целое, при чем допускается одновременное существование как 

квант, так и волн. 

III. Предлагаются существенно новые теории. · 
IV. В весьма редких случаях делались попытки объяснить, при помощи 

.добавочных гипотез, на основании волновой теории некоторые из явлений, 

..легко объясняющихся теорией квант. 

3аметим еще следующее: 

1. Число работ весьма велико; они продолжают непрерывно появллться. 
()тpororo их разделения, соответственно указанным четырем направлению~, 

-провести невозможно. 

· 2. Во мlitlrиx работах играет большую роль вопрос о ст о л кн о в е-
в и и ·м е жду к в а н т о й и э л е кт р о н о .м. Мы видели, см. ( 11 ), что ItВанта 

€ 
·Об.шдает количеством движения К=-. Предполагается, что к ст о л кн о-

с 

вению кванты с электроном приложи.мы законы сохране-

ния энергии и сохранения импульса силы, подобно тому, как 

мы: в § 3 прилагали эти законы к случаю вылетания кванты из а т о :м а, 
,с:м:. (14, а) и (14,.в). 

3. Весьма большую роль играет во многих работах явление, открытое 

.А. Н. CompLon'oм (1923), тесно связанное со сказанным в п. 2 о сохра-
11ении энергии и импульса при столкновении кванты с электроном. В виду 

-обширной литературы, связанной с явлением А. Н. С о m р L о n' а, мы рас
.смотрим его отдельно в одном из следующих параграфов. 

4. Почти все работы,. которые мы намереваемся упомянуть в этом 

параграфе, отличаются большим объемом и сложностью выводов, так что :мы 

.должны будем ограничиться намеками на исходные положения и на rлав

яейшие резултаты. 

5. Вряд ли с у щ ест в у е т над об по ст ъ в скол ъ ко-нибудь 

.под роб но :м и зло ж е н и и сюда относящихся работ, за весьма немногими 

исключениями. Дело в том, что мы, как это видно из содержания § 2, 
;пыне переживаем какой-то переходный перкод истории . фи;зики. Надо 

Jiадеяться, что он продлится не слишком долго, и что он кончится, когда 

появится совершенно новая :мысль, или когда одна из уже высказанных 

-примет такую форму, на столько разовьется вширь и вглубь, что окажется 

.достаточно мощной, чтобы уничтожить ныне существующую двойственность 

и вывести физику из того тупика; в ;котором она находится. .Ясно, что 
-тогда большинство из сюда относящихся работ потеряют всякое значение 

и будут представлять лишь некоторый ист ори чес кий интерес. Мы уви

.дим, что таково уже в настоящее время положение некоторых работ и :между 

ними таких, которые при своем появлении произвели весьма большое впе

"'!атление, так что на них возлагались большие надежды. Некоторые работы 
О. Д. Хвопьсоп. 2 
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мы помещае:и только в обзор литературы. Заметим еще, что авторы разви

вали свои :мысли в ря,цах статей, большею частью небольшого объема. 

ИсК.Jючение состаВJiяет пока L. d е В r о g l i е, который, опуб.шковав также, 

сперва ряд :медких статей, затем широко развил свою теорию и всю ее

изложи.11 в обширной статье (начало 1924 г.), содержащей более ста стра

ниц. Эту работу мы, прежде всего, вкратце и рассмотрим. 

По теории L. de Broglie (Л. де Бройль) Rванты суть :материаль
ные частицы, масса которых весьма мала, что впрочем согласно с форму

.той (9); таким образом существуют трех родов част и ц ы: электроны, про

тоны и кванты, или «нейтроны». В с я к а я частица сопровождается прк 

своем движении «фазовой» или «ведущей» во.шой, о строении и характере

которой ничего определенного не высказывается. Эти волны не обладают· 

никакой энергией, которая присуща только частицам. Последние :могут 

в атомах вызывать пр о гр е с с и в н ы е явления, т.-е. такие изменения 

состояния, при которых общий запас энергии атома увел:ичив~тся; р е г р е с

е и в н ы е же явления :могут вызываться волнами, играющими в этом случае

роль как бы спускного :механизма. Частота v колебаний в ведущей волне,. 

связанной с движущейся частицей, пропорциональна энергии е этой частицы,. 
при че.:м е = hv, где h постоянная План к а. Покоящаяся кванта приобре

тает, в виду того, что ее :масса так мала, под влиянием самой :малой силы,., 

скорость, близкую к «критической скорости» с= 3.1010 с.м. в сек. Таким 
образом, скорость световых квант :может быть различная, хотя и блИЗК8JI_ 

к с, но никогда не достигающая этой величины. Когда частица движется" 

то ее масса и юi:ерrин увеличиваютс.я, см. (8). Пользуясь специальным прин
ципом относительности (т. V), d е В r о g 1 i е доказывает, что и частота v· 
должна в этом случае измениться. Действительно, пусть т0 :масса по к о я
щ е й с я частицы и v0 соответствующая ей частота вюны, которая с этой 
часткцей связана. Энергия часткцы равна m0c2, и ее с] е В r о g l i е прини
мает раmюй величине /1v0, имеющей смыс.11 только для волны. Равенство, 

т0с2 = h-J0 дает 
т с11 

.. - о •o--h-. .. (16) 

Ь:огда частица движется со скоростью v, то д л я п о к о я щ е го с я н а б л ю
да тел я масса т = m0 : J/ 1 - ~9, где f3·= v : с, так что энергия равна 
muc2 : JI 1 - ~~. Если v частота волны, замечаемая те:м же наблюдателем, 
то очевидно 

v = hJ/1-~11 ... .. (16, а} 

Однако, с другой стороны, специа.rьный принцип относите.1ьности учит, что 

периодическое движение, связанное с движущимся телом, представляется 

неподвижному наблюдате.rю з а м е д л е н н ы :м в отношении 1 : J/ 1 - ~2
, так 

•1то, вместо (16), он должен был бы наблюдать частоту 

mc2Jl--
'J1 = Т 1-~2 

• • • • • • • • • • (16, Ь} 
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(вна:менитое отставание движущихся часов). Форму.ш (16, а) и (16, Ь) раз

.шчны. Это затруднение устраняется, если сравнить фазу колебания '11 

с фазою фиктивной волны, частота которой v и скорость которой по напра

в.:rению движения частицы равIЮ с:~- Простое вычисление показывает, что 

если в какой-либо :мо:мент фазы одинаковы, то их одинаковость сохраняется 

и позже без изменения. Таки:м: образом с: ~ (или с2 : v) есть скорость рас

пространения фазы колебаний, :между те:м как v оказываете.я равным груп
повой скорости, которая (как в оптике) одинакова со скоростью распростра

нения .энергии или, что в данно:м случае одно и то же, - :массы. Итак, 

групповая скорость волн v равна скорости v частицы, с которой эти волны 
связаны. Далее, d е В r о g I i е доказывает, что орбиты частиц в данном си.ло
вом поле совпадают с лучами, т.-е. с ортогональными траекториями волновой 

поверхности, сопровождающей частицу, движущуюся не прямолинейно и не 

равно.мерно. При ;этом он пользуется принципом наименьшего действия 

М а u р е r t i u в,- Н а tn i t t ь n а в теtной с:аязи с родственным е:му принципом 
f е r m а t'a наименьшего времени прохождения луча от одной точки до 

другой. Заметим, кстати, что знаменитый ита:rьянский математик Т. L е v i
C i v i t а недавно дал превосходное изложение связи между упо:мянуты:мп 

двумя принципами в книге «Fragen dcr klassischen und der relativistischeп 

}lecbanik», IV лекция, изд. Springer'a, 1924 г. Rро:ме этих двух принципов 

d е В r о g l i е по.IЬзуетсн четырех:м:ерным пространством, соответственно 

о 6 щ е й теории относительности. Для длины во.1ны л в том :месте силового 

nooiя, в котором частица обладает скоростью v, он находит выражение 

-. / v2 
V 1- с2 !t 

л=h----=--, .......... (17) 
m0 v mv . 

где тп - масса п о 1, о я щ е й с я, а т - масса движущей с.я частицы. Весьма 

любопытно, что из .этой фор:м:улы вытекает пр о ст о е физ и ч е с к о е 

разъяснение загадочных в о з м о ж н ы х орбит в теор и и Бор а, 

которая определяет радиусы r ;этих орбит из равенства 

h 
mrv = n 

2
7t, • • • . • • • • • • • { 1 7, а) 

где т - масса движущейся частицы 

......... (17,Ь) 

Пос.1едние две формулы дают 
, 2 

п1iV1-~ 
nh · с2 

21tr=-=------......... (17,с) mv т0v 

Теперь иьr получаем для числа волн, укладывающихся на возможной орбите, 

см. (17) и (17, с), 
21tr 
-л-=n. •. (18) 

* 
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Оказывается, что порядковое число орбиты в теории В о р а равняется 

числу волн, укладывающихся на этой орбите. Иначе: в о з :м о ж н ы е о р б и ты 

т е о р и и В о р а с у т ь те, н а к о т о р ы е у кл ад ы в а е т с я ц ел о е ч и с л о 

в о л н т о r о к о л е б а т е л ь н о го д в иже н и я, к от о р о е с оп у т ст в у е т 

электрон у. Мы и:м:ее:м здесь нечто в роде условия резонанса. Мы не можем 

входить в да.nьнейшие подробности, относящиеся, например, к объяснению 

явлений интерференции и диффракции и ко :многим другим вопросам. 

В своей последней работе (1925) de В roglie показывает, что частота v0 , 

связанная с покоящейся :м;ассой, см. (19), соответствует явлению сложения 

двух шаровых волновых поверхностей, из которых одна сходящался, а дру

гая расходящаяся, при чем частота у них v0, а скорость распространения 

равна с. 

Если приложить формулу (16) к электронам, то 1110 = О,9· 10-27 гр, 
см. (30) главы I; далее h = 6,54· 10-27 эрЦсек., с:м:. (5), и с11 = 9· 1020• 

Если эти числа вставить в (16) и затем еще вычис.1ить соответствующую 
длину волны л0 = с : v0, то получается 

v0 = 1,2· 1020 сек.-1 l 
с h о •••••••• (18,а) 

л0 =-=--=О,024 А 
1
1 

"о сто 

Понятно, что получилось л0 = л, см. (10, а), так как с самого начала было 
принято, что масса т0 частицы, в данном случае :масса электрона, равняется 

:массе р. кванты а= hv0 сопровождающего луча, т.-е. hv0 : с', см. (8 Ь), что 
и дало формулу (16). 

Нельз.я: не признать, что основы теории d е В r о g 1 i е представляются 

весьма мало ясными, а сама теория еще да.nеко не законченной. Возможно, 

что ее дальнейшее развитие приведет к выяснению основ и к дальнейшим 

полезным результатам. 3а это _ говорит следующее обстоятельство. В 1924 
и 1925 гг. появились две работы А. Einstein'a, который также при

ходит к результату, что iкаждое поступательное движение материа.nьной 
частицы соединено с «волновым полем», которое определяет кине-матику 

частицы. Е i n s t е i n принимает формулу ( 1 7) d е В r о g 1 i е и прилагает ее 

к теории газов при низких температурах, а W. Е l s а s s е r к явлениям, 

которые обнаруживаются при медленных движениях электронов_ в газах. 

Скажем несколько слов о другой теории, которую предложили весной 

1924 г. N. Bohr, J. С. Slater и К. А. Kramers, и которая вызва.1а 

огромный интерес, произвела, можно сказать, величайшую сенсацию. :К ней 
уже теперь (октябрь 1925 г.) относится то, что было выше сказано в п. 5: 
она представляет ныне только исторический: интерес, как поразительно сме

лая, но в то же время отчая н н а я попытка выйти из ту~rика, на которую 

решился такой великий ученый, как N. В о h r. Наиболее характерная чер~ 
теории, предложенной: совместно выше названными тремя учеными, заклю

чается в частичном отказе от принципа сохранения энер

г и и. Мы пользуемся этим принципом не только в том случае, когда имеем 

дело с телами макроскопическими, но и при всех соображениях и выводах, 
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относящихся к явлениям атомным, внутри-атомным и :между-атомным. Д.11.я 

названных ученых возниR.Jiа диием:м:а: от к аз ать с я от в о л но в ой те о

ри и или от принципа сохранения энергии в указанной 
об .1 а ст и, недоступRой неnосредственному наб:11:юдению. Отказаться от 

волновой теории - невозможно. Прав. был Н. Не r t z в своей. зна:м:еllитой 

речи, произнесенной в 1889 г. на [съезде немецких естествоиспытателей 

п врачей в Гейдельберге, когда он сказал: «Что такое свет? Со времен 

Ю н г а и Ф р е н ел я :мы знаем, что это - волновое движение..... Сомнения 

уже невозможны; отказаться от этих представлений для физики немыслимо 

(undenkbar). Волновая теория света ..... достоверность (Gewissheit)». При

шлось решиться на второе, т.-е. допустить, что в отдельных атомных 

процессах закон сохранения энергии не применим и что он точно оправды

вается лишь как ст ат ист и ч е с к о е сред н е е д.1я совокупности огром

ного числа одинаковых элементарных процессов. Мы знаем, что нечто 

подобное относится ко многим физическим законам, прежде всего ко второму 

началу термодинамики. Нет надобности входить в дальнейшие подробности, 

так как В о h r ( см. ниже) отказался от этой теории. Приведем лишь неко

торые ее допущения, чтобы показать, до каких странностей приводят совре

менные, :можно сказать - отчаянные попытки ученых выйти из того тупика, 

в нотором ныне находится физика, благодаря борьбе двух теорий· лучистой 

энергии. Предполагалось, что переходы системы от одного состояния в дру

гое, при которых ее энергия уменьшается, никаким излучением не сопро

вождаrотся; а переходы, при которых энергия увеличивается, происходят без 

поглощения извне притекающей энергии. · Зато во время стационарного 

состояния происходит непрерывное .irучеиопускание, но без изменения этого 

состояния, а следовательно и энергии системы. А именно могут испускаться 

лучи всех тех частот, которые, по формуле Ek - Ei = hv, соответствуют тем 
возможным переходам атома из данного состояния в другие, при которых 

энергия атома уменьшается. Подобным же образом атом :может поглощать 

лучистую энергию без изменения его состояния (и энергии), при чем частоты 

поглощаемых лучей определяются той же формулой, соответствующей, однако, 

переходам от одного уровня энергии :к другому, выше лежащему. Все части 

этой картины противоречат принципу сохранения энергии. Переход атома 

от одного состояния в другое лишь оканчивает процесс лучеиспускания. Эти 

переходы регулируют баланс энергии, так что в итоге огромного числа 

испусканий, поглощений и переходов от одного уровня энергии к другому 

принцип сохранения энергии соблюдается. Пока электрон находится на 

одной из возможных орбпт, происходит испускание, при чем по.:rучаетс.ir луч, 

части которого когерентны, т.-е. способны интерферировать. Характер дви

жения электрона. определяет относительные интенсивности и поляризацию 

испускаемых лучей согласно принципу' -соответствия (гл. V, § 7 и 8), как 
и в старой теории Бор а. Во.11:новое поле каждого атома действует на окру

жающие атомы, вызывая в них поглощение лучистой энергии, а затем 

и компенсирующие переходы от одного состояния в другое. Поглощение 

.IJЧей при их прохождении объясняет новая теория интерференцией этих 



.1tучей с те:ми, которые непрерывно непуснаются атоиаии. Далее, теория 

допускает, что принцип векториального сохранения количеств движения 

таRЖе не оправдывается для злементарных процессов, но имеет такой 

же статистический характер, как и принцип сохранения энергии. Не 

останавливаемся на том, что теория говорит о «виртуа.львых» вибра

торах, которые вызывают волновое поле, окружающее атом, и на смелых 

и :ма.110 понятных допущениях, относящихся к скоростям: этих вибра

торов. 

Теория, предложеннан тре:мя датскими учеными, вызвала не очень 
большое число работ других ученых; мы их приводим в обзоре птературы. 

Известно, что весьма многие отнеслись к ней крайне скептически. В конце 
сентября 1925 г. появилась статья Бор а, в конце которой он отказывается 

от этой теории в виду несовместимости ее с опытами W. В о t h е и Н. G е i
g е r'a над рассеянием рентгеновых лучей водородом. Эти опыты :мы рас
смотрим в § 8. Мы все-таки соuи нужны:м щ1ложить основы теории В о Ь r'a, 
S l а t е r'a и К r а m е r s'a, в виду того интереса, который она представляет д:Ля 
истории физики, как яркая характеристика современного положения этой 

науки и тех, можцо сказать, отчаннных попыток, которые ныне делаются, 

чтобы вьwести ее из тупиха, в котором опа находится. 

§ &~ д.u"неiщ,-е аовwтни. В предыдущем: параграфе мы рассмотрели 
две попытки, из которых первая несомненно обваруживает признаки жизне

способности, а вторая уже прекратшrа свое существование, предстаБ,Jiня 

лишь весьма интересный эпизод исторю1 физики. Упом.щtем вкратце и одру

гих попытках, помня то, что было сказано в § 4, п. 5. 
L. S. Ornstein и Н. С. Burger (1924) посвятили ряд статей 

вопросу об условиях равновесия :между большим числом электронов и све

товыми квантами, соответствующи:ми черному излучению, т.-е. формуле 

Планка или, в первом приближенИ11, фор:му.)[е W. Wien'a (т. П); скорости 

электрщюв распределены по закону Мак с вел л а (т. 1). Обознач:ая через 
О ( v) площадь поперечного сечеJШя кванты, OHIJ в:аходят для 

O(v) = 111,11 = ~ , . 
у 

. . . . (19) 

где а и С не зависят от v иm л; ясно, что а универсальная постояпная, 
так :к.ак она размера нуль. Для больших 1, или :малых v «ударная площадь» 
квант велика, и кванты пропинают друг в друга; это относится к области 

закона В и н а, :между тем как в об.11аст11 закона П л а н к а кванты движутся 

более независимо друг от друга. Авторы полагают, что дальнейшее развитие их 

теории должно привести к объяснению интерференции. Прщщ.гая свою теорию 

к выводу формулы П д а н к а, данному Э й н ш те й н о :м ( гл. П, § 5 ), они нахо
дят связь :между ~е.шчипа:ми (вероятностями) А и В и функцией O(v). Во 
второй работе авторы: приход.яr ц вьпюду, что световая кванта имеет шар о

в и д н у ю форму, при че:м радиус обратцо пропорцuоиuен частоте v, как это 
видно ив ( 19 ). Электрон длJJ кванты непроницае:м:; она отс1tающает от него, 
-как легкое тело от сравнительно весьма большого; этим объя6няется закон 
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<Jтражения. В третьей работе те же авторы рассматривают случай двух, 

'Трех и т. д. одновременных ударов квант в один электрон. При этом они 

получают закон Пл а н к а как условие равновесия. Нечто подобное отно

сится и к с.:п:учаю встречи квант с атомами. 

Е. М а r х (1924) принимает основы теории О r о s t е i n'a и В u r g е r'a, 
а также формулу (19). Вводя определенное представление о поглощении 
электроном лучистой энергии из некоторого, окружающего его объема S, он 

находит, что в (19) !Х = 3: 4т-. Объем S пропорционален л1 и тожествен 

с объемом кванты. Поперечное сечение кванты желтого луча натрия равно 

~,3.10-10 см', а ее длина 9,6 метра. 
J. Comas Sola (1924) полагает, что при лучеиспускании вы.1етают 

JIЗ атома В о р а частицы, п р о т о д и н ы, в плоскости орбиты электрона. Они 

1Jзаимодействуют, вследствие чего их поток, т.-е. луч, обладает по.1ною 

упругостью и сцеплением. Поэтому иротодины луча распределены вдоль 

<:инусоиды. При помощи своей теории автор объясняет опыт М i с h е 1 s о n'a, 
аберрацию, преломление, дисперсию, увлечение эфира по F r е s n с l'ю, давле
ние света, красное смещение (:Эйнштейн) спектральных линий п оп.1оненпе 

.лучей в силовом поле. 

)I. Р I а n с k (1906, 1912) показал, что теория Ньютон а дает для 

давления света (т. П) величину, которая, при одинаком количестве лучистой 

.энергии в единице объема, в два раза больше значения, даваемого электро

:магнитной теорией Мак с вел л а. Н. В u s с h (1914) освободи.1 теорию 

Н ь ют он а от этого недостатка, приняв, что световые частицы вращаются 

<>коло оси, параллельной направлению их движения, при чем энергпя враща

'Тельного движения равна энергии поступательного. М. Ш а п о ш ни к о в ( 19 2 4) 
ВОСПОЛЬЗОВалСЯ ЭТОЙ МЫСЛЬЮ,, ПрИЛОЖИВ ее К СВеТОВЫМ квантам; ПрИ ЭТОМ ОН 
приложил к ним формулы классической механики, которые дают для энергии 

движения кванты выражение i tJ,C2, где \J-, масса кванты, равна е : с2 __:_ hv : с2 • 
Подставляя это !-'-, находим для энергии 1J поступате.JJьного движения 

hv 
1i = 2- •............. (20) 

М. Ша по ш ни к о в полагает, что энергия вращательного движения квант 

равна этой же величине. Приняв, что кванта имеет форму цил:индра, масса 

которого \J- = hv: с\ радиус основания r, время вращения Т, энергия: вра

щения 1i = hv : 2 и длина .волны л = с Т, он находит 

(20, а) 

а площадь q поперечного сечения кванты 
р 

q = - ............. (20, Ь). 
21t 

Сравнивая это с формулой (19) Ornstein'a и Bпrger'a, получаем 

1 
а= 

2 
.. , ............ (20, с) 
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между те:м как Е. М а r х ( с:м:. выше) находит а = 3 : 41t. Мо:мент инер

ции J кванты оказывается равны:м:-

J =~ ( о d\, 4т.:2с ' • • • • • • • • • • 2 ' т 

а для :м о :мент а к о .1 и ч ест в а д в и ж е ни я Jw, где ro -угловая скорость. 
вращения 

Jw =}!__ 
211: 

•.• (20,е} 

что, по :мнению автора, находи;rся в связи с формулой В о р а для моме~та.. 

количества движения электронов в атоме. Цилиндрические кванты с кру

говым сечением соответствуют по кругу поляризованным луча:м. Количество

движения, содержащееся в столбе, длина_ которого с и площадь поперечного, 

сечения 1 кв. с.м, оказывается равной 

u0л 2;· . . . . (20, f), 

То же самое выражение дал 1. Н. Р о у n t i n g (1909) для случая лучей" 

поляризованных по кругу. V. S. U r k lj а n (1925) показал, что результаты" 

к которым пришел К. Ша по ш ни к о в, остаются верными и для цилиндри

ческих квант с эллиптическим J!ОПеречным сечением. 

Переходим к работам авторов, поставивших себе задачу о б ъ я с нит :ь. 

явления интерференции, ди'ффракции, поляризации и т. д~ 

н а о с н о в ан и и к в ан т о в о й т е о р и и. 

W. D u а n е (1923) первый приложил учение о световых квантах 

к явлениям о т р аж е н и я вообще и от д и ф ф р а к ц и о н н ы х решеток 

в особенности; он сам назвал свою работу попыткой объяснения отражения. 
.1учей от кристаллов (гл. VI, §. 10). Он исходит из предположения, что коли
чество движения hv: с, см. (12), передается решетке согласно закону век
ториального сохранения этой величины. Если направление движения кванты 

в падающем луче составляет угол 6 с поверхностью решетки, а в отражен-
ном луче угол 6', то величина · 

К= hv ( cos6 - cos6') 
с 

. . . . • • . (21) 

определяет количество движения, переданное решетке. 

D u а n е полагает, что решетка не :может принять произвольного коли

чества движения К. Пусть а постоянная решетки (т. П); тогда Ка имеет 
характер момента количества движения. Эту величину D u а n е принимает 

равной целому кратному постоянной lt План к а. Таким образом получается 
равенство 

Ra = 11h, . . • . . . . (21, а) 

где n-'- целое чис.10. Простое, но 'несколько длинное вычисление дает, еслк 
еще принять во внимание, что могут быть переданы моменты двух, трех 

п т. д. квант, в результате формулу В га g g'a, см. гл. VI, § 10, формуха (39). 
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Далее W. D u а n е прилагает свою теорию к пространственной решетке, 
т.-е. к кристалл у, а также к простому преломлению, при чем получается 

закон синусов; для то н к их пл а с т и н о к автор выводит известный закон 

·интерференции (т. П). 

А. Н. Compton (1923) полага.ет, что формула (21, а) :может быть 
получена из обычного квантового условия Б о р а и 3 о м :м е р ф е л ь д а, 
см. г.1. П, § 3, формула (25). Дело в том, что смещение бесконечно большого 
кристалла на один период реш~тки приводит его в положение, одинаковое 

с начальным. Поэтому :можно поступательное движение кристалла рассма

тривать как процесс пери<:'дический, при че:м период (пространственный) 

равен постоянной о. _Квантовое условие 

а 

f pdq= nli. . .. (21,Ь) 
о 

приводит к формуле (21,а). Наконец А. Н. С о m р t о n дает более точный 

вывод формулы В r а gg'a. 
G. В r е i t, одновременно с А. Н. С о m р t о n' ом, высказал ту же мысль 

о связи между формулами (21, а) и (21, Ь). Но, кроме того, он рассматривает 
также случай ко.не ч ной решетки и показывает приложимость к ней 

теории Duane'a. Независимо от Brcit'a, Р. S. Epstein и Р. Ehrenfest · 
также рассматривали конечную решетку. П. С. Эре н ф е с т кратко резю

мирует (1924) часть этой работы словами: «Обыкновенную диффракционную 
решетку :можно тракт.овать как наложение синусоидальных решеток (по 

Ф у р ь е); каждая же синусоидаJiьна& решетка, как это показал R .а у l е i g h, 
дает только одно направление отражения. · Разложение любой решетки конеч
ных размеров, по R а у l е i g h'y, дает ту картину, которая и получается на 

опыте. Принцип соответствия (гл. V, § 7 и 8) дает возможность последова
тельного приведения этих представлений волновой теории на язык корпу

скулярной (т.-е. квантовой) теории». Далее, авторы указывают, что не только 

диффракционные явления Ф р..а у н го ф ер а, но и явления Френеля (т. II) 
могут быть разъяснены аналогичным путем, хотя согласие с опытными 

данными получается :менее полное. 

С. G. Dar,vin .(1923) построил квантовую- теорию дисперсии. Он 
допускает (еще до Bohr'a, Slatcr'a и Kramers'a, с:м. выше), что закон 

сохранения энергии соблюдается внутри атома лишь статистически; вне же 

атома этот закон выпо.Jiняется строго, и волновая теория вполне приложи:ма. 

Если волна проходит чрез ато:м, то существует некоторая вероятность W 
взаимодействия, в результате которой появляется шаровая волна. Вводя 

целый ряд добавочных допущений относительно формы различных функций 

(например W), играющих роль в его теории, D а r w i n доходит до объяснения 
дисперсии. Во второй работе он несколько меняет эти добавочные допущения· 

Интересно, что он получает дисперсионную формулу L о r е n t z · L о r е n z' а 
(т. П). А. S m е k а 1, предложивший свою теорию, не считает основные поло
жения D а r w i n'a приемлемыми. Ограничиваемся указанием, что в теории 

S m с k а l' а большое значение имеют взаимодействия ато:мов, :молекул, ионов 
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и их кристал.лических комплексов, и что эти вз11,имодействия подвергаются 

квантованию. 

Не останавливаемся на изложении очень сложных рассуждений 

G. Wentzcl'я (1924) и К. F. Herzfeld'11 (1924), из которых первый 
объясняет и н те р ф ер е н ц и ю, а второй - д и с п е р с и ю. Оба дользуются 

статистическюr методо}r. Важную роль играет фа.за 

А 

r = J(~~' .... (21, с) 
Е 

где Е и А означают точки испускания и п6rлощения. Обнаруживается 
связь между ведичиной ,:;, и известным р условием /iv=Л П' (возможное и:rnе
нение энергии атома) теории В о р а. Между прочим \V е n t z с I приходит 

к результату, что интерференция происходит только в присутствии погло

щающей системы; в пустоте интерференция не существует. Не r I z f е l d 
вводит допущение, что ато}IЫ (резонаторы) могут поглощать не только «под

ходящие» кванты, удовлетворяющие условию е = Л W, но и неподходящие, 
которые этому условию не удовлетворяют. Последние удерживаются атомом 

лишь в течение малого времени порядка 1 : v, между тем как для первых 

это время порядка 1 о-8 сек. Неподходящие кванты вновь испускаются 

в прежнем направлении или рассеиваются в сторону, притом тем больше, 

чем длительнее они удерживаются атомо:м. Задержка тех и:з неподходящих 

квант, которые испускаются в прежнем направлении, объясняет замедление 

скорости распространения лучей, а следовательно и дисперсию. 

L. Brillouin (1924) дал вывод формулы преломления луча. Он 

сперва указывает, что приложение классической механики к летящии части

цам (теория Ньютон а) приводит к неверному закону преломления. Можно 

псходить из принципа наш1еньшего действпя (М а u ре 1· t u i s) 

'ofpdq = о, . . . . . . . . . . . . (22) 

где р- количество движения летящей частицы, dq- элемент ее пути; инте
грал взят между двумя точками, лежащими в двух средах, в которых ско

рости частицы У1 и V2• Формула (22) дает V1sin(fl1 = V1sinчi2, где 91 и r 11 -

углы падения и преломления:, т.-е. неверный ро:зультат. Квантовая теория 

вместе с учением об относительности дают верный вывод. Кванта всегда 

движется со <<скоростью света»; покоящейся массы для нее не существует. 

Пусть Е энергия кванты; тогда принцип относительности дает для {;е коли-

чества движения 

Е 
р=-....... . 

с 
(22, а) 

Предполагается, что кванта связана с некоторым 1юлебательным дви

жением периода -r и.ш частоты v. Тогда получается условие квантования 

в виде 

f pdq=l1,. . . . (22, Ь) 
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если считать колебательное движение чисто синусоидальным. Вставл.ня (22, а), 
получаем, так как интеграл равен C't = с : v, 

Е= hv. . ........... (22, с) 

Положим, что имеется среда, в которой скорость движения кванты f 1 < с, 
и допустим, что V1 пе зависит от v или Е. Энергия движения остается 
равной Е. Чтобы удовлетворить условию (22, Ь), мы должны принять коли-
чество движения равным 

Е 
p,=v·· 

1 
. . . . (22, d) 

Формула (22) остается верной и в релятивистической механике; но, 
вместо р, надо подставить р1 • Если в двух средах скорости суть У1 и У2 , 

а пути /1 п /9., то (22) дает 

Е (
/1 /9.) о v.+v; =0,. . . . . . . . (22, е) 

а это приводит к п р а в и л ь н о й ф о р и у .11 е п р е л о мл е н и я 

sin qi I sin qi11 ~=--v;-·. . . . . . (22, f) 

Аналогично могут быть выведены законы отражения. 

Доволъствуемся вышеизложенным; в обзоре литературы мы приводим 

еще ряд работ. Обозревая содержание этого параграфа, приходится сказать, 

что почти все попытки покончить борьбу двух теорий лучистой энергии 

и вывести науку из тупика страдают неясностью исходных положений 

и произвольностью добавочных допущений. Чувс_твуются отчаянные усилия 

дойти до желанной цели, но в результате все же незаметно сдвига с мертвой 

точки. 

§ 6. R111ение А. И. Compton'a. Американский ученый А. Н. С о m p
t о n щrубликовал в 1923 r. результаты опытов, приведших к открытию 

нового, весьма интересного явления, названного его именем: .явление, или 

эф ф е кт К о 11 п т о н а. Это открытие вызвало за короткое время весьма 

бo.JIЬmoe число теоретических и экспериментальных работ ( около 65 до 

сентября 1925 г.), что легко объяспяется принципиальной важност:hю нового 

явления для квантовой теории лучистой энергии. Де.ю в то:м, что оно ока

залось качественно и количественно в1юJШе соответствующим: предсказаниям 

т е о р и и к в а н т; оно совершенно непонятно с точки зрения теории волно

вой. Новооткрытое явление представляет особый случай р а с се я н и я ре н т

г е но в ы: х лучей в поверхностном слое какого-либо тела, прежде всего -
тела твердого. В первое время после появления работ А. Н. С о m р t о n'a 
заметно было некоторое колебание, некоторая неуверенность в реаJiьности 

нового открытия, так как некоторые экспериментаторы, повторяя опыт К ом п
т о и а, не :могли заметить найденного и:м явления. Однако, колебания быстро 

прекратились и уже в течение 1924 r. не оставалось сомнения в том, что 
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новое явление существует и подчиняется тем законам, которые предсказы

ваются квантовой теорией. 

Переходя к описанию и объяснению явления R о м п то н а, напомним, 
что вт. V r,1. XV была посвящена фотоэлектрическому эффекту; 

новые работы по этому эффекту и то значение, которое он имеет для кван

товой теории лучистой энергии, будут рассмотрены ниже (гл. одиннадцатая). 

Уже в т. V (гл. XV, § 3) было пр~едено объяснение, данное А. Эй н
ш т е й н ом фотоэлектрическому явлению. Последнее заК.Jiючается в том, что 

из поверхностного слоя тела, на которое падает поток лучистой энергии, 

вылетают электроны. Эй н-ш те й н предположш, что для вырывания каждого 

отдельного электрона тратится энергия одной кванты падающих лучей. 

Приведенная в т. V формула Эй н m те й на следующего вида 

1 
е = hv = 2 mv2 + Р. . . . . . . . . . . (23) 

3десь е, h и v имеют прежнее значение, относящееся к световой кванте, 
rn - -масса электрона, v - та скорость, с которой он вылетает из- поверхност

ного слоя тела, Р - та работа, которая должна быть затрачена, чтобы 

вырвать электрон из атома и из поверхностного слоя тела. Таким образом в с я 

э н е р r и я е к в а н т ы переходит отчасти в энергию движения электрона, 

а остальная ее часть тратится на только-что указанную работу. Спраши

вается, нельзя ли найти такое явление, в котором т р а т и л а с ь б ы то л ь к о 

часть кванты е на какую-либо работу, а остальная часть 

оставалась бы в виде световой же кванты е', при чем оче

видно г' < е, а на языке волновой теории v' < v или л' > л. Это значило 
бы, что вместо падающих лучей данной длины волны л получшись бы 

рассеянные поверхностным слоем .тела лучи большей длины волны л', что 

соответствует с м е щ е н и ю в ст о р о н у к р а с н о r о к о н ц а с п е 1и р а; 

С точки зрения в о л н о в о й т е о р и и, такая форма затраты лучистой энергии 

совершенно непонятна, так как эта теория тре'бует, чтобы затрата .части 

этой энергии вызвала у м е н ь m е н и е а м п л и ту д ы к о л е б ан и ~' осла

бление «яркости» лучей, но отнюдь не уменьшение частоты колебаний ши 

увеличение длины волны. 

При поверхностном взгляде может показаться, что явление ф л ю о ре с

ц е н ц и i::, в котором мы имеем преобразование лучистой энергии длины 

волны л в другую длины волны л' > л (закон S t о k е s' а), подходит под 

схему того нвления, которое. мы ищем, так как, на языке квантовой теории, 

мы имеем здесь кванты е, падающие на тело, и. кванты е' рассеянные, при 

чем е' < е. Явление флюоресценции мы рассмотрим ниже, но, забегая 
несколько вперед, мы считаем необходимым уже здесь разъяснить, почему 

это явление под нашу схему не подходит. Его объяснение, на основании 

квантовой теории, заключается в следующем. Кванта е, при встрече с атомом, 

цел и к о :м трат и т с я, при чем часть е' ее расходуется на возбуждение 

атома, т.-е. на поднятие электрона от его нормальной орбиты к бо.J[ее отда

ленной, а остальная часть на какую-либо другую работу, например, на увели-
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чение запаса тепловой энергии тела. При возвращении электрона к его 

нормальной орбите испускается кванта а', соответственно закону Ст о к с а. 

В сJ1учае поверхностного р а с с е я н и я р е н т г е н о в ы х л у ч е й необхо

димо иметь в виду, что, в зависимости от их жесткости, они проникают 

более или менее глубоко во внутрь материи, так что в акте рассеивания 

участвуют и _более глубоко под поверхностью лежащие атомы, при чем лучи

стая энергия, испускаемая последними, должна пройти до поверхности 

и затем выйти наружу. Некоторые наблюдатели, например, А. S. Eve (1904), 
С. А. Sadler и Р. Mesham, Gray (i913), Florance (1914), а также 
А. Н. Compton (1921), еще до 1923 г. замечали, что при рассеивании 

весьма жестких лучей fрассеянные лучи оказывались немного м я г ч е падаю
щих, что по волновой теории соответствует у в е л и ч е н и ю длины волны. 

Когда кванта рент г е но в ого луча удачно попадает в электрон, то 

она, вообще говоря, в с я тратится, согласно формуле (23), в которой можно 
пренебречь величиной Р . сравнительно с огромным в данном случае а. 

Допустим, однако, что к в а н т а а -в е с ь м а в е л и к а, а э д е к т р о н в е с ь м а 

г 

~· ~ А1-1 ----... ~~c ________ ....,_t:::-'--'f-r= К D 
в у, и 

к, 

с 

Рис. 2. 

слаб о с вяз ан с атомом или даже совершенно свободен. Спрашивается, 

что должно в этом случае произойти при встрече кванты с электроном, или, 

как иногда говорят, при ударе кванты в электрон. На этот вопрос теоретически, 

и притом одновременно, ответйли А. Н. Compton и Р. Debye в 1923 г. 

Их рассуждения мы, и притом в упрощенной форме, теперь приведем. 

Положим, что кванта а летит по направлению от А к В (рис. 2) и что в В 
:находится покоящийся с в о б од н ы й электрон, который полетит с некоторою 

,скоростью v по направлению ВС, при чем кинетическая энергия его движения 
1юзникнет яасчет част и энергии а. Оставшаяся энергия полетит в виде 

кванты е' по направлению BF, составляющему угол 9 с направлением ABD 
nервоначального движения кванты е, т.-е. с направлением падающих 

рентгеновых лучей. BF есть то направление, в котором мы н а блюд а ем 
расселнные лучи, так что q, есть произвольно нами выбран-
11 ы й у го л меж д у па д а ю щ им и и р а с с е я н н ы м и л у ч а м и. Кроме 

того, род падающих лучей, т.-е. величив:а кванты а зависит от нашего выбора. 

Направление ВС скорости v движения электрона зависит от е и 9; это 
значи·r, чго остаточные кванты е', которые мы наблюдаем, получаются только 

в том случае, когда напраВ.Jiение движения электронов составляет некоторый 

вполне определев.ныtl угол lj, = L CB.D с направлением ABD падающих 
.лучей. Если бы мы наблюдали под другим углом 9, то это зnачило бы, что 
:мы имеем дело с теми случаями ударов, после которых элюtтроны движутся 
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но другому напрамению. Оказывается, что мы :може:м 11.е вводить в паши 

вычис.11ения угла ф = L CBD, желая тольitо определить интересующую нас 
величину е'; но и этот угол легко определяется, как это будет видно И3 

нижеследующего вывода. 

Принцип относите.1ьности· (т. V) дает для кинетической энергии J 
электрона выражение 

J=mci j'-v 1 

•' -1\, ........ (23,а) 
1-- 1 

. с2 J 

где 111 - масса по к о я щ е го с я электрона и с - скорость света. Она до.m.на. 

равняться потерянной энергии е - г'. Это дает первое равенство 

Обозначим буквами К, К', К1 (см. рис. 2) количества движения, соответ
ственно, кванты г, кванты е' и электрона. По формуле (11) мы имеем 

' , г . 
Л' = - .......... (24, а 

с 

К1 мы получим, помножая массу т' движущего э.1ектропа на его скорость v.) 
Принцип относительности дает для т' выражение, см. формулу (8), где 

обозначения другие, 

так что 

, то m=-v - ,. ·v2 
1--

с2 

. . . . . (24, Ь) 

m0v 
К1 = _ . . . . . . . . . . . . (24, с) 

V v• 
1-

с2 

Принцип сохранения ко.1ичества движения говорит, что К должно равняться 
векториальной су:м-ме К' и К1 • Тогда треуrо.11ьник BDF дает 

К2 = К.' 2 + Ki - 2К' К1 cos,:p. • • • . • • • (24, d)

Подставив сюда (24, а) и (24, с), получаем 

~
2
..!::_=__!_ Je2 + г't - 2гг'соsФl .••..... (25) 

v11 с~ 1 'f 
1--

с2 

Н двух уравнениях (24) и (25) величины & и (fl даны (см. выше) 

т и с известные мировые постоянные. О с та ю т с я д в е в е л и ч и н ы v · 
и е',-которые и определяются уравнениями (24) и (25). Угол 
,1 = L CRD= LBDF, определяющий направление скорости v электрона, 
зате:м легко вычисляется из треугольника fJDF, в котором К= В/) и угол 'Р· 
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даны, а /С= в': с найдено. Исключив v из уравнений (24) и (25), находим 
для :. ' выражение 

е 
., - -------. . . . ·. . . . . . . . (26) 

1 +~ sin2 f 
тс2 2 

Если ввести обозначение 
тс2 

-=х, ............ (26, а) 
е 

где х от в де ч е н н о е ч и с л о, то 

• е l е = 
2 

.......... (26, }) 
1 +- sin11: 

х 2 

Для энергии J электрона подучается по формуле (23, а) и (24) 

! sin2 ! 
J=e-e'=e х 2 

........ (26, с) 
1 +!sin2! 

х 2 
и д.'IЯ угла 7 

1 
. . . . . . . . (26, d) 

(.1) 

tg ....!.. 
2 

Наконец (23, а) дает скорость v электрона 

sinl:--. / х2 + (2 + x)sin2 __<t 
2 JI' 2 

t'= 2 с 
a;i + 2 (х + l)sin2 ! 

2 

. . . . . . (26, е) 

Переведем важнейшую из этих формр, а и:менно (26) на язык в о .1 но в ой 

теории и введем при этом длины волн лил' падающих и рассеянных лучей, 

так как при экспериментальных исследованиях приходится иметь де.ю 

с д.шна:ми во.11н. Мы до.1жны в (26) подставить 

е = hv = h: и в'= hv' = ~~ · 
Тогда получается простое выражение 

л' = л + 2 ~ sin21 
те 2 · · 

Но по формулам (10) и (10, а) 
h - о 

- = л=О,0243 А, 
те 

.... (27) 

где л - ддина волны того дуча, кванта которого обдадает такою же массою, 

как электрон. Теперь (27) дает 

л' = л + 2 I sin 2 i . . . . . . . . . . ( 2 7, а) 
или 

''-'+ . 2Ч' ,.. - ,.. О,0486 SШ 2 .. . (27, Ь) 
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Если через дл обозначить смещение (л'-л) луча при расс(Элнии, то 

дл= 2 h sin2..:f=2Tsin2!.=o,0486sin2 ~
2
· (1)=0,0243 (l-cos9)A . (28) 

те 2 . 2 

Эта 01юнчательная формула выражает замечательный результат: вел и

ч ин а смещения луча при его поверхностном рассеянии, 

от н е с е н н ал к д ли н а м в о л н ы, н е з а в и с и т от с а м и х д л и н 

в о л н, т.-е. одна и та же длл всех лучей при заданном угле 9 между направле
нилми лучей падающих и рассеянных. Наибольшая возможная величина 

смещения (при 9 = 180°) равна 0,0486 А.; это величина малал, точное 
измерение которой представляет затруднения. 

Величина х в формулах (26, а, Ь, с, d, е) зависит от рода падающих 

лучей. На лзыке в о л н о в о й теории и:м:ее:м: 

,.,. _ !71с2 _ тс2 __ те, __ ,._ л(А) . 
...., " . . . . . (28, а) 

в hv li л О,0243 

Мы имеем ш = 1 при 
л= I=0,0243.A. . . (28, Ь) 

Удивительно; что луч ). играет в (27, а) такую особую роль; впрочем (28, Ь) 
обозначает, .что ста.п:кивающиесл электрон и кванта обла
д а ю т од и н а к о в о й :м а с с о й. Луч Т принадлежит к лучам r; поль
зуясь рентгеновыми лучами, мы практически всегда и:мее:м 

. . . (28, с) 

Формулы (26, Ь), (26, с) и (26, d) дают полное решение задачи. Ддл задан

ных Е И ер ОНИ OПpeДe.JIJIIOT Ве.JIИЧИНУ НОВОЙ КВаНТЫ е', ДВИЖуЩеЙСJI ПО На
ПраВЛеНИЮ 9, направление у движения электрона и энергию J этого дви
жения. На (26, Ь) :можно смотреть как на фор~улу, определяющую отно

шение в' : в при данных 9 и в. Велµчина х, введенная Д.JIJI удобства, харак

теризует род падающего луча; на лзыке волновой теории она равна 

тс2 стл 
Ш=-,;,;=т, .......... (28,d) 

т.-е. пропорциональна длине волны падающих лучей. Рассмотрим ближе 

зависимость ве:rичин е', у. и J от угла 9, под которым происходят наблю

дения. 3нак :минус в (26, d) обозначает, что углы у и 9 расположены 
в разные стороны от направления падающего луча. На рис. 3 изображены 
результаты длл случал ш = 1. Rванта в летит слева; ее величина равна 

отрезку от А до точки, от которой исходят с:грелки, и в которой находится 
покоящийся электрон. Этим отрезком, как радиусом, описана штрихованная 

полуокружность, так что АВ= 2е. Стрелки в верхней половине рисунка 

имеют направления, в которых производлтсл наблюдения и летлт кванты е'. 
Их длина равна в', они составллют уго.1 9 с радиусом, направленным 

:к точке В. Нижние стрелки дают направление движения электрона после 

удара; их величина равна энергии J электрона, а угол, который они соста-
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вляют с направлением от центра к В, равен ф. Стрелк.и снабжены чисшрш 

от О до 10,_при чем равные числа соответствуют одинаковым: случаям наблю
дения; если, например, наблюдать по направлению верхнего числа 5, то 
:электрон движется по. направлению нижнего числа 5. Так как е = е' + J, 
с:м:. (24), то ясно, что сумма длин двух стрелок одинакового но:м:ера равна 

радиусу е полукруга. Геометрическое :место концов верхних стрелок есть 

млипс, в одно:м: из фокусов которого расположен электрон (центр полуокруж

ности); концы нижних стрелок также расположены на э,JIЛИПсе, в конце 

большой оси которого находится электрон. Если верхнюю стрелку продол

жить до полуокружности (пунктир на рис. 3), то отрезок :между верхним 

:эллипсом и полуокружностью равен _энергии J, т.-е. длине соответствующей 

нижней стрелки (на рис. 3 стрелки 7); -------. 
например AD равно нижней стрелке 10, -~ 
ЕВ равно верхней стред:ке 10. : ·.J 

:Мы: види:м:, что область рассеян -
вых электронов заключается внутри 

'11: 
угла 2 , между тем как область рас-
сеянных лучей ( квант е ') занимает 

угол 1t, :Электроны: рассеиваются только 

вперед, при че:м их энергия те:м: 

больше, че-У меньше угол 1}; остатки 

9 

А ~--s--1 ~---=7i~~~~r...,'в 

J, о/ 
.Рис. 3. 

же е' кванты е :могут лететь по всевозможным направлениям от qi = О 
до qi = 1r. При ? = О имеем е' = е и J = О при всяком х. Когда х = 1 
(рис. 3), л = 0,0243 А, имее:м: 

'11: е 
, 

1 {=_!l при Ф=- -=- и . 2. 
е 2 е 2 
, 

1 1=if. 
. . ... (28, е) 

е 
прп ?= ,r. -=- и 

е 3 

Таки:м: образом из двух стрелок 10 одна вдвое длиннее другой и ЕВ равно 

одной трети радиуса. 

Че:м: больше х, т.-е. длина волны падающего луча, см. (28, d), те:м: 

больше е': е и те:м: меньше I: е; иначе говоря, чем :меньше налетающая 
хванта, те:м: относительно больше ее остаток е' и меньше энергия J. Когда 

JC = 2, л = О,0486А, то 

при ,' = { . . . f = i и f = { 1 
е' 1 J 1 • . • • • . . (28, f) 

при ? = '11: • е - 2 и е = 2 

Важно отметить, что р а с пр е дел е н и е р а с с е я н н ЬI х :э л е It т р о
п о в з д е с ь с о в е р ш е н н о д р у го е, ч е :м: п р и ф о т о :э л е кт р и ч е с к о м 

.эффекте, к которому мы возвратимся в следующей главе, с:м:. также сле

дующий параграф. Формула (28) дает смещение дл независимым от л, 

т.-е. одинаковым д.11я всех падающих лучей, если угол ? имеет данное 
О. д. Хвопьсон, 3 
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значение. В нижеследующей табличке даны вычисленные по фор

муле (28) величины смещения_ Лл в онгстремах для раз.JIИчных ip. 

q,= 30с 

Лл=О,003 

45° 

0,007 

60° 

0,012 

75° 

0,018 

90° 

0,024 

105° 120° 

0,030 О,036 

135° . 
0,041.А ; . <29) 

Следует твердо помнить, что эти величины Лл :могут быть верны только 

при тех условиях, которые были по.ложены в основу вывода формулы (28). 
Сюда относится, прежде все.го; что электрон, в который попадает кванта, 

не подвижен и с в об оде н и.JIИ весь:ма слабо связан с атомом; рядом 

с последним :можно поставить условие, что сама кванта е весьма ве.JIИка, 

так что :можно пренебречь работой отрывания электрона от ато:ма. Отсюда 
следует, что опыты рассеяния лучей поверхностным слоем тела тогда тольRо 

:могут дать результаты, б.JIИзкие к теоретической формуле (28), если пользо

ваться лучами весьма :малой длины волны, например лучами I или крайними 
рентгеновыми лучами, и их направлять на поверхность веществ, в ато:мах 

которых электроны сравнительно слабо связаны. Сюда относя;тся атомы эле
ментов, имеющих малый атомный вес, так как их ядра обладают :малы::.1 

положительным зарядом и потому сравнительно не так сильно удерживают 

электроны. К таким элементам относится у r л ер од (графит), вместо кото

рого :могут быть также вЗJiты такие вещества как параффин, бумага и т. п. 

Для первых точных опытов А. Н. С о m р t о n брал лучи R.a. молиб-
о 

дена (,. = О,71А), которые он заставлял падать под ра3.11ичными углами на 

поверхность r р а ф п т а, наблюдая рассеянные лучи в различных направл~
ниях ЧJ, но главным образо:ы при q;= 90°, при чем Л~р должноравняться0,024А, 
с:м. (29). Опыты подтверди .11 и с0у щ ест в о ван и е смещен и я, при 
чем в среднем получилось Л!f1 = О,019А, что при крайней трудности точного 

измерения вс>.1пчины Л(f) является вполне удовлетворительным результатом. 

Таким образом впервые бы.110 на опыте доказано, что. в о з м о ж е н с л уч а й, 

к о г да к вант а пр и уд аре .11 ишь отчасти расход у е т с я, а остатоR 
движется по иному направлению в виде уменьшенной квант0ы. Позднейшие 

опыты А. Н. С от р t о n производил с лучами rJл == 0,024 А) и с рентгено
выми .чча:ми л=О,12-0,15 и т. д. до 0,32 А. :Мы не приводим чисел. 

Достаточно сказать, что для графита, параффина и алюминия получались 

числа, близкие к указанным в (29). Но для Cu, Sn и РЬ результаты наблю
дений ЗН!J,ЧИтельно отлича.JIИсь от теоретических; так, напр!fмер, для РЬ 

л=О,17 А и q,=90° было найдено Лл=О,011, ю1есто О,024А. 
Весьма важно отметить, что вместе со смещенной .1инией (длина волны л') 

всегда наблюдается и н е смещен н а я ли н п я, для которой длина волны 

равна л падающих лучей. Не останавливаясь на первой· из двух гипотез, 

предложенных А. Н. С от р t о n' ом для объяснения способа возникновения 

несмещенной линии, так как наблюдения несогласны с этой гипотезой, 

укаже:м на вторую, которая, в несколько измененном виде, теперь, повиди

:мому, общепринята. В формуле (28) т есть масса электрона, на который 

налетает кванта. Ясно, что формула по виду остается без изменения, если 
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кванта ударится в какую-либо другую массу М, которую и следует вставить 
в (28) вместо т. А~ Н. С о m р t о n предположи.1, что удар кванты :может 

произойти в совокупности нескольких электронов, при че:м дА :может сделаться 

с.шmко:м малым, чтобы ее можно было измерить, так как дл обратно про

порционально :массе, которую встречает кванта. Проще допустить, что рас

сеяние лучей без изменения л, точнее - без изменения е, происходит при 

ударе кванты в ядро атома, масса которого так велика, что дл делается 

незаметно малым. Понятно, что несмещенный луч те:м интенсивнее, че:м 

больше л (чем :меньше е) и че:м больше атомный вес рассеивающего веще

ства. За.метим еще, что, при данном л (е), с :м еще н н ы й луч те :м ин те н
с и в н е е, ч е :м б о л ь m е <р. 

§ 7. Теоретические исспедован11t1 явпеиия А. И. Compton'a. Открытие 
А. Н. С о m р t о n'a вызвало весь:м:а большое число теоретических и экспери

:мента.11:ьных работ, по возможности полный перечень которых (до сентября 

1925 г.) :мы приводим в списке литературы. Летом 1925 г. появился подроб
ный обзор в особенности сюда относящихся теоретических работ, соста

вленный G. W е n tz е l'e :м.. В этом параграфе :мы сперва скажем, главным 

образом, о работах теоретических, а затем об эксперимента..11ьных. Из них 

первые, почти все, отличаются большою сложностью, и мы ограничимся 

весьма краткими намеками. Впрочем ко многим из них, вероятно, будет отно

спться то, что было сказано в § 4, п. 5. Почти все теоретические работы 
появились в 1924 и 1925 гг. 

ОбраТЮl{ся, прежде всего, к интересной теоретической работе самого 

А. Н. С о m р t о n'a. При выводе формулы (28) :м.ы предполагали, что эле к

т р он свободен. А. Н. Coщpton разбирает вопрос об ударе кванты 

в электрон, связанный, согласно теории В о р а, с атомо:м.. В этом случае 

формула (24) сохранения энергии должна содержать еще члены, выражающие 
работу ионизации ато:м.а (отрыва электрона, гл. IX) и кинетическую энергию 
ат о :м а, а формула (25) сохранения и:м.пул:ьса еще член, определяющий 

импульс Р атом а. Вычисление дает для дл сложное выражение, содержа
щее неизвестный по величине и направлению импульс Р. Оказывается, что 

наименьшее дл µолучается в случае, когда рассеивающий электрон вовсе 

не приобретает кинетической энергии движения. В это:м. случае 

)..2 

дл=~-л· 
1-

... (30) 

Здесь . л 1 длинц · во.1ны, соответствующая ионизационному потенциалу, 

см. гл. IX, или краю спектра поглощения данного элемента., см. гл. VI, § 6, 
п. ПI; очевидно л1 > л. Другой крайний случай получается, когда в с я 

энергия е кванты поглощается электроном, так что е' = О. Это соответ

ствует 

дл=~, .... (30, а) 

так как л' = Y:J. Тогда мы и:м.ее:м дело с явлением фот о эле кт р и ч е
е к им (т. V и здесь г.1. XI). Чтобы по.1учить более определенное значение 

,J,ЛЯ д,,, необходп:мо ввести какую-либо гипотезу, относящуюся к импульсу Р 

* 
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атома. А. Н. Compton принимает Р равным импульсу, который полу
чает э л е кт р о н при его отрывании от атома. Энергия, затраченная при 

отрывании электрона, равна в1.= hv1 = hc: л 1 ; ей соответствует импульс, 
см. (12), в : с= h : л 1 • Итак, полагаем 

P=h: ,,1 •••••••••••• (30,Ь) 

3а направление nпульса Р атома принимается направление падающего 

.луча (л ). Такая гипотеза приводит к формуле 

. ,2 ф 

Ал= л1 ' л + О,0486 sin2 2, . . . . . . . . (30, с) 

вместо (28). Сравнение этой формулы с результатами наблюдений раз.л.ичных 

ученых дало вполне удовлетворительное согласие . 
. 3аметпм, что W. D u а n е (см. ниже) и его сотрудники объясняли 

наблюдаемое ими смещение третичным действием: лучи вызывают фото

электроны (вторичное действие), которые, с своей стороны, вызывают более 

мягкие рентгеновы лучи. Однако А. Н. С о m р t о n доказывает, что резуль
таты наблюдений несогласны с предположениями D u а n е'а (например поля
ризация лучей, рассеянных легкими элементами под углом rp = 90°), но 

вполне подходят под вышеизложенную теорию самого С о m р t о n'a. 
В том же 1924 г. появилась работа А. Н. С о m р t о n'a иj J. С. Н u Ь

Ь а r d'a, которые сравнивают между собою выводы квантовой и волновой 

теорий в их применении к рассеянию лучей. Они специально рассматривают 

р а с п р е д е л е ни е э н е р г и и J :м: е ж д у э л е кт р о н а м и, движущимися 

по различным направлениffil ф (рис. 3). Авторы вводят, вместо величины .т, 

см. (26, а), которой мы: пользовались, обратную ей величину а = 1 : х; иы 
здесь сохраним букву х. Для энергии J мы имеем формул:у (26, с). Если из 
(26, d) вз.ять угол rp и подставить его в (26, с), то получается энергия J 
электронов как функция угла ф между направлениями падающих лучей 

(ADB на рис. 3) и направлением движения электронов: 

J- 2 х в соs2 ф 
- (1 + х)2 - соs2 ф. · · · · • · · • · • (3l) 

Эта величина имеет и а к с им ум J0 IIpи ф = О, а именно 
2 

J0 = 2 +хв . ....•...... (31, а) 

Формула (31) показывает, что главная масса электронов отбрасывается по 

направлению вперед, т.-е. под небольшmш углами с направлением падающих 

лучей. Пользуясь формулой R. Т. С. W i l s о n'a, с:вязывающей энергию и даль
ность полета а лучей ~, авторы находят для рассеянных по формуле (31) 
электронов выражение 

4в2 4 h4 yi 
а= (х + 2)2 = (mc2 + 2 h v)~ · · • • ' • • • (3l, Ь) 
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Эта формула довольно хорошо согласуется с результатами опытов; отклонения 

могут быть объяснены неоднородностью падающих лучей. Наконец, авторы 

показывают, что волновая ;теория дает для энергии электронов одинаковую 

ве.шчину по направлению падающих лучей, а для а получается величина, 

которая в 16 раз :меньше наблюдаемой. Из всего этого, а так.же на осно

вании других соображений, авторы приходят к выводу в пользу квантового 

строения падающих рен.тгеновых лучей. 

В 1925 г. А. Н. С о m р t о n и А. W. S i m о n опубликовали результаты 

своих новых исследований дальностей полета электронов, получаемых при 

рассеянии жестких рентгеновых лучей, при че:м следы их, полученные по 

:методу С. Т. R. W i l s о n'a, легко отличались от следов фотоэлектронов. 

Результаты показаны в следующей табличке. В первом столбце дано напря

жение (в :киловольтах) в рентгеновой трубке; во втором- соответствую

щая длина волны; в т:ретье:м: - н а б л ю д е н н ы е дальности полета а; 

в четвертом - велич:ины а, вычисленные по формуле (31, Ь) квантовой теории; 
в пятой - те же величины на основании водновой теории. 

Rиловольты. л 
а cr а 

набдюд. по кв. теор. по волн. теор. 

21 0,71.А о,о О,06 мм 0,004 .мм 
34 0,44 0,0 0,3 0,02 
52 0,29 2,5 .м.м 1,8 0,1 
74 0,20 6 6 0,4 
88 0,17 9 12 0,7 

111 0,13 24 18 1,5 

Еак видно, наблюдения резко говорят в п о л ь зу к в а н т о в ой т е о :р и и 

.1 у ч и с то й э н е р г и и. 

Названные авторы определяли а и при раз.1ичных углах ф; :и здесь 

получилось согласие с квантовой теорией, как видно из следующей таблички 

(л = 0,13 А): 
'} а наблюд. а вычис.,1. 

0° ДО 30° 9 .нм 11 .нм 
30° - 60° 4 4 
60° - 90° 0,9 0,3 

Е подобному же результату пришел Н. Iken ti (1925), который поль
зовался .1учами К во.1ьфра:ма (л = 0,21.4); он также нашел для а при раз
.шчных углах ф хорошее согласие с квантовой, теорией. 

Д. В. С к о б е л ь ц ы н ( 19 2 4) исследовал при помощи :магнитного поля 
величины а для электронов, рассеянных лучами 1; он нашел зависимость а 

от •} в смысле, предсказанн6:м формулой С о m р t о n'a. 
В 1924 г. появился еще ряд работ А. Н. С о m р t о n'a и У. Н. W о о, 

которые подтвердили существование явления :К о :м: п то н а ( лучи К молибдена) 
для Li, В, С, О (в виде Н20), дерева, сахара и др. Оказалось, что явление 

вызывается в атомах; оно не зависит от рода химического соединения, в кото

рый входит рассеивающий элемент. 
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Как уже было сказано, за последние два года появилось большое число 
теоретических работ по вопросу о рассеянии лучистой энергии электронами. 

В них авторы исходили либо от чисто квантовой теории или старались 
построить нечто среднее между нею и теорией волновой. В некоторой связи 

с явлением К ом п тон а находится обширная работа W. Р а u l i j r., который 
рассматривает условия равновесия большого числа электронов, скорости 

которых распределены по закону Мак с вел л а (т. П), и световых квант, 

соответствующих черному излучению, т.-е. формуле План к а (т. П и V). 

1,2 

1,1 

1,0 

0,9 

0.8 

0,7 

0,5 

0,5 

0,4 

о.з 

0,2 

О, 1 

о• .зо• 

Рие. 4. 

При этом автор пользуется пред
ставлениями Р. Debye'a и А. Н. 

С о m р t о n'a, т.-е. полагает, что 

при встрече электрона с ItВантой 

(зг) удар происходит согласно зако

нам сохранения энергии и векто

риального сохранения импульса. 

G. Е. М. J а u n се у и е r о 
с о т р уд н и к и Н. L. М а у и 

Н. Е. S t а u s s опубликовали боль
шое число, главным образом, 

теоретических работ, относяшихся 

к рассеянию рентгеновых .ччей 

большой жесткости и притом 

особенно к вопросу о р а с п р е-

д е л е н и и п о т о к а S р а с-

с е я н н о й э н е р r и и по р аз л и ч н ы м н а пр а в л е н и я :м, определяехы:м 

углом r.p (рис. 3). В о л но в а я теория дает рt:Jшение этой задачи (J. J. Т h o·m
s о n ); при покоящемся источнике рассеянных лучей получается формула 

вида 

S=C 1 +cos11
r.p 

2 . . . . . . . . . . (32) 

В случае, когда центр рассеяния движется, формра принимает более 

сложный вид, который мы не выписываем, G. Е. М. J а u n се у предполагает, 
что д л я б о л ь m и х длин волн л первичных лучей квантовая и волновая 

теории должны дать одинаковые результаты. Заметим только, что оконча

тельные формулы несколько отличаются от данных С о m р t о n'ом, но что 
разница слиШitом :мала, чтобы можно было решить вопрос путем опыта. 

Р. D е Ь у е и особенно У. Н. W оо шли также в этом направленшr 

и выводили различные, отчасти весьма сложные формулы для зависимости 

потока S от угла r.p. Далее А. Н. С о m р t о n изменил формулу \V о о, предпо, 
лаrая, что S при r.p = О до..1жно перейти в то значение С, см. (32), которое 
дает волновая теория. 3аметих, что мы имеем здесь нечто в роде примl"

нения принципа соответствия (гл. V, § 7 и 8). Таким образом получились, 
в:м:есто классической формулы (32), три формулы Р. Debye'a, У. Н. Woo 
и А. Н. С о ш р t о n'a, которые мы и выписывае1r в этом порядке 
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S=C---
1

-

1 + ~(1- cosr.p) 

1 + cos2 9 
2 

. . . . . . (33, а) 

. 1 . 
1 + 21 ( 1 + 2 

6 1 ( 1') J S= С 
1 

5 / ~О~ +1 _1 +1 (1- cosq,)9 (33, Ь) 
[1 + т(l -COS(fi)J 

1 i 1 + cos11 6 I ( , I 2 ] 
S=C-[--,- ] 51 --2 - +I lтI)(l-cosr.p) (33,с) 

1 + 1 (1- соsф) 

3десъ I=0,0243 А, см. (10) и (10, а). Чтобы решить вопрос о степени 
пригодности этих фор:мул, А. Н. С о m р t о n исследовал распределение рас

сеянных лучей, ·Пользуясь весь:ма жесткими луча:ми RaC, для которых 
1 = o,022J, так что i:: 1 = 1,10. На рис. 4 изображены четыре кривые, пока
зывающие зависимость S от r.p по формулам (32) и (33, а, Ь, с), но:мера кото

рых на рисунке обозначены; абсциссы суть углы rp, ординаты величины S: С. 
Кривая (33, Ь) дает для rp = О ординату 3,2 вне рисунка. Маленькими 
кружками обозначены результаты измерений, которые хорошо сходятсн 

с формулой (33,с) А. Н. Compton'a; кривые же (33,а) и (33, Ь) располо

жены с.в:ишко:м: высоко. 

Зная распределение энергии в рассеянном потоке, :можно вычислить 

отношение энергии всего рассеянного потока к энергии 

падающего, т.-е. коэффициент рассеяния 8. Три только-что упомн
нутые формулы дают три различных выражения .i.ля 8. Приводим то, которое 
дает теорин С о m р t о n'a: 

1 
0 = 00---= (34) 1+2~. . . . . . . . . . . . ·. 

1 

Здесь 80 - выражение, к которому приводит во.шован)нергин, а именно 

. (34, а) 

N число электронов в единице объема; I°=0,0243 А, см. (10) п (10, а). 
Пользуясь измерени.ями С. W. Не w l е t t' а, Н. А. С о m р t о n находит хорошее 
согласие с формулой (34). Кроме. того, 1С о m р t о n и S i m о n в упомянутоfi 
работе (1925) исследовали рассе~ние электронов по методу С. Т . . R. Wi l s о n'a 
( следы в тумане), что дало им возможность вычислить отношение 8 к коэф

фициенту поглощения. И в этом случае получилось хорошее согласие с теорией, 

~ особенности для жестких лучей (1 < 0,2 А). 
В тесной связи с вопросом о распределении энергии рассеянных лучей 

по различян:м направ.J[ения:м: r.p находится вопрос о р а с пр е де л: е н и и 
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электронов по различным направления:м ф. Мы имели формулу 

(26, d), связывающую углы qi· и ф; в ней Ф определяется формулой (26, а). 
Переведем ее на язык волновой теории, принимал во внимание, что 

h: те= I = О,0243 .А, см .. (10) и (10, а); подставив г = h·1 и с: v = л, полу
чаем ( отбрасываем знак) 

л Ф 
tg ф = --= cotg ..!.. • • • • • • • • • • • (35) 

л+л · 2 

При больших ). зто дает 

<р 7t ~ 
tg'} = cotg 2, т.-е. •} = 2 - 2 ....... (35, а) 

Но при :малых л зто соотношение перестает быть верным. Число dZ 
рассеянных световых RВант г', к<Уrорые метают в единицу длины :малого 

угла d(f, должно, очевидно, _равняться· числу з:rектронов, которые метают 

в область малого угла d'}, если tfl и '} связаны формулой (35). А. Н. С о m р t о n 
п J. С. Н u Ь Ь а r d вычислили dZ на основании формулы (33, Ь) и (34, а). Они 
нашли сложное выражение 

Здесь о0 дано в (32, Ь), i зпергия единицы объема падающих лучей,· 

( -)11 r -1 
а = ~ 1 + ~ , Ь = \ 1 + 2~) . . . . . . . . (35, с) 

Мы имели формулу (31), определяющую зпергию J электрона, летящего 
по направлению ф. Если· из нее взять '} и dr!,; и вставпть в (35, Ь ), то мы, 
очевидно, получаем число dZ электронов, получающих при ударе кванты 

энергию :между J и J + dJ. С о m р t о n и Н u Ь Ь а r d получаю.т формулу 

dZ - 00 i • 
3л - [1 - 2 J + /"'] dJ . . . . . (35, d) 

hv 2(л+2л) 10 Jo J0 

где; с:м. (31,а), 

.••• (35, е) 

есть максDальная энергия при '} = (f = О. Выражение (33, е) получается, 
ес:rи в формуле· (31, а) первый множитель перевести на .язык волновой теории, 
как зто было сделано при получении фор:мулtr:(35). Если (35, Ь) интегриро-

I о ~ r. d J J J вать от 9 = до ... ф = 2, ил~ (35, ) от _;_ О до = 0, то получаете.я 

J iz = а f v • • • • • . • • • • • • . (35, t} 
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3десь с правой стороны стоит число рассеянных к вант из всех, нахо

дившихся в единице объе:ма падающих лучей; ясно, что е:му доджно равняться 

число возникших электронов, так как при каж.до:м ударе получается одна 

кванта в' и один электрон. При экспериментальной проверке А. Н. С о ш р t о n 
и А. W. S i то n пользовались формулой (35, d), рассуждая следующим обра
зо:м. Да.:rьность полета а электронов пропорциональна квадрату энергии ./ 
(закон W Ь i d d i n !,:( t о n'a); поэтому 

J /~ 
J
- = i/ - . . . . . . . . . . . . (36) 
о ао 

Формула (35, d) дает 

dZ _ 1 1 1 / ~ а i· 
da - А ----= , 1 - 2 V + 2- . . . . . . . (36,а) Jl a ! ао ао 

где а0- максимальная дальность полета, А-коэффициент пропорциональности. 

С о т р t о n и S i т о n нашли распределение дальностей полета, вполне 

согласное с формулой (36,а). В следующей таблиIJRе показаны, в пр о цен

т ах, IJИСла по.1етов определеmюго а : а0 , найденные из опытов и вычисленные 

по формуле (36,а). 

О - 0,2 1 0,2 - 0,4 10,4 - 0,6 i 0,6 - О,810,8 - 1,0 

Наблюд. 

Вычисл. 

56 

53 

28 

22 

10 

14 

3 

8 

3 

3. 

Распределение дальностей полета а по различным направлениям '} также 
. подучилось согласно (35, Ь); для первичных лучей в 111 киловольт распре

деление, в процентах, дало 

1} = 0°-30° 30°-60° 1 60°-90° ! 90°-180° 

Вычис.::r. 

Наблюд. 

28 

34 

39 

50 

27 

22 

о 

о. 

Обращаемся к другим т е о р е т и ч е с к и м работам. L i s е. М е i t n е г 
да.1а прекрасное из.1ожение теории явленил К о::м п тон а, обратив особое 

юшмание на способ отличить электроны, возникающие при это:м явлении, 

от фото-электронов. Е. В а u е r, Р. А u g е r и F. Ре r r i n видоизменили 

вывод основных формул С от р t о n'a, полагая, что свободный электрон погло
щает всю кванту, получая некоторую скорость вследствие давленил лучей; 

его :масса при этом :менлется. 3ате:м электрон испускает кванту; приложение 

законов сохраненил энергии и импульса приводит к формулам С от р t о n'a. 
G. Mie (1925), исходя из теории Bohr'a, Slater'a и Kramers'a, 

см. § 4, объясняет лвление К о :м п т о н а, допуская, что вполне свободный 
электрон :может играть роль осцилляротора, :меняя запас в н у т р е н н е й 

энергии. Здесь сквозит :мысль о :како:м-то строен и и электрон а. G. М i е 
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выводит формуJIЫ D е Ь у е'а и указывает на разницу между способом воз

никновения явления К ом п тон а и фото-электронов (удары первого или 

второго рода, с:м. гл. IX). А. Р. W i 11 s приложил теорию К о :м п тон а к сая
занньп,~: электронам, при че:м большая роль приписывается влиянию ядра 

атома на электрон в течение времени :между поглощением и испусканием 

кванты. 

С. И. Вавил о в (1925) разобрал вопрос о явлении К о :м п тон а при 

обыкновенном отражении и о его роли при опытах интерференции лучей· 

В виде примера он расс_:матривает опыт L l о у d'a (т. П) интерференции 

двух лучей, из которых один идет прямо от источника, а другой отражается 

от зеркала. Если при отражении происходит изменение частоты v на Лv, 
то должны возникнуть световые биения (т. П, опыты R i g h i), и интерфе

ренционные полосы должны представиться размытыми. Резкость наблюдаемых 

полос доказывает отсутствие смещения при отражении видимых лучей. 

Все же возможно, что · на :мета.ллах, обладающих малым ионизацион

ным потенциа.лом (гл. IX), т.-е. не очень крепко связанными электро

нами, явление К о :м п то н а может быть открыто при помощи световых 

биений. 

Существуют т е о р е т и ч е с к и е попытки разобрать вопрос о столкно
вении кванты и электрона, придерживаясь как можно дольше классической 

в о л но в ой теории, и затем получить формулы теорип К ом п тон а, вводя 

под конец квантование в :минимальном размере. Такие дуалистические 

теории развива.ли в особенности К. F б r s t е r I i n g (1924) и О. На I ре r n 
(1924), которые исходят из формул классической волновой теории для с в е

то в о го давления (т. V, теория Максвелла). О. Halpern рассма

тривает движение электрона в поле плоской, линейно поляризованной, электро

магнитной волны. Оказывается, что электрон приобретает равномерное уско

рение по направлению движения волны, т.-е. луча, вследствие чего частота v 
колебаний :меняется по формуле, согласной с принципом Доп пл ер а (т. I и П): 
электрон описывает параболическую траекторию, которую О. На l ре r n рас
сматривает как классический аналог, в смысле принципа соответствия прюю.ш

нейного движения теории D е Ь у е-С о m р t о n'a. Импульс, потерянный плоской 
волной при рассеянии, должен появиться в виде импульса электрона. Согласие 

с фор:мула:ми D е Ь у е -С о ш р t о n'a получается, если допустить, что скорость 
электрона принимает определенное (подходящее для вывода) значение как . 
раз в тот момент, когда рассеянная энергия равна hv. Мы не станем входить 
в дальнейшее изложение этих сложных, дуалистических теорий, в которых 

не мало искусственного элемента. Заметим только, что на глубокую, хотя 

и чисто фор~альную связь :между явлениями К о :м п т о н а и Д оп пл е р а 

указал впервые сам А. Н. С о ш р t о n. Эта связь заметна, если сравнить 

вывод S с h r б d i n g е 1·'а, с:м. § 3, с выводом основных формул теории 
Debye-Compton'a в S 6. 

До сих пор мы предполага.ли, что электрон, в который ударяет кванта1 
до удара был неподвижен, что, очевидно, не может соответствовать действи

тельности. L. d е В r о g l i е (1925) первый рассмотрел с л: уч ай уд ар а 
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к ванты в движущий с я электрон. Положим:, что в :м:о:м:ент удара 

электрон обладает скоростью v, составляющей угол ф0 с направлением 

падающего луча. Введе:м: еще угол в :между направлением скорости v и напра
мение:м: движения кванты е'; тогда 

cos 6 = cosy0 cosi:p + sin~0 sin';I соsФ, 

где Ф - двугранный yrOJr, противолежащий углу в. Принципы сохранения 

энергии и и:м:пульса дают необходимые четыре уравнения, из которых :можно 

найти смещение ЛJ,. 

Получается выражение 

ti - ,:, /-~ 
J,-(f~os•}0 - соsб) + 2 л sin2 2}/ 1 - 2 

Д),= с с 
v ' 1- -СОSФ 
с то 

. . . • (37) 

Полагая: здесь v =0, мы, конечно, получаем прежнюю формулу (28). 
G. W е n t z е l указывает в своем обзоре, из которого мы в этом параграфе 
многое заи:м:ствоваJI.И, что при больших v явление R ом п то н а как бы сту

шевывается и заменяется явлением Доп пл ер а. В это:м: случае может полу

читься от р и ц а т ел ь н о е смещение дл < О, а 1п.1енно, когда скорость v 
электрона при ударе у~~:еньшается, что всегда имеет :место при выпо.шении 

'lt 
условия ф0 > 2. Прп •}0 = 1t и достаточно большом v, мы имеем 

дл~О, 
когда 

. • . • . . . (37. а) 

В гл. VI, § 10 было сказано, что некоторые ученые находили, что 
от If аж е н и е р е н т г е н о в ы х л уч е й о т к р и ст а .1 .по в не вш,.ше 

точно следует фор:м:уле В r а~ g'a. БЫ.Jiи упомянуты работы Е. Н j а l ша r'a 
и Р. Р. Е w а l d'a и приве:~;ена теuреrическая фор:м:ула последнего. Открытие 

А. Н. С о m р t о n'a наводит на мысль, что смещение д'л может играть неко

торую роль при измерении длин волн рентгеновых лучей при пu:м:оши 

диффра~щионного отражения от кристаиов. Этим вопросом зани:ма.тся 

Е. G. Е. I а и n се у в одной из своих :многочисленных работ, относящихся 

к этого. рода отражению. Эта работа, в которой приведена и литература, 

напечатана в Proc. Nat. Acad. Amer. 10 р. 57, 1924. Не входя в подробности, 
за:м:ети:м: то.JIЬко, что в результате тщательного анализа он полагает, что 

замеченные отступления от формулы В r а g g'a не имеют ни:какоrо отношения 
к ямению R о :м: п т о н а. , 

§ 8. Зисnерм•ентu1аные мсс.nедованмн нвпен11 Compton'a. В предъ
идущем § '7 мы рассмотрели, главным образом, те теоретические работы, 
которые были вызваны"открытием явления R ом п тон а; приходилось, однако, 
указывать и на ряд экспериментальных исследований, тесно связанных 
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с развиваемыми теория:ми. Теперь нам остается сказать о дальнейших 

чисто опытных работах, появившихс~ за самое последнее время. 

Отметим, прежде всего, что W. D о а n е и его сотрудники долгое время 
не находи.JIИ явления :К ом п тон а. ·они при отражении рентгеновых .лучей 
получал:и, кроме несмещенной линии, также и смещенную, которая, однако, 

не удовлетворяла формуле R о :м п то н а, и которую они приписывали .лучам, 

вызванным фото-электронами. Это вызвало продо.лжите.JIЬный спор, который 

теперь :можно счит_ать законченным, так как W. D и а n е, в конце концов, 

убедился в реальности явления Комптона, см. статью S. К. А 11 i s о n 
и W. D и а n е в Proc. Nat: Acad. Amer. 11 р. 25, 1925. 

С. Т. R. W i l s о n произвел ряд замечательных исследований по своему 

методу следов электронов в искусст]}енном водяном тумане. Он довел этот 

метод до высокой степени совершенства и опубликовал ряд превосходных 

стереоскопических картин. Оказывается, что его :метод дает возможность 

а 

ь 

Рис. 5. а) 9 = 90", Ь) 9 = 7?:'. 

отмечать от дельные кванты, 

так как каждое лог.лощение кванты 

сопровождается · отделением одного 

или нескольких электронов. Первый 

случай происходит при отделе-

нии электрона из в н е ш н е г о 

слоя атома. Второй имеет :место, 

ее.ли кванта сперва вырывает элек

трон;, например, из слоя К аргона, 
вследствие чего возникает кванта 

.луча К аргона, которая затем 

поглощается в то:м же и.ли в другом атоме, при чем происходит выделение 

второго юектроВ:а, Д.ля рентгеновых лучей с длиной волны л < 0,5 А полу
чаются два рода электронов (W i l s о n говорит о двух родах лучей ~). Первые 
обладают большою дальностью полета, соответству~щей поглощенной ква~те. 

У вторых дальность по.лета гораздо :меньше, и их направ.ление мадо отли

чаетсл от направления первичного рентгенового луча. Эти вторые W 1 1 s о 11 

считает за электроны, вызванные я в .л е н и е м R ом п то н а, при котором 

.шшь часть импульса кванты переходит к электрону. 

Дово.JIЬно с.ложный прибор построюrи F. D е s s а и с r и R. Не r z (1924). 
Он дает возможность исследовать явление R о м п то н а сразу по многm1 

направ.ленин:м, а именно по тем, которые составляют с направлением пер

вичного хуча углы в + 30°, ± 60°, + 90°, + 120° и + 150°. Идея !9:рибора 

заключается в том, что первичные рентгеновы .лучи падают на параффиновый 

шарик (диаметром 2,5 см) и рассеиваются им во все стороны. В указанных 
направлениях они падают на фи.nь:м, фотометрическая ка.либрировка которого 

для раз.личных длин волн тут же производится. Фотометрирование произво

дится при помощи :микрофотометра На r t m а n n'a. А:nторы пишут, что первые 
измерения, повидимо:му, подтверждают явление Комптона. 

М. d е В r о g l i е и А. D а и v i ll i е r (1924) совместно опубликовали 

результаты своих исследований. Первый подтвердил существование явления 
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К ом п т о н а на С и Al, пользуясь рентгеновыми лучами К вольфрама. Второй 
брал лучи К серебра и так.же нашел хорошее подтверждение формуJI К о :м п -
т он а для углерода; кро:ме того он нашел явление на В и Ве. Далее пла
вленный Si, а также пластинка кварца (параллельная оптической оси) 
обнаружили это явление, и притом более отчетливо, че:м Al. Р. А. R о s s 
исследовал paccemm:e з е л е н ой рт у т но й линии, направляя лучи на 

поверхность параффина при ? почти равном 180°. Он смещения не нашел, 
равно как и при 16-кратно:м отражении от посеребренных стеклянных 

пластинок, что и не удивительно, так как теория не приложи:ма к большим 1, 
(:малым е). Зато он нашел явление К ом п тон а при рассеянии рентгеновых 

лучей К :молибдена от параффина, AI, Cu, Zu, Ag и РЬ; кроме того он всегда 
находил и несмещенную линию ( с:м. выше). Р. D. F о о t е и · А. Е. R u а г k 
(1925) указывают, что Р. А. Ross не :мог найти явления Комптона на 

зеленой mнии рту,rи, так как л = 5461.4. недостаточно для ионизации aтoll!a 
ртути. 

Н. Kallmann п Н. Mark (1925) с большой тщательностью иссле

. довали рассеяние линий Ка. и К~ молибдена графитом. На ри:с. 5 показаны 
замечательно ясные, полученные ими, фотографии. Нижняя (а) относится 

к rp = 90°, верхняя (Ь) к rp = 72°. На каждой из них находится справа 

· линия Ка., слева-раздвоенная линия К?, а в каждой паре левая линия
нес:мещенная, правая - смещенная согласно теории D е Ь u е и С о m р t о n а. 
Фотометрическая диаrра:м:ма дала возможность весьма точно определить вели

чины смещений на обеих фотографиях, в которых длины во.nн возрастают 

слева направо (К~>Ка., см. гл. VI, § 2 и § 4). Величина смещения оказа
лась равной 0,0170.А при ip=72°, и 0,0241 А при rp=90°, :между те:м как 
теория дает 0,168 А и О,0243 А; согласие превосходное. 

vV. Seitz (1924) пыталсяобнаружитьнаопыте ту асимметрию в испу
скании мектронов, которая должна существовать при явлении К о :м п тон а 

(рис. 3). Для этого он направлял жесткие рентгеновы лучи на весьма тонкиf' 
слои :металлов, помещенные на пластинке целлулоида и исследовал испу

скание электронов с двух сторон слоя. Однако его результаты оказались 

ценными лишь для учения о фотоэлектронах; :можно только сказать, что этп 

результаты не говорят против существования явления К о м п то н а. 

На:м остается рассмотреть весьма интересные опыты W. В о t h е 
и Н. Geiger'a (июнь 1925г.), о которых уже было упомянуто в конце §4 
Главная их цель заключалась в том, чтобы решить вопрос о возможности 

приложения теории Bohr'a, Slater'a и Kramers'a (§4; мы будем сокра
щенно писать В. S. К.) к ямению К о м п то н а. Согласно те:м представлениm1, 
которые бы.!IИ положены в основу теории этого явления, :мы должны допустить, 

~то движение электрона е и кванта е' возникают одновр е :мен но, а именно 
когда в длектрон е ударяет кванта е первичного луча. По теории В. S. К. 
такая одновременность совершенно невозможна или :может произойти только 

случайно, так как по этой теории принципы сохранения энергии и импульса, 

на которых был построен весь вывод в § 6, неприложи:мы к отдельным 
.ато:мнн:м явлениям, но оправдываются лишь в статистическом среднем для 
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громадного числа таких явлений. Итак, надо было решить, появляются ли, 

при влиянии лучей на материю, кванты и электроны одновременно или 

беспорядочно и независимо друг от друга. Идея самого оПЬiта В о t h е 
и G е i g е r'a зак:1ючалась в следующе:и. :Ма.11енький объем водорода прони
зывается рентгеновыми лучами большой жесткости. Из этого объема выле

тают, согласно теории явления А. Н. С о m р t о n'a, кванты г' и электроны е. Име
ются два счетчик а, из которых один (:мы назовем его счетчик е) отмечает 

появление отдельных электронов е, а другой (счетчик г')-появление отдельных 

]
РЬ 
дl 

1Z 

а 

Рис. 6. 

РЬ 

111-filter 

световых квант е'. Оба счет

чика должны с величайшею 

точностью регистрировать мо

менты появления е или е', чтобы 

можно было решить фундамен

тальный вопрос об одновремен

ности, о с о в п а д е н и я х :мо

ментов, отмеченных двумя 

счетчиками.Действие счетчика, 

е' основано на том, что 

каждая кванта г' должна 

пройти через тонкий лист пла- · 
тины, из которой она освобо

ждает ·Ф о т о э л е кт р о н, кото

рый и отмечается счетчиком. 

Прибор, который постро

и.;ш Bothe и Geiger, изобра
жен на рисунке 6. Пучек 

рентгеновых лучей идет от 

источника по направлению SS 
( сверху вниз) через две диа

фрагмы В1 и В.,., отверстия 

которых 1 Х 2 мм; их рас

стояние друг от друга 20 мм. 
.1учи проходят через стеклян

ный, шаровидный сосуд G, наполненный водородом под атмосферным давлением. 
В этом сосуде расположен толстостенный полый свинцовый цилиндрРР; его внут
ренний диаметр 2,8 см, внутри и снаружи он покрыт слоем латуни. Два четырех
угольных отверстия F1 и F,. (7 Х 1 О м.м) дают проход дучу SS. Внутри цилиндра 
находятся два счетчика - е справа и е' слева, которые на рис. 6 по-немецки 
обозначены e-Zahler и h·/-Zahler (весьма странно, что многие ученые, 
имея дело с квантами, пользуются языком волновой теории, см. § 1 ). 
В каждом счетчике находится о с т р и е ( отсюда немецкое выражение Spitzen
Zahler ). Между цилиндром Р Р и диафрагмой В2 расположен постоянный 

:магнит, дающий поле в 1500 rayc., которое препятствует фотоэлектронам, 

могущим возникнуть у краев диафрагмы B'I., проникнуть в свинцовый цилиндр /'. 
Полюсы магнита и края отверстий F1 и F2 покрыты параффином, чтобы нсклю-
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чить фотоэлектроны, которые могли бы возникнуть под влиянием побочного 

света. Сосуд G окружен свинцовой оболочкой. Источником .1учей служила 

трубка Rулиджа с вольфра:мовы:м анодом и постоянным напряжением 70 кило
вольт. Лучи проходиm на расстоянии 1 .им от правой стенки счетчика г'. 
Рассеяние лучей, которое отмечалось · счетчиком е', происходило в :малом 

объеме водорода около А; этот объем определялся поперечным сечением 

пучка SS дучей и ве.шчиной отверстия счетчика е'. Устройство левой сто

роны счетчика показано отдельно на верхнем рисунке а. Счетчик, напол

ненный воздухом, закрыт платиновой пластинкой О,02 м.м тощины; остальные 

части счетчика видны из чертежа; Ра обозначает параффин. Острия счетчиков 

сделаны из Pt или стали; они соединены с двумя весьма чувствительными 

струнными электрометрами. Цилиндр РР соединен с источником высокого 

напряжения от 1500-2500 вольт. Нити (струны) э.11ектро:метров проектиро_ 

вались на быстро движущийся фильм. Счетчик s' давал приблизительно одну 
запись в :минуту. 

Употреблялся водород, так как опыты многих ученых показали, что 

в нем число фотоэлектронов ничтожно :мало сравнительно с числом электронов, 

возникающих при явлении К. о м п т о н а. Последние имеют длину пробега 

в неско.1ько миллиметров. Действие счетчика основано на то:м, что каждый 

из этих электронов вызывает большое число ион.ов, которые, благодаря полю, 

переносятся к острию, п здесь, путем ионизации ударом (г.1. IX) вызывают 
разряд. Число отчетов, отмеченных счетчиком s, равнялось 300-500 в :минуту. 
Около 1/ 6 части соответствующих им квант s' попадала через шrатиновую 
п.1астинку в левый счетчик (рис. 6), вызывая в ее внутреннем поверхностном 
сдое фотоэлектроны, которые, благодаря вызываемой и:ми ионизации, давали 

разряд около острия. Но число квант г', поглощенных в это:м слое, относи

тельно весьма мало; оRазывается, что лишь 0,001 квант, вступающих в счетчик, 
им отмечается. :Эти:м объясняется, что отмечание происходит не чаще одного 

раза в минуту. 

Мы не :можем входить в дальнейшие детали этой замечательной работы; 

сюда относятся счет времени и целый ряд предварительных опытов, пока

завших, что при правильности теории :К о :м п т о н а м о ж но о ж и дат ь 

одно совпадение отметок двух счетчиков примерно на 

10 от :мет о к счетчик а е'; по теории В. S. К. чис.10 совпадений должно быть 
в 1011 раз :меньше. Совпадающими считались такие отметки, которые по 

времени отличались друг от друга не более че:м на 0,001 сек. Окончате.][Ьные 
опыты показали, что одно совпадение пр'иходилось на 11 отме
ток счетчика е', что весьма близко к ожидавшемуся резу.][Ьтату. 

Вероятность того, что все совпадения в двух группах наблюдений (260 :минут} 
были с.1учайные, равна 2,s.10-s. Таким образом эти опыты гово

р я т за теорию D е Ь u е - С о m р t о n'a, за к вантовую теорию с в е та 
и безусловно против теории Bohr'a, Slater'a и Kramers'a. 
Они и заставили Во h г'а отказаться от этой теории (см. Rонец § 4). 

Чтобы покончить с явлением :К о :м п т о н а, упо:мнне:м, что некоторые 

врачи указывают на ту роль, Rоторую оно может играть при действии рент-
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геновых лучей на организм. Это действие трудно пои.ять в виду :малого погло

щени.я лучей; но электроны, :которые освобождаютсн при явлении К ом п- · 
т он а, могут иметь большое значение при биологичес:ко:м: действии рентге

новых лучей. Сюда относ.ятся работы Е. L о r е n z' а и В. R а j е w s k у, а та:~рке 
Holthusen'a. 

3 а кл ю ч е ни е. В этой главе мы рассмотрели основы квантовой 
теории лучистой энергии, но лишь весьма немногие из тех случаев, :когда 

ею приходите.я пользоваться для объяснения тех или других нвлений. Этим 

объяснениям: :мы посвятим ряд дальнейших глав. 
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ГЛАВА ОДИННАДЦАТАЯ. 

Фотозлектрические .явления. 

§ 1. Введение. Квантован теории ЭйиwтеАна. В т. V была поме
щена краткая (всего 7 страниц) глава XV «Фотоэлектрический эффект», 

написанная профессором, ныне академиком А. Ф. И о ф ф е. В ней поме

щено все 1 существенное, что было известно до нача.в:а 1914 r., т.-е. обна

ружено путем опыт н о r о исследования фотоэлектрических явлений. Теория 
этих явлений находилась еще в зачаточном состоянии; формула А. Е i n s t е i n'a 
(с)!. ниже) хотя и приведена, но лишь каR одна из попытоR выразить связь 

:между одной из важнейших характеристик явлений-скоростью фотоэлектро

нов и родом лучей, падающих на поверхность тела и вызывающих рас

сматриваемое явление. Вопрос о применимости этой формулы, ныне оконча

тельно решенный, в то время еще оставался открытым. 

Напомним вкратце, с чем мы имеем дело в фотоэлектрическом .явлении. 

С чисто внешней стороны оно заключается в том, что если на поверхность, 

прежде всего, твердого или жидкого тела падает поток лучистой энергии, то 

из поверхностного слоя этого тела вылетают электроны и притом по всевоз

можным направлениям, которые составляют уг~ты от 0° до 180° с направле

нием лучей. Если освещать тонRую пластинку с одной стороны, то элек

троны вылетают и с противоположной стороны. Наиболее действующими 

оказываются вообще лучи малой длины волны, но щелочные :металлы чувстви

тельны и к видимым, а при некоторых условиях да.же к инфракрасным 

лучам. R. Pohl и Р. Pringsheim (1910) открыли селективный эффект 
на щелочных мета.плах, т.-е. особенно сильное выделение электронов при дей

ствии лучей определенной длины волны, которая для Rb, К, Na, Li была 

указана в § 3 упомянутой главы XV т. V. Селективный эффект вызывается 
слагаемой электрического вектора в луче, которая перпендикулярна к поверх

ности тела. Число и скорость фотоэлектронов не зависят ни от температуры, 

ни от состояния (жидкого или твердого) тела, на которое лада.ют лучи. 

Три о снов н ы х за к он а нормальных (не селективных) фотоэлектри

ческих явлений также были приведены в т. V. Теперь мы их вновь рас

смотрим, но уже в те с н о й с в я з и с д в у :м я т е ори я :м и л у ч и ст о й 

:э не pr и и, в 0.1 нов ой и кв антов ой. Характеристике борьбы этих двух 

теорий был посвящен § 2 предыдущей главы. Фотоэлектрические .явления 
предста:~щяют один из самых ярких примеров, подтверждающих эту характе

ристику: легкое и простое объяснение законов одной теорией и полнейшая 

* 
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невозможность какого-либо объяснения на основах другой теории, предска

заниям которой эти законы .явно противоречат. Формулируем три закона 

сперва на языке в о л н о в о й т е о р и и. 

Закон 1. Фотоэлектрическое явление происходит те:м 

и н т е н с и в н е е, ч е 111 м е н ь ш е д л и н а в о л н ы л ил и ч е м б о л ь ш е 

частота v действующих лучей. Лучи красные и желтые никакого, 
действия не вызывают (кроме на щелочные :металлы), как бы оvи ни были 

интенсивны, т.-е. как бы ни была велика их энергия в единице объема. 

Ультрафиолетовые лучи действуют сильнее фиолетовых, а наиболее сильно

лучи Рентгена. Итак, например, самые слабые далекие ультрафиолетовые 
лучи вызывают действие, а красные лучи сравнительно громадной ннтен

сивности никакого действия не вызывают. 

Закон П. С увеличением энергии лучей данной длины 

волны л увеличивается число электронов, вылетающих 

в единицу времени с единицы поверхности освещенного 

тела, но не меняется их скорость v. Энергия зависит от ампли

туды А колебаний (пропорциональна А2). Итак, с увеличением амплитуды 

растет число фотоэлектронов, но не меняется их скорость. 

З а к о н Ш. С к о р о с т ь v ф о т о э л е к т р о но в т е :м б о л ь ш е, ч е )I 

м е н ь ш е д л и н а в о л н ы л и ли ч е м б о л ь ш е ч а ст о т а v д е й ст в у ю
щ их лучей. Итак, лучи ультрафиолетовые вызывают более быстрые 

электроны, чем лучи фиолетовые; наиболее быстрые получаются под влия

нием жестких рентгеновых лучей, в особенности лучей i· 
Т щ е т н о и с к а т ь о б ъ я с н е н и е э т и х т р е х з а к о н о в, и с ход я 

и з п р е д с т а в л е ни й в о л но в о й т е о р и и л уч и ст о й э н е р r и п. Как 

бы мы ни представляли себе :механизм вырывания электронов из атомов 

данного вещества, во всяком с.1учае мы должны допустить, что работа этого 

вырывания производится на счет лучистой энергии, притекающей сп л о ш

н ы :м ф р о нто м, зависящей от а м п л и т уд ы, но находящейся в весьма 

второстепенной зависимости от частоты колебаний. Очевидно, :мы должны 
ожидать, что эффект будет тем больше, чем больше энергии падает на еди

ницу поверхности в единицу времени. Так как энергия течет сплошным фрон

том, то числ о электронов не должно бы зависеть от пнтенсивностп потока, 

т. -е. от амшrитуды. Не видно, почему ч и с л о а т о :м о в, из которых вырываются 

э.1ектроны, могло бы увеличиться с увеличением энергии колебаний. Зато 

следует ожидать, что кинетическая энергия движения, а следовательно п 

с к о р о с т ь вырываемых электронов должны расти виесте с интенсивностью 

притекающей лучистой энергии. С другой стороны эффект весьма мало и.ш 

вовсе' не должен зависеть от частоты колебаний, т.-е. от длины волны ,,. 
Короче говоря, волновая теория с необходимостью приводит к заключению, 

что роль г л а в н о г о ф а кт о р а при возникновении фотоэлектрических 

явлений должна играть энергия потока, т.-е. амплитуда колебаний; 

частота же колебанпй илп длина волны может играть лишь весьма малую, 

второстепенную роль. Однако, :мы впдюr как раз обратное! Главную роль 

играет частота v шш },; от нее зависит самое существование явления и ско-
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рость v э.1ектронов, энергия (амп.штуда) же в.шлет то.1ько на число электро
нов, на густоту их потока. Все это совершенно непонятно и, если :м:ожно 
так выразиться, противоречит здраво1rу смыслу. 

llepeйдe~r теперь к к вантовой теор и и .1учистой энергии. Летят 

кванты е различной «величины», т.-е. _ содержащие различные запасы е энер
гии, которые пропорциональны тому, что в волновой теории называется 

частотой -J колебаний. Вспомним то, что было сказано в § 2 главы Х 
о потоке ·мелкой дроби (красные ЛУ'lи), крупной дроби (фиолетовые лучи), 

ружейных пуль, пупrечных ядер п «чемоданов» (лучи 1). Энергия потока 

;~;анных квант е зависит от его r у с т о т ы, от ч и с л а к в ан т в е д и н и ц е 
о 6 ъ е м а. Сущность фотоэлектрического явления, . по квантовой теории, 

зак.1ючаетс~r в следующем. Если летящая кванта уд а ч но поп ад а е т 

в атом и ее запас э н е р г и и е д о с т а то ч н о в е л и к, то она тратится, 

прежде всего, на работы Р1 вырыванщr электрона из состава атома и на 

работу вырыванин электрона из поверхностного слоя вещества; вся осталь

ная часть энергии е переходит в кинетическую энергию движения электрона 

(масса т, скорость v). Таким образоя получает~я формула А. Е i n s t е i n'a: 

е= ~ тv2 +Р,+Р2 • •••••••••• (1) 

Она упомина.1ась в предыд. главе, см. § 6 форм. (23), а также вт. V, гл. XV. 
Не.шчины Р, и Р2 вообще, невелики, порядка 1 до 2 вольт (работа перенесения 
одного электрона через такую разность потенциалов); д.1я р е н т r е н о в ы х 
.1 уч ей ими можно иногда пренебречь (не всегда, см. § 2) и тогда имеем: 

- 1 2 e-- 2 mv ...•... . (2) 

Переведем теперь три закона фотоэлектрических яв.1ений на язык 

к в а н т о в о й т е о р и и. 

3 а к о н I. Ф от о э л е к т р и ч е с к о е я в л е н п е п р о и с х о д и т т е м 

п н т е н с и в н е е, ч ем б о л ь ш е к в ан т ы е. Разъяснение см. выше, после 

фор:м:у.шровки этого закона на языке волновой теории. 

Закон П. С увеличением энергии лучей, т.-е. густоты 

пот о к а к вант, увел и ч и в а е т с я числ о электрон о в, вылет а ю

щ их в единицу времени с единицы поверхности освещен

ного тела, но не :меняется их скорость v. 
3 а к о н IП. С к о р о с т ь v э .1 е кт р о н о в т е м б о .1 ь m е, ч е 11 

б о .1 ь m е к в а н т ы е. 

Тут и объяснять нечего, ;тr;о того все ясно, так как все три закона 

непосредственно вытекают из формулы (1). Обратимся к закону I. Для 

того, чтобы вырвать электрон п придать е:му хоть самую малую скорость, 

кванта е должна удоюетворить условию 

е > Р, + Р~ . . . . . . . . . . . . (2, а) 

Каждая отдельнан кванта действует самостоятельно, независимо от 

всех других, кроме тех, вероятно весьма редких, случаев, когда две кванты 

одновременно и удачно попадают в один и тот же электрон. Если е < Р1 + Р2, 
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то кванта не может освободить электрона. Чем больше е, тем энергичнее 

фотоэлектрическ0е действие - это и есть закон I. Интенсивность потока 

тут ничего не помогает; сколько бы квант ни на.'Iетало на поверхность тела, 

действие остается равным нулю. Если одна дробинка отскакивает от брони, 

не произведя ни к а к ого действия (чего на деле быть не может), то и туча 

их действия не произведет. Но если е удовлетворяет условию (2, а), так что 
каждая кванта, удачно попадающая, вырывает электрон, то число последних 

должно быть пропорционально густоте ноток.а квант, т.-е. энергии падающих 

лучей. Но скор о ст ь v э_.шктронов не может зависеть от густоты (энергии) 
потока, а это и есть закон П. Наконец, (1) и (2) показывают, что v растет 
вместе с к.вантой е, в чем и заlt.[Ючается закон ПI. Ясно, что самые интен -
сивные красные лучи (густой поток мелких дробинок) никакого действия 

произвести не могут, между тем как самые слабые рентгеновые лучи (ред

кие пушечные снаряды) вызовут фотоэлектроны, хотя и малочисленные, но 

обладающие весьма большою скоростью. 

Итак, мы видим, как просто и изящно квантовая теория объясняет все 

те основные законы фотоэлектрических явлений, перед которыми волновая 

теория стоит беспомощной и как бы в полном недоумении. Это одна из 

лучших иллюстраций всего того, что было сказано в § 2 предыдущей главы. 
Механиз:м возникновения фотоэлектрических явлений, указанный кван

товой теорией, чрезвычайно напоминает механизм ионизации газов ударами 

электронов (гл. IX) и связанного с ним свечения газов. Нам уже приходи

лось упоминать о том, что ионизация и свечение газов могут быть вызваны 

потоком световой энергии (фотолюминеgценция). Ионизация представляется 

в этом случае лишь частным случаем фотоэлектрического действия. Однако, 

мы отложим рассмотрение сюда относящихся явлений до следующей главы, 

а в этой ограничимся изложением новых работ в об.шсти фотоэлектрических 

явлений, обнаруживаемых твердыми и жидкими телами. 

В последнее время стали отличать внешнее .и внутреннее фотоэлектри

ческие явления, обозначая первым названием то яв:rение, о котором в это1r 

параграфе говорилось. В н у т р е н н и м ф о т о э д е к т р и ч е с к и м я в .'I е
н и ем называется возбуждение :электрической проводи

мости в дурных проводниках (солях) при их освещении. 

Мы и :это явление рассмотрим ниже. 

Отметим, что по вопросу о фотоэлектрических лв.1Jениях появи.1ось зна

чительное число монографий и обзоров, в которых . приведена литература 

:этого вопроса. В конце :этой главы они указаны. 

§ 2. Опытное подтверждение формулы Эйнштейна. В виду крат
кости главы XV (жом V), посвященной фото:электрuчеству, жы, кроме изло

жения новых достижений в :этой об.1асти после 1914 г., добавим немногие 
детали, которые, если и были известны в 1914 г., но не представля.шсь 

в то время имеющими более илп менеЕ- важное значение. Мы имели фор

мулу (1) А. Einstein'a 
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где Р1-работа отдеJiепия электрона от атома, Р11-работа вырывания электрона 
из поверхностного слоя вещества; Положим:, что е0 = hv0 есть кванта, при 

затрате которой может быть совершена только работа Р1 + Р11 , так что полу
чается v =О; тогда 

или 

е0= hv0 = Р1 -+ Р, 
Вместо (3) можно написать 

1 
е = hv = - mv1 + hv0 2 

. (3, а) 

. (3, Ь) 

1 
2 mv11 = hv - hv0 • • • • • . • . • • : (3, с) 

Частота v0, или соответствующая ей длина волны л0 =с: v0, определяют 

так на3ываем:ую «красную гр ан и ц у» лучей, способных вызвать фото

электричес~ое явление; лучи, для которых л > л0 (v < v0), действия не про
изводят. Веmчина Р1 в (3, а) зависит от той силы, с которой электрон связан 
с остальными частями атома. Понятно, что элементы оказываются тем: более 

чувств и те JI ь н ы м: и, т.-е. отрывание эJiектрона происходит в них тем: легче, 

ч~м они более эле кт р оп о лож и тел ь н ы, т.-е. чем левее они расположены 

в таблице Мен деле ев а (гл. ПI), иm чем меньше, по теории Б о р а, число 

электронов во внешнем слое. Наибольшею чувствительностью обладают поэтому 

щ ел о ч н ы е металлы, во внешнем электронном слое которых находится только 

один электрон. Если в испытуемом веществе находятся с в об од н ы е элек

троны, то работа Р1 отпадает. Величина Р11 сравнительно невелика. Она 

порядка 1-2 вольт, т.-е. порядка к он та кт ног о потенциал а (явление 
В о ль та); к этому вопросу мы возвратимся ниже. Напомним:, что слова с.Р2 по
рядка 1-2 вольт» означают, что Р11 равняете.я работе, произведенной электри
ческими силами, когда электрон проходит ра3ность потенциалов 1-2 вольт. 

Обратимся к луч а м Рентген а, дJiя которых е сравнительно громад

ная величина, соответствующая кил о в о ль там, см. гл. VI, § 6, .формула 
(24, а). Прилагая к ним формулу (3) и (3, а), мы, во всяком случае, можем: 
пренебречь величиной Р2 • Что же касается величины Р1 , то ею также 
можно пренебречь, когда кванта рентгенового луча вырывает электрон из 

наружного слоя атома. Но этого нельзя сделать, когда электрон выры

вается от одного из внутренних слоев К, L, М и т~ д. атома. Фор
мулы (3, Ь) и (3, с) остаются без изменения, но (3) и (3, а) принимают вид 

1 
e=hv= 2 mv11 + Р1 • • • • • (3,d) 

e0 =hv0 =P1 • • • • • • • (3,е) 

Работа Р1 зависит от того, от которого из слоев К, L, М... электрон 
отрывается; соответствующие значения v0 м:ы обозначим теперь через vк, 

vi, vм и т. д. Вместо (3,с) мы должны теперь написать 

__!_ mvg = hv - hv I 2 к к 

~ тv: = /1v - hvL 

• • . . . . . (4) 

и так далее. 
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Где vк, vL··· обозначают различные скор о ст п фотоэлектронов, 

вырывае}(ЪIХ д ан н ы м и л уч а ми hv и з од н о г о и т о го же в е щ е с тв а. 
М. de Broglie и R. Whiddington одновременно (1922) произвели 

весьма интересные исследования, показавшие, что фотоюектроны, получаемые

при действии жестких рентгеновых лучей, действительно обладают разлпч

нымн скоростями, удовлетворяющими равенствам (4). Дело в том, что вели

чины hvк, hvi и т.' д. равны работе переноса электрона пз ·слоев К, L... до 
периферии атома; р аз н о с т и этих величин до.1жны равняться хорошо 

известным нам разностям энергий разлпчных уровней К, J, и т. д. Напомним 

(г.-:r. VI, § 6, III), что частоты vк, vi .. , соответствуют резким краям: спектр а·· 
по гл о щ е ни я рентгеновых лучей в данном веществе. М. d е В го g l i е 
производШI свои опыты следующим образом. Тело, на которое падали рент

геновы лучи, находилось в металлическом сосуде, из которого воздух выкачан, 

и который помещен между полюсами электромагнита. Фотоэлектроны дви

жутся по всевозможным направлениям; особая щель вырезает из них узкий 

пучек, который под влиянием магнитного поля принимает форму цилиндри

ческого с.1оя. Этот слой попадает на фотографическую пластинку, на кото
рой он дает отпечаток. По положению отпечатка можно вычислить радиус R 
цплиндра; знал еще напряжение Н магнитного поля, :можно определить 

скорость v электронов по формуле 

' \' "'=(11:,) 1 + ~1 (•t)' , ........ '(5) 

в к.оторой е-заряд, т-:масса электрона, с-скорость света; /1 и е выражены 
в электромагнитных единицах. Для энергии 'r/ электронов М. d е В r о g I i е 
берет выражение, которое дается принципом относитюьности: 

.. (5, а) 

где 

'1/к=hv-l1vк i 
'1/ r, = hv - /1v r, 

. . .......... (5, Ь) 

п так да.:rее. 

Таким образом опыт дает величины 'r/к, 'r/-1., ••• , если на фотографиче

ской пластинке обнаруживается ряд пол о с, которым соответствуют раз

.тичные R, а следовательно и различные скоростп v.и энергип 'r/ фотоэлектро

нов. Так как частота v д.тл возбуждающих лучей известна, то (5, Ъ) дает 
величины vк, vr, ..• , характерные для внутренних электронных слоев атомов 
исследованных элементов. Так как в слоях L, iJJ... имеется ряд поверх

ностей уровня энергии, то можно ожидать, что по.тучатся полосы, соответ

ствующие этим уровням. Опыты вполне подтвердили эти ожидания. Пюу

чи.1ся ряд полос, хотя и не узких, но с довольно резким краем со стороны, 

соответствующей большим скоростюr э.тектронов. По положению этпх полос 

вычпс.11яются ве.1ичины ·~к, v1, •• • , :~юторые действите.1ьно оказа.шсь близкими 



к частота:м, опреде.1яющ1ш резкие края по.1ос пог.~ощения 11ентгеновых лучей 

в испытуемом D.1ементе. Весь:ма любопытно, что п з .1 о же н н ы й м е то д 

прннципиа.1ьно дает возможность определпть по.1оженпе 

п о .1 о с п о г .1 о щ е н и я, а с л е до в а т е ль н о п у р о в н е й э н е р г и и n р и 
п ом о щи м о н о х р о :м: а т и ч е с к их л у ч е й Р е н т г е н а. Если покрыть 

;щнное вещество весьма тонкпм с.1ое:м другого, то по.ччаются с п е к т р ы 

с к о р о с т е й, соответствующие обоим веществам. Заметим, что последнее 

наб.1юда.1 также К а n g F u Н u на п.шстинках Ag, покрытых тонким слоем Sn. 
)1. d с В r о g l i е производил свои наблюдения над Cu, SI", )lo, Rh, Ag, 
Sb, Sn, J, Ва и УЬ. Действующими лучами он бра.1 лучи Ка и К~ радия. 

)' совершенствуя свой метод, он добп.1ся получения тонких .1иний на фото

графической п.шстипке. Так, например, для W о получились четыре .шнии -
а 1 , а2 , ~1 и ~2 группы К, при чем расстояние .шний а1 и а2 было больше 

1 .и.~1. Отсюда следует, что этот метод не хуже, а, может-быть, и значи

те.1ьно .1учше обычного :метода и~мерения длин волн отражением от криста.1-

.1ов. )J. d с R r о g l i е указывает, что при последовательных превращениях 

энерrпи э.1еюrропов в энергию .~учистую, затем обратно в э.1ектрdнную, опять 

в .1учистую и т. д., происходит де r рад а ц н я квант, ·т.-е. постепенное 

пх уменьшение: оп видит в этом ана.1огпю со вторым началом термодина

мики. Эту мысль аате:м: подробно развил L. (1 е В r о g l i е. Позже М. d е 
В I" о g l i е построил прибор, которым он исследовал фотоэлектроны Ag. Sп, 

Au и U. При скоростях электронов в 15 ООО вольт, он мог заметить раз

ницу в 130 вольт, а при скоростях в 45 ООО вольт-разницу в 600 вольт. 
R. '" Ь i d d i n g L он производил по подобному же методу исследование скоро
стей фотоэлектронов Cu, Zn, Al, As, Sr, Мо, Wo и Bi, по.1Ьзуясь чистыми 

)1ета.1лами илн их отшс.шми. Резу.1ьтаты весьма сходны с теми, которые 

нолучи.1 )1. с] е В го g I i с. Описанные опыты установилп, что жесттше 

рентгеновы лучи вырывают юектроны не толы{о из наружного слоя, но и из 

внутренних слоев К, 1, JJ... атома. Приведенные нами формулы дают 

исчерпывающее, хотя и ч и с т о ф о р )1 а .1 ь н о е, описание :механизма фото

юектрических яв.1ений. 

Обращаемся к некоторым дета.1я:м, относящимся к этим явлениям. 

Целый ряд ученых показали, что т е м п е р а т у р а тела не пмеет н е п о

с р е д с т в е н н о г о влияния на число и скорость фотоэлектронов. Сюда 

относятся опыты А. Г. Сто.1етова (1889), Hall wachs'a (1896) и др.; 
пос.1едний не нашел существенного изменения при нагревании Pt от 20° 
до 600°. Позднейшие опыты дали противоречивые результаты, пока, нако

нец, не бы.10 установлено, что в пуст от е действительно температура не 

в.шяет на фотоэлектрические яв.1ения. Наблюдавшееся в.шяние темпера

туры объясняется второстепенными действиями на внешние факторы, кото

рые, как мы увидим ниже, играют важную роль при возникновении фото

электрических явлений . 
• 1учистая энергия весьма неодинаково действует на раз.шчные вещества. 

Наиболее чувствительными оказываются, в нисходящем порядке, Al, Zn, Mg, 
Sn, Bi и т. д.; при этом порядок зависит от рода падающих лучей. Уело-
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вием необходимым, но не достаточным, .я:вляется по г л о щ е н и е лучей тe:r.r 

веществом, в котором nозникают фотоэлектроны. Наблюдается это явление 

не только на металлах, но и на их соединениях, в особенности серн и

ст ы х и галоидных. Такие соединения исследовал в особенности 

Dima (1913). R. Reiger (1905) 'исследовал непроводники электри

чества, действуя крайними ультрафио.1етовыми лучами. Весьма чувствитель

ным оказалось ст е кл о, хотя и менее, чем уголь, сажа и Al; затем с.1едуют · 
по порядку эбонит, сургуч, слюда, ко.~юфоний и воск. Р. L е n а r d и S. S а е
I а n d (1909) нашли, что фосфоресцирующие вещества также обнару

живают фотоэлектрическое .я:вление. Повидимому и некоторые жид к о ст и 

чувствительны. А. Г. Ст о лет о в (1888) наше.т, что отрицательно заряжен
ная поверхность раствора фуксина разряжается ультрафиолетовьаш лучами: 

чист а я в од а не чувствительна. G. С. S с h m i d t (1898) и др. подтвердили 
наблюдения Ст о лет о в а на различных растворах (фуксин, эозин и т. д.). 

Возвратимся еще раз к нашей Г основной формуле ( 1 ). Мы видели, что 
при действии рентгеновых лучей можно пренебречь величиной Р,., т.-е. рабо

той вырывав:ия электрона из поверхностного слоя испытуемого тела. Для 

лучей в и д им ы х и ул ь т р а ф и о л е т о в ы х такое пренебрежение невоз

можно; работа Р'!. всегда существует, :между тем как мы имеем Р1 = О, 
когда лучи действуют на свободные электроны. А. Е i n s t е i n указал (1906) 
на связь :между величиной Р2 и к он та кт н ы м поте н ц и а .1 ом (.я:вление 

В о ль та). Он полагает, что на поверхности тел существует скачок потен

циала (двойной электрический слой, т. IV), который должен преодолеть элек
трон. Обозначив величину скачка для одного вещества через V, так что ра
бота при проходе электрона через поверхность равна е V, Е i n s t е i n полагает 

• . . (б) 

где v0 одинаково с v0 в (3, а, Ь, с), если Р1 = О, т.-е. кванты hv действуют 
на с в о б о д н ы е электроны. Для другого вещества мы И)[еем аналогпчно 

е V' = Р/ = hv0' • • • • . . . 
(6) и (6, а) дают: 

. . . . . 
Отсюда получается ;~;ля к о н т а к т н о й р а з н о с т и п о т е н ц п а л о в 

V' - V = .!. (Р2' - Р2) = !!._ (vo' - v0) • • • • • 
е е 

. (6, а) 

. . (";') 

Это и есть знаменитое равенств о Е i 11 s t с i n'a, для проверки которого 

было произведено большое число экспериментальных исследований. О но 
связывает контактный потенциал с величиной P'J. и с часто
той v0, с о от в е т ст в у ю щей красном у предел у действ у ю щ п х 

лучей. Из многих работ укажем некоторые. F. К r i.i g е r доказал, что дей
ствительно существует параллелизм между фотоэ.тектрическою чувствите.1ь

ностью металла и его положением в ряду Вольта, при че:\1: состояние поверх

ности в обоих явлениях играет прибли:штельно одинаковую роль. Дальней-
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mие исследования производили Р. Р r i n·g s h е i m (1919) и в особенности 

R. А; Millikan (1921). Последний сперва нашел, что формула (7) не при
ложима к щелочным :металлам, но впоследствии он убедился в ошибочности 

этого результата, так что его работа служит полным подтверждение:м: пра

вИ.JIЬности формуш Einstein'a. А. Е. Hennings и W. Н. Kadesch 
доказали справедливость формулы (7) для :металлов Mg, Al, Sn, Cu, Fe и Zn. 
R. А. М i 11 i k а n указывает на необходи:м:ость допустить, что фотоэлектроны 
в :м:eтa.JI.Jiax вполне свободны или весьма слабо связаны с атомами, или, нако
нец, что работа Р, для всех металлов одинаковая, что он считает весьма 
мало вероятным. 

Обратимся к вопросу о красной гран и ц е, т.-е. наибо.JIЬmей д.JIИне 

волны л0 И.JIИ наименьшей частоте v0, лучей, вызывающих в данном веществе 

фотоэлектрическое ЯВJiение. Он находится в тесной связи с вопросом о р о л и 

г аз о в, которые содержатся в данном веществе или у его поверхности; 

мы его расс:м:отри:м: ниже. 3десь :мы ограничиваемся некоторыми резу.JIЬ

татами опытных исследований. Для :многих металлов граница нахо

дится в ул ь т р а фиолетов ой ч а ст и сп е R т р а. Приводим некоторые 

ЧИС.'Ш: 

Pt W CuO 
о 

Граница л0 = 2800 2300 2500 А 

R. Р о hl и Р. Р r i n g s h е i m нam.JIII, что для мета.иа, свеже приготошен
ноrо путем перегонки в пустоте, граница быстро перемещается в течение 

нескольких часов. Так, для ама.JIЬга:м:ы: Rа.JIЬЦИ.Я граница перемещается от 3500 
до 6000 1, а для магния от 3500 до 5500 1. S. Та u Ь е s (1925) определила 
красную границу для рт у т и, наблюдая капельки в конденсаторе М i 11 i k а n'a 
(гл. 1). При освещен·ии капе.JIЬки ультрафиолетовыми лучами определенных 
длин волн, их электризация достигала некоторого максимального . значе
ния, при котором дальнейшее вылетание фотоэлектронов делалось невоз

можным. Это дало возможность вычислить скорость электронов, а затем по 

формуле 3 й н m те й на и красную границу. Она для рт у т и оказалась 
о 

равной л0 = 3043 -+- 20 А. Для щелочных металлов граница доходит, 

как уже было сказано, до красной и даж~ до инфракрасной части спектра. 

Переходим к более детальному рассмотрению замечательной работы 

R. А. М i 11 i k а n'a (1916), о которой уже было упомянуто в связи с провер
кой формулы (7). Особенно важным представляется то, что М i 11 i k а n' у 
удалось весьма точно о пр е д ел и т ь ч и с л е н н о е з н а ч е н и е 

ной h Пл а н к а на основании фотоэлектрических измерений. 

основана на следующих соображениях. В формуле (3) 

1 
2 mv2 = hv- Р1 - Р2 • 

постоян

Еrо работа 

. . (8) 

v есть м а R с п м а .JI ь н а я скорость электронов при освещении лучами 

частоты v. Далеко не все электроны .обладают этой теоретической скоростью, 
так как разные причины могут ее уменьшать, в особенности, когда элек

троны вырываются из атомов, лежащих на некоторой глубине под поверх-
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ностью те.1а. С. R а 111 s а u е 1· отрицал, на основании своих опытов, существо

вание :максимальной скорости, что, однако, и было опроверrнуто оПЫ'Гами 

R. А. :м i 11 i k а n'a. Обозначим чере;~ V потенциал, соответствующий ско

рости v, так что можно написать 

~ mv2 = Ve = hv - Р1 - Р2 • • • • • • • • • ( 8, а) 
Прибор, которым по.гьзовался М i 11 i k а п, и который он называет скла

дом (shop) приборов в пхстоте, изображен на рис. 7. Он состоит из стекла, 
и из него выкачан воздух. М i 11 i k а n исследовал л и т и й, натр и й 

и к а .1 и й. Из этих )Iеталдов приготовлены цилиндры, которые паса-

о 

Рис. 7. 

жены на окружность вращающейся круг.1ой п.шстпнки W, ось которой 

перпендикулярна к плоскости чертежа. Вращение пластинки W вызывалось 
действием внешних магнитов; оно давало возможность устанавливать любой 

из трех цилиндров так, чтобы основание его приходилось против отверстия О 
и.1и с противоположной стороны против ножа К, служащего для соскабли

вания поверхностного слоя цилиндра, т.-е. для образования свежей его 

поверхности. Возбуждая внешний электромагнит F и двигая его по напра

влению направо, можно было перемещать в том же направлении железную 

часть 1JJ', а с нею и нож К, насколько это позволяет неподвижный упор N, 
при чем выступ в середине ножа К попадает в углубление цилиндра. Затем 

передвигают невозбужденный электромагнит Р до железной части М, вновь 

его возбуждают и вращают вокруг оси левой части прибора. При этом нож, 

касающийся поверхности цп.шндра, также начинает вращаться. Благодаря 
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винтовой наре3ке, которая на рисунке И3ображена неясно (повидимому, между 

двумя черными частями), нож получает при вращении также некоторое посту

пательное движение направо, что и дает ему во3можность снять с основания 

цилиндра некоторый слой. Обре3ки металла падают в углубление, находя

щееся под центральной частью прибора; они поглощают следы кислорода, 

которые )ЮГ.Ш остаться внутри прибора после выкачивания во3духа чере3 

трубку, которая видна на рисунке. Когда про1шведено срезание слоя металла, 

отодвигают электромагнит Р налево и таким образом во3вращают нож К на 

прежнее :место. Вращая пластинку W, можно установить только-что обра

ботанный цилиндр так, что свежая его поверхность окажется обращенной 

направо, 1'.-е. к отверстию О. С правой (стороны прибора находится фара

деевский цилиндр, от которого провода В и С ведут к электрометру, И3меряю

ще:му 3аряд этого цилиндра. На дне последнего находится отверстие О, 
через которое проходят лучи, вызывающие фотоэлектроны на поверхности Li, 
l'\a или К. С правой стороны прибор закрыт кварцевой пластинкой. Источ

ником света служила ртутная дуговая лампа, лучи которой проходили 

через монохроматор Н i 1 ~ е 1·'а, дающий возможность направить в прибор 

монохроматические лучи, соответствующие определенной спектральной линш1 

ртутп. Эти лучи, падая нормально на поверхность испытуемого металла, 

вызывают фотоэлектроны, напраюяющпеся к фарадеевскому цилиндру, заряд 

которого, накопившийся за определеююе время (обыкновенно 30 сек.), и3:ме

рнлся электрометром. 

Чтобы найти потенциал t·, определяющий максимальную скорость v, 
см. (8,а), :\1 i l l i k а в доводи:~ испытуемый металл до такого потенциала, прн 
котором все фотоэлектроны возвращаются к этому металлу (радиатору). Это 

делалось при ПО)ЮЩИ J,Iрово.101ш, проведенной к пластинке W (см. рисунок). 
Можно было думать, что этот потенциал и равен искомому V. Но это 

неверно. :Между радиатором п мета.1.1ом ( сетка) фарадеевскоrо цилиндра 

действует контактная разность потенциалов, которая гонит электроны обратно 

к радиатору; мы ее обозначим через К, а потенциал, до которого надо 

зарядить радиатор, чтобы электрометр пе обнаруживал заряда, через V0 • 

Тогда имеем 

V= V0 +K ... .. . .. (8, Ь) 

Оказалось, что V O во многих случаях величина о т р п ц ат е л ь н а я, 

т.-е. что К> V. Только при наиболее малых длинах во:ш ;:~;ействующих 

лучей (большие г = liv), когда v, а следовательно и V, особенно велико, 
с11. (8,а), получалось положительное V0• Заметим, что сетка состояла и:1 

оюrсленной меди; окись же ме;:~;и дает отрицательный контактный потенцпа.1 

с Li, Na и К. Если подставить (8, Ь) в (8, а), мы получаем: + mvi = V0e + Ке = ltv - Р1 - Р2 • • • • • . • (8, с) 

Д.:rя определения величины V0 М i 1 1 i k а 11 пользовался с.1едующим гра

фическ~ч способом. Он измерял заря;:~;, накопляющийся на э.1ектрометре 

после 30 сек. освещения при раз.шчных потенциа.шх испытуююго металла 
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(Ка или Li, опыты с К не удались). На рис. 8 показаны результаты длл 

н ат р ил, при че:м: нижняя часть есть продолжение верхней. Даны шесть 

кривых, полученных при освещ~нии :м:онохро:матически:м:и лучами, длины 

волн которых, от 2535 до 5461 А, указаны на рисунке. Абсциссы предста-

0,7 0,/ о,з 0,.5 0,7 

,, 7 1,8 1,9 2,0 2.1 2,2 2,3 ~4 

Рис. 8. 

вллют заряд натриевого цилиндра в вольтах, которые у:м:еньmаютсл слева 

направо, начинал с + 0,6 вольта до - 2,4 вольта; ноль находитсл посреди 
верхней части. Ординаты равны заряду электрометра после 30 сек. освеще
ния. Че:м: :меньше потенциал натрия, те:м: больше заряд электрометра. Про-

2 

40JJt/0 13 .50 60 70 80 90 100 

Рис.9. 

должал кривые до пересечения с осью абсцисс, М i l l i k а n находит искомые 
максимальные потенциалы V0 натрия, при которых наиболее быстрые фото

электроны не достигают фарадеевского цилиндра. Согласно формуле (8, с) 
величины V0 должны составлять ли н е й ну ю функцию частоты У освещаю

щих лучей, при чем тангенс угла между прлмой и осью абсцисс должен 

равнлтьсл !t: е. Приняв длл е ве:шчину, и:м же найденную (е = 4, 77 .10-10, 
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см." r.ir. l), )1 i 11 i k а n мог определить численное значение 
по с то я: н н о й h П .1 а н к а. На рис. 8 абсциссы суть частоты v действую
щих лучей (помноженные на 10-13), абсциссы - потенциалы 1·0, взятые из 

рис. 7. Шесть наблюденных точек действительно расположены по одной пря
мой .шнии, наклон которой дает величину li: е, а затем и li = 6,56.10-27, 

число, поразительно совпадающее с результатами измерений, произведенных 

по другим способам. Подобные же резу.1Ьтаты были получены при опытах 

с .1итием. 3аметим, что после )1 i l l i k а n'a подобные же измерения произво
дили А. Е. Hennings и "т· Н. Kadesch над Mg и Al, а также 
Р. Е. S а Ь i n е над Cu, Zn· и Cd, так что величина h была определена фото
электрическим способом при помощи 7 различных металлов. 

R. А. )1 i l l i k а n определил также и красную гран и ц у v0 фото

чувствительности н а т р и я и л и т и я; при v = v0 имеем v = О, так что 
/1v0 = Р1 + Р2 и (8, с) можно написать в виде, см. (8, Ь), 

V = V0 +К=! (v-v0) ••••••••• (8, d) 
е 

){ i l l i k а в измерил контактный потенциал К :между металлом (Na и Li) 
и фарадеевским цилиндром (окись меди) на том же приборе, изображенном 

на рис. (8). Для этого служила часть прибора, в которой пластинка S сде
лана из такой же сетки, как и фарадеевский цилиндр. Исс.1едуемый металл 

поворачивается так, что основание цилиндра приходится против пластинки S, 
которая при помощи приспособления Н :может быть приподнята или опу

щена. Впоследствии эта часть прибора была изменена так, что перемеще

ние S могло быть вызвано действием внешнего магнита. Rонтактный потен
циа.1 К определялся по способу R е :.r ь в и н а по ве.:п:tчине приложенного 

к S потенциала (при помощи проволоки Е), при котором изменение расстоя
ния :между S и :металлом не сопровожда.1ось отклонением электрометра, 

соединенного с W. 3ная /( и V0, мы находим V. 3ависимость V от v мы 
получаем, если на рис. 8 поднять прямую V0 = fКv) на величину К. В верх
ней части рис. 8 изображена пунктиром часть прямой V = /(v) + К. Та 
точка, в которой она пересекает линию V = О, определяет искомую частоту v0, 

ибо при v = О имеем V = О и v = '10• Для натрия (рис. 8) оказалось 
v0 =43,7.1013 (А=6811), для лития v0 =57,0.1013• 

Положим, что (8, d) относится к одному металлу, а равенство 

V, V.'+R·, h ( = о =- v-vo) · 
е 

к другому. Тогда :мы имеем 

К' - К=! (v0 - v0 ') - ( V0 - f 0 '). 
е 

• (8, е) 

. . . . . . (9) 

Эту формулу М i 11 i k а n также нашел вполне точной. Для контактной 

разности натрий- окись :меди ( V0' = О) формула (9) дает 2,54 вольта, 

:между тем как измерение дало 2,51 вольта. Для лития и окиси меди 

вычислено 1,526 вольта, найдено 1,52 вольта. Из всего изложенного явствует, 



- 64 -

что замечательная работа R. А. М i l l i k а n'a служит блестящим подтвержде
нием основной формулы (3) А. Е i n s t е i n'a, а тем самым и квантовой теории 
фотоэлектрических явлений. 

§ З. Po111t гааов в фотоа11ектричесиих нвленинх. Мы совершенно не 
останавливаемся на бесчисленных экспериментальных работах, которые были 

произведены, чтобы обнаружить зависимость числа и начальной скорости 

фотоэлектронов, вылетающих в единицу времени из единицы поверхности 

освещенного тела, от длины волны и от энергии падающих, вернее говоря, 

п о r л о щ е н н ы х лучей;· да.1ее, зависимость чис.1а электронов от направле

ния, в котором они вылетают, и еще целый ряд· других вопросов, весьма 

подробно изложенных в тех обозрениях, которые указаны в· литературе к§ 1. 
:Мы обращаемся R ряду вопросов, 110 которым особенно в II о след не е 

врем л были произведены интересные работы. Сюда. относится вопрос о роли, 

которую в фотоэлектрических явлениях играют состояние поверхности осве

щаемого тела и, в особенности, те газы, с которыми эта поверхность сопри

касается или которые о к кл ю д и ров а н ы в с а мом те л е. 

Почти одновременно с открытию~ фотоэлектрических явлений бы.10 

замечено, что ч у в с т в п т е л ь н о с т ь данной поверхности с течением вре

мени медлетсл и прптом обычно падает. Это относится особенно к «свежим» 

поверхностям, т.-е. к такпм, которые только-что былп получены соскабли

ванием поверхностного слон пли полировкой. 1т же А. Г. Ст о л е то в говорит 

об этом лвлении, которое называется «у то :млением»; оно было затем изу

чено весьма ьшоrими учеными при разнообразных условплх. Выли предло

жены разного рода гипотезы для объяснения утомления, как-то окисление 

или иное химическое изменение поверхности, образование ,1,войных элеь:трп

ческих слоев, непосредственное в.1ияние возбуждающих лучей и др. W. На 11-
w а с h s (1904) первый более точно выяснил условия возниь:новения утомления 
и доказал неиравпльность только-что упомянутых объяснений. Его опыты, 

прежде всего, показа.1rи, что утоыление скорее наступает в бо.1ьших сосудах, 

чем в ыалых, и вызывается веществами, находящимися в газе, окружающюr 

испытуемое тело. Слабо действуют водяные нары, сюrьнее l\'H3 п особенно 
сильно озон. Он полагает, что главную роль играет задержка электро

н о в в с л о е r а з а, п р ил е r а ю щ е r о к п о в е р х н о с т и т е .1 а 
(адсорпция, т. 1), а также в газе, поrлощенноы (окклюдированном) са:мюr 

тедоы. При низких давлениях окружающего газа лвление утомлени.я уьrень

шаетсл; в водороде оно протекает так, как в воздухе. На l l w а с h s исс.1е

довал, прежде всего, Cu, Pt и Zn, при чем оказалось, что явление утомления 
наиболее резко выражается в Zn, особенно в присутствии паров воды, при чеы 
у поверхности цинка образуется Н202 • На от крыт о ы в о з духе утомле

ние происходит отчетливее и сильнее, чем внутри закрытого сосуда~ при чеы 

CuO обнаруживает это явление слабее, чеы Cu. Исследуя влияние различных 

составных частей воздуха, На 11 w а с h s приходит к заключению, что уто

мление вызывается о з о н о м, который разлагается окисью :меди, п следы кото

рого всегда находятся в воздухе; по,:~: его влпянпе:м образуется Н202 у поверх
ности тела. Если перенести тело на свобщпоrо воад?Ха в замкнутый сосуд, 
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113 · которого быстJЮ выкачать воздух и затем nнустить в него сухой воздух 
ши водород, то фотоэлектрическое .явление значительно усиливается, каЕ 

пока.зал Е. U 11 m а n n (1910). Влияние паров различных веществ изучал 

G. Paech (1914), при че:м было обращено особое внимание на связь этого 

ши.яния с диэлектрической постоянной D веществ. Исследованы были пары 

воды, метилового спирта, ацетона, хлороформа· и бензола, при че:м окааалось, 

что при большом D фотоэлектрическое явление усиливается. 3атем Рае с h 
брал NH:i(CH3\ 10 (:метиловый .Jфир) и С2Н4 ; ока.залось, что фотоэлектриче

ское явление происходит в NH3 tn оч т и в пять раз ин те нс ив нее, 

ч е :м II в о з д у х е; в эфире - 2 ,5 раз, в этилене - 1,8 раз. Эти три веще

,ства обладают особенно большим D. 
Весьма интересные исследования производили R. Р о h l и Р. Р г i n g s

h e i m (1912, 1913), а танже ·S. Wcrner. Они относятся не столько 

iК специальному явлению утомления, сколько вообще к в л и я н и ю г а з о в 

па фотоэлектрические явления. Р о h l и Р г i n g s h е i m исследовали тонкие 

,слои Al и Mg, осажденные в пустоте ( < 10- 3 .м.м) на охлажденной платиновой 

пластинке. Тотчас после приготовления cлoff, фотоэлектрическое действие начи

налось только у ·л = 36501; оно возрастало с уменьшением 1,, оставаясь 
дово.1ьно слабым. С течением времени действие распространилось в сторону 

возрастающих л, при чем в ультрафи~летовой части обнару~ивался мак с и

:м ум де й ст вил око.10 л = 2540 А для Al и ,, = 2460 А для }lg. Через 

24 часа действие доходило до желто-зеленой части спектра (0,6 !J. = 6000 А), 
а в некоторых случаях даже до 0,7 !J. у Al и до 1,8 !J. (инфракрасные лучи) 
для Mg. На Al действовали лучи, прошедшие через черный раствор J в CS11 , 

а на Mg - через пластинку эбонита 0,4 .+~.м толщины. Лучи падали под 

углом в 60°. Достигнув максимума, чувствительность оставалась неизменной 

в течение нескольких дней, после чего она начинала уменьшаться; ;:~:ействие 

постепенно уходило в уль'графиолетовую часть спектра, :макс1шуы ·де.;rалсл 

:менее заметным. Если при наибольшей чувствительности впус'rпть воздух 

при нормальном давлении, то фот.-эл. явление сперва совершенно исчезает, 

по со временем вновь является, хотя и с меньшею ИН'l'епсивностью, при че:м: 

и максимум вновь появ.1яется. 

В новой работе R. Р о hl и Р. Р г i n g s h е i ш (1913) изучали влияние 
газов 0 2 , Н2 , J2 и H2S на К и Na, помещенные сперва в пустоту. Если впу
~тить 0 2 или воздух (давление 0,1 .м.м), то поверхность металла делается 

темно-синей п даже черной; если затем выкачать газ, то фот.-эл. чувстви

тельность оказывается увелиJенной в 50 раз, а макси:му:м для К переме

щенным от 4360 до 4050 А. При продолжительном нагревании псчезает 

поверхностный, окрашенный слой, при чем восстановляется прежняя степень 

чувствительности-. Подобные же явления обнаруживают J и CS~. Выmеопи

~анные опш'ы с Al и ?llg те же наблюдатели повторили с а мал ь r а мой 
R ад :м0и .я. При свежей поверхности фот.-эл. действ1(е прекращается уже при 
3500 А, но затем оно распространяете.я, доходя до инфракрасных лучей. ДлJ! 
Са наблюдалось подобное же явление: первоначальная граница у 4050 А 
постепенно перемещалась до инфракрасной части спектра. 

О. Д, Хнолъеон. б 
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S. W е r n е r (1913) исс.Jiедова.,1: мета.д.;rические сл:оп, пол:уч:енные катод~ 

ны:м: расIIЫ.Jiением; он также обнаружил: сл:ожное вл:ияние гмов на фот.-эл. 

яв.Jiения. W i е d та 11 n и На 11 ,v а с h s нашли, что многократная пере

гонка К в пустоте понижает фот.-э.т. до 100 и даже 125 раз и впол:не уничто
жает тот се.1Iективный эффект, который уже бы.~r упомянут в т. V, и к кото~ 
рому мы возвратимся ниже. Р о hl и Р r i n g s h е i т (1914) отчасти оспари
вают этот резул:ьтат, с которым не сог.тасуются и опыты D u s h та 11'а (1914),
который находит, что :многократная перегонка даже увел:ичивает фотоэл:ектри

ческий эффект. 

Сопоставляя все вышеизл:оженное, мы можем сказать, что окол:о 1914 Г;_ 
вопрос о вл:иянии газов на фотоэл:ектрические явл:ения да.Jiеко еще не был: 

выяснен. В нал:ичностп такого вл:ияния нел:ьзя бы.то сомневаться, но какую. 

рол:ь играют в отдел:ьности газы адсорбированный и оккл:юдированный, оста

вал:ось неизвестным; можно был:о тол:ько. сказать, что их вл:иянпе соверmенно

разл:ичное. Ад с о р б и р о в а н н ы й газовый сл:ой задерживает фотоэл:ектроны, 

и он, вероятно, явл:яется гл:авной причиной того явл:ения, которое мы выше 

назвал:и фотоэл:ектрическим у т о мл: е н и е м. От приставшего газового сл:оя 

:можно бол:ее или менее избавиться, чтобы сосредоточить внимание на выяснении 

рол:и по.гл: о щенных газ о в. В этом направл:ении и производились изы

скания за посл:едние десять лет, при чем все бол:ее и бол:ее выяснялась роль. 

оккл:юдированного газа не тол:ько при фотоэл:ектрических, но и при другого, 

рода электрических разрядах. Так, А. J а n i t s k i (1922) нашел:, что есл:и 
катод в рентгеновой трубке сдел:ать из метал:л:а, в высокой степени освобо

жденного от о к кл: ю д и р о в а н н о го газа, то разряд начинается .щшь при 

ненормал:ьно высоких потенциал:ах. С другой стороны, Н. S t il с k l с n пссле

дова.т зависимость минимального искрового потенциал:а от степени пр о

с у ш к и п о в е р х н о с т и :м: е т а .т .т а. Оказа.тось, что этот потенциал сперва 

быстро уменьшается (в 40 минут от 370 до 290 вольт), а затем при даль

нейшей просушке (до 25 часов) вновь возрастает. 
W. Hallwachs (1920) и его ученики М. Senda и N. Siшo11 

(1921 ), а также R. S u h r та 11 n (1922) продол:жали работать в прt>жнем: 

паправл:енип. W. На 11 w а с 11 s пол:агает, что мета.в и газ образуют пол: у
х им и ч е с к о е сощипепие, присутствие которого необходимо для возник

новения фотоэ.тектрического яв.~rения. Присутствие газа внутри метал:л:а 

ослабл:яет связь между электронами и атомами и тем уменьшает работу 

отрывания эл:ектрона от атома, всл:едствие чего граница л0 действующих 

л:учей перемещается в сторону красного конца спектра. Новые опыты \У. На l l
w а с h s'a и его учеников производились над плат ин о в ой пл:астинкой, 

которая накаливал:ась электрическим током внутри стеклянного, с внутренней 

стороны посеребренного шара. Для контрол:я находилась в том же шаре вторая 

Pt пластинка, которая: не нагревал:ась. Оказалось, что первое на.кал:ивание· 

увеличивает чувствите.тьность п.татины, что объясняетси удалением нар у ж0-
н ого газового сл:оя; дл:ина волны 

O 
л0 перемещается от 2650 до 3000А, 

а затем опять возвращается к 
O 
2 7 60 А. В то же время эффект для кра тчай

шего наблюденного л = 2210 А сперва увеличивается в 2,3 раза, а затем 



уменьшается в 10 · раз. Подобные же результаты наш.1и R. l. Р i е r s о l для 
Pt, Ni и других металлов и L. А. W е l о. Все эти опыты, повиди:м:о:м:у, бес:. 

спорно установили, что поглощеппьrй газ играет большую, а, .:может-быть, 

и главную роль в фотоэлектрических явлениях. Открытым остается вопрос 

о роде действующего газа. Можно думать, что во многих случаях мы имеем 

дело с в од о родом, который хорошо поглощается различными металлами, 

в особенности щ е .1 очным и (до 100 объемов), отличающимися исключи

те21ьно высокой чувствительностью. Однако некоторые :металлы поглощают 

в значительной степени и другие газы, например, серебро - кислород. 

С А. W с l о стара.1ся спектроскоппчески определить газы, выделяющиеся 

при прокаливании металла; оп придает особое значение окиси углерода. 

Одпако, F. К r ii g е r п Б. Та с g е нашли, что именно присутствие СО сильно 
понижает чувствительность мет.ал.1ов, как и ряд других веществ, которые 

играют роль «катализаторов-отравителей». R последним относится еще SH! 
и HCN. К. Kriiger и Е. Ehmer (1923) исс.1едовали сплавы серебра 
и п ал л ад и я, для которых поглощение в о д о р о д а зависит от процепт

пого содержания составных частей; оно ю~:еет максимум при 40°/0 Ag 
и вполне псчезает при 70°/0 Ag. Названные ученые приготови:ш сплавы, 

в которых содержание серебра раnня:rось О, 10, 20, 30 11 т. д. процентам. 

Они подверга.1и этп сплавы действпю :rучей ртутной дуги (без спектра:rьного 

раз.:южения). Оказалось, что и фотоэлектрическое действие имеет ясно выра

женный :максимум при содержании 409/~ Ag. Таким образом доказано, что 

для сшава Ag + Pd это действие тесно связано с количеством окн~'lюдиро

ванпого водорода. F. G. Tucker (1923) повторил опыты R. Sulir
ш а n n'a с п.1атпной и вполне подтверди.1 его резу.;~:ътаты. Он избежал 

в своем приборе (шар из стекла Pyrex) · всякие замазки, так что его можно 
uы.10 нагреть до 450°, а п:rатиновую по.,юску до 1500°. Источшшо.м служп.1а. 
ртутная .1ампа, .1учи которой спектрально раз.шга.шсь, при чюr интенсивность 

каждой линии измерялась термоэ.1ектрическим способом. Фотоюе:к.трическая 

чувствительность свежей Pt была весьма незначительна, но она сильно уве
.лrчивалась при продо.1жительном нагревании до кра0сного ка.1ения, при чем 

граница чувствительности оказа.шсь при л0 = 2700 А. Нагревание до же.1-
того каления с сильно пони ж а л о чувствите.1IЬность, по граница переходп:rа 

к л0 = 2475 А. При прекращепип нагревания чувствпте.1ьность вповь повы

ша.1ась вследствие поглощения газа, особенно ес.111 при этом весь сосуд 

нагревался до 200°. R. Diimpelmann п W. Hein (1924) исс.1едова.ш 
в пустоте топкие п.шстинки FC', Pt II Pd, одна сторона которых подверга.шсь 
соскаб.1ивюшю. Когда на другой стороне юектро21итически выделяли Н2 п.1п 

0 2, то фот.-эл. эффект сильно увеличива.1ся, нюrед.1еино опять у:меньшаясь, 

когда выделение газа было прекращено. .],ля Cu, которая ма.10 поглощает 
газы, влияние выделения газа почти незаметно. Химичесюr выде.1енный гаа 

влияет совершенно так, 1шк полученный электролизом. 

Вопросу о влияюш газа посвящена еще работа Не 1· r m ан n'a (1925), 
который также исследова.1 платину и притом, пара.пельпо с фотоэлектрнче_ 

скюr эффектоя, также п э.1ектропроводность в зависимости от содержания 

* 
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пt:за. Оп ш~.ходит, что по мере уженьmенпя количества окклюдированного 

газа ум е н ь т а е т с я фотоэлектрический эффект и уменьшается электро

проводность. :Это вполне согласно с представлением, что пр и с у т с тв и е 

I' а з а у в е ли ч и в а ет ч и с л о с в о б о д н ы х э л е к т р он о в в м е

т алле, вероятпо вследствие ослабления их связи с атшшым ядром. 

Накаливание платины в кислороде мало в.JIИяет на фот.-эл. эффект, но 

уменьшает электропроводность; дальнейшее накаливание в пустоте умень

шает фот.-э.i эффект, а также электропроводность. И с к у с ст венное 

увеличение количества · окклюдпрованного водорода сильно увеличивает 

фот.-эл. эффект и электропроводность. В новой работе (1925) W. Su h г
ш а n n исследовал Pt., Au и Ag. Дл.я всех трех }ШТаллов обнаружилось 

.влияние газового с.;rоя у поверхности, между те){ как влияние поглощенного 

газа сказалось резко только у Pt и Ао, у второго слабее, чем: у первого, 

у обоих, повидимоыу, главную роль играет водород. Поглощенный кислород 

не влияет на чувствительность серебра. В статье К. Не r r ша 11 n'a указан 
еще ряд работ других ученых, но мы на этих работах не останавливаемся. 

3ам:етюr только, что и в настоящее время пе все ученые согласны с мне

нием, что окклюдированный газ играет ту роль, которую ему приппсывает 

W. На 11 w а с h s и его ученики, к которым принад.ч:ежпт и К. Не r г m а n п. 
Мы к этому вопросу еще возвратимся. 

§ 4. СепеитивныА фотоэ.nеитричесиий эффект. В т. V, гл. XV уже 
было сказано о селективном эффекте, 1tоторый открыли R. Р о h l и Р. Pr i n g s
h е i m (1910), и об его значении. Там же приведена литература до начала 

1914 г. Напомним вкратце то, что было сказано в т. V. J. Е 1 s t с r 
и Н. G е i t е l открыди, что щ е .1 о ч п ы е мет ал л ы отличаются пеСJJавпеюю 
большею фотоэлектрической чувствительностью, чем все другпе вещества; 

для них граница ), 0 находится в инфракрасной части спектра, когда их под

вергать электрическим ра:зряда:м в разряженно~r водороде. Притом чувстюr

тельность. п к о л и ч е с тв е н п о поразительно велика: свет самого малень

кого газового пламени давал па расстоянии 10 метров вполне измеримый 

эффект. При этом достаточно весьма малого времени для появленшr 

:эффекта; Е l s t е r и G с i t е 1 наm.ш, что это время меньше 0,0002 ·сек.; 
впоследствии бы.10 найдено, что оно еще гораздо меньше. При норм аль

н ом (в отличие от селективного) фот.-эл. эффекте величина последнего 
непрерывно у в е .1 и ч и в а е т с я при уменьшении длины волны л действующих 
лучей. Селективный же эффек•г заключается в том, что около некоторой 

определенной длины волны лs испускание электронов чрезвычайно усили

вается, достигает максимума, затем умепьшается и, па~юнец, вповь нормально 

растет. Максимум может превышать нормальный эффект в сотни раз. Весьма 

важно, что селективный эффект вызывается исключительно только н о р

м аль ной к поверхности тела слагаемой электрического 

в е к т о р а п а д а ю щ и х л уч е й; напомним, что в луче, поляри:зованном: 

в плоскости падения, электрический вектор перпендикулярен к этой плоскости, 

т.-е. совпадает с направлением колебаний по теории 1; r е s n с l'я (т. П). 

ПQэтому луч, норм аль н ы й к поверхности те .ч: а, не вызывает 
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селе кт и в по го эффект а, равно как и .1уч, по.шрююванный в п.10-

с:кости паденин, так как в обоих случаях электрический вектор параллелен 

поверхности тела. Согласно первым наблюдениям Р о l1 l'я и Р r i n g s l1 е i m'a, 
:'tl: а к с им у :м сел е кт и в ног о эф ф е тtт а находится у следующих длин 

ВОЛН ''s· 
Rb 

/,8 =4900 
к 

4400 
Na 

3400 

Jj 
о 

2800А. 
..... (10) 

1''. Л. L i в d е ша в n предположил, Ч'l'О фотоэлектроны, вырываемые при 

снлективно:м процессе, внутриатомного происхождения, и что частота коле

баний с: ''s (с - скорость света) равна чпс.ч оборотов электронов. Отсюда 
он вывел формулу (т. V, гл. XV) 

J,8 =65,3 V ~,. 
п 

. ... (10,а) 

где а - атомный объем, п - валентность данного вещества. Для Rb и К Э'l'а 
формула дает хqрошее согласие с числами (10), но, например, для Li она 

дает ),5 = 2250 А. Напомнив сказанное вт. V, перейдем к некоторым деталяж 
п 1, изложению работ, появившихся за время от 1914 r. 

Уже Elster и Geitel (1894-1897) заметюи в.1ияние угла 

падения и поляризации лучей на фот.-э.1. эффект у щелочных 

металлов. Они пользовались синими :~учами и работали со сплавом К и Na, 
для которого D r u d е определил оптические постоянные, тю, что они :могли 

для каждого случая вычислить количество по r лощенной световой энер

гии, от которой, понятно, только и мог зависеть фот.-эл. эффект. Последний 

измерялся, как всегда (т. V), количеством э.::rектричества, которое испуска

.1ось в единицу временп поверхностью освещенного вещества. Оказалось, что, 

при равных ко.шчествах поглощенной энергии, фот.-э.1. эффект в 30 ра3 
больше, когда э.1ектрический вектор перпендикулярен к поверхности сплава, 

че:м кor,;i;a он ей парал.'Iелен. Для а:м:альгамированного Zn и для Hg они 

нашли независююсть эффекта от угла падения и от поляризации лучей. 

Вноследствии Е l s t е г и G е i t е l (1909) производили наблюдения в дости

жимой в то время пустоте (прежние опыты при 0,3 .и.~~ Н0); тот же сплав 

давал при угле падения в 60° (лампа Нерп ст а) те же, раньше найденные 
результаты. Оказалось, что раздичные препараты дают неодинаковые 

н с течением времени :меняющиеся резу.1ьтаты. В общем, прежние резуль

таты подтвердились, но отношение двух вышеупомянутых эффектов доходило 

ДО 50. 
I. 13 r а u n (1906) исследова:r щелочные мета.1.1ы, пользуясь :монохро:ма

тическюш ИС'l'Очпика:ми и измеряя энергии падающих (а не поглощенных) 

лучей. Он0 нашел :м:акси:м:у:м фот.-эл. действия для К при 4400, для Rb и Cs 
при 5100 А. R. Р о hl (1909) подробно исследова.1 влияние уг.1а падения 

и поляризации лучей для Pt, Cu и Hg и нашел, что ес.1и фот.-эл. эффект 

сравнИБать с количеством по r .'I о щенной э не р г и и, то такое влияние 

не обнаруживается. 
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С 1910 г. начинаются работы R. Pohl'л и Р. Priнgsheim'a 

которым и следует приписать открытие селективного эффекта. Они прежде 

всего показали, что, при данном угле падения и данной поллрцзации лучей, 

наблюденный эффект, отнесенный, конечно, к равным количествам по гл о

щ е н н о й энергии, лвллется как бы н ал о ж е н и е м д в у х э ф ф е кт о в, 

нормального и селективного. Из них первый непрерывно растет с умень

шением длины волны л, а второй, имеющий резонансный характер, сосредо

точен около определенной длины волны "s· О зависимости величины селек
тивного эффекта от нормальной слагаемой электрического вектора луча уже 

было сказано. Пусть Е _l_ и Е 11 суть эффекты в случае, когда электриче

ский вектор _l_ или II плоскости падения. В опытах Р о h l 'л и Р r i n g R

h е i m' а отношение Е 11 : Е _l_ доходило до 300; числа относлтсл к к аж у
щ ем у с л эффекту, т.-е. к одинаковым количествам падающей световой 

энергии. В 1912 г. названные ученые нашли, что в дестипированных 

в пустоте Al и Mg, примерно через час после их приготовления, появляется 

:максимум около 2460А. Далее они нашли :максимум эффекта у Ва (1911 г~). 
Амальгамы К перестают обнаруживать селективный эффект ( около 4400 А), 
когда они содержат 57°/0 Hg. 3ато рри еще меньшем содержании К 

полвллется другой максимум около 3800 А. 
В дальнейшей работе Р о hl и Р r i n g s h е i m (1913) повторили свои 

QПЫТЫ над Na, К, а также окрашенными (см. ниже) К и Na, при чем 
эффект относился к равным п о r л о щ е н н ы м количествам лучистой энер

гии. Оказалось, что при этом селективный эффект еще резч,,е выступает, 

а нормальный в той же области мало заме1ен. При 2300 А эффект для 
окрашенного К почти незаметен; около 3?00 А он начинает резко увеличи
ваться, достигает макси~ума при 4400 А и вновь быстро падает, делаясь 

весьма малым при 5400А. Наконец, те же ученые (1913) изучали влил

п и е газ о в па К и 1'~, при чем вновь подтвердилась тесная зависимость 
фот.-эл. эффекта от окклюдированных газов. 

Работы всех выше названных ученых, а также :многих других, пока

зали, что фотоэлектрический эффект на данном веществе в в ы с о к о й 

с т е п е н и з а в и с и т от с п о с о б а п р и го то в л е н и я э то го в е щ е

е тв а, от разного рода воздействий, которым он подвергался, от вре

мени и т. д. Е l s t с r и G е i t с l (1913) открыли способ приготовления 

ч р е з в ы ч а й по ч у в с тв и т е л ь н о г о и п о с т о л н но го прибора, в кото

ром фото-эл. эффект происходит на поверхности к а л и я, который сперва 

перегонлетсл в пустоте, а затем в в од о роде при давлении около 1 / 8 атмо

сферы. При этом образуется белое вещество, не чувствительное 

к свету; опо представляет гидрид калия. Затем водород выкачивается, 

п белое вещество подвергается действию к ат од н ы х лучей. (т. V), 
при чем поверхность белого гидрида принимает синевато-фиолетовую окраску, 

и происходит выделение некоторого количества водорода. Те же манипу

ляции дают на Na буро-желтоватую, на Rb слабую голубовато-фиолетовую, 
на Cs зеленоватую окраску. Те же окраски получаются, если, пе перегоняя 
:мета.1ла вторично, пропустить электрический разряд через прибор, содержа-
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щий водород. Прц замене этого газа азотом, гелием и.ш аргоном, не полу

·чается окрашенного слоя, который, вероятно, состоит из коллоидаль

ного раствора металла в его гидриде. Окрашенные одним из указан

ных двух способов щелочные металлы обладают замечательною чувствитель

ностью. 

К. Т. Compton и О. \У. Richardson (1913) нашли для А\ 

·:максимум чувствительности приблизительно при то:м: же л, как Р о h l 
и Pringsheim, но для Na два макси:му:ма, один-при 3600, дру
гой-при 2 2 70 А; из них первый ; совпадает с тем, который нашли Р о h l 
и Р r i n g s h е i m. Для Cs нашелся максимум при 2500 А, который раньше 
найти не удавалось. 

В л и я н и е г а з а н а с е л е к т и в н ы й э ф ф е к т изучали также 

·G. Wiedшann (1914, 1915) и R. А. Millikan и W. Н. Souder. 
Из них первый находит, что селективный эффект совершенно исчезает, если 

:металл вполне обезгазить; последние полагают, что газы влияют только на 

эффекты, в области больших длин волн. Позднейшие опыты G. W i е d
m а n n ' а, описанные в его обзоре ( 19 2 2, литер. к § 1 ), показали, однако, 
что удаление окклюдированно0го газа из К уменьшает 

селективный эффект (при 4360А) в сто и больше раз. Есл!l 

затем впустить в прибор крслород, то появляется новый :максимум при 3130 А. 
Первый максим.ум (4360 А) он приписывает присутствию водорода. 

R. Р о h l нашел (1915) селективный эффект у Ва около л = 3800 А; 
следы такого эффекта он обнаружил также у Са. F. Gross (1921) тща
тельно исследовал тонкие слои Au, Cu, Ag и Pt, полученные путем катод
ного распыления (в Н2 при 0,5 .м.м. давления), надеясь найти селективный 

эффект в этих :металлах, чувствительность которых вообще обнаруживается 

· только в ультрафиолетовых лучах. Наблюдения произв9дились в крайней 

пустоте с поляризованными лучами 2537, 2650 и 2410А. Оказалось, что 

,для Au и Cu отношение Е 11 : Е J_ растет с уменьшением длины волны, 
откуда G r о s s и заключает о существовании селективного эффекта у этих 

двух метал.1ов; Ag и Pt не дали ясных результатов. При доступе воздуха 

явление исчезает у Au и Cu. М а Ь е l 1'' r е h а f е r (1920) исс.1е,довала 

отражение и поглощение поляризованных лучей от К и Na. Оказалось, что 

,для отражеl!ных лучей отношение r 11 : r _..L имеет резкий :максимум 

-около 3700 А, т.-е. недалеко от :места наибольшего селек1:,ивного эффекта. 

Для К отношение r 11 : r _..L имеет максимум около 3600 J, что вовсе не 
соответствует наибольшему селективному эффекту (4400 А). Н. Е. 1 v е s 
(1924) исследова.1 тонкие слои К, Na, Rb и Cs, осажденные на полирован
ных поверхностях Au, Ag, Pt, угля, \У, l\"i и Та. Толщину слоев можно 

было :менять в широких пределах, наrр@ая эти слои, при че:м: металл взго

нялся и осаждался на охлажденных стенках сосуда или, наоборот, перегон

кой от нагретых стенок к охдажденным пластинкам, на которых слои 

находились. Фотоэлектрич~ские яв.1ения вызывадись поляризованными 

лучами от 3800 до 5800 А вольфрамовой лампы, для которой распреде

ление энергии в спектре было известно. Для самых тонких слоев отноше-
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nие Е 11 : Е J_ не превышает 2 или 3, что соответствует поглощаемости лучей. 
С умеяьшением длины волны, Е II и Е J_ непрерывно и нормально расту·r .. 
С увеличением толщины слон, граница чувствительности перемещается 

в сторону длинных волн до красной и даже инфракрасной части спектра .. 
При дальнейшем увелпчении толщины слоя, E.l. уменьшается для всех л" 
между тем как Е II тоJIЬко для больших л уменьшается, но в фиолетовых. 

лучах остается постоянным, вследствие чего отношение Е 11 : Е .l. расте·r 
до 25. Если теперь, при постоянном л, менять угол падения q, от 0° до 80°~ 
то Е J_ непрерывно уменьшается, между тем как Е II достигает при 9 = 73°' 
весьма большого значения (:максимума). Ни у одного из четырех металлов не

нашлось селективного эффекта в видимой части. Если перейти к слоям измеримоit 

толщины, то общая чувствительность уменьшается, граница возвращаетск 

к фиолетовым лучам, и описанная аномалия величин Е 11: Е J_ исчезает. 
Далее, Н. Е. 1 v е s и А. L. J о h n s r u d (1924) исследовали щелоч

ные :металлы и их сплавы в cтeRJIJIНныx эвакуированных сосудах; из них 

сплавы К - Na, Rb - Na, Cs - Na, Cs - К и Cs - Rb жидки при, комнат
ной температуре; остальные, а именно Na, К, Rb, Cs и сплав Rb - К 

нагревались до ожижения. Наблюдались фотоэлектрические токи, ка:к 

функции угла падения qi при с п е к т р аль н о н е р аз лож е н н о м свете

или как функции длины волны при 9 = 60°. В первом случае отношение
Е 11 : Е J_ не превышало 3 до 5, кроме сплава К - Na. Во втором случае
получались ясные :максима для Е 11 (кроме для К - Na и для Na), что 
с точки зрения авторов и должно соответствовать наличности селективног() 

эффекта. Только для сплава Rb - Na обнаруживаютс.я одинаковые максима 
как дл.я Е 11 , так и для Е _l_. Приблизительное положение максимумов сле

дующее: ~ при 4200, Rb, Rb - К и Rb - Na при 4500, Cs и его сплавы 
при 4800 А. Авторы приходят к заключению, что большие числа длк 

J 11 : J .l. связаны с особого рода ориентацией поверхностных частиц :металла. 
Авторы исследовали зависимость эффекта от длины волны для К, при чем. 

обнаружилась огромная роль способа приготовления :металлической поверхности .. 
Максима эффекта находились при следующих л: коллоидально окрар~еннан 

твердая поверхность - 4500 А; литая, -wатовая поверхность - 4250 А; жид
кая зеркальная поверхность- 4180 А; зерка.ч;ьная поверхность тонкого

слоя, полученного перегонкой на стекло - 3950 А (весьма резкий максимум); 
тонкий - слой на Pt - никаких следов :максимума. К. F а r w i g ( 19 2 4} 
исследова! К и Rb (матовые поверхности) в широкой области от 6000 

. до 1850 А, отнеся результаты к равным количествам па д а ю щ е й лучи

стой энергии. Р0езультаты Р о h l' я и Р 1· i n g s h е i m' а были подтверждены; 

при л < 3000 А получилось второе сильное увеличение эффекта, что указы
вало на второе место селективного эффекта. 

Все приведенные опыты показывают, как :мы еще далеки хот.я бы 

только от ясного оп и с ан и .я селективных фотоэлектрических эффектов. 

В 1925 г. В. Gudden и R. Р о hl предложили новый способ 
исследования фотоэлектрического эффекта как нормального, так и селектив

ного. Обычный способ был описан в т. V, гл. XV: «испытуемое вещество-
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помещают в наилучшую достпжииую пустоту n измеряют ток, возникающиit 
прп освещении между этим веществом и другим, неосвещенным электродом~ 

Rоторый представдяет либо шrастинку, помещенную параллельно освещаемой, 

.1Ибо, что принципиально правильнее, :металлическую сферу, окружающую, 

испытуемый электрод. Ток измеряется чувствительным rальвано:метро:м~ 

з.Jектро:метром или, наконец, по разности потенциалов, создаваемых фото
Э.'Iектрическим: током на электродах Бронсонова сопротивления (воздушный 

Nонденсатор, снабженный радиоактивным на.1етом, см. т. V, гл. Х, § 10)». 
По новому способу G u d d е n ' а и Р о h l ' я фотоэлектрический эффект 

получается на поверх но~ т и с о II р и к о снов е ни я испытуем о r о. 
м е т ал л а с т в е р д ы 1>[, пр о з р а ч н ы м и з о .1 я т о р о :м. Их прибор изо

бражен на рис. 10. Стеклянная трубка, левый конец которой показан на. 

рис. 10, закрыта пластинкой J из NaCl, кварца, 
стекла увиоль (пропускающего ультрафиолетовые J 
лучи) и т. п. На этой пластинке помещается испы

туемый металл!,}. В lf находится слой воды, играю
щий роль второго электрода. М и lV соединены 
с батареей (около 1000 вольт) и с баллистическим -
гальванометром G ( одно деление шкалы равно ~ 

6 · 10- 11 кулона). Свет падал слева через W и J. 
llpи освещении наблюдаются кратковременные 

электрические токи, при чем количества электри-

чества растут вместе с количеством падающего 

света, но быстро достигают :максимума, вслед-

ствие возникновения обратно действующего элек- Рис. 10. 
трического поля. При малых световых энер-

гпях, эффект был им пропорционален. Непрерывного тоRа никогда не полу

ча.1ось. Этот эффект, как функция длины во.шы, оказа.1ся независящим 

от вещества пластинки J. Для Li, Na и К получились результаты, 

вполне совпадающие с теми, которые дает обычный :метод наблюдения; это

относится и к селективному эффекту. При этом оказалось, что направление 

электрического поля никакой роли не играет; щ е л о ч н ый :м е т ал л м о г 

с .11 уж и т ь к а к к а т о д ом, т а к и а н о д ом. Направление эсrектрического 

вектора также никаК(}Й роли не играет даже в том ссrучае, когда поверхность 

)!ета.ыа представляется впопе ::~еркальной. Явление совершенно исчезает~ 

если изолирующую пластинку J тща·rельно обтереть и высушить, прежде 

че:м на нее перегонкой осадить :металл. Авторы полагают, что явление 

происходит не на самой поверхности :метал.~rа, но в незаметном на глаз. 

промежуточном слое, в котором находится весьма :мелко (может-быть атомно} 

рit3дробленный щелочный метал.11, n что в этих «центрах» и происходит 

фотоэлектрическое явление. Наблюденное в гальванометре G электрическое 
Jвижение соответст~ует пебольши:м, по конечным смещениям э.~rектронов" 

вырванных от этих центров. 

:Мы изложили содержание этой работы В. G u d d е n 'а и R. Р о h l 'я 
Tali, каR она напечатана. Но нам. осталось неясны).I указание авторов на 
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независимость явления от направления электрического вектора в действую

щих лучах, которые падают перпендикулярно к поверхности металла, так 

что электрический вектор всегда параллелен этой поверхности. На запрос 

по этому поводу, проф. R. Р о h l любезно прислал нам подробное разъясне

ние, из которого мы заимствуем следующее. Авторы рассуждают так: 

·селективный эффект вызывается, как. мы видели, исключительно только сла

гаемой электрического вектора, перпендикулярной к поверхности :металла. 

:Между тем прибор (рис. 10) дает селективный эффект. Отсюда авторы 

заключают, что положение электрического вектора от н о с и тел ь но 

п о в е р х н о с т и с п л о ш н о г о :м: е т ал л а не играет роли при селектив

ном эффекте. Последний происходит в частицах или атомах, лежащих вне 

поверхности сплошного :металла, :может-быть адсорбированных этой поверх

ностью. Понятно, что для таких, как бы свободных, частиц направление 

'Электрического вектора луча роли не играет. Сказанное подтверждается 

·тем, что явлениэ не зависит от направления электрического поля. Если 

:м:етаи служит а н од о м, то фотоэлектроны движутся от упомянутых 

частиц к сплошному :металлу. В.шяние очистки п.шстинкп J также говорит 
в пользу изложенного. G u d d е n и Р о 11 l полагают, что селективный эффе:кт 
всегда щ.rзывается атомами, которые адсорбированы поверхностью металла. 

§ &. Фотоэлентричеснан фотометрии. J. Е l s t с r и Н. G е i t е l 
:уже в 1891 г. воспользовались фотоэлектрическими явлениями для фото

метрических измерений. Они построи.11и прибор, в котором приемником слу

жил цинковый, амальгамированный шарик; предварительно они убедились 

:в том, что фотоэлектрический ток пропорционален энергии падающих лучей. 

Затем они заменили цинк щелочным металлом, чувствительность которого 

они чрезвычайно усилили, вызвав ту окраску поверхности металла, о кото

рой было сказано в § 4. В 1912 г. они стали пользоваться прибором, 
в котором окрашенный К находится в разреженном (до 1 .мм Hg) Аг 
или Не; иногда применялся Ne. Присутствие газа увеличивает чужтви

тельность еще примерно в 100 раз, так как происходит ионизация газа 

вследствие столкновений (гл. IX). По важному вопросу о точной пропор

циональности между фотоэлектрическим током и силой света было еде.шло 

много работ. Такой пропорциона.1ьности нельзя ждать при отсутствии газа, 

так как должен получпться «ток насыщения» (т. V). Е l s t е r и G е i t е l 
(1913 и 1914) нашли строгую пропорциональность в широких пределах 

от 30000 lux (1/3 яркости солнечного света) до 2,4. 10- 6 lux; один lux равен 
свече (т. П) на расстоянии одного метра. При напряжении в 200 вольт 

{)Свещение 2,4. 10-6 lux давало ток 1,8. 10-12 ампера. В 1916 г. они пошли 
еще дальше, обнаружив пропорциональность до силы света, соответствую

щей 3. 10-9 эрга на :квадратный сантиметр в секунду для синих лучей 

и 3 -10- 7 эрга-для оранжевых лучей. Первое число находится 

ниже порога чувствительности челове1еского глаза! 

Kunz и Stebbins (1916) нашли пропорциональность в пределах 1: 1300 
для фотометра, содержащего Rb и Ne. Для измерения фотоэлектрических 

·токов ныне часто пользуются струнным э.1е:ктро:метром \У u I f' а (т. IV). 
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Фотоэлектрическая фотометрия получила широкое применение при изме

рении источников в е с ь :м а :м ал о й с и л ы с в е т а. Сюда относятся, 

прежде всего, ф о с ф о ре с ц и р у ю щ и е тела, которые впервые исследо

ваJI этим способом F. К. Richtmyer (1909, 1910). Широко пользовался 

.)ТИ:М способом А. П. Поспелов (1914) при изучении постепенного 

затуханИJI фосфоресценции; несколько раньше Р. L е n а r d и G. На u s е r 
(1912) произвели такое же исследование. 

Для фотометрирования фот о граф и й пользовались прибором Е l s t е r'a 
и Geitel'я, Е. L. Nichols и Е. Merritt (1912) и в особенности 

Р. Р. К о с h(1912) и F. G о о s (1921); этот способ дает возможность быстро опре
делить распределение силы света в спектральной линии и притом прп 

помощи автоматически регистрирующего прибора. Н. v. На l Ь а n и К. S i е d е n
t о р f (1922) применили фотоэлектрический :метод для исследования по гл о
щени я света при различных химических и физико-химических процессах. 

Особенно интересным предстаВJIJiется применение этого :метода в а с т р о

н о :ми и. Р. Guthnik и Prager (1914, 1915) приспособили фотоэлектри
ческий фотометр к окулярному Rонцу астрономической трубы (30-см рефрак

тор); употреблялись приборы с К, Na, Cs и Rb, при че:м оказалось, что два 
первых наиболее чувствительны It синим и фиолетовым лучам, последние 

два - к зеленым, синим и фиолетовым. Результаты были получены порази

тельные. Можно было измерить изменения яркости звезд, соответствую

щие 0,04 величины. Наблюдались 1.шогие уже известные п е р е :м е н н ы е 

звезды и бы.1и открыты новые (а Aurigae, а Geminorum, 1 Orionis). Пере

менной оказалась яркость Мар с а (по:ми:мо зависимости от фазы), при чем 

амплитуда была найдена равной 0,18 звездной величины; :максимум: ярко

сти соответствует то:м:у положению шrанеты, при которо1.1 видимой является 

часть поверхности, наиболее покрытая пятнами. Измерять силу света :можно 

было до звезд 9-ой величины. А. F. и F. А. L i n d с m а n n (1919) разобрали 
вопрос о возможных применениях этого способа в астрономии, напр. для фотоме

трирования комет и туманных пятен. К u n z и S t е Ь Ь i n s пользовались и:м 

для изучепия света солнечной короны во время затмения 8 июня 1918 г. 

Нам остается рассмотреть новейшее усовершенствование фотоэлектри

ческой фотометрии, давшее поразительные результаты; оно началось в 1921 г., 
благодаря работам: Н. R о s с n Ь е r g'a 11 Е. S t е i n k е, с одной стороны, 

Kпnz'a, Pikc и др.-с другой. Н. Rosenberg подверг прибор Elstcr'a 
и G с i t е l'я весыш тщательному и всестороннему исследованию, изучив 

зависимость фото;э.1ектрнческого тока от силы падающего света, от длины 

волны и от щшложенной разности потенциа.1ов V :между щело'lны:м метал

лом и параллельной ему пластинкой (с:м. выше). Оп находит, что IШR 

в вакууме, так и в присутствии благородного газа, при всех потепциа.1ах У, 
даже б.шзких к разрядному, существует точная пропорциональность -:.rежду 
ч и с т ы :м: ф о т о э .1 е к т р и ч е с к и :м э ф ф е к т о м и количеством притекаю

щей лучистой энергии; эта точпость доходит до 0,01%. Однако этот 

чистый эффект подвергается изменениям вследствие разнообразных побочных 

причип (утомление, отдых п др.). Н. R о s с n Ь е r g подробно указывает па 
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те :манипуляции, которые дают возможность избегнуть этих вредных яв:1е-

1шй. Е. S t е i n k е . расширил результаты Н. R о s е n Ь е r g'a, который впо

следствии ввел существенные изменения в самый :метод фотометрирования. 

При этом вовсе пе измеряется фотоэлектрический ток, но употребляется 

ме•rод приведения к нулю. Не входя в подробности, укажем, что точность 

из 111 ере пи й доходила у пего до 0,01 %, что соответствует 0,00063 звездной 
величины. 

Дальнейшее развитие получил рассматриваемый метод фотометрирова

ния, благодаря работам К u n z'a, Р i k е (1919), А Ь r а ha m'a и В l о с h'a (1919), 
1юторые впервые применили труб к и - у с ил и тел и. И этот -:.~етод был 

детально разработан Н. R о s с n Ь е r g'ом, который дошел до усиления 

в 600 ООО раз. И:м: пользуются на астрономической обсерватории OestcrЬcrg 

около Тюбингена. Достаточно сказать, что с в е т Ю пи т е р а дает ток 

в 10-• до 10-5 ампера. 

Весьма интересный ф о т о :м: е т р для ул ь т р а ф и о л е т о в ы х л уч е й 

построил В. Szillard (1924). Он пользуется сосудом из кварца, в котором 

находится к ад ми ев ы й катод в аргоне. Этот сосуд монтирован вместе 

с квадрантным электрометром на общем стативе. Измеряется интенсивность 

лучей :между 3950 и 2950.А. Rварцевал линза концентрирует лучи солнца 
или иного источника на поверхности кадмия. Металлическая оболочка 

защищает прибор от электростатических воздейс·гвий. :Магниевая лента 

(длина 10 c.ti, ширина 2,8 .«м, толщина 0,15 мм, вес 58 .мг), сгорающая 
на расетоянии 40 дм, дает в 20 сек. отклонение стрелки электрометра па 

10 делений шкалы. 
§ 6. Некоторые опытные и теоретические ксспедования. Из огром

ного числа опытных и ·георетических исследований, произведенных за 

последние годы, рассмотрим еще некоторые, наиболее июересные. Н. S t. А 11 е n: 
нашел, что фотоэлектрическая чувствительность па с с и в но r о железа 

(т. IV) составляет лишь :малую часть той, которою обладает железо актив

ное, при чем то и другое предварительно тщательно высушены. Фото

электрический эффект :может служить признаком пассивности же.1еза, а 

самый факт, открытый Allen'o:м:, согласуется с гипотезой о возникновении 

особого поверхностного с.:юя в пассивнш,1 железе. 1\1 i s s S е i l е r нашла, ч·ю 
максиму:м: фотоэлектрического действия находится у щелочных :металлов 

Li Na К Rb Cs 
о 

при: 4050 4200 4410 4730 5390А. 

Тихий разряд, действующий на поверхность металлов, всегда вызы

вает смещение :максимума в сторону более длинных волн: Е l s t е r 
и G е i t е l (1920) нашли, что фотоэлектрический эффект :может иногда про
.1,олжаться в течение :малого времени после прекращения действия возбу

ждающих лучей; это объясняется некоторой, хотя и весьма слабой, фосфи

ресценцией частей прибора. Н u l Ь u r t -пользовался фотоэлектричес1ш:м: при
бором: для определения отражательной способности различных 

лучей в ультрафиолетовой области. В гл. Х, § 8 были уноынпуты опыты 
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\\'. Scitz'a (1924), как не противоречившие теории А. Н. Compto11'a; онп 
имRют. значение для фотоэлектрического эффекта. Прибор S е i t z'a состоял 

из пус·rотной трубки, внутри которой помещен металлический цшшпдр; 

внутрепнюI поверхность цилиндра окружена и:юлированной 11еталлической 

-сеткой. Через средину цилиндра проходит, перпендикулярно к его оси, 

,стержень, 1юторый :можно снаружи вращать; R его нижнему концу при-

1,решrена пластинка из целлюлоида или угля, одна из сторон которого покрыта 

'Гонким слоем метал.1а, полученным путе1r катодного распыления. Лучи Реп т

г е на проходят вдоль оси трубки и попадают па пластинку; вращая стер

жень, можпо заставить лучи падать па ту шш другую сторону пластинки. 

Пластинка соединена с чувствительным электрометром, измеряющим ее 

~а ряд, а следоватt>льно и rt о ли чес тв о испускаемых фотоэлектронов. Цилиндр 
и ceтrta могли быть соединены с землей илл доведены до определенного 

-отрицательного потенциала, что давало возможность измерить с R о р о с т ь 

фотоэлектронов. Опыты показали, что число фотоэлектронов, выбрасываемых 

по направлению луча, больше, чем по направлению обратному, т.-е. когда 

.лучп падают на сторону пластинки, покрытую металлом. Обнаружена силь

ная зависююсть от толщины мета.1лического слоя и от вещества самой 

пластинки. Асимметрия сказалась особенно резко, когда сама пластинка 

..Sыла сделана nз Al, при че:м одна сторона бЫ.Jiа покрыта тонким слоем :меди. 

Так как испусканием Al можно пренебречь, то следовало ожидать большего 
.заряда, когда лучи падают на сторопу, покрытую медью, что и оправдалось 

па опыте. 

Интересное исследовапие произвел J. G. Р о р с s с о (1925) о фото

:электрическом эффекте у рт у т и и о влиянии этого эффекта на ее 

поверхностное натяжение (т. I и IV). В первой части своей 

работы автор изучает поверхностное натяжени.е ртути, влияние па нее 

-окружающих газов и другие вопросы, па :~юторых мы здесь не останавли

ваемся. В пуст от е он находит ДЛJI поверхностного натяжения величину. 

дип 
<11=436·~~ 

С.М· 
... (11) 

Фотоэлектрическ~й эффеRт вызывался рту·гпой дуговой лампой из 

кварца. Оказалось, что этот эффеr.:т вызывает уменьшение 

по в ер хн о ст н ого натяжения до некоторой величины а2 • Это умепь

шrшие автор сравнивает с тем, которое вычисляется по теорип Я. И. Фре н

к ел я (1917). Эта теория, как и :многие другие (1. Langmuir, Har
k i 11 s), предполагает, что на поверхности металла существует двойной элек
трический слой, при чю1 спаружп паходится сторона отрицательпая, обра

зованная электронами, вращающюшся воr.:руг ядер атомов. Я. И. Фре н

R ель выводит, :между прочим, следующие формулы. Поверхностное натя

жение а (энергия единицы поверхпости) равно 

'it ( \2 
а=- ken;1 г3 

20 ' 
. . . . . . . . . . (11, а) 

где k- число :1ле:~,:тронов во внешнем электронном с.1ое атоыа, е- заряд эле~,-
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тропа, п ~ число ато:мов в кубическом сантиметре поверхностного слоя, 

r-радиус атома. 3аряд "fJ единицы поверхности определяется формулой 
1 

"fj= 4 kenr ....... ·. (11,Ь) 

Подставив kenr из (11, lJ) в (11, а), получаем 
4 

ll=-7r.T"fj2 

5 
....... (11,с} 

Пусть а 1 и 'YJt относя;тся к ртути в пустоте; если подставить для ртути 

r= 1,4·10-8
, ••••••••••• (11, d} 

то получается 

. . (12) 

Обозначю,[ через ai и "fj2 те же величины для поверхности ртути, 

подвергшейся фотоэлектрическому эффекту. Тогда 

112 = 3,517 .10-11 "fj2
2 • • • • • • • • • • (12, а} 

Количество электричества q, потерянное единицей поверхности при. 

действии лучей, равняется 

q="fJ,-"fJ2· ........... (12,Ь) 

Если взять 'YJi и "fJ2 из (12) и (12, а) и подставить в (12, Ь), то получп:м 

- \ (1 /-~ Va;-J\ IJ-10 V 3,517- 3,517 ' ....... (12,с) 

откуда 

а -3 51'7 (V а. 1- __ q_'\ (13) 
1 - ' ' 3,51 7 104 ) • • • • • • • • • 

Величина q получается из опыта, а потому поверх но ст но е на т я
ж е н и е п о с л е ф о т о э л е к т р и ч е с к о го · в о з д е й с т в и я а.2 :м: о ж е т 

б ы т ь в ы ч и с л е н о. 

Воздействие лучей на поверхность ртути продо.1жалось 15 :шшут; по 
размеру поверхности ртути (око.10 10 1,в. с.м) и другим ,~,анньш прибора, 

можпо было ВЫЧИС.7!ИТЬ, что 

q = 13,500 V, . . . . · . . . . . . . (13, а) 

где q выражено в С. G. S. электро-статических единицах, V - выраженный 

в во.1ьтах потенциа.1 квадрантов э.1ектрометра после действия .1учей в течение 

10 секунд. Вычисленные по формре (13) и пепосре;-~,ствепно и:п1еренные 

значения а.2 сопоставлены в следующей табличке, в первой строке которой 

даны ускоряющие потенциалы V' в во.1ьтах 1 приложенные ко ртути. 

V'= 2 3 4 5! 7 20 вольт. 

V = 0,111 0,141 0,163 О,178 0,200 0,311 
q .10-t = 0,15 0,19 0,22 0,24 0,27 0,42 

вольт. (10 сек.) 
эл.-ст. ед. (кв. r.1t., 15' ). 
д'U'Н, 

а.2 (набл.) = 426 423 422 419 418 406 

14 1,. 17 18 30кв.с.~. 
(а. 1 -::12 ) наб.1. = 10 13. 

(а. 1-а2) вычисл. = 12 15J 17! 19 21 33 
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Д.ш а 1 везде прпнима.1ось число (11), т.-е. 436, так что числа пятого, 

ряда равны разности между 436 и числами четвертого ряда. Числа послеk 
него ряда равны разностям между 436 и значениями а-2 , найденными 

по формуле (13), вытекающей из теории Я. И. Фре н к ел я. Согласие 

весьма хорошее. Все вычисленные а 1 -:- а2 несколько больше найденных из 

опыта, что легко объясняется недостоверностью числа (11, d), принятого 

для радиуса r атома ртути. J. G. Р о ре s с о рассматривает также теории 

J. JJ а n g m u i г'а и На r k i n s'a и их отношение к теории Я. И. Фре н

к ел я. Автор измерял также начальную скорость фотоэлектронов, при чем 

оказалось, что она уменьшается одновременно с поверхностным натяже

нием. 

А. Ф. Иоффе произвел, совместно с Н. И. Добронравовым, опыт, 

в котором существенную роль играет фотоэлектрический эффект, вызванный 

рентгеновыми лучами на поверхности пылинки; этот .опыт говорит в пользу 

к вантовой теор и и с в е та. До сих пор появилось только краткое, пред

варительное сообщение об этом опыте. Поэтому мы выписываем буквально 

то, что сказано в этой заметке (1924): 
«В небольшой эбонитовой рентгеновой трубке получаются редкие рент

геновские импульсы. Антикатодом трубки служит тоюшй алюминиевый 

листок, катодом - цинковая проволочка, с острия которой, освещаемого 

дугой, изредка срываются электроны. Над антикатодом подвешена в конден

саторе, одной из пластин которого является антикатод, заряженная висму

товая пылинка. Изменение заряда пылинки, вызываемое вырыванием из нее 

электрона рентгеновским импульсом, нарушает равновесие, и пылинка. кото

рая наблюдается в микроскоп, уходит из поля зрения. Пылинка видна 

с поверхности антикатода под телесным уг.11ом в 10-6• Ес.1и свет распро

страняется волнообразно, то по крайней мере 106 юшу.1ьсов должно пройти 

для того, чтобы электрон мог накопить це.1ый квант энергии. При доста

точно редких импульсах такое накопление никогда не сможет иметь места. 

Корпускулярная же теория дает вполне определенную вероятность вырыва

ния электрона отде.1ьным импульсом. На опыте наблюдалось срывание 

юектрона приблизительно один раз в 30 минут. Этот опыт показас1, что 

энергия рентгеновских лучей распространяется отде.1ьными направленными 

импульсами, корпускулами». В конце своей статьи ~-\. Ф. И о ф ф е указывает,. 
что его опыт пе противоречит новой теории D о h г'а, К r а m е r s'a и S 1 a
t е г'а (г.1. Х, § 4). Однако мы видели, что опыты W. В о t /1 е и Н. G е i g е г'а 
(гл. Х, § 8) застави.ш D о h г'а отказаться от этой теории; поэтому опыт 
А. Ф. И о ф ф е говорит исключительно то.1Ько в пользу квантовой теории 

сrучистой энергии. 

А. G. Shenstone (1921) пропустил электрический ток через 

тонкую пластинку литого висмута, которая находилась в пустоте, и на 

которой лучи ртутной лампы вызывали фотоэлектрический эффект. Оказа

лось, что этот эффект значительно возрастал при токе в 0,5 до 2 ампер. 
Это возрастание начиналось довольно резко при определепной силе тока 

и увеличивалось вместе с силой тока. :Когда последняя была больше 
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2 ампер, то явление делалось переменчивым и при поnторении опыта :меняло 
~вой характер. Более постоянные действия обнаруживаются на тонких 

пластинках, полученных катодным распылением; подобное же, но несколько 

:меньшее, влияние тока обнаруживалось и на других пластин:ках. В свое}1 

реферате об этой работе Р. Р r i n g s h е i m указывает, что явление может 

происходить от нагревания пластинки током, которое может вызвать выде

.ление окклюдированных Га30В. На это же возможное объяснение указывают 

W. Gerlach и F. Horton (1921); последний полагает, что выделившийся 
газ может подвергаться ионизации ударами фотоэлектронов или в его моле

кулах может вызываться резонансное свечение (гл. IX), которое вызывает 

на пластинке новые фотоэлектроны. В своем ответе (1921) А. G. Shen
.s t о n е отклоняет это объяснение, так как нагревание пластинки без тока 

не вызывает наблюденного явления, которое обнаруживается и при таких 

напряжениях в приборе, которые гораздо ниже ионизационного потенциала. 

Кроме того фотоэлектрическое действие на анодной пластинке того ще при

,бора не меняется, как следовало бы ожидать на основании объяснения 

Но r t о n'a. В 1923 г. появилась новая работа А. G. S h е n s t о n е'а, соста
вляющая продолжение первой. Он находит, что пластинка, вырезанная из 

-кристалла висмута, обнаруживает те же явления, как и пластинка висмута 

литого. Нагревание током существенной роли не играет, так как при про

хождении тока, нагревающего пластинку на 5°, число фотоэлектронов увели
чивается на 16°/0, между тем как непосредственное ее нагревание на 35 ° 
.вызывает увеличение, не превосходящее 2° / 0• М ед н а я тонкая пластинка 

ведет себя иначе: при слабом токе, - увеличение фотоэлектрического эффекта, 

при более сильном - ясное его уменьшение. Если затем пластинку оста

вить без тока, то указанные явления протекают в обратном направлении. 

Тонкий слой меди, осажденный перегонкой на сте1ше, ведет себя, как пла

-стинки толстые. Если его охлаждать водой, чтобы предупредить нагревание 

,током, то число фотоэлектронов· непрерывно :растет с увеличением силы то1ш: 

уменьшения не происходит. Золото обнаруживает те же явления, как :медь, 

между тем как Ni и Ag более похожи на Bi. Автор не дает объяснения 

наблюденного им странного явления, но полагает, что нагревание и изме

нение количества окклюдированпого газа роли пе играют. 

Фотоэлектрические явления в г а з ах мы здесь не рассматриваем, 

·так как они слишком тесно связаны с явлениями фотолюминесценции, 

которым: будет посвящена глава XII. 
Обратимся к краткому обзору некоторых работ по теор и и фотоэлек

·трических явлений. Целый ряд из них имее1' ныне ,шшь исторический интерес. 

Сюда относятся теории Р. I~enard'a (1902) п J. J. Thomson'a (1910), 
которые исходят из мысли, что световая энергия тем или иным путем осво

бождает электроны от их связи с атомом; она может иметь некоторое влияние 

на кинетическую энергию фотоэлектронов, по не предполагается, что вся 

энергия этих электронов возникает на счет энергии лучистой. Особую 

'Теорию подробно развп.11и А. S о m m е 1· f е l d (1911) один и совместно 

.с D е Ь у е (1913). Они предполагают, что энергия фотоэлектронов возникает 
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-на сqет луqистой энергии, которая вызывает, прежде всего, резонансное 

движение электрона, накоплтощеее.я: в продолжение некоторого «а:к-кумуля..: 

ционного» вре:мени, после qero электрон, достигнувший определенной энергии, 
пропорциональной частоте световых колебаний, делается свободНЪI:м. Дm 
.аккумуляционного времени 't S о m m с r f е 1 d находит выражение 

4 ~;- ' 
't = а J' mhv , . . . . , . . . . . . . ( 14) 

где а-а:мплитуда, v-qастота световых колебаний, т-~асса ::~.)Iектрона, h-,-по~ 
стоянная Пл а н к а. Для энергии движения фотоэлектрона полуqаетея BI,IPI}.: 

жение, которое по~азывает, qто вся теория скорее относится к селект~ному 

процессу, qем к нормалъно:м:у. Не останавливаемся па веских во3ражепиях, 

.которые :можно выдвинуть против этой теории. 

Ji'. А. L i n d е m а n n вывел (1911) свою фор:м:улу (10, а), приведенную 
:в_§ 4, исходя из пр_едстщ~лений, напоминающих теорию Бор а (1913). 0]!: 
11редполагает, qто вокруг ато:м:а движутся µо круговым: орб:ита:м: электроны, 

которые от него :выделились, и qисло _ которых равно валентности элемент1t; 

<)НИ находятся на расстоянии r от ато:м:а, которое L i n d е m а n n пршшмает 
равным половине расстояния атомов друг от друга. Под влиянием: падающих 

_лучей круговые орбиты делаются эллиптиqески:м:и, и, наконец, эле:в:.трод 

вылетает из сферы действия атома, qто должно произойти, когда мы имее:м: 

v2 = 2т: r, 

где v - скорость, rn - масса электрона. · Простые рассуждения прmюдят 

:к формуле (10, а), т.-е. 

V
гii 

л= 65,3 -, . 
n 

. . . . . (15) 

где а - атомный объе:м: эле:м:епта ( атомный вес, деленный на плотность}, 

п-его валентность, л выражено в \!-!'-· F .. Gross (1921) находит, что фор" 
:мула (15) дает хорошие результаты, если, отбросив указанное знаqение 

буквы n, принять qисла n = 1, 2, 3 и т. д. Так, например, для Na qисла n = 1 
ц n = 2, для Cs qисла n = 1 и n = 5. Полуqенные таким путем: велиqшщ л 

.соответствуют резонансному :максимуму при селективном фотоэлектри

qеском эффекте. Не остапавливае:м:ся на теории Р. S. Epstein'a (1916), 
который рассматривает условия перехода круговых и эллиптических орбит 

электронов (В о h r - S о m m е r f е l d) в r и п е р б о ли q е с к и е, при которых 

электроны удаляются из состава ато:м:а; _эта теория относится только к ато:м:у 

водорода. F. К i rc h n е r (1924) утверждает, qто красная грав:ица л0, кото
рая равна с: v0, полуqается, если принять h'l0 равным резонансному потен

циалу (гл. IX), а длина волны Л8 :максимального селективного эффекта, если 
положить hv, равным разности ионизационного и резонансного потенциалов; 

Он исходит из :мысли, qто атомы, находящиеся у поверхности металла, слабо 

шш вовсе не связаны с кристаллиqеской решеткой. С. Е. М. J а u n се у (1924) 
исходит из э:м:пириqески установленного факта, qто истинный, атомный 

О. Д. Хвопьс~п. 6 



- 82 -

коэффициент поглощения рентгев:овых JIУЧеЙ длины волны л равен kZ6л3, -

где Z - порндковое число элемента, k - постоянная, зависящая от границы 

поглощения. Если допустить, что при таком поглощении первичное действие 

заключает-ел в возбуждении фотоэлектронов, то коэффициент поглощения 

должен быть пропорционален :к,вадрату энергии электрона в слое К, из кото

рого, по L. d е В r о g l i е, выходит большинство фотоэлектронов; энергия же 
в слое К приблизительно пропорциональна Z'J.. Подобное же рассуждение 

автор прилагает и к другим электронным слоям (L, М и т. д.) и приходит 

к выводу, что вероятное~ вырывания фотоэлектрона из атома пропорцио

нальна л8 и пропорциональна квадрату энергии электрона в данном уровне. 

W. Bothe развил в ряде статей (1923-1925) особую теорию нор
:и а JI ь но r о фотоэлектрического эффекта. Он рассматривает атом, состоящий 
из ядра и одного электрона, и прилагает законы сохранения энергий:, коли

чества движения и :момента количества движения (при вращательном дви
жении) к случаю сто.JIRновени.я кванты с электроном. Оказывается, что 

к электрону переходит почти вс.я энергия, между тем как импуJIЬс распре

деляете.я между электроном и ядром. В дальнейших работах он вводит 

понятие о «квантовых молекулах», состоящих из двух, трех и т. д. квант, 

движущихся вместе, но не соединенных какими-либо силами между собой, 

так что работа «диссоциации» такой молекулы равна нулю. Такая моле

кула возникает, когда кванта встречает возбужденный (гл. IX) атом и вызывает 
в нем испускание такой же кванты, которая движется с тою же скоростью 

и в том же направлении, как первая. Подобным же образом может образо

ваться тройная кванта и т. д. Автор приходит к выводу, что явление R ом п
т он а (гл. Х) происходит при упругом ударе между кв.антой и электроном~ 

а фотоэлектрический эффект - при ударе второго рода (гл. IX). 
В. В. Вазилевич (1925) теоретически рассмотрел: вопрос о фото

электрическом эффекте, который получается при падении лучей на поверх

ность вещества, расположенного в виде весьма тонкого ело.я А на толстой: 

:иета.Jiлической шастинке В другого вещества. В этом случае мы имеем 

дело с тремя потоками электронов, а именно: 1) поток от слоя А, вызван

ный светом, который в этом слое поглощаете.я; 2) поток, возникающий 

таким же образом в пластинке В; 3) поток от слоя А, вызванный светом, 

отраженным от поверхности тела В. ПоJIЬзуясь обычной формулой погло

щения света, автор получает довольно сложное выражение для полного 

потока фотоэлектронов. Это выражение показывает, что при определенной 

толщине ело.я может получиться максимум этого потока. Автор сравнивает 

свои теоретические выводы с результатами опытов, произведенных им (1922) 
для определения зависимости фотоэлектрического эффекта от толщины слоя 

краски, нанесенной · на никкелированный диск. Оказалось, что теоретиче

ская зависимость вполне удовлетворительно совпадает, с найденной опытным 

путем. 

В т. V гл. XIV было рассмотрено явление испускания эле 1:t

т р о н о в r о р я ч и м и т е л а м и и упомянута теория этого явления, данная 

О. W. R i с h а r d s о n'o м. Напрашивается мысль о близком родстве двух 



явлений: фотоэлектрического и ка.поричес:кого испускания электронов. Эту 

мысль развил О. W. Richardson в ряде статей (1912-1914). Между 
npoчin.t' он вывел следующую формулу, предполагая, что в падающих лучах 

энергия распределена по закону w. w i е n'a (т. П). Пусть z- ЧИС.iЮ элек
тронов, испускаемых единицей поверх:цости под влиянием единицы лучистой 

энергии частоты v; тогда 

~ Ь ( Vo) z - vj 1 - -; , . . . . . . . . . . ... (16) 

где v0 -частота предельного действующего луча, Ь-постоянная, зависящая от 
рода вещества. 3а:мена закона W. W i е n'a формулой М. Р I а n с k'11 приводит 
к несколько более сложной формуле. Мы не входим в подробности, так как 

сравнение формулы (16) с результатами опытов, которое произвели W. W i 1-
s o n, S. Werner, а также О. W. Richardson вместе с Rogers'o:м 

и К. Т. · С о m р t о n'o :м, не да.по удовлетворительных результатов. Однако 
самая :мысль о связи :между вьшiеупо:мянуты:ми явлениями все-таки долж;в:а 

быт:ь правильна. Это подтверждается А. В ее k е r'о:м (1919), который показал 
на основании опытного :материа.па, что относительное распределение скоро

стей фотоэлектронов, вылетающих из платины, освещенной лучами а б с о

л ют но черного тела. (т. ·п), одинаково с распределением скоростей 
электронов, испускаемых горячим те.ю:м. Основываясь на этом факте, R. S u h r
m а пn (1925) приложил формулу, которую О. W. R i с h а r d s о n вывел 
для ка.порического испускания:, без щ~:менени~ к фотоэлектронам, т.-е. он 

положил 
п 

. и 7'2 - т . ( 7) i = ,,, е . . . . . . . . . . . . . . 1 

3десь i - число электронов, которые испускаются в одну секунду :мета.пло:м, 

на поверхность которого падают лучи, исходящие от 1 кв. c.-.t поверхности 

черного тела, температура которого Т; М и n- две постоянные, зависящие 

от освещенного :мета.пла и его состояния (газовая нагрузка). Работа Р, которая 

затрачивается при вырывании электронов из :металла при Т = О, опреде

ляется формулой R i с h а r d s о n'a 

tik 
Р= - = n. 862. 10-t вольт, 

е 
....... (18) 

где k- постоянная Боль ц :манн а (газовая постоянная, деленная на число 
Авогадро), е - заряд электрона. Формула (17) дает , 

lgi-2 lgT=- ~ nlge + lgM ......... (19) 

Это показывает, что, если за абсциссу принять величину 1 : Т, а за 
ординату величину lgi - 2 1 g Т, то должв:а получиться пр я :мая ли н и я, 

положение которой дает возможность определить характеристические для 

данного вещества постоянные Jf и n, а затем работу Р, а также длину 

возnр,r ).0 крайнего действующего луча. R. S u h r m а n n произвел весьма 

тщательные измерения на тонких (0,01 мм) полосках Pt, Au и Ag. Оказа-
* 
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лось, что по указанному способу дейст.ви·rел:ьно по.луqается весьма. точно 

пр.ямая линия, дающая возможность вычислить Р и л0 или соответствую

щее v0 = с :. л0 , где с- скорость света. Оказалось, что всегда v0 > v'1 
где v' определяете.я границей при комнатной температуре. В следующей 

таблице помещены окончательные результаты. 

Pt Au Ag 
М= 1,34.10-з 1,67.10-9 4,88.10-9 

n= 53 610 54 700 49 935 
Р (в вольтах)= 4,62 4,715 4,30 
л0 (в А) 2675 2622 2875 

"о 112,1.1013 114,5.1013 104,4.1013 

Числа n уменьшаются при уда..11:ении адсорбированного слоя газа, 

а затем растут при выходе окклюдированного газа до предельных значений, 

которые и помещены в .таблице. Величина М ма.ло зависит от внешнего слоя 
газа, но значительно уменьшается при удалении окклюдировапного газа. 

R. Su h r m а n n показал раньше (1923), что и при к адо р иче с ком испу

скании электронов число AJ сильно зависит от этого газа. 
§ 7. Фотоэпентричесная проводимость. В т. V, гл. Х § 11 был рас

смотрен вопрос о влиянии лучистой энергии на эле кт р оп р о :в одно с т ь 

различных веществ, г.швным образом - с еле н а, а затем и ряда других 

тел; литература была указана, примерно, до 191 О г. С тех пор пол.вилось 

огромное число работ по фотоэлектрической проводимости, наблюденной на 

самых разнообразных веществах. Главную роль играют здесь многочисленные 

иеследования,которые произвелиВ. Gudden и R. Pohl, начиналс1920г., 
которые наиболее содействовали выяснению этого явления, ныне обычно 

называемого внутренним фот о эле кт р и чес к им эффектом, в отли

чие от того внешнего эффекта, который происходит в тонком поверх

н о с т н о м слое тела, и которому были посвящены предыдущие §§ 1 - 6 
этой гдавы. · Такое название основано на следующих соображениях. Бодь

шинство новых исследований касается It рис тал лов, прозрачных для дей

ствующих лучей и :~юобще обладающих весьма малою электропроводностью. 

Эти .-:rучи отрывают электроны от атомов, составляющих пространственную 

решетку данного кристалла. Освободившиеся электроны могут следовать при

ложенному электрическому полю, в чем и заключается сущность приобре

таемой электропроводности. Однако, с этим, сравнительно простым, первичным 

процессом, несомненно, связаны еще другие, как бы накладывающиеся на 

первый и нередко более или менее его маскирующие. Полная ясность, по мнению 

Р. Р r i n g s h с i ш'а (1922), еще не достигнута. Оставляя пока в стороне 

работы других ученых, о которых будет сказано впоследствии, мы обращаемся 

непосредственно к работам В. G u d d е n'a и R. Р о h l'я; о первых работах 

R. Р о h l доложил на съезде естествоиспытателей в Наугейме (сентябрь 

1920 г.). Прежде всего названные ученые исследовали (1920) крист ал
л и чес кий порошок Sidot (т. II), состоящий из ZnS с примесью Cu, Ur 
или Mn, и весьма сильно флюоресцирующий; он освещался ртутной лампой. 
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Вез освещения проводимость (напряжение 500 волып) была ничтожно мала, 
при освещении она увеличилась по крайней мере в 100 раз; для различных сор
тов порошка (примесь, способ приготовления) получалось весьма неодинаковое 

увеличение. Исследование действия монохроматических лучей дало такой 

результат: при низких напряжениях эшжтрическоrо поля (около 1000 вольт/с.м) 
явление имеет вообще тот же характер" как и внешний фотоэлектрический 

эффект, т.-е. действие лучей плавно растет с уменьшением длины волны; 

но при больших напряжениях, порядка 104 волып/с.м, накладывается на 

нормальный эффект еще другой, селективный, при чем положение макси

мума последнего зависит от рода прИ'Меси; чем больше напряж~ние, тем 

резче выражен этот максимум, находящийся вблизи л = 4000 А. Затем 

были исследованы естественные кристаллы сульфидов цинка (цинковая 

об:манка ), кадмия и ртути. Из кристаллов вырезывались прямоугольные 

параллелепипеды, которые помещались между латунными пластинками и осве

щались сбоку. При. :1шсоких напряжениях все кристаллы обнаруживали 

селективный эффект; крайний действующий луч со стороны больших длин 

волн совпадает с границей полосы поглощения. 

Р. L е n а r с! ( 191 7) показал, что ес.ш на освещенное фосфоресцирующее 
вещество через некоторое время после окончания освещения падают красные 

лучи, то в первый момент наблюдается кратковременное у с ил е ни е свече

ния (Ausleucbten по L е n а r d'y), которое затем быстро сове11шенно прекра
щается. G u d d е n и Р о h l нашли (ZnS + Mn ), что усиление свечения сопро
вождается кратковременным увеличением проводимости, которое тем больше, 

чем продолжительнее было первоначальное освещение сульфида. Для другого 

фосфоресцирующего вещества, содержащего Са, Bi и Na, были на~дены два 
:иаксима внутреннего селективного эффекта (около 3200 и 4500 А), которые 
с точностью совпми с двумя максимумами фосфоресценции. 

В том же 1920 г. Gudden и Pohl обратились к исследованию 

электропроводности 
O 
ал м а з а. Для ч и с т о г о алмаза оказалось, что освещение 

луча:м:и л < 6500 А вызыва~т электропроводность, которая плавно растет 

с уменьшением л до 2500 А. Она исчезает при прекращении освещения. 

Продолжительное освещение вызывает какие - то внутренние изменения, 

а потому авторы производили каждое освещение в течение 1 секунды, после 
чего красными лучам.и ал:маз возвращмся в первоначмьное состояние; 

и здесь замечмось кратковременное повышение электропроводности. Пусть i 
количество лучистой энергии, падающей в одну секунду на алмаз и выра

женной в 10-10 калориях, Е количество электричества, протекающего в одну 

секунду через алмаз при напряжении поля 16 ООО вольт;'с.м, и выраженное 
:в 10-10 кулона. Для различных л получены следующие числа: 

о 

2540 3000 _ 3133 ___ L 3650~_4360_А~ 
0,0084 1 0,0053 

1 
! 0,0021. 

Е 
0,0136 0,0095 --;-= 

Два других алмаза были не вполне чисты и давали полосу поглощения, 
о 

начиная от 3000 А. Rак раз в этом :месте и электропроводность понижалась 
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почти до нуля; нсно, что лучи, поглощенные примесью, уже не :могли 

вызывать внутреннего фотоэлектрического эффекта в решетке самого алмаза. 

В 1921 г. G u d d е n и Р о h l вновь исследовали ZnS с примесью Cu и нашли 
полную параллельность между вызыванием фосфоресценции и проводимости 

лучами различной длины волны. Они указывают на три возможные причины 

возникновенил фотоэлектрической проводимости: 1. Электроны, переходнmие 
без испусканил света от одного уровня энергии к другому, смещаются под 

влиянием поля в определ~нном направлении. 2. То же самое может про

исходить, когда электроны возвращаются к нормальным положениям, при чем 

испускается свет фосфоресценции. 3. Возникновение каких-либо проводящих 
путей внутри испытуемого вещества. Далее, оказалось, что проводимость 

сульфидов цинка тем:.;.больше, чем они прозрачнее; посторонние, окрашиваю

щие примеси значительно уменьшают, или даже уничтожают эффект. ПоСJ1:ед

ний не зависит от того, проходят ли лучи перпендикулярно или парал:.nе.nьно 

силовым линщm поля. Селективные максима заметны в целых криста.n.nах 

уже при слабых полях; длн порошков требуются сильные полн. В следующей 

работе (1921) G u d d е n и Р о hl исследовали пластинку ZnS при различ
ных л в зависимости от продолжительности освещения t, напря
ж е н и я по л я и с и л ы о с в е щ е н и я. Пластинка соединялась с бата

реей, конденсатором и гальванометром. Заряд, накопллющийся во врем.я 

освещения на одной из шастинок конденсатора, разряжался через гальвано-

111етр, отклонение J которого измерЯ.Jiось. Оказалось, что зависимость J 
от t выражается формулой вида 

..... (20) 

Авторы называют J11 первичным (primar), J,-вторичны:и 
(sekundar) током. Из них ! 11 стремитсн при возрастающе111 напряжении к неко

торому предельному значению, между -тем как J" начиная от 800 во.льт, 
непрерывно возрастает. Далее, J11 строго пропорционально си.пе возбуждаю

щего света; Js растет быстрее, чем сила света. В темноте сопротивление 
шастинки падает от более 101~ о.м.а при 800 во.льтах до 1014 о.мов при 

20 ООО во.льт/с.м. Авторы полагают, что как в этом случае, так и при :воз

никновении вторичного тока J8 мы имеем дело с .явлением электролит и

ч е с к и 111, между тем как ток J 11 образуется электронами, освобожденными 

лучистой энергией. Если освещать лишь узкую полосу кристалла, то все же 

возникает ток, и притом бооразлично, находится ли освещенная полоса окщю 

анода или катода. Отсюда следует, что освобожденные электроны проходят 

и через неосвещенную. часть кристалла; сила тока пропорциональна толщине 

освещенной полосы. При продолжительном освещении возникц.ют в криста.ие 

положительные заряды, которые, после прекращения освещеюш, могут дать 

токи обратного направленил. 

В 1922 г. G u d d е n и Р о h l вновь исследовали алмаз, притом от види
мых лучей до л = 2000 А; около 2260 А начинаетсл полоса . поглощенИJ!. 
Оказалось, что фотоэлектрическая проводимость плавно растет до 2300 А; 
здесь и:меетсл резко выраженный максимум, после чего эффект быстро падает 
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почти до нуля. Если относить дейстйие к одинаковЬl11[ коmчествам по гл. о

щ е н ной .лучистой энергии, то получается приблизитеJIЬно линейное умень

шение этого действия при приближении к полосе поглощеяия. Далее, авторы 

опредеJLЯJIИ предеJIЬное (nри возрастающих пош) значение тока Jp, с:и. (20), 
для алмаза, ZnS и киновари. При этом оказалось, что н а к аж д ы й о с в о
б о ж де н н ы й электрон приходится как раз одна кванта 

по гл о щ е н но го с в е т а. Это относится ко всей области спектра до краевой 

rраницы оптической полосы поглощения, где чувствитеJIЬность быстро пони

жается до нуля. Исследовав 25 разmчных элементов и соединений, авторы 

получили еще один интересный резуJIЬтат. Пусть n показатеJIЬ пре

..1юшения данного вещества для красных .лучей. Оказалось, что при n > 1,5 
требуете.я тем меньшего напряжения поля, дающего пре

дельное Jp, чем больше п. При n около 2, пoJie должно быть порядка 
10 ООО вольт/см, при n около 2,5 - при:м:ерно 1000 вольт/см, прк n 
QROJIO 3 - при:м:ерно 100 вольт/см; вещества, для которых n > 3, и без 

<>свещения полупроводники. Это согласно с теорией дисперсии D r u d е, кото
JIRЯ объясняет наличность боJIЬшого n вне полосы поглощения, особенно 

большою легкоподвижностью электронов. 

К. F а j а n s опубликовал ряд работ, в которых он исследует с:р а с

ет р а и в а ю щ ее~ вли.яние катионов на электронные орбиты анионов, когда 

те и другие входят в состав кристаллической решетки. Наибольшее рас

страивание (Verzerrung) вызывают Рь++ и т1+, далее Hg++ и Hg+ и т. д.; 

наименее ВJIИЯЮТ Са++ и As++; с другой сто--роны анионы могут быть рас

положены в ряд по возрастающей податливости электронных слоев; этот ряд 

начинается с F-, N03- ••••• с1- .... О- и доходит до s- и Se-. В 1923 г. 
G u d d е n н Р о h l указали на связь между фотоэлектрической проводи:м:остью 
и хи:м:ическим строением вещества: э т а п р о в о д и м о с т ь т е м б .о л ь ш е, 

ч е и б о л ь ш е, п о К. l<' а j а n s'y, р а с с т р о й с т в о э л е к т р о н н ы х о р б и т 
анион о в. Так, например, слабо действующий катион As- ТОJIЬКО в соеди

нении с легко расстраивае:м:ьrм s- дает светочувствитеJIЬное соединение, 

между тем как сильно действующкй катион РЬ++ дает даже с трудно рас

страиваемым CJ- соединение, обнаруживающее фотоэлектрическую проводи

мость. В следующей работе того же года G u d d е n и Р о h 1, основываясь 

на раньше добытых и на новых резуJIЬтатах, подробно изучают выше при

веденный к в ан то вы й за к он зависи:м:ости количества электричества от 

поглощенной .лучистой энергии, и притом для алмаза и для ZnS .. Оказнваетсл, 
что зависимость первичного тока, см. (20), от прwюженного' напряжения 

одна и та же для всех длин воля л возtiуждающих .nуч.ей; это значит, что зави

симость чувствительности от рода .лучей одна и та же при всех _напряже

ниях. Далее, первичный ток строго пропорциона.n:ен силе света, а :мrиовев

ный ток, измеренный на баJIJiистическо:м: гаJIЬва11ометре, пропорционален про

должитеJIЬности кратковременного освещения. Новые опыты подтверди.пи, 

что для а.n::м:аза между 2250 и 4500 А, для ZnS между 4050 и 4890 А суще
ствует строго линейная зависимость между коJIИЧеством освобожденного 

~лектричества и частотою :ко.1ебанкй действующих, т.-е. п о гл о щ е н я ы х 
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JJ:учей. Это дало авторам возможность из наблюдений н ад фот о эле к

т р и ческой проводимостью определить численное знач~ 

ние постоянной h Планка; они наШ.JIИ h=7. 10-117 эрг. сек., что 

достаточно близко к действительному числу 6,54 • 10-117, см. (5) ГJJ:. Х. 

Исследуя затем киноварь, G и d d е n и Р о h l обратИJJ:И особое вни

мание на pon в т ори ч н о г о топа, 1t0торый зависит от напряжения, от силы 
тока и от количества энергии, поглощенной в единице объема кристалла. 

· При nрибJJ:ижении к полосе поглощения, когда первичный ток падает до нyJJ:яr 
вторичный быстро возрастает. В порошках первичный ток вообще всегда 

cJJ:aб, так что при сиJJ:Ьных поJJ:ях почти только вторичный ток и наблюдается. 

Ди киновари таitЖе подтвер.ждается, хотя и не точно, квантовый закон. 

В 1924 r. Gudden и Pohl сравнили выше приведенные резуnтаты, полу
ченные для ф о с ф о р е с ц и р у ю щи х веществ и для прозрачных кристаллов. 

Кажущиеся противоречия исчезают, если строго отделить друг от друга токи 

первичный и вторичный. 3атем авторы обратиmсь к более детальному изуче

нию пе р в и ч н о г о тока, который они раздеJJ:яют на две части, о т р и ц а

т е л ь н ы й и п о л о ж и т е л ь н ы й. Электроны, вырванные лучами из состава 

атома, перемещаются внутри кристалла по направлению к аноду, при че:м 

· возможно 1tак · свободное их движение, так и постепенное от частицы 

к частице. Это перемещение и составляет отрицательный пер в и ч

н ы й ток. 

Там, где происходил ква:il:товый процесс отщепления эJiектрона, остается 

пшожительвый ион. Возможны случаи, что он весь перемещается к катоду; 

. но вероятнее, . что перемещается только мест о положительного заряда~ 

вследствие. того, что ;ион отнимает электрон от соседней по направлению 

к катоду частицы, эта "---- от следующей и т. д. В этом заRJiючается пол о

. ж и т е л ь н ы й п е р в и ч н ы й т о к. Если кристалл совершенный изолятор~ 

то · возникает. только отрицательный ток. Положительный все же :может быть 
· вызван наrревапием или действием лучей, поглощае:мых частицей. Вт о

р и ч н ы й ток нв.в:яется следствием изменения удельного сопротивления при 

больших напряжениях поля, или при скученности ионизированных частиц. 

Способствуя возникновению положитеnного первичного тока, :можно уничто

жить ток вторичный. G u d d е n и Р о h l показа.пи на алмазе, как можно 

отдельно получить положитеnный и отрицатеnный токи, освещая одним 

и те:м же л сперва «свежий» алмаз, а потом после освещения его корот

кими л (4360 или 3130 А). 
-- В 1925 г. понвились две работы тех же ученых. В первой они иссле
довали nластинки NaCI, которые под ..влиянием рентгеновых лучей получили 
жеJIТоватую окраску.: Опыты производились при 30°, 70° и 120°. Особенно 
при низкой температуре :можно ясно отделить друг от друга !два первичных 

тока, из которых положительный вызьrnается красными лучами после дей

ствия лучей малой длины волны. В последней работе, появившейся в конце 

сентября 1925 г., авторы исследовали окрашенный кристалл NaCl при 
те:иnературах жидкого воздуха и жидкого водорода (80°К 

и 20° К). Оказа.1Iось, что макси:му:м внутреннего фотоэлектрического действия 
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с:м:ещается в сторону :малых волн; при температуре абсолютного нулю он, 

повиди:мо:му, находится ОКО.110 3800 А. Понижение температуры от 300° к 
до 80° К переместило :максимум только на 100 А, а понижение от 80° К до 
20° К - на 750 А. 

Мы весьма подробно и в историческом порядке иsложили работы 

В. G u d d е n'a и R. Р о h l'я, шаг sa шаго:м выяснившие детали n sаконо
:мерности внутреннего фотоэлектрического эффекта. О весьма ·:многочисленных 

работах других ученых на:м приходится скаsать вкратце; большинство иs 

них относится к раsного рода :м и н е р а .11 а :м. Сюда относятся работы 

W. W. С о Ы е n z'a (1918 - 1923), который исследовал целый ряд :минера

лов, соединений Bi, Мо, Tl, РЬ, Sn, Ur, Ag и др. с серой. Они наблюдали 

при сравните.JIЬно продолжительных освещениях, а потому надо думать, что 

они имели дело, г лавны:м обраsо:м, со втор и ч н ы м током, как это в:ыяснил 

Р. Р r i n g s h е i m (1921). Расс:мотри:м работы, произведенные после 1920 г. 
W. С. Rбntgen и А. Ф. Иоффе опубликовали в 1921 г. работу, которая 

была сделана гораздо раньше; ее первая часть появилась еще в 1913 г. 

Она посвящена вообще вопросу о J проводимости кристаллов NaO при раз

личных условиях. Н е о с в е щ е н н ы й б е с цв е т н ы й кристалл обладает 

весьма малой проводимостью, которая сперва быстро, а зате:м медленно пони

жается до 0,002 первоначальной величины. Если затем анодную пластинку 

соединить с sе:млей, то получается обратный, поляризационный ток, который 

сначака почти равен на11алъно:му прямому току и sате:м также быстро спа

дает. С повышение:м: температуры проводимость увеличивается. О с в еще

.н и е лучами солнца, ла:мпы Нернста или ртутной дуги никакого влияния 

не и:м:еет. О св еще и и е ре н тг е но в ым и луч а:ми :мало повышает 

электропроводность (на 10 - 50°/0), и это повышение исчезает через несколько 

часов. Но фотоэлектрическая проводимость, выsванная лампой Нернста, 

оказывается :колоссально увеличенной после освещения рентгеновыми лучами; 

это влияние последних сохраняется годами, если пластинку сохранять 

в те:м:ноте, но она исчезает в течение одного часа при нагревании до 350 °. 
В :монохроматических лучах кристалл, «подготовленный» (активированный) 

.1IJЧа:ми Рентгена, обнаруживает весьма реs1шй, селективный максимум 

около 4620 А, :который, после продолжительного освещения, особенно ультра
фиолетовыми лучами, перемещается в сторону коротких волн. Спектр погло

щения такого кристалла и:м:еет полосу :между 4340 и 4860 1, но беs резкого 
максимума. Естественные голубые кристаллы NaCI обнаруживают те же 
явления, как освещенные лучами Рентгена, но остающаяся в темноте про

водимость у них меньше. Максимум находится о:коло 5150 А и притом вне 
полосы поглощения (5500 до 6500 А). Чувствительность не уменьшается, 
если окраску уничтожить нагреванием. W. С. R б n t g е n и А. Ф. И о ф ф е 

исследовали и другие вещества. NaCl, освещенное катодными лучами или 

лучами r, сильвин и плавиковый шпат, освещенное лучами Рентгена, также 
обнаруживают фотоэлектрическую проводи:м:ость. 

Р3:сс:мотри:м еще ряд работ других авторов. N а с с а r i (1912) sаметил, 
что проводи:м:ость т о л у о л а увеличивается при освещении; то же самое 
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нашли L а R о s а и С а v а 11 а r о (1913) для целого ряда жидкостей,. при че:м 
в зтилово:м: эфире и в бро:мисто:м: :метиле внутренний эффект преобладает над 

внешним. Н. R о s е (1921) исследовал nриз:м:атические кристаллы кино

в ар и в приблизительно :м:онохро:м:атическо:м:, поляризованном свете. Эти 

кристаллы обладают n л е о х р о и з :м: о :м:, в тесной связи с которы:м находится 
и фотоэлектрическая nроводи:м:ость, зависящая от направления электри

ческого вектора луча, от направления самого луча и от направления внеш

него полн. Макси:м:у:м:ы проводимости для лучей обыкновенного и необЫRно

венного находятся на расстоянии 60 А друг от друга, и настолько же сдви
нуты соответствующие полосы поглощения. В направлении отсутствующего 

nлеохроиз:м:а и:м:еетсн только один :м:акси:м:у:м: проводимости. С повышением: 

температуры растет фотоэлектрическая проводимость киновари; :м:акси:маль

ное действие около 6000 1; оно при 63° в 8 · раз больше, че:м: при 21 °. 
F. Kaempf (1921, 1922) исследовал HgJ2 и S. В обоих случаях nоiуча

лась у н и по ля р н ан n ров од и :м: о ст ь, если освещалась только часть 

вещества, прилегающая к одно:м:у из платиновых злектродов. При по:мощи 

особых зонд определялось распределение потенциала внутри испытуемого 

вещества, при че:м: для HgJ2 оказалось, что около электродов образуются слои 

с больп:i:и:м сопротивлением:. Автор объясняет наблюденные явления те:м, что 

часть электронов, освобожденных действием: лучей, присоединяется к н ей

т р а л ь н ы :м: :м:олекула:м:, образуя отрицательные ионы. 

Н. S о u I а n (1921) исследовал проводимость флюоресцирующих жид

костей. Он нашел, что кратковре:м:енное освещение вшнин не имеет, во 

nродо.JIЖительное освещение :меняет проводимость; лучи пропускались сперва 

через раствор квасцов, чтобы задержать инфракрасные лучи; источвико:м: 

служила 200-свечвая полуватная ла:м:па. Приводим некоторые результаты; 

n - число :миллиграмм: ф.JIЮОресцирующего вещества в одно:м: литре раствора, 

а - :м:акси:м:альное о т н о с и т е ль н о е из:м:енение проводимости, Т - вре:м.я 

в часах. 

Вещество. Растворитель. n о т 

Эскулин. СН3НО 50 0,030 129 
» » 20 0,035 114 
» » 0,01 О,107 72 
» » 0,005 0,094 57 
» С2Н11НО 0,01 0,128 75 

Эозин С2Н~НО 0,01 0,127 75 
» Н2О 0,01 О,035 57 

Сернокислый хинин. Н20 0,01 . 0,033 60 

Автор дает следующую фор:м:улу для проводимости с, как функции 

вре:м:ени t: 
lg ( С' - С)= Ь - at . . (21) 

где С' предельная проводи:м:ость, а и Ь постоннные; при больших n_ nостонв
ная а у:м:еньшаетсн. Как видно, изменение проводи:м:ости доходит до 12,8°/о· 
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Первые работы Guddcn'a и Роhl'.я(1920)привелиЕ.Rпрр'а (1923) 
к мысли, что во врем.я лучеиспускания предварительно возбужденного фосфо

ресцирующего вещества должна :м:ен.ятъс.я его электропроводность, особенно если 

ускорить выделение света нагреванием шшдействие:м: красныхлучей. Такое .явле

ние действительно обнаруживаете.я, при чем увел и ч е ни е пр овод им о ст и 

строго пропорционально количеству запасенной лучистой 

э не р r и и (Lichtsumme). Эти:м: :можно воспользоваться дл.я измерения назван

ного запаса, что и удалось сделать д.1IЯ двух фосфоресцирующих веществ. 

G. Szivessy и К. Schaefer еще в 1911 r. наmлиувеличениепроводи
:мости параффиновоrо :масла при его освещении. S. Т i m р а n а r о открыл то 

же .явление дл.я рицинового :масла. 

L. G r е Ь е (1923) нашел, что проводимость серы увеличиваете.я при 
ее освещении р е н т r е н о в ы м и л уч а :м и, при че:м: сила 7ока пропорцио

нальна пршоженно:м:у напряжению. Проводимость пропорциональна интен

сивности освещения и :м:ен.яетс.я в зависимости от длины волны лучей так, 

как :м:ен.яетс.я ионизация воздуха. Моноклиническа.я сера и без освещения 

проводит лучше, чем ромбическая; увеличение проводимости при освещении 

также больше дл.я первой. 

Из работ последних двух годов упом.яне:м: прежде всего об интересном 

исследовании J. В i n g е l'.я (1924) естественных, а также искусственно окра
шенных кристапов NaCI. Дл.я освещения служили спектрально разложенные 
лучи накаленной вольфрамовой проволоки; распределение энергии в ее 

спектре было определено. Кристалл по:м:ещалс.я :между двум.я электродами, 

соединенными с электрической машиной с параллельно введенным конден

сатором, так что напряжение :могло быть доведено до 50 ООО вольт/см. 

Оказалось, что уменьшение сшы тока со вре:м:ене:м: вызывалось возрастанием 

внутреннего обратного поля, которое пропорционально силе света и еще 

действующего напряжения. Действие обратного пол.я можно искrnчить, 

экстраполируя ко времени нуль. В это:м: случае получаете.я точна.я п р о п о р

ц и о н а л ь н о с т ь :м: е ж д у ф о т о э л е к т р и ч е с к и :м т о к о :м: и напр.яже

IЩе:м, вплоть до 50 ООО вольт/см. и т а к ж е :м: е ж д у т о к о :м: и с и л о й 

с в е т а. Если освещать только часть кристалла, то сша тока пропорцио

нальна этой части: Наконец, автор приходит к выводу, что в кристалле 

появляется. ток проводимости, а не простое пол.яризационное смещение 

электронов. V. Р. Barton (1924) исследовал Cu 20; оп нашел, что при про
должите .11 ь но м освещении сила тока пропорциональна корню квадратному 

из· силы света. 

Выше были приведены результаты исследования W. С. R б n t g е n'a 
и А .. Ф. И о ф ф е над различными кристаллами NaCI. Эти исследовали.я 
продолжил Z. G у u I а i (1925) более усоверmенствоваппы:м: :м:етодо:м:; особенно 
важно, что он, после каждого действия лучей короткой длины волны, под

вергал кристалл освещению красными лучами и те:м: возвращал кристалл 

к его начальному состоянию. Измерялись фотоэл{Эктрические ток0и, отнесен -
ньrе к оди:п:аковой энергии падающ:~µ лучей между 2540 и 6800 А.· Оказался 
селективный максимум около 4700 А для кристаллов, получивших предвари-
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тельно желтоватую окраску под влиянием рентгеновых лучей. Каждое осве

щение лучами краткой длины волны увеличивает чувствительность к лучам 

большей длины волны:; вот это-то изменение и уничтожалось каждый раз 

под влиянием красных лучей. Во второй работе (1925) автор исследует 

по г л о щ е ни е лучей в кристалле до и после его освещения фотоэлектри -
чески действующими лучами. Оказалось, что п о с л е д н и е в ы з ы в а ют 

уменьшение максимального селективного поглощения 

и в то же время .расширение самого поглощения в сто

рон у длинных в о л н. Предварительно действовавшие рентгеновы лучи 

вызывают в кристалле возникновение :мельчайших «центров» поглощения, 

которые и возбуждаются действием лучей сравнительно краткой длины 

волны. Оказывается возможным отделить друг от друга абсорпцию возбу

жденных и не возбужденных центров; в крайнем случае до 60% всех 

центров возбуждаются. Возбуждение центров вызывает расширение абсорпции 

в сторону лучей с более длинными волнами. Интегральное поглощение, 

повидимому, не меняется. Наконец, автор находит, что действие красных 

лучей, возвращающее кристаи к прежнему состоянию и вызывающее 

«положительный» ток (см. выше работы Gudden'a и Pohl'я) также 

происходит квантовым поглощением лучистой энергии. Н. Lenz (1925) 
опубликовал весьма интересную, но еще не вполне оконченную работу о я в л е

н и и На l l'a (т. V, гл. XVI, § 11) в алмазе и в ZnS, в которых вызван 
фотоэлектрический ток. Магнитное поле располагалось перпендикулярно 

к направлению приложенного электрического поля, т.-е. фотоэлектрического 

тока. Для алмаз а оказалось, что эффект На l l'a меняет свой знак, но 

не меняет величины, когда направление магнитного поля меняется; он 

строго пропорционален напряжению :магнитного поля и растет сперва про

порционально приложенному напряжению, а затем делается постоянным 

(около 4500 вольт/см). Н. Lenz развивает. теорию явления Hall'a 
в к р и с т а л л а х, которая ему дает возможность из опытных данных 

вычислить с р е д н ю ю д л и н у п у т и . х электронов внутри ~.ристалла, 

время t пробега среднего пути и скорость tJ электрона в конце этого пути, 

считая ее равной нулю вначале. Он находит для алмаза: 

t= 10-12 сек. х = 3,4.10-а с.м. tJ = 6,8.10-6 с.м/сек. . . (22) 

Так как среднее расстояние между атомами алмаза порядка 10-s см, 
то оказывается, что он освобожденный электрон проходит мимо 100 атомов 
прежде чем он подвергается улавливанию .. Автор подробно исследует движение 
электронов в случае, когда половина кристалла остается в темноте. Сила 

фотоэлектрического тока уменьшилась при этом от 5 до 10 раз, при чем 
почти все падение потенциала переходит на затемненную половину кристалла. 

Автор исследовал также влияние температуры от-191° до+8о0• 

Для а л м а з а с:ила фотоэлектрического тока остается по с т о я н н о й между 

82° К и 135° К; начиная от 195с К ( -78° С) она линейно растет с темпе
ратурой. Для ZnS ток также линейно растет начиная от- 23° С; ниже этой 
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температуры он быстро уменьшается и доход и т до нуля при темпера

туре, которая, смотря по образцу, колеблется между-128° С и-,- 158° С. 
Скажем еще вкратце о фот о эле кт р и чес к их я в л е ни я х в газ ах, 

частицы которых ионизируются только лучами весьма краткой длины волн л, 

например, лучами Рентгена. Еще в 191 О г. НЧ g h е s нашел, что в о з д у х 

ионизируете.я лучами, для которых л < 1350 А; затем и некоторые другие 
ученые, например, В l о с Ь (1920) приходили :к выводу, что воздух ионизи

руется лучами ртутной дуговой лампы, для :которой л < 1800 А. Однако, этп 
результаты представляются сомнительными; весьма возможно, что мы имеем 

3десь дело с фотоэле1tтрическим явлением пе на моле:кулах газа, но на более 

крупных частицах пыли и.-ш иных примесей. Более вероятными представля

ются результаты, полученные .в парах металлов. Gilbreath (1917) 
нашел ионизацию па ров н а т р и я, при темпера туре не выше 65 °, под 
влиянием лучей вольтовой или 500-ваттной ла:мпы, прошедших0 через стекло, 
при чем наименьшее л, вероятно, находилось около 3300 А. Е. О. L а w
r e n c e (1925) таю~е исследовал пары натрия. Он нашел, что лучи, для 
:которых л > 2610 А, не вызывают ионизации этих паров; ионизация растет 
с уменьшением длины во.шы действующих .1учей. I]o теории Вора следовало 
бы ожидать предед действия лучей у л = 2~56 А,~ :которое соответствует 

4,3 вольта, между тем как опыт дает 2610 А, т.-е. 4,7 вольта. Автор это 

объясняет тем, что пары при ус.1овиях опыта не одноатомны, но состоят из 

:молекул Na2, для диссоциации которых требуется работа, соответствующая 

0,4 вольта. 
Особенно интересные результаты получили J. К u n z и Е. Н. W i 11 i а m s 

(1923) с парами цезия, которые находились в кварцевой трубке при 

140° до 200°. Оказалось, что лучи, для :которых л > 3183 1, никакой иони
зации пара не иропзводят; этот предел совпадает с границей ), = 3184,3 А 
главной спектральной серии цезия. Подобный же результат нашли 

Р. D. Foote и F. L. Mol1ler (1925). На вопросе о ионизации 

газ о в рентген о вы :м: и луч а ми мы пе останавливаемся. Это явление 

было открыто еще сюrшr Реп т г е но м и затем изучено :многюш учеными, 

см. т. V, г.1. ХПI, § 11. Заметим то.1Ько, что для в од о род а число фото
электронов нпчтожно )!ало сравнительно с числом элеь:тронов, отброшенных 

согласно теории С о m р t о n - D е Ь у с'я (гд. IX), как это видно из работ 

W. Bothe (1923 г.). 
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ГЛАВА ДВЕНАДЦАТАЯ. 

Фотолюминесценция. 

§ 1. Фото11юминесце нцин и закон Стокса. В этой книге, посвященной 
ДОСТИЖеНИЯМ физики за время ОТ 1914 ДО 1925 Г. (вернее ДО 1926 г.), 
мы не намереваемся излагать содержание тех из работ, появившихся за ука

занный период времени, которые приводили к дальнейшему развитию, если 

:можно так выразиться, «старых» глав физики, без введения в них каких

либо совершенно новых идей или новых теорий. Мы хотим представить 

картину лишь того, что особенно характерно для физики после 1913 г. 

Здесь :мы имеем на первом плане учение В о р а о строении атома и учение 

о квантах, а так.же все то, ч т о т е с н о с в я з ан о с э т и м и д в у м я 

фу н да :мент аль н ы :ми в оп рос а:м и. И:м была посвящена вся первая 

половина этой книги, за исключением главы первой. И в этой, второй поло

вине :мы придерживаемся того же плана: :мы выбираем то, что связано со 

словами «В о р» и «к в анты». С этим планом вполне сог.шсуется содер

жание глав Х и XI. Из них последняя касалась вопроса, по существу не 

нового, и уже вошедшего вт. V. Но «Вор» и «кванты» имели огромное влияние 
на его развитие, дав ему новое направление. И в дальнейшем те же два 

слова будут нам служить путеводной звездой при выборе материала; лишь 

в немногих случаях :мы остановимся на особенно важных достижениях физики, 

хотя по к а еще и не связанных с теми двумя словами. 

Фотолюминесценцией :мы в т. П назвали возбуждение света 

светом, или, точнее, испускание лучистой энергии телом, на которое падает 

лучистая же энергия. Сюда относятся явления ф л у о ре сцен ц и и и ф о с

ф о ре сцен ц и и, которым во втором томе бы.~rи посвящены § 2 и ~ 3 
гл. VШ; ·довольно подробно были изложены также и те работы, относя

щиеся к ф л у о р е с ц е н ц и и г а з о в и п а р о в, которые были произведены 

до 1914 г. С тех пор появилось огромное число работ, дополняющих и рас

ширяющих ранее полученные результаты. Мы рас смотр им и с кл ю-
, 

ч и т е л ь н о т о л ь к о т е и з н их, д л .н о б ъ я с н е н и я к о т о р ы х 

оказалось возможность использовать современное пред

ставление о структуре атомов и учение о квантах. Они 

относятся почти только к .нюrения:м фотолюминесценции в г а з а х и п а р а х. 

В 1923 г. вышло второе издание книги Р. Р r i n g s h е i m, «Fluoreszenz und Phos
phoreszenz im Lichtc der neueren Atomtheorie» (228 страниц); эта книга бы.ш 
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написана во время Шiтилетнего пребывания автора в качестве воепно

пленного в Австралии, куда он приехал в 1914 г. на съезд Британской 

Ассоциации. R этой книге мы отсылаем читате.1я, интересующегося новыми 
работами по флуоресценции и фосфоресценции жид к их и тверд ы х 

тел (от стр. 91 до конца книги). Мы примем их во внимание при ноЕож 

издании т. II, а здесь мы упомянем лишь то немногое, что поддается 

рмъяснению на основании «Бор и кванты». В книге Р г i n g s h е i ш'а рас
смотрены работы до 1922 г.; мы примем во внимание и некоторые позднейшие 
работы, вышедшие до 1926 г. 

В первой половине этой книги, начиная от гл. II, :мы познакоми.шсь 

с современным взглядом на механизм лучеиспускания атомом н.ш 

молекулой (гл. VII); особенно важным представляется сейчас содержание 

гл. IX. Мы видим:, что, в зависимости от распределения электронов по 

возможным орбитам, система, т.~е. атом или молекула, обладает рмличной 

энергией Е, которая, вообще говоря, увел и ч и в а е т с я, когда один из 

электронов переходит от одной из возможных орбит на другую, более уда

ленную от ядра того атома, в состав которого :этот электрон входит. Для 

:молекулы увеличение :энергии происходит также при возрастании вели

чины 1 / 2 Kw2, где К момент инерции, w угловая скорость вращения :молекулы, 
а также при увеличении энергии интрамолекулярного движения (колебаний) 

атомов. Положим, что Е1 и Е2 два возможных значения :энергии системы, 

т.-е. таких, которые удовлетворяют определенным квантовым условиям, и что 

Е~ > Е1• Чтобы перевести систему из первого состояния во второе, необхо
дим n р и т о к извне энергии "rJ, равной 

. . . . . . . . . (1) 

Обратный переход системы может происходить с а м о п р о и з в о л ь н о, 

или под действием внешних причин (см. гл. II § 5), способствую1цих ему, 
увеличивающих вероятность его возникновения. Когда он происходит, то 

освобождается тот же запас энергии -rJ, выраженный формулой (1). 
Эта энергия может, но не должна, появиться в виде одного кванта е 

э н е р г и и л у ч и с т о й, так что мы имеем 

. . . . . . . . . . (2) 

Иного механизма возникновенил лучистой энергии мы 

по к а не з на е :м. Переход системы от E'l. к Е1 :может и не сопрово

ждаться лучеиспусканием, освобождающаяся :энергия -rJ :может переходить 

и в другие формы :энергии, например, при так называемом уд аре второго 

род а (гл. IX, конец § 3). При устойчивом, нормальном состоянии система 
обладает наименьшей :энергией; всякое другое :мы назвали состоянием в о з

б уж де ни я, или, когда :электрон вышел за пределы системы, - состоянием 

ионизации. Вся гл. 1Х была посвящена вопросу о возбуждении и иони

зации атомов и молекул под влиянием уд ар а эле кт р он о в. В этом 

случае мы имеем для возбуждающей или ионизирующей энергии -rJ выражение 

-rJ= 1/ 2 mv2 = Ve=E9 -E1, • ••••••• (2,а) 
* 



- 100 -

где т масса, е заряд, tJ скорость налетающего электрона, прошедшего раз

ность потенциалов V. Эта энергия тратится па уве.:шчепие энергии систюш, 

согласно (1). Если при обратном переходе системы испускается кванта hv, 
соr.шсно (2), то мы имеем 

Ve=hv . ...... . . .. (2, Ь) 

В r.1. VI § 6 мы отсюда выве.1и формулу (24, а), 
формулу (2), для длины волны л испускаемого луча 

V (во.1ьт). ·л (.А)= 12 340 . . 

см. также г.т. IX, § 1, 

. . (3) 

Таким образом, с каждым лучом как бы связано определенное напря-
о 

жение V, которое для в п д им ы х лучей (,, = 4000 до 7600 А) выражается 

нем.нщ:ими вольтами, а для крайних рентгеновых лучей киловольтами. Когда 

мы имеем дело с одноатомным газом или паром, io возбуждение сво
дится к переносу одного из наружных, ва.J1е·нтных электронов от нормальной 

орбиты к одной из вышележащих, а ионизация - к его выбрасыванию за 

пределы атома. Когда электрон поднимается от нормальной орбиты на 
б лижа й ш у ю К· ней, то соответствующий потенциал . V = Vr мы назвали 

р е з о н а н с н ы м; объяснение этого термина мы дадим ниже. Когда электрон 

:выбрасывается за преде.1ы атома, то потенциал V = ~ был назван и оп из а
ц и оп п ы м; Vr, V;, а также все другие потепциа.1ы, соответствующие под

нятию валентного электрона па промежуточные орбиты, были названы кр и

т и чески ми. 

Мы сочли нужным напомнить кое-что из r.1. IX в виду того, что 

:все существенное из только-что нз.1ожеппого непосредственно прилагается 

к явлениям фотолюминесценции. Там изменение состояния системы вызы

валось ударом прилетающего извне э.1ектропа и протекало сог.шспо формуле 

(2,а). Здесь же увеличение энергии системы происходит 

п а с ч е т п р и т е к а ю щ е й и з в п е л уч и с т о й э п е р r и н У/, при чем 

остаются в силе формры (1) и (2). Из них последняя относится к тому 

сдучаю, когда система, переведенная от состояния первого (энергия Е1 ) 
:в состояние второе (Е2), затем не по средстве нпо, т.-е. сразу возвра

щается в первое, не остапав.шваясь на состояниях промежуточных. Ясно, ч т о 

фотолюминесценция может быть вызвана в данном веществе 

т о л ь к о т а к им и л у ч а м и, к о т о р ы е э т и м в е щ е с т в о м н о r л о щ а
ю т с я, т.-е. соответствуют линиям или полосам его спектр а по r ~1 u
щ е ни я. Итак, сущестnует ясная параллель между явлениями фото.1юмп

несценции, т.-е. свечения под в.1ияпием света, и явлениями, рассмотренными 

:в r.1. IX. Однако, пожа.1уй, еще бо.1ее г.чбокая параллель или аналогия 
существует между яв.1ениями фото.1юмипесценции и теми фотоэлектрическюш 

явлениями, которым бы.ш посвящена гл. XI, и которые сводятся к тому, чта,. 
притекающая лучистая энергия тратится уже не па поднятие э.1ектрона 

с одного уровня энергии па другой, или на иное изменение энергии системы 

от Е1 до Е2 (изменение энергии вращения или интрамолекулярных колебаний 
атомов), но на вырывание электрона из атома или молекулы сог.шсно фор_ 

муле (1) г.т. XI. Таким образом, :можно сказать, что явления фотоэ.1ектриче-
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ские представляют как бы нечто предельное по отношению к яюения:м 

фото.1юминесценции. ~Iы в дальнейшем будем от.шчать фот о л ю м п н е с
цен ц и ю в r аз ах, подробное изученпе которой началось сравните.1ьно 

недавно, и объяснение которой при помощи «Бора и квант» вполне воз

можно, и ф.-л. в жидкпх и твердых те.Iах, т.-е. флуоресценцию 

п ф о с форе с ц е п ц и ю. Напомним только, что Ф~1уоресценция есть свече

ние то.1ько во время освещения, а фосфоресценция - свечение, продолжаю

щееся после освещения, иногда в течение весьма долгого времени. 

В т. П мы познакомились с знаменитым за к он ом S t о k е s'a, Rоторый 
заключается в том, что д л ин а в о л н ы л .1 уч ей, испускаемы х пр и 

ф л у о р е с ц е н ц и и, б о л ь ш е д л ин ы в о .1 н ы л0 л у ч е й, п р и т е к а ю

щ их и з вне и в ы з ы в а ю щи х ф л у о ре с цен ц п ю. :Как объяснить этот 

закон, а также те редкие исключения, которые он, однако, допускает? 

В r.1. Х мы познакомились с квантовой теорией света; в гл. XI, § 1 были 
приведены три закона фотоэлектрических явлений и показано, что·эти законы, 

непонятные с точки зрения волновой теории света, оказываются ~1еrко 

объяснимыми, т.-е. логически nеобходимыми, если исходить из представле

нпй к вантовой теор и и .1 уч 'ист ой э пе р r и и. Теперь перед нами 

второй пример, вполне аналогичный первому. Требуется объяснить такое 

яв.1ение: на тело падают лучи определенной д.1ины волны л0 , а частицы 

этого те.ш испускают лучи д р у r о й длины волны л, при чем, с редкими 

исключениями, л > л0• Такое явление совершенно непостижимо, если осно

вываться на в о л но в ой теории. Действительно можно понять, что энергия 

колебательного движения передается атомам или молекулам, которые сами, 

и.ш части которых (например, электроны), играют роль резон ат о ров 

(т. 11, акустика), испускающих затем поглощенную ими энергию. Вполне 

понятно, что испускаемая энергия к од п чес тв е н но может быть меньше 

той, которая поглощена .:~;анным веществом, так как часть поглощенной 

энергии может быть израсходована и на нечто другое, например, на тепловое 

движение атомов и.ш молекул. Но непонятно, почему испускаемая лучистая 

энергия к а чес тв е н но отличается от погз:ощенной, почему могла изме

ниться, а именно уменьшиться, част от а кюебаний. Мы знаем, что резо

натор поглощает только те колебания, которые по частоте соответствуют 

его собственным, возможным колебаниям, и те же сюrые колебания он 

:затем испускает (закон R и р х r о фа, т. 11). Уменьшение числа ко.1еба

ний, и притом нередко громадное, остается необъяснимым; ультрафиолетовые 

п даже рентгеновы з:учи могут, при флуоресценции, вызывать лучи желтые. 

Перейдем к к вантовой теор и и .1 уч и ст ой э не р r и и. Летят 

отдельные кванты е0 ; дробь, пули, ядра и чемоданы (r.1. Х). Часть энергии г, 

заключающаяся в кванте, тратится на переход системы от одного состоя

ния в другое, прп чем энергия системы увеличивается от Е, до Е2 ; осталь

ная часть расходуется на какую-либо другую работу Р, например, на увели

чение теплового движения и.ш на химическую работу. Таким образом мы 

пмеем 

(4) 
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:Когда система возвращается к своему прежнему состоянию, то энерги~ 

Е2 - Е1 испускается в виде кванты г, так что 

Таким образш1 
г= г0 -Р,. 

откуда 

. (4, а) 

. (4, Ь) 

. . (4, с) 

Переведем все это на язык во.1новой теории, положив г0 = hv0 п г = hv; 
тогда ( 4, Ь) дает kw = /1v0 :..._ Р, или 

р 

v = Уо -h . . ( 5) 

.Ясно, что 
v<v0, •• . (6) 

а это и есть за :к он Ст о к с а. Вводя v = с : 'л и v0 = с : л0, где с - ско

рость света. получаем из (5): 
р 

откуда 

. . . . . . . . . . . . (7) 

.Ясно, что 

.... (8) 

Это иное выражение за:кона С то :к. с а, непосредственно выте:к.ающее 

из формулы (6). Толь:к.о при Р = О мы получаем v = v0 и л = л0• Мы уви.:~:юr 

ниже, :ка:к. объясняются редкие случаи отступления от за:кона С т о :к с а, 

наблюдаемые на не-одноатомных веществах. Мы видим здесь новый случай 

торжества квантовой теории света и подтверждение той хара:к.теристн:к.и 

борьбы двух теорий, которая была дана в § 2 гл. Х. 
:Мы предположили, что прилетающая :к.ванта г0 цел и к ом расходуется 

согласно формуле (4). Однако, мы уже познакомились и с таким случаем, 
когда часть энергии г0 тратится на работу, переходя в энергию движения 

эле:к.трона, свободного и.ш весьма слабо связанного с атомом или с молекулой, 

а остальная часть продолжает двигаться в новом направлении в виде 

:к.ванты г < г0 • Это эффект К ом п тон а, :которому были посвящр,ны §~ б, 7 
и 8 гл. х. 

§ 2. Фотопюмииесценция в одноатомных газах. Теория. Наибо.1ее 
простой, с точ:к.и зрения теоретичес:к.ого объяснения, представляется фото

люминесценция в одноатомных газах, которые дают л и н е й н ы е спектры 

испус:к.ания п поглощения (гл. V). Если не:к.оторые из та:к.их газов освещать 

белы:ми .'I~'Чами, то в наиболее простом случае :мы от:к.рываем внутри газа 

лучеиспус:к.ание, которое удобнее всего наблюдается по направлению, перпен

.:~:и:к.~·лярному к направлению возбуждающих лучей, при чем испускаемый 

свет соответствует го.1овной (первой со стороны больших длин волн) линии 

главной серии (ls- 2р) спе:к.тра испус:к.ания данного газа. Само собой 

разумеется, что этот же луч пог.1ощается газом. Мы имеем здесь, так с:ка

зать, идеа.1ьный с.1учай фото.1юминесцепции, а именно случай ч и с тог о 
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резон ан с а, когда л = ,,0• Объяснение в этом случае простое. Rванта е0 
целиком расходуется на работу поднятия валентного электрона от нормаль

ной орбиты на б л и ж а й ш у ю к нему из возможных орбит; при возвращении 

электрона к нормальной орбите испускается кванта е = е0, так что на языке 

волновой теории мы получаем л = л.0 • Здесь атом играет роль простого резо

натора. Теперь понятно, почему потенциал Vr, соответствующий по фор
муле (3) лучу лr = л.0 , называется резонансным. Для па ров рт у т и резонанс

ный потенциал приблизительно равен 4,9 вольта, что по формуле (3) соот

ветствует яркому .Jiyчy 

лr (Hg) = 2536, 71 . . . (9) 

спектра ртути. В дальнейшем мы 
O 
все длины волн будем выражать 

в о н г с т р е м а х, опуская обозначение А. Для н а т р и я соответствующую роль 

играет дублет. D1 и D2• Чтобы возникло простое явление чистого резонанса, 

необходимо, чтобы луч длины волны лr действительно содержался в лучах 

возбуждающих. Rааалось бы, что это условие удовлетворено, если за первич

ный источник принять тот же газ или пар (например, пары ртути), светя

щийся под влиянием электрических разрядов. Однако, дело усложняется тем, 

что спектр испускания состоит из линий, имеющих нередко значительную 

ширину, что, как известно, объясняется, между прочим, принципом Допплера 

(т. П). Для возбуждения атома необходим луч строг о определенной 

д л и н ы в о л н ы, соответствующий центральной части спектральной линии, 

испускаемой источником первичных лучей. Но как раз эта центральная часть 

нередко отсутствует вследствие с а м о обращен и я, когда лучи, возни

кающие в наиболее возбуждаемой или наиболее горячей, средней части 

источника, должны пройти через наружные части, менее раздраженные или 

холодные, где центральная часть спектральной линии подвергается погло

щению. В этом случае первичные лучи уже не в состоянии вызвать фото

люминесценции, в данном случае - чистого резонанса, в испытуемом газе 

или паре. Это неудобство может быть устранено, если в первичном источ

нике, при помощи магнита, придвинуть светящуюся полосу к самой стенке 

сосуда. 

Рассмотренный нами чистый резонанс наблюдается сравнительно редко. 

Целый ряд обстоятельств может ввести разного рода усложнения; обратимся 

к рассмотрению главнейших из них. 

1. Положим сперва, что первичный источник содержит луч, соответ

ствующий не первой, но одной из дальнейших линий главной серии 1 s - тр 

испытуемого вещества. Тогда в атомах последнего произойдет поднятие 

валентного электрона от нормальной орбиты не на ближайшую, но на одну 

из дальнейших возможных орбит. Если, в этом случае, электрон возвратится 

прямо к нормальной орбите, то мы, очевидно, опять получим л = л. 0 и будем 
иметь дело с чистым резонансом. Но электрон может возвратиться к нор

мальной орбите также отдельными скачками через ряд промежуточных орбит. 

В это:м случае :мы будем наблюдать целый ряд линий в спектре флуоресци

рующего газа, при чем эти линии вообще :могут принадлежать различным 

другим сериям, т.-е., например, первой или второй побочной сериям. Но так 
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как в различных атомах движение возвращающегося электрона может быть 

различное, то ясно, что одновременно появляются все, при данных условиях, 

возможные линии, а между ними и резонансная линия, дл:ина волны которой 

равна · длине волны первичного луча. Такой спектр следовало бы назвать 

резон ан сны м; однако, R. W. W о о d дал это название более с.,ожному 

случаю фотолюминесценции в неодноатомных газах, а именно в парах 

и ода. 

2. По мере повышения темпер ат у р ы испытуемого газа или пара, 

а следовательно и увеличения п л о т н о ст и посдеднего · ( например, па ров 
металла), увеличивается ширина испускаемой спектра.1ьной .шнип, на осно

вании принципа Допплера. Если первичные лучи проходят через пар в виде 

тонкого пучка, то, при невысокой температуре, получается в паре свечение 

только вдоль этого пучка. Но, при более высокой 'l'емпературе, лучи, исхо

дящие от этого пучка во все стороны, с своей стороны вызывают свечение 

окружающего пара; светящаяся полоса расширяется и, наконец, как бы 

заполняет весь сосуд. В то же время увеличивается поглощательная спо

собность пара, вследствие чего длина светящейся части уменьшается 

и, наконец, при достаточно высокой температуре, концентрируется до тонкого 

слоя около того :места стенки сосуда, где первичные лучи в него вступают. 

Таким образом внутреннее, объемное свечение превращае·rся в свечение 

по в е р хн о ст но е. 

3. Если, при более высокой температуре, мы имеем густой пар, частицы 
которого близки друг к другу, то :может случиться, что, вследствие их взаимо

действия, происходит искажение орбит электронов. Вследствие этого неско.1ько 

:меняются значения энергий Е1 и Е2 в формуле (2), а следовательно и д.шна 
волны испускаемого света. Тогда не только центральная часть линии пер

вичного луча, но и другие ее части смогут вызвать резонансное .ччеиспу

скание, что также вызовет расширение линии спектра фотолюминесценции. 

Свечение пара будет вызвано даже в том случае, если в первичном свете, 

вследствие самообращения, будет вполне отсутствовать центральная часть. 

4. :Когда электрон поднят от нормальной орбиты на одну из· выше

:л:ежащих, то он не немедленно возвращается к нормальной орбите, но 

остается на вышележащей в течение некоторого времени, которое можно 

назвать временем задержки (по-немецки Verweilzeit); оно, повидимому, 

порядка 10-s сек. Если пар весьма малой плотности, так что среднее расстоя
ние частиц друг .от друга, а следовательно и средняя длина пути, велики, 

тогда и среднее время между двумя столкновениями частицы с другими 

частицами сравнительно велико. Допустим, что оно больше времени задержки. 

Тогда атом, возбужденный первичными лучами, в большинстве случаев, не 

подвергнется столкновению, а следовательно и никаким изменениям. В этом 

случае получается точный _резонанс, особенно когда первичный пучек в высо

кой степени монохроматичен. Но если, при более высокой температуре, пар 

обладает большой плотностью, его атомы находятся б.1изко друг к другу 

и средняя длина пути весьма мала, то время между двумя столкновениями 

будет меньше времени задержки, и возбужденный атом может подвергнуться 
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целому ряду столкновений, пока электрон находится на орбите, сравнительно 

;:~,а.1екой от ядра атома. При этом произойдут искажения орбит, .не одинаковые 

д.1я различных атомов, вследствие чего спектральная .1иния ( см. п. 3) ока
жется расширенной или даже превращенной в полосу. Это может иметь :место 

и в том случае, :когда спектральная линия первичного луча весьма тонкая, 

т.-е. возбуждающий свет в высокой степени монохроматичен. 

5. Если первичный луч соответствует одной из линий главной серии 

спектра испытуемого газа, но не головной, т.-е. не лучу 1 s - тр при 

т > 2, то, как мы видели (п. 1), можно ожидать появления ряда других 

.шний в спектре испускания. Весьма интересным представляется, однако, 

тот случай, когда электрон, приподнятый на более высокую орбиту, может 

возвратиться только непосредственно к нормальной орбите, так как проме

жуточные переходы «запрещены» пр ин ц п пом отбор а (гл. IП, § 6). 
В этом случае мы также имеем случай чистого резонанса. . 

6. В рассмотренных случаях, строго говоря, никакой действительной 

абсорпции первичных лучей не происходит, та:к как вся притекающая 

.ччистая энергия вновь испускается в виде такой же энергии, и не про

псходят ее превращения в другие фор :мы. Однако, возможен и другой 

случай, который особенно тогда реализуется, :когда к испытуемому газу 

примешан другой газ, и когда время задержки того же порядка, как 

и время между двумя столкновениями. Тогда при сто.:шновенни возбужден

ного атома с другими атомами или частицами может произойти уд ар 

второго род а (гл. IX, § 3), при котором электрон возбужденного атома 
возвращается к своей нормальной орбите, но освобожденная при этом энер

гия распределяется между двумя сто.11Кнувшимися частицами, переходя 

в кинетическую энергию их движения, т.-е. в энергию тепловую. 

В этом случае перед нами действительная абсорпция первичных лучей. 

7. Мы предполагали, что пмеем: де.10 с о д н о ат о м п ы м газом и.ш 

паром и все вышеизложенное, понятно, только к этому с.ччаю относится. 

Однако, возможно,· что в газе, который мы имеем право считать за одно

атомный, хотя бы потому, что для него отношение двух теплоемкостей 

k =ер: Cv = 1,666 ... (т. 1 и IП), в действительности содержатся также и 

мо.:rекулы, состоящие из двух, или даже большего числа атомов. Это может 

иметь место в двух случаях. Во-первых, могут при опреде.1енных условиях 

( возбуждение, ионизация) в самом испытуемом газе возникнуть д в у ат о :м

н ы е молекулы; такие случаи у пас уже встречались, и нам приходи

.1ось допускать возможность возникновения хотя бы и мало устойчивых 

:молекул Hg2 и Не2 • Второй случай возможен, когда испытуемый газ недо

статочно тщательно очищен, так что в нем есть примеси посторонних 

веществ, или когда :мы· сами к нему примешиваем какой-либо другой газ. 

В этом случае могут также, при особых условиях ( см. выше), возникнуть 
ма.10 устойчивые соединения атомов испытуемого газа с атомами или даже 

с молекулами примеси. В обоих случаях :мы имеем дело уже пе только 

с одноатомным газом, но также и с двух- и многоатомным. Тогда прихо

дится учитывать энергип вращательного и интрамолекулярного движений, 
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:и весь вопрос усложняется так, как при переходе от линейных спектров 

R полосатым (гл. У и VП). 

§ 3. Опытное исспедо1ан1е фотопюминесценции в одноатомных 
rазах. Изложив теоретические соображения, основанные на том, что мы 

сокращенно назвали «Бор и кванты», переходим к рассмотрению опытного 

материала, относящегося к п а р а м м е т а л л о в, а также к г е л и ю. 

Наиболее многочисленные исследования произведены над парами рт у т и 

и натр и я; их мы прежде всего и рассмотрим. 

Заметим, что в т. iI, гл. VПI, § 2 были довольно подробно изложены 
работы R. W. W о о d'a п др. 

I. Рт у т ь. Резонансная линия имеет длину волны "т = 2536, 7, см. (9), 
ее символ 1 S- 2 р2 • При комнатной температуре, когда давление паров 

ртути не доходит до 0,002 .мм, можно наблюдать (фотографировать) резо

нанс этой лини.и:. Ее центральная часть в п е р в и ч н ы х лучах так сШiьно 

поглощается, что интенсивность этой части уменьшается до половины на 

протяжении 5 мм внутри пара указанного слабого давления, а следова

тельно и ничтожно малой плотности. Она имеет сложное строение и состоит, 

как показал R. W. W о о d (1925), из пяти линий. Прежние опыты пока

зали, что две из них проявляются не только в спектре поглощения, но 

и в с п е к т р е р е з о н а н с н о г о и з л у ч е н и я. Надо думать, что две линии 

поглощаются и испускаются не одними и теми же атомами ртути, но 

различными атомами, структуры которых, по каким-либо причинам, немного 

отличаются друг от друга, вследствие чего и уровни энергии у них не 

вполне одинаковы. При 100°, когда упругость паров равна 0,276 мм, 
и объемное свечение уже перешло в поверхностное, двойственность линии 

все-таки еще существует. Если к парам ртути примешать воздух, то 

в абсорпционном спектре двойственность исче:зает, а резонансное свечение 

быстро ослабляется, так что при давлении воздуха в 12 мм его яркость пони
жается до 20% яркости в чистых парах. С. F i.i с h t Ь а u е r (1920) открыл, 
что если пары Hg одновременно освещать ртутными же линиями 5461, 
3131 и др. и резонансной линией 2536, 7, то и первые линии появля

ются в спектре флуоресценции паров. Очевидно, что мы имеем здесь слу

чай, когда электрон, поднятый резонансным луче:м от нормальной орбиты до 

соседней, затем другими лучами поднимается до более высоких уровней 

энергии. 

Рассмотрим ближе влияние пр им е сей к пар а м рт у т и. Повиди

мому, это влияние может быть двоякое: во-первых, то ослаб.1ение фотолюми

несценции, о Rотором только- что было сказано (примесь воздуха), и которое 

происходит от того, что уже возбужденные атомы не переводят поглощен

ную ими световую энергию в таковую же, но передают ее атомам или 

частицам примешанного газа, когда пос.ледние с ними сталкиваются, а, может

быть, только к ним приближаются. Второй случай характеризуется тем, 

что линии как в спектре поглощения, так и в спектре флуоресценции, 

значительно расширяются, что указывает на искажение н о р м ал ь н ы х 

орбит электронов в еще не возбужденном атоме, вызванное частицами при-
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меси. Такой случай наб.JIЮдается, когда к парам ртути примешан один и:з 

б л а r о р од н ы х газов, напр. гелий И.JIИ а ргоп; эти газы обладают слабым 

внешним электрическим полем. Если для освещения паров ртути пользо

ваться широкой линией, которую испускает ртутная дуговая лампа, то 

в этой линии, вследствие самообращения, почти всегда отсутствует самая 

главная, центральная часть. Тем не менее, резонансная линия света флуо

ресценции делается все более яркой и более широкой, если увеличивать 

количество примешанного благородного газа, так как при этом увеличи

вается искажение нормальных орбит электронов, так что фото.JIЮминесцен

ция вызывается частями возбуждающей линии, все более и более удален

ными от ее центра. При 5 мм Аг линия флуоресценции вдвое ярче, чем при 
3 .м.м; при 300 .мм Нс яркость более чем в четыре раза превышает яркость 
в чистых парах ртути. 

В первом из двух случаев (воздух) мы имеем дело с ударами второго 

рода. То же самое относится к случаю, когда к парам ртути примешаны 

пары др у r о r о мет а .11 .11 а, у которого резонансный потенциал меньше, 

чем у ртути. Тогда возбужденный атом ртути может, при ударе, передать 

свою энергию атому примеси, который сам переходит в возбужденное 

состояние, а затем излучает свойственную ему спектральную линию. Такие 

случаи наблюдали J. F r а n с k и его ученики, примешивая к парам ртути, 

напр., пары Tl или Ag, и, освещая смесь резонансной линией ртути, они 

в спектре флуоресценции находили линии спектра Tl или Ag. Такие же 

результаты были получены с парами РЬ, Bi и Cd. Мы здесь имеем случай 
с е н с и б ил из и р о в а н н о й ф .11 у о р е с ц е н ц и и, когда линии данного 

вещества появляются благодаря присутствию другого вещества. При более 

вы с о к ой температуре возможен, однако, и такой случай: возбужденный 

атом ртути передает при столкновении атому примеси, напр. Cd, не только 

свою оптически приобретенную энергию, но и часть своей энергии посту

пательного движения, при чем атом примеси возбуждается настолько, что 

при имучении он дает линию, которой соответствует б о .11 е е в ы с о к и й 

n о те н ц и а л, ч е м р е з о н а н с н ы й п от е н ц и а л ат о м а р т у т и. 
Возвращаемся еще раз к первому случаю влияния примеси, напр, 

воздуха, когда с увеличением плотности и с уменьшением времени пробега 

атома от одного столкновения до следующего яркость флуоресценции умень

шается, так как с в о з буж денным атомом происходят столкновения 

второго рода, при чем его энергия уже не переходит в лучистую. Добавим, 

что такого рода опыты, очевидно, могут привести к определению, хотя бы 

приблизительному, времен и задержки электрона, т.-е. времени, в тече

ние которого атои остается в возбужденном состоянии. Оказалось, что 

время задержки порядка 10-s до 10-9 сек. 

Остановимся еще на некоторых исследованиях, произведенных за 

последние годы. Особенный интерес представляет работа G. С а r i о 
и J. Franck'a (1923) над сенсибИ.Jiизированной флуоресценцией в парах Hg, 
к которым примешаны пары Tl или Cd, и которые освещались ртутной 

лампой, при чем принимались меры, чтобы действующая линия 2536, 7 не 
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-могла подвергаться самообращению. Наб.:тюдения впо.:ше подтвердили те 

вышеизложенные соображения, :к :которым приводит понятие об ударах вто-

1:юго рода. Когда был примешан Тl, то в спектре флуоресценции обнаружен 

целый ряд линий этого металла. Для бо.1ьшинства из них возбуждение 

соответствует меньшему числу вольт, чем 4,9 в., :которые необходимы для 

возбуждения резонансной .шнии 2536, 7 ртути. Однако наблюдались и такие 
.шнии, для которых возбуждающий потенциал, считая от основного уровня 2 /'2 , 

равнялся, напр., 5,5 вол~та. Когда примесь состояла из паров Cd, то полу
чалась даже линия, потенциал возбуждения :которой равен 6,3 в., так ЧТ() 

6,3 - 4,9 = 1,4 в. были взяты из энергии поступательного движения ато

-м:ов. Специальные опыты с монохроматическими :rучами 2536, 7 показали, что 
столь высокий возбуждающий потенциал (6,3 Ь) не мог возникнуть, хотя бы 

и косвенно, под влиянием первичных .ччей ртути, длина во.шы которых 

:меньше 2536, 7. Важно также, что описанный случай возможен только щнr 

высокой температуре, :когда и14еется большой запас энергии движения. 

Энергия возбужденного атома может, при ударе второго рода, расхо

.:юваться а на хим и чес :к у ю р а бот у д и с с о ц и а ц и и молекулы. :Это 

;'1,О:казали G. С а r i о и J. F r а n с k (1922), освещая смесь паров ртути 

с в од о родом лучами 2536, 7; работа диссоциации молекры Н2 приб.ш
зительно соответствует :кванте .1уча 3200, так что она меньше энергии 

возбужденного атома водорода. Присутствие атомов водорода могло быть 

доказано · характерными для них химическими реакциями. Н. А. S t u а 1· t 
(1925) также исследовал флуоресценцию смеси паров р'l'УТИ с различными 
газами. Он освещал сосуд с чистым и парами ртути лучами ртутной 

.1ампы и затем направлял лучи, испускаемые этим сосудом, во вто1юй, 

содержащий испытуемую смесь. Лучи второго сосуда подвергались фото

)Jетрическому исследованию. Оказалось, что О~ наиболее сильно гасит 

флуоресценцию ртутных паров. Если способность :кислорода гасить флуорес

ценцию ртути принять равной 100, то для других газов получаются сле

дующие чис.ш: 

0 2 СО Н2 СО2 Н2О N2 Аг Не 

100 80 70 20 10 1,3 0,2 0,02. 

Н. К о р f с r m а n n ( 19 2 4) паб.1юда.1 яюение сенсиби.1щшрованной 

ф.чоресценции в смесях паров ртути с парами с винца или в и смут а при 

температуре около 950°, освещая их резонансной .шнией 2536, 7 ртути. Он 

обнаружил в случае паров РЬ .1инии 3683,60 - 4057,97 - 3639, 71 - 2873,40 
и 2833,17;это :как раз телинии,:которыена основании работ V. Т h о r s е n'a (1923), 
дополненных W. Grotrian'oм (1923) о сериальных линиях свинца, сле

дует ожидать. В случае паров Bi автор наше.1 линии 3067,81 и 4722,72, 
пз которых первая поглощается невозбуждепными атомами висмута. Ему 

удалось расширить сериа.:тьные линии висмута, которые нашли К а у s е г 
и R u n g е, п определить терм, соответствующий нормальному состоянию 

атома висмута; при этом вполне объясняется появление двух упомянутых 

.1иний. К. D о n а t исс.1едовал смесь паров Hg и инд и я при 900°, осве

щенную ртутною .ш:м:по1, при чю1 были найдены все .1инш1 спектра индия, 
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потенциа.1 возбуждения которых меньше потенциала ртутной резонансной 

линии. Кроме того появились две слабые .1инии меньшей длины волны, 

при возбуждении которых ударами второго рода участвовала энергия двп

жения атомов. Опыты с парами Sb и As не дали результатов. Далее, 

D о n а t наше.1, что резонансное излучение ртути уменьшается до О,25 

в присутствии 60 .м.м Аг и совершенно уничтожается от 12 .мм Н2 • Зато 

прибавка аргона чрезвычайно усиливает флуоресценцию паров Tl, приме
шанного к парам Hg, между тем как Н11 ее уничтожает. Автор объясняет это 
яв.1ение существованием мет а ст а бил ь ног о состояния 2 р~ атомов аргона. 

:Мы до сих пор рассматривали только возбуждение паров ртути 

лучом 2536, 7, формула которого 1 S - 2 р2 • Однако, с.1едует ожидать аналогпч

ных явлений под влиянием лучей 1849, т.-е. 1 S- 2 Р. Опытное исследование 
sатрудняется тем, что лучи 1849 весьма сильно поглощаются кислородом. 

W. R u m р (1925) построил прибор, в котором на всем пути лучей воздух 

был заменен углекислым: газом, при чем в лучах флуоресцирующих паров 

ртути действительно оказалась, хотя и слабая, линия· 1849. 
П. Натр и й. Флуоресценция паров натрия была изучена многш.ш 

учеными. Работы, произведенные до 1914 г., довольно подробно изложены 

в т. П, в особенности работы R. W. \V о о d'a. Не повторяя того, что содер
жится в т. П, добавим некоторые новые результаты и покажем, как с.1е

дует понимать старые и новые, исходя из теорип строения атома. Напо~r

ним, что спектр натрия состоит из дублетов и что головной дуб.:rет г.1авной 

серии состоит из двух желтых .1иний D1 и /)2, длины во.ш которых 

1, (D1) = 5896,16 л. (D11) = 5890,19 ....... (10) 

Второй ,1,ублет той же серии находится около 

/, = 3303 ..... ...... (10, а1 

Ес.1и пары чистого натрия освещать одною из двух .11ший D1 и.1п 

D11 , то свет флуоресценции содержит только эту одну .:rинию, и мы имее:ы 

дело с чистым резонансом. Сериальные формулы суть: 1 s - 2 JJ 1 и 1 s - 2 р2 , 

прп че:\I уровни 111 и р2 весьма б.1изюr друг другу. Но ес.1и к парам натрия 
примешать в небольшом ко.1ичестве в од о род, то, при освещении одной 

1шнией, :мы получаем в свете флуоресценции обе л: ин и и; до некоторого пре

де.ш интенсивность второй линии растет с парциальным давление;.,~ водо

рода. Переход 2111 .__ 2p'J исключается принципом отбора, но при сто.1к

новении возбужденного атома натрия с атомом или мо.1екулой водородn 

может случиться, что принцип отбора нарушается, и атому натрия пере

дается и.:rи от него отнимается энергия, при чем э.1ектрон переходит от 

одной из двух орбит 2 р1 и 2 р2 к другой. Возможно также, что происходит 
.удар второго рода, при чем э.1ектрон возвращается к уровню ls без пз.:rуче

ния, а его энергия переходит в энергию движения :мо.1еку.1ы водорода, 

которая затем возбуждает другой атом натрия. Впрочем R. \У. W о о cl 
находит, что появление второй линии D наб.1юдается также при повыше
юш температуры паров натрия: до 270° и.1и 300°; однако, возможно, что 

п здесь явление вызывается водородом, который бы.:r ою,людирован натрию,r. 
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Если освещать пары натрия вторы :м дублетом (10, а), сериальная 
формула которого 1 s - 3 р1 и 1 s - 3 р2, то излучается не только этот дублетt 

но также дублет D1 D2• В этом случае электрон, поднятый до одной И3 

орбит 3 р1 или 3 р2 , может либо непосредственно возвратиться к орбите 1 s, 
.шбо сперва перейти на одну из орбит 2 р1 или 2 р2 , что несогласно с прин

ципом отбора, а затем уже к орбите 1 s, при чем и должны излучаться 

.шнии D1 и D2 и, кроме того, еще инфракрасная линия 2 P1,i - 3 р1,2, кото
рая, однако, запрещена и потому еще не наблюдалась; для нее А= 7 519. 
Дело, однако, еще усложняется тем, что электрон может от орбиты 3 р 
перейти также к одной из орбит 2 s или 3 d, или, по другому обозначению, 
от 32 к 21 или 33• По В ору, см. гл. IV, § 1 таблицы стр. 97 и § 2, рис. 12 
на стр. 100, нормальная орбита валентного электрона в атоме натрия не ls, 
но 3 s, и соответственно увеличены на число 2 все главные квантовые числа. 
Упомянутый рис. 12 снабжен обозначениями по этой теории В о р а. Поэтому 
мы помещаем здесь другой рисунок из книги Р. Р г i n g s h с i·m'a, в котором: 

10000 20000 JO(lt)(J ЩJООО 

111 1 1 
.#& 

1111 1 

s" 
111 1 1 ..•..• -···· 

Sd •d .· Зd 

1./// 

ilb 

Рис. 11. 

уровень основной _орбиты 1s находится справа, между тем как он в рис. 12 
(часть I, стр. 100) находился слева и· имел обозначение 3s, т.·е. 318 Теперь. 
на рис. 11 показаны те же уровни энергии, при чем прямыми линиями 

соединены уровни, между которыми переход электрона допускается принци

пом отбора. На одной горизонтали помещены уровни одинакового азиму

тального квантового числа, т.-е., напр., от 1 s до 4 s. Числа обозначают д.шны 
волн (в онгстремах) лучей, испускаемых при соответствующих падениях 

э,1ектрона. Так, напр., 1 s - 2 р дает желтую линию 5890, 1 s - 3 р второй 
дублет главной серии 3303. Переход 2 7J - 3 р не дозволен. Но из рисунка. 

впдно, что электрон может от 3 р возвратиться к 1 s через 2 s или 3 d. 
В первом случае должны получиться лучи 2 s - 3 р, 2 р - 2 s и желтая 
.шния ls- 2р; первые два суть А= 22 057 ц 11404. Во втором случае имеем,, 
кроме тойже желтой линии, еще 3d-3p, т.-е. А.=9,05 11- и 2p-3d, т.-е. 
,, = 8196. Из них А= 11404 и А= 8196 суть первые линии двух побочных 
серий; однако,их пока еще не искали в парах натрия, освещенныхлучами 3303. 

А. Н. Тер е ни н (1925) произвел ряд интересных исследований, из 

которых до сих пор (январь 1926 г.) только первое появилось в печати; 

содержание остальных он любезно :мне сообщил. Эти работы представляют 

распространение наблюдений резонансных спектров, которые до сих пор 

изучались только на Na и Hg, на ряд других эле11шнтов. В первой работ(} 
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А. Н. Тер е ни н исследовал фотолюминесценцию паров Hg, Cd, Tl, РЬ 

и Bi, вызванную определенными спектральными линиями соответствующего 

элемента. Источником возбуждающих лучей служила низковольтная дуга 

(гл. IX, § 9) в кварцевом сосуде, который во время опыта непрерывно 
эвакуировался; катодом служил испытуемый металл, анодом молибденовый 

ци.шндр, при чем сила тока для разJIИчных металлов колебалась между 2,5 
п 7 амперами. Для изоляции определенных возбуждающих линий служили 

различные светофильтры, особенно желатинные пленки, окрашенные органи
ческими :красящими веществами. Для выделения линий, для которых л<2500, 

применялся фокальный монохроматор. Испытуемые пары находились в квар

цевой трубке; их давление было порядка 10-4 .м.м. Для Hg не удалось получить 
линии 1849. В парах Cd получаются, при освещении полным светом дуговой 
лампы, линии 3261 (1 S - 2 р2) и 2289 (1 S - 2 Р); при освещении только ли
нией 2289-она появляется, но JIИния 3261 не появляется. Для Тl,при освещении 
дуговой ла:мпой, появляются линии 3776 (2p'j - 2s), 5351 (2р1 - 2s), 2768 
(2112-3d2) и 3529 (2р1 -3d2). При освещении лучом 3776 получается этот луч, 
а также 5351, как и следует ожидать по сериальной формуле. В парах РЬ освеще
ние линией 2833 (2p.-2s) дает эту же линию, а также линии 3640 (2p3-2s) 
и 4058 (2 р2 - 2 s). В Bi получаются, при освещении линиями 3068 и 2277, как 
эти, так и линия 4723. Совместно с Н. Г. Пономаревым, А. Н. Те ре

нин получил в парах Zn свечение линий 3076 (1S-2p2) и 2139 (lS-2 Р). 
Затем А. Н. Тер е ни н произвел исследование таких элементов, пары 

которых при обычных условиях много атом н ы, ка:к, например, с у р ь м а 

и мышь я к (нормально sь. и As1), но при высоких температурах подвергаются: 

диссоциации. Таким путем был получен целый ряд атомных линий этих 

элементов и выяснена связь найденных линий между сооою, что дало воз

можность построить часть схемы уровней энергии Sb и As. Дальнейшая 

работа А. Н. Т е р е н и н а относится к п о с л е д о в а т е л ь н ом у возбужде
нию па ров ртути, которое заключаете.я: в том, что при весьма интенсивном: 

освещении этих паров мы в каждый момент имеем большое число возбу

жденных атомов, которые и остаются в этом состоянии в течение времени 

задержки. Такие атомы способны поглощать такие кванты других лучей 

спектра ртути, :которые не могут возбуждать норм аль ног о атома; при. 

этом электрон перебрасывается с того уровня, на который он был поднят 

первым освещением, до уровня более высокого. При обратном падении 

электрона должны испускаться те же лучи, которые вызвали второе возбу

ждение. Такое явление наблюдал F u с h t Ь а u е r, но при весьма сложной 

обстановке. Одновременно, и независимо от R. W. W о о d' а (1925), А. Н. Те
р е н ин, пользуясь значительно более простой установкой, мог путем после

довательного возбуждения получить различные отдельные линии ртутного 

спектра или их сочетания при полном отсутствии остальных линий. Так, 

напри.мер, пары ртути подвергались освещению лучами 2537 (1 S- 2p'I.), 
при чем электрон переходил от нормальной орбиты 1 S (первый терм серии 
одиночных линий) на орбиту 2 р2, от которой он, при освещении линией 

4358 (2p2 -2s), поднимается до уровня 2s (граница триплетной серии). 
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От последнего он может упасть на один из уровней 2р1 , 2р2 или 2р3 , испу
скал известные ртутные линюr 5461 (2р 1 - 2s, знаменитая зе.Jiеная линия), 
4358 (2p'iJ - 2s) и 4047 (2р3 - 2s). На рис. 12 показана схема поверхно
стей уровня и возможных переходов электрона в атоме ртути; она построена 
вполне аналогично рисунку 11, который относился к атому натрия. На рис. 12 
видны места уровней 18, 2р1 , 2р2 , 2р3 и 2s и показаны переходы электрона, 
соответствующие вышеупомянутым линиям 2537, 4358, 5461 и 4047. 

бОИIIО JO 
11 1 

Большой интерес предста
вляет последняя работа А. Н. Т е

ре ни на, произведенная сов

местно с Е. Ф. Гроссом. Зна

чительная интенсивность тoлькo-

0;___.c.:.:;:::...._::;;::._:,~;:-.....::;=--~~~~..::::::'::.____,,...~:__~JDIDJ что описаняоrо явлеяи.я дала им 
11 1 1 

'/.S З.1 возможность исследовать струк

туру наблюденных ртутных линий. 

В т. 11, гл. VП, § 9 приведены 
данные о спутниках этих линий, 

в особенности зе.'lеной линии 5461. О к аз ал о с ь, 

что линии флуоресцирующих паров 

ртути имеют гораздо более простую 

ст рук ту р у, чем те же лини и пар о в рт у т п, 

Рис. 12. с в е т я щ и х с я по д в л и я н и е м э л е кт р и ч е-
е к их разряд о в. Так, например, зеленая линия 

5461 состоит, по наблюдениям J а n i t z k i, из 12 линий, яркости которых 
выражаются числами (1 соответствует наибольшей яркости): 

2 - 5 ·_ 3 - б - 1 - 3 - 1 - 1 - 3 - 1 - 4 - 7. 

В этом случае нельзя говорить о главной линии и ее спутниках, так как 

четыре линии имеют одинаковую наибольшую яркость (1) и еще четыре не 
очень много слабее их (2 и 3). Тер е ни н и Гр о с с нашли сперва, что, 

при небольшой дисперсии, в свете флуоресценции зеленая линия одиночна 

и что спутники совершенно отсутствуют. При большой дисперсшr (пла

стинка L u m m е r' а, т. П, r л. ХПI, § 11, П) эта линия распадается на 
несколько весьма близких друг другу линий. Остальные вышеупомянутые 

. ртутные линии хотя и обнаруживают тонкое строение, но более простое, 

чем при электрическом :возбуждении. Это факт весьма интересный; он пока

зывает, что механизм возбуждения атома световыми квантами иной,. и при

том более простой, чем механизм при электрическом разряде. Мы возвра

тимся к этой работе Тер е ни на и Гр о с с а в главе об изотопах. 

Чтобы покончить с одноатомными газами, следует еще сказать об 

особом случае фотолюминесценции, который открыл F. Р as с he n (1914) 
в r е л и и. Мы видели, r л. IX, § 4 В ( стр. 2 8 7, по ошибке напечатано V 
:вместо В), что в гелии нормальной иредставляется орбита 1 S парrелия; 
под влиянием электрического разряда, т.-е. удара электронов, электрон может 

быть поднят на орбиту 2s ортоrелия; сериальная формула главной серии 
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~ртогелия 2 s - тр, терма 1 s не существует. На орбите 2 s электрон нахо
.дится в м е т а с т а б ил ь н о м состоянии, ибо непосредственно возвратиться 

:к орбите 18 он, очевидно, не может. Под влиянием электрического возбу
ждения возможен также переход от 18 к 2 8, при чем обратный переход 
-сопровождается излучением. От орбит 2 8 и 2 s возможны переходы к 2 Р 
и 2р, при чем излучаются линии 20 582 (28- 2 Р) и 10 830 (2s- 2р). 

F. Р а s с h е n открыл такой с.,учай несомненного оптического резонанса: 

,в трубочке находится гелий, через :который течет слабый электрический ток, 
'Гак что образуются, между прочим:, атомы оргогелия с электроном на 

,0рбите 2 s. В этой трубочке происходит весьма сильное поглощение 

-Лучей 10 830, испускаемых другой гелиевой трубкой. При давлении в 1,5 .м.м 
поглощение составляет 95°/0 в слое, толщина которого 5 .м.м. F. Р а s с h е n 
нашел, что поглощенные лучи без заметной потери вновь испускаются, 

и притом равномерно во все стороны. Ясно, что луч 10 830 поднимает элек
трон от 2s до 2р, усиливая возбуждение атома ортогелия, который затем 

испускает тот же луч при обратном переходе электрона от 2 р к 2 s. Очевидно 
мы имеем здесь случай чистого оптического резонанса. Луч 20 582 (2 8 - 2 Р) 
-также поглощается возбужденным гелием, но в резонансе его заметить не 

удалось, что дегко пощ1ть. Ато:мы в состоянии 2 s метастабильны, они сами 
11е могут перейти в нормальное состояние 18, а потому число их относи

-тельно велико. Зато атомы в состоянии 2 8 сами переходят в 18, а потому 
число таких, которые могли бы поглотить луч 2 S - 2 Р сравнительно мало. 
Если к Не прибавить :малейшее количество водорода, то поглощение и резо

нанс линии 2s - 2р значительно ослабляется, так как при ударах между 

возбужденными (2s) атомами Нс и молекулами Н2 первые переходят от мета
·стабильного состояния 2 s в нормальное 18. Весьма интересен следующий 

·факт. Резонансная линия 10 830 состоит пз гдавной линии 10 830,32 (2 s. - 2 р 1 ) 
и слабого спутника 10829,11 (2s- 2р2). Оказывается, что спутник 

гораздо слабее' поглощается резонансной трубкой, чем 

г л а в н а я л и н и я. Т е м н е м е н е е в р е з о н а н с н о м: с в е т е от н о ш е

н и е ин те нс и внос те й двух линий та к о е же, к а к в пер в и ч

н ы х лучах. Paschen объясняет это те:\i, что поглощенный луч 2s-2p1 

.должен каким-то образом вторично возбуждать излучение 2 s - 2 р2 • 

§ 4. Фотолюминесценция в молекулах. В одноатомных газах мы 
имели дело только с двумя родами энергии, а именно с внутренней энергией 

.атома, зависящей от расположения электронов, и с тепловой энергией движе

ния атома, при чем роль второй ограничивалась случаJmи ударов второго 

рода. В дву- и многоатомных газах мы встречаемся, кроме этих двух, еще 

·с энергией в р а щ ат ель ног о движения целой :молекулы и с· энергией 

интрамолекулярной, т.-е. к о л е бате льны х движений атомов, соста

вляющих молекулы. Отсылаю~: читателей к гл. VII о пол о с ат ы х спек
т р ах, в которой подробно были рассмотрены проистекающие отсюда услож

нения. Напомним только, что почти всякое изменение одной из трех энергий 

{электронной, вращательной, колебательной) влечет за собою изменение осталь

ных двух, мало поддающееся теоретическому расчету. Кроме того, в о з м о ж-
о. д. Хвольсон. 8 
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н о с т ь д и с с о ц и а ц и и вводит еще дальнейшее ус.:южненпе. Наиболее 

важным .!IВдлется для нас тот факт, что молекулы дают не линейные, но 

полосатые спектры. Весьма характерным для ф.:rуоресценции мо.:rекул ока

зываются наблюдаемые отступления от за к он а Ст о к с а: флуоресцп~ 

рующее вещество испускает, между прочим, и такие лучи, длина волны 

которых меньше ;:~,липы волны первичных, возбуждающих .1учей. По теории 

Бор а это значит, см. § 1, формулу (2), что :молекула теряет при луче
испускании больше энергии, чем она получп.1а при поглощении первичных 
.1учей. Такое, с первого взгляда, парадоксальное явление объясняется, 

вообще, тем, что, одновременно с поглощенной лучистой энергпей, может 

пеrJейти в испускаемую лучистую энергию часть уже существующей в моле

кре другой энергии, например, интрамолекулярной, в особенности пр и 

вы с о к ой темпе р ат у ре, когда увеличивается число молекул, обладаю

щих особенно большим запасом энергии колебательных движений атомов. 

Если вспомнить (гл. VП), что колебания могут быть гармонические и ангар

монические, что вращения и колебания подвергаются квантовапиям, и что

изложенное в гл. VII представляет только основы теории П()ЛОсатых спектровr
то делается ясным, до какой степени с.1ожными должны оказаться явления 

фотофлуоресценции в веществах не-одноатомных. Дальнейшие усложнения 

должны получиться, если принять во внимание, что возбужденная молекула 

:может подвергаться столкновениям во время задержки электрона на то:й" 

орбите, на которую он был перенесен поглощенной энергией возбуждающих 

лучей. Так как толчки никаким квантовым условиям не подчинены, то ясно, 

что :молекула иосле толчка может находиться в весьма различных новых 

состояниях, что и должно отразиться на спектре флуоресценции. 

Принято отличать два рода спектров флуоресценции 

не-одноатомных веществ. С и е кт р ы пер в ого род а состоят из большого 

числа лший, которые находятся в ясной зависимости от длины волны воз

буждающих лучей, так что небольшое изменение последней может совер

шенно изменить или даже прекратить флуоресценцию. Иначе говоря, флуо

ресценция вызывается только лучами определенных длин волн, способных 

вызвать возбуждение молекулы. Сюда относптся, прежде всего, флуоресцен

ция: п а р о в и од а, исс.:rедованию которой посвящено весьма большое число 

работ. R. W. \V о о d называет такие спектры резон ан сны :ми и этим же 
термином пользуется Р. Р r i n g s h с i m в своей книге. :Конечно, мы здесь 

не имеем дело с тем чистым резон ан с ом, с которым мы встреча.шсь 

раньше, и при иотором испускается только луч той самой длины волны,. 

которой обладал луч первичный. Однако, термин «резонансный спектр» все

таки приемлем в виду только-что указанной резкой зависимости от рода 

возбуждающего луча. Спектры в то рог о род а суть спектры поло с а

т ы е, при возбуждении которых, как мы увидим, зависимость от первичных., 

лучей гораздо менее глубокая. Теория их весьма ма.:rо разработана; воз

можно, что резкой границы :между двумя родами спектров и не суще

ствует. В спектрах второго рода приходится отличать два случая: поло

сатые спектры флуоресценции г аз о об р аз н ы х веществ и полосатые-
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же спектры ф.~уоресценции и фосфоресценции ж п д к II х и тв е р д ы х 
растворов. 

Обращаелrся к сп е 1и р у ф.1 уо ре сцен ц и п паров и од а, типич
ному резонансному спектру, по терыино.1огш1 R.- \V. 'IY о о d'a и Р. Р r i n g s
h е i m'y. О первых сюда относящихся работах уже было сr.азано в т. П, 
г.1. VIII. С п е к т р п о г .1 о щ е н и я и о д а состоит в видшюй части из бо.~ь
шого числа по.1ос с резкими краями со стороны короп,их волн. При осве

щении б е .1 ы :ми лучами получается флуоресценция, спектр которой кажется 
обращением спектра поглощения (см. ниже). Если по.1ьзоваться :монохрома
тпчески:м лучем, то в спектре флуоресценции оказывается .шния, соответ

ствующая этшrу лучу (чпстый резонанс) и, кро:ме того, большое чпсло 

приблизительно равноотстоящ11х друг от друга .шний, у бо.1ьшннства которых 
длина во.1ны больше, но у некоторых и меньше длины во.1н .~уча возбуждаю

щего; последние иногда называют анти-стоксовскими. Частица иода 

состонт из двух атомов, около которых вращаются 106 электронов, в том 
числе 14 валентных, т.-е. принадлежащих двум внешним электронным слоям. 

Ыожно допустить, что в мо.1еку.1е, из 14 ва.тентных, то.1ыю один электрон 

)южет переходить от нор1rа.1ьноfi к другим воююжным орбитам, кроме того 

ясно, что во всех невозбужденных 1юлеку.шх нормальная орбита одна и та же, 

вернее говоря - почти одна II та же. Но зато энергия вращательного, 

а также энергия ко.1ебательного двпжения у различных мо.1еку.1, в каждый 

данный :момент, должны быть различные, 11еняясь при столкновениях :1юлекул 

между собой. Наличные энергии вращения и колебания до.1.жны удовле

творять квантовым условиюr и Nогут мJЭняться .шшь определенными скачками. 

Эт11:11 объясняется, что из бе.1ого света поглощаются все линии, входящие 

в состав по.1осатого спектра. Но все это :шачите.1ьно ус.1ожняет и явления 

ф.~уоресценции. :Когда первичпый свет монохро:\Iатический, то он погло

щается всеми мо.1екулами, которые в данный мо,юнт об:шдают как раз под

ходящей энергией вращения и колебания, при чем и э.1ектроп :может быть 

перенесен на выше лежащую орбпту. Если затем :11олекра вполне возвра

щается к начально:11у состоянию, то испускается возбуждавшая линия. 

Ес.ш же, напрш~:ер, энергия колебания возвращается не к началыю:му, 

а к Rакому-либо средпему значению, то появ.1яется другая линия, как бы 

гомолог первичной, расположенная в другой полосе спектра поглощения. 

Если в момент возбуждения энергия ко.1ебания бы.1а б о .1 ь ш е нормальной, 
то может по.1учнться .шния «о т р и ц а т е ль н о г о н о р я д R а», длина волны 
Rоторой меньше, чем у возбуждающей линии, таR как молеку~~а отдает 

больше энергии, чем она получп.~а. Прп комнатной тюшературе, ког,1.а 

энергня колебательного двпжения вообще неве.шка, вряд .ш встречаются 

мо.1екулы, в которых эта энергия уве.1ичена 60.1ее, чем до второй и.1и третьей 

квантовых чисе.1, а потоrу в резонансном спектре таких пароn и не встре

чаются более 2 или 3 .шний отрицате.1ьного порядка. Нечто подобное относится 
к энергии в р а щ ат ель ног о д в иже ни я, с тою, однако, разницей, что для 
этого движения квантовое чис.10 :может, б.~агодаря принципу отбора, :меняться 

только на -+- 1 (гл. VII). Вследствие этого каждая серnа.~ьная линия вновь 
* 
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расщепляется не на целый ряд линий, но толь.ко на две линии, соответствую

щие двум возможным: измененитr кваптовых чисел вращательного движения. 

Весьма трудно достичь, чтобы возбуждающая линия соответствова.:rа 

только одной из весьма близких друг другу линий спектра поглощения 

паров пода; так, напрюrер, зеленая линия 5460,74 обыкновенной ртутноfi 
лампы покрывает не менее се-Уи линий спектра пода. Если ее сузить на 

столь.ко, чтобы она покрывала только одну линию иода, то спектр флуорес

ценции состоит из этой же линии (нулевого порядка, чистый резонанс) 

и ряда дублетов, Еоторые можно проследить до 27-го, длины волн кото

рого 7685, 7 и 7688,5; впрочем некоторые дублеты отсутствуют по неизвест
ным причинам. Ясно, что при поглощении зеленой ртутной линии энергия 

Еолебаний атомов молекулы иода увеличивается на чис.то соответствующих 

Евант, которое :может доходить до 27. Разность волновых чисел двух линий 

дублетов равна 5, а двух дублетов между собой около 200. R. ,У. W о о d 
дает для волновых чисел п формулу 

п = по - 212,5 р + 0,637 JJ2 . (11) 

где р = 1, 2, 3 и т. д. Нечто подобное же по.тучается, ес.ш пары ища 

осветить одной из двух же д ты х лини:fi ртутп 5790,6 или 5769,6. При 

этом получаются 1 или 2 дублета отрицательного порядка, но расстояние 
дублетов не столь постоянно. Вообще :можно сказать, что всякая спектраль

ная линия видимого спектра, от красной до зеленой части, вызывает 

в парах иода резонансный спектр, иногда более сложного строения вслед

ствие того, что эта линия покрывает несколько линий иода и вызывает 

сразу несколько резонансных спектров. Из сказанного следует, что полный 

резонансны11 спектр иода (прп освещении белыми лучами) должен быть 

гораздо сложнее, т.-е. богаче .шнил:ми, чем спектр поглощения (см. выше). 

так как каждая поглощенная .тинил дает свой резонансный спектр, состоя

щий из ряда дублетов. 

Если к пара-м иода пр и :м: е ша т ь гелий, то описанныfi резонанс

ный спектр ос.табллется, но зато полв.:rлютсл по.тосы несложной структугы; 

при 10 мм Не резонансный спектр исчезает, остается одип спектр по.то

сатый. Объясняется это тем, что при столкновениях молекулы J2 с ато

мюш Не принцип отбора для вращате.1ьной энергии нарушается, так что 

делаются возможными все квантовые прыжки, а не только два (+ 1 ), 
благодаря которым возникают дублеты резонансного спектра. Подобным ;к~ 

образом влилют примеси воздуха, СО~ п паров эфира, а так.же пары самого 
иода, если они на с ы щ е н ы при те:м:перату1)е выше 25°. При - 30° 
флуоресценция иода делается заметной; :между 17° п 25° (О,2 - 0,3 .м.м) она 
постоянна, а при дальнейшем повышении тюшературы быстро уменьшается 

вследствие столкновеню't молекул между собой. Повышение же температуры 

при постоянной плотностп паров почти не влияет на флуоресценцию, пока 

не происходит диссоциация :молекул. R энергии к о .1 е бате ль ног о двп

женил атомов выше приведенные рассуждения не относятся, так как д.тя 

этой энергии принципа отбора не существует п прыжки :1югут происходпть 
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на произво:rьное чисс10 соответствующих квант. Весь:ма интересно, что 

колrчество энергпп, которое поглощает молекула, и которое затем выде

.шется ею в шце лучистой энергии, :может n ре вы ша т ь э не р r п ю, 
потребную д.1я диссоциации этой же )1олеку.1ы. Примером 

жожет служить флуоресценция паров иода под влиянием зеленой ртутной 

.шншr. :Кванта е этой :шнни, пог.1ощаемая одной )Ю.1екудой J 2, равна 

3,6 · 10- 12 эрга (по формре е = hv, где Л постоянная П .1 ан к а, v частота 
кюебаний в зеленой линии). Если это чис.10 помножить на числа Авогадро -
1Iи.1.шкена, то оказывается, что гра:мм-мо.:rеку.ш иода поглощает 51, 7 боль
ших калорий, между тем как для диссоцпацип той же грамм-молекулы 

требуются только 34,5 бо.1ьших кадорий, что дает 2,4 · 10- 12 эрга на одну 

:молекулу J2, т.-е. 2/ 3 той энергии, которую :молекуsш фа:ктпческн поглощает. 

Несмотря на это, молеку.ш не подвергается дпссоциации, и притекшая 

энергия сперва расходуется на поднатие электрона и на уве.шчение энергии 

вращательного и колебательного движений, а затем вновь испускается 

в виде лучистой энергии, если то.1ько молекула не подверr.1ась, за время 

жежду поrлощенпюr и испусканием, внешним в.1иянuЮI, например, столюю

вениям. В последнем случае фдуоресценция ос.таб.шется, п энергия частью 

передается другим молекулам п.ш атомам примешанного газа, частью 

расходуется на диссоциацию, при чем испускание, передача п диссоцпация 

могут быть неодинаковые для различных молекр. 

Ультрафиолетовые лучп вызывают в парах J2 полосатую флуоресценцпю, 

о :которой мы скажем в следующем параграфе. Однако, О. О 1 d е n Ь е r g 
( 19 2 3) показал, что ыонохроматичес:кие ультрафио:rетовые лучи дают совер

шенно такой же линейный спектр дублетов, как п зеленая ртутная линия, 

но этот спектр переходит, со стороны длинных волн, в спектр посrосатый . 
. 1пнпя 1900 о .1 о в а дает серию лнний (дубз:еты не разделюrись ), которые 
можно было проследить до 35-й, д.;шна волны которой 2173; далее начи

нается спектр полосатый. !{роме того можно бы.'ю обнаружить 1-ю, 3-ю 

и 5-ю антистоксовские линии, для которых л < 1900. Подобные же 

спектры дава.ш .1иншr 1849 и 1943 ртути и 1903 висмута. Е. G. Dymond 
(1925). исследова.1 ф.чоресценцию паров J~ под в.шянием линий 5086 Cd, 
5218 Cu и 5893 Ха, которые также дают :шнейпые спектры описанного 

характера, при чем наб.1юдение дохо;:rи.10 до 17-й .шнии положительного 

порядка (Cd) и до 4-й антпстоксовской .шнии (l\'a). ,],ля лучей л < 4995 
флуоресценция прекращается; здесь начинается не прерывный спектр 

поглощения иода. Автор полагает, что под в.-шянием .ччей л < 4995 про
исходит диссоциация молекры J2 на атом норма.1ьный и атом возбу

жденный, находящийся в :метастабильно:м состоянии. 

Пары бром а имеют такого же рода спектр поглощения, каr, иод; 

однако резонансного спектра они не дают. Только при давлении 01юло 

0,001 ~i заметна флуоресценция, но она слишком с.1аба, чтобы ее можно 

бы.;ю спектрально исследовать. 

В § 3 было сказано о случаях освещения п ар о в натр и я одной 
из .шниfI двух первых дублетов главной серии (D1, D2 и дублет около 3303), 
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при чюr рис. 11 служи.т длл обълснения результатов, пО.Т)'Ченных д.тя с.ту

чал чистых паров Na п д.тя сдучая, когда к ним примешан r ел и й. Оказr,:

ваетсл, что в парах натрил весыrа часто наб.1юдаютсл сдожные резон ан с

п ы е спектры, столь характерные длл двуато,шых гюов. Однаь:о 

L. Bunoyer (1912) доказал, что тщате.тьно очищенные пары Na дают, 
даже при освещении бедЫ)Ш лучами, флуоресценцию, состоящую то д ь к о 

из двойной дин и и D. Поэтому нет сомнения, что полосатый спектр 

поrлощенил и зеленоватая флуоресценция, которые обычно паблюдаютсл 

в парах натрия, возникюот не в атшrах натрил, но в каких-то еще 

неизвестных, малоустойчивых соединениях этого металла, при возюшновенпп 

которых вероятнее всего играют роль следы паров тех углеводород о в, 

которыми приходится пользоваться при техническом по.тучении натрия и прп 

его сохранении. Почти все сказанное о ф.чоресценции паров пода отно

сится и к флуоресценции паров такого не чистого натрия. Каждая моно

хроматическая линил, не покрывающая более одной .шнип спектра погло

щения, дает резонансный спектр, состоящий из ряда линий. Странно, однако, 

что эти .тинии находятся в равных друг от друга расстоянпях, 
0 
не относи

тельно частот ко.1ебаний, но относите.тьн/'J длин волн (око.10 38 А). 
В в од о роде флуоресценция не наб.1юдается; лучи, кванты которых 

достаточно велшш, чтобы вызвать диссоциацию мо.1еку.1ы Н2 (от 70 до 

90 больших калорпй на грамм-молекулу, т.-е. 2 грамма водорода), про

ходят через водород без всякого поглощения, которое начинается только 

около ), = 1200, т.-е. в такой области, в которой опытное исследование 

флуоресценции представляет большие затруднения. 

§ &. Полосатые спектры фотолюминесценции. В§ 4 уже было сказано, 
что спектры фотофлуоресценции не-одноатомных веществ бывают двух родов. 

Спектры первого рода мы рассмотре.ш. Относите.1ьно спектров второго рода, 

полосатых, было указано, что пх зависш.юсть от рода возбуждающего луча ма.10 

отчетл~а, что их теор и я весьма мало разработана и что с.1едует отличать 

по.1осатые спектры, во-первых, газообразных тел и, во-вторых, жидких и твер

дых растворов. Обращаюrся к по .1 о с ат ой ф л у о ре с ц е н ц п п газ о в и 
пар о в. То, что )IЫ назвали отсутствием отчет.швой зависимости флуоресцен

ции от возбуждающих .ччей, заключается в том, что возбуждение л ю бы e1I 

лучом из широкой частп спектра, иногда тодько со стороны бо.1ьших во.ш 

резко ограниченной, вызывает од п н и тот же спектр ф.туоресценцпп. 

Кроме того возбуждающие лучи часто вовсе не встречаются в этом спектрt\ 

захватывающем такие области лучей, которые сами не способны вызывать 

флуоресценцию. Ясно, что объясненпя возникновения флуоресценции, которыми 

мы до сих пор по.1ьзова.1ись, и которые всецело основыва.тись на теории Вора. 
здесь неприложимы. Приходится допустить, что испускающие молекул,~ 

существенно отличаются от тех невозбужденных, которые поглощают первич

ные лучи. Но указать, в чем заключается происшедшая под влияниюr лучпстой 

энергии перемена, невозможно. Допустимо, напр., что )IОлекулы подверглись 

ионизации, или что произошли в ней из)rенеппя хюпrческоrо характера, 

образовались, напр., м о .1 е к ул ы к ом пл е к сны е. 
* 
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Большой интерес представляют пол о с ы, которые наблюдаЮ'l'СЯ 

1J флуоресцирующих пар ах рт у т и. Этп пол.осы появляются пр и в с я

к ом в о з буж д а ю щ ем луче, для к от о р о r о 1, < 2500. Оказывается, 

что пары ртути обладают и в спектре поглощения полосой, край которой 

при большой плотности паров доходш' до л = 2540, а при малой плотности 
распадается на три полосы, из которых две примыкают к известным: нам 

линиям 2536,7 и 1849, а третья тянется от 2346 до 2100. Приходится 

допустить, что в п а р а х р т у т и с у щ е с тв у ю т мол е к ул ы Hg2, 

которые только при высокой температуре вполне исчезают, и работа диссо

циации которых весь:м:а мала. Полосы в спектре флуоресценции ртути 

тянутся от красной части спектра далеко внутрь фиолетовой; их не уда

лось разделить на отдельные динии. Около 3300 и 4850 полосы имеют 

:максимальную, около 3600 :минимальную интенсивность. Некоторая связь 

между этими полосами и возбуждающим лучом все-таки замечается. Если, 

например, для первичных лучей л < 1900, то полоса 4850 сильно преобла
дает; при л > 2000 полосы 4850 и 3300 примерно одинаковой яркости. 

Полосы возникают также при освещении паров резонансной линией 2536,7 . 
.J. !<' r а n с k объясняет это так: линия 2536, 7 возбуждает атомы, которые 
3атем могут соединиться с невозбужденными, образуя сперва гетерополяр

ну10 молекулу Hg2• Последняя переходит в нормальную молекулу Hg2, даю

щую полосатый спектр, при чем переход, вероятно, обусловливается столкно

вениями с другими атомами. Любопытно, что в д в и ж у щ е м с я п а р е 

(при перегонке) свечение замечается в таком :месте струи, которое нахо

дится на некотором расстоянии от освещаемого мест!t. Возможно, что 

полосатая флуоресценция вообще возникает только в дви

жущем с я паре, например, когда происходит медленная перегонка жид

хоii: ртути к стенкам сосуда, или то непрерывное испарение, которое 

является составной частью подвижного равновесия между жидкостью и паром. 

При нагревании пара полосы исчезают вследствие диссоциации :молекул Hg2• 

А. Н. Теренин также наблюдал в струе движущихся паров ртути 

(а также кадмия) такие усложнения сравните.1ьно с простым резонансом, 

:которые он приписывает молекулам Hg2• 

К ад :м: и й обнаруживает примерно те же явления, как ртуть, котороп 

,0н химически наиболее близок (группа П, Ь периодической системы). Вто

рая линия его главной серии около 2288 сопровождается полосой погло 
щения, происхождение которой приходится приnисать наличию :молекул Cd2• 

При освещении паров линией 2288, она сама не появляется (резонанса нет), 
но зато часть полосы от 2288 до 2305. 

Пары и од а, резонансный спектр которых мы рассмотрели в § 4, 
имеют полосы поглощения, тянущиеся от довольно да.1екой ультрафиолетовой 

до синей части спектра. При малом давлении паров :можно получить 

флуоресценцию, содержащую как резонансный, так и полосатый спектр, 

если возбуждающий свет содержит необходимые лучи большой длины волны 

и ультрафиолетовые. Весь полосатый спектр возникает, однако, только в то-м 

.случае, когда для возбуждающих лучей л < 2300, при че:м: безразлично, 
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:какова длина волны л. Весь полосатый спектр состоит из примерно 80 узких 
полос между 4600 и 2100. Полосатая: флуоресценция мало зависит от· 

температуры и давления паров, сильно влияющих на спектр резонансный. 

Пары серы, селен а и теллур а также могут давать полосатую, 

флуоресценцию, как показал W. S t е и Ь i n g (1913). В каждом из них 

имеется область (как бы полоса) возбуждающих лучей, которая:, однако, не

тождественна с областью, занимаемой полосой спектра испускания~ л. Но. 

эти две области лишь отчасти совпадают, при чем как раз наиболее сильно 

возбуждающие лучи не :встречаются в спектре испускания. Все это хорошо. 
видно на следующей табличке. 

Спектр поглощения. Возбуждающая обш~сть. Спектр флуоресценции. 

Сера •• 2500-3000 2400-3200 2900-4500. 

Селен • 3600-4021 3000-4500 ультрафиол. до красн. 

максимум. в голуб. 

Теллур .. 4000- ? около 4000 - 5000 голуб. до красн. максим. 

в зел.-голуб. 

Малые примеси воздуха, SH2, SeH2 уничтожают флуоресценцию, осо

бенно в. парах S и Se. Описанная: флуоресценция наблюдается в парах 

серы только при низких давлениях и высокой температуре, когда пары 

сильно перегреты и состоят из :молекул S2, между тем как при больших 
давлениях и низких температурах имеются сложные молекулы до 88_ 

Максимум полосатой флуоресценции наблюдается при 500°; выше 600° она 
уменьшается, вероятно вследствие распада 82 на атомы. Пары As и Р

та.ItЖе флуоресцируют при весьма малой плотности и высокой температуре,_ 

если их освещать железной дугой. 

Е и с л о р о д дает полосы флуоресценции, расположенные за л = 2000; 
спектр поглощения имеет полосы между 1890 и 1850. Пять полос флуо

ресценции находятся :между 1831 и 1919; все они возбуждаются ртутной 
:rинией 1849, а также аллю:м:иниевой искрой, в спектре которой находитсл 

интенсивный триШiет около 1850 и еще несколько ярких линий с :меньшей 
длиной волны. 

Явления флуоресценции о р r ан и чес к их веществ в газообразном, 

жидком и твердом состояниях тесно между собою связаны, и Р. Р г i n g s h е i m. 
рассматривает эти явления вместе в особой главе. Но он указывает, что,_ 

например, пары антрацен а имеют полосу поглощения :между 4000 
и 3000, и что люб ой луч этой области полностью вызывает полосу 

флуоресценции между 3650 и 4 700. 
Мы рассмотрели полосатые спектры флуоресценции r аз о в и пар о в, 

полное объяснение которых хотя еще не существует, но все же отчасти 

уже намечается, благодаря некоторой связи, существующей :между лучами 

возбуждающими и лучами, испускае:м:ы:ми при флуоресценции. Нам остается 

сказать о фотолюминесценции, т.-е. ф л у о ре сцен ц и и и фосфоре с

цен ц и и жидких и твердых тел. Теория этих явлений находится 

еще в совершенно зачаточном состоянии, высказаны лишь нюшоrие, отчастк 
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недостаточно обоснованные, общие соображения о }Iеханизме зтих явлений. 

Новое учение о строении атома с его квантовыми ус.1овиями .тишь с трудом встре

чает здесь некоторое применение. Можно сказать, что даже еще не вполне еде

.тап переход к новой теории от старой теории L е n а r d'a, основанной на класси
ческом: представлении о резонаторах (колеблющихся электронах), поглощающих 

и испускающих лучистую энергию. 3ато з к спер им е н т ад ь но е иссл е

д о в а н п е относящихся сюда явлений чрезвычайно расширилось, появилось 

огромное число работ и было открыто не мало новых явлений. В т. П, гл. VIII, 
§ 2 и в особенности § 3 были рассмотрены работы, произведенные до 1914 г. 
Весьма подробное изложение дальнейших исследований _(до 1923 r.) нахо
дится в книге Р. Р r i n g s h е i m'a, стр. 91 - 207. 3десь ш,rеются четыре 

главы, а именно: гл. VI. Флуоресценция п фосфоресценция жидких и твердых 
растворов, г.1. VII. Группа щелочно-земе.1ьных фосфоров, гл. VIII. Линейная 
флуоресценция криста.1.1ов и гл. IX. Флуоресценция органических соединений. 
На 116 страницах зтих глав собран огромный и весьма любопытный экспе
риментальный материал, и к ни:м мы отсы.шем наших читателей. Мы его 

касаться не будем, так как он, по существу, представляет .шшь расширение 

того, что об зтих яв.1ениях, более пли :менее, бы.10 известно и раньше. 

)Iы ограничиваемся тем немногим, что относится к теории относящихся 

сюда явлений, в особенности к поиыткю1 ввести в зту теорию те предста

юения, к которы~r приводит учение о строении атома. 

Прежде всего следует указать, что в жидкостях п твердых телах 

}Iолекулы расположены ближе, че:м в газах, особенно в разреженных, каковые 

мы выше почти только и рассматривали. Вс.1едствие этого взаимодействие 

молекул велико; и возможны, например, существенные искажения орбит 

электронов, и притом неодинаковые для различных молекул. Эти искажения 

никаким квантовым условиям не подчинены, чем и объясняется, что возбу

ждение монохроматическю~: .:тучо:м может вызвать в спектре из.1учения ш и р 0-

1, и е н е п р е р ы в п ы е п о л о с ы. Вопрос, однако, ус.1ожняется тем, что 

полосы возбуждающих .тучей, равно как и полосы испускания, размыты, 

не ш1еют резких границ, кроме разве возбуждающих по.::.юс, имеющих ясный 

преде:r со стороны больших длин волн. Полосы возбуждения и полосы 

испускания далеко не. одинаковы, но пногда частично совпадают. Далее, 

весьма характерно, что на продолжительность яв.1ения (фосфоресценции) 

в.шлет темпе р ат ура и другие факторы, от которых зависит :моле к у

.1 яр но е движение. Это показывает, что :мы здесь уже не им ее :м: дел о 

с и н т р а а т о :м н ы м и я в л е н и я м и, в которых современная наука, более 

или менее, научила нас разбираться. Характерным представляется и то обстоя

тельство, что фотолюминесценция жидкостей и твердых те.1 наблюдается 

почти иск.1ючите.1-ьно только в случаях чрезвычайно сложных :молекул. Ясно, 

что в о з б у ж д е н и е и и с п у с к а н и е п р о и з в од и т с я м о л е к ул а м и, 

к о то р ы е с у щ е с тв е н н о д р у г о т д р у г а о т л и ч а ю т с я. По теории 

L е n а r d'a самое возбуждение имеет характер фот о зле кт р и чес к ого 

эффекта,' а зто значит, что возбуждение доведено до ионизации, т.-е. 
отде.1ения з.1ектрона от атома. Этот электрон не выходит наружу, так что 
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мы имеем здесь де.110 с особого рода в н утре н п н )I фотоэлектрическпм 

эффектом. Он не остается свободным, но б ы с т р о п р и с о е д и н л е т с я 

к другому атому той же молеку.11ы. При подходящих условиях 

он возвращается к одному из возбужденных (вернее - попизированных) 

атомов, что и сопровождается излучением, кванта которого определяется 

разностью энергий двух различных атомов, при чем один атом надо брать 

до отделения от него приставшего к нему фотоэлектрона, а другой после 

присоединения к нему 1:'ого же э:rектрона. Если сказанное соответствует 

действите.11ьности, то разница между прежде рассмотренньшп явлениями 

резонанса (в обобщенном смысле § 4) и теми, о которых мы говорюr теперь, 
оказывается уже не столь боJЬшой. Там э.11ектроны переходили от одних 

орбит к другим, оставаясь в одном и том же атоме; теперь же эти орбиты 

принадлежат различным атомам, но все же о д н о й и т о й ж е м о л е к у .'I е. 
Ясно, однако, что во втором случае де.110 должно быть, т е о р е т и ч е с к и, 

несравненно с.1ожнее, чем в первом, так как :в атоме две орбиты связаны 

квантовыми условиями, п для них действующий центр один и тот же, 

а именно - ядро атома. Переходя же от одного атома 1, другому, электрон 

подпадает влиянию другого ядра; часть полученной им энергии он передает 

:второму атому, и эта энергия должна быть ему возвращена, например, пз 

теп.'Iового движения. Далее, его состолнпе во втором атоме может быть, 

сравнительно, весьма устойчивым, если этот атом обладает большю:1 атомо

электронным сродством (гл. V, § 5, П). Мы знаем, что на металлах, на уг.1е
роде и др. фотоэлектрический эффект происходит только под влиянием ультра

ф и о л е то вы х лучей. Рассматриваемые здесь явления фотодюминесценции 

наблюдаются при действии лучей бо.11ьшей длины во.шы. Это :может быть 

объяснено тем, что в сложной мо.1екуле взаимодействпе близких друг дР:ТУ 

атомов может значительно ослабить связь между наружным электроншr 

и ядром того И.'IИ другого из атомов. 

В пользу высказанных здесь теоретических соображений говорит тот 

факт, что продолжительность фосфоресценции, которую можно 

назвать «оптическим последействпюr», уменьшается при увеличении удобu

подвижности молеку.11, столкновения которых вьшывают отделение электрона 

от того атома, к которому он перешел. Этим объясняется, что для жид

к о с те й продо.1жите.11ьность свечения практически равна нулю; они то.1ько 

флуоресцируют, но не фосфоресцируют. Если уменьшить удобоподвижность, 

прибавив к флуоресцирующему раствору желатину, и.11п зююрозив такой же 

раствор в спирту, то появляется некоторая, хотя п не продолжительная, 

фосфоресценция. Сюда же относится факт, что нагревание тв е р дог о 

фосфоресцирующего вещества ускоряет процесс и тем укорачивает продо.'I

жительность свечения. С другой стороны с п .1 ь но е ох .11 аж де н и е, во мно
гих случаях, прекращает фосфоресценцию, делал процесс возвращения элеь:

трона как бы бесконечно медленным. При нагревании rе.ш, освещенного при 

низкой температуре, начинается свечение, т.-е. выделение накошrенной энергип. 

Большой: теоретический интерес представляет вопрос о с в яз и между 

ф о с ф о р е с ц е н ц и е й и ф о т о э .11 е к т р и ч е с к о й и р о в о д и м о с т ь ю, 
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так как :llЫ в обоих случаях имеем дело с яв.1ениюr в н у т р е н н е r о фото
.электрического эффекта. Относящиеся сюда работы В. G u d d е n' а и R. Р о 11 l' я 
уже рассмотрены в гл. XI, § 7. В некоторых случаях заиечается некоторая 
пара.1лельность между фотолюминесценцией и внешнил 

ф о т о э л е к т р п ч е с к и м э ф ф е кт о м. Р. L е n а r d и его ученики, в особен
н9сти К. G б g g е 1, наш.11и (1922), что для целого ряда искусственных «фос
фороВ>>, напри.с'1ер для краски ll я 1 m а i n'a, спектральные полосы, вызы

вающие названные два явления, совпадают. Для двух фосфоров даже оказа

лось, что селектпвные максюrумы фотоэлектрического эффекта совпадают 

с таковыми же при возбуждении фосфоресценции. Следует добавить, что 

составные части этпх веществ не фосфоресцируют и фотоэ.1ектрически 

нечувствительны. 

Мы, кажется, исчерпали то весьма немногое, что относится к теорип 

фотолюминесценции жидких и твердых тел и к опытным данным, говоря

щим в пользу тех основных представлений, которые лежат в основе попыток 

создания теории. Этим мы и ограничиваемся. Огршшый дальнейший ОIIЫ'rный 

материал,· которыfi еще не удадось связать с теорией, читатели найдут в тех 

обширных четырех главах кннгп Р. Р r i n g s Ь е i m'a, на которые нюш было 
выше указано. 
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ГЛАВА ТРИНАДЦАТАЯ. 

Различные приложения теории Бора и учения о квантах" 

§ 1. Химическое сродство. Теория В о р а, давшая нам представление
о строении атома, и теснейше с нею связанное учение о квантах, которое 

служит основою этой теории, проникли не только почти во все отдеJIЫ физики" 

но получили огромное, непрерывно увеличивающееся значение также 

и в х и ж и и. Эта наука имеет, прежде всего, дело с атом а ми и моле

к ул а ми, а потому а priori ясно, что учение, дающее так много нового. 

об этих атомах, должно было и для химии явиться своего рода откровением, 

влить в нее поток новых идей, раскрыть новые, широкие горизонты и спо

собствовать развитию и углублению тех теоретических соображений, которыми 

эта наука связывала и синтезировала необъятный, добытый ею, экспери

ментальный материал. Понятное дело, что приложению нового учения к хишш 

мы можем уделить немного места, останавливаясь лишь на тех вопросах, 

которые представляют интерес для физики. Не входя в подробности, огра

ничиваясь в каждом частном случае одним- или двумя примерами, мы обра

тим главное внимание на те руководящие, основные мысли и факты, кото

рыми характеризуются приложения к хим и и тех новых идей, которые 

возникли и расцвели на почве фи з и к и. 

Прежде всего отметим, что эти новые идеи обнаружили свою мощность, 

свое огромное научное значение, главным образом, в применении к двум 

хижическим проблемам: к вопросу о хим п чес к ом сродстве, т.-е. о воз

никновеюi:и химических соединений, и к вопросу о я в л е н и я х ф о т о

х и м и ч е с к и х. Этими двумя проблемами мы здесь только и займемся. 

Дл.я дальнейшего окажется полезным, если мы, прежде всего, составим обзор 

того ф а к т и ч е с к о г о м а т е р и ал а, д о б ы т о г о фи з и к о й, который 

должен найти применение при разборе вопросов чисто химических. Тут же· 

:мы укажем и на те :е:едостатки и пробелы нового учения, которые должны 

тормозить приложение новой теории к явлениям химическим и оставлять. 

без ответа многие важные вопросы. Итак, мы приводим перечень новых 

научных достижений, которые должны найти применение в области хими

чесюrх теорий. 

1. Теория В о р а дала нам не только картину строения атомов от водо
рода до урана, но и указала, во-первых, на те с илы, .к от о р ы е исход я т· 
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<>т атомов, и, во-вторых, на те разнообразные пз:менения, которым 

могут подвергаться атомы, а вместе с ними также и эти, только-что упомя

нутые, силы. 

2. Теория Бор а разъяснила сущность валентности химическпх 

элементов, приравняв ее числу электронов в наружном электронном слое ато~rа. 

3. На почве теории Бор а было выяснено огромное значение пор я iJ

к о в о го ч и с л а элемента. 

4. Явления р а д и о а к т и в н о с т и, опыты р а з д р о б л е н и я я д е р 

атомов, открытие из от оп о в п связанное с ним доказательство, что все 

атомные веса суть целые числа (гл. XIV), дают богатый материа.1 
.для развития наших представлений о сущности хюшческих явлений. 

5. Новые теории пролили яркий свет на сущность и значение пе р и о
д и ч е с к о й с и с т ем ы э л е м е н т о в Д. И. М е н д е л е е в а; они реши.1п 

1Jопрос о трех отдельно стоящих триадах, ошr предсказали, что число воз

можных редких земель равно 14-ти, и что элемент с порядковым числом 72 
{гафний) не может к ним принадлежать. 

6. Новые идеи привели к представлению о с в е т о в ы х к в а н т а х, 

воторое упростило теоретюtеское объяснение це.1ого ряда разнообразных 

яв.1ений, к которым относятся я в л е н и я ф о т о х п м и ч е с к и е. 

7. Новое учение привело к пзнятию об а т о )l о - э л е к т р о н н о :ч 

,сродстве (гл. V, § 5, П). 
Рядом с этими великими достижениями научной мысли мы должны 

указать и на те недочеты, которые затрудняют их прп:м:енение в химип. 

Сюда относятся следующие факты: 

1. Нам неизвестно, как расположены электронные орбиты 
дажо в простейшем, после водорода, случае атома гели я. Вид этих 

i>рбит, зависящий от взаимодействия электронов, также неизвестен; в щ:о

,стейше:м: случае атома гелия :мы имеем дело с неразрешимой задачей 

,грех тел. 

2. Нам неизвестно строение даже простейшей молекулы Н2• 

3. С некоторой вероятностью можно указать на состав ядер различных 
.атомов, т.-е. не только на число в них э.1ектронов и протонов, но и на 

число тех комбинаций из четырех протонов и двух эдектронов, которыюr 

представляются частицы а, т.-е. ядра атомов ге.шя. Но о взаимном распо

.ложении этих составных частей ядер атомов мы, пока, ничего определен

ного сказать не можем. Это относится и к простейшему случаю частиц (/.' 
входящих, как отдельные части, в состав ядра всех остальных атомов. 

4. Теория бессильна указать на те изменения электронных орбит, 

которые должны происходить, когда близко подходят друг к другу два 

.атома, атом и молекула, или две молекулы; это особенно относится к слу

чаю так называемого «сто.шновенил>) атомов и молекул между собою, кото-

1)0е играет столь важную роль при всевозможных рассуждениях, связанных 

с общею кинетико-молекулярной теорией вещества. 

I{ сказанному следует, однако, добавить, что все эти недочеты, эти 

nока еще неразрешенные вопросы относятся к дет ал я :м новых теорпй, 
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п что во многих случаях применения этпх теорий к вопросюr :химическим 

они большой роли не играют. Оказывается, что выше приведенные общпе 

пюожения, более или менее твердо установленные, достаточны, чтобы решить 

целый ряд вопросов теоретической химии, илп, по крайней мере, чтобы 

указать те пути, которые могут привести к их решению. 

Этот параграф :мы посвящаем вопросу о химическом сродстве, 

о причинах, заставляющих атомы хюшчески соедпняться и образовывать 

молекулы. История этого. вопроса, по понятным причинам, из которых глав

ная - незнакомство с нюr автора, здесь пе может быть изложена. Укажем 

то.1Ько, что великий J. J. В е r z е l i u s (1779 - 1848) развил эле кт р и ч е
е к у ю теорию хим и чес к ого сродства, которая в течение долгого. 

времени господствовала в науке и которая рассматрива.,ш возникновение 

молекул как результат взаимного притяжения разноименно на эле кт р и

з о в ан н ы х а т о м о в. Эта теория была впоследствии оставлена, при че:м_ 

одпа из причин заключалась в том, что она не давала возможности 

объяснить образование двуатомных мо.1екул типа Н2 , О~, N2, С1 2 и т. д. 

По предложению R. Abegg'a 'rакие мо.1екулы называют.ел гомополяр

п ы -ми, в отличие от г е те р оп о .1 яр н ы х, состоящпх из двух ра:зличных 

атомов (HCI, NO и т. д.). Для пос.1едних разноименность э.1ектризаций пе 

только вполне понятна, но и подтверждается яв.1ениями электролиз а. 

(т. IV, г.1. V). Но для гомополярных двуатомных молекул электрическая 

теория сродства в том виде, в которой ее развил В е r z е 1 i u s, неприло
жима, а тем более к молекулам, состоящим из трех и большего числа од и

н а к о вы х атомов, как, например, молекула озона (03) или ~юлекула паров 

серы (до S8). Напомним, что в последнее время приш.1ось допустить суще

ствование и таких гомополярных мо.1екул, как Не2 , Hg2 п Cd2• Отказавшись 

от теории Вер цел и у с а, химия уже не могла дать ясного ответа на 

вопрос о сущности химического сродства, т.-е. указать на источник тех 

сил, которые сдерживают атомы, входящие в состав молекулы. Термюr 

«химическое сродство», ничего ясного не содержащий и, в сущности, только 

констатирующий существование неизвестной причины, застаюяющей атомы 

соединяться между собою, заменил конкретное представление, лежавшее 

в основе теории Вер цел и у с а. Однако с этим неясным термином наука. 

должна была манипулировать, и она это делала довольно свободно. Явилось 

понятие о «числе с род ст в», которым обладает данный атом, и которое 

может, в различлых случаях, оказаться неодинаковым; сюю «сродство» 

представлялось силой неизвестного происхождения. Добавим, что иногда 

представляли себе эти силы имеющими в по л н е о п р е д е л е н н ы е н а п р а
в .1 е ни я по отношению к атом у, т.-е. исходящими от определенных 

точек поверхности атома. Это относилось, например, к атому углерод а, 

четыре сродства которого связывались с четырьмя вершинами тетраэдра,. 

каким-то образом связанного с атомом углерода. 

В настоящее время перед нами В е r z е l i u s r е d i v i v u s; не остается 
никакого сомнения в том, что з а г а д о ч н ы е с и л ы х и м и ч е с к о го 

с р о д с тв а с у т ь с и л ы э л е к т р и ч е с к и е, силы взашюдействия тех 
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3арядuв, 113 :кuторых с.1агается атом. Возни:кает интересный вопрос: почему 

э.1ектр11ческа.я теория Б е р ц е .1 и у с а не могла удержаться в науке, 

а нова.я, тап.же эле:ктрическал, теория сразу твердо установилась и, по 

Брайней мере в основных своих представ.1ениях, ни:какого сомнения не 

вызывает? В чем заключается ядро той :мысли, благодаря которой отлича

ются друг от друга две теории, стара.я и новая, и котора.я дает огромный 

перевес теории новой? Нетрудно дать точный ответ на эти вопросы. Прин

ципиальная разница за:ключается в следующем. Ст ар а я теор и я пред

е т а в л я л а с е б е э л е к т р и ч е с к и е с и .1 ы и с х о д я щ и :м и о т а т о :м: а, 

к а к чего - то ц е .1 ого, не раздельного; но в а я теор и я говор п т, 
ч т u э т п с и л ы и с х о д я т о т в с е х с о с т а в н ы х ч а с т е й а т о :11 а, 
иногда весьма :многочисленных. Окончательный результат зависит от сово

купности всех сил взаимодействия :между составными частями атомов, вхо

дящих в состав :молекулы. Исходя из представлений В о р а, мы скажем, 

что х им п ч е с к о е с р о д с т в о, к а к с и л а, с в я з ы в. а ю щ а я ат о м ы, 

исходит от ядер п электронов, нз которых эти атоыы 

п u строены. Однако, эта с виду проста.я, картина ус.,10жняется, и ее 

пра:ктическая применююсть р1еньmается следующими обстоятельствами: 

1. Составные части атома не представляют чего-либо неизменного, ни 

по чиоу, нп по расположению. :Мы знаем, что числ о электрон о в 

в данном ато:ме ыожет уменьшаться, а иногда и увеличиваться, в случае потери 

одного или несколь:кпх атомов, пли присоединения добавочных электронов. 

Поэтому следует иметь в виду возможность переход а э .1 е к т р о но в от 

о д н о г о и з д в у х с о е д и н я ю щ и х с я а т о м о в к д р у г о м у. 

2. Ыепяться )Южет также п р а с по .1 о же ни е электронов в данном 

атоме. Ыы зпаем:, что эле:ктроны наружного с.1оя могут переходить от своих 

нор:м:альных орбит к каюш-,шбо из других воююжных орбит, когда происхо

дит возбуждение атома. Rроме того следует иметь в виду, что приближение 

двух атомов друг к другу должно сопровождаться и з м е н е н и е м ф о р м ы 

электронных орбпт. 

Из сказанного с.1едует, что те две системы электрических зарядов, 

которыми представляются два хпмически соединившихся атома, могут 

весьма существенно отличаться от тех же двух систем, находящихся далеко 

друг от друга, т.-е. от тех же атомов в их нормальных состояниях. Если 

теперь вспомнить, что мы не имеем точных представлений ни о располо

жении электронных орбит, ни об их форме, ни о тех изменениях, которыми 

сопровождается приближенпе двух атомов друг к другу, то становится ясным, 

что от новой теории нельзя ждать точных указаний для каждого отдель

ного случал соедпненпя, хотя бы и то.1Ько двух атомов, пе говоря уже 

о случаях более сложных молекул. Фдзика может гордиться тем:, что она 

дала решение одной из основных проблем хк.'lfии, рас:крыв сущность 

таинственного химического сродства. Нельзя ее упрекать в том, что создан

ная ею теория пока может разобраться только в простых случаях. .Мы 

укажем ниже, что попы•rкп в это)! направлении уже теперь идут весьма 

да.1еко, захватывая область сложных органических соедпнений. 
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Напомним, что с давних пор говор!-Iт об э л ем е н т ах э лек троп о

л о житель н ы х и эле кт р о отри ц ат ель н ы х. К первым причислюот 

те элементы, которые .1егко электризуются положительно, т.-е. легко отдают 

один или несколько электронов; при электролизе они движутся к катоду. 

Сюда относятся элементы первых трех групп периодической системы; 

отдают они те электроны, которые находятся в наружном слое, т.-е. элек

троны валентные. Так, прежде всего, щелочные металлы легко отдают один 

электрон, щелочно-земельные - два электрона и т. д. Эле кт р о отри ц а
т е л ь н ы м и называются те элемепты, атомы которых легко присоединяют 

к себе электроны; при электролизе они выделяются на аноде. Сюда отно

сятся элементы групп VII (галоиды), VI и V периодической системы, 

у которых во внешне}[ слое находятся соответственно семь, шесть и пять 

электронов. Они легко присоединяют, в том же порядке, один, два и трп 

электрона, так что дело сводится _к заполнению внешнего слоя, доводя

щему число электронов в этом слое д о в о с ь м и, между тем как в электро

положительных элементах мы видим стремление к полнт.rу освобождению 

внешного слоя от электронов. Оказывается, однаr,о, что в обоих случаях мы 

имеем одинаковый результат, как бы стремление к одной и той же цели, 

а именно к тому, чтобы внешний слой был заподнеп, т.-е. содер

жал 8 электронов. Для э.1ектроотрицательных элементов это очевидно; но 

то же самое относится и к электроположительным, так :как исчезновение 

наружного слоя в нормальном атоме приводит к такому его строению, при 

котором но вый внешний слой заполнен, содержит 8 электронов. Отдельно 

~тоят элементы VIII груипы, т.-е. инертные газы, в пормальных ато

мах которых внешний слой уже заполнен (2 элеъ:трона у Не, 8 - у оста.1ь

ных). Стремление одних атомов отдать электроны, других - присоединпть 

1t себе электроны ::1rожет быть объединено такой фор:мулировъ:ой: атомы 

к а к эле кт р оп о лож и тельных, та к и эле ъ: т р о отрицательных 

элементов стремятся придать своим электронным слоям 

ту структуру, которой обладают инертные газы, п которая 

характеризуется тем, что внешнпй слой заполнен 8 электронами. Остается, 

QДнако, существенная разница. Инертные газы, обладая заполненным внеш

ним слоем, оказываются в пор мал ь но :м состоянии; в отдаленных точках 

напряжение электрического по.:rя их атомов равно нулю. Атомы же другпх 

элементов, достигнув подобия атомам инертных газов, оказываются наэлек

тризованными, так как в электроположительных элементах ядро атома 

получает перевес над электронными слоями, а в электроотрпцательных мы 

имеем обратное. Это значит, что измененные ато::1ш п в да.1еких от них 

точках действуют электрическюш силами. 

\V. К о s !' е I первый объяснил, на основании теории В о р а, образование 
молекул из атомов. В 1916 г. он напечата.1 обширную статью (133 страницы), 
в которой он развил своп новые взгляды и показал их приложимость ко все

возможным случаям не органических химических соединений. В 1919 г. 

{)Н написал статью, содержащую краткое изложение самых основных мыслей 

.его теории. В 1921 г. эта статья вошла в состав небольшой книжечкп, 
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вместе с другой статьей о рентгеновых спект.рах. :Мы ограничиваемся срав

нительно немногим, взятым из этой краткой статьи. W. К о s s е I да.1 

весьма интересный чертеж, наглядно иллюстрирующий стрем л е н и е ат о

м о в к т и п у инертных газов. Мы его воспроизводим на рис. 13. На нем 
абсциссы представляют п о р Я' д к о в ы е ч и с л а Z элементов от Н до La 
(Z =57); ординаты показывают число электронов, окружающих ядра атомов 
этих элементов. Так как это число также равно Z, получается п р я м а я 

лини я, диагональ к в ад р ат а, внутри которого помещается весь рисунок. 

На этой прямой символически располагаются атомы в их н о р м а л ь

н ы х состояниях; они обозначены б е л ы м и кружками, за исключением 

атомов инертных газов Не (Z = 2), Ne (10), А (18), Кг (36) п Х (54), 
.которые на диагонали обозначены ч ер н ы ми кружками. Число электро

нов в атомах инертных газов не :меняется, а потому эти черные кружки 

сместиться с диагонали не :могут. Для всех других атомов число ;электро

нов (ордината) может меняться, при чем соответствующие им кружки будут 

перемещаться вверх или вниз, смотря по тому, увеличивается или умень

шается их число электронов. На рисунке показаны н а и б о л ь ш и е 

в о з м о ж н ы е д л я к аж д о го ат о :м а с :м е щ е н и я, соответствующие 

наибольшему числу электронов, которые атом может отдать или к себе 

присоединить; концы этих смещений обозначены черными кружками. Мы 

видим, что ряд атомов :может толь к о потер ять электроны; для них 

смещения направлены только вниз, и черные кружки находятся только под 

белыми. Сюда относятся Li, Ве, В, Na, Mg, Al, все атомы от К до Ga 
(Z = 19 до 31), от Rb до Sn (Z = 37 до 50), наконе,ц Cs, Ва и La. Другой, 
гораздо меньший ряд атомов может т о л ь к о п р и с о е д и н я т ь к себе 

электроны; смещения направлены только вверх, и черные кружки нахо

дятся только над белыми. Сюда относятся только О и F. Для многих ато
мов возможны, однако, как увеличение, так и уменьшение числа электро

нов, т.-е. смещения и вниз и вверх, так что получаются два черных 

~;ружка, ниже и выше диагонали, т.-е. бе.того кружка. Сюда относятся С, N, 
Si, Р, S, Cl, Ge, As, Se, Br, sь; Те и J. Атомы этих элементов :могут 
как отдавать электроны, находящиеся во внешнем слое, так и запо.тнять 

число этих же электронов до восьми. 

Как сказано, концы вертикальных линий, обозначенные • черными 
кружками, определяют те крайние состояния, к которым стремятся атомы. 

отдавая электроны или присоединяя их к себе. Мы видим, что большое 

число этих черных кружков расположены на пяти г о р и з о н т аль н ы х 

линиях,, ордицаты которых равны ординатам инертных газов, о~означения 
которых и помещены око.то левых концов этих горизонтальных .1иний (Не, 

Ne, Ar, Kr и Х), между тем как инертные газы, сами по себе, обозначены 

отдельными черными кружками (без щ~ртикальных .'IИний) на .диагонале 

рисунка. Этим весьма наглядно подтверждается стремление атомов уподо

биться инертным газам. Атомы Li, Ве, В, С и N стремятся сделаться гелио
подобными; атомы от С до F .и от Na до Cl стремятся к типу неона; от Bi 
до Cl и от К до Иn - к типу аргона: от Ge до Вг-'п от Rb до Ru-к типу 

О, д. Хвольсон, 9 
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криптона; атомы Sb, Те, J, Cs, Ба, La- к типу ксенона. Мы видим, что 

атомы некоторых элементов могут стремиться к двум инертным газам, между 

которыми они распо.:южены в периодической системе. Сюда относятся С и N, 
которые :могут стремиться как к типу гелия, так и к тппу неона; далее Bi, 
Р, S и Cl - к неону и аргону. Других примеров нет, так как расстояния 

от Ar до Кг и от Kr до Х слишком велики, чтобы один п тот же атом мог 
дойти до Ar и до Кг, и.:ш до Kr и до Х .. lюбопытно, что все ато:м:ы, пр ir

c о е д и н я ю щи е к себ~ э.1ект роны, доходят до одного из инертных газов. 
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Рис. 13. 

Из атомов, теряющих э.1ектроны, :мы видим две группы, которые1 
не доходя до инертного газа, имеют в своих крайних состояниях одинаковое 

чис.'Iо электронов, так что их н и ж н и е черные кружки располагаются на 

горизонтальных .1иниях. Сюда отnосятся группы Zn, Ga, Ge, As, Se и Ag, 
Cd, In, Sn, Sb, Те, J. Особенную ро.1ь играют Fe, Со, Ni, Cu, Rh, Pd, А!!, 

которые из.1оженным правилам не подчиняются, что и не удивительно для 

1''е, Со, Ni, Rh и Pd, если вспомнить их положение в периодической системе. 
§ 2. Х11м11чесние соед11ие111н. В предыдущем параграфе было сказано, 

1,акой ответ дает теория Бора на вопрос о сущности химического сродства, 

и какие она указывает возможные изменения состава атомов различных 

э.1ементов. Теперь :мы до.1жны выяснпть, каким образом )югут возникнуть 
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:молекулы, имея в виду возможные изменения атомов и не вводя никаких 

сил, кроме электрических. Эти силы исходят от всех составных частей 

соединяющихся атомов, при че:м следует иметь в виду, что почти для каждого 

атома существуют несколько различных состояний, отличающихся друг от 

друга числом электронов, которые нейтральный ато:м может потерять или 

присоединить к себе. Число возможных состояний одного и того же атома 

может, теоретически, доходить до восьми; он :может потерять все электроны 

наружного слоя, а также довести их число до восьми. Из рис. 13 видно, 
что восемь состояний теоретически возможны, например, для атомов С, N, 
Si, Р, S, Cl, Ge, As, Se, Ru, Sb, Те, J. 

Рассмотрим вопрос об общих условиях, при которых два 

а т ом а м о г у т «х и м и ч е с к и» с о е д и н и т ь с я, иначе говоря - при 

которых они будут взаимно притягиваться эле кт р и чес к и :ми силами, 

исходящими от, их ядер II от тех электронов, которые вокруг этих ядер 

вращаются. Мы видели, что особую роль играет вопрос о вознИRновепии 

гохополярных двуатомных молекул (Н!, Ot, N2 и т. д.). Невозмож

ность решить этот' вопрос была одной из причин, заставивших отказаться 
от электрической теории Вер цел и у с а. Но эта теория исходила из пред

ставления, что два соединяющиеся атома обладают разноименными заря

дами и что, следовательно, двуатомная :молекула построена а с им метр и ч но. 

При двух одинаковых атомах нельзя было представить себе причину такой 

асимметричности. Новая теория дает принципиальное, очень простое решение 

этого вопроса: маимодействуют составные части двух атомов, и эти части 

могут принять такое новое расположение, при котором они в с е в :м е с т е 

образуют одно устойчивое целое, вполне симметрично, построенное. К сожале

нию, наука пока должна ограничиться этим принципиальным решением 

вопроса, т.-е. указанием того т:rути, по которому следует искать решения 

для частных случаев. В гл. III, § 5 была изложена попытка построения 
молекулы Н2 (см. рис. 7); от нее пришлось отказаться. Но это пе важно; 

решение будет найдено как д.ш Н9 , так и для N2, 0 2 и т. д. Существенно 

то, что го:мополярные молекулы не представляют для новой теории того камня 

преткновения, которым они являлись для теории В ер ц е л и у с а, с основ

ными представлениями которой, очевидно, не :могло быть согласовано суще

ствование этих :молеку.'!. 

От:мети:м одно существенное для нас обстоятельство. В § 1 было ска
зано, что до недавнего времени иногда представляли себе силы сродства 

определенным образом .:юкализированными относительно данного атома, т.-е. 

как бы исходящими из некоторых особых точек поверхности этого атома ( атом С). 
Новая теория рассматривает электрическое поле атома в какой-либо внешней 
точке как результат векториального сложения полей, возбужденных всеми 

составными частя:ми атома. Если оы :мы знали расположение всех электрон

ных орбит не только в нормальном, т.-е. электрически нейтральном атоме, 

но и в атоме, который потерял или присоединил к себе некоторое число 

электронов, то мы :могли бы опреде.nить напряжение электрического поля 

в .1юбой точке вне атома. Нельзя безусловно отрицать возможности того, 

* 
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что в некоторых частных случаях при этом окажется, что в определенных 

даправлени.ях поле будет обладать особенно большим: напряжением. Но такое 

щ>..едположение представляете.я не очень вероятным, если только не рассма

тривать точек весьма близких к атому. Очевидно, что при всяком числе 

электронов орбиты пх расположатся так, чтобы весь атом представлял 

систему устойчивую, а такал, вероятно, будет обладать высокой степенью 

симметрии, _недале1юй от полной изотропии. Впрочем: - вопрос остаетс.я 

открытым. Но нао особенно интересует случай, когда атом, тем или другим 

путем, приобрел характеристику а'Гома инертного газа, так что его внешний 

электронный слой оказался заполненным. Особенно в этом случае предста

вляется совершенно невероятным, чтобы могли существовать направления 

максимального напряжения поля. 

Обращаемся к гетер оп о л л р н ы м двуато:мны:м:: молекулам. Легко 

понять, что два н е й т р аль н ы х атома вряд ли могут соединиться, т ;-е. удер

живатьс.я на близких друг другу расстояниях исходящими от них электри

ческими силами. Хотя электрическое поле, которое вдали от атома, несомненно, 

равно нулю, может вблизи ат'ома иметь конечную величи'ну, все же трудно 

допустить, чтобы они для каждых двух, фактически соединлющихс.я атомов, 

были р а з н о им е н н ы и обладали необходи:м:ы:м: большим: напряжением. 

Приходится принять, как основу, что соединяющиеся атомы всегда 

н а э л е к т р и з о в а н ы и п р и т о м ,_. р а з н о им е н н о. Возникновение этой 
электризации :м:ы не можем себе иначе представить, как . только в в и д е 

перехода одного или нескольких электронов от одного 

из двух соединяющихся атомов к другому. Число переходящих 

:ыектронов определяется выше рассмотренным стремлением атомов уподо

биться инертным газам путем отдачи всех электронов (валентных) наруж

ного слоя, или путем дополнения их наличного числа до восьми. То же 

самое относится к случаю многоатомных молеку.1, содержащих только 

два рода атомов, в роде Н20, МgЦ1 , SF6, Al20 3, Cl20 7 и .т. д. Число электро

нов, отданных всеми атомами одного рода; должно равняться числу электро

нов, полученных всеми атомами другого рода. Выше был приведен ряд эле

ментов, атомы которых могут как отдавать, так и присоединять к себе электроны. 

Из сказанного следует, что акт хим и чес к ого сцепления 

с о ст о и т из двух част е й. Атомы, сблизившие с л, может-быть, 

с л уч а й н о п р и т е п л о в о м д в и ж е н и и, с п е р в а р а з н о и м е н н о 

электризуются вследствие перехода электронов от одного 

атома к другому, а затем уже скрепляются, т.-е. химически 

с о'е д и ня юте я, пр ио б ре.те н ными э лект ри чески ми по ллми. 
Оказывается, что в очень многих случаях потеря или приобретение электро
нов доводит элементы до типа инертных газов. W. К о s s е l указывает на 

hi1.Жущуюсл парадоксальность результата:· чтобы элементы, известные нам 

как химически весьма деятельные,. :могли фактически вступить в химиче

скую реакцию, они должны.. сперва уподобиться одному из инертных газов, 

которые отличаются полным отсутствием химической деятельности! Электри

ческая полярность атомов, входящих в состав молекул, ясно обнаруживается 
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в явлениях э лек т рол из а, однако вполне отчетливо то.~ько для ближай

ших соседей инертных газов в периодической системе, т.-е., с одной стороны, 

,:~,ля щелочных и щелочно-земельных металлов, с другой - для галоидов и для 

элементов VI группы. Атомы первых- двух групп могут толь к о терять 

электроны (один и два); между галоидами и элементами VI группы есть такпе, 
которые могут приобретать (1 или 2) и отдавать (до 7 или 6) электроны. 

Мы подробно изложили те основы, на которых построено новое учение 

об образовании молекул из. атомов. Приложение этой теории к частным 

случаям относится уже к области химии и выходит из рамок этой книги. 

Поэтому мы ограничимся весьма немногим. W. К о s s е l приводит, как 

первый пример применения новой теории, следующие два ряда соединений: 

Га.юи,~;ы . . • . . . NaCI MgCl2 AICl3 SiC14 РС15 SF 6 

Окис.~ы ...•... Na20 MgO А\208 Si02 Р205 S08 С\~1: 

Необходимо сравнить эти соединения с рис. 13. В первом ряду каждый 
атом галоида пр и с о един я е т к себе один электрон, при чем С1 делается 

подобным аргону, а F - неону. Другие же атомы отдают по 1, 2, 3, 4, 5 
и 6 электронов, если последовательно итти от Na (1) ДО S (6). Все они 
делаются при этом подобными неопу. Во втором ряду каждый атом О п р и

с о един я е т по 2 электрона, также делаясь подобным неону. Другие 

атомы, тождественные с находящимися в первом ряду, теряют от 1 до 
6 электронов, а Cl теряет 7 электронов, делаясь также подобным неону, 

между тем как в соединениях первого ряда он был подобен аргону. Легко 

убедиться, что во всех соединениях второго ряда атомы одного рода· отдают 

столько электронов, сколько атомы второго рода (т.-е. О) к · себе присоеди
няют. Не приводя пои.а дальнейших примеров, мощно сказать, что 11 эле

ментов от С (Z = 6) до С! (Z = 17) как бы тяготеют к неону; такое же 

число от Si (14) до Mn (25) тяготеют к аргону, а к криптону-12 элемен
тов от Ge (32) до Ru (44); атом последнего (Ru) теряет 8 электронов, обра
зуя соединение Ru0 4• Наконец к группе ксенона относятся элементы от 

Sb (51) до J,a (57). Эти четыре группы и суть те, которые на рис. 13 
дают горизонтальные ряды черных кружков. Все атомы одного из четырех 

рядов имеют в -молекулах одинаковое число электронов, но интен

сивность их химического действия неодинаковая. Это объясняется тем, что 

их ядра не один а к о вы, а потому )I электрические поля, возбуждаемые 

этими атомами, различны. 

W. К о s s е l рассматривает (в выше упомянутой крат к ой статье), 

далее, так называемые к ом пл е к с н.ы е хим и ч е с кие с о единения. 

К ним принадлежат соединения двух молекул, из которых 1ш~дая предста

вляется как бы законченной, неспособной к дальнейшим р е а к ц и я м 

с о единения, так как все, входящие в их состав, атомы исчерпали прису

щие им «сродства». Старал теория, символически изображавшая эти сродства 

черточками, не могла объяснить возникновения таких комплексных соеди

нений. Один из простейших примеров представляет соединение NH8 с НС\. 

В первом из них N имеет в наружном слое 5 электронов, к которым: 
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присоединяются три ЭJJ:ектрона от Н3 ; во втором один электрон переходит от 

Н к 7 электронам хлора. Таким образом N уподобляется неону, С!- аргону; 

так говорит новая теори.я. Старая приписывает азоту три сродства, водороду 

и хлору - по одному и символически пишет 

н 
N/П и H-Cl. 

"и 
Однако существуе! прочное соединение NHiCI (нашатырь), в котором 

группа NП1 хотя отдельно в нейтральном виде и не существует, Щ) 

при электролизе является самостоятельным катионом, и, под названием 

а мм о н и я, входит в большое число химических соединений, играя роль, 

подобную щелочному металлу. Для новой теории существование соединения 
NH4Cl затруднений не представляет. Нейтральные молекулы (например 
NH3 или ПС!) должны содержать одинаковое количество обоих электричеств, 

и потому, казалось бы, электрического поля в окружающем пространстве 

не вызывают и к дальнейшим химическим реакциям соединения неспособны. 

Но дело в том, что молекулы с о с то я т из ион о в, а ионы все г д а 

д е й с тв у ю т д р у г н а д р у г а э л е к т р и ч е с к и м и с и л а м и. Поэтому 

не удивительно, что ионы одной молекулы действуют на ионы другой моле

кулы, притягивают их к себе. Отсюда уже следует, что две молекулы 

тогда только могут составить комплексное соединение, когда они оба имеют 

гетер оп о л н р но е строение. Молекула NП3 не может присоединить к себе 
один из атомов Н :молекулы Н2, которая rо:мополярна, так как эти атомы 

не суть Г ионы. Но в :молекуле NH3 ион N - - - :может притянуть ион Н+, 
входящий в состав :молекулы н+а-, при че:м образуется группа N---н 1+ 
или, проще, ион (NH1)+, который притнгивает ион CJ-, образуя нейтральную 
молекулу NHi CI, или, точнее, N - - - Н4 +cJ- по схеме 

I 
н+ н+ · + 

N--- !. СI-
н+ н+. 

Другой пример, который W. К о s s е l называет полярным, зеркальным 
изображением предыдущего, представляет :комплексное соединение 

AuCl3 + ЦСI = Н[ AuCl1], • • • • • • • • • . (1) 

в котором от молекулы ПС! присоединяется к другой молекуле не Н, но CI. 
Аналогично имеем 

PtCl1 + 2 НС!= H2[PtCJ6l. . • • • • • • . • (1, а) 

Здесь группы (AuClt)- и (PtCl6)-- составляют нечто целое (комплекс), 

аналогичное аммон-ию (NH4)+; это анионы, которым соответствуют 

катионы Н+. Приведенные два соединения имеют, очевидно, характер 

кислот; старая теория с ее определенным числом сил, исходящих от каждого 

атома, не могла представить схемы этих двух соединений. А. W е r n е r, 
так много работавший в об.~асти комплексных соединений, уже указал, что 
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их строение указывает на равномерное во всех направлениях действие ато

мов, а не на определенное число сил, исходящих от каждого атома. Это 

было sадолrо до появления теории Б о р а, которая: блестяще подтвердила 

эту },{Ысль и точно указаJiа происхождение этих. сил, сил электрических, 

исходящих от всех составных частей атома. Чис.10 (валентность), которое 

по старой теории опреде.JI.Н.nо, сколько сил исходят от атомов, указывает 

в новой, сколько электронов атом :может отдать или присоединить к себе. 

Основным условием для всякой нейтральной молекулы является, по новой 

теории, одинаковость зарядов двух электричеств, а этому условию удовле

творяют NH4Cl и два других, вышеприведенных комплексных соединений. 
Мы рассматривали до сих пор, главным образом, ту роль, которую 

играет внешний электронный слой, т.-е. чис.'ю э.1ектронов, которые этот 

слой может отдать или присоединить; от этого числа зависит электризация 

ядра атома. ДаJiьнейшее объяснение деталей образования комплексных 

соединений получится, если принять во внимание относительную величину 

силы, исходящей от. ядра атома. Эта сила тем больше, чем более ядро 

наэлектриsовано, т.-е. чем больше валентность элемента, а следовательно 

и число электронов, которые ато:м: :может отдать или присоединить к себе. 

W. К о s s е I указывает на второй важный фактор - на величину атома. 

Чем он меньше, тем ближе другой атом может подойти к его ядру п с тем 

большею силой этот атом :может быть .притянут. Обратимся к вышепри

веденному примеру (1); почему С! переходит к AuCl3, а не остается 

у атома Н? 01'вет гласит: _потому что ато:м Au заряжен в три раза силь
нее, чем атом Н, и соответственно увеличена и сила, действующая: на с1-. 

W. К о s s е I приводит следующую табличку водородных соединений эле

ментов, расположенных около концов оориодов (группа V, VI и VII). 

NH3 ОН2 FН) РН3 SH2 СIН 
. (2) AsH 3 SeH2 

BrH . 
SbH3 ТеН~ JН 

Если итти слева направо, то заряд ядра атома, соединенного .с водо

родом, у :иен ь ш а е т с я; если в столбце итти сверху вниз, то объем ато-ма 

увел и ч и в а е т с я. То и другое должно уменьшать способность образовать 

комплексные соединения. Эта способностъ особенно велика у NH3, что 

и заставило ввести понятие об аммонии NH,. Подобные же рассуждения 

прилагает W. К о s s е l к разного рода окислам, в которых каждый атом О 

передает атому другого элемента два электрона. 

Мы далеко не исчерпали того, что содержится в краткой статье 

W. К о s s е 1 'я, не говоря уже об огромном материале, который содержится 

в его первой, обширной работе, занимающей 133 страницы. С тех пор как 

появилась эта работа, развилась обширная наука о приложении электрон

ной и квантовой теорий к химии, и притом не то.1ько неорганической, но 

и о р r а и п ческой. Летом 1923 г. Фарадеевское общество устроило 

(13 и 14 июля) в Еэмбрндже дискуссию на тюrу «Э.1ектронная 
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теор и я в а .1 е н т но ст и». Прочитанные на этой дис:куссии многочислен

ные доклады (не все) и происшедшие затем прения напечатаны в журнале, 

издаваемом Фарадеевским обществом, где они запя,;rи 93 страницы, из кото
рых 59 посвящены вопросам органической химпи. Докладчиками на 

этой дискуссииявплись G. N. Le,vis, R. Н. Fowleг, N. У. Sidgwick 
по неорганической химии, Т. ~J. Lowry, R. Robinson,E. К. Rideal идр. 
по органической. 

Чтобы характериз~вать то направление, в :котором в настоящее времл 

идет дальнейшее развитие только затронутых нами вопросов, и которое 

представляет особый интерес для физики, мы приведем заглавия трех инте

ресных исс.1едований, появившихся в 1925 г. Авторы двух из них -
М. В о r n и J. F r а n с k «О рассеянии (Di.ssipation) теплоты химических 

·реа:кций» и «Теория квант и образование молекул». Третье - М. Р о l а n у i 
и Е. W i g n е r «Образование и распад молекул». 

§ 3. Фотохимия. В т. П, гл. VПI, § 3 и 4 были посвящены вопросу 
о химических действиях света. Само собою разумеется, что наша задача 

не )южет зю,лючаться в изложении дальнейших опытных результатов, 

совокупность которых ныне составляет предмет обширного отдела химии. 

В этой книге нас может интересовать только приложение к явлениям фото

химическим тех новых физических учений, которые связаны с именем 

Бор а и теорией квант. Фотохимия, как наука химическая, накопила 

огршшый опытный материал; новая теория строения атома, в связи 

с к в а н т о в о й т е о р и е й с в е т а, должна обънснить хотн бы пока 

только основные фотохимические законы ф о т о л и з а и ф о т о с и н т е з а, 

т.-е. химического разложенин и соединения веществ. 

Фотохимическая реакция может происходить только в том случае, 

Богда данное вещество п о г л о щ а е т световую энергию. Мы имеем, далее, 

закон В u n s е n ' а и R о s с о е: количество вещества, в котором произошла 

реа~щин, пропорционально интенсивности и продолжительности действин 
света, т.-е. пропорционально количеству падающей, а следовательно также 

и поглощенной .1учистой энергии. 3десь идет речь об особого рода погло

щении, при котором поглощенная энергин тратитсн на возбуждение хими

ческой реакции, между тем как при обычном поглощении, если оно не 

вызывает нюенин фотолюминесценции, :мы имеем превращение лучистой 

энергии в энергию тепловую. Так, например, хлор поглощает видимую 

световую энергию, которан переходит в ·тепловую. Присутствие водорода, 

который сам по себе не поглощает видимых лучей, вызывает, кроме тепло

вого, также и «химическое поглощение» этих лучей. Заметим, что по 

вопросу об условиях фотохимической реакции соединения хлора и водорода 

бы.10 произведено большое число исследований после первых, классических, 

В u n s е n ' а и R о s с о е, которые подробно были рассмотрены в т. 11. 
Оказывается, что чистый хлор в присутствии воднных паров перево
дится под действием света в особое состояние, при котором к его 

молеку.'шм пристают частицы пара, так что образуютсн особые к он

д е нс а ц ионные ядра. Эти ядра наб.1юдал: Е. Radel (1915) при 
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помощи ультрамИRроскопа (т. II); они при_ освещении быстро растут, 

а в темноте вновь уменьшаются. Это и другие явления заставляют думать, что 

свет не всегда непосредственно вызывает данную реакцию, но что иногда, 

-под его влиянием, образуются трудно уловимые промежуточные вещества, 

благодаря наличности которых и происходит химическая реакция. 

Во всяком случае мы должны себе представить, что атом или моле

кула, поглотквшие лучистую энергию, тем самым переходят в новое, физ и

ч е с к и измененное состояние, нри котором запас энергии больше чем 

в состоянии нормальном. И з м е н я е т с я п р и э т о м т а к ж е и с п о

соб но ст ь к химическим. реакциям. 

Великая заслуга А. Е i n s t е i n ' а заключается в том, что он прило

жил квантовую теорию света к фотохимическим явлениям и тем самым 

положил прочные основы теоретической фотохимии. Rак раз на эту работу 

было указано в той мотквировке, которая сопровождала присуждение ему 

Нобелевскойпремии(1922). Фотохимический закон А. Einstein'a: 
на каждую молекул у, участвующую в фотох им и ческой 

реакции, приходится одка кванта поглощенной лучистой 

э не р г и и. Если молекула поглотила кванту, то она участвует в фото

химической реакции, или иначе: число поглощенных световых 

.к вант равно числ у реагирующих :молекул. Обозначим через 

Q выраженное в б о ль ш их к ал ори я х количество энергии, которое 

поглощаетм грамм - молекулой вещества, если на каждую молекулу 

приходится одна световая кванта h'I. Очевидно 

Q=Nlt'l=N~ . .. . (3) 

где 1У- чпсло Авогадро, !t- постоянная План к а, с- скорость света. Под

етавляя 1У = 6,06 · 1023 , h = 6,54 · 10- 27, с= 3. 1010 и выражал л .в санти
метрах, получаем Q в эргах; имеем: 

о 6 06. 10_23 • 6 5J. 10- 27 • 3 · 1010 118-9. 108 

=' ' = .' эрг 
J-(C.;!,t) J. (C~lt) . 

Если л выражать в µ. = 10-i см п О выражать в больших ка.ториях 

(1 б. кал.= 4,18 · 1010 эрг.), то получается 

1,189 · 108 
• 104 28,44 

О= 4,18 . 1010 = Т(µ.) больш. h·aJI.. • . . • (4) 

Таким образом, каждому лучу соответствует определенное число Q 
больших калорий. Для видимых, ультрафиолетовых и для неотдаленных 

инфракрасных лучей имеем такие числа: 

л= 0,2 
Q=142,2 

0,3 
94,8 

0,4 
71,1 

0,6 
47,8 

0,8 
35,5 

1,0 tJ. } • • ••• (5) 
28,4 больш. кал. 

Подробности механизма фотохимических действий -еще нельзя считать 

всестqро_нне выясненными. Особый интерес представ.~:rяет случай фот о-
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хим и ч е с ь: о го разл о же н и я, т .-е. диссоциации вещества. По мнению 

некоторых ученых, первичный процесс заключается в том, что молекула 

переходит за счет поглощенной кванты в в о з буж де н но е с о с то я ни е, 

при чем она приобретает потенциальную энергию, соответствующую изме

ненному расположению электронов. Но чтобы эта энергия могла быть 

затрачена на работу диссоциации молекулы, она должна сперва перейтп 

в энергию движения атомов, входящих в состав этой :молекулы. Такой 

переход :может произойти при столкновении возбужденной молекулы с дру

гими :молекулой или атомом, прежде чем первая :м:огла перейти в нормаль

ное состояние, излучая поглощенную кванту. Приходится допустить налич

ность удара второго рода, при котором, однако, только часть энергии 

возбужденной молекулы передается другой молекуле (или атому), а осталь

ная часть переходят в энергию вращения молекулы и колебательных дви

жений ее атомов. Понятно, что эти две формы энергии могут затем: вызвать 

диссоциацию молекулы. Из скманного следует, что энергия первоначально 

поглощенной кванты может или даже должна быть больше той энергии, 

которая эквивалентна работе диссоциации. Что такой случай возможен, мы 

видели на примере флуоресценции / 2, когда каждая молекула поглощает 
одну кванту зеленой ртутной линии, при чем на грамм-молекулу пода при

ходится 51, 7 большой калории, между тем как работа диссоциации той же 
грамм-молеку.1ы требует только 34,5 больших калорий. 

По :мнецию других ученых (W а r Ь u r g, N е r n s t), возбуждение 

мо.1еку.1ы в смысле теории В о р а не есть необходимое условие фотохими

ческого разложения, но что п е р в п ч н ы й процесс во многих с.1учаях 

и заключается в этом разложении молекулы на счет энергии поглощенной 

кванты. 

:Количество энергии Q, поглощенной, с о гл а с но за к он у Эй н
ш те й на, одной грамм-молекулой вещества, определяется формулами (3) 
и (4). Однако, одновременно с этим фотохимическим поглощением лучистой 

энергии, может происходить и поглощение обыкновенное, которое можно 

назвать те р м и чес к им. Обозначим через а термический коэффициент 

поглощения, через ~ фотохимический. Положим, что вещество, в котором 

возникает фотохимическая реакция, имеется в виде слоя, толщина цоторого d, 
и что через одну из сторон слоя вступает в . него поток лучистой энер

гип J0 ; часть А этой энергии поглощается и переходит в те плот у, 

а часть В тратится на работу химического превращения. В таком случае 

величина 

JJ 
k=т+ в . . (6) 

может быть названа к о э ф ф и ц и е н т о м ф о то х им и ч е с к о го по л е з н о го 

де й ст в и я. Если ш расстояние точки от плоскости, через которую всту

пает поток / 0 п J энергия потока в этой точке, то 

dJ = - J '( а + ~) dш . . 
dA = Jad:r, dB = ./~dx . 

. (6, а) 
: (6, Ь) 
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Фор:м:ула (6, а) дает 

Вся · поГJiощенная в слое энергия, равная А + В, получится, если 
в (6,с) подставить х = d и В3ЯТЬ ра3ность J - J 0• Итак 

А+ B=J \1-e-(CI +~)d j 
о ' \. . • ...... (6, d) 

Подставим: (6, с) в выражение (6, Ь) для dB; тогда 

dB= ~J0e- (CI + ~)х dx; 
отсюда 

d 

в- fJ./ r е- ( (1 + р) х '(/;ro - ~ J 11' е - ( (1 + ?) d 1 (6 ) - r-· 0 , ш - а + ~ 0 1 - \ . . . , е 
о 

Вставив (6, d) и (6, е) в (6), получаем: 

k- в - ~ 
-А+в-а+~ 

. . . . . . . . ( 7) 

Эта фор)rула по1.а3ывает, что коэффициент поле3ного дей

ствия не зависит ни от интенсивности 10 падающих л:учей, 

н и о т т о JI щ и н ы d с л о я и с п'ы т у е :У о г о в е щ е с т в а. Заметим, что 

мы здесь обозначаем: буквой В не ту часть лучистой энергии, которая по 

закону Эйнштейн а поглощается молекулами при их первоначально)r 

возбуждении, но лишь ту, которая фактически тратится на работу хими

ческой реакции и которая может быть определена на основании т е р :м: о

х и :ми чес к их измерений. Излише~., который при столкновении пере

дается друrю,r · :молекулам или ато)rюr, относится :к части А, т.-е. :к терюr

ческом:у поглощению. 

Мы имели бы и де а JI ь н ы й случай приложения и воаможной про

верки закона Эй н m те й н а, если бы в с я лучистая энергия, поглощенная 

одной гра:м:м:-м:олекулой, равнялась бы Q = Nhv, см. (3) и (4), и расходова
лась бы исключительно только на определенную химическую реакцию, про

дукты которой не подвергались бы дальнейшюr химическим реакциям 

и :м:огли бы быть количественв:о измерены. В это:У случае :мы должны иметь, 

ее.ли то.1ько закон Э й н ш т е й н а верен, 

Q=q, .............. (8) 

где q- количество энергии (в большпх калорпях), :rюторое по терм ох им и

ч е с к им данным требуется рассматриваюrой J?еакцией на одну гра)пr

молеку.лу исходного материала. На деле 1rы часто имее:У 

О> q: ............. cs, а) 
даже если ни :малейшая часть энергии Q не переходит в энергию тепловую. 
Дело в то:м:, что часть во3бужденных молекул может перейти в нормальное 

состояние, не успев подвергнуться тем внешним _влияниям, которые вызы-
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вают расходование поглощенных квант на работу химичес:кую. Встречаются, 

однако, и такие случаи, :когда 

O<q . ............. (8, Ь) 

В этом случае количество окончательных продуктов происшедшей хими

ческой реа:кции боль m е того, которое вычисляется по формуле ( 4) и по 
термохимическим данным. Исследование таких с;:rучаев показало, что они 

объясняются возникновением, после пе рви ч ной, фотохимической реакции, 

дальнейших, уже чисто химических, в то р и ч н ы х реакций, которые, 

в результате, и могут дать большое количество о:кончательных продуктов, 
значительно превышающее вычисленное по формулам (8) и (4). :Классиче

сюrм примером представляется фотохпмическое разложение бром п

с то r о водорода НВr, исследованное Е. Waгburg'oм (1916), который 
нame:r, что на каждую кванту поглощенной лучистой энергии приходится 

ра3.lожение двух :моле к у .1 HBr, согласно формуле 2 HBr = Н2 + Br2• 

Однако противоречи.я закону :Эйнштейна здесь нет. Первпчная реак

цшr происходит строго по этому закону, что мы условно можем выразить 

формулой 

НВг + /iv = Н + Вг . . . . . (9) 

3а этой первичной с.шдуют две вторичные реа:кцни: 
fi; 

Н + HBr = Н2 + Br )_ . 
~ . . . . . . . . (9, а) 

Br + Br = Br2 , 

Таким образом, :м:ы пр акт и ч е с к н имеем непосрщственно наблюдаемый 

результат в виде 

: . . . . (9, Ь) 

однако не противоречащий закону Э й н m те й н а. Здесь мы считали, что 

первичная реакция заключается в диссоциации моле:кулы. Мы получим 

тот же результат, если допустим, что поглощенная :кванта в о з буж дает 

молекулу, а диссоциация является следствием столкновения. Обозначая воз

бужденную модеку.ч через NBr, имеем такую схему 

НВг + hv = НВ1· ) 

НВг + HBr = Н2 + BrJ · · · · · · · · · , (9, с) 
-2 HBr + /iv = Н2 + Br2J 

Результат тот же, как в (9, Ь ). Нечто вполне ана.:rоrичное предста

юяет фотолиз HJ. В с.:rедующей табличке л длина волны (в µ.) лучей, 

которыми Е. W а r Ь u r g пользовался при фотолизе HBr и HJ; n ч и с л о 

:молекул разложенного вещества на одну кванту поглощенной энергии. 

HBr HJ } 
i- = 0,207 0,253 0,207 0,255 0,282 µ. . . • . • • (10) 
11 = 2,10 2,00 1,98 2,08 2,10 

В нредюах ошибок наблюдений можно принять 1i = 2. 
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В предыдущих главах ню1 уже несколько раз приходи.1ось встречаться 

с такими лвлениямп, законы которых не :могут быть объяснены волновой 

теорией лучистой энергии; они резко противоречили логически обоснованным 

предсказаниям этой теории. Те же законы объяснялись очень просто кван

товой теорией лучистой энергии, как, очевидно, необходимые следствия, выте

кающие из основных представлений этой теории. Сказанное относится 

к законам фотоэлектрических явлений (гл. XI) и к различным явлениям 

фото.JIЮминесценции. Теперь мы встречаемся с подобным же случаем, стре

мясь объяснить ф о т о х и :м: и ч е с к и е я в л е н и я. Оставаясь в узких, выше 

намеченных рамках, мы ограничиваемся }'Rазанием двух фактов, которые 

требуется объяснить. 

1. Способность луч ист ой э н е р г и и вы з ы в ать х и :м п ч е

е кие реакции уменьшает с я с у в е .1 и ч е ни ем длины в о л н ы. 

Существуют химические реакции, которые вызываются ультрафиолетовыми, 

фполетовыми и синими лучами, но вовсе не происходят под влиянием лучеп 

желтых, красных и инфракрасных. Таким образом, например, самые интен

сивные красные лучи не вызывают химической реакции, которая, однакu, 

происходит при действии ультрафиолетовых лучей весьма слабой интенсив

ности. 

2. При одинаковых количествах поглощенной .1учи

с т о й э н е р г и и, к о .1 и ч е с т в о в е щ е с т в а, п о д в е р г а ю щ е е с я ф о т о
х и :ми ч е с к ом у д е й с т в и ю, и н о г д а в и з в е с т н ы х пр е д е л а х 

р а с т е т с у в е л и ч е н и е м д .1 и н ы в о л н ы. Этот второй факт не противо

речит первому, как могло бы :казаться. ;:J;ело в том, что он относится 

к не широкой области тех лучей, которые вообще способны вызывать фото

химическую реакцию. Второй факт можно еще несколько иначе выразить. 

Д ля т о г о, ч т о б ы о д н о и т о ж е в е с о в о е к о л и ч е с т в о д а н н о г о 

в е щ е с т в а по д в е р г л о с ь ф о т о х и м и ч е с к о м у д е й с т в и ю, т р е

б у е т с я иногда тем меньшее к о ли чес тв о с вето в ой энергии, 

чем больше длин а в о л н ы. Для примера возьмем разложение HJ, 
исследованное Е. W а r Ь u r g'о:м; .1учи, которыми он пользовался, приведены 

в табличке (10). Реакция происходит аналогично формулам (9), (9, а) и (9, Ь). 
Это значит, что ;з;ля разложения ;з;вух гра:м:м-:молекул HJ необхо,,щмо, чтобы 

лучистая энергия первично разложи"ш одну грамм-молекулу. Для этой 

первичной реакции затрачиваются N = 6,06. 10~3 квант любого луча, способ

ного произвести реакцию. В следующей табличке даны те же длины 

ВОЛН Л (в f-L), КОТОрЫе приведены В табличке (10) И соответствующие IOI 

но.1ичества поглощенной энергии Q = Л'h'I, см. табличку (5): 

i. = 

0= 
0,207 

137 

0,253 

112,3 
0,282 f'- } 

100,8 й. ка.~. 
. . . . . . . . . (] 1) 

Че:м больше длида во.1ны, те:м меньше количество затраченной энергии Nh'I. 
Д.ш разложения одной гра:м:м-молекулы HJ требуется q = 60 6. калорий, 

так что для всех трех .ччей .'IIЫ имеем случай (8, а), т.-е. Q > q. И3быто~; 

переходит в тепжшую эпергпю. Ыы юrеюr Q = q = 60 6. ка.1орип 
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при л = 0,4 7 4 !-'-, а потому с~1едует ожидать, что для л > 0,4 7 4 fL разложе
ния HJ произойти не может; это, повидимо:му, и подтверждается. 

Объяснить приведенные два факта волновой теорией невозможно. 
С точки зрения :квантовой теории .:rучистой энергии эти факты являются 

необходимым следствием тех представлений, которые .;~ежат в основе этой 

теории. Факт первый сводится к тому, что :мы, должны иметь 

Q=1Yhv~q . .... . . . (12) 

Чем больше hv (чем :меньше л), тем .1егче произойдет первичный процесс, 
п.ш, при другом взгляде на де.10, тем сильнее будет первичное возбуждение 

:мо.1е:ку.;rы, пог.10тивmей одну кванту. Rогда 

hv<}, . . . (12, а) 

то кванта не может произвести действия на молеку:rу, а число квант, 

т.-е. интенсивность лучей, никакой ро.ш не играет. Особенно просто 

объяснение второго факта в его первой формулировке. В один а к о вы х 

к о .1 и чес тв ах .1учистой энергии, т.-е. когда 

......... (12, Ь) 

где А - заданное постоянное число (например 1 б. калория), очевидно числ о 
квант те:м больше, чем они сами меньше, т.-е. чем больше л. 

А по закону Э й н m т е й н а отсюда следует, что и число молекул, подвер

гающихся фотохимической реакции, тем больше, чем больше л. И здесь :мы 

видим торжество квантовой теории света. Но это еще не все. Интенсив

ность действия :rучистой энергии, преодолевающей силы химического срод

ства (§ 1) и ко:юссально превышающей действие одинакового количества 
тепловой энергии, непонятно с точки зрения волновой теории. Действи

те.1ьно, по этой теории притекающая лучистая энергия должна была бы 

действовать о д и н а к о в о н а в с е м о л е к у л ы данного вещества, и не 

видно, почему действие могло бы в такой степени концентрироваться на 

отдельных мо.-:.rе:ку.шх, что они подвергаются химическому раз.л:ожению. 

Квантовая теория дает простой ответ: фотохимическому действию подвер

гаются то.;rь:ко те молекулы, в которые попадают световые кванты. Любо

пытно сравнить действие такой кванты с действием нагревания данного 

вещества. Так как о тешюемкости последнего ничего общего сказать неJiьзя, 

мы поставим вопрос в таком виде: пр и :к а к о й а б с о л ю т н ой т е м п е
р а т у р е Т о к а ж е 'l' с я, ч то к и н е т и ч е с к а я э н е р г и я о дн о r о 
поступате.1ьного движения мо.1е:кулы равня.ется кванте 

.1 у ч а, п о г .1 о щ е н н о й э т о й м о л е к у .1 о й? Из :кинетической теории 

га~ов (т. 1) известно, что энергия J поступате.;rьноrо движения всех молекул 
грам:м-мо.~rекулы газа определяется формулой 

J- ?_ RT -') . . . . . . . . . . . . (13) 
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где R- газовая постоянная, равная 1,985 мал. калорий и.:1и, в С. G. S. 
единицах, 

R = 1,985. 4,18 . 10' эргов. . . . . (13, а) 

Энергия i по ступ ат ель ног о движенм одной молеку.:1ы равна i = /: N, 
где N = 6,06 . 1023 чис.'lо А в о гад р о. Итак 

. . . . . . . (13, Ь) 

По условию нашей задачи, :мы и:меет i = hv = hc: л, где с скорость света 

и л выражено в сантиметрах. Итак, мы имеем 

откуда 

. (13, с) 

Rсли л выражать в fl-, то в знаменателе следует добавить множитель 10-1• 

Подставляя (13, а) в (13, с), получаем 

Т= 2.б,Об.1023 .б,54.10-27 .3.1010 = 9500.. ( 4) ..... 1 
3.1,985.4,18.107 .10-tл(fl,) л(fl,) 

Эта формула связывает каждую длину во.1ны с некоторой температурой Т. 

Примем, например, л = 0,2 fl,; тогда по.'lучаем 

л = 0,211-··· ... Т= 47 500°. . . (14, а) 

Получается чудовищная температура, во всяком случае прекрасно 

иллюстрирующая ту концентрацию лучистой энергии на отдельных молеку

.шх, которая так понятна для квантовой· теории и так чужда волновой . 
• 1юбопытно, что J. S t а r k уже в 1908 г. высказал мысли, почти вполне со

впадающие с теми, которые здесь изложены. Отметим, что из теории Эй н

ш те й на вытекает независим о ст ь первичного фот ох и :ми ч е

е к ого э ф ф е к т а о т т е :м п е р ат у р ы и о т д а в л е п и я. 

Выше было упомянуто, что существуют два предположения относи

тельно сущности первичного фотоолектрического действия: первое допускает, 

что первичное действие заключается в возбуждении :молекулы, т.-е. в под

нятии электрона па более высокий уровень энергии, а диссоциация является 

с.1едствие:м удара второго рода между возбужденной :молекулой и другими 

мо.1екулой И.J[И атомом; второе предположение считает за первичный акт 

непосредственную диссоциацию :молекулы. У каже:м, как эти два предполо

жения рассматривают случай фот о с ин тез а HCl в смеси Н':! и С12 , который 

подробно изучали Bunscn и Roscoe (т. П). 3десь свет играет роль 

как бы катализатора, ибо достаточно действия весьма :ма.лого количества 

света :ма.1ой длины волны, чтобы вызвать соединение огромного числа атомов 
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хлора и водорода. Приходиrся допустить, что каждая кванта, действуя как 

«освобождающий механизм», заставляет реакцию начаться; а продолжается 
она зате_м уже самостоятел?но. Исх.одя и3 представления о непосредственной 

диссоциации молекул под влиянием света, W. N е r n s t следующим: 

образом описывает течение всей реакции. Кванта hv разлагает одну JJ:оле

кулу С\2 ; дальнейший ход выясняется следующей табличкой: 

_ 1. С12 + !tv = С! + С! l 
2. с1+н2 = нс1+н 1 ••...••.• (15) 

3. Н + С12 = НС! + Cl ) 

Затем реакции 2 и 3 повторяются, при чем образуются все новые и новые 
молекуJIЫ НС!. Дальнейшее течение прекращается, когда встретятся два 
атома Н или С!, или атом Н с :молекулой кислорода, присутствие которого, 
как и пар о в в оды, почти неизбежно. ·как показал А. С о е h n, присут
ствие водяных паров даже необходимо для лучей синевато-фиолетовых, 

которые на совершенно сухую смесь Н2 + С!!! не действуют, хотя хлор эти 

лучи поглощает; в присутствии же паров Н!!О реакция происходит. 

О. Stern и М. Volbmer (1920) дают объяснение, основанное на первом 
предположении (см. выше). Они показывают, что молекула С12 не может 

диссоциироваться, но лишь возбуждается квантой hv сцневато-фиолетового 
;туча; полученная ею энергия недостаточна, чтобы при столкновении разло

жить :молекулу Н2 • Но возбужденнал молекула С12 при столкновении с другой 
:молекулой С12 дает реакцию 

Затем следуют реакции 

Cl2 + П;~ = Cl2 + 2Cl. . . . . . . . . (15, а) 

1. Cl + Н20 =НС!+ ОН I 
2. он+ п2 =Н20+ н 

3. Н + С\2 = НС! + С! 

. . . . . . . (15, Ь) 

которые все три повторяются с образованием дальнейших молекул HCI. 
На попытках приложить учение Э й н ш т е й н а к явлениям, которыми поль

зуются в ф о т о гр а ф и и, мы не останавливаемся. 

В заli..Jlючение рассмотрим еще один интересный случай ф о то л и з а, 

для которого мы имеем Q < q, что, очевидно, сводится к тому, что кванта, 
поглощеннал . молекулой, недостаточна, чтобы вызвать ее диссоциацию 

(Q и q относятся к грамм-молекуле). Это случай разложения NH3 лучами 
л=О,207 11', исследованный Е. Warburg'o:м (1911), который в статье, 

появившейся в 1924 г., присоединяется к объяснению, основанному на теории 
В о р а и допущении ударов второго рода. Кванта луча л = О,207 !1 слишком 
мала, чтобы разложить молекулу NH3 на ее составные части, т.-е. на 

ат ом ы азота и водорода. Но таковы~ ведь и не получаются, так как 

наблюдение обнаруживает, как результат фотолиза, молекулы N2 и Н2 • 

Весь процесс протекает таким образом. Кванта луча О,207 11' приводит 
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:молекулу NH3 в возбужденное состояние NH3• При столкновении возбу

жденной молекулы с невозбужденной происходит реакция 

. (16) 

при которой не появляются атомы. Эта реакция требует лишь 1 / 6 часть энер

гии кванты луча 0,207 µ.. Мы видим, что и здесь, как в примере фото

.л:иза HBr, см. (9) п (9, а), на каждую поглощенную кванту должно получиться 
разложение двух :молекул NH3• Однако, оказываетсн, что на п поглощенных 

квант приходится не 2 п разложенных :молекул NH3, но примерно в 8 раз 
:меньше, т.-е. 0,23% числа, соответствующего закону Эй н m те й на, кото

рый требует, чтобы число поглощенных квант равнялось числу разложенных 

:молекул. Приходится допустИ'lъ, что для большинства возбужденных мо.1екул 

поглощенная ими энергия излучается прежде, чем они доходят до столкно~ 

вени.я, ил.и что при столкновениях второго рода та же энергия не тратится 

на химическую реакцию (16), но переходит в энергию теплового движения 

сталкивающихся :молекул. 

В конце вышеупомянутой, весьма интересной статьи (1924 г., доRЛад 

на съезде немецких естествоиспытателей и врачей в Инсбруке) Е. W а r
b и r g подводит итоги того, что новая теория дала фотохимии. Заимствуш,1 

некоторые из его :мыслей. Гипотеза квант имела в фотохимии блестящий 

успех в предельном случае Q = q, когда закон Эйнштейн а точно выпол

нен, и продукты фотолиза :могут быть вычислены по данному количеству 

nоглощениой .лучистой энергии, подобно тому как продукты электролиза 

вычисляются по данному количеству электричества, протекшего через электролит. 

Но и для других случаев квантовая гипотеза дает ценные указания, так 

как ею определяется энергия, первоначально поглощаемая отдельными :моле

кулами, а отсюда и число :молекул, участвующих в фотохимическом процессе. 

Вводя ту или другую гипотезу относительно дальнейших процессов-, :можно 

вычислить верхний предел для количества окончательных продуктов фотолиза. 

Однако, большое затруднение для дальнейшего развития теоретической фото

химии заключается в том:, что :мы здесь имеем дело с :молекулами, о возбу

ждении которых, с точки зрения теории В о р а, :мы :мало знаем и для которых 

nоглощенная энергия :может быть затрачена не только на поднятие электрона 

до более высокого уровня, но и на увеличение энергии вращательного движенпя 
всей :молекулы и колебательного движения входящих в re состав атомов. 
Далее, :мало известно о в ре :м е и и заде р ж к и электронов, которая, оче

видно, играет важную роль. Наконец, известно, что химическая реакция, 

хоторая, по энергетическим или термодинамическим соображениям, могла бы 

произойти, в действительности далеко не всегда происходит. Поэтому Е. W а r
b u r g рекомендует прежде всего заняться пзучение:м всех этих вопросов 
безотносительно к фотохимическим: процессам. 

Покончив с новой теорией фотохимических явлений, основанной на 

законе Эйнштейн а и . на разного рода соображениях, связанных с уче

нием о квантах, :мы обратимся к вопросу о явлении, которое :можно назвать 

как бы обратным фотохимическому, а именно к явлению с в е ч е н и я п р и 
О. Д. Хвольсон. 10 
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хн ми чес к их реакциях. 3десь не место говорить об обширном: опытном 

:материа.:1е, относяще:мс.я к этому явлению. Нас может интересовать только 

объяснение свечения, основанное на теории Бор а и связанных с нею пред

ставлениях о возбуждении атомов и :молекул. Поэтому мы ограничимся из.10-

женпем двух работ, которые появились в последнее время и теоретическое 

объяснение которых представляет особенно большой интерес. Первую из этих 

работ произвели F.' На Ь е r и W. Z i ~ с Ь в 1922 г.; она относится R реакции 
соединения пар о в на т_р и я с хлором. Опыты производи.JIИсь следующим 

образом. Через нагретую трубку, содержащую натрий, проходила струя азота, 

ув.1екавша.я пары натрия, которые оказывались сильно разбаменными азотом. 

Смесь вступала через маленыюе сужение в другую трубку, в которую сбо~;у 

входила струя сухого хлора. В этой трубRе получалось ж е л т о е пламя, 

те~шература которого пе превышала 500°. Оказалось, что свечение состоит 

из желтой натровой линии D; такое свечение не могло быть терми

чесRим, так как при 500° пары натрия пе дают заметного свечения. 

Во второй трубке образовывались пары ;\'aCl, которые ни в каком случае 

не :мог.1и быть источником желтого свеченитт, так как соединения всегда 

дают спектры полосатые. Же:rтая .1иния могла испускаться только ат о

м а м и н а т р и я, к о т о р ы е, R а к о R а з ы в а е т с я, н а ч и н а ю т с в е

т и т ь с я, 1t ог д а о н и п р и :м е ш а п ы к в о з н и к а ю щи :м :м о л е к у л а :м: 

NaCl. Д.11я объяснения этого интересного явления мы до.11жны допустить, 

что пр и соединении атомов Na и Cl сперва образуется :молекула NаСТ, 
сохраняющая в течение некоторого времени всю ту эпер

г и ю, которая в конце концов переходит в тепловую энергию реакции 

~а+ Cl = NaCl, за вычетом реакции разложения молекулы хлора Cl2• Заме

тим, что реакция образования одной грюm-мо.1еку.1ы NaCl из одного грамм

атома Na и одной по.1овпны граш~:-молекулы Cl2 выделяет всего 77 б. 1tалорий. 

Вот эта-то энергия и остается в течение некоторого времени в молеку.шх 

NaCl, которые мы до.1жны себе представить находящимися в каком-то особом, 
возбужденном состоянии. При столкновениях этих возбужденных молекул NaCl 
с атомами Na, их запасенная энергия передается этим атомам, которые 

сюrи возбуждаются, т.-е. их валентные электроны поднимаются до первой 

и:з воююжных орбит. Rогда эти :-J.1ектроны возвращаются к своим нор:мальны~r 

орбита:м, испускается желтая линия D. Таким образом, мы имеюr с.1едующпй 
ряд реакций. 

1. Na +с1 =NaCl 

2. NaCl + Na = :\'aCl + Ха 
3. Na =Na +hv 1 

J 

. . (17) 

где hv кванта желтого луча /). Возможность такого рода явствует из того, 
что ~,вантовая энергия Q = Nhv ( N = 6,06 · 1023) желтого .11уча D (л = 
= 0,5893 11) равняется только 49 б. калориям, см. табличку (5), :между тем 
как реакция образования NaCl дает (см. выше) 77 б. ка.1орий. Ясно, что 

реакция 2 вполне возможна, т.-е. что возбужденная мюекула NaCl може'1' 

возбудить ато:м Nн. Все эти соображения прекрасно подтверждаются вторым 
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опытом На Ь е 1·'а п Z i s с li'a, при котором: они, в.место ::\а, бра.:ш пары 

рт у т и. Здесь также по.1уча.1ось свечение, но оно было зеленовато-годубым 
и 3,ава.10 пол о с ат ы й с пе кт р (О,300 до 0,595 fL ), и никаких сл:едов 

первой линии 0,2537 fL ртути не пояюял:ось. Это понятно, так как д.1я 

этого луча энергия fJ = Nh-v равна 111 бо.1ьm. калориям, см. табл:. (5), 
между тем как реакция Hg + 0 2 = HgCl2 выдел:яет всего то.1ько 53 больm. 

1ш.1ории. Ясно, что возбужденнал молеку:rа HgCll!, содержащая энергию 

55 б. калорий: N, не может возбудить атома ртути, требующего 111 6. 
1:а.1орий : N. 

Вторую, также весьма интересную, работу nрои:}вели Н.\ F га n z 
п Н. Kallman (1925). С фактической стороны они наmл:и сл:едующее. 

Повторяя опыт На Ь с г'а и Z i s с h'a с Na и С12 , они примеmивал:и к парам 

натрия еще пары Hg. Тогда оказалось, что, кроме .1инии IJ, пол:учал:ась 

та.кже и линия О,2537 fL ртути; при отсутствии паров Na эта линпя исче-

3а.ш, как в опытах Baber'a и Zisch'a (см. выше). Оказалось, что интен

сивность ртутной .:шнии растет пропорционально интенсивности натриевой 

.1инш1 D. Таким образом, возникновение :мо.1екул NaCl может вызвать испу
скание .шнии ртути. Когда они повторили тот же опыт с бром о :м:, вместо 

х.юра, то ртутная .1иния, несмотря на продолжительную экспозицию, не 

появ.1я.1ась. Отсюда следует, что возникновение :мол:екул HBr не может вызы
вать ртутной .1инии О,2537 fL· )lы прпводим. объяснение авторов, повидимому 
единственно возможное. Оно сводится к с.1едующе:му. Энергшr диссоциации 

грамм-молекулы NaO :может быть лишь приблизительно оценена в 109 б. ка.;10-
рпй, каковое чис.10, вероятно, дол:жно быть увеличено. Истинное число, пови

.:з,и:мо:му, ;~;остаточно для возбуждения атома Hg (111 б. кал. для линии 

0,2537 fl.), особенно, если допустить, что первоначальное возбуждение закл:ю

чается в переходе электрона на метастабильную орбиту 2 р3, дл:я чего ·rре

буются тол:ько 107 б. ка.1. Для HaBr вычисление ;~;ает только 101 ·б. кал., 

что во всяком с.1учае недостаточно ддя возбуждения атома Hg. Рассуждения 
авторов l)СНованы на ;~;опущении, что возникшая п временно возбужденная 

)ю.~е:ку.'rа NaCl содержит весь тот запас энергии, который соответствует 

ее ;:~,иссоциации, т.-е. более чем (109: N) больших калорий. Но реакция 

образования 21\'aCl из 2Na и С12 до.1жна сопровождаться еще диссо

циацией молекулы Cll!, так что из энергии образования Na + Cl = NaCl 
до.1жна быть вычтена пол:овина энергии, затрачиваемой при реакции 

Cl2 =О+ С!. Атом натрия дюжен вырвать один из атомов :молекулы Cl2, 

а потому возюшmал мол:екула NaCl не может содержать всей той энергии, 
которая соответствует одной то.1ько диссоциации NaCl на атомы Cl и Na. 
)fы приве:ш выше чис.10 77 б. Rал., которые дают На Ь е г и Z i s с h для 

образования грам:м-мо.1екулы ~aCl из Na и Cl2• Однако, при реакции 

Ха+ Cl2 ~aCI + Cl о с во б ожд ае т ся о ;:~:ин ат ом Cl, который, при 
встрече с одни111 атомо:м: Na, может дать молекулу NaCl, содержащую весь 

запас энергии (109: N), достаточный для возбуждения атома Hg. А.вторы 
указывают, что элементарные процессы, из которых с.шгается реакция обра

зования :\"aCI из паров Na и газообразного ::с10ра Cl2, нам неизвестны, по что 

* 
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между ни:ми должен встречаться также и процесс непосредственн_ого соеди

нения атомов Na и О. 
§ 4. Химнчесиан nостонннан. В учении об упр у го ст н на с ы -

щ е н н о го п а р а играет большую родь некоторая величина, которую 

W. N е г n s t назвал «химической постоянной». Мы считаем небесполезнmr 

посвятить ей :краткую статью, хотя, :к сожалению, нам придется опустить 

самое существенное и интересное, а именно вывод основной фор:му.1ы. 

В настоящее время существует уже целый ряд ее выводов, но все они по 

своей чрезвычайной сложности tИ по характеру того научного :материала, 
которым они пользуются, далеко выходят за рамки «:Курса физики». Несмотря 

на это, :мы, по двум причинам, все-таки решидись изложить вопрос о хими

ческой постоянной. Во-первых, этот вопрос представляет огромный интерес 

благодаря появлению постоянной lt П л а н к а в такой области физических 

явлений, которая весьма далека от всего, с чем :мы встречались в предыду

щих главах. Во-вторых, вопрос о химической постоянной не был из.:южен 

в т. IП, :между тем как он, несомненно, до.1жен представить интерес и для 

занимающихся физикой. 

В т. III, гл. Х, § 6 были выведены общие формулы равновесия двух
фазной системы, а в гл. XI, § 5 эти формулы были приложены :к случаю 
системы, состоящей из жидкости и ее насыщенного пара. Одна из этих форму.1 

имела вид 

p=Al'(a-s) ;;.. 

Здесь р -скрытая теплота испарения, выраженная в тепловых единицах; 
А - термический эквивалент работы, Т- абсолютная температура, а и s, соот
ветственно, -удельные объемы пара и жидкости, р:-с--· упр у го ст ь на с ы

щ е н ног о пара, как функция температуры (нагревание на dl должно 

сопровождаться таким увеличением dp упругости, при котором пар остается 
насыщенным). В этой формуле :мы введем следующие изменения: 1) мы пре
небрегаем величиной s сравнительно с а; 2) мы принимаем А= 1, т.-е. выра

жаем обе стороны в абсол'ютных единицах (эрги на грамм вещества): 
3) объе~r пара обозначим через v. Тогда наша формула принимает вид 

о= Tv dp 
. dt . . . . . (18) 

Далее, :мы отнесем эту формулу к гр а 101 -молекуле вещества (т. Г) 

и приме)[, что т е ы п е р а т у р а н а с т о ль к о н и з :к а, что к насыщенно)lу 

пару :можно прилагать законы и де а.1 ь н ы х газ о в, т.-е. формулу 

pv=RT, . . ... (18,а) 

где Я-газовая постоянная, отнесенная :к грамм-молекуле (т. I). Эта величина, 
одинаковая для всех газов, выражается в :малых к а .11 ори я х (на один 

градус) та:r.: 

R= 1,985 (= 2) :мал. кал., . . . (18,в) 
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т.-е. приблизительно R = 2. Ваяв v из (18, а) и подставив в (18), получаем 

_ 2 dlgp 
p-RT -dГ, ........... (19) 

где lg-знait натурального логарифма. :В т. III, гл. XI, § 4 было указано, что 
скрытая теплота испарения р состоит из двух частей: Pi, которая тратится 

на внутреннюю работу разъединения частиц, и Ре - на внешнюю работу рас

ширения. Очевидно, Pe=pv, а потому, см. (18, а), 

(19, а) 

Введем ве.шчину 

(19, Ь) 

по обозначению N е r n s t'a, который ее называе·г «:концентрацией» газовой 

фазы. Имеем 
Ige=Igp-lgT-lgR ......... (19, с) 

Подставим (19) в (19, а); тогда 

Pi = R J'2 ( d ~~ - } ) . . ..... (19, d) 

Но (19, с) показывает, что величина в скобках равна производной от lge 
по температуре Т. Итак 

_ 2 ci lg~ 
Pi- RT dT . . . . . . . . . . . (20) 

Эта формула вполне ана.л:огичnа (19). Путем интегрирования можно 

пз (19) и (20) определить lgp пли lge. Но для этого необходим о знать 
r.,=f (Т) до возможно низ ~.их температур. Кроме того, при инте

грировании войдет не оп ред е лен н а я по ст о я н на я и н те гр и ров а

н и я, которая и представляет предмет рассмотрения этого параграфа. 

W. N е r n s t, lв книге, посвященной его термодинамической теореме (т. III, 
г.1. IX, ~ 11) приводит следующий дальнейший вывод .. Положи:м:, что опытные 
исследования привели ь: э м п и р и ч е с к о :м у выражению для скрытой теплоты 

испарения: 

где Pn - скрытая теплота испарения при температуре абсолютного нуля, 

:z, ~' , .•• -постоянные коэффициенты. Если (21) подставить в (19), то инте
грирование дает 

l f pd Т Ро + а Т ~ Т 1' '1".! + + . ( ) gp= RT =- RT Rlg + R +2я-'- ··· 1
' • • • 

22 

це i-постоянная интегрирования. Далее, (19,с) дает 

1ge=- l°т +(~-1)1gт+1т+ 21т2 + ... +i', ... (23) 

це 
i' = i - lgR . . . . . . . . . . . (23, а) 
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Велпчины i и i' Х е г n s t называет х им п ч е с к II м и по с то я н н ы )I п, 
так как они завпсят от природы вещества. 1Iожно рассуждать иначе. Первое 

начало термодинамики, т.-е. принцип сохранения· :шергии, дает форму.ту, 

впервые выведенную К i гс Ь l1 о f f'o :м 

rlp 
dt = С,,- cj), ........•.. (23, Ь) 

где СР и с 11 , соответствен.но, м о .1 е к ул яр н ы е теплое111Кости прп постояннО::\I 

давлении пара п жидкости; (23, Ь) дает 
т т 

р = Ро + J CpdT - f c11d1' ........ (23,с) 
о о 

Теперь (22) дает 
т т 

TfCdl' Tfccll' 
lgp= lт+~J0 ;2 dl' ~Ju ;':l dl'+i . .. (24) 

о о 

Затем (19, с) дает выраженпе для lg~, в которое войдет i', см. (23, а). 
:Мы уже предполагали, что пар находится при весьма пи а :к о fi темпер а
т у ре; это дало нам возможность принять справедлrвость форму.1ы (18, а). 
Теперь введем специальное предположение, что мы нмею,r дело с од но

а томным паро11, п.ш с такЮI не - одно ат о :мн ы м, который при налич
ной низкой температуре ведет себя как одноатомный. Мы видели (т. IIIJ, 
что сюда относится в од о род (H't, опыты Е пс k е n'a); пр1! низ~.пх те~ше

ратурах пре~.ращается вращательное движение молекул. Для таких га:юв 

п паров мы имее~r 

(24, а\ 

(т. III, г.1. IV, § 14); кроме того, при очень низкпх теШiературах можно 
пренебречь мо.1екулярной теплоемкостью с11 жидкости. Тогда (23, с) дает 

5 
P=Po+ 2 RT, . . . . . (24. Ь) 

таr, что в (21) юrее:м а= 2,5R, ~ =, = ... ·-= О. Тогда (22), (23) п (23, а) 
дают 

I Ро + ~ 1' , · gp = - RT 2,D -t- i . . . . . • . . . . (2:5) 

lg;=- lт+ 1,5 1'-l~R+i. . (25,а) 

Это те окончательные формулы, которые )южет дать тер:модипа:мrша 

в связи с эмпирически найденными фактами да1я насыщенного одпоато1rного 

пара при весьма низких температурах, а также ддя двуатомного, если он 

ведет себя как одноатомный. :Как видно, даже для этого, весьма час·rного, 

случая вопрос пе решен, так как в формулах остается неопределенная «хюш

ческая» · постоянная, о величине и зависимости которой от рода вещества 

можно было судить, только сравнивая результаты наблюдений с формулой (25). 
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Начиная: с 1912 I'., стали IIOJIBЛJITЬCH ПОПЫ'ШИ те о ре т п чес к о r о вы в од а 
формулы для хпм:ической постоянной i. В настоящее время таких выводов 

существует немалое число (око.10 8), но, как уже было сказано, мы ни одного 
из них здесь привести не можем. Все они приводят к одной и той же 

формуле, но, по существу, выводы чрезвычайно раз.'Iичны. Наиболее харак

терным и поразите.1ьпым: · представщ~ется по н в л е н и е п о с т о н н н о й h 
Пл а н к а в окончательно)! выражении величины i. Ясно, что в основе 

или на пути всех выводов встречается к в а н т о в а н и е, которое, однако, 

в одних выводах относится к газообразной фазе, а в других - к веществу. 

находящемуся на дне. Приведем: прежде всего самую фор:му.1у: 

. 2т.R'l J/ 21rR 3 
i = lg N"hs + igM . . . . . . . . . (26) 

Здесь R, как п выше, - газовая постоянная для грамм-:молекулы вещества; 

N = 6,06. lО!!а_число А в о гад р о-Милликен а, h-постоянная Пл ан к а, 
М - :масса грамм-молекулы, т.-е. атомный или молекулярный вес вещества, 

lg- знак натурального .1огарифм:а. История появления этой форму.'Iы следую

щая. Впервые ее вывели, независимо друг o:r друга, О. Sackнr (1912) 
и Н. Те t 1· о d е (1912). Первый, полный кинетико-статистический вывод дал 
О. Stern (1913-1919); этот вывод помешен в книге N ernst'a (стр. 139). 
S t е r n кладет в основу вывода определенную молекулярно-механическую 

модель твердого тела, находящегося в равновесии со своим паром, и выводит 

для нее формулу, в которую входит частота -; с об ст венных к о л е ба
н н й для твердой фазы (т. Ш, гл. IV, § 18). Прюrенение основной фор
мулы теории теплоемкости А. Эйнштейн а (там же, §§ 16 и 17) вводпт 
постоянную li Пл а п к а. Весьма важно, что в выводе О. S t е r n'a не пр и
мен я е т с н к вант о в а пи е к г а з о об р аз ной фазе. Этот вывод рас

ширил и обобщил Н. Tetгode (1915); затем:; Lenz (1914) п К. i,~; Нен

f е l d ( 19 21) его значительно упрости.ш и усовершенствовали, при чем эти 

авторы обошлись без введения особой модели твердого тела. М. Р l а n с k 
(1921) существенно видоизменил вывод ·Herzfeld'a; однако, Р. Eh1·enfcst 
и О. Trkal (1921) указа.ш на некоторые трудности, к которым: приводит 

вывод План к а. Своеобразный вывод дал \V. N е r n s t (1916), который при
ложил метод квантования к газообразной фазе; этот вывод сжато изложен 
в книге N е r n s t'a (стр. 164 - 166) и в статье А. Е u с k е n'a (1922). 
Наконец, новые выводы дали Р. Scherrer (1916), W. Schottky (1921), 
D. Enskog (1923), Geza Schay (1924), Е. Schrбdinger и, в особен

ности, Е. В r о d у ( 19 21 ). Последний вывод, пожалуй, наиболее прост; он 

изложен, например, в книге А. L а n d е « Fortschritte der Qшшtentheoгie», 
1922, р. !>7 - 60. 

Для д в у атомных газов, которые при низких те;-,шературах ведут 

себя как одноатомные, ,У. N е r n s t (стр. 136) дает формру 
т 

lgp = - :т + 2,5lg1' + ~J ~ dT + i ...... (27) 
о 



- 152 -

где Е - энергия в р а щ ат ель ног о движения молекулы, исчезающая при 

некоторой пизкой температуре. Фор:му.ш (27) перестает быть верной при тем
пературе, при которой энергия ко.11ебательных движений атомов делается 

заметной. Она получается, ес.ш положить ,Jдя двуатомного ra:ia 

5 dE l . CP=2R + dT 

Л=Ло+;-ят+Е I 
........ (27, а) 

По.1агая д.-:.rя такого газа, при отсутствии колебательных движепий, 

получаем ! 
lgp = ~

1

1' + 3,5 lg т + i' j 
........ (27,Ь) 

При повышении температуры, формулы (27, а) должны перейти в (27, Ь); 
отсюда получается связь между л' 0 и л0, а также между i' и i. Нечто анало
гичное относится и к многоатомным газам. Более полный вывод можно найти 

в упомянутой статье А. Euckcn'a ;(стр. 153--156). Р. Ehrenfest 
и V. Т r k а l дают для химической постоянной д в у атомно r о газа выра
жение 

3 7 
2 2 

. 81.2 (2 1rmp) К 
i = h" , .......... (28) 

о " 

в которой m-масса одной молекулы, р-ее :момент инерции, k=R:N, постоян
ная Вольцманна, и о - число симжетрии, т.-е. число одинаковых :моментов 

вращений, так что, например, о= 2 для 12, cr = 12 для СН, (тетраэдр). 

Для м н о го а то м н о г о газа те же авторы находят 

. 64 ,;r4 k4 J/ т 3pq1-. 
i = lg crh6 , • • • • • • • • • (28, а) 

где р, q и r- моменты инерции :молекулы. J. R. Р а r t i n g t о n (1922), также 
пользуясь теорией квант и методами общей статистической :механики, выводит 

для д в у ат о м н о г о газа, состоящего пз двух о д и н а к о в ы х а т о м о в, 

формру 
7 

. _ 1 r 2 (21rK)2 + 5 l JJ 
i - g " -

2 
g" . . . . . . . . (28, Ь) 

h0N2 · 

где J/, k, h, N имеют прежние значения. Если :молекула состоит из двух 
различных атомов, то к (28, Ь) следует прибавить чис.10 lg2. Формулу 

для случая многоатомных газов да.;~ также J. К. S у r k i n (Иваново-Возне

сенск, 1924). Не считая возможным привести хотя бы один из упомянутых 
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выводов, :мы ограничились теми указания:ми, которые помогут читателю, 

желающему ближе познако:миться с этим интересным вопросом, разобратьсл 

в ню1 и узнать, на основании каких, довольно разнообразных, рассуждений 

мог.1а появиться постоянная h Пл ан к а в выражении для насыщенного 

пара. Обратимся теперь к формуле (26). В ней первый член содержит миро
вые постоянные //, JY и /i и не зависит от рода вещества; еслr их подставить, 
то получается 

i = 10,17 + : lgЛ/. . . . . . . . . . (29) 

Здесь lg - знак натурального логарифма; давление р в (25) выражено 

в С. G. S. едиющах, т.-е. в динах на кв. сантиметр. Если ввестп десятичные 
.тогарифмы (знак Lg) и р выразить в атмосферах, то (25) прини
мает вид 

Lgp=-1т -t2,5T+ С, . ........ (30) 

где 

так что окончательно 

С= - 1,59 + ~ LglJ,/, 
2 '" 

(31) 

Обращаемся к важному вопросу о тшr, в какой мере формула (31), 
основанная на квантовых соображениях, соответствует действительности, 

т.-е. подтверждается опытными данными, которые должны относиться к низким 

температурам и к газам одноато:мным или ведущим себя как однотомные. 

Напомним, что Мв (31)- молекулярный вес данного пара. Первые про

верки формулы (31) относились к Hg, Аг и Н2 , а затем к Cd и Zn. 
А. Е u с k е 11 дает ( 19 2 2) следующую табличку 

Hg Аг Hs Cd Zn ) 
С из unьiтa + 1,83 + 0,75 -1,11 + 1,52 + 1,15 
С И3 (13) + 1,86 + 0,81 -1,14 + 1,49 + 1,18 

} . (32) 

1 
М= 200,6 39,88 2,016 112,4 65,37. ' Если принять во внимание трудности эмпирического опреде.:~ения вели

чины С ( об них подробно сказано в книге Не р нс та), то это согласие 
опыта с теорией нельзя не назвать превосходным. Однако, в некоторых 

случаях было обнаружено и полное несогласие. Это относится к Na и К, 
как показали R. Ladenburg и R. Minkowski (1921). Для натрия 

они нашли С=О,846, а формула (31) дает С=О,46; для :калия, соот
ветственно, С= 1,02 и С= 0,80. Эти отступления можно объяснить весьма 
правдоподобным допущением, что при тех низких температурах, с которыми 

здесь приходится иметь дело, пары Na · и К, по крайней мере отчасти, 

двуатомны, что подтверждается полосатыми спектрами, которые они иногда 

обнаруживают. Рассмотрим еще некоторые работы, появившиеся в последнее 

время. Величины для Cd и Zn в табличке (32) вычислил G. Н р, i d h а u s е n 
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(1921) на основании измерений Egerton'a упр~тости паров этих металлов. 
Для первого члена в (31) Heidhausen находит С0 =-1,62 (Zn) 
и С0 =-1,56 (Cd), вместо теоретического Cn=-1,59. F. А. Henglein 
( 19 22) вычисли.1 химические постоянные для о д н о а т ом н ы х п д в у а т о )f
н ы х r а л о и д о в. Оп пашел с:rедующие чпсла 

Одноатомн. С = 

Двуато:мн. С == 

Cl Br 

+о.72 

+0,02 

+1,26 

+1,50 

+1,56 

+ 2,55 

Чпсла для одноатомных паров находятся в хорошем сог:rаспп с фор

мулой (31). Для двуатшшых гшюв обнаружп.1ось маленькое возрастанпе 

величины С с те:млературо:fi. 

Тем: же вопросом занимался несколько позже К. \\то h 1 (1924 ). Его 

результаты следующие 

С! 81· J НС! 

Одноато:мн. С= + 1,66 +2,07 +2,os 
О;щоат. теорет. С= +О,73 + 1,27 +1,56 
Двуатомн. С= + 1,96 +2,86 +3,44 -0,40. 

Согласие с теоретической формулой весьма п.10хое. 

}Iы привели формулу (28, Ь) J. R. Partington'a; ес:rи ввести десятич
ные лога рифмы, то опа дает 

С= 12,730 + 2,5MJ,g + 2 Lg,· ....... (:32, а) 

Автор дает следующую табличку 

02 К2 Н2 со NO 

r. lOs 1,8 1,9 1,34 1,90 1,86 
lll 32 28 2,Q16 28 30 

с + 1,001 +0,004 -2,255 + 1,205 + 1,263 

F. Simon (1924) нашел для свинца С=+2,66, ::11ежду тем как 

(31) дает (М = 207) С= 1,88; с.1ишко:м большое С находит также L а n g е 
для вольфрама. Обширную работу опуб:rиковали в 1924 r. А. Е пс k е n, 
Е. К а r w а t п F. F r i е d, определившие химическую постоянную С для Н2 , 

N2 , 0 2, С12 , J2, NO, СО, HCl, HBr, HJ, СО2 , Н2О, ~Н3 , СН 4 • Сравненпе 

полученных чисел с формулами, предложенными для дву- п :шюгоатюrпых 

газов, не дало удовлетворительных результатов. 

Нет сомнения, что форму.1ы (26) п.ш (30) дают д.111 одноатомных газов 
хорошее согласие с опытны.ми даннымп. Вопрос сводится к в о зло ж но ст п 

приложения методов квантования :к поступательно)1у двп

ж е ни ю газ о вы х част и ц, т.-е. :к явлению непериодического характерil. 

Несмотря па значитюьпое число работ, выше упомянутых п указанных 

в обзоре литературы, этот вопрос не.1ьзя назвать окончатюьно выясненньш. 



- 155 -

Л И 'Г Е Р А 'l' У Р А. 

К§ 1. 

R. Abeag. Ztscl1r. f. anorg. Сhеш. 50, р. 309, 1906. 
}V. Kossel. Anпal. d. Phys. (4) 49, р. 229, 1916; Yaleпzkrafte uпd Rontgeпspektreп, 

Berliп, Spriпger, 1921. Die Katurwiss. 1919, р. 339, 360. 
А.. Werner. Keuer Anschauungeп анf dеш GeЬiei der anorganischeп Cl1eшie, 3 п:ц. 

Braunsch,veig 1913; Die !\aturwissenschaften !!114, р. 'I (Нобелевская- ле1щия). 

К§ 2. 

Д~~скуссия (13 п 14 июля 1923). Tranв. Farad. Soc. 79, р. 450-543, 1923-1924. 
И. Born и J. Franck. Annal. d. Phys. (4) 76, р. 225, 1925; Z. fiir Phys. 31, 

р. 411, 1925. 
М. Polanyi и Е. ,vigner. Z. Пir Phys. 33, р. 429, 1925. 

Е § 3. 
Е. Radel. Z. Пiг Pl1ys. Сt1еш. !15, р. 378, 1915. 
А. Einstei11. Лпnа\. d. Phys. (4) 17. р. 132, 1905; 37, р. 832, 1912; 38, р. 881, 1912. 
Е. WarЬurg. Ber. Rerl. Acad. 1911, р. 746; 1912, р. 216; 1913, р. 644; 1914, р. 872; 

1915, р. 230; 1916, р. 314; 1918, р. 300, 1228; 1919, р. 960; Z. Шr Elektrocl1eш. 26, р. 54, 
1920 (содержит сводку всех его работ); Katurwiss. 1924, р. 1058 (обзор). 

J. Stark. Z. Пir. Physik. 1908, р. 85, 889. 
О. Stern и Jl. Vol11Wr. Ztschr. fiir wiss. Photographie. 19, р. 27 5, 1920; Phys. Ztschr. 

1919, р. 183. 
П7• Nernst. Phys. Ztschr. 1920, р. 21. 
Е. Warburg. :Кaturwiss. 192-4, р. 1058. 
F. НаЬеr и JV. Zisch. Z. fiir Phys. 9, µ. 302, 1922. 
Н. Friinz и Н. Kallmaiin. !\atuпvi!'Бensch. 1925, р. 441. 

К§ 4. 

W. Nernst. Die theoretischen uпd experimentelleп Gruпdlageп des neueп \Yiirmesatres, 
2-е изд., Ha\Je (Saale), \У. Кnарр, 1924. 

О. Sack1ir. Nernst-Festschrift, 1912, р. 405; Aпnal. d. Phys. (4) 40, р. 67, 1913. 
Н. Tetrode. Annal. d. Phys. (4) 38, р. 434, 1912; 39, р. 255, 1912; Amstcrd. Proc. 17. 

р. 1167, 1915. 
О. Sterп. Phys. Ztschr. 14, р. 629, 1913; Annal. d. Phys. (4) 44, р. 520, 1914; Ztschi'. 

Гur Elektrochem. 25, р. 66, 1919. 
Lenz. Vortriige der Wolfskehlstiftung 1913 in Gottingen, р. 125, Teubner. '1914. 
/{. F. Herzfeld. Phys. Ztschr. 22, р. 186, 1921. 
W. Nernst. Verh. tl. D. Phys. Ges. 1916, р. 83. 
А. Eucken. Ergebnis.se der exakteп Natur,Yiss. 1, р. 120 (сы. р. 148), 1922. 
llf. Planck. Vorles. iiber d. Theorie der \Viirmestrahluпg. 4 иц., 1921. 
Р. Ehrenfest и V. Ti·kal. Лnnal. d. Phys. (4) 65, р. 609, 1921; Proceed. Amsterd. 23, 

р. 162, 1920. 
Р; Scherrer. Gott. Akad. Ber. 1916, р. 154. 
W. Schottky. Phys. Ztschr. 1921, р. 1; 1922, р. 9; Anпal. der Phys. (4) 68, 

р. 481, 1922. 
Е. Brody. Ztschr. Пir Physik. 6, р. 79, 1921. 
J. R. Partington. Phil. l\lag. ( 6) 44, р. 988, 1922. 



- 156 -

R. Ladenbur:1 и R. 1'/inkowski. Ztschr. f. Phys. 8, р. 137, 1921. 
G. Heidhausen. Ztschr. f. Elektrochem. 27, р. 69, 1921. 
F. А. Henglein. Ztschr. f. Physik 12, р. 245, 1922. 
D. Enвkog. Annal. d. Phys. (4) 72, р. 321, 1923. 
Geza Schay. Ztschr. f. Phys. 25, р. 37, 1924. 
Е. Schrodinger. Phys. Ztschr. 1924, р. 41. 
F. Simon. Ztschr. f. phys. Chem. 110, р. 572, 1924. 
Lange. Ztschr. f. phys. Chem. 11 О, р. 343, 1924. 
К. Wohl. Ztschr. f. phys. Chem. 110, р. 166, 1924. 
J. К. Syrkin. Ztscbr. f. J>bys. 24, р. 355, 1924. 
А. Eucken, Е. Ka,·wat и F. Fried. Ztschr. f. Phys. 29, р. 1, 1924. 



ГЛАВА ЧЕТЫРНАДЦАТАЯ. 

Изотопы. 

§ 1. Радиоактивные иаотоnы. Посвящая главу изотопам, мы, прежде 

всего, имеем в виду явление, открытое F. W. А s t о n'ом около 1919 г., т.-е. 
изотопию не.- рад и о акт и в н ы х элементов, как те:му, вполне соответствую

щую задаче изложить главнейшие достижения физики за время, протек
шее от 1914 г. Однако, для полноты, мы сперва вкратце рассмотрим вопрос 
об изотопах радиоактивных элем:ентов. т.-е. таких, для которых порядковое 

~исло Z > 80 (Hg). 3десь :мы имеем дело со следующими: элементами: 

Z= 81 82 83 84 86 88 89 90 91 92 } 
· Ра U •. (1) 

(230) 238,2 
TlJ РЬ Bi Ро Em Ra Ас Th 

А= 204,4 207,2 209,0 (210,0) (222,0) 226,0 (226) 232,1 

Элементы Z = 85 и 87 еще не открыты; Ра (Z = 91)- обозначение 

11 а р акт и н и я; А - обычяые атомные веса; числа, поставленные в скобках, 

не достоверны. В т. V обширная гл. XVIП, написанна~r безвременно сконча
вшимся в 19 21 г. Л. С. R о л о в р а т-Ч е р в и н с к им, была посвящена 

радиоактивным явлениям. Мы отнюдь не намереваемся дать здесь дополне-

11и.я к этой главе, что будет сделано при новом издании пятого тома; это 
не спешно, так как у нас имеется русский перевод прекрасной книги 

R. Фа я нс а 1922 г. Мы остановимся только на вопросе об изотопах 

радиоактивных тел, тс1,к как да.же термин «и;~отопы» не был упомянут 

в т. V, как еще не существовавший в то время, когда Л. С. R о лов р ат
Ч ер в и и с кий писал главу XVПI. Однако в § 11 этой главы была дана 
таблица, которал явно. обнаруживает изотопию различных радиоактивных 

элементов (в этой таблице и в тексте порядковое число элементов обозна

·Чено буквой N), а несколько дальше да.же говорится об элементах, имеющих 
один и тот же порядковый номер; а это и суть изотопы. Не был упомянут 

и тот «закон смещения», которым определяются порядковые числа радио

активных элементов. С него :мы и начнем. 

В 1913 r., почти одновременно А. S. R u s s с 1 (в неокончательном виде) 
и затем, независимо друг от друга, К. F aj а n s и 1<'. S о d d у высказали 
~наменитый закон см е щ е н и я, который состоит из двух частей: 

1. Rorдa элемент, порядковое число которого Z, испу
-с It а е т част и ц у сх, то для но в ого элемент а э то числ о равно 

.Z-2. 
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2. Rогда элемент, поряд:r..овое число которого Z, испу
с к а е т ч а с т и ц у ~, т о д л я н о в о г о э з: е :м е н т а э т о ч и с .1 о р а в н о 

z+1. 
В перво:м случае происходпт смещение на два )Iеста (две группы 

периодическоii снстемы) налево; во второ:м случае 1ш одно место на

п р а в о. Эти законы, выс:r..азанные д о по я в .1 е пи я теор и и Бор а, 

вытекают из этой теории, как необходи:мое следствие. Действительно! Когда 

ядро атома испускает частицу а, состотцую из 4 протонов и 2 электронов, 
его положительный заряд у :м е н ь ша е т с я, по абсолютной величине, 
на 2 е, где е - 3аряд электрона. Чтобы оставшийся ато:м: стад нейтра.1ьным, 

он должеп потерять два из тех электронов, которые окружают ядро и чпсло 

которых равно порядковому числу Z э.1емента; ясно, что последнее до.1жно 

уменьшиться на две единицы. В то же время ат ом н ы й в е с А, :который 

равен числу протонов в ядре атома, умен. ь ша е т с я па ч е ты ре ед.и

н и ц ы. Когда из .ядра атома вы.1етает частица ~, т.-е. э.1е:ктрон, то поло

жительный заряд ядра у в е ;r и ч и в а е т с я на величину е, и атшr сде

.1ается нейтра:~ьны:м: толко пос.1е того, ка:к он от:r..уда-нибудь присоединит 

один электрон к те:м, которые окружают его ядро. При этом порядковое 

число увеличивается шt одну Е\диницу; а т о :м н ы й ж е в е с о с т а е т с я 

без нз ~I е п е п и я. Из двух законов с:мещення с.~едует, что под одним: 

п тем же порядковыJI номером, т.-е. в о,:~:ной п той же :клетке перподи

ческой системы, до.1жны оказаться помещенными несколько радиоактивных 

эле-ментов. Так, например, ясно, что после потери одной частицы а и двух 

частиц ~, элемент как бы возвращается в ту клетку, в которой он перво

начально находился. Впрочем, необходимость помещения ряда элементов 

в одной клетке явствует уже из того, что в настоящее время известно 

око.10 40 р а з .1 и ч н ы х р ад и о а к т и в н ы х э .1 е м е н то в, которые все 

до.1жны быть размещены в 12 клетках, от Z = 81 до Z = 92, или, вернее 
говоря, в 10 клетках; дело в том, что, как это ни странно, в клетки 

Z = 85 и Z = 87, основные элементы которых не найдены, не попа.1 до 
еих нор и ни один из элементов радиоактивных. 

Все э.1е:менты, имеющие одинаковое порядковое число, т.-е. помещаю

щиеся в одной и той же клетке периодической системы, называются и 3 о

т о п а м: и, при чем часто прибавляют название того элемента, которыii счи -
тается :как бы главным их представителем и который обозначен в табличке (1); 
таR, говорят об изотопах свинца (Z = 82), радия (Z = 88), тория (Z = 90) 
и т. д. Термин <~:изотопы» (одинакового :места) предложил F. S о d d у в 19.13 г.; 
изотопия не есть особое своiiство элементов, но выражает взаимоотношение 

группы веществ; таRая группа иногда называется плеядой. Продолжи

тельный спор вызвал вопрос о том, следует ли вещества, составляющие 

плеяду изотопов, считать за различные «элементы» ип за разновидности 

одного элемента. В настоящее время, повидимо:му, общепринято второе 

решение. Прини~~ают, что от водорода до урана с у щ ест в уют 92 раз
.1 п ч н ы х э .1 ем е н та, при чем вещества, составляющие одну плеяду, т.-е. 

п з от оп ы с общн-м Z, с ч и т а ю т с я за раз н о вид и о ст и одно :го 



- 159 -

л т ого ж е э .1 е :11 е н т а. Наибо.1ее важным лредстав.шется, что из о т о п ы 
п:11:еют весьма различные атомные веса А; разность может дохо

.:щть до 8 единиц. Чем отличаются друг от друга изотопы {члены одной 

п.1еяды) с точки зрения теории Бор а, пока, ·точно сказать не.1ьз.я. Ясно, 
что чис.10 электронов, окружающих ядра атомов, у всех одинаковое, п что 

то же самое относится к по.10.жителъно:му заряду ядер, т.-е. к перевесу числа 

в нпх протонов над числом электронов. Но ч и с л о п р о т о н о в, а с.;~едо

вате.1ьно и эле1,тронов, в ядрах, равное численно11у значению атомного 

веса А, у изотопов различное. На. вопрос: ч т о т а к о е э л е м е п т? - мы, 

в настоящее время, должны дать такой ответ: элем е п ·го :м пазы в а е т с я 

т а R о е в е щ е с т в о, в с е а т о м ы к о т о р о г о им е ю т о д и н и т о т 

же по .1 о жите л ъ н ы й заряд ядра, т.-е. перевес ко.1ичества положи

те.1ьного электрлчества над отрицательным. Этс,т заряд ядра равен поряд

ковом.у числу Z юемента в периодической системе :М: е н деле ев а. Хим и

ч е с к и е с в о fi с тв а и з о т о п о в настолько одинаковы, что пет никакой 

возможности рацел1ть хшшческими способами смесь изотопов на составные 

части. То же самое относится и к ф п з и чес к им с в ой с тв а м, насколько 

они не :~авпсят от атомных весов. Тысячу раз повторенная перекристал.:ш

:заци.я не меняет за1rетпо отношенпя количеств пзотопов в смеси. Плот

п о с т и пзотопов строго пропорциональны их атомным весам, так что моле-

1,улярные их объемы вполне щинаковы, что могло быть доказано для обыъ:

новенного свинца и для RaG (ураниевый свинец), как видно из следующей 
таблички 

Обыкнов. свинец 
Ураниев. свинец 

Атомный вес. ТТ.ilотность. Атомный объем. 

207,20 
206,09 

11,337 
11,273 

18,28 
18,28 

Насыщенный: раствор RaG (NO:i):1 об.шдает :11еньшею плотностью, чем 

насыщенный раствор Pt) (N03) 2 ; :1ю.1екудярная концентрация п коэффициент 

прюомления обоих растворов одинаковые. Подвижность ионов (т. IV) для 
обоих со.;rей совпадает до 0,01 %- Точки плавления РЬ и RaG одюrаковые 
,1,0 0,06°; их рентгеновые спектры совпадают с точностью до 0,05°/00 (про

:ш1.пе) длины волны. А. S. Russell и Rossi (1912) не наш.;rи юшаRой 

разницы ·между спектрам:п чистого тория и смеси тория с иопиюr. Весьма 

интересное исс.;rедование пропзве.111 Н. К а ш е r l i n g h О n n е s п W. Т п у n, 
ко·rорые сравни.ш электрическое сопротпвление обыкновенного свинца (РЬ) 

и уранпевого свинца (RaG) при те~шературах жидкого гелия. Оказалось, 

что РЬ и RaG де.1аются сверхпроводниками (r.;r. XV), т.-е. их сопро

тивление исчезает при одной п той же температуре 7,2°К; разность темпе-

ратур пе иревышае'l' 
4
~. При бюее высоких температурах (до 14° К) их 

сопротпвления вполне одйнаковые. 

Мы назвали изотопами такие -разновидности одного и тог о же 

э .1 ем е н та, которые имеют одинаковые порядковые номера Z, но различ
пые атомные веса А. Очевидно, должны та:кже существовать такие разно

впдпости ..:i; в ух р аз .1 и ч пых э .1 ем е n то в, которые имеют различные 
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порядковые ноиера Z, но одинаковые атомные веса А. Они называются 
<Из об ар а ми». Сюда, оqевидно, должны относиться каждые два радио

активных элемента, из которых один полуqается из другого, когда из ядра 

атома последнего выбрасывается частица ~' т.-е. электрон. N е i Ь u r
g е r ( 19 21) разделил совокупность всех изотопов на qетыре класса; однако 

возможность такого деления не представляется достаточно обоснованной. 

В заклюqение приводим список всех радиоактивных изотопов по 

отдельным плеядам, из которых каждая определяется своим порядковым 

qислом Z, соответственно табличке (1 ). Первым поставлено то вещество, 
названием которого обычно характеризуется данная плеяда, когда говорят 

об «изотопах такого-то вещества»; это именно те вещества, которые поме

щены в таблиqке (1 ). Тут следует отличать два слуqая. Первый слу

qай мы имеем, когда в п р и р о д е в с т р е q а е т с я н е Т1 ад и о а к т и :u н о е 
в е щ е с т в о, которое до недавнего врем.я сqиталось за элемент, а ныне 

оказалось смесью (нескольких изотопов, т.-е. разновидностей одного эле

мента. Сюда относятся: таллий, свинец, висмут, торий и уран. 

Для таких веществ нельзя говорить об атомном весе, а лишь о том весе. 

которым оно входит в химиqеские соединения, при qем отношения составных 

qастей смеси не меняется. В немецких книгах ныне, вместо термина атом

ный вес (Atomgewicht), пользуются новым - V е r Ь i n d u n g s g е w i с h t, т.-е. 

«вес в соединениях». По-русски трудно найти подходящее название, 

а потому мы предлагаем в этом слуqае говорить о среднем атомном 

весе. Мы имеем второй случай, когда все разновидности одного эле

мента, составляющие плеяду изотопов, суть вещества рад и о акт и в н ы е. 

Тогда всю плеяду характеризуют названием того из изотопов, период 

(см. ниже) которого наибольший, _т.-е. который является наибо.1ее устойqн

вым. Выл слуqай, когда выбор этого представителя плеяды пришлось изме

нить, а именно для плеяды Z = 91. Сперва было известно только одно 

вещество UX2, для которого Z = 91; его период-1,15 минуты. В виду его 
недолговеqности он был назван б ре в и й (brevium, Bv) и помещен 

в клетку Z = 91 периодиqеской системы. Но затем был открыт протакти

ний (Ра), для которого также Z = 91, а период равен 1ot годам; тогда 
в клетку был :помещен Ра, и опа была названа его именем, а название 

бревий, вместо уран Х2, стало выходить из употребления. Ко второму с.1у

qаю относятся: полоний, эманация, радий, актиний u протактиний.· 
В нижеследующей таблиqке дан обзор всех веществ, помещенных 

в клетках периодиqеской системы от Z = 81 до Z = 9 2; элементы Z = 85 
и Z = 87 не открыты. В таблице 8 столбцов. В первом помещен порядко
вый номер Z э.1емента, во втором -его название; в третьем - его символ; 

в четвертом - его средний атомный вес в первом из двух выше рассмо

тренных слуqаев; в пятом - названия изотопов; в шестом - их символы; 

в седьмом - их атомный вес; в восьмом - их период, т.-е. то время, в тече

ние которого половина данного колиqества вещества успеваrт распастьс.я 

(т. V, гл. XVIII, § 4). 
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~· 
,:= 

Наавание эле- t,j • <) ~ :<! 
О: А о ~ а, 

Название изотопа. 
о ~ Период. ~:,.Ф о~ ~~ о~ а, о . o::S мента. f-< ~ .,.. f-< ::s Е- <,;) 

. i::::: ~ ~<,;) о~ ~в ~~ 1 

1 
81 1 Tll.'I.'IIIЙ Tl 204,1 - - - Устойчив 

- - - актиний С" АсС" (206) 4,76 мин. 
- - - торий С" ThC" 208 3,2 мин. 
- - - радий С" RaC" 210 1,32 мин. 

82 Свинец РЬ 207,2 - - - Устойчив 
радий G - - - (уранов. свин.) RaG 206 Устойчив 
торий D 

- - - (ториев. свин.) ThD 208 Устойчив 

1 

- - - актиний D AcD (206) Устойчив 
- - - радий () RaD 210 16 rод - - - rорий В ThB 212 10,6 час. 
- - - актиний В Ас В (210) 36,1 мин. 
- - - р~дий В RaB 214 26,8 мни. 

83 Вий1ут Bi 209,0 - - - Устойчив 
- - - радий Е RaE 210 4,85 дня. 
- - - торий С ThC 212 60,8 мин. 
- - - радий С RaC 214 19,5 мин. 
- - - актиний С Ас С (210) 2,16 :мип. 

1 84 Полоний Ро 210 ПОJ!ОНИЙ Ро 210 136 дней 
(радий F) (RaF) 

- - - радий А RaA 218 3,05 мин. 
- - -- торий А ThA 216 0,14 сев:. 
- - - актиний А Ас А (214J 0,002 сек. - - - актиний С' АсС' (210 10-г сев:. 
- - - радий С' RaC' 214 10-7 сек. 
- - - торий С' ThC' 212 10-11 сек. 

85 - - - - - - -

1 

86 Эиаиация Em 222 эмаи. радия RaEm 222 3,810 дня 
- - - Э}IаН. тория ThEm 220 54,5 сек. - - - эман. актиния AcEm (218) 3,9 сек. 1 

1 87 - - - - - - -
88 Радий Ra 226,0 радий Ra 226,0 1580 rод. 

- - - мезоторий 1 MsThl 228 6,7 rод. 
- - - актиний Х АсХ (222) 11,2 дня 
- - - торпй Х ThX 224 3,64 дня 

89 Актиний Ас 226 актинпй Ас (226) 20 rод. 
- - - мезоторий П l\lsTh lI 228 6,2 часа 

90 Торий Th 232,1 - - - 2,2.1010 rод. 
- - - иоиий lo 230 .105 rод. 
- - - радиотоiий RaTh 228 1,90 rод. 
-- - - уран 1 _ ux, 234 23,8 дня 
- - - радиоактинни RaAc (226) 18,9 дня - - - уран т Uт (230) 25,5 часа 1 

91 Протактиниум Ра 230 протактиний Ра (230) 104 rода 
- - - уран Х2 (бревий) UX 2 234 1,15 Ь!ИИ. 
- - - уран Z (?) uz (234?) 6,7 час. (?) 

92 Иpall u 238,2 - - - -- - - уран 1 UI 238 4,9.108 год. - - - уран П U II 234 2.108 rод. 

<(), Д. Хвопьсон. 11 
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Числа седьмого столбца, поставленные в скобках, мало достоверны. 

В каждой плеяде изотопы размещены в порядке убывающих периодов. 

В клетке Z · 91 мы поместили уран Z, положение которого в радиоактив
ных рядах еще нельзя считать установленным. 

§ 2. Отирытие нерадиоактивных изотоnов. Это великое открытп& 
было сделано около 1919 г. Кое-какие сюда относящиеся мысли выска

зывались и раньше в связи с общим вопросом о родстве элементов между 

собой. Еще в 1815 г. анг,шйский врач W. Р r о u t высказал мысль, что атомные 
веса всех элементов суть целые кратные атомного веса водорода, и ту же 

мысль высказал М е i вес k е в 1817 г. Однако, от нее пришлось отказаться,. 

когда усовершенствованные методы определения ато:мных весов показа.ш~ 

что весьма многие из них несомненно равны целым числам с дробями. 

Открытым оставался вопрос о том, действительно ли все атомы одного 

и того же элемента вполне между собой тождественны, или они обладают· 

различными весами, при чем экспериментально определенный атомный вес 

представляет лишь некоторую среднюю величину. В течение почти всего 

XIX столетия этот вопрос сомнений не вызывал. Его одновременно подняли 

Р. Schutzenbergcr и А. Вут.1еров (1882) и затем с особенной рез

костью· W. С r о о k е s (1886 - 1889) в своей речи в химической секции 

съезда Британской Ассоциации в Вирмингаме (1886) и в нескольких даль
нейших статьях. Он, например, указывает на Са, атомный вес А которого 

принимается равным 40, между тем как возможно присутствие в нем ато

мов, для которых А= 39 и А= 41, или даже А= 38 и А= 42 Затем 
он старался подкрепить свою мысль результатами некоторых своих исследо

ваний над редкими землями. Однако, от его мысли пришлось отказаться, 

когда · удалось произвести более полное отделение друг от друга редких 

земель, и найденные им явления нашли более простое объяснение. Гораздо 

позже D. S t r б m h о l m и Т. S v е d Ь е r g (1909) вновь высказали мысль, 

что многие из обыкновенных, т.-е. нерадиоактивных элементов состоят иа 

атомов, весьма похожих друг на друга, но имеющих неодинаковые веса. 

В обзоре литературы к § 1 :мы уже упомянули книги F. W. А s t о n'a 
(1922) и А. D а m i е n s'a (1923). Прекрасный обзор по вопросу об изотопах 

можно найти в статье M-me Pierre (Marie) Curie (1923). Большой 

интерес представляет «дискуссия)), устроенная Лондонским Королевским 

Обществом 3 марта 1921 г.; в ней принимали участие J. J. Т h о ш s о n 
(основной доклад), F. W. Aston, F. Soddy, Т. R. Merton и F. А. l,in
demann. 

Первое разделение элемента на две составные части, обладающие 
неодинаковыми атомными весами, уда:юсь получить на не он е, атомный 

вес которого принимался равным 20,2. Такое разделение удалось двумя 

способами, а именно по способу парабол J. J. Thomson'a и по 

способу многократной диффузии газа. Начнем с первого, который уже был 

достаточно подробпо рассмотрен в т. У, гл. ХП, значительная часть которой, 

начиная с § 8, посвящена к а н ал о в ы м и л и з а к а т о д н ы м .1 у ч а м. 
Напомним только, что эти лучи получаются в закатодном щюстранстве раз-
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рядной трубки, если катод содержит отверстия (каналы), через которые 
могут пролететь пол о житель но заряженные частицы, образовавшиеся 

в пространстве :между анодом и катодом. Двигаясь в закатодно:м простран

стве, эти частицы подвергаются частым из м е н е ни я :м, относящимся, 

главным образом, к величине, а также к зна:kу их заряда, 

а иногда и к их составу. Частицы одинакового состава :могут, уже при 

вступлении в закатодное пространство, обладать различными электрическими 

зарядами. В той же гл. ХП тома У был в § 9 рассмотрен вопрос о влиянии 
электрического и :магнитного полей на тонкий пучок закатодных лучей. 

Ограничиваемся напоминанием результата. Положим, что такой пучок под

вергается действию двух параллельных полей, вызывающих отклонения, 

перпендикулярные друг другу и, конечно, перпендикулярные к направлению 

самого пучка. В этом случае легко вычисляется величина отклонения пучка 

от своего прямолинейного пути. Если на пути пучка, на некотором расстоя

нии от места · действия двух полей, установить . флюоресцирующую или, 

лучше, фотографическую пластинку, перпендикулярно к пучку, то на ней 

получится пятно в том :месте, где луч встречает ее поверхность. При отсут

ствии полей пятно будет находиться на линии неотклоненного пучка; при 

наличности _ полей оно отклонится, при чем оказывается следующее. При 

заданных, неизменных напряжениях полей и при заданном расположении 

всех частей прибора, координаты сдвинутого пятна зависят, во-первых, от 

отношения заряда частиц к их массе т и, во-вторых, от скорости v частиц. 
3аряд может состоять только из целого числа п положительных или отри

цательных зарядов е, где е абсолютна я величина заряда электрона, так 

что мы можем его написать в виде ne. Итак, положение пятна зависит от 

двух величип 

ne 
т 

и v . . . . . . . . . . . . (2) 

Если бы все частицы закатодного луча были вполне одинаковые, или, 

имея одинаковую скорость v, обладали одинаковым отношением пе : т, то 
на пластинке действительно получилось бы одно только пятно. Однако, 

в закатодном луче мы всегда имеем частицы с различными массами т 

и зарядами ne (по величине, а иногда и по знаку); кроме того, частицы 

с одинаковыми пе : т движутся с различными скоростями. Оказывается, 

что геометрическое :место пятен, получаемых от частиц с одинаковым пе : m, 
но раз.'!ичными скоростями v, есть пар а б о л а; частицы с различ

ными пе: т дают различно расположенные параболы. Итак, на пластинке 

получается ряд парабол, при че:м к аж д а я п а р а б о л а в ы з ы в а е т с я 

ч а с т и ц а м и, и :м е ю щ и :м и о п р е д е л е н н у ю в е л и ч и н у от н о m е
н и я 11е:т; различные точки одной и той же параболы соот

в е т с т в у ю т н е о д и н а к о в ы :м с к о р о с т я м v э т и х ч а с т и ц. Чем 

бoJIЬme v, тем :меньше отклонение частиц, т.-е. тем ближе соответствующая 

точка параболы к ее началу, находящемуся вблизи центрального пятна. 

Это центральное пятно всегда существует; оно вызывается незаряженными 

частицами. В § 10 гл. ХП т. У был помещен рисунок группы парабол. 

* 
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Способ парабол изобрел и усовершенствовал (1912) J. J. Т h о ш s о n. 
В своем дoRJiaдe 17 января 1913 г. в Лондонском :Королевском Обществе 

оя изложил результаты исследования не о н а. Оказалось, что кроме интен

сивной параболы, соответствующей п = 1 и т близкому к 20, имеется еще 
вторая, более слабая парабола, для которой т = 22. Ее яркость растет 

и убывает вместе с яркостью параболы т = 20; она исчезает, когда послед
няя весьма слаба. Происхождение этой второй параболы нельзя приписать 

наличности соединения .NeH1 (т = 20 + 2 = 22), возникновение ·которого 
слишком мало вероятно. Пришлось предположить, что в о в с я к ом неоне; 

д о б ы том из в о з д ух а, п р и с у т с тв у е т в е щ е- с тв о, а то мн ы й в е с 

которого равен 22, или, иначе говоря, что существуют два неона, 
из которых один имеет атомный вес, во всяком случае лежащий ниже 

20,2, а другой- атомный вес 22. Число 20,2 получается как среднее по 

правилу смешения. Э то б ы л о п е р в о е указ а н и е н а с у щ е с тв о в а

н и е из о т оп и и м еж д у э л е м е н т а ми н е р а д и о а к т и в н ы м и. У че

ник J. J. Т h о ш s о n'a, F. W. А s t о n, имея случайно в своем ·распоряжении 
некоторое количество весьма чистого неона, повторил опыт по методу пара

болы и получил тот же результат, т.-е. две параболы с тем же отношением 

интенсивностей, какое нашел J. J. Т h о ш s о n. Тогда F. W. А s t о n пред
принял ряд работ с целью отделить друг от друга две составные части 

неона, или, по крайней мере, получить такие два_ образца неона, плотности 

которых отличались бы друг от друга на заметную величину; это означало 

бы, что две составные части смешаны в них в неодинаковой пропорции. 

Для весьма точного измерения плотностей небольших количеств газа А s t о n 
построил особый прибор в виде микровесов (т. I). 3атем он пытался полу

чить два различных образца неона путем фракционировки, т.-е. последова

тельной перегонки частей неона, сгущенного в древесном угле, охлаждаемом 

жидким воздухом. Однако, этот метод результата не дал, так как плотности 

различных порций неона не отличались заметно друг от друга. Тогда 

А s t о n перешел к опытам разделения неона на неодинаковые ·части путем 
многократной д и ф фу з и и газа через глиняные перегородки. Пр и этом 

удалось получить две порции неон~ плотности которых 

равнял и с ь 20,15 и 20,28, считая плотность кислорода равной 32. Эта 

разница гораздо больше той, которую можно было бы приписать посторон

ним примесям или ошибкам наблюдений. Таким образом, хотя и не полу

чилось полного разделения неона на два различных газа, но все же 

с несомненностью было доказано, что неон не состоит из одинаковых атомов, 

но что в его состав входят атомы, по крайней мере, двух различных родов. 

Вопрос о существовании изотопов между не-радиоактивными элементами 

был окончательно решен в 1919 г. благодаря новым исследованиям 

F. W. А s t о n'a, рядом с которым следует упомянуть А. J. D е ш р s t е r'a 
(в Чикаго), работающего по другому методу, чем А s t о n. Способы, кото

рыми пользовались названные ученые, мы прежде всего и рассмотрим. 

F. W. Aston усовершенствовал метод J. J. Thoшson'a, построив 

nрибор, который он назвал масс - спектрографом. Это название 
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объясняется следующим образом. В пучке· sакатодных. лучей :мы и:мее:м, как 

сказано, частицы различных :масс т и ~различных зарЯД(}В м. Прибор 

А s t о n'a разлагает этот пучок на составные части, заставляя эти части 

давать отпечатки в различных точках Н{)которой прямой, расположенной 

на поверхности воспринимающей фотографической пластинки. Эта прямая 

напоминает спектр лучистой энергии, точки или линии которого соответ

ствуют различным частотам v или длинам волн- л, :между те:м как в :масс

спектрографе отдельные точки или пятна соответствую± различным значе-ниям 
• величины пе : m, а при одинаковых за рядах - р а з ли ч н ы :м м а с с а :м т 

част и ц сложного закатодного луча. Существенная разница :между :мето

дами Aston'a и J. J. Thomson'a заключается в том, что параболы 

з а м е н е н ы т о ч к а м и, шш, вернее говоря, пятнами, в каждом из кото

рых как бы сконцентрирована целая парабола, та к к а к н-а одно и то 
же :м ест о п л а с т и н к и по п а д. а ю т в с е ч а с т и ц ы, у к о т о р ы х 

Рис. 14. 

в е ли ч и н а пе : т и м е е т о д н о и т о ж е ч и с л е н н о е з н а ч е н и е, 

какова бы ни была' их скорость v. Принцип :масс-спектрографа 
:можно попять из рис. 14. Положительно заряженные частицы, дойдя' :до 

катода, проходят чере~ две узкие щели 81 и 82, так что получается узкий 
пучок закатодпых лучей. Этот пучок вступает в эле кт р и чес к о е поле 

:меж,з;у пластинками R1+ и я2- заряженного конденсатора; здесь частиц.ы 

отклоняются и притом те:м сильнее, че:м :меньше их скорость v. Выйдя из 

электрического поля, частицы образуют расходящийся пучок, который 

в перво:11 приближении может быть представлен как исходящий из точки Z, 
расположенной ·на прямой· 8182 на половине пути, находящегося внутри 

поля. Часть лучей, выделенная диафрагмой D, вступает зате:м в :м ar нит
н о е поле, находящееся :между двумя :круглыми :магнитными полюсами, 

из которых одно изображено на рис. 14 в виде круга с центром в о. 

Таким образом, линии сил двух полей, электрического и :магнитного, здесь 

перпепдикулярны друг другу, между тем как они в установке J. J. Т h о m
s о n'a были параллельны. Магнитные полюсы расположены так, что они 

вызывают отклонение частиц в сторону, обратную то:му отклонению, которое 

возникало в э.1ектрическо:м поле (в установке J. J. Т h о m s о n'a отклонепия 
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взаимно перпендикулярны). И здесь отклонение те:м больше, чем меньше 
скорость v, так что частицы, претерпевшие наибольшее отклонение в элек
трическом поле, и в магнитном поле наиболее сильно отклоняются, но только 

в обратном направлении. Это и приводит к возможности того, что все 

частицы, имеющие одинаковое пе : m, но различные скорости, фокусируются, 

т.-е. попадают в одну и ту же точку F поверхности фотогра
фической пластин к и С[). Точную теорию этой установки дали 

F. W. Aston и R. Н. Fowler (1922); мы приводим тот упрощенный 

вывод, который дает сам· А s t о n в своей книге. Пусть в ( см. рис. 14) угол 
отклонения в электрическом поле одного из лучей, характеризованного вели

чинами пе : т и v; r.p угол отклонения в :магнитном поле, считаемый от 

пр.я:мой ZOA; Х напряжение электрического, И-магнитного полей; l и L 
длины путей частиц в этих пол.ах. В таком случае мы имеем (т. V, 
гл~ ХП, § 9) 

откуда 

2 lXne 
mv =-в-

LHne 
mv=--

(fl 

LHne 
(f)V=~· •••• 

. (3) 

. (4) 

. (5) 

. (6) 

Равенство (3) верно только для малых углов в, но на практике оно 

оказывается достаточно точным. Формулы (5) и (6) показывают, что для 
узкого пучка, выделенного диафрагмой D, имеем 

0v2 = Const. и r.pv = Const. . . . . . . . . . (7) 

для всех частиц, для которых пе : т имеет одно и то же численное- значе

ние. Равенства ( 7) дают 
в 

2 =Const ............ (7, а) 
r.p 

отсюда 

лв 2 вдr.р _
0 r.p2-~-

или 

лв 2 дrр 
т= q, •••••......•. cs) 

Для упрощения, представим себе, что действие магнитного поля сосре

доточено около точки О, и пусть расстояние ZO = Ь. Часть пучка, опреде

ляемая углом дв, имеет в О ширину Ьдв. На дальнейшем пути OF= r 
это электрическое расхождение достигнет величины (Ь + r)дВ. Однако, 
к нему присоединяется магнитное расхождение rдrp, та~. что всего мы на 

расстоянии r от О имеем расхождение 

s=(b+r)дB+nдrp .......... (8, а) 
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Вставим сюда Лrр из (8); тогда 

s = Л6 1 Ь + r ( 1 + 2<fl6) j ..... (8, Ь) 

Считая угол rp положительным, мы должны принять 6 отрицательным; 
:пусть 6 = - 6', так что 

s=Л6 iь+r( l-
2
<fl6.)i ........... (9) 

Расхождение s = О, т.-е. получается фок у с и ров ан и е лучей, когда 

2 Ь6' 
r= 6' ....... . 

9-2 
. . . . (10) 

Оказывается, что это равенство пра:ктичес:ки вполне правильно для 

случая больших, круглых наконечников на магнитных полюсах. Формула 

{10) дает конечное, положительное r при условии 

. . . . . . (10, а) 

где 6' по абсолютной величине тождественно с 6 на рис. 14. Проведем 
линию ОХ, которая составляет с ZOA угол 2 6, и примем ОХ и перпенди
хулярную к ней прямую О У за координатные оси. Тогда координаты точки 
Jt суть 

x=rcos(rp-26) и y=rsin(rp-26) ••.... (10, Ь) 

При малых углах можно принять у =r (9- 2 6), или, на основании 
-(10), где по абсолютной величине 6'=6, 

у= 2Ь6' •• . (11) 

Это показывает, что у не зависит ни от напряжения полей, ни от 

-величины 11е: т, ни от скорости v. Это значит, что все фок у с ы р а сп о

л о ж ат с я н а од н о й п р я :м о й, п а р а л л е л ь но й ОХ. Мы можем 

написать 

у= bsin2 6'. . .......... (11, а) 

Если :мы из точки Z проведем прямую ZB 11 ОХ, то ON = bsin2 6', 
,откуда следует, что ф о :к у с F лежит именно на этой прям ой Z В, 
·составляющей угол 6 с начальным направлением 81 и 82 и угол 2 6 с напра
влением электрически отклоненного луча ZO А. Фотографическую пластинку, 
которая на рис. 14 изображена жирной чертой, располагают перпендику

.лярно к плоскости рисунка по направлению прямой Z В. Тогда на этой 

п л а с т и н к е п о луч и т с я ряд п я т е н, и з к о т о р ы х к аж д о е с о о т

:в е т ст в у е т определенному численному значению вели

чины пе: т. Для измерительных целей оказывается, как исходная, весьма 

удобной точка С, для которой rp = 4 6 и для которой Z N = NC, так 

хак L NZ0=26= L СОХ= L NCO. 
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На рис. 15 показана схема устройства главнейших частей масс

спектрографа, а на рис. 16 более детально та его часть, в которой нахо

дятся две щели S1 и S2 и конденсатор; порядок частей на рис. 15 и lб 
обратный тому, который показан на рис. 14. Разрядной трубкой служит 

рентгенова трубка В; анод А сделан из алюминиевой проволоки, окружен

ной изолированной алюминиевой трубкой длл предохранения стеклянных 

стенок. Алюминиевый катод С (рис. 16) в 2,5 см толщины, вогнутый, нахо-

v 

Рис. 15. 

дитсл в горлышке трубки. Чтобы предохранить ту сторону трубки В, кото

рая находится: напротив катода С, от действия катодных лучей высокой 

концентрации, здесь помещен кварцевыи шарик /) (рис. 15) около 12 ~ 
в диаметре. Применение кварца как антикатода сводит до минимума неже

лательное здесь возникновение рентгеновых лучей; катод соединен с землей. 

Горлышко трубки 'прикреП.Jiено сургучом к плоскому латунному кольцу Е 
(рис. 16), которое образует начало кольцеобразного пространства между 

L 

J, 111 s, fi п :::::!= ,--____.___: .. -----r;-,-,-:: -
1~=, ===::: 

F t. ,Е 1, 

Рис. 16. 

внутренней катщной трубкой и внешней трубкой F. Сургучные соединения: 
охлаждаются водой, протекающей через медную трубку G. Исследуемый ra3 
просачивается в упомлнутое кольцеобразное пространство и течет к разряду 

через трубку, показанную пунктиром в Q. Выкачивание производится ртут
ным насосом G а е d е на другом конце прибора. S1 и S?. тонкие щели, 

приблизительно в О,01 .n~t ширины, находящиеся внутри алюминиевых 

цилиндров 10 "11,.,11, длины; Н кусок латуни, поддерживающий щель S2• 

В пространстве между щелями поддерживается высокая степень разрежения 

при пшющи трубки с углем 11• Этим., способом уменьшается возможность 

просачивания газа в камеру N. Электрическое поле получается между пла

стинками J 1 и J2, из которых вгорал соединена с землей, а первая поддер-
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живается при потенциале от 200 до 500 вольт. К1 и К2 две диафрагмыt 
из которых вторая вставлена в канал тщательно притертого крана L; не 
входим в подробности, относящиеся ·к его устройству и значению. Пройдя 

эти диафрагмы, лучи проходят :между полюсами J/ (рис. 15) большого элек
тромагнита; поверхности полюсов круглые, 8 с.м в диаметре; их расстояние 
друг от друга 3 .мм. Наконечники :магнита впаяны в латунную трубку Ot 
которая составляет часть камеры N. В последней находится фотографическая 
пластинка ~V. Опускаем подробное описание камеры N и установки в ней 

пластинки W; это описание :можно найти в книге А ст о н'а. То же ;само~ 
относится к описанию последовательных манипуляций при производстве 

опыта, а также к вопросу о форме п я те н или, как А ст он их называетt 

с п е к т р а л ь н ы х л и н и й. 

Много места занимает в книге А ст о н'а способ определения вели
чины т: п, соответствующей определенному пятну на фотографической пла

стинке, т.-е. определенной абсциссе ш= FN (рис. 14). Пон.я:тно, что здесь имеет 
важное значение установка пятен от таких веществ, для которых т : п 
с достоверностью известно. Мы не можем входить в эти интересные детали; 

ограничиваемся указанием, что точность определения величины т : n, которую 
А с т о н называет э ф ф е к т и в н о й м а с с о й, доходила в его измерениях 

до 0,1°/0• Отклонения частиц тем боnше, чем меньше их эффективная 

масса; если .получается ряд пятен, то соответствующие массы раст у т 

с л е в а н а пр а в о. 

Так как вовсе не заряженные частицы ( п = О) не подвергаются откло

нениям в двух полях, то мы здесь имеем дело только с частицами, п о л о

ж и тельный )аряд которых, по абсолютной величине, равен e(n=l), 2 е 
(n=2), 3 е (n=3) и т. д. При n=l эффективная масса равна действи

тельной массе т, которая равна атомному весу А, если принять т = 16 для 
атома О. В этом случае атом или молекула потеряли один электрон и сле

довало бы к их химическим обозначениям прибавлять значок (+), например 
О+, Cl+, со+ и т. д. Но так как наличность электризации сама собою разу
меется, м ы в д ал ь н е й ш ем э тот з н а ч о к о п у с к а е м, когда частица 

потеряла не более одного электрона. Но когда п = 2 или п = 3, т.-е. частица 

потеряла 2 или 3 электрона, мы будем писать 2 или 3 значка (+), напри. 
мер о++, с++ и т. д. В этих случаях эффективная масса равна m: 2 или m: 3, а так 
как от нее зависит положение пятна на пластинке, то м о ж н о м ы с л е н н о 

заменить iудвоение или утроение заряда уменьшением 

м а с с ы в д в а ил и три раз а. Таким образом атом, вес которого А, 
может дать ряд пятен, из которых первое соответствует массе т = А 

т А ~т А 
(n=l) второе-массе-=-, третье-массе-=-и т. д. По аналопш 

' 2 2 3 3 
с дифракционным спектром, А с т о н и з д е с ь г о в о р и т о с п е к т р ах 

первого, второго и т. д. порядка. Для :молекул спектр второго 

порядка наблюдается весьма редко. Для примера укажем, что неон (А= 20) 
может дать линию спектра первого порядка в том :месте, которое соответ

ствует массе т = 20, и линию спектра второго порядка там, где т = 10 
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(Ne++). К и с лор од дает линию спектра первого порядка в точке т = 32 
(02 =02+), другую линию спектра первого порядка в точке m=16 (О=О+) 
и линию спектра второго порядка в точке т = 8 (О++). :Когда в закатодном 
пучке находятся вещества более сложного химического состава, необходимо 

иметь в виду возможность возникновения частиц из всевозможных комбина

ций наличных атомов, хотя бы эти комбинации в н е й т р ал ь н ом виде 

и не могли бы существовать. 

Мы уже упомянули о. том, что, приблизительно одновременно с F. W. А s
t о n' ом, А. J. D е m р s t е r в Чикаго начал свои исследования потоков 

положительно или отрицательно заряженных частиц с целью определения 

их масс. Рассмотрим вкратце тот метод, которым он пользовался. Он 

основан на том, что все частицы сперва проходят через одну и ту же раз

ность потенциалов V, а потому приобретают одну и ту же кинетическую 
энергию, если только их заряды е одинаковые. Затем они через узкую 

щель вступают в равномерное :магнитное поле напряжения Н, в котором они 

движутся по полуокружности радиуса r, после чего они, пройдя вторую 

щель, ударяются в ПJiастинку, соединенную с :электрометром. В этом случае 

:масса rn частицы определяется формулой 

H'r'e 
m=~ •...•.••...• (12) 

Полагая, что мы имеем дело с частицами, заряды е которых одинаковы, 

но :массы т различны, :можно, не :менял :магнитного поля Н, :менять разность 
потенциалов так, чтобы частицы с неодинаковыми :массами т, пройдя один 

и тот же путь, полукруг 1rr, в магнитном поле, последовательно, попадали 

на вторую щель, что обнаруживаетсл отклонением в :электрометре. Фор

мула (12) дает в этом случае 
т V = Const, • • • • • . • • . • . • (13) 

так что с р а в н е н и е :м: а с с с в о д и т с л к с р а в н е н и ю р аз н о ст е й 

потенциал о в, которое может быть произведено с весьма большою точ

ностью. Если для данного пучка, содержащего частицы с различными :массами т, 

,nостеnенно менять разность потенциалов V и графически изобразить зави-
симость показания :электрометра от величины V, то пол уч а е т с л кр и

в ал, мак с им у :мы к от о рой с о от в е т ст в уют те :м :масс а м rn, к от о
р ы е и:меютсл в исследуемом потоке положительно зарл

ж е н н ы х част и ц. Величины этих :максимумов определлют относ и

т е л ь н ы е к о л и ч е с т в а ч а с т и ц р аз л и ч н о г о р од а. Для полученил 

такого потока D е m р s t е r пользовалсл двумя способами. Во-первых, он 

накаливал платиновую проволоку или полоску, поверхность которой покрыта 

какою-либо солью или окисью. В этом случае получались не только поло

жительные, но и о т р и ц а т е л ь н ы е и о н ы, :массы которых определялись 

на основании тех же формул (12) и (13), но, понятно, пр и обрат н о :м 

н а п р а в л е н и и :э л е к т р и ч е с к о г о п о л л. В некоторых случалх ока

залось, что определенного рода частицы обладали у д в о е н н ы м з а р л д о :м, 
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что обнаруживалось полвление:м кажущейся :массы, равной половине истин

ной :массы, что соответствует появлению спектра второго порядка в опытах 

А ст он а. Второй способ D е m р s t е r' а заключался в то:м, что он под

в е р r а л р а з л и ч н ы е с о л и б о :м б .а р д и р о в к е э л е к т р о н а :м и, при че:м 

выделялись пол о житель но заряженные атомы или :молекулы. 

Переходим к описанию прибора, которым пользовался D е m р s t е r 
в 1918 r. и в котором осуществлен первый из упомянутых двух способов. 

Он состоит из стеклянной трубки G (рис. 17), в которой возникают заряжен
ные частицы и проходят через разность потенциалов V. 3десь видна накали
ваемая платиновая проволока, на которой находятся соли или окислы, 

а снаружи видны батареи, служащ11е для образования электрического поля. 

Внутри камеры А возбуждается силь-

ное :магнитное поле :между двумя, на 

рис. 17 не изображенными, железными 
полукруглыми пластинками 2,8 см 

'Толщиной и 13 см в диаметре. Эти 

пластинки вставлены в латунную 

·трубу В так, что между ними остается 

промежуток шириной в 4 мм. Тол

.стая латунная пластинка С закрывает 

это пространство; в ней имеются три 

-отверстия, в которые вставлены корот

кие трубы. К первой трубе присоеди

нена стеклянная трубка G, о которой 

уже было сказано; вторая, находя

щаяся в середине прибора, соединена 

с приборами, служащими для откачи-

----- ННА(О(У 

вания газа. Третья трубка соединена Рис. 17. 
-с коническим · раструбом, закрытым 

эбонитовой пробкой Е, которая поддерживает горизонтальную пластинку, 

соединенную с электрометром. Две щели, о которых выше было сказано, 

находятся в S1 и 82• Экран ]) со щелью служит для того, чтобы частицы 

проходили в :магнитном поле путь с совершенно определенным радиусом r 
и чтобы предохранить щель 82 от проникновения в нее частиц, отраженных 

от стенок В трубки. Весь прибор устанавливался :между полюсами силь

ного электромагнита, который и вызывал п о с то я н н о е ( см. выше) :ма rнит

ное поле между железными пластинками. Ускоряющий потенциал :ме нялсн 

от 500 до 1750 вольт. D е m р s t е r находит, что этот прибор обладает раз
решающей силой до О,01. В 1921 r. он описал другой прибор со з начи

тельно измененным устройством трубки G. 
§ 3. Резупьтаты работы F. W. Aston'a и А. J, Dem pster'a. 

В предыдущем параграфе :мы познакомились с :методами и прибо ра:м.и, 

-которыми пользовались названные ученые для анализа смеси ионов, т.-е: 

. для определения :масс наэлектризованных частиц, входящих в состав 

· тем или иным способом полученного потока атомов или :молекул. Теперь 
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мы переходим к довольно су:м:марно:му изложению результатов этих работ. 

Начнем с замечательных исследований F. W. А s t о n 'а. Прежде всеrо 

разовье:м несколько подробнее одну деталь, которая в § 2 была затронута 
лишь вскользь. Мы видели, что А s t о n исследовал положительно заряжен

ные закатодные лучи, и что в его · приборе все частицы с одинаковым пе : т 
концентрировались на одной точке поверхности фотографической пластинки. 

В результате получается· ряд пятен или спектральных линий, расположен

ных вдоль прямой линии. Rаждой точке этой прямой соответствует опре

деленнQе значение эффективной :массы т : n, при чем положение точки оп~ 
деляется ее абсциссой х, считаемой вдоль прямой от некоторой начальной 

точки. Теория показывает, что зависц:мость величины т: n от х строго

линейная только около точки С (рис. 14 ), для :которой q; = 4 6. В стороне 
от этой точки зависимость более сложная; она :может быть· определена 

и изображена в виде кривой, если эмпирически найти абсциссы ш д.JIЯ таких 

атомов или :молекул, для :которых т : п достоверно известно. Прежде всего 

был взят кислород, который дал три линии 0 2 (m=32), О (m=16} 

и о++ ( ~ = 8). 3ате:м С (12) и СО (28) дали линии в ожидаемых местах" 
. так что :можно было за установленные так ~е принять линии с++ (6), С (12), 
СО (28) и СО2 (44). Наконец, :мог быть установлен еще ряд линий,. кото

рые почти всегда проявляются; благодаря присутствию в приборе паров 

жирных веществ, а именно линии СН (13), СН2 (14), СН3 (15), СН1 =0 (16) 
и также С2Н (25) до С2Н8 (30). Таки:м образом была получена первая кр и

в а я к ал и б р и р о в а н и я. Изменяя напряжение :магнитного поля, :можн0, 

было сдвинуть весь спектр в сторону, при че:м его линии попадали на :места~ 

которым, на основании упомянутой кривой, соответствовали :массы mi', т2', тв.' 

и т. д., уже не целые. Согласно теории должно быть 

• • . • • . • . {14) 

т-'. . 
г~ т1 , m2, та известные на:м :массы. Получились для m'· действительно 

1 

iючти вполне одинаковые числа; среднее их значение, помноженное на mi~ 

давало значения т/ для тех точек, в которых появились новые линии. 

Таки:м образом :могло быть получено достаточное число точек кривой кали

брирования, Rоторая зате:м служила· кр и в ой ин тер пол я ц и и для опре

деления эффективных :масс т: n для всех получавшихся линий. Окончательно

оказалось, что по невыясненным причинам, вероятно зависящим от случайных 

геометрических особенностей прибора, эта кривая :мало отличается от пря

мой; это значит, что т: п находится в линейной зависимости от абсциссы х 

(А s t о n, 1920). 
А s t о n пользовался еще и другим способом сравнения масс, который 

он называет с п о с о б о :м с о в п а д е н и й. Он заключается в следующем. 

Положим, что требуется определить отношение неизвестной :массы m' 
к известной т, дающей при э л е к т р и ч е с к о :м поле Х определенную линию. 
Затем изменяют Х до такого нового значения Х', при котором масса m' дает 
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линию в то:м :месте, -где была получена линия :массы т. В этом случае 

пути частиц обоего рода, т.-е. углы в и rp, одинаковы. Фор:м:улы (5) и (6) 
дают, если вторую возвысить в квадрат и разделить первую на вторую, 

в lXm 
ч~ 11 = L11H"e' . . . . . (15) 

Для другой частицы и:м:ее:м:: 

в lX'm' 
ч~11 = L'H11e' . (15, а) 

следователь но 

т' Х 
т = ,f'' . . . . . . . . . . . . . (16) 

что и дает искомую :массу т'. 

Рассмотренными здесь дву:м:н способами F. W. А s t о n произвел весьма 
большое число определений :масс различных эле:м:ентов. Однако, прежде че:м: 

перейти к изложению щщоторых деталей и к сводке окончательных резуль

татов, :мы выдвине:м: тот важнейший вывод из всех его работ, который 

наиболее прославил и:м:л этого ученого и послужил :мотивировкой присуж.:~;е

ния е:м:у в 1922 r. пре:м:ии Нобеля. Таблица атомных весов эле:м:ентов 

(гл. Ш, § 1) показывает, что большинство ато:м:ных весов суть целые числа 
с др об н :м: и, напри:м:ер, Mg = 24,32, Cl = 35,46, Ni = 58,68, Zn = 65,38, 
Cd= 112,41, Sn = 118, 70, Hg = 200,6 и т. д. Все эти числа определены 

с большою точностью, так что насчет реальности этих дробей не :может 

оставаться никакого со:м:ненил; это и заставило отказаться от гипотезы 

Р r о u t' а, о че:м: уже было сказано в начале § 2. Исследования F. W. А s
t о n ' а раскрыли следующую великую истину: Все ат о.миие веса э.ле.меитов 
.суть цв.лив числа, ее.ли приuЯ/lnь О= 16. Выше приведенные и другие 

числа с дробями суть с р е д н и е ат о :м: н ы е в е с а с:м:есей нескольких разно

видностей одного эле:м:ента, т.-е. изотопов. Это открытие возвращает нас 

1t гипотезе Р r о u t ' а, при че:м:, однако, Н заменено :массой 1 / 16 О, при че:м: 

Н = 1,008. В гл. IV, § 5 :мы видели, как ныне представлнют себе ядро 
ато:м:а любого эле:м:ента состонщи:м: из ядер ато:м:а водорода (протонов), ядер 

ато:м:а гелия (частиц а) и электронов, при че:м: массой последних :можно пре

яебречь. Остается выяснить, поче:м:у Н = 1,008, а не Н = 1, хотя :мы имеем 
.весь:м:а точно Не= 4, м;ежду те:м: как ядро ато:м:а гелия несомненно_ содер

жит 4 протона. Чтобы не отвлекаться в сторону, :мы этот вопрос расс:м:отри:м: 

ниже (§ 4). 
Rак сказано, А s t о n определил :массы длинного ряда элементов; он 

:и в настоящее вре:мл (начало 1926 r.) продолжает свои исследования. 

Результаты он, no :мере их получения, публиковал в :многочисленных сооб

щениях (пись:м:ах), появлявшихся в английском журнале «Nature», начинал 

-с 1918 r.; некоторые сообщения и:м:ели предварительный характ~р и неодно-

1tратно е:м:у приходилось вводить те или другие поправки в ранее получен

яых числах. Мы видели, что_ непосредственны:м: результатом каждого опыта 

.с :м:асс-спектроrрафо:м: получается с п е к т р, состоящий из ряда «линий», 
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вернее - пятен, из которых каждое вызывается частицами ( атомами или 

молекулами) определенного рода, при чем положение (абсцисса) пятна с боль

шею точностью определяет эффективную массу т : n. частицы. 3десь т - ее· 

истинная масса (О= 16), n- число потерянных ею электронов, т.-е. вели

чина ее по.в:ожительного заряда. Такой спектр представляется в виде пря

мой полоски с ясно выступающими на ней пятнами. В книге F. W. А s t о n 'а 
имеются две таблицы спектров; из них первая содержит 9, вторая-
7 спектров. На рис. 18 ._воспроизведена первая из этих таблиц; в ней даны 

v 

Vf 

Q 

.r ~ .. ~
,, I 

.. 1111 ... Ь 

':. ~ ~ g; ~ ~ ~: / ' ,, ... ' 

VШi~:,:":;~tяiifi:;,:,;б ,~· , .~;:.гd:j{.ii:i'~:::дt'\~+~J;':~;~ ~~;wA•w~~ф;t~,:tз.• к;.: 

!Х . 
)( , -~,_., _____ ~,--,"f.,.,..,.-', 

Хе. 

Рис. 18. 

спектры неона, хлора, аргона, криптона и ксенона. Разберем ближе эти 

спектры, на каждом из которых имеется большое число пятен, принадлеж

ность которых различным веществам, находившимся в закатодном пучке~ 

должна быть тщательно определена. Над каждым пятном помещено число~ 

указывающее величину эффективной массы т: 11 (О= 16), при чем в боль
шинстве случаев п = 1, но иногда также п = 2; в последнем случае эффек
тивная масса равна половине действительной, т.-е. атомного или молекуляр

ного веса. 

В первой строке рис. 18 изображена часть спектра неон а. Линии 

от т = 14 до т = 18 и т = 24 и больше принадлежат тем различным 

веществам, о которых выше было сказано; это линии кислорода, углерода, СО 
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и различных соединений С и Н. Линия СО (28) особенно резка, так как 

это вещество было введено в трубку вместе с неоном. Да л е е, им е ют с я 

ли ни и 20 и 2 2, которые и принадлежат двум изотопам неона. :Кроме 

того, нашлись две линии второго порядка 10 и 11, не·помещенные 
на рис. 18. На оригинальных негативах отношение интенсивностей 

двух линий находится в хорошем согласии с отношением 9: 1, которое с.1е
дует ожидать в виду того, что «с ре дн и й» атомный вес обыкновенного 

неона равен 20,20. На некоторых снимках находилась еще весьма слабая 

линия при т = 21; возможно, что она принадлежит соединению NeH, вернее 
Ne+H, допустимость эфемерного существования которого основано на том, 
что Nc+ имеет такое же строение внешнего электронного слоя, как галоиды, 
в данном случае - как хлор. 

Большой интерес представляет м а с с - спек т р хлор а, последова

тельные части которого изображены на строках П, Ш и IV рис. 17. Он был 

получен введением в трубку фооrена СОС12 • В строке Ш видны четыре 

линии 35, 36, 37 и 38, а в строке П линии 17,5 и 18,5, которые, очевидно, 
линии второго порядка двух изотопов хлора Cl35 и С\37 ; они вызваны ато

мюш с1;; и с1;;. Линии· 36 и 38 следует приписать двум видам хлори
стого водорода HCl35 и НС\3 7• Что только 35 и 37 соответствуют изотопам 

хлора, подкрепляется двумя резкими линиями 63 и 65 ( строка IV), про

исходящими от двух фосгенов COCl:
5 
и COCl:

1
• Так как средний атолный 

вес обык@венного хлора равен 35,46, следует предположить, что изотоп 35 
должен преобладать над изотопом 37, что и подтверждается большею ИН'Ген
сивностью линии 35. 

Спектр аргон а (39,88) изображен на строках V ·и VI. Трубка 

содержала смесь СО2 и СН4 , к которой прибавлялось около 206/n аргона. 

Главная линия 40 резко выделяется на строке VI; но на строRе V видны 
линии второго порядка 20 и третьего - 13,33. :Кроме того замечается 

слабая линия 36. Не оставалось сомнения в том, что 36 изотоп аргона, 

когда оказалось, что в спектрах криптона и ксенона, всегда содержавших 

аргон, неизменно присутствовали линии 40 и 36, при чем отношение интен
сивности двух линий всегда было одно и то же. Достаточно примеси 3° / 0 

А36, чтобы получить средний атомный вес 39,88. 
Спектры криптон а (82,92) и ксенон а ( 130,2) показаны на 

строках VШ и IX. Оказалось что Кг дает пять резких линий 80, 82, 83, 
84, 86 и более слабую 78. :Эти линии хорошо видны в спектре второго 

порядка (имеются на строке VIП) и более слабо в спектре третьего порядка 

и притом с одинаковым отношением интенсивностей. Нет сомнения, что 

существуют шесть изотопов криптона. Для ксенона были (1921) 
найдены пять ярких линий 129, 131, 132, 134, 136 и линия 64,5 второго 

порядка; кроме того следы линий 128 и 130. Позднее А s t о n нашел еще 
линии 12 4 и 126, которые, однако, остаются под сомнением. Таким обра

зом с у щ е с т в у ю т 7, а м о ж е т - б ы т ь и 9 и з о т о п о в к с е н о н а. 
Большой интерес представляет исследование в од о род а и гели я; 

здесь :можно было ожидать массы 1,008 (Н), 2,016 (Н2 ), 4,00 (Не) и 2,00 (Не++). 



- 176 -

Отметим, что последнюю массу (частицу а) наблюдать не удалось, что может 

быть объяснено очень высоким ионизационным поwнциалом (гл. IX), 
а имени.о около 80 вольт, необходимым для отрывания обоих электронов от 

атома гелия. 3ато :можно было в трубке получить т р е х а т ом н ы й в од о

р од (Н3) с ожидаемой :массой 3,024. Зто то самое вещество, которое 

J. J. Т h о m s о n нашел по способу парабол, и которое он одно время считал 
~а особый элемент, промежуточный между водородом и гелием. Оно полу

чалось А ст он ом бомбардировкой КОН катодными лучами и откачиванием 

получающегося при этом газа. Почти одновременно это вещество получили 

химическим путем С. Wendt и Landauer (1920). 
При исследовании масс атомов водорода и гелия следовало . ожидать 

чисел 1, 2, 4, 8 (О++), далеких от обычно получавшихся и отмеченных на 
рассмотренных строках рис. 18. Поэтому А ст он применил здесь особый 

:метод, который давал возможность с большею точностью проверить отноше

ние масс, близкое к числу 2. Дл:я этого бши взяты две батареи аккуму

ляторов, около 250 вольт каждая, и при помощи добавочных элементов, 

l!веденных в ответвление, их электродвижущие силы были сделаны одинако

выми с точностью до 0,1 °/0• Эти батареи :можно бшо соединить параллельно 

или последовательно, при чем электрическое поле в :масс-спектрографе меня

.лось в отношении 1 : 2. Ясно, что при этом получались на од н ом и том 

ж е м е с т е фотографической пластинки линии двух веществ, массы которых 

{)ТНосятся как 1: 2. Чтобы эти линии отделить друг от друга, одно из двух 

электрических полей несколько :менялось, а именно сперва увеличивалось, 

а затем уменьшалось на одну и ту же величину, вследствие чего одна из 

.совпадающих линий раздваивалась, а другал линия, полученная при другом 

~оединении двух батарей,j оказывалась между ними. А ст он приводит 

'Такой численный пример. В приборе находились в о д о р о д и г е л и й. 

Сперва поле Х = 250 вольт, при че:м бы.ла получена линия :молекулы Н:1; 
~атем были последовательно взяты Х = 500 + 16 и Х = 500 -16, что дало 
две линии атома Н с двух сторон от линии Н11 • 

Магнитное поле оставалось неизменным; большее поле (500 Ь) дает 
на том же месте линию от меньшей массы, см. выше метод совпадений 

и формулу (16). При постоянном токе в 0,2 ампера в электромагните 

nолучилась линия молекулы Н:1 и вполне с им метр и ч но, с двух ее 

сторон две линии атома Н, см. рис. 18, строка VП, а и с, где, вместо Н, 

написано Н1 • Полнал симметрия показывает, что при 500 вольтах линии H!I 
и Н вполне бы совпадали, а это показывает, что в пределах ошибок 

.наблюдений м а с с а :м: о л е к ул ы Н11 в д в а р аз а б о л ь ш е м а с с ы 

ат о :м: а Н. Увеличив магнитное поле, А ст он мог применить тот же 

метод для сравнения масс Н11 и Не, при чем две линии водорода оказались 
расположенными н е с им м е т р и ч но относительно линии гелия, как это 

видно на строке VП Ь. Такал же несимметричность обнаружилась, когда 
была получена линия Н2 и две линии Не с двух сторон ( см. строка VП d), 
что могло быть достигнуто при действии поля в 500 вольт и двух 

nолей 250 + а и 250 - а. Эта несим:метрия показывает, что масса атома 
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гелия не равна удвоенной :массе :молекулы Н2 , а направление сдвига, 

·т.-е. положение середины двух крайних линий относительно средней: 

{)бнаружйвает, что )f а с с а Не :мен ь m е удвоенной :массы Н2 • 
·таки:м же способом были сравнены :массы Не(4) и о++(8); кроме того обыч
ным способом найдено отношение Не к С++(6) и Не к Н3 • В нижеследую

щей табличке помещена сводка результатов, полученных при наиболее 

удачных снимках. В первом столбце указано вещество, масса т которого 
(при О= 16) должна быть определена; во втором-вещество, с массой 
которого сравнивалась искомая масса т; в третьем- метод сравнения, 

,обычный или метод совпадений; в четвертом - полученные числовые вели-
чины масс т; в пятом - средние значения этих масс. 

Вещество Вещество, 

исследуемое 
служившее 

Метод. Полученные Средние 

(масса m). длл сравне- массы т. массы т. 

НИJI. 

Не 
о++=8 Совпадений. 3,994-3,996 

4,002 
с++=6 Обычный. 4,005-4,010 

Нз 
с++=6 Совпадений. 3,025 - 3,027 

3,026 
Не =4 Обычный. 3,021- 3,030 

н! Нс =4 Совпадений. 2,012- 2,018 2,015 

Если взять отсюда Н3 = 3Н = 3,026 и Н2 = 2Н = 2,015, то первое 
число дает Н = 1,0087, а второе - Н = 1,0075; в среднем получается 

Н = 1,0081 ............. (17) 

в пор аз и тел ь но :м с огласи и с числ ом Н = 1,008, к от о рое бы .1 о 

н а й д е н о х и м и ч е с к и ми с по с о б а ми. Описанные наблюденпя 

·С достоверностью указывают, что водород действительный элемент, т.-е. не 

является смесью; из о т о п о в в о д о р о д а н е с у щ е с т в у е т. 

Мы подробно рассмотрели первую из двух таблиц :масс-спектров, кото

рую дает А s t о n в своей книге и которая воспроизведена на рис. 18. 
-Этого достаточно, чтобы вполне понять те два метода, которыми пользовался 

этот ученый, а потому мы не помещаем второй таблицы, в которой даны 

·спектры, полученные, когда в приборе находились BF 3, SiF 4, CH3Br, S02 

и AsH3• В своей книге А s t о n излагает результаты исследований еще 

следующих элементов, кроме выше нами уже рассмотренных: Hg, В, F, Si, 
Br, S, Р, As, Se, Те, J, Sb, Sn, Ni, Mg (исследования D е m р s t е r' а), Li, l'ia, 
К, Rb, Cs, Са, Sr. Из них не состоят из изотопов: F, S, Р, As, 
J, Na, Cs. После выхода этой книги в свет (1922) он продолжал свои 

лсследования. В июне 1925 г. он дал табличку изотопов, найденных им: 

и De m р s t е r' ом; в нее входят, кроме перечисленных, еще следующие 

элементы, состоящие из изотопов: Fe, Cu, Zn, Ga, Ge, Zr, Ag, Cd, 
Се и Nd. В журнале «Nature», № 2910 от 8 августа 1925 r. появилась 
статья F. W. А s t о n' а, в которой он сообщает, что, благодаря существен
ной финансовой помощи со стороны «Department of Scientific and lndustгial 
Research», он мог построить новый масс-спектрограф, у которого разрешаю

щая сила в два раза больше, чем у прибора, которым он до сих пор поль-
о. Д. Хвольсон. 12 



- 178 -

зова.1ся. Хотя постройка Э'l'ОГО нового прибора еще далеко не закончена, но 

он уже да.1 :много обещающие (of great promise) результаты. Так, удалось 

установить несомненное существование ш ест и из о то 11 о в р 'l' у т н. 
В таблице, напечатанной в июне 1925 г., были помещены с.1едующие изо
топы ртути (Hg = 200,6): (197), 198, 199, 200, 202 и 204; и:з них первый 

оставался под со:мнение:м. В статье, напечатанной в августе 1925 г., 

А с т о п ,:~;ает уже следующий список и з о т о п о в р тут п: 

198 (4), 199 (5), 200 (7), 201 (3), 202 (10), 204 (2) . . . (18, а) 

Числа в скобках обозначают О'l'Носи·rельпые интенсивности спектраль

ных линий. Кроме того, на некоторых снимках заметны еще некоторые, 

весьма тонкие линии, о припадлежности которых еще другим изотопам: 

ртути должны дать указания дальнейшие исследования. 

Наконец, в журнале «Natшe», № 2929 от 19 декабря 1925 г. появи

.1ась еще одна статья А s t о n ' а, в которой он вновь дает таблицу и:зото

пов: в нее введены числа (18) для изотопов рту·ги. 
Нет сомнения, что новый масс-спектрограф, построенный А ст он о 1r, 

даст е:му возможность получить более точные и более полные числа для 

изотопов различных эле:м:ен'l'ОВ. Считаюr долгом обратить внимание читате

лей на это обстоятельство; приводимые на~ш результа'l'Ы относятся ко вре

:~.rени до конца 1925 г. 

Переходим к изложению некоторых из результатов, 1юторые нашел 

А. J. D е m р s t е r, )Iетод которого был описан в § 2. 
Прибор А. J. D е m р s t е r'a изображен на рис. 5 в § 2. Мы видели, 

что при постоянном магнитно){ поле в полуцилиндрическо~r сосуде 81 ВА8'1i 

D е m р s t е r менял величину той ускоряющей разности потенциа.1юв V, 
которую до.1жны пройти испытуе){ые частицы до их прохождения через 

щель 81. Согласно формуле (13) при этом меняется масса т тех частиц, 
которые попадают в щель 8 2 и передают свои заряды электрометру. Если 

графически изобразить зависимость показаний электроме'l'ра от величины У, 
то :максимумы полученной кривой определяют искомые массы частиц, между 

rюторыми должны быть частицы, ласса ко·rорых известна, чтобы возможно. 

было воспользоваться фор)1улой (13). 
· В 1920 _г. он опубликовал результаты исследования паров магн и я, 

средний атомный вес которого равен 24,32; подробное описание его опытов 
появилось в 1921 г. 

Пары магния получались при нагревании куска :металла током~ 

прп чем он бо)rбардировался катодными лучами; не входим в дальнейшие

пщробности. В приборе находилось вещество, которое давало «яркую линию», 

т.-е. резкий максимум при т = 28, по всей вероятности N2 ; она и служила 

исходной при измерениях. Одна из полученных кривых воспроизведена на 

рис. 19. Первый :максимум спр а в а принадлежит азоту (N 2 = 28); он 

увеличен в 10 раз по сравнению с остальными частями кривой. Последняя: 

шrеет три отчетливых максимума при т = 24, 25 и 26. 
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Эти чис.1а бы:ш найдены с.1едующюr образо:..~:. -Максш1у:м .шнии азота 

бы.1 получен при V = 817 вольтах; массы, соответствующие остальным 
::\1аксимумам кривой, были получены, на основании формулы (13), де.1ением 
произведения 817 Х 28 на число вольт, при которых эти :максимJJ,ш 

появлялись. 

Таким образом Deшpster открыл, что магний и:меет три 

и:{отопа, атомные веса которых 24, 25 п 26. 
Ординаты трех максимумов пропорцпональны ъ:оличества:м отдельных 

изотопов. Наибюее удачные опыты дали отношение (24): (25): (26) = 
= 6: 1: 1; эти числа дают для среднего атомного веса смеси число 24,375, 
ко·юрое весьма хорошо согласуется с принятым ато)шьп.1 весом магния 24,32. 
D с ш р s t е г построил затем прибор (1922), в котором июrенена часть, слу

жащая для испарения металлов и для ионизации полученных паров. Он 

исследовал Li, Zn, Са, К и Cu. Ддя ц и н к а оп по:rучил изотопы с атом-

::t 
::, 
~ 
\J 
о t----+---..~-+-----+---~--4----1 ,. 
о 

~ 
; г---+---ft-+--+----+~-+------+----f 
::, 

~ l t----+--+i-+-+---+--+---+c-----1 

} 
~ 1----+--f--i~f----,fl+-++-\--+--l-l--\---f 

22 2З 24 25 26 27 28 29 
Аmомнь,J вес 

Рие. 19. 

ными весами 64, 66, 68 и 70; для Са (1923) 40 и еще сз:абый максимум 

при 44; для К изотопы 39 и 41; ддя Cu изотопы 62, 64 и 66. 
§ 4. Сводка резупьтатов. R концу 1925 года были всего 

иссдедованы 56 ::~лементов пз 80-ти, которые входят в периоди

ческую систему до радиоактивных элементов; последние были расс)~:отрены 

в § 1 этой главы. Исследованы все 40 первых эле:ментов до циркония 
включительно; затем не исследованы элементы от 41-ro до 46-ro, т.-е. NЬ, Мо, 
~Ja, Rп, Rh, Pd. Затем исследованы все элементы от Ag (47) до Nd (60); 
;-~,алее идут неисследованные дальнейшие редкие земли до Lu (71) и эле
::\rенты от Нf(72) до Au(79); наконец еще исследованы Hg(80) и Bi(83). 
Приводю1 последнюю табдицу А ст он а от 19 декабря 1925 r.; он а 

показывает по:rожение вопроса об изотопах нерадио

а кт и в н ы х тел к начал у 1926 r. В скобках поставлены числа, кото
рые еще остаются под сомнением. АтомнЬ(е веса изотопов даны в пор яд к е 

ум е п ь ш е н и я т е х к о ли ч е с т в, которыми они входят в состав обык

новенного, т.-е. смешанного, элемента, сред пи й атомный вес которого 

дан в третье)~ столбце. 
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\ 1 1 I Минимально I 
Порядковый I Средни!! 1 

. число Элемент. Атюrные веса изотопов. 

номер. fатоыный вес., и.~отопов. 
1=======;=-сс, 
! н 1 1 i, 

1: 

lr , ! 1 

F i 9 
l\e 10 
:Ка 11 
Mg 12 
А! 13 
Si 14 
Р 15 
S 16 
С! 17 
А 18 
К 19 
Са 20 
Sc 21 
Ti 22 
У 23 
Cr 24 
)ln 25 
Fe 26 
Со 27 
]\j 28 
Си 29 
Zn 30 
Ga 31 
Ge 32 
As 33 
Se 34 
Br 35 
Kr 36 
Rb 37 
Sr 38 
У 39 
Zr 40 
Ag 47 
Cd 48 
Jп 49 
Sn 50 

Sb 
Те 
j 

х 

Cs 
Ба 
La 
Се 
Pr 
J\d 
Hg 
Bi 

51 
52 
53 
54 

55 
56 
57 
58 
59 
60 
80 
83 

1,008 
4.00 
6:94 
902 

10:82 
12,00 
14,01 
16,00 
19,00 
20,20 
23,00 
24,32 
26,96 
28,06 
31.02 
3206 
35:46 
39,88 
39,10 
40,07 
45,1 
48,1 
51,0 
52,0 
54,93 
55,84 
58.97 
58;68 
63,57 
65,38 
69.72 
72;33 
74,96 
79,2 
79,914 
82,92 
85,44 
87,63 
88,9 
(91) 

107,88 
112,41 
114,8 
118,70 

121 77 
121:5 
126,92 
130,:? 

132,81 
137,37 
138,91 
140,2fi 
140,92 
144,27 
200,6 
209,00 

1 
1 
2 
1 
2 
1 
1 
1 
1 
2 
1 
3 
1 
R 
1 
1 
2 
2 
2 
·) 

1 
1 
1 
1 
1 
2 
1 
2 
2 
4 
2 
3 
1 
6 
2 
6 
2 
2 
1 
3 (4) 
2 
6 
1 
7 (8) 

2 
3 
1 
7 (9) 

1 
(1) 
1 
2 
1 
3 (4) 
6 
1 

1 
4 

7-6 
9 

11-10 
12 
14 
16 
19 

20-22 
23 

24-25-26 
27 

28-29-30 
31 
32 

35-37 
40-3fi 
39-41 
40-44 

4:-i 
48 
51 
52 
55 

,j6-,j4 
;:;9 

58-60 
63-65 

64-66-68- 70 
69-71 

74- 72-70 
75 

80-78-76-82-77-74 
79-81 

84 - 86 - 82 - 83 - 80 - 78 
85-87 
88-86 

89 
I 90-94-92-(96) 

107-109 
1 

114-112-110-113-111-116 
115 

120-118-116-124-119-
117 - 122 - (121) 

121-123 
128 - liIO - 126 

127 
1 129-132-131-134-136-
1 128 -130 - (126) - (124). 

133 
138 
139 

НО-142 
141 

142 - 144 -- 146 - ( l 4J) 
202-200-199--198-201-204. '· 

209 
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О ь: аз а .1 о с ь, что из 56 пс с .1 ед о ванных .э .1 е )I е нто в 30 с у т ь 

э л е :м е н ты с :м е ша н н ы е, т. - е. с о ст о я т из нз о топ о в. Из нпх 

17 состоят из двух изотопов, 4 из трех, 2 из трех или четырех, 1 из четы
рех, 4 из шести, 1 из семи или восьми и 1 из семи, восыш или девяти. 
Рассматривая таблицу, нельзя не заметить некоторых особенностей. Мы 

назвали из об ар а ми элементы с одинаковым атомным весом. Оказы

вается, что ч и с л о и з о б а р по р аз и т е л ь но м ал о. Во многих местах 

таблицы можно заметить, что атомные веса изотопов одного элемента поме

щаются м е ж д у атомными весами изотопов с о с е д н е го элемента; напри

мер, Cu(63-65), Zn(64-66, 68, 70), Ga(69-71), Ge(74-72-70). 
Однако, некоторые изобары все-таки сушествуют, напри:мер, у А и Са (40), 
Se и Rb(78), Rb и Sr(86), Cd и Sn(ll6), Те и Х(128 и 130), Се и Nd(l42). 
В с е э т и и з о б ар ы и м е ю т ч е т н ы е а т о м н ы е в е с а. Возможно, 

что некоторые из них отпадут, а также, что найдутся другие изобары, 

когда более точные наб.11Юдения изменят некоторые числа и когда будут 

исследованы элементы, не вошедшие в нашу таблицу. 

Существование изотопов разъясняет странные анома.лип Ar - К, Со - Ni 
и Те - J. где большему порядковому числу элемента соответствует меньший 

атомный вес. В паре Ar - К оба' элемента, а в остальных двух - один из 

элементов (Ni и Те) состоят из изотопов. Истинные веса изотопов так пере
мешаны среди целых чисел, и, что главное, относительные количества состав

ных частей смешанного элемента так разнообразны, что подобные анома.лли 

представляются вполне естественными; можно даже удивляться, что их всего 

только три. Интересным представляется тот странный факт, что все, без 

и с кл ю ч е н и я, э л ем е н т ы, для к о т о р ы х ч и с л о из о т о п о в 

б о л ь ш е д в у х, и м е ю т ч е т н ы е п о ряд к о в ы е ч и с л а, между тем как 

из 17 элементов, имеющих два изотопа, только 7 · имеют четные поряд

ковые числа. Далее обнаруживается такое правило, на которое указа.л 

R. Mecke (1923): элементы с нечетным порядковым числом имеют, г.1ав

пым образом, изотопы с нечетным атомным весом; у элементов с чет

н ы м порядковым числом, богатых изотопами, последние обладают, главным 

образом, четным и атомными весами. Впрочем, не след у е т пр и да

в ать б о л ъ ш о г о з н а ч е н и я э т им п р а в и л а м. При небольшом числе 

элементов, о которых здесь идет речь, случайность может играть боль

_ тую роль. 

Обращаемся к столь же интересному, сколь и загадоч

ному вопросу о постоянстве средних атомных весов сме

т ан н ы х элемент о в, т.-е. тех десятичных дробей, которые в этих 

атомных весах стоят после целых чисел. До открытия изотопов полага.ли, 

RaR уже было сказано, что все атомы данного элемента вполне одинаковы 

и что атомный вес элемента и есть относительный (О= 16) вес каждого из 
атомов. :Казалось понятным и необходимым, что атомный вес А элемента 

доджен оказаться одним и тем же, каким бы из соединений этого элемента 

ни пользоваться при определении величины А. Теперь, пос.1е открытия изо

топов, мы до.1жны допустить, что от каждого пз соединений эле-
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:м е н т а с у щ е с т в у е т с ·r о .1 ь к о р а з н о в и д н о с т е й, с к о л ь к о э т о т 

эле :м е н т и :м ее т из от он о в. Так, например, существуют :молекулы N aCl35 

и NaCl37• Когда нес:ко.1ько пз тех элементов, :которые входят в соединение, 

имеют изотопы, то чпс.10 n разновидностей соединения определяется формулой 

n=pqi· .... . . (18) 

r,.:i;e р, q, ,1· ••• чис.10 изотопов отдельных э.1ементов. Соединение КС\ должно 

иметь разновидности K39Cl3\ кнс~з5, K39Cl3 7, кнсl3 7 ; ,:~;ля ZnCl2 существую·r 
6 Х 2 Х 2 = 24 разновидностей и т. д. Возни~.ает вопрос: смешаны ли все 

этн разновидности в совершенно одинаковой пропорцип во всех «э:кзе.чплярах» 

данного соединепил, даже если онп были получены пз химически совершенно 

различных исходных материалов или из :минералов, добытых в разных частях 

света. Вопрос весьма интересный, вызвавший большое число исследований. 

Прежде всего было, в этом направлении, обращено внимание на хлор. 

Дело в том, что огромное большинство, а, может-быть, и все точные опреде

ления атомного веса хлора были произведены над хлоро}r, первоисточниr, 

которого получен из моря, где смешивание происходило в течение сто.1ь 

долгого -времени, что неудивительным представляется постоянство пропорцпй, 

а следовательно и одинаковость полученного средпего а•1·омного веса 35,46. 
I 1' е n с С u r i е (1921) определила ато:мный вес хлора; из трех минералов, 

морское происхождение которых :мало вероятно, а именно: содалит (хлорсиликат 

натрия и алюминия) из Банкрофта в Канаде, апатит (пористо-фосфорный 

кальций) из Одегордена в Норвегии и хлористый натрий из Дар у ар а 

в центральной Афрю,е. Из всех трех минера.тов хлор был по.,тучен в виде 

НСl,"который переводился в BaCl2, после чего атомный вес А определялся 
при помощи AgN03• Для первых двух минералов получилось А одинаковое, 

в пределах возможных ошибок, с прпняты:м числом, по для х.1ора из цен

тральной Африки получилось несколько большее число 35,60 + О,03; следов 

брома илп пода в этой соли не оказалось. 

3а·rем G. Р. Bax·ter и L. \V. Parsons (1921) сравнпли атомный 

вес ни к к ел я из земных :минера.тов н из метеорита, найденного в 1903 r. 
около :Кумпаса в Мексике. Как среднее пз определений А для земного Ni 
получилось 58,685, для метеорного 58, 702, что в пределах возможных погреш
ностей совпадает с числом 58,68, 1юторое нашли R i с 11 а r d s и G u s h ш а n. 
Вторичное исследование, которое произведи G. Р. В ах t е г и F. 'А. В i l
t o n jun. (1923) дало в обоих случаях одинаковое число 58,70. 
Еще до открытия изотопов G. Р. Вахtег и его сотрудники (1911, 1912) 
определилп А желез а из того же :метеорита п не нашли разницы с атомным 

весом железа на земле. J. В. Наг k i n s и S. В. S t о n е нашли, что 

у хлор а метеорптного происхождения тот же средний атомный nec, как 
и у хлора земного происхожденин. А. D. М о n 1· о исследовал бор, содер

жащийся в источниках Hanmeг-Hot, Soнtl1 Island в Новой 3еландип; и в это)r 
случае атомный вес оказался тем же, как и в обычных европейских образцах, 

а п:менно 10, 90 + 0,015; отношение изотопов одинаковое с точностью 
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.до 1/ 60• Весьма интересную работу произведи }<', М. J а g с 1· и D. W. D у k s t r а 
{1925) над кр е :мн и е :м. Они иссдедова.~rи 12 веществ, взятых из самых 
различных мест земной поверхности, в том числе кварцевый песок из Гол-

. .ландии, Германии и Пенсильвании (Америка), хондрит из Италии, Сербии, 

Арицоны (Америка), России, Финляндип и Я:понпи. Из всех образцов был 

приготовлен тетраэти.~rсплан, Si (С2Н5 ),; ·это - жидкость, кипящая при 154 °. 
3ате)I были измерены п .1 относ т и полученных жидкостей, при чем резуль

·таты оказались одинаковыми в пределах погрешностей наблюдений; средняя 

плотность О, 767345 -t- 0,00005. Для той же жидкости, исходным материалом 

1юторой был взят Rусок метеорит а, найдена плотность О, 76735 -t- О,00003. 

Числа одина1ювые, откуда следует, что отношение изотопов кремния (28 и 29) 
одинаковое в земных п метеорных веществах. 

Выли предложены два о 6 ъ я с не н и я тождества отношенин изотопов 

1ю всех образцах данного элемента. Пе р в о е объяснение предполагает, что 

в то время, когда 3емля еще не начал:а затвердевать, все вещества подверг

_лись такому длите.1ьному и полному перемешиванию, что все элементы, 

liмеющие изотопы, оказа.'Iись повсюду одинакового состава. Можно итти еще 

дальше, пре.що.1ож11в, что 'l'ююе перемешивание произошло еще до образо

вания планет, в ·rой первичной системе, из которой возникла наша солнечная 

система. Однюю это, несколько фантастпческое, объяснение, почти всегда 

и приводимое, вряд ли можно признать удовлетворительным. В т о р о е 

,0fu,яснение пока еще не заслуживает этого названия; это, скогее, указание 

на то направление, в котором следует искать обълснення. Опо предполагает, 

что фактически существующее постоянство отношений изотопов в смешанных 

элю1ентах следует гассматривать как результат достиженнл неко

торого р а в по в е с ног о с о ст о .я ни л, определяемого пока еще нам 

неизвестными ус.1овиюш, зависящими о·г степени устойчивости каждого 

из изотопов. Очевидно, что эти условия не должны быть связаны с темпе

J>атурой. 

Большой материал, накопленный А ст о но м, дает возможнос'l'Ь указать 

11азного го;~:а общпе закономерности или правила, относящиеся к распреде

лению атомных весов изотопов.: о некоторых из них уже было сказано выше. 

Дальнейшие гезультаты указал А. S. Russell '(1924) в двух обширных 

статьях. :Мы приведем лишь некоторые из найденных им резу.1ьтатов, отно

-сящихсн 1ю все:м элементам, включал и рад 11 о акт и в н ы е. Он исходит, 

между прочим, из следующих фактов: 1) элементы, порядковые числа Z 
:которых нечетны, не имеют более двух изотопов с нечетными атомны111и 

веса:ми А, ра.зность которых равна двум; 2) элементы с четным Z имеют 
:изотопы с нечетными п четными А; число последних не 'превышает двух, 

при чем разность атомных весов равна ~вум. Этому прm'иворечат только радио-

активные ::Jлементы Z =84 (Ро) и Z =92 (U); 3) разность ~!!_t А2 - 2 Z, где А.1 
и А2 - ато-мные веса двух изотопов элемента с нечетным Z, не имеет одина
.кового численного значенин для двух элементов; 4) разность А - 2 Z, где А -
11ечетпый атюшый вес элемента четного Z, также не имеет одного и того же 
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численного значения для двух элементов. Последние два правила не отно

сятся к радиоактивным эле:м:ента:м:; 5) наибольшая разность атомных весов 

изотопов равна 8; самый легкий элемент, у которого эта разность встре

чается, - селен. На основании этих 5 положений А. S. R u s s е l l вычисляет. 
возможные атомные веса дл.я: элементов от Z = 19 (К) до Z = 85 (неизве
стен). При это:м: оказалось, что изотопия элементов с нечетным Z есть перио

дическая фунхция от Z с периодом 16. Элементы, для которых Z=l6п+1, 
16n+7 и l6n+11, не и:м:еют изотопов; элементыZ=16n-t-3, 16n+9 
и 16n + 15 имеют два· изотопа. Наконец, R u s s е l l приводит 27 чисел 
(первое 13, последнее 211), которые, на основании предыдущего, не могут 

встречаться :между атомны:м:и весами. Однако, одно из этих чисел, а именно 25, 
представляет атомный вес одного из изотопов :м: а гни я, найденных /D е m p
s t е r'o м; возможно, что это число будет заменено другим. Во второй работе 

R u s s е 11 рассматривает элементы с ч е т н ы :м: Z и для них также находит 
периодичность с периодом 16. Наибольшая разность (8) атомных весов изо
топов встречается у элементов Z = 16 п + 2 и 16 п + 6; разность 6 у эле
)Iентов 16 n и 16 п + 12, :между те:м: как у элементов Z = 16 п + 12 разность 

равна 2. 
Теперь :мы обратимся к рассмотрению вопроса об ат о :м: но м вес~ 

водорода, 1,0077, который представляет исключение из закона 

А ст он а (§ 3). Можно этот вопрос формулировать и так: почему атомный 
вес гелия, ядро которого состоит из 4 протонов и 2 электронов (:массой 
последних можно пренебречь), равен числу 4, а не 1,0077 Х 4 = 4,03? Нет 

сомнения, что эти протоны и электроны, составляющие частицу а, располо

жены чрезвычайно близко друг другу. Н. А. L о г е n t z показал, что на 

основании электромагнитной теории массы должна произойти некоторая 

потеря :массы, когда расстояние разноименных зарядов делается очень малым, 

т.-е. что в этом случае пх общая :масса делается меньше суммы :масс двух 

зарядов. Потерянная масса т должна заместитьсл эквивалентным количе

ством Е энергии, согласно формуле 

где с скорость света; если т выражено в граммах, Е в эргах, то 

E=9.1020m 

Длл случая возникновенил ядра гелия потерянная 11асса равна 

.. (19) 

. (20) 

т = 4,03 - 4 = 0,03 гр. . . . . . . . . . (20, а) 

на r р а :м: м - атом гелия. Формула (20) ,-~;ает Е = 0,03 Х 9 Х 1020 эргов. 
Приnимая во внимание, что большая калорил равна 4,19·1010 эргов, мы 
получаем длл теплоты Q, к от о р ал о с в о б о ж дает с я при возникно

вепип грю~м-атома гелия из свободных протонов и электронов 

(. 0,03 Х 9 Х 1020 

3 09 б . ~ (21) ) = 
10 

= 6, · 1 . ка.'Iории . . . . . 
4,19 Х 10 
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Это колоссальное число о б ъ я с н я е т н е о б ы ч а й ну ю у с т о й ч и -
в о ст ь ат о :мн ых ядер гели я, т.-е. частиц а, для полного разложения 

которых необходимо затратить такое же количество Q энергии (в тепловых 
единицах) на 4 гр. гелия. Для сравнения вспомним, что при реакции химического 
соединения выделяются, на грамм-атом или грамм-молекулу, количества тепла 

порядка 100 б. калорий. Можно сказать, что ядра гелия представляют 

систему, которая в десятки :миллионов раз устойчивее, чем :молекулы хими

ческих соединений. А. S. Eddington (1923) указал, что если бы лишь 

несколько процентов тех ядер водородных атомов, которые находятся на 

со.шце, соединились, образуя ядра гелия, то выделившейся теплоты хва

тпло бы для поддержания температуры солнца в течение миллионов лет. 

Возможно, что при возникновении ядер атомов и других элементов из частиц а:, 

протонов и электронов также происходит потеря :массы, вследствие чего атомный 

вес этих элементов несколько :м: е н ь ш е целого числа; сюда, по видимому, отно

сятся Al, Mn, Со, As, У, In, J, Cs, La и Nd. Для некоторых элементов, а именно 

для Ве, N, Р, S, Sc и Ti, атомный вес (несколько больше целого числа, 

что уже не :может быть объяснено вышеизложенными соображениями. 

§ 5. Спектры изотопов. Изотопы обладают различной :массой, а :м:ожет
быть и существенно ра:шичны:м: строением ядра. Естественно является прежде 

всего вопрос о существовании какого-.mбо раз.mчия :между спектрами изо

топов; обзор по, этому вопросу составил G. J о о s (1925). Наибольший интерес 
представляют здесь изотопы нерадиоактивных тел. Что же касается спектров 

радиоактивных изотопов, мы и:мее:м ряд исследований с пе кт р о в и з о т о

п о в свинца. В то время как :между спектрами ион ия и тор и я (Z = 90) 
не оказалось никакой разницы, J. М е r t о n и L. А r о n Ь е r g, независимо 

дpvr от друга, нашли в хороше:м согласии между собой следующие разницы 

ме~ду длинами волн линии 4058 А у обыкновенного свинца, уранового свинца 
и ториевого свинца: 

о 

л (U-РЬ)-л (РЬ)=О,005О-+-О,0007А / 
), (РЬ) -л(Тh-РЬ) = 0,0023-+- О,0008А 1 · . . . . . . С22) 

Разница весьма малая. :Мы увидим ниже, что ее не.1ьзя объяснить раз

ностью :масс ядер этих изотопов; приходится допустить, что она вызывается 

неодинаковостью структур ы ядер, следствием чего яв;;~яется различие 

в характере тех полей, которые окружают ядро, а следовательно и в элек

тронных орбитах. Этот вопрос разобрали теоретически На r k i n s и А r о n
b e r g (1920) и N. Bohr (1922). Aronberg заметил еще, что линия 4058 
и :м: ее т тот же с а :м: ы й спутник, как у обыкновенного свинца, так 

и у U-Pb. В 1920 г. F. L. М е r t о n повторил свои наблюдения со свин

цом, при чем он воспользовался весьма чистmr у р ан о в ы :м с в и н ц о :м: из 

австралийского карнотита. Он исследовал ряд свинцовых линий и наше.т 

следующие разницы: 

А= 

), (Ur - РЬ) -- ). tРЬ) 

4058 3740 3684 3640 

1 
0,011 0,0074 

-+- 0,0008 -+- 0,0011 -+- 0,0007 -+- 0,0003 

0,0048 0,0070 

3573 ) 

0,0048 } . (23) 

-+- 0,0005 J 
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Для ), = 4058 получилась разница в ,'1,ва раза большая, чем в первых 

опытах, см. (22), что М е 1· t о n объясняет те1r, что карнотитовый свинец 

является более чистым образчиком уранового свинца, чем свинец из урано

вой с1юлки. Интересно, что разницы получены неодинаковые д.:тя различных 

спектральных :шний. Добавим, что обыкновенный свинец и Ur - РЬ (RaG) 
имеют одинаковые рентгеновы спектры, как показали S i е g Ь а h n и S t е n
s t rбm. 

Переходим к сп е ~ т р а ы из от оп о в пер ад и о акт и в н ы х элемен

тов. Мы увидим, что до сих пор влияние изотопии с несомненностью 

обнаружено только для по .те о с ат ы х спектр о в, которые получаются О'Г 

:rученспускающих моле R ул. Этшr спектрам была посвящена вся гл. VП, 

к которой мы и отсы:rаем читателей. Напомним только, что структура этих 

спектров объясняется тем, что в дапном случае спектральные линии имеют 

три источника, а именно: 1) изменения в _гасположении внешних электронов, 

·т.-е. переходы последних от одних орбит к др1тим; 2) изменение угловой 

скорости вращения молекул; 3) изменение частоты I{олебательных движений 
атомов, входящих в состав данной молекулы. Надо думать, что первый из :этих 

lIСточников отпадает; одинаковость химических и физичес1шх свойств изо

топов показывает, что систе1rа внешних э:rшстронов имеет у лих одинаковое 

устройство. Впрочем, ·то, что выше было сказано о спшстрах изотопов свинца, 

дает нам n_гаво считать этот вопрос не окончательно решенным. Из двух 

д_гугих источниRов тех линий, нз которых состоят полосатые спектры, повиди

:м:оиу, играет в занюrающем нас вопросе главную роль третий, т.-е. к о .те Р

б ан и е ат о м о в; ясно, что час'rота ко:rебаний зависит от масс этих атомов. 

Но и угловая скорость вращения молекулы должна измениться, когда 

:несколько меняется )racca одного из атомов. Теоретнческп этот вопрос 

ра;юбралп А. Кг а t z е r (1920) п одновременно F. \У. I" о о rn i s (1920), 
а 3атем А. На а s (19 21 ). Д:rя случая ко:rебаний атомов мы укажем на 

вывод Кг а t z е r'a. Положим, что молекула состоит из двух атом о в, 

)~ассы которых И1 п М2 . Частота v колебаний определяется фо_гмуло(r 

IДе 

v = J/Z, . . . . . . . . . . . . (21) 
fl· 

1_ 1 --1..- 1 
~- М1' M<t 

. (24, ;\) 

и ( коэффициент в выражении квази-упругой силы. IIоложюr, что второfi 

атом имеет два изотопа с массами J/2 ' п JJ12", н что мы имеем два рода 
молекул (М1 , М/) и (JJ/1, .11,/'); им соответствуют ве.:rичины :-,.' и 11" п ча-

, ,, т,· r 
стоты v и v . .1\,вази-упругая сила зависит только от электрических си:1, 

но не зависит от масс, как доказа.1 К г а t z е r в другой статье ( 19 20); 
nоэтоиу r одинаковое в обеих молекулах. Для отношения р = v' : у" находим 
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Ве.шчнна ЛИ2 = Mi" -1tI/ всегда весыrа 1ш.1а сравните.1ьно с М2 : еслr 
в (24, Ь) подставить М2 " = М!' + ЛМ1 , то дегко получается 

1 1J/1ЛИ2 
p=l+T JJ~'(M +М.')' ......... (25) 

• 1 2 , 

Если Л1t/2 > О, то р > 1, -v' > v"; это значит, что час·гота бо.1ьше в той 
)Юлекуле, которая содержит изотоп с меньшей массой. Относительная величина 

разности двух частuт тем больше, чеж больше разность ЛМ2 масс изотопов 

и чем бо.1ьше масса 1/1 другого атома. Наименее выгодным оказы

вается случай, когда М1 весьма мало сравнительно с М2, т.-е. особенно, 

Rогда второй атом в од о род н ы й. Пренебрегая, в :это)! случае, ве.шчп

ной J/1 сравнительно с Jl2 ', находшr 

р-1 =% ~j~~2=-{M1 л(~J, ....... (26) 

так как в знаменатr.1е можно поставить М2 вместо ilf2'. Переходя к д.:rинюr 

волн, имеюr 

v' )." л" - л' 
р - 1 =--,, - 1 = ,, - 1 = --, -, --

'У ~ ~ 

так что 

.,,_ ''--~)мл( 1 ) i. ~ - 2 , i М2 . . (27) 

Прилuжrвr :эти формулы к соединению HCI, в котором находятся )Ю.1е

ку.1ы НС1 3 ,; и НС137, и к спектральной полосе, расположенной окодо 

1.=1,76 fJ.=l,76-lOiA°. В :этом с.1учае JJl1 =1, -Л ( ;}) = 
3
\ -

3
1
_ = 

2 lr,12 а • ' 

~5.37. подставив в (27), получаем 

·" - · • - ~ 1 76 1ot J. J, - 2 ' . 
2 о 

35
-.,-:; = 13,54 А. 

' • ,) j 

. (28) 

Н гл. VII, § 3 было уже сказано, что I m е s нашел ряд слабых .1иний 
между теми главными, на которые распадается полоса около 1,76 fJ. в спектре 
поглощения HCl; при :этшr с.1абые линии расположены со стороны в о з

р а ст а ю щи х длин волн от главных линий; там же было указано, что 

двойственность лrший объясняется изотопией хлора. Теперь мы познакоми

.шсь с теорией :этого явления. Главные линии вызываются молекулами НС135 , 

а слабые - молекулами НС137 • Так как мы приняли ЛМ = М2" - М2 ' поло

жительным, то ясно, что в нашем случае 112" = 37, J/2' = 35 и л" > ,:, 
что согласно с наблюдениеи. Последнее дае'l' )," - )! = 14 А, в превосход
НО)I согласии с теорией, см. (28), так что пе остается сомнения, что 
наблюденпые дублеты действите.1ьно возникают б.1аго

д ар я из от оп и и хлор а. На рис. 20 воспроизведен рисунок I m е s'a 
распределенин :энергии в полосе л = 1, 76 fJ.; здесь ясно видны слабые .1инии 

налево от главных линий. 
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11ы видели (гл. VII), что при возникновении полос в в п д п мой 

ч а с т и с п е к т р а играют роль не только вращения :молекул и колебания 

атомов, но также и переходы электронов от одних возможных орбит 
к дрvгим. L. G r е Ь е и Н. К о n е n ( 19 21) искали влияние изотопии в полосе 
окол~ 4270 А° в спектрах обыкновенного хлористого свинца и хлористого U-Pb. 
Оказалось, что линии обЬIRновенного свинца (М,.' = 207) сдвинуты против 
.шний U-Pb (М2" = 208) примерно на 0,05 А в сторону возрастающих длин 
волн, что по знаку сог~асно с теорией. О величине сдвига теор е т и
ч е с к и ничего сказать нельз.я, так как терм, зависящий от колебаний, 

неизвестен. Авторы приписывают сдвиг изменению ротационного терма, 

Проц. 1,825 1,800 1,775 1,750 

Рис. 20. 

1,725 
между те:м как К r а t z е r 
полагает, что здесь главную 

роль играет терм, зависящий 

от колебаний атомов. G r е Ь е 
и К о n е n находят еще, что 
линии уранового свинца 

более резки, че:м линии 

обыкновенного свинца; это, 

объясняется тем, что обыкновенный РЬ имеет сложный состав. 

А. К г а t z е г рассмотрел также вопрос о влиянии изотопии на положение
спектральных линий, из которых состоят полосы, и которые возникают в связи 

с в р а щ а те л ь н ы :м д в и же н и е м :молекулы. Мы видели, что ротационный 

терм Вт в m-том квантовом состоянии равен 

.. (29} 

см. гл. VП, § 2 формулу (6, Ь); здесь h постоянная План к а, К момент 
инерции молекулы относительно оси вращения, см. там же формулу (3, а). 
Если мы имеем опять две молекулы (М1 , М2 ') и (М1 , ~"), то простое 

вычисление дает 

т.-е., с-м. (24, Ь), 
~· • 1 7J. -,, = р·. . . . . . . . . . . . (29, ) ) 
т 

Д.тя разности частот колебанпй получается формула 

11 1 - д 11 + ( 2 1) ( 1 ") '1т - vm - Vo Р - 'lm - Vn , ...... (30} 

где 1v0 " соответствует смещению пулевой линии полосы. 

R. S. Мн l l i k е n напечатал большое число статей по вопросу о влия

нии изотопии на расположение спектральных линий. Между прочим он 

исследовал полосу, которую дает вещество, полученное W. J е v о n s'o :м при 
действии активного азота на BCl3• Сам J е v о n s счптал это вещество. 
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за BN; но целый ряд причин заставляет допустить, что :мы имеем дело 

с соединением ВО, как причиной появления полосатого спектра. В это:м 

спектре М u 11 i k е n нашел дублеты, разность длин волн которых доходит 

.до 200.А, так что :мы имеем дело с двумя, как бы наложенными друг на 
.друга, спектрами. Не входя в дальнейшие подробности, отметим, что фор

мула (25) дает р = 1,0276 для BN и р = 1,0292 для ВО. М u 11 i k е n на

ходит р между 1,0283 и 1,0294, что также говорит в пользу ВО, как веще
ства, дающего исследованный полосатый спектр. Если предположить, что мы 

имеем здесь дело со смещением ротационных линий, то, как нашел М u 11 i
k е n, формула (30) дает р2 = 1,0587, между тем как теория дает па осно
вании (29, Ь) р 2 = 1,0560 для BN и р2 = 1,0593 для ВО, что опять говорит 
в пользу во. 

R. Frerichs (1923) и Е. Bengtsson (1923) исследовали полосы CuH 
и нашли в них дублеты. М u 11 i k е n ( 19 2 4) показал, что и эти дублеты 

:могут быть объяснены наличностью изотопов :меди (атомные веса 63 и 65), 
с че:м затем и согласились R. Мес k е и R. F r е r i с h s (1924). 

W. J е v о n s исследовал также впервые полосатый спектр соедине

Rия SiN. В этом спектре М u 11 i k е n нашел у некоторых полос рядоы 

с краем еще два слабых добавочных края, расположенных со стороны воз

растающих длин волн; их расстояния от главного края относятся как 1: 2. 
М u 11 i k е n видит и здесь влияние изотопии; главный край он приписывает 
Si~8, а добавочные Si29 и Si30• Отношение частот колебаний находится в полншr 

согласии с теоретическими формулами. Некоторые полосы в спектрах соеди

нены Zn, Cd, Hg и Са не обнаруживают влияния изотопии. М u 11 i k е n 
выводит отсюда, что эти соединения суть г и д р и д ы названных металлов. 

В позднейших работах (1925) R. • S. М u 11 i k е n вновь разбирает теорети

чески вопрос о влиянии изотопии па полосатые спектры. Результаты теорип 

подтверждаются наблюдениями над спектрами поглощения ВО, SiN, СнН, 

CuCl, CuBr и CuJ. Автор указывает, что исследование спектров может отве

тить на вопрос о химическом составе поглощающего вещества, а также 

о величине энергии колебательных движений атомов. Так, для ВО оказы

вается, что для этих колебаний необходимо ввести квантовые числа целые 

с половинками ( см. r.::r. VII, § 2). Наконец, М u l l i k е n вновь исследовал 
спектр SiN и получил более точные результаты, показавшие полную анало

гию :между спектрами SiN и CN. Согласие с теорией получается только 

.д.1я SiN; поглощающее вещество не :может быть SiO. 
Две работы Н. N а g а о k а (1924) и его сотрудников также относятся 

R вопросу о влиянии изотопии на спектры. Однако эти работы, основанные 

на очень мало вероятных гипотезах, встретили довольно резкую критику со 

стороны ряда ученых, например, G. J о о s'a в обзоре, упомянуто)r в начале 

этого параграфа, а потому мы на них не останавливаемся. 

Все предыдущее убеждает пас, что и з о т о п и я д е й с т в и т е л ь н о 

о т р аж а е т с я н а по л о с а т ы х с п е кт р а х х и м и ч е с к и х с о е д ин е

н и й. Следует добавить, что этим и ограничивается пока все, 

что 11 о ж но с к а за т ь о сп е R т ре из от оп о в. Разнообразные попыт:~-и 
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открыть еще и другие проявления изотопии в спектрах не привели ни 

к каким резу.нтатам. Эти попытки мы вкратце расс:мотрнм. 

Вопрос касается л и н е й н ы х с п е кт р о в, испускаемых атомами. 

Можно ожидать, что спектры изотопов должны отличаться друг от друга 

уже потому, что :масса ядер у атомов изотопов пеодинаковая~ 

вследствие чего постоянная Р и д б е р г а получается различная, что, очевидно, 

соответствует сдвигу спектра в ту или другую сторону. Легко вычислить. 

величину этого сдвига. В гл. ПI, § 4 была выведена формула для постоян
ной Ридберг а, отнесенной к частоте v колебаний: (не r, волновому числу). 
Формулу (30) в указанном месте можно написать в виде 

м 
v=ll~---

JJ+ т' 
. . . . . · (31) 

где В не :меняется, еслп от одного из изотопов перейти к другому, при чс:м: 

порядковое число Z не )[еляется. Здесь М масса атома, т масса элек

трона. Пусть А' и А" атомные веса двух изотопов, М' и ~" массы атомов,. 
Jfo масса ато)Ш водорода, так что 

.... (31, а) 

);ля частот колебаний v' н ·1", соответствующих одному п тому же пере

скоку э.1ектрона, имее:'II из (31) и (31, а) 

, l М0 Л' 
v = fJ МА' ' ' о -j- т 

"-В Лlо.4" ( 1 1) 
V - JI 411 J_ . . . . • • _3 , ) 

Шо· 1 11/ 

илл 

Отсюда 
, 11 1 \ / m .) I 11/, ')1 

·1 - v = ·1 / 1 - \ 1 - Alo Г \, 1 f- JfgA' \ ' 
т.-·е. 

Лv - ./ - ,/' - v' .!!!:... (·.!._ _ _!__\ ....... (31, d) - - Л/0 А" А'.'· 

1 
Но т: 1'/0 = i~:Пi, так что оь:опчате.1ыю 

, ,, 1 , А' - .А'' 
Лv='I -v =1840 '1 Л'А" . . (32) 

Эта формула показывает, что более .1 е г к о )I у п з от оп у соответ

ствует меньшая частота, т.-е. сдвиг спектра:rьной .1ипии в сторону возра-

стающих длин волн. Но этот сдвиг чрезвычайно )rал, так как даже для 

средних атомных весов наша фор;1-1ула дает для ~~ величину порядка 10-6
, 

v 
так что мало надежды на ее опытную проверку. Кроме того, :можно еде.тать 

веское возражение против всего вывода этой формулы. Дело в том, что 

исходная формула (31), строго говоря, относится только к атому с одним 

то.1ько электроном, т.-е. ь: Н, не+, Jj++ и т. д. Для :этого случая она отра-
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жает движение ядра атома, вы3ванпое движением этого электрона. Но когда 

в атоме находится 3Начите.~ьпое число электронов, вращающихся вокруг 

ядра, то движение наружного, лучеисиускающего (валентного) электрона уже 

пе производит подпого действия на ядро атома, так как это действие 

отчасти заслоняется движепиmш остальных электронов, также вызванных 

движением валентного э.1ен:трона. Отсюда следует, что формула (32) дает 
лшrь в ер х пи й и ред е л величина Лv : v. Не удивительно, что ( см. выше) 
пе.1ьзя было пайти разницы )Шжду спектра)IИ иопия и тория. Что же касается 

изотопов свинца, исследованных F. R. Мегtоn'ом н L. Aгonbcrg'oм 

( си. выnю ), то найдепные шш разности дз:ин во.ш оказались в с т о р а з 

б о .1 ь те тех, которые требует форму.1а (32). Ясно, что причина этих 

разностей заключается не в р аз личной )I а с се ядер, но в р аз ли ч ной 

п х структуре, вызывающей неодинаковость электрических полей в окру

жающем пространстве. 

1. С. Мс L с n n а n и D. С. А i n s l i е (1922) исследовали линию 6708 А 
.;r и т и я (вольтова дуга) при весы~:а сильной дисперсии. Оказалось, что опа 

состоит из четырех линий, составляющих два дублета, из которых один 

:1южно приписать Li6, другой - Li7• Однако пе уда.1ось достоверно распре

делить эти .:rипин между двумя изотопами; все же вопрос остается откры

тым и нельзя отрицать возможности проявления здесь изотопии .1итпя. 

Неоднократно дедались попытки приписать возпикповепие сп у т ни

к о в спектра.11ьпых линий изотопии элементов. Однако критический разбор 

всех отпостцихся сюда работ с несо:м:пенпостью ;:~:оказывает, что сну т ни к и 

n е н а х о д я т с я и и в к а к о й н е п о с р е д с т в е н п о й с в я з и с и з о т о

п и ей. Это явствует, между прочим, из того, что пе видно никакой связи 

между числом спутников и число:11 изотопов. Весьма важен и тот факт, 

что спутпикн отсутствуют у таких элементов, как Ne и Zn, которые песом

пешю представляются смесью изо1'опов. В гл. ХП, § 3 :1ш изложили резуль
таты работ А. Н. Тер е пи па, который, при участии Е. Ф. Гр о с с а. 

пашел, что, ес.ш пользоваться небольшой дисперсией, то зелен а я рт у т

н а я лини я в свете флуоресценции оказывается одиночной, т.-е. лишенной 

спутников; при сильной дисперсии опа распадается па несколько линий, по 

строение как этой, так и других ртутных линий гораздо пр о щ е при воз

буждении световыми квантами, чем при электрическом разряде. Теперь 

)fЫ можем добавить, что, по млению А. Н. Т е р е н и н а, отсутствие спут

ников при фотолумеписценции паров ртути доказывает, что существование 

спутников спе:ктральных линий пе обусловлено изотопией. 

А. Н. Р fu n d (1925) нашел, что изотопия проявляется при возни:кно

вении остаточных .1учей (т. П) KCI, KBr и KJ. Однако G. Joos 
указа.1 на причины, почему мысль А. Н. Р fu n d'a не :может считаться 

приемлемой. В конце своего обзора по вопросу о спектрах изотопов 

G. J о о s дает следующую сводку: 

А. В полосатых спектрах влияние пзотопии достоверно обнаруживается 

как в ротационном, так и в терме :колебаний атомов. Величина этого в.лил -
ния дает, в некоторых с.1учаях, указание на источники спектров; в особен-
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пасти обнаруживается, что таковыми источниками, во -многпх случаях, 

явлтотся гидриды металлов. 

В. В линейных спектрах до сих пор найдена маленькая разница длин 

волн только в случае изотопов свинца, которая, однако, слишком велика, 

чтобы ее можно было объяснить изменением постоянной Ридберг а; она 

указывает на влияние структуры ядра атома. 

С. Никакой связи не существует между спутниками спектра.1ьных 

.линий и изотопами. 

§ 6. Отде11ение друг от друга нерадиоантивных изотопов. В § 4 
была дана таблица, показывающая, что из 56 исследованных (до начала 

1926 г.) нерадиоактивных эле:ментов 30 оказались смешанными, т.-е. состоя
щими из изотопов. Представило бы огромный интерес, если бы можно было 

эти изотопы отделить друг от друга, получить в чистом виде разновидности 

()Дного и того же элемента, всесторонне изучить их различные физические 

свойства и этим путем приблизиться к решению фундаментального вопроса 

() сущности изотопии. Можно думать, что вместе с тем получилось бы 

и решение одной из важнейших очередных задач современной физики -
р а с к р ы т и е с т р о е н п я а т о м н о г о я д р а. R сожалению, следует 

сказать, . что наука еще весьма далека от решения задачи о разделении 

изотопов н ер ад и о акт и в н ы х элементов; в дальнейшем мы будем гово

рить только о таких элементах, а потому не будем повторять указания на 

нерадиактивность. До настоящего времени (начало 1926 г.) о разделении 

изотопов говорить не приходится. На очереди более скромная цель, успеш

рое решение которой и укажет путь к решению задачи основной. Эта скром

ная цель может быть названа о б о г а щ е н и е м с м е с и и з о т о п о в и д и 

и х с о ед ин е н п й с д руг п ми э л ем е н там и. 3ак.лючаетсл она в сде

дующем. Положrш, ;r,.1н простейшего примера, что смешанный элемент со

стоит из ,1 в ух из от оп о в, и что один грамм- атом этого элемента содержит 

Х гр.-атомов первого п У гр.-атомов второго изотопа. Задача заключается 
:в том, чтобы изменить отношение Х : У при помощи каких-либо манипу
ляций, в результате которых получились бы две или большее число отдель

ных порций вещества различного относительного состава. В ряду получен

ных таким образо:ьr веществ мы имеем на одном. копце смесь, обогащенную 

первыи изотопом, а на другом конце вещество, обогащенное вторым. Если бы 

эту манипуляцию можно было повторять много раз, то мы, в конце концов, 

получили бы оба изотопа в более или менее чистом виде. Сказанное отно

сится также и к химическим. соединениям, напр. к НС!, которое есть смесь 

НС135 и НС137 • Манипуляции должны нам давать новые смеси, все более 

и более богатые, с одной стороны, веществом НС135 , с другой - веществом НСlз;· 

М. С u r i е указывает в своем обзоре (1923), что R а у l е i g h (1896) 
ввел (по вопросу о разделении инертных газов) величину r, которая может 
служить и е р о ю д о с т и г н у т о г о о б о г а щ е н и я. Положим, что С)Iе

шанный элемент (или соединение) содержит Х и У грамм-атомов (шш 

грюrм-молекул) первого и второго изотопа (или первого и второго соеди

нения), и что уда.1ось получить С)rесь, в :которой Х и У заменены числами 
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.:с и у. Допустим, что у> У, х < Х, так что обогащение шло в сторону 
второй составной части смеси изотопов или изотопных соединений. В этом 

~лучае R а у l е i g h принимает з а м е р у обогащения величину 

r _!j__ • _r_ уХ 
- х · х- хУ • . . • (33) 

Очевидно r > 1. Пусть m1 и m2 атомные или молекулярные веса 

двух изотопов или двух изотопных соединений; М средний атомный ИJШ 

средний молекулярный вес смешанного элемента или соединения. Спраши

вается: какое значение М' примет величина М, когда прои
зойдет об о r а щ е ни е, выраженное форм ул ой (33)? М. С u г i е 
приводит, без вывода, следующую формулу 

М'-М=ЛМ=(m2 -т1 ) (r-1) Х~~у· .... (34) 

:Эту формулу можно вывести следующим образом. Так как гр.-ато:и 

лли гр.-молекула любого вещества содержит одно и то же число ато:м:ов 

-или молекул, то ясно, что 

М=Хт1 + Ут2 1 
м, + ........... (35) = хт1 ут2 1 

где 

X+Y=l) 
х +у= 1 J, . . . . . . . . . . . (35, а) 

nри чем :м:ы предположили 

у>У, х<Х. 
Из (35 а) следует 

Х-х=у- У. 
·(35) дает 

ЛМ=йl' -M=(..c-X)m1 +(у- Y)m 2 

т.-е., см. (35, с), 

(33) и (35, с) дают 
уХ 

r = -(1~--y-)~f 

·Отсюда 
rY 

у= Х + rY 

t·Y-XY-rY:1 

у-У= X+rY 
rY(1- У) -ХУ 
~-X+rY~ 

II.1и, см. (35, а), 

. (35, Ь) 

. (35, с) 

. . . . (35, d) 

r УХ-ХУ ХУ 
:IJ- У= х+1·У =(r-1) х+1·У ..... (35, е) 

Подставив это выражение в (35, d), получаем формулу (34). Обогащение 
,сопровождается и з :м е н е н и е м ЛD пл о т н о с т и D смешанного элемента 

О. Д. Хвольсоп. 13 
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или соединения. Полагая, что молекулярный объем у изотопов или изотоп

ных соединений один и тот же, мы, очевидно, имеем 

ЛD ЛМ 
-7Г= М , ............ (36} 

где ЛМ определяется формулой (34). Rогда чис:ю изотопов или изотопных 

соединений больше дву~, то де.10 усложняется, напр. для Cl2, который 
представляет смесь трех молекул Cl2

35, Cl 3~Cl37 и Cl\7• R. М u l l i k е 11 

и "\V. D. На r k i n s дали (1922) более общие формулы для произволыюго· 

числа изотопов. 

Для разделения, вернее говоря - для обогащения, смесей изотопов было 

испробовано весьма большое число методов; они все основаны на таь:пх 

явлениях, течение которых за в и с и т от м а с с ы ат о :м о в ил и :моле

к ул веществ а. Мы увидим, что добытые до сих пор результаты весьма 

незначительны; это значит, что не удалось получить такого обогащения, при 

котором величина r - 1, см. (33), достигла бы сколько-нибудь значительной 
величины. Обзоры всевозможных методов можно найти в различных сочп · 
ненплх, · напр., в статье R. Mнl l i ken 'а и W. D. На r k i n s 'а (1922). 
Эти методы имеют чисто физический характер. Однако, неодноь:ратно 

возбуждался в опрос о в о з :м о ж но ст и пр имен е ни я способ о в. 

х и :ми чес к их. Так, напр., J. J. Т h о m s о n (1921) предложил восполь· 

зоваться тем, что скорость поступательного движения молекул больше у тех 

изотопов и:rи изотопных соединений, :масса которых меньше, что, как он 

полагал, :может иметь влияние на скорость некоторых химических реакций .. 
Если, напр., пропускать струю HCl над раствором щелочи, то частицы более 
легкие должны си.1ьнее поглощатьсн, вследствие чего непоглощенный газ 

обогатится нзотопоы HCl37• Однако, опыт никакого заметного результата 

не ;~:ал, и то же самое относится ь: реакциям соединения хлора с аммиаком 

пли cepr= бром. Заметим, что и для р а ,1, и о а кт и в н ы х элементов до сих 

пор не удалось произвести хотя бы обогащения смеси ,1,вух изотопов. D i l l оп, 
С l а r k е и Н i n с h у (1922) утверждали, что им удалось произвести таь:ое 

обогащение в смеси пзотопов свинца. Однако, позднейшие исследованин 

Н. llrenвen'a (1925), пропзведепные по тому же химическому :методу: 

но с применением весьма точного способа Т h. W. R i с h а r d s 'а определе
ншr атомных весов, показали, что никакого обогащения не по.11:учаетсн. 

1~. А. Lindemann (1919, 1921) дал теорию разделепня изотопов хпмп
ч е с r, им путем. Он приходит к результату, что припципиальпо такое раз

деленпе должно быть возможным. Но его формулы показывают, что воз

можное обогащение, достижимое химическим путем, должно быть ничтожно 

:малым, практически равным нулю, если, во-первых, химическая постоянная 

(гл. XIII, § 4) выражается формулой вида : lgM + Const., что в действп
тельности так и есть, см. (29) в гл. XIII, § 4; во-вторых, если существует 
пулевая энергия (гл. П, § 2), что весьма вероятно. 
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Переходим к ч п ст о физ и ч е с R и :м: сп о с об а м об о га щ е н п я 

н з о т о п н ы х с м е с е й; упомянем сперва ряд способов, которые, казалось 

бы, позволяли надеяться на некоторый успех, но ни R Rаким ощутительным 
результатам не привели. 

I. Перенристап11иэаци1. Многочатная, фракционная перекристалли

зация дает возможность отделить друг от друга вещества, по своим свой

ствам мало отличающиеся друг от друга, но обладающие не вполне одина -
ковой растворимостью. TaR, напр., растворимости азотноRислых солей л ан· 
та на и н е о .i: им и я отличаются друг от друга всего на 2 - 3 про:м:илле. 
И все же достаточно 2000 кристапизаций, чтобы эти две соли впол н е 

отделить друг от друга. Р. L. Robinson и Н. V. А. Briscoe 
(1925) пытались этим же способом отделить друг от друга два изотопных 

соединения NH,Br79 и NH,Br81 • Преимущества этой соли заключаются, 

во-первых, в том, что в смешанной соли NH,Br обе разновидности должны 

находиться в почти одинаковых количествах, так RaR средний атомный вес 
брома, 79,91, мало отличается от 80, т.-е. от арифметического среднего 

атомных весов 79 и 81 изотопов брома. Во-вторых, остальные элементы, 

входящие в состав этой соли (N и Н), пе имеют изотопов, и их вес равен 

только 22°/0 веса соли; в-третьих, атомные веса изотопов отличаются на 

2,2°/0• НаRонец, весьма важно, что определение атомного веса брома может 

быть сделано с весьма большою точностью. Названные ученые произвели 

2700 Rристаллизаций; средние атомные веса брома в крайних порциях 

оказались равными 79,914 +О,1)09 и 79,914 +0,010, т.·е. вполне тожде

ственными. Добавим, что обогащение в 1 °/0 вызвало бы изменение среднего 

атомного веса на 0,02; не с ом не н но, что 2700 R рис та .1 .1 из а ц и й н е 

вызва.1и обогащения на 1°/0• 

П. Центробежная сипа. Если С)Iесь газов или жидкостей подвергнуть 

центробежной силе, то более тяжелые частицы сильнее удаляются от оси 

вращения, чем более легкие. 3то значит, что вдали от оси смесь обога
щается более тяжелыми, а около оси - более легRими частицами. Д л я г а з а, 
помещенного в труб~.е, которал вращается около оси, проходящей через ее 

середину, перпендпкулярно к ее оси, )южно вычислить получаемое обогаще
ние. Пусть w угловая скорость вращения, р расстояние любого поперечного 
сечения трубю1 от оси вращения, v линейная скорость этого слоя, так что 

t' = pw; 111 среднпй атомный вес, р давление газа; о плотность газа, которая 

при вращении есть функция от р; R газовая постоянная, Т абсолютна.я 
температура. Давление р = RTo: Л!. Условие равновесия между градиен

там давления п центробежнай силой дает 

\ 

Интегрируя от р = О до наибольшего р = р 1 , получаем 

l о1 Mw"' 2 

gг=-2 лtР1 • 
о 

• 
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где 81 и р1 относлтсл к концам трубки, а 80 к ее средине. Полагал 

р1 w = v1 ( скорость концов трубки), и:мее:м 

Mvt 
8 3 -2RT = 0 е ........•. (37,а) 

Пусть К0 есть отношение количеств двух изотопов около средины, К1 на 
конце трубitИ. В· таком случае обогащение 

(m2 -m1) vi 
К1 - 2RT r=y=e , ......... (38) 

о 

где m2 > m1• М. С u r i е дала графический :метод определения концентра

ций в середине и на концах трубки. При скорости v, = 105 см в сек. 

и при комнатной температуре должно д л л неон а получиться изменение 

среднего атомного веса, равное 0,07, а для NCl- О,14. Равновесие должно 
установиться довольно быстро, но затруднение должно представить отделе

ние двух порций газа во время вращения. О п ы т ы н е б ы л и п р о и з

в еде н ы. 

Длл ж и д к о й смеси изотопов вышеприведенный вывод не приложим, 

но формула (38) остается верной, так как ее :можно вывести, прилагая ста
тистический :метод решения вопроса о распределении частиц на различных 

расстояниях от оси вращения. Однако, здесь встречаетсл другое затрудне

ние вследствие того, что перемещение более тяжелых частиц к периферии 

будет происходить весьма :медленно; теорил показывает, что для этого по

требуется несколько суток. Опыты производили J о l у и Р о о l е пад рас

ПJiавленны:м обыкновенным свинцом. Однако n о л о ж и т е л ь н ы х р е зу л ь

т ат о в о н и н е п о л у ч и л и. 

IП. Впинние сипы тяжести. По :мере поднятия над поверхностью 

земли должно происходить обогащение смесей изотопов, более легкой состав

ной частью. Это относится к не он у, который должен на большей высоте 

содержать больше Ne22, че:м на земной поверхности. Гипсометрическая фор

мула дает, аналогично (38), 

. (39) 

где К1 относится к высоте h над те:м уровнем, в котором отношение изото
пов равно К0• Однако, эта формула относится к случаю от с у т ст в и я 

к он век ц и и, т.-е. перемешивания, которое, благодаря ветрам, происходит 

до значительной высоты. Если бы не было конвекции, то па высоте 10 п.м 
неон содержал бы не 9°/0, но только 8°/0 Ne22 ; на высоте 30 п.м средний 

атомный вес неона был бы равен 20,15 вместо 20,2. В океанах на боль

шой глубине поваренная с о ль должна быть обогащена изотопным 

соединением NaCl37 ; средний атомный вес хлора, .-обытого из соли, взятой 

на глубине 10 к.м, должен равняться 35,6 вместо 35,46. И в этом случае 

nеремешивание (морские течения) должно уменьшать степень обогащения. 

Опытных исследований не существует. 
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IV. Фотохимический способ. М е г t о n и Наг t l е у (1920) придумали 
следующий способ, который, говоря теоретически, должен дать не только 

обогащение, но и полное разделение изотопов хлора. В гл. ХIП, § 3 :мы 
видели, что под влиянием: света на с :м: е с ь х л о р а и в о д о р о д а происхо

дит соединение ато:м:ов, при че:м: образуется HCl. Процесс начинается с того, 
что световая кванта вызывает возбуждение ато:м:а хлора; Но для возбужде

ния Cl35 требуется другая кванта, че:м: для возбуждения Cl37 , что и подтвер

ждается спектральными исследованиями, расс:м:отренны:м:и на:м:и в § 5. Эти:м: 
квантам соответствуют (на языке волновой теории) различные длины волн, 

которые :м:ы обозначим: через л35 и л37 • Если мы станем действовать на. 

смесь хлора и водорода только лучами л35 или только лучами л37 , то :мы 

должны получить чистый НС135 или чистый НС137 • Обыкновенный хлор содер

жит приблизительно в три раза больше Cl35, чe1rr Cl37• Поэтому в не:м: лучи л35 
должны гораздо сильнее поглощаться, че:м: лучи л37 • Пропуская лучи через 

хлор, :м:ы в прошедшем пучке должны и:м:еть только лучи л37, между тем как 

лучи л35 окажутся поглощенными (на другие, не действующие лучи :м:ы не 

обращаем: внимания). Если лучи, прошедшие через хлор, зате:м: пропустить 

через смесь хлора и водорода, то они будут действовать только на Cl37, так 

что образуется чистый НС137 • Из последнего может быть получен чистый Cl37 , 

который послужит фильтром: для получения чистого Cl35, а этот, как более 

сильный фильтр, для получения чистого НС137 • Однако, опыты, произведен

ные в этом направлении, оказались без всякого положительного результата. 

Добавим, что изложенная здесь схема не представляется убедительной. 

В пей не принято во внимание, что простой хлор состоит из трех родов частиц, 

при чем влияние света на частицы Cl35Cl97 остается неясным; легко, однако, 

убедиться, что число этих частиц может составить половину всех наличных 

частиц, так как Cl35 : Cl37 = 3; в этом случае с1;, отсутствует. Вообще 
1 3 

говоря, число р частиц с1: 7 должно лежать между 2 N и 4 N, где N 

1 
общее число всех частиц; число q частиц с1: 7 находится :между О и 4 N, 

1 
а число r частиц Cl35Cl37 между О и 2 N. Все это вытекает из равенств 

2p·+r 
p+q+1·=N; r+ 2 q= 3 ......... (40) 

Если бы на:м: известно было что-нибудь о степени устойчивости трех 

родов частиц, а, следовательно, и о вероятности их возникновения, то числа р, 

q и r могли бы быть определены по :методам статистической физики. 

Если существование частиц Cl35Cl37 невозможно, то наше возражение отпа

дает, но, как сказано, они могут составить половину всех частиц. К ска

занному нельзя не добавить, что основные представления М е г t о n'a и 

Наг t l е у нелегко согласовать с той схе:м:ой образования HCl, которая пред
ставлена в гл. XIII, § 3 формулами (15, а) и (15, Ь). 

V. Скорость ионов nри эпен, ропизе. F. А. L i n d е m а n n (1921) ука~ 
зал, что скорость ионов (т. IV) при электролизе должна быть неодинакова.я 
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для И3отопов. Не останавливаясь на выводе, приведем его окончательную 

формулу: 

1 dv 1 2 М-т 
v dM = 2 М 2М + т · · · · · · · · · ( 41 ) 

Здесь т :масса. молекулы растворителя, д/ :масса иона, v скорость дви
жени.я иона при электроли3е. Левая часть представляет относительную вели

чину и3:менения скорости иона при И3менении :массы последнего на единицу. 

Для .п: и т и я, :массы и3отопов которого 6 и 7 в воде (m = 18), получается 
ра3ность скоростей в 1,240/о; для хлора (35 и 37) рмность равна 1,70/о. 

Если электроли3 происходит в ж е л а т и н е, то в конце столба должны 

собраться частицы только одного и3 И3отопов. Влияние гидрати3ации, а также 

ассоциации :молекул не принято во внимание. J. К е n d а l l и J. F. W h i t е 
(1924) смогли, путем электроли3а, отделить друг от друга такие ионы, 

подвижности которых ра3нятся всего только на 18/ 0, а именно с1- и J-. 
Ссылаясь на выводы F. А. L i n d е m а n n'a, они надеются тем же путем 
рмделить ионы С/35 и Cl37 ; опыты, повидимому, еще не прои3ведены. 

В 1925 r. появи.п:ась обширная теоретическая и экспериментальная работа 

J. Е. G. Р u l l е у, которая, :можно ска3ать, исчерпывающе ра3решает весь 

вопрос о рмделении и3отопов на основании неодинаковой скорости их ионов 

при электроли3е. Прежде всего J. Е. G. Р u l l е у ра3вивает теорию этого 

явления, и притом гормдо полнее, чем F. А. L i n d е m а n n. Она вводит 

величину е, которую нмывает коэффициентом восстановления (restitution), 
и который :может иметь все 3начения :между О и 1. Окончательно получаются 
две ра3личные формулы, относящиеся первая к случаю, когда М > т, вто
рая - когда М < т (при М = т они не дают одинаковых ре3ультатов). 

На основании этих формул автор вычисляет, что, в 3ависи:мости от числен

ного 3начения величины s:, для случая ионов х л о р а в в о д е рмность ско
ростей И3отопов должна равняться 0,3 до О, 78/,, что 3начительно :меньше 

чис.п:а 1,70/о, которое дает F. А. Lindemann. Если допустить, что :моле

кулы воды поли:мери3ованы по формуле (Н20)2 , так что т = 36, то ра3ность 
скоростей составляет 0,5 до 1 °/0 ; если предположить, что, кроме того, ионы 

гидрати3ованы (m = 36, М = 35 + 36 и 37 + 36), то рмность составит 0,2 
до 0,4°/0• Для случая м а r ни я в воде (m = 18, ~"1 = 24, 25, 26) ра3ница 
должна составить 0,6°/0 ; если вода полимери3ована (m= 36), а ионы соеди
нены с одной частицей Н20 (М = 42, 43, 44), то ра3ница равна 0,4°/0• 

Весьма тщательно прои3веденные опыты с ионами хлора и магния не 

дали н и м ал е й m и х с л е д о в о б о r а щ е н и я. 
VI. YnpyrиA удар эпеитроиов. F. S k а u р у 3аметил, что если чере3 

длинную трубку, содержащую смесь двух инертных r а 3 о в, пропускать 
постоянный ток, то эти гмы довольно быстро отделяются друг от друга, 

при чем один скопляется у анода, другой - у катода. Причину этого явления 

он видит в ра3Лично:м иони3ационно:м потенциале двух гмов. Во второй 

работе (1917) он укмал на вторую во3:можную причину, а именно на неоди
наковую легкость, с которой нейтральные атомы рмличных гмов :могут обра-
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:зовать отрицательные :мол-ионы. В третьей работе (1920) он обратил впи
:мание на роль, которую в этом явлении могут играть не упр у г и е удары 

э.1ектронов (гл. IX). Нам нет надобности входить в детали этого объясне

ния. Нас здесь интересует только указание автора, что этим же способом 

:можно надеяться получить разделение изотопов инертных газов. Такое раз

деление вряд ли произойдет, если причина явления заключается в неодпна

ковости ионизациопных потенциалов, хотя и в это:м случае различная ско

рость диффузии положительных ионов :может вызвать некоторое обогащение. 

Но при неупругом ударе электронов главную роль играет :масса ато:мов, 

.а потому разделение изотопов, пли, по крайней :мере, обогащение пред

ставляется вполне возможным. О п ы т ы, п о в п д п м о :м у, н е б ы л и 

сделаны. 

VII. Термическая диффузия. Enskog (1911) и Chapman (1916) 
.показали теоретически, что если в длинной, горизонтальной трубке, концы 

-которой находятся при различных температурах, поместить смесь двух га-зов, 

то произойдет внутренняя диффузия, в результате которой смесь на холод

ном конце окажется обогащенной более тяжелой составной частью, а на 

теплом - более легкой. С h ар m а n и D о о t s о n (1917) доказали правильность 
этого теоретического вывода на смеси С02 и Н11 ; то же подтвердили опыты 

lbbs'a (1921). Chapman (1919) предложил использовать этот метод для 
·обогащения смесей изотопов. Приведем его формулу. Пусть v1 и v11 объемы 

составных частей в единице объема смеси при давлении последней, так что 

v1 + v11 = 1; m1 и m2 атомные веса этих частей, при чем m2 > rn1 ; Т1 и Т2 
температуры на концах трубки; v'i и v'2 объемы после диффузии. В таком 

·случае при малой разнице m2 - m1 достижимое обогащение приблизительно 

выражается формулой 

, _ , _ 17 m'l - т1 v1v2 1 
Т2 

Vi-Vi-V 2 -V2 -3m
2
+rn

1 
9,15-8,25V1V2 gт; ... (-1 2) 

С h а р m а n вычисляет отсюда величину обогащения, которое получи
-Лось бы в неон е, если бы изотопы Ne20 и Ne22 находились в не:м в равных 

количествах, что не соответствует действительности, так как Ne = 20,2. 

в ' 1 
этом ,случае m1 = 20, m2 = 22, v1 =v2 = 2 ; температуры принимаются 

Т1 =80°К (-193°С), Т2 =800°К (527°С). Получается 

v1 -v;=v;-v2 =0,022 ........ (42,а) 

Обогащение составит 2,2°/0 ; на холодном конце будет находиться смесь 
из 51,1 °!о N~, и 48,9°/о Ne20, на теплом конце отношение будет обратное. 
В действительности обогащение будет гораздо меньше, так как в неоне N20 

,сильно преобладает, и :мы имеем v1 = 9v11 ; поэтому обогащение составит лишь 

-ОКО.10 1,3°/о• 

Теория предполагает, что частицы ведут себя как упругие шары. 
R. L. М u l l i k е n ( 19 2 2) также развивал теорию этого способа. О п ы т ы 
н е 6 ы ли п р о и з в е д е н ы. 
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VIП. Метод положительно заряженных частиц. В § 3 :мы познако
мились с :методами F. W. А s t о n'a и А. J. D е m р s t е r'a анализа потоков, 
положите.1IЬно заряженных атомов или :молекул. Представляется весьма есте

ственным воспользоваться эти:м:и :методами для разделения смеси изотопов на 

составные части. В обоих :методах разделение происходит так, что частицы,. 

имеющие неодинаковые :массы, движутся по различным траекториям. В :методе· 

А s t о n'a они попадают на различные точки фотографической бумаги, в :методе 
D е m р s t е r' а только од1:1а из составных частей смеси попадает через узкую 

щель в электрометрическую камеру, если разность потенциалов на пути 

частиц имеет значение, соответствующее :массе этих частиц. Преимущество 

этого :метода заключалось бы в то:м:, что он дал бы сразу полное разделение· 

изотопов. А s t о n говорит, /что при помощи его прибора :можно получить 

в 100 сек. 0,1 хуб. мм Ne20 и О,01 r.уб. мм Ne22 ; но он полагает, что 

улавливание газа представит весьма большие затруднения. М. С u r i е ука
зывает, что положение было бы иное, если бы иметь дело с веществом, 

которое более легко, че:м: неон, сгущается, или обладает хи:м:ически:м: cpok 
ство:м:, или, наконец, легко абсорбируется, как, например, ртуть золотом. 

Она полагает, что не следует переставать надеяться на успех работ в этом 

направлении. 

Мы рассмотрели целых восемь :методов разделения изотопов или, по 

крайней мере, обогащения их смесей. Все эти :методы представляются тео

ретически правильными и, казалось бы, должны дать заметные результаты. 

Однако, ни один из этих восьми :методов не дал сколько

н и б у д ь з а :м: е т н ы х о б о г а щ е н и й и з о т о п н ы х с :м: е с е й. Некоторые 

из них даже пе были до сих пор испробованы, главным образом из-за 

экспери:м:1;1нтальных трудностей, которые с ни:м:и связаны. 

§ 7. Разделение нерадиоактивных изотопов дифсJ,узией и испаре
нием. Обращаемся к тем дву:м: :методам, которые дали хотя и небольшие, 

но все же заметные результаты по отношению к обогащению смесей изо

топов или изотопных соединений. 

IX. Метод диффузии. В § 1 уже было сказано об опытах F. W. А s t о n'a 
обогащения неон а путем :многократной диффузии, при че:м: он получил две 

порции неона, плотности которых равнялись 20,15 и 20,28 (0=16), вместо 20,2. 
Результат несомненный, но, по существу, весьма незначительный; обогаще

ние не превышает 0,4 ° / 0 • В § 6 была упомянута теория R а у l с i g h'a, касаю
щаяся обогащения смеси двух веществ. Приложение этой теории к случаю 

диффузии смеси основывается на законе (т. I), гласящем, что скорость диф
фузии обратно пропорциональна квадратному корню из плотности газа; для 

случая смеси изотопов или изотопных соединений проще ввести атомные· 

или :молекулярные веса m1 и m2 вместо плотностей. Теория приводит It сле

дующей формуле: 

k -

r= .. '"/_!. 
V v' 

k=т2+т1_ ......... (43} 
m2-m1 
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Здесь r есть обогащение остатка смеси после диффузии некоторой ее 

части; V начальный объем, v окончательный объем после диффузии. Для 

неона k = 21, для HCl k = 37. Отсюда следует, что обогащение должно иттп 
чрезвычайно медленно, и что требуется огромная работа, чтобы достичь 

сколько-нибудь заметных результатов. Укажем сперва на две работы, кото

рые не относятся к С!~ или НС!. О. S t е r n и М. V о 11 m е r (1919) иссле

довали водород, пытаясь найти объяснение отступления его атомного веса. 

Они пропускали несколько сот литров водорода через пористую, глиняную 

трубку, окруженную водяными парами, которые, диффундируя во внутрь 

трубки, перемешивали не прошедший газ и тем препятствовали обогаще

нию газа более тяжелой составной частью у самой внутренней поверхности 

трубки, что, очевидно, препятствовало бы дальнейшему обогащению. Пред

варительные опыты со смесью Oi и Н2 дали хорошие результаты. Прп 

опытах с чистым водородом они сжигали прошедший через трубку газ и опре

деляли плотность образовавшейся воды. Она не отличалась от нормальной 

плотности воды на 6-10-5 процента, между тем как разность должна была 

бы равняться 4,2.10-2 процента, если бы водород представлял смесь двух 

изотопов. Такой же отрицательный результат дали опыты с кислородом. 

Видопзменение метода диффузИJI для разделения смесей предложил G. Не r t z 
(1922); но так как этот метод не был применен для разделения изотопов, 

мы на нем не останавливаемся. Е. К о h l w е i l е r (1920) пропускал пары 
и од а через ряд пористых пластинок; он пришел к результату, что иод 

(126,92) состоит из трех изотопов, что противоречит опытам А s t о n'a (см.§ 4), 
нашедшего только одно вещество с атомным весом 127. Однако, несколько 

позже, Е. К о h l w е i l е r (1922) произвел тщательную работу над диффузией 
паров иода через 131 пористую пластинку, при чем он исследовал различные 
порции прошедшего газа. Для обыкновенного пода он нашел средний атом

ный вес, как среднее из 17 определений, равным 126,93 с наибольшими 

уклонениями + 0,073°/о и -0,079°/0, что хорошо согласуется с принятым 
числом 126,92. Для начальной фракции (наиболее легкой) Е. К о h l w е i I е r 
нашел, при диффузии, как среднее из 7 определений, атомный вес 126,07, 
для последних порций (14 определений), как среднее, 127,18, а для двух 

крайних, в среднем, 127,73. Отсюда можно заRJiючить, что обыкновенный 

иод содержит, кроме изотопа 127, по крайней мере еще один более легкий 

и один более тяжелый. 

Переходим к замечательным работам W. D. На r k i n s'a и его сотруд
ников (А. Hayes, Broekers, Т. Н. Liggett) над диффузией HCl. Пер

вые опыты он начал еще в 1916 r. Метод его состоя.1 в следующем: газо

образный НС!, выделенный из раствора и тщательно просушенный, после

довательно проходит через стенки пяти пористых трубок, после чего он 

увлекается током воздуха. Он затем служит для приготовления NaCl, кото

рый тщательно очищается; затем определяется атомный вес входящего 

в него хлора. В 1920 r. На r k i n s сообщил, что через его прибор прошли 
19000 литров НС!, а в 1921 r. он опубликовал цифровые данные, из кото

рых следует, что он получил атомный вес хлора 35,515, т.-е. изменение 
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атомного веса на величину О,055. Это изменение найдено в 5 гр хлора, 
:ипого раз прошедших через пористые трубки. Далее, W. D. 11 а r k i n s 
определял изменение атомного веса хлора по плотности растворов НС! 

в воде. В 1922 г. он получид 9 гр хлора с ато:мны:м весом 35,498 и 90 гр 
с ато:мны:м весом 35,494. Кроме того, он получил по несколько килограммов 

х.1ора, атомный вес которого был заметно больше и :меньше нормаль

ного 35,460. В той же статье 1922 г. W. D. На r k i n s приводит инте
ресную таб.:rичку, вычисленную на основании теории R а у l е i g h'a. Она 

показывает, какого можно достигнуть повышен ил среднего атомного 

веса хлор а : в НС!, или н е он а, если подвергнуть обработке n гр веще
ства, при чем пол уч и т с л 1 гр в еще с тв а с измененным атомны11. 

весом. 

n tp = . 10 tp 102 tp 103 ip 10' tp 105 ip 106 tp 107 tp 
1 ip НС\ • 0,021 0,044 0,067 0,091 0,116 0,142 0,169 
1 ip Ne • 0,020 0,042 0,065 0,091 0,120 0,151 0,182 

Например, надо обработать 10• гр неона, чтобы получить 1 гр Ne, 
,средний атомный весь которого на 0,091 больше норма.1ьного числа 20,20. 
В 1924 г. W. D. На r k i n s дал обзор работ, произведенных им и его сотруд
нпками. 

Кроме диффузии, применялась также эф фу з пл (т. I), т.-е. про

нпкновение газа через малые отверстия, длл разделения изотопов. Такой 

опыт произвели В r б n s t е d и Н с v с s у над р т у т ь ю; он описан в :много

кратно упомянутом нами обзоре М. Curic (1923). Устройство их прибора 

следующее. В стеклянном шаре испаряется ртуть. С верхней части шара 

идет широкая горизонта.пнал трубка, от которой сперва идет первая верти

кальная трубка внпз; ее нижний конец запаян и погружен в охлаждаю

щую смесь. Начало этой трубки закрыто платиновой пластинкой, в кото

рой ю~:еется 1000 отверстий диаметром в 0,15 мм. Далее горизонтальная 

трубка изгибается вниз, образуя вторую вертикальную трубку, нижний 

конец которой также запаян и погружен в ту же охлаждающую смесь. 

Более .:rегкие изотопы ртути должны в сравнительнfJ большем количестве 

проходить через малые отверстия, че:м более тяжелые, если только средняя 

длина пути (т. I) частиц бы.ш ве.шка сравнительно с размерами отвер

,стий; поэтому давление паров должно быть весьма небольшим. П.1отность 

ртути, собравшейся в первой вертикальной трубке, измерялась с точностью 

.до 1-2·10-6 ; она оказалась немного меньше нормальноrr 

п л о т н о с т и р т у т и; относительное уменьшение плотности, равное 13 · 1 о-6 , 

близко к тому, которое дает теория. 

Х. Испарение (перегонка). Если жидкая смесь двух изотопов испа

ряется, то, в виду одинаковой упругости пара обоих изотопов, состав пара 

должен быть такой же, как состав жидкости. При этом более "1еr1ше 

частицы m1 вылетают из жидкости с большею скоростью v1, чем частицы 

6олее тяжелые m2 , скорость которых v~; -мы имеем 

Vt =V2 v m2 
............ (44) 

m1 
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С другой стороны, частицы т 1 с большею скоростью попадают из 
пара в жидкость; большей скорости испарения соответствует и большая 

скорость конденсации. Чтобы по.1учить обогащение жидкости, необходимо 

сделать весь процесс необратимым, не допуская достижения равновесия, 

т.-е. насыщения паров. Для этого · необходимо уда.:шть выделяющиеся из 

жидкости пары, заставляя их немедленно переходить в жидкое или твер

дое состояние. При этом необходимо, чтобы частицы на своем пути от 

поверхности испарения до места сгущения не сталкивались с другими 

частицами, что могло бы отбросить пх обратно в жидкость; испарение 

должно происходить в пустоте. Наконец, испарение должно происходить на 

столько медленно, чтобы не мог.10 образоваться обогащения поверхностного 

слоя жидкости более тяжелыми частицами, j'-
1 

т.-е. чтобы вследствие внутренней диффузии 

вся жидкость могла оставаться вполне одно

родной. Из опытов Groh и Hevesy (1920) 
над диффузией свинца в ртути можно заклю

чить, что среднее перемещение атома в жидкой 

ртути равно 5.10-3 см в сек. Отсюда следует, 

что через 1 кв. c.,i поверхности должны 

испаряться не более 5.10-3 куб. см ртутп 

в одну секунду, чтобы состав поверхностного 

слоя не подвергался изменениям. Опыты по ошr

санной схеме производили впервые J. N. В r б п
s t e d и G. Hevesy (1920) над ртутью. 

Их прибор изображен на рис. 21. Шар Н, 

содержащий ртуть, находится в сосуде С 

с маслом, которое нагревается до 40° - 60°; 
шар А содержит жидкий воздух, вследствие 

чего пары ртути на ее наружной поверхности 

8 

Рис. 21. 

осаждаются и затвердевают. Трубка В ведет к насосу, выкачивающему воздух 

из сосуда Н; расстояние между поверхностью ртути в Н и поверхностью 

шара А равно нескольким миллиметрам. :Когда на А образовался слой твер
дой ртути, вытягивают всю жидкую ртуть из /l по пути HDG; затем уда

ляют жидкий воздух, вследствие чего перегнанная ртуть плавится и тем 

же путем извлекается из прибора. Этот процесс повторяется много раз со с в е

ж н м и порциями ртути, пока не прошли через прибор несколько литров 

ртути. Таким образом получаются два количества ртути, из которых первое 

должно быть обогащено более тяжелыми, второе - более легкими изотопами 

ртути. 3атем вся эта манипуляция повторялась много раз с первою ртутью, 

которая должна была все более обогащаться более тяжелыми изотопами. 

Далее, и вторан, перегнанпая, ртуть подвергалась многократным перегонкам, 

вследствие чего должно было происходить дальнейшее ее обогащение более 

легкими изотопами. После · каждой перегонки определялись п л о т н о с т и 
полученных двух жидкостей. На следующей табличке показаны результаты, 

а именно плотности двух жидкостей после различного числа перегонок, 
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при чем плотность исходного материала принята равной единице. Первые· 

два столбца относятся к ртути, остававшейся в сосуде Н; последние два 

столбца - к ртути перегнанной. Числа в первом и третьем столбцах обозна-

чают число перегонок. 

2 1,000016 2 0,999953 
4 1,00002{ 3 0,999933 

12 1,000079 4 0,999911 
14 1,000134 5 0,999881 
18 1,000230 14 0,99974 

Согласно ожиданию, плотность остающейся ртути постоянно возра

стает, плотность перегоняемой - убывает. Максимальное достигнутое из~е

нение плотности составляет около 1/t промилле; разность плотностей 
последних порций равна 0,05%. W. Jaeger и Н. v. Steinwehr 
(1921) получили от Не v е s у две пробы ртути, плотности которых отли

чались на 0,03%. Их измерения подтвердили существование такой разности 
плотностей. Кроме того, они сравнили эле кт р оп ров одно ст и двух при

сланных образцов, при чем, в пределах погрешностей наблюдений, не обна

ружилось разности. Подобную же работу со ртутью произвели Т. Н. L а Ь у 
и W. Мер h ат (1922), перегоняя ртуть в очень высоком вакууме. Первая 
порция перегнанной ртути имела меньшую плотность, чем последняя; 

разность оказалось равной 0,000044 при возможной ошибке в несколько 

единиц 7-го десятичного знака. Авторы указывают, что еще в 1883 г. 

Маге k, работая в Международном Бюро Мер и Весов, нашел, что плот

ность ртути несколько зависит от способа ее перегонки, и что еще раньше 

Н. W i l d (1873) нашел тот же результат. Тем же вопросом занимались 

W. D. Harkins и R. S. Mulliken, начиная с 1921 г. Между прочим 

они в ряде статей подробно разобрали теорию обогащения, которое может 

быть получено путем испарения жидкой смеси изотопов, а также и иными 

способами. Далее, они производИ.Jiи опыты по методу В г б n s t с d'a 
и Не v е s у, при чем они достигли разности 0,027 между атомными весамк 
крайних порций обработанной ртути, что соответствует изменению плотно

сти в 130-10-6• Описание нового прибора можно найти в статьях 

W. D. Наг k i n s'a и S. L. М а d о г s k у (1923); он состоит из стали (при

бор, которым пользовались Наг k i n s и М u 11 i k е n, был из стекла), охла
ждение производилось водой при 0°. Из 2,6 кг ртути было, после 270 часов 
работы, получено 3,8 гр. с ато:мны.м: весом 200,652 и 4,4 гр с атомным весом 

200,556. R. S. Mulliken (1923) указывает, что в его приборе, в котором 

перегонка соединена с диффузией через фильтровальную бумагу, потребова

.1ось бы один год непрерывной работы, чтобы получить из 50 куб. см 

ртути образцы, атомные веса которых отличались бы на 0,3 единицы. 
1. N. Brбnsted и G. Hevesy производили также опыты с HCI, при 

чем прибор имел устройс•гво, показанное на рис. 21. В сосуде II помещался 
раствор HCI, охлажденный до -- 50°; он весьма .медленно испарялся, так 

что на шаре А осаждалась смесь H!Q и HCI. При испарении одного 

.1Итра 8,6-нормального раствора получились по 100 куб. см более легкого 
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-и более тяжелого HCl. Двумя способами определенная разность сред н их 

атомных весов хлора оказалась равной 0,024. 
А. С. Е g е r t о n (1922), пользуясь те:м: же принципом, перегонл.1 

-чистый цинк в высоком вакууме (Zn = 65 38, изотопы 64 - 66 - 68 - 70). 
Плотность перегнанного цинка окаsалась равной 0,99971, а оставшегося 
1,00026, если первоначальную плотность принять равной единице. 

Мы, кажется, исчерпали в последних двух параграфах все, что было 

до сих пор (начало 1926 r.) сделано для «разделения» изотопов не радио

активных элементов, вернее говоря - для о б о r а щ е н и я смесей изотопов 
или изотопных соединений. Мы рассмотрели 1 О способов, из которых 

только два последних несомненно дали некоторое, хотя и весьма незначи

те.1ьное обогащение, несмотря на огромную затраченную работу. О разде

лении изотопов пока не :может быть речи. Можно сказать, что н е :м: н о r и е 
полученные результаты имеют значение только как новые 

до к аз ат ель ст в а с у щ ест в о в ан и я из от оп о в. Для фактического 

разделения изотопов нерадиоактивных элементов потребуется совершенпо 

новый способ, который, :может-быть, будет построен '[на основании открытия 

какого-либо нового физического явления. 
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ГЛАВА ПЯТНАДЦАТАЯ. 

СверхпрОВОДНИRИ. 

§ 1. Открытие сверхпроводников. В т. Ш, гл. XI, § 6 был посвящен 
вопросу о сгущении газов. Мы видели, что все известные газы оказались пере

веденными в жидкое состояние после того, как В. К а m е г l i n g h- О в n е s, 
10 июдя 1908 г., впервые получил жидкий гелий. Напомним, что крити
ческая температура гелия находится при 5 ° К, т.-е. при - 268 ° С, а точка 
кипения при атмосферном давлении около 4 ° К (- 269 ° С), при давлении 

1J 3 .м.м Hg она равна 1,6°К (- 271,5°), считая, что абсолютный нуль темпе
ратуры находится при - 273,1 ° С. Все газы удалось перевести и в тв ер

-д о е с о ст о я н и е, за исключением · гелия, который, как мы увидим, даже 
при О,9°К (-272,2°С) остается жидким. 

В т. Ш было мало сказано о лаб о р ат ори и низ к их те м пе р а

т у р, или кр и о генном институте Н. К а m е г l i в g h - О в n е s'a в Лей
дене (Голландия). Этот грандиозный по своим размерам и по своим работам 

институт был, до недавнего времени, единственным в мире. 3десь Н. К а m е г-
1 i в g 11 - О в n е s и его многочисленные ученики произвели огромное число 
эамечательнейших исследований и создали новую физ и ку с а мы х низ к и х 

те :м пер ат у р, лежащих ниже 5 ° К, т.-е. ближайших к температуре абсо

Jiютного нуля. Такие работы стали возможны после того, как удалось полу

чить жидкий гелий в больших количествах. Результаты работ, произведенных 

в криогенном институте, печатаются в особом журнале «Communications fгom 
!he Physical LаЬогаlогу of the Univeгsity of J.eiden» (цитируется кратко 

«Commuв. Leiden» ), выходящем отдельными номерами; до начала 1926 г. 

вышли номера до № 175, при чем, однако, №№ 158, 173 и 174 еще не появи
)rись. Кроме того, выходит «Supplement»; из них последний № 53. Когда 

в одном номере находятся несколько статей, то они обозначены буквами а, 

Ь, с и т. д. В 1924 г. К а m е г l i в g h -О в n е s, достигнув «предельного воз
раста», перестал быть директором созданного им института, и его место 

заняли его ученики W. Н. К ее s о m и ,v. J. D е На а s. f.Communications» 
и «Supplemeвt» стали выходить под редакцией этих двух ученых. Оп и с а

н и е института дал впервые К а m е г l i в g h- О n n е s (Suppl. :м 35, 1913), 
а затем С. А. С го m m е l i в (Suppl. ~о 45, 1922, а также Tгansact. of the 
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Faгaday Soc. Vol. 18 No 53, р. 175, 1922). Повидююму, · более подробное 

'°писание должно появиться в Commun. № 158. · 
Н. Kamer)ingh-Onnes скончался в фев'рале 1926 г. · 
До 1923 г. криогенный институт· в Лейдене был единственным в мире. 

Теперь в Северной Америке (Торонто, Канада) также устроен криогенный 

институт; его работам способствуют богатые ист()чн:ики г·е.п:ия, найденные 
{)Rоло Calgary, в Канаде, и в рамичных :местах Се:nеро.:А:мер. Штатов. Дирек
-торо:м института в Торонто состоит М. С. L е n n а n; :которому в 1923 г. впервые 
удалось получить жидкий гелий вне Лейдена. Затем в 1925 г. W. Meiss
n е г по.1учил жидкий гелий в Берлине (Phys.-Techn. Reichsanstalt). Достать 
гелий из Сев. А:мери:ки ему не удалось (вывоз запрещен, и только К а m е r
l i n g r1 -О n n е s по.1учил большие ко.1Ичества в виде подарка). Общество 
Linde, добывающее кислород из воздуха, получает в виде остатка смесь 
неона 11 гели.я, из которой пришлось добывать чистый гелий. 

Выше было сказано, что в лейденском институте создана нова.я физика 

температур, близких к абсолютному нулю. Нет возможности перечислить все 

те вопросы, вмтые из всевозможных отделов физики, к которым относятся 

работы института, напечатанные в «Commun.» и в «Supplem.». Главнейшие 
из них следующие: изучение уравнений состояни.11 различных газов, :магнитные 

свойства веществ, электропроводность(эти три направления работ можно назвать 

главными), явление На 11 'а ( т~ V), влияние :магнитного поля на электропровод
ность, термоэлектрические яв;11ени.я, :магнитооптические :.явления, форфоресцен

ция, внутреннее трение в сгущ~нных · и несгущенных газах, теплоеюrость, тепло
проводность, радиоактивные явления, :магнитное двойное преломление, рассея

ние ренТГеНОВЫХ лучей И Т. Д. В ЭТОЙ главе МЫ ОСТаНОВ'ИМСЯ ТОЛЬR'О на ОДНОМ ИЗ 
всех этих направлений, а именно на исследованиях э л е к т р о п р о в о д н о с т и 

11 р и гелиевых темпер ат ура х (ниже 5° К), приведших :к замечатель
ному от1tрытию с в е р х - пр овод им о ст и. Только в конце I'лавы :мы рас

~мотри:м еще вопрос· о плотности жидкого гели.я itpи 'наиболее низких темпе
ратурах. Отметим . сперва, что наиб о л:е е и из к а;я те :м·nе р ат ура, 
:которая до сих пор достигнута, находится несколько ниже 

0,9° К. Описание метода можно найти в статье К а m е r:i i n g h-0 n n е s'a 
1922 г. Ограиичи:вае:м:с.я указанием, что :в весьма сложно устроенном приборе 

пары. жидкого гелия подnергались весьма интенсивному выкачиванию, вслед

-ствие чего гелий кипел под давлением в 0,01:3 мм. ··· Температуру, соответ
ствующую этому давлению, определял К а m е г l i n g h -О n ri е s · 'Э к с т р a
n о л .я ц и е й кривой упругости па ров гелия, при чем он пользовался соответ
ствующими кривыми дл.я Н2, Ne, Ar, Hg и эфира, начертанными в шкалах 
приведенных теыператур и давлений. Таким способом получйлась · те:м:пера
тура 0,82° К; однако; в виду не очень большой точности такого способа,· 

К а m е r l i n g h "О n n -~ s предпочитает считать температуру жидкого гелия 

под давлением 0,013 .мм «несколько ни*tе О,9° К». При этой температуре 
гелий несомненно оставался жидким. 

По вопросу о с в е р х п р о в о д н и к а х составили обзоры' J. С l а у 
.(1911, 1915, 1922), Н. Crommelin (1920) и Kaшe1·lingh'-Oi1nes 

О. Д. Хвольсон. 14 
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( 1924). До 1908 г. электропроводность различных вещес1'в пзм~рялась сперва 
до температуры жидкого воздуха, а затем и жидкого водорода. Достигнув 

сгущения гелия, К а m е г l i n g h -О n n е s приступил ь: исс.1едованию элеь:тро
проводности при температурах . ниже 5° К. Первые измерения (1911, 
Comm. № 119) бы,J.Iи произведены с проволокой из чистой пл ат ин ы, 
0,1 мм толщины. Результаты этих измерений оказались весьма неожидан

ными. Они · показаны в следующей табличке, в которой ПО:f,lещены также 
числа, относящиеся к 0° .С и двум температурам жидкого водорода; в послед
ню~: сто.1бце даны отношения с оп рот и в лен ин W1 цри указанной абсо-
лютной температуре к сопротивлению tf O прn 0° С. 

Абсо.11ютнал 

температура. 

273,09 К (0° С) 

20,2} 
11,2 · жидкий водород 

4,3 } 
2,3 жидкий ге.1пй 

1,5 

1Vt 
Wo 

1 
0,0171 
0,0135 
О,ОШ) 

0,0119 
0,0119 

. . . . . . . . ( 1) 

Оказа.ilось; что сопротив.1енпе Pt мало увеличиваетсл при переходе 
от 14,2 ° К до 4,3. 0 К, н пр и дал ь не й ш е :м понижен и и те :м пе р а-
т у 11 ы о с т а е т с я с о в е р ш е н н о п 9 с т о я н н ы м. Э;ю совершецно не соот
ветствовало тому, что ожидало.сь в то время: L о г d К el v i n (1902), исходя 
нз представления о свободных эле-ктwнах, пришел к заключению, что при_· 

приближении К абс. нулю подвижность электронов до.1.жна прекратиться, 
а э.1ектрическое сопротивление делаться бесконечно большим. Са:м К а m е г
I i n g h - О n n е s говорил о . :конденсации или «примерзании» электронов. 

Опыты с Pt указа.ilи, что об ожидавшейся поворотной точке и бесконечном. 

возрастании сопротивления не может быть и речи. Тогда же K.-On n е s 
высказал мыслJ>, что остаточное сопротивление есть оледствие деполной 
чистоты металла и что сопротивление :щюлне чистых :металлов должно, при 

приб.1ижеюш к абс. нулю, стремиться не к бесконечности, но к нулю. Графи

ческое . экстраполирование результатов, которые ранее были подучены длл 

проволо1ш из золота (1907, Comm . ..!}9 с), а также позднейшие неIJQСредствен
ные опыт~ с проволоками из Au, погруженными :в жидкий гелий (1911,. 
Gomm. № 120, Ь) показали, что остаточное сопротивление убывает с ко.:шче
ство:м. примесей. Так как весьма трудно получить проволоки из вполне 

чистых металлов, К а m. - О n n е s обратилсл к исследованию рт у т и, которую 
.1егко иметь :в чистом виде. Весьма большие затрудненил предст~вляло под.у

чение твердой ртутной проволоки внутри длинной, зигзагообразной стеклян

ной тру.бки. Дело в том, что при охлаждении затвердевшей ртути, :вс;~:едствие 

уменьшени.а объема, проищодат разрывы внутри сwлбика. С.1едующш.1 обра

зо:м: удалось избежать этгих разрывов. В ве-_р-хние концы вертикаЛJьных зигзагов 

были впалны небольшие резервуары со ртутью; трубки охлаждались мед· 

.1 е н но. с ни з_у вверх, при че:м эти резервуары отдавали ртут~, так что 

разрыва ве происходп:ю. Пос.1е :многих неудачных попыток удалось получить-
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твердый ртутный столбик; сопротивление ртути при О O С равнялось 172, 7 о:ма. 
Первая заметка о результатах этих опытов появилась в Comm. № 120, Ь, 
несколько подробнее в J;o 122, Ь, описание прибора (криостата) в No 123 
и подробное изложение в № 124, с; все 4 работы относятся к 1911 r. Порази
те.JIЪный резу.JIЪтат заключается в следующих двух фактах: 1. С оп рот и

в лен и е чистой ртути делается при гелиевых те:м:перату

р ах не из :м: ер и :м: о :малы :м. Для такого состояния вещества К а m.-0 n n е s 
ввел термин «с верх пр овод и :мост ь», вещество делаете.я «с верх пр о

вод ни к о :м». 2. Сверхпроводимость достигается при 4,2°К 

внезапным скачком от легко из:мери:мой величины до не

п з м е р и :м о м а л о й. Эту температуру :м:ы назовем «т е :м: п е р ат у р о й 

w 
Wa 

~оог~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

Т/ 

оо 2· 6" 8° т 

Рис. 22. 

скачка». Ниже этой температуры не оказалось воз:можным измерить сопро

тивление W; при 2,45° К оно было, во вс.яко:м случае, :меньше 2. 10-10 

сопротивления W0 при 0°. На рис. 22, к которому :м:ы еще возврати:мся, 

показана д.1я Hg кривая зависимости величины W : W0 от абсолютной 
температуры; мы видим, что несколько выше 4,2° величина W: W0 равна 

О,0016, а несколько ниже она делается ничтожно :малой. 

Дальнейшие исследования иЗJiожены, прежде всего, в Comm. J,o 133, 
а, Ь, с, 1913 r. Здесь :мы узнаеи о т р е т ь е :м, не менее за:м:ечательном 

открытии, которое заключаете.я в следующем. Есди постепенно ·увеличивать 

cиJIY тока, проходящего через сверхпроводник, то оказалось, что для в с я~ 

кой проволоки при всякой температуре существует опре

д е л е н н а .я пр е д е л ь н а .я с и л а т о к а, в ы m е к от о р о й в н е з а п но 

по.являете.я нагревание проволоки и вещество перестает 

быть сверх пр овод ни к ом. Ниже этого предела никакого нагревания 

не происходило, и разность потенциалов на концах ртутной проволоки оста

валась неиз:меримо :малой. В некоторых случаях можно было пропускаТ'Ь через 

проволоку ток в 1200 амперов на кв. :мюшиметр поперечного сечения без выде-
.. 
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.лепил в ней теплоты. Провмока имела поперечное сечение в 0,005 .AMtt, 

так что этот ток равнялся 6 амперам! И здесь мы имеем дело с каким-то 

скачком, причина которого пока еще не выяснена. Можно допустить суще

ствование обыкновенного, хотя и весьма малого сопротивления, которое сохра

мется и в состоянии] сверхпроводимости; К а m. - О n n е s склонялся к мысли, 
что в сверхпроводнике имеются неоднородные {или иные «плохие» места, 

в которых и начинается нагревание током. Он говорит об l«o с т ат о ч н о м 
с оп рот и в лен и и» (по~немецки mikroresiduell). Оказалось, что предел ь
:Я а я с и л а т о к а т е :м: б о л ь m е, ч е м т о л щ е р т у т н а я п р о в о л о: к а. 

Из следующей таблицы видно, ~.ак разность потенциалов = V на [~юнцах 

ртутной проволоки меняется с повышением силы J проходящего тока; длина 
проволоки равнялась 1 .it, п.1оща,:~;ь поперечного сеченпя 0,002:'5 • .uм2, те:ll

пература 2,45 ° К. 
J в амперах на кв. им. 

V в :микровоп.тах 
944 

(0,03 
1024 
0,56 

1064 
1,5 

1096 1120 
6,3 весьма 

велика 

} ••• (2) 

Выше температуры скачка закон 0:м:а с точностью соблюдается. ДaJiee, 

оказалось, что пр е д е л ь н а я с и :т а т о к а т е л б о .1 ь m е, ч е м н и ж е 

темпер ат ура, т.-е. че:м: дальше она от температуры citaч.i.a. Наконец 
еще одно важное открытие заключается в следующем : ч ем с ил ь н е е 

ток J, проходящий через проволоку, тем ниже температура 
с к а ч к а. Само собою разу:м:еется, что сила то:;а J до:rжна быть меньше 

предельной силы тока, при которой сверхпроводимость перестает быть воз

можной. На рис. 23 показаны кривые для двух J)азлпчных /. Ртутная про- · 
волока имела поперечное сечение в 0,003 мм2• Кривая справа относится 

R току J = О,004 ампера (К а m. -О n n е s пишет в тексте О,0044); леван 

кривая- к току J = 0,4 ампера. Это соответствует 1,3 п 130 амперам 

на .мм2 ; сопротивление проволоки при точке· кипения гелия равнялось 

0,1287 о:ма. Абсциссы равны температурам по абс. шкале. Ординаты равны 

J . . 
( 10-6

: О,ОО4 амп.) вольтам. 
3то значит, что для правой кривой (J=0,004 амп.) числа на шкале 

ординат. (от О до (jOO) обозначаюr разность потенциалов V на концах про
волоки В· :м: икр о в о ц, т ах. Для ,;r ев ой кривой ординаты умен ь

.m.е н ~ц в 100 . р а.з, так что, например, число 500 соответствует уже не 

500 · 10-5 воnтам, · но 0,05 вольта. На рисунке видно, что температура 
.скачка при более сильном токе значитеnно нцже, и что .самый скачок ока

зывается :менее внещщным. rк а m. - о n n е s указывает, что нижний конец 

левой кривой начерчен слишком круто; при 3,.9&0 К 1жзность потенциалов 

была < 0,03 • 1 О~~ . во,льта. 
~от.и~ как :м,ы: видели,. для Au и получилась явная зависимость воз

.никно~еJJ;li.Ц[ МЗJ!:Ы;х: сопротивлений от прцмесей, неожиданно оказалоаь. что 

ртуть,- к ,х,оторой было прибавлено Au или Cd, не теря~т 
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способности делаться сверхпроводни.ко:м,. несмотря на срав

ните:~ьно большое количество примесей. 

Когда бЬIJia открыта сверхпроводимость ртути,, 

вопрос о том, какие еще вещества. :могут сделаться 

Первые опыты были произведены с о л о в ом и 

№ 133, d, 1923). Оказалось, что _5 .; 
10 v_: 0.004"-""· 

и о л о в о д е л а е т с я с в е р х п р о- 600 

в о д ни к о м, но температура скачка 

находится ниже, чем у ртути, а именно .500 

прц · 3,5 ° К. С вине ц о к аз ал с я 

зоо 

200 

J 
/ 

100 

естественно возни:& 

сверхпроводниками. 

свинцом (Comm. 

,..,..-' ---
! 

I 

/ 
Ь:о.41 •. .J:o.oo4a 

.,!-

сверхпроводником при всех 

г е .1 и ев ы х те :м: пер ат ура х; это 

значит, что его темлература скачка 

находится выше наиболее в ы G·O ц о й 
температуры;, при которой, в суще

ствующих приборах, :можно иметь 

жидкий гелий. К а m. -О n n е s пола

гает, что скачок находится выше 7°К. 
На рис. 2 2 пзображены :кривые для 

Sn и для РЬ; последняя - предполо

З,95 4,05 4,15 4.25 4,з5К 

[Рис. 23. 

жите,;rьно. Относительно остаточного сопротивления :можно тольь:о сказать, что 

W(l 8°K) W(l 8°K) 
для о.1ова ---'--w' - < 6. 10-10 ; )tl(a свинца ' ·<о 5 -10- 10 

о Wo ' . ' 

где W6 сопротиюение:при 273°1К = 0°С. Предельный ток дл.я РЬ nри.1,7°К 
равен 790 ампер на -кв . .м..м.. Амальгамированная олов.янна.я 

.1ента таь:же оказалась сверхпроводником; температура скачка равна 4,29 ° К. 
Jюбопытно, что она находится выше температур скачков составных частей. 

В 1924 г. [(Comm. № 142, а) были произведены предварительные опыты, 

це.1ь которых заыюч.алась в том, чтобы найти чистый металл или сплав, 

который обладал бы определенным температурным коэффициентом сопро

тиВJiения до самых низких гелиевых темuератур. Были исследованы ч и с т о е 

о л о в о, к ад ми й, :м е д ь, ж ел е з о и с п л а в ы к о н с т ан т а н и :м ан

г ан ин. Эти опнты дали следующее. Fe, Cd и Cu не дел а ют с .я 

сверхпроводниками, но их сопротивление становите.я 

по ст о я н н ы м, т.-е. температу:р.яый коэффициент сопротивлени.я равным 

нулю. На рис. 22 изображена кривая дл.я Cd. Представлююсь возможным, 

что конечное, остаточное сопротивление есть следствце примесей в назван

ных трех металлах,. что, повидимо:му,. и оправдалось для Cd (с:м. ниже). 
3ато к о нс т ан т ан и м ан г ан и н и м е ю т к о не ч н ы е т е м п е р ат у р

н ы е к о э ф ф и ц и е н т ы с о п р о т и в л е н и .я до с а :мы х н и з к и х г е л и е

в ы х т е :м п ер ат у р, а по т о :м у о ни м о г у т с л уж и т ь д ля и з м е

р е н и н э т и х т е м п е р а т у р. 

В последние годы был исследован еще ряд :металлов, а именно Tl, 
RdG, In, А!, Ga, Ge и чистый Cd. С верх пр о в одни к а :ми оказались Tl 
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(скачок при 2,3°К), RaG (7,3°К, как РЬ) и In (3,41°К). Любопытно, что 
сопротивление талли.я: :между 2,3°К и 3°К остается постоянным; это озна

чает, что температурный коэффициент сопротивления исчезает несколько 

раньше, чем исчезает само сопротивление. RaG, изотоп свинца имеет ту же 
температуру скачка, как и обыкновенный свинец. Na, К, AI, Ga и Ge не 
деда1отся сверхпроводниками; из них Na, К и Al были охла~ 

ждены до 1,5 ° К. О:казалось, что в е с ь :м а ч и с ты й Cd делается сверх
проводником при 3°К .. Сперва явилось подозрение, что причина заключа
лась в тонком слое свинца, который :мог попасть на поверхность кадмиевой 

прово.1ююr. Однако, дальнейшие опыты с проволокой, в которой нельзя было 

от:крыть следов примесей, дали тот же результат. К а m. О n n е s высказы

вает мысль, что при сильном давлении, которому подвергается кадмий при 

изготовлении из него проволоки, в нем образуются мик1юкристал.пьr, сnособ

ные делаться сверхпроводниками; в пользу такого взгляда говорит отхрытое 

В г.i d g m а n 'ом возникновение аллотропического видоизменения хадмия, 

если его подвергать давлению. Вопрос о Cd все же остается еще под неко
торым сомнением. 

Приводим обзор известных до сих ПО]) сверхпроводников 

и их температур:{,! скачка. 

Hg 
4,2° 

РЬ п RaG 
7,3° 

Sn 
3,i"> о 

Tl 
2,3° 

ln 
3,4° 

~~<;2 } . . . . . . . (3) 

Кроме '!.'ого обладают сверхпроводимостью амальгамированное олово 

и ртуть, содержащэ.я значв:тельные примеси Au или Cd. 
В 1924 г. К a!m. -О n n е s сообщил еще о следующих двух новых 

результатах. 1. Для весьма тонких сдоев :металла (01юло 0,5 микрона) те)r
пература скачка находится не сколь к о ниже, чем д.'ш проволок; раз

ница около 0,2(). Предедьное поле (см. ниже) и предельный то:к такие же, 
как для проволок. 2. Хотя температура скачка у. Sn равна 3,8°, у РЬ 
около 7 °, в с е и с с л е д о в а н н ы е с п л а в ы э т их :м е т ал л о в д е л а ю т с я 

сверхпроводниками примерно при той же температур~ 

i; а к и ч и с т ы й РЬ. 

§ 2. Да.nьнеiwие исс.nедоваи11н. От:крытие сверхпроводников при
вело к целому ряду дальнейших интересных исследований, из которых )Ш 

здесь рассмотрим главнейшие. 

I. Влияние раст я жен и я на те )I пер ат у р у с R а ч к а. Выла 

исследешана о лов я н н а я проволока диаметра 0,3 .м,м; она растягивалась 
силой 11 3 t.:г па .м.,н.2 площади поперечного сечения. При температурах 

выше температуры с:качка сопротивление проволоки увеличивалось прп 

растяжении. Весьма неожиданно о~;азалось, что п р и р а с т я ж е н и и п р о

в о л о :к и температура скачка повышается. На рис. 24 пока
iаны результаты этого из:м:ерения; Ординаты обозначают сопро'l.'Ивлениf:' 

провол01ш; абсциссы суть т е :м п е р а т у р ы проволоки, которые растут 

слева направо. Числа на оси абсцисс обозначают упругость р насыщенных 

nаров гелия, в миллиметрах ртутного столба. Разность упр~гости в 10 .11.м 
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соответствует ра:шоети те:мператп в 0,015° К. Наблюдения произведены 
1J той об.л:Мти теmrератур, в которой происходит быстрое падение сопро
тив.:rенпя. Левая кривая относится к ненатянутой проволоке, правая 

к натянутой. Падение последней происходпт при более высоких р; а следо

вательно II при более высоких температурах. Кривые пересек'аются, а это 
значит, lfТO В не-сверхпрОВОДЯЩеМ СОСТОЯНИИ СОпрОТИВЛеНИ0 растянутой про
ВОЛОКИ больше· сопротивления не растянутой. 

П. Реп т ген о граф и чес к о е исследование с верх пр о в о
д я щ его с винца. L а n g е v i n высказал иысль, что при переходе веще-

XII 

.. 
А 

G 1 

1 .. 

w 

! ''---"v,_ ~~_.____,__.___ 
1 440 Vt 4~0 VIII 460 .&70 •"0 

p.m.m.H 9 

Рис. 24. 

ства в сверхпроводящее состояние происходит июrенение внутренней его 

структуры, т.-е. переход его из одной фазы в другую. К а m е r l i n g 11-
O n-n c s говорит об «электромагнитной кристаллизации», кото

рая сопровождает, или, вернее говоря, вызывает сверхпроводящее состояние. 

Он пре;щолагает, что происходит изменение распределения электронных 
орбит, но без смещения ядра атома. В результате некоторые из электронов 

начинают двигаться по макрос Е оп и чес к им орбитам, которые и харак
теризуют сверхпроводимость. Так как ядра атомов остаются на своих 

местах в кристаллической сетке, то структура вещества _не должна меняться. 
W. Н. К ее s о m' у удалось в 1924 г. подвергнуть сверхпроводящпй с в и

н е ц рентгенографическому иссл:едованию по :ыетоду Р. D с Ь у е и Р. S с 11 е 1·

r er' а (гл. VI, § 11, IV). При этюr оказалось, что кристаллическая 
решетка свинца ·при температуре жидкого ге.1ил та же 

с а м а я, к а к п р и т е :м пе р ат у р е ж и дк о г о в о д о р о д а, а п о с л е д-
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няя тождественна с решеткой свинца при обыкновенной 

те :м: пер ат у р е. Таким образом приходится отказаться от мысли, выс~щ• 

занной L а n g е v i n ' о :м:. 
Ш. Влияние :магнитного поля на сверхпроводники. 

В· т. V, · гл. Х, § 12 было рассмотрено влияние :магнитного поля прежде 
всего на вnс:м:ут,а затем и на другие:м:еталлы. Уже в 1912г. Kam.-Onnes 
(Comm. 129, 132, а) начал измерять сопротивление :металлов в магнитном 

поле при низких температурах. Он исследовал Аи, Си, Pd, Hg, РЬ, Sn \и Cd 
при температурах жидкого водорода ( 14 ,5 ° - 20,3 °К) в :м:агнитноы поле 

напряжения 1 О ООО - 11 ООО гаусс. Оказалось, что уже при этих те1шера

турах сопро_тивление в :магнитном поле в о з раст а е т гораздо больше, чем 

при нормальных температурах. Приводим некоторые числа, обозначающие 

сопротивление в :магнитном поле, когда сопротивление вне поля, пр и той 

ж е т е :м: п е р а т у р е, принято равны:м: единице. 

Au (Cu Pd РЬ Sn Cd ;• 
.. ' 

20,5°С 1,00003 1,000039 1,00001 1,00)(105 1,0002 1,0003 1 
.. { 1,50_]_ f" ••• (4} 

20,3°К /1,017 1,14 1,0015 1,0062 1,12 1,40 11 

Особенно велико влияние :магнитного поля для Sn и cd·; для послед
него приведены два числа: когда магнитное поле перпендикулярно п когда. 

оно параллельно проволоке. В начале 1914 г. Kam.-Unnes (Comm. 139, f) 
опубликовал первую, сюда относящуюся, работу, произведенную пр и г е .1 и е
в ы х температурах над сверхпроводн~иками, а юrенно над. 

с винцо :м и олово :м:. Виткц чрезвычайно тонки проволок были поста

влены параллельно линиям сил магнитного поля, так что получилось дей
ствие, смешанное из продольного и поперечного. При поС'Iепевно:м: усп.1енш1 

:магнитного поля н а блюд ал о с ь · вне з а п но е увел и ч е н_и е с оп р о

т и в лен и я, т.-е. у ничтожен и е с верх пр овод и :м: о ст и, пр и оп Ре

де л е н но :м: на п ряж е н и и :м: а гни т ног о ri: о ля, которое можно назвать 
предельны :м: напряжение :м: пол .я.. Таким образом :можно сказать, 

что магнитное поле и:м:еет такое же влияние на сверхпроводниь:: как f>ГО 

нагревание. Для с в и н ц а п ре д е л ь н о е п о л е о к о л о 600 г а У с с, 
для олова оно гораздо меньше (с:м:. ниже). Это поле зависит от температуры, 

при которой находится сверхпроводник; че:м: ниже те:м:пература, тем больше 
предельное :магнитное поле, необходимое для уничтожения сверхпроводимости, 

что :можно было и предвидеть. На рис. 25 и 26 показаны результаты этих 
первых работ 1914 г. Рис. 25 относится к олову, температура скачка 

которого 3,8°, с:м:. (3). На оси абсцисс отложено напряжение магнитноп, 
поля в гауссах; ординаты выражают сопротивление W, при чем за единицу 
В3ято W0 -10- 5, где W

0 
сопротивление при 0°С. Верхняя линия uтносится 

к температуре 4,25° К, которая выше температуры скачка (3,8°), так что 
состояние сверхпроводимости вовсе не достигается. __ Часть линии пара.I
лельна оси абсцисс, слабое магнитное поле вовсе не действует. Около 
Н = 1400 гаусс начинается быстрое возрастание сопротивления; при 

Н = 1 О 00~ гаусс сопротивление более чем в три раза больше, чем при 
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отсутствии поля. Нижняя кривая относится к сверхпровод.яще:му олову 

при 2°К. Здесь при Н = 200 гаусс (преде.пъное поле) начинаете.я внезап
ное быстрое повышение сопроти-

:вления. 

На рис. 26 показаны резуль
таты набJIЮдевий ДJLЯ с в ин ц а, 

который при всех гелиевых те:м

пературах находится в сверхпро

вод.яще:м состоянии. Свинцовая 

проволока была на:мотана на 

тонкую пластинку, что давало 

возможность всю проволоку поме

стить перпендикулярно к линиям 

си.п: :магнитного пол.я, или почти 

всю проволоку перпендикулярно 

к эти:м JIИНИЯ:М. Две сп л о m н ы е 
линии относятся к 4,25 ° К, две 

пунктирные - к 2° К. Знаки J_ 

и = показывают, была .JIИ прово

лока перпендикул.ярна или парал

zs~---~-----~--~ 

1~L-----l--,,'-+----+----+----1 
\./ 10! 

"'о 

J1.1-__ J_ __ ....:.,_ __ __,_ __ ___, 

J 15JJ 5vJJ 7SJJ iJJvJ ~а,м,. ,... 
Рис. 25. 

.Jiельна :магнитному полю. При 4,25 ° К сверхпроводимость исчезает при 

Н = 500(_1_) гаусс И.1IИ ПрИ 9 = 620 (=)гаусс; КОГДа Те:мnература равна 3 ° К .Э'rо 

' 
' ' 

,,.,'/ ,1 
OL---..LL..L-.,;_--1.__ __ __._ ___ L-__ _._ __ _._ __ __, 

О 500 1000 1500 2000 2500 JODD :3500 _5r1AIМ. 

Рис. 26. 

исчезновение происходит при 750 (_l_) или при 1000 (=) гаусс. Около 1100 rаусс
поле поперечное (_l_) начинает сиJIЬнее действовать, чем поле продольное_ 

На другом рисунке, который дает К а m. - О n n е s и в котором абсциссы 



_доведены до· 10 ООО гаусс, видно, что дальнейшее увели"чение продольного 

поля. 1н1е~т сравп~rтельно. небольшое влияние. Ординаты двух линий, отно

сящихся к продольпо:му полю, равны 43 и 47 при 3000 гаусс (рис. 26); 
-они растут только до 54 и 55 при 10 ООО гаусс. Для поперечного поля, кото
рое дает ординату около 68 при Н = 3000 гаусс, имеем ординаты 220 (2° К) 
п 18i:> ( 4,25 ° К), когда Н = 10 ООО гаусс. Итак, при сильных полях попА

речное поле действует гораздо сильнее продольного. 

Все изложенное относится к работам, произведенным до 1914 r. 
В 1924 г. Kam.-Onnes сообщил некоторые новые результаты, которые 

бы"ш получены после того, как е:му удалось такое устройство приборов, при 

1юторо)1 сосуд с жидкшr гелием :может быть отделен от сгущающего аппа

рата и перенесен в другое, подходящее помещение. К а m. - О n n е s выска-
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Рис. 27 . 

.зад )шсль, что п р е д е ,;r ь н о е п о л е е с т ь .1 и н е й н а я, у бы в а ю щ а я 

фу н к ц п я темпе р ат у р ы те л а, так что можно наппсать 

Нт=Н0 -сТ. . . . . (5) 

Здесь lI т предельное поле, уничтожающее сверхпроводимость прп 

температуре Т; Н0 предельное поле при Т = О, различное для различных 
веществ, и с постоянная, одинаковая для всех веществ, для :которых суще

ствует сверхпроводимость. На рис. 27 показаны результаты новых исследо
ваний олова при четырех температурах 3,42°-2,82°-2,31°-1,85°К. 

Абсциссы суть напряжения полей в гауссах, ординаты сопротивления (еди

ница не указана); четвертая кривая (1,85°) приблпзительно соответствует 
:кривой 2° К на рис. 26. Переход :к состоянию сверхпроводника не происхо

дит внезапно, так что существует некоторый промежуток напряжения поля Н, 

в !tОТОро:м проводимость убывает до нуля. Теперь К а m. - О n n е s называет 

предельным поле :i.r для данной. тюшературы то по.;:rе, при котором 

,сопротивление равняется пол овине с оп рот и в л е н п я, соответствую-



- 219 -

щего верхнему предеду, т.-е. исчезновению сверхпроводим:остu. Опыты 

показывают, что это предельное поле действительно есть линейная: функция 

температуры. Результаты ДЛЯ In, Sn и РЬ показаны на рис. 2в:. Здесь 
абсциссы суть абсолютные температуры, ординаты- - величины Н(!), пpri 
которых сопротивления достигают половины своеrо б ы с т р о г о роста. 

Линия справа относится к свинцу, две близкие друr другу- к олову, 

последняя слева - к индию. Пренебрегая небольшим пзгибо:м лIIНий, а.rакже 

разностью :между поперечным и продольным полями, :можно сказать, что фор

мула (5) оправдывается, и что коэффициент с для этих веществ действи

тельно приблизительно одинаковый. 

К а m.-0 n n е s полагает, что теория 60 
квант объяснит смысл коэффи-

циента с и даст возможность выяс

нить значение поля Н0, вероятпо 

завпсящего от структуры поля. 

"t----t----'---'t-+-~--+------1 

IV. Н е п р е р ы в н ы й т о к 

в о д н о р о д н о й м е т а .J1 л и ч е

е к о й ц е п п. К а m. - О 11 11 с s 
произвеJ1 в 1914 г. удивителный 

опыт, вызвавший большую сенсацию 

(Соmш. J\o 140, Ь, с и № 141, Ь). 

По существу он не дал ничего 

нового, относящегося к сверхпро

во;з;никам. Он лишь обнаружил 

с особою наглядностью существо

вание сверхпроводимости; но зато 

он. сюr по себе, заключался 

в возникновении такого явления, 

которое до 1914 г. никто не счел 

бы воююжным, так_ как оно слиш

ком противоречило нашим привыч-

400i-----+----+--+--+---~ 

ныи п укоренившимся представле- Рис. 28. 
ни.нм об условиях, при которых 

}-Южет существовать электрический ток. Все:м: было пзв€Jстно, или казалось, 

что ток может существовать в цепи только в тоы случае, когда в ней 

существует электродвижущая сила, например, когда в цепи находится про

водник второго класса, термоэлектрический элемент, действует индукция и т. д. 

Если э.1ектродвижущая сила перестает действовать, то сила тока начинает 
1 

у)rеньшаться; то время, в течение которого она падает до е - той части, 

г;з;е е основание натуральных логарифмов, называется временем рел.яксации. 

Это врюш равно L : W, где L коэффициент самоиндукции цепи, W ее 
сопротивдение. Это время при обычных условиях чрезвычайно мало. Для 
с в и н ц о в о й п р о в о л о к и, которая: погружалась :в жидкий гелий, и:мелись 

следующие данные: она намотана на латунный цилиндр, площадь попереч

ного сечения которого 8 1;в. с.м, длина 1,1 с.#. Пдощадь поперечного 
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1 
сечения прово.1юки "н.,к, 2 , чисдо витков 1000; толщина проволочного 70 -
ело.я 1,1 см. При комнатной темnературе ее сопротивление 734 'ома, 
коэффициент самоиндукции 10 милли-rенри. Отсюда получается время 

1 рел.яксации 70 0Щ сек. При 1,8° К проволока обладает остаточным сопро-

тивлением, которое, по приблизительной расценке, более чем в 2 · 10 10 раза 

:меньше сопротивления при комнатной температуре; поэтому пр е :м я ре .I я

к с а ц и и должно по крайней :мере равняться 24 часам. 

Если в . такой проволоке возбудить электрический ток и затем прекратить 

действие электродвижущей силы, то т о :к д о л ж е н п р о д о л ж а т ь т е ч ь 

в ц е п и, х о т я э л е к т р о д в п ж у щ а я с и л а в э т о й ц е п и р а в н а 

н ул ю ! Убывание силы этого тока должно 11роисхо

.:~;ить чрезвычайно медленно, продолжаясь несколько 

сутоR. 

Опыт был произведен следующим образшr. Опи

санная свинцовая, з а м к ну т а я катушка по:мещалась 

в криостате, но без жидкого гелия, :между ттолюсюш 

сильного электромагнита так, что витки катушки были 

перпендикулярны к линиям сил; они обхватывали пучек 

этих линий. Сперва возбуждалось поле в 400 raycct 
после чего жидкий гелий при помощи сифона ттерели..: 

вался в криостат, так что проволока, при постоянншr 

поле, переходила в состояние сверхпроводимости. 3ате:м: 

поле, в течение 10 секунд, уменьшалось до 200 гаусс, 

и, наконец, ~шrнит удалялся, на что требовалось 3 сек. 
В результате исчезновения линий сил появлялся в про

волоке и н д у к ц и о н н ы й т о к, к о т о р ы й з а т е 1r, 
н е тт р е к р а щ а я с ь, i n р о д о л ж а л с у щ е с т в о

в а т ь в т е ч е н и е д о .1 r о r о в р е :м е н и. Наличность 
этого тока обнаруживалась его действием на :малень

кую магнитную стрелку, установленную около ь:рио-

Рис. 29. стата. Точное измерение сю1ы тока в катушке не 

:могло быть сделано этим способом, но приблизительно 

она должна была равняться 0,6 ампера; она была :меньше предельного тока 
0,8 ампера, который уничтожил бы сверхпроводимость. Магнитное поле 

также остава.1ось ниже предельного поля, уничтожающего сверхпроводи

мость. Когда плоскость витков катушки была поставлена ттарал.11:ельно 

линиям сил, явление исчезало, и то же наблюдалось, когда магнитное поле 

или сила тока превосходили предельные значения, или когда катушка 

находилась вне жидкого гелия, а следовательно ее температура была выш~ 

температуры скачка. Далее было усовершенствовано измерение силы 

индуктированноrо тока при помощи :магнитной стрелки, так что точность 

из:ме'J)ени.я доходила до 2° / 0• Эти опыты показали, что с ил а т о ь: а 

уменьшалась в течение одного часа менее чем на 1°/ot 
откуда следует, что время реля:ксации было больше 4 суток! 
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Если допустить, что остаточное сопротивление повинуется закону Ома, 
в чем нельзя быть уверенны}I, то оказывается, что сопротивление сверх

проводящего свинца в 0,2 до 0,3 · 10 10 раз :меньше, чем при обыкновенноit 

-температуре. 

Чтобы еще убедительнее доказать, что в катушке существует электри

чес1шй ток, Ка m. - О n n е s произвел следующий интересный опыт, см. 
-схематический [рис. 30, взятый из статьи С. А. С го m m е l i n'a.. Концы 
·свинцовой проволоки были таким образом спа.яны, что при помощи крючка 

и длинного тонкого стержня, верхний конец которого находился вне крио

-стата, :можно было разорвать проволоку в точке спая; точки А и В соеди
нены с баллистическим гальванометром. 

В мо:мент разрыва проволоки индуктиро

ванный в катушке ток был замкнут через 

гальванометр, в к от о р ом д е й с т в и

т е ль н о по луч ал о с ь к р ат к-о в р е

.м е н н о е о т кл о н е н и е. Понятно, что ток 

весьма быстро исчезал, так как в цепь 

-оказа.1ось введенным обыкновенное сопро

тиюенпе. По величине отклонения в галь

_ванометре можно было вычислить, что 

·си.1а тока в катушке равнялась 0,3 ампера. 
Этим опытом устранялись последние со:мне

яия в том, . что наблюдавшееся непрерывное 
в-лиянпе катуmки на магнитную стрелку 

действительно вызывалось электрическим 

-током, вызванным в свинцовой проволоке 

_исчезновением внешнего :магнитного поля. 

Затем К а m. - О n n е s произвел опыт 
для решения вопроса;. может ли место 

Рис. 30. 

пр о ст ого 
9

к он та кт а между двумя метаиами также сделаться сверхпро
водником. Казалось бы, что для такого ··места, представляющего сравни

тельно весьма большое сопротивление, это невозможно. Не останавливаясь 

]la деталях опыта, укажем, что концы свинцовой проволоки были соединены 

с двумя кусками свинца, которые придавливались друг к другу весьма 

небо.1ьшой силой. Оказа.л:ось,· что такой контакт, помещенный в жидкий 
гелий, также превращался в сверхпроводник. Нместо описанного выше 

разрывания проволоюr, К а ш. - О n n е s воспользовался этим простым размы

кателем, и таким способом :мог в более удобной фор:ме повторить выше опи

санный щ~ыт с баллистическим гакьвано:метром. К опытам 1914 г. прина;-~:
лежит · еще .. следующий. Вместо катушки тонкой свинцовой проволоки, было 

взято сплошное то.Jiстое, свrшцовое кольцо; его внутренний радиус равнялся 

1,2 см,- его толщина 0,3 см, его ширина О,35 см. В таком кольце ·возбу
ждался ток в ·320 юшер, т.-е. в 30 а:мпер на м.м2 • Этот ток ослабевал 
:м.енее, че:м па 1 % в течение получаса. В тоnкой проволоке ток :равняшсй 
-49 ампер; иа .:им2. 
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К а m. - О n n е s на3ынает эти опыты по.1учения почти постоянных токов 
в сверхпроводниках по др аж ан пе)[ а :м пер о вы :м то к а :м, Rоторые 

окружают частицы иагнитов и не прекращаются, хотя 

Рис. 31. 

на их путях не действуют никакие электродвижущие 

сп:~ы. Теория Бор а, как :мы видели, вся построена 

на представлении об электJЮнах, движущпхся по 

3юшнутым орбитам. Весьма любопытно, что К а ш. -
О n n с s'y удалось осуществить случай подобного же 

рода .1.вижения в проводниках конечных рм:меров. 

Все выше описанные опыты были опублпRованы 

в 191--1 r. Переходим к дальнейmиll[ исследованиям, 

свод:ку которых составил К а ш. - О n n е s в 1924 r. Прежде 
всего опишем прибор, который дал: возможность то ч

н ее с.1едить за п3менение:м силы тока, 

в о 3 б у ж д е н н о r о в с в е р х п р о в од н и :к е, чем это 

ока3ывалось во3можным при помощи :магнитной стрелки,. 

распо.1оженной вне криостата. На рис. 31 1шобра.жен 

этот прибор, на рис. 32 - некоторые его детали. Суще

ственную его часть представляют два свинцовых 

ко.:rьца, нз которых один находится внутри ,;:i;pyroro; 
пх п:~оскости сперва совпадают. Они хорошо видны 

в нижней части рис. 31; на рис. 32 они и3ображены 
отдельно в большем :масштабе. Оба кольца по:мещаютск 

в :жидRий гелий, при чем они делаются сверхпровод

нпка:ми. Наружное кольцо устано-

в.1ено неподвижно; внутреннее прп-

Rреп.1ено 1: стержню, который висит 

на впнтовой пружине и в верхней 

части снабжен успокоителем, в виде 

вертицальных шщстинок, находя

щихся в :масле. После во3буждения 

в обоих кольцах индуктированных 

токов, кольца, находясь в одной шю

скости, остаются в покое, так как 

их э.JrектJЮдинамическое взаимодей

ствпе (притяжение) не дает вра

щающего момента. Вращая верхний 

винт, соединенный с пружиной, пово-

рачивают внутреннее кольцо таR, что 

его плоскость составляет с плоско-

стью неподвижного кольца уго.1, при· 

мерно в 30°; горизонтальный разрез 
чере3 кольца показан на рис. 32 

~ 
~-

1 ·, 

Рис. 32. 

внизу .. Э.1ектродинамическое взаимодействие двух колец опреде.JIЯется кру

чением пружины, а и з м е н е н и е этого кручения измеряется :методом зер-
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ь:ала и шкалы. Так каь: ко.1ьца с самого начало опыта уже иаход.ятсJ.Е 

в жидком reJrии, нель3Я по.1ь3оваться выше описанным способом во3буж.J.е.,. 

ни.я индукционных токов, но мы на этом не останавлив1_tе:мся. Ilри:мерн~ 

чере3 20 :минут после возбужденна т~шов в кольцах, вел система nрпходит 

в стационарное состояние. 3атем наблюдения :мor.JIИ быть прои3ведены 

в течение 6 часов. 3 а в с е э т о в р е :м :.я н е- n р о в. з о ш л о з а :м е т н о r о 
п з :мене ни .я n о л о.жен и .я подщ~:жного кольца в смысле рrевьшепия угла 
между кольцами. К а m. -О n n е s 3аJ,лiОчает и3 этих, впрqче:м предварпте.1ь
ных опытов, что силы токов в двух :кольцах уменыnа:шс:ь ~1енее чем_ 

1 
на 

20 000 
долю в час! _ 

V. Неподвижность токов в сверхпроводн;иках, под

вергнутых пондеромоторяым силам. Последний из сюда относя

щихся опытов должен был решиц воп1юс о свя3и между токовым~,: л:nнпямк 

u веществом сверхпроводника; он заключался в след)'Юще:м. _Внутреннее сюш-
цовое кольцо было заменено вращающимся. с в и н ц о в ы м по л ы м ш а р о :м; 

можно было вз.ять и стеRJIЯнный шар, по:крытый тонким слоем сви.нца. Затем 

возбуждался ток магнитным полем, перnендикул.арным к плоскости неподвиж

ного кольца. Пр~ этом на поверхности шара. B03HИ:Кa.JitI круговые ток:и, 

центры которых расположены па пр.амой, проходящей через центр шара 

ц перпендикулярной к плоскости неподвижного кольца. Затем шар быд повер

нут около вертикальной оси прц помощи пружины (рис. 31). Оказалось, что
)Iежду кольцом и шаром существует электродина:мичес:кое действие (пара 

сил), совершенно как :между двум.я ~ольцами;. Опцт продолжался нюrного · 
более 6 часов; и в этом сз:учае силы токов :менялись :менее чем на 

1 о -
20000 

долю в час. пыт по1ш3ывает, что система токов пе пере-

-м е щ а е т с .я n о. поверх но ст и шар а. К а m. -О n n е s 3аключает из этого, 
опыта, что ток, во3бужденный в сверхпроводнике, как бы свsшан с оnре

деленными нитами частиц этого вещества, что электроны .удерживаются. 

на своих траектордях действиями, исходящими от атомов. 

VI. Ток в разомкнутой цепн. K_am.-Onnes упоминает, к со.жа
лению, очень кратко (FourLh internat. Congress of Refrige1'aLion., р. 175, 1924)~ 
об одном пора3ительно:м явлеюш, понять которое очень трудно. Оно зак.JIЮ

чается в том, что т о к, в о 3 б уж де ин ы: й :в з а :м. кн у то й к а т у ш к е · 
сверхпроводящей проволоки, не прекращаете.я, если ::JТГ 

проволоку раз.о:мкнутъ. Kam.-Onnes полагает, что в этом сдучае· 

ток течет вдодь всей прово~10ки по оо поверхности, обращенной наружу"" 

и возвращается по поверхности, обращенной внутрь :катушки. Никаких 

подробностей пока. не опубликовано. 

VI. С в е р х пр о в о д н и к и в п е р :и о д и ч е с к ой с и с т е м е. Спо

собными принимать состояние сверхпроводимости оказались до сих пор~ 

см. (3), РЬ, Sn, Hg, Tl, In и, хотя под ие:которЬПI сомв:ением:, еще Cd. Ока--

3ывается, что эти шесть эде}rентов тесно между собой св.азаиы: в п~риоди'"'

ческой систе:ме. Они состав.шют .з; в е тройки р .яд о :м рас пол о же в: н ы х_ 
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:э л е х е н т о в, при чем о б е: т р о й :к и н а х о д я т с я в о д н и х и т е х ж е 

в е р т и к а JI ь н ы х гр у п п ах. В тех же группах находятся Ga и Ge, что 
и. побудило К а m.-0 n n е s'a подвергнуть их исследованию, при чем оказалось 
{ см. выше), что эти элементы не делаются сверхпроводниками. · На следую
щей табличке по:казано расположение сверхпроводников в периодической 

системе; здесь же приведены Iiор.я:дковые номера: 

Ряд 7. : •. 
Ряд 10 

Группа П 

Cd 48 (?) 
Hg 80 

Г,руппа Ш Группа IV 

ln 49 Sn 50 
Т\ 81 РЬ 82. 

~1юбопытно, что из э т и х m е с т н э .1 е м е н т о в п я т ь б о г а т ы 

из от оп а ми. Для In А s t оп дает один атомный вес 115; но если таблич
ный атомный вес 114,8 верен; то и ln должен иметь изотопы. 

VШ. Т е о р и и с в е р х п р овод и :м: о с т и. Мы решились этого вопроса 

-здесь пе налагать. Дело в то:м:, что существует весьма большое чис:ю попы

·ток создать теорию сверхпроводимости, но ни одна из них не дала ясного, 

детально разработанного объяснения этого удивительного явления. Между 

прочим, са:м: К aJm. - О_ n n е s подробно рассмотрел вопрос о связи между 

-сверх проводимостью и- строением атома по теории Бора. Между прочшr, 

,он находит, что, повидимо:м:у, толь:ко те металлы могут сделаться сверхпро

водниками, в атомах которых валентные электроны движутся по орбйта:мr 

не перехватывающим "друг друга. Мы оrраничиваемся указанием .:~tитера

-туры по теории сверхпроводимости. 

IX. Работы W. Mei·ssner'a (1925). В § 1 было сказано, что 
\У. )I е i s s nle r'y удалось получить жидкий гелий в R е i с h s а n s t а l t, о:коло 
Бер.1ина. В первой работе (1925) он сообщает о следующих, полученных 

и:м результатах. Те)mературы он мог менять от 4,21 ° К до 1,61 ° К, при чем 
упругость паров гелия менялась от 768,2 мм до 7 ,3 .м.м. Сопротивление 

11роволоки иs к о н с т ан т ан а при температуре жидкого гелия того же 

порядка, :как при.О0 С; она равна О,9552 сопротивления при 0°С. Для РЬ 

и Sn подтвердились резу.11ътаты, найденные в Лейдене. Для Sn быстрое 
падение сопротивления началось у 3, 7 ° К. Тщательно было исследовано 

весьма чистое з о л о то, содержавшее :менее О,001 % примесей; из. него были 
приготовлены од н о-к р и с т ал л и ч е с к и е проволоки длиною в 12 с.м и тол
щиной от 0,2 до 0,5 мм. Для всех одно-кристальных проволок из Au оказалось, 
что сопротивление остается неизменным между 4,2 ° и 1,6 ° К. Даже при 1,6 ° 
н е з а м е т н о п р о я в л е н и я с в е р :х п р о в о д и )I о с т и. Любопытно, что 

{)быuовенная поли-кристалл;ическая проволока, подвергнутая нагреванию 

.ДО 350°С .в течение 31/ 2 часов, имеет до самых низких температур то же 

самое сопротивление, как и монокристаллическая. Никакого сопротивления 

перехода между :м:икрокристаллами не остается после указанной обра

ботки. 

§_ 3. ДoCiaBJl8NИ8. о RJIOTNOCT~ НIИДКОrО f8JIИЯ, в § 1 бы.1 дан пере
чень тех многочисленных направлений, в которых происходили работы 

.лейденского института. Из них :м:ы здесь рассмотрели только исследования 
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:э.1ектрич:ескоrо сопротИВJiения при · ни3ких температурах. Все остальноt

должно быть,. в свое время, внесено в соответствующие главы ра.3.Jiичных 

-томов нашего «Курса фи3ИКИ'>. Мы сделаем одно исключение, посвятив 

.этот параграф вопросу о плотности жидкого гелия. 

Уже в 1911 r. (Commun. No 119) Kam.-Onnes сообщил, что жид
кий гелий и:м:еет макси:м:у:м: плотности. В 1924 r. он прои3вел 
тщательное исследование, детали которого :мы не описываем; оно подробно 

наложено в «Foпrth internat. Congress of Refrigeration», London 1924, 

>'601---
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Рис. 33. 

стр. 221 - 225. Ограничиваемся указанием ре3ультатов. В нижеследующей 

табличке Т обозначает абсолютную температуру;. d = V0 : V, где V0 объем 
I'азообразногс:, гелия при 0° и 760 мм Hg, V объем жидкого гелия; D плот
ность жидкого гелия относительно воды при 4 ° С. Оказывается, что 

1} = 0,0001787 d. 
т d D 

4,22°К 697',7 0,1249 
3,90 730;4 ,0,1305 
3,30 776,6 ·0,1388 
2,56 811,5 0,1451 
2,37 816,7 0,1459 
2,29 818,2 0,1462 
2,21 816,6 0,1459 
2,10 815,5 0,1457 
1,92 814,4 0,1455 
1,59 811:1,0 0,1453 
1,28 812,4 0,1452 
1,20 812,4 0,1452 

О. Д. Хво;1ьсо11. 15 
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На рис. 33 дано графическое изображение зависи:мости шютностш 

жидкого гелия от температуры; абсциссы суть температуры Т, ординаты -
веJIИчины d. Часть около максимума, отмеченная пря:моугольпы:м пункти

ром, изображена посреди чертеща в увеличенном виде. М а к с и :м ум пл: о т

н о ст и находит с я у 2,29° К. Ниже этой температуры пл:отпость, пови

ди:мому, делается постояnIJой. Относ11те.1ьное уменьшение объема 

0,1462 - 0,1452 1 
0,1462 145. 
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ГЛАВА ШЕСТНАДЦАТАЯ. 

Новый опыт Майкельсона 1925 г. 

§ 1. Теорин новоrо опыта Майке.nьсона. В т. V, гл. V, § з :мы 
познакомились с юассичес:ким опытом А. А. М i с h с l s о n'a 1881 г. 

Этим опытом А. А. М i с h е l s о n надеялся обнаружить п о с т у п а т е .'1 ь н о е 

д в иже ни е 3 ем ли в н е подвижно м эф и ре, что, Rак мы виделп, не 

удалось. Через 44 года, :в начале 1925 г., тот же ученый произве.1 

новый, весыrа интересный опыт, также относящийся к вопросу об отноше

нии движущейся 3ем.ш к окружающему ее эфиру; . однако здесь де.10 

касается не поступатюьного, но в р а щ ат е ль н ого движения Земли. 

Теория относительности безусловно отрпцает самое существование 

эфира как вещества, заполняющего 1шровое пространство, так что :можно 

говорить о том месте, в котором в данный момент находится опреде.1еннал 

«частица» этого эфира. В таком эфире можно' было бы представить себе 

неподвижные координатные оси. Система, находящаяся в покое относи

тельно этих осей, имела бы преимущество перед другими; ее покой бы.1 бы 

абсолютный, что несою.rестимо с оста.1ьны:~ш представлениюш теории отно

сительности. Несмотря на это, до сих пор продо.1Жают говорпть об эфире, 

подрмумевал под ним то электромагнитное пространство, в котором про

исходит распространение лучистой энергии. Под «движением 3ем.ш отно

сительно эфира» следует понимать движение 3ем.1и относительно потоков 

лучистой энергии, в частном случае - .1учей вндшюго света. Д.1я упроще

ния 11Ы в этой главе бу/~;ем говорить о подвшююсти и.ш неподвижности 

эфира.; придавая эrю1 словам rолько-что указанный ус.1овный с:мыс.1. Явле

ние аберрации звезд (т. II), очевидно, то.1ько и может быть понюrаемо, если 
считать эфир неподвижным. 

Новый опыт бы.1 произведен А. А. 11 i с h с l s о n'o м в нача.1е 1925 г.; 

его б.шжайшим помощнико)I бы.1 Н. А. G а l е, ассистента.мн F. Ре а г s о n, 
)1. J. Р u г d у и др. )lы, прежде всего, июожим сущность и теорию этого 

опыта; при этю1 )lЫ приведем новый 'вывод основной фор)fу.1ы. На этот 
опыт )ЮЖНО С)ютреть как на .1юбопытное видоиз:менение знюrенитого оп ы та. 

Ф у к о с мая т н п к о )I, послужившего д.тя доказательства вращения 3емлR 

около ее оси. Вспоыню~:, что на полюсах 3ем.:пr п:rоскость ко.1ебанпй :маятника. 

до.1жна равномерно вращаться, и притюr на 360° в течение 24 часов, 

отпосите.1ьnо иаблюдато.1я, находящегося на 3е:м.1е п вращающегося вместе 

* 
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с пею. На экваторе плоскость колебаний маятника остается непqдвижной; на 

ш и р о т е q;i с к о р о с т ь в р а щ е н и я э т о й пл о с к о с т и п р о по р ц и о

н аль на sin q;i. В ново)1 опыте А. А. Michelson'a маятник заме
н е н с в е т о в ы м л уч о м, и мы можем сказать, что этот опыт дал новое 

доказательство вращения Земли, и притом основанное на явлениях световых. 

Несомненно, что такая замена маятника световым лучем представляется 

.довольно любопытной, но, конечно, пе в этом значение нового опыта, потре

бовавшего больших затрат и огромного труда, которыми не стоило бы 

жертвовать, чтобы еще раз доказать вращение Земли вокруг оси, в суще

ствовании которого ведь никто уже не сомневается. Значение этого опыта 

:заключается в том, что о н в н о в ь п о д тв е р ж д а е т «н е п о д в и ж н о с т ь 

:эфир а>) относ п т е .1 ь но 

с 

д в и ж у щ е й с я З е мл и. 

Чтобы понять основную идею опыта 

А. А. Michelson'a, обратимся к рис. 34. 
Имеется замкнутый, плоский контур 

ABCDA, например, в виде трубки; длину 

его обозначим через s, огибаемую ю1 

площадь - через S. По направлению JJJA 
вступает в этот контур световой луч, кото-

рый в точке А разделяется на два луча, 

Рис. 34. распространяющиеся вокруг контура по двум 

противоположным направлениям АВС D А 
JI ADCBA, ска.же:м - по и обратно движению часовой стрелки. в точке А оба 
Jiyчa встречаются и дают и н 'r ер ф ере и ц ион н ы е пол о с ы ( т. П), которые 
каким-нибудь образом наблюдаются, при чем их положение точно устанавли

вается, например, относительно нитп окулярного микрометра, микроскопа или 

:зрительной трубы. Теперь допустим, что весь контур начинает вращаться 

в своей плоскости около пекоторой точки О с постоянной угловой скоростью ш , 
например, обратно часовой стрелки, как показано на рис. 34 особой стрел-

кой. В то время, пока· оба луча, вышедшие из точки А, обогнут весь кон

'ГУР, эта точка, а виесте с нею и фокальная плоскость, в которой наблю

даются интерференционные полосы, передвинется куда-то н а пр а в о (подроб

ный разбор C)L ниже). Ясно, что вследствие этого луч ADCBA должен 
пройти путь s1 > s; чтобы дойти до фокальной плоскости, а луч ABCDA -
путь s2 < s, чтобы дойти до той же плоскости. Такю1 образом, появляется 

:между двумя интерферирующими лучами некоторая новая линейная 

разность хода а, где 

. . . (1) 

Вследствие этого, вся система интерференционных полос переместится 

на некоторое число n полос, т.-е. на n расстояний между двумя соседними 
полосами. Это число n равно числу длин волн л, укладывающихся на 
Jiиliейной разности а хода, так что мы имее)r 

n - ~ - S1 - S2 (2) - л - л .......... . 
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В 1904 г. появилась работа А. А. Micb()lson'a, в которой он дает 

формулу для числа n. Однако его вывод был неверен; вместо :множителя 4; 
см. формулу (3), он получил множитель 2. Верную формулу вывел L. S i 1-
b e r s t e i n (1921); хотя его д.'Iинные и сложные рассуждения и подверглись 
некоторой :критике со стороны А. С. L u n n'a, но форму;~:а впо.ше точна. 
Эта о с п о в н а я д л я н а с ф о р м у л а имеет следующий вид 

4wS n=-·--, . 
Cf. 

(3) 

где w, S и i, имеют вышеуказанное значение, с скорость света; В различ

ных статьях, появившихся в 1925 г. оос.:ш того ка~: Michelson сообщил 
о результатах своего нового опыта, напрю-rер J. Н. 1 е а n s'a и Е. F r е н n d-

v ы ,- s 

i----r----oO 

А 8 
б 

м 

Рис. 35. ·Рис. 36. 

I i с h'a, дается вывод формулы (3) толь.ко для простейшего случая круг о
в о г о к о н т у р а, в р а щ а ю щ е г о с л в о к р у r с в о е г о ц е н т р а. Повто

рим этот совершенно элементарный вывод. Пусть r (рис. 35) радиус 

окружности; лучи исходят в обе стороны из точки А. Пока свет обходит 

всю окружность, точка А, в :которой наблюдаются полосы, переместится 

в В; пусть АВ= а. Тогда очевидно 81 = 8 + о, 82 = 8- о, и (2) дает 

2о 
11=-.-. 

А 
. (4) 

Если v .шнейная с~:орость точки А, то v = 1·w. С другой стороны 

имее1r, если с скорость света, 

о v о rw s=-c' или 21tr=т· ......... (4, а) 

Взнв отсюда о, подставив его в ( 4) и по.шгая 1tr2 = S, получаем 

4wS 
n=-

rл 

а это и есть, д.1я частного случая, формула (3). 

.......... (4, Ь) 
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Выведем теперь формулу (3) для произвольного коп
т ура, изображенного на рис. 34. Для этого мы воспроизводим на рис. 36 
какой-либо отрезок контура, одна из точек которого ,}J. Мысленно :мы 

делим весь контур на весьма :малые части и пусть MN=ds одна из этих 
частей. Если бы коптур оставался неподвижным, то луч и проmе.1 бы из J/ 
в N по пути MN = ds. Однако, пока луч пройдет от точки JJ контура 
к точке N того же контура, точка N, вращаясь около О с уг.;ювою ско

ростью ro, перейдет в не;оrrорую точку Р, где N Р l_ NO; пусть N Р = da. 
Ясно, что da вел и чип а в е с ь :м а мал а я сравните .1 ь н о с ds, так 
что пропорции на рис. 36 совершенно не соответствуют действительности. 

Истинный путь луча (в неподвижном эфире!) изобразится линией МР= ds1, 

которая составит элемент истинного пут и s1, проходимого лучом вдо.1ь 

контура по направлению вращения всей системы. Угол вращения 6 будем 
~читать от произвольной прямой ОН; тогда L MON = d 6. Площадь 
.МОN = dS представляет элемент всей площади S, огибаемой данню,1 кон
'туром. Дугу N Р продолжим до точки С; угол: между дугой CN Р и дугой 
MNP контура обозначим через а. Бесконечно малый треугольник AINP 
дает 

ds1
2 = ds2 + da'A + 2 dsda cos а 

И.'IИ, пренебреган вторым Ч.'Iепо~r справа, 

ds1 
2 = ds?. ( 1 + 2 :: cos а) 

В знаменателе дроби можно вставить ds1 юrесто ds; по 

da v 
ds1 =7.' · 

. . . . . (5) 

.. (5, а) 

где v линейная СБорость точки N, или, что то же сююе, 1:очкп 1'1, 
так что 

v=rro. . (5, 1>) 

Отметим еще, что 

ds cos а= CN = rdO . (5, с) 

da 
Извлекая корень из (5) и вставляя (5, а), равное ds' получаюr 

v 
ds1 = ds +--- ds cos а.. . . . . . . . . . . (5, d) 

с 

По~ставпв (5, Ь) и (5, с), по.тучаеи 

Но 

(1) 1 
ds 1 =ds + 2 с· 2 1·

2 dO. 

1 - -r2d0 =dS 
2 
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!И потому 

ds1=ds+~dS . ........... (6) 
с 

Су:юшруя по всему контуру, получаем 

2ooS 
S1=s+--. 

r, 
. . . (7) 

Аналогич1ю тлучаем для длины пути s'l лу,rа, обходящего 1юнтур по 

mаправлекию часовой стрелки, 
2ooS 

S2 =S- -
С 

. . . (7, а) 

Теперь фор:му..1rа {:2), очевидно остающаяся в силе, дает для числа 

ll1 полос, на которые смещаете.я система полос вследствие вращения контура, 

4ooS n=~-, ............. (8) 

"'Г.-е. формулу (3), которую мы, таким образом, вывели д~ш контура произ

·вольной формы. Любеnытно, что э т о с м е щ е н и е с о в е р ш е н н о н е з а в п

-с и т о т р о д а :к ;р и в о й., к о т о р а я с о с т а в л я е т к о н т у р, н о т о л ь к о 

·от величины п..Jiощади, огибаемой контуром. 

§ 2. Описание оnыта. Положим, что площадь S, о которой говорилось 
:в предыдущем параграфе, находится на поверхности 3емли, и что вращение оо 

:вызывается суточ.в:ым вращением 3емли около оси; угловую скорость враще

хия 3емли обозначим Ч€рез О, широту того места, где S находится, через 'r· 
Из элементарной кинематики известно, что движенпе площадки S слагаетсн 
:в каждый данный момент из поступательного движенпя и пз вращательного оо 

,около радиуса 3емлп, проходящего через S, при чем 

оо = Osin9 . . . . . . . . . (9) 

:Это тот же синус, который встречается в формуле для маятника Фуко. 

Вставив (9) в {8), получаем 
408. 

"=--SШФ ,. ел .. (10) 

Допустим, что существует воююжность наблюдать интерференционные 

:полосы п р и т а ь: о й о б с т ан о в к е, п р и к о т о р о й в р а щ е н и е 3 е мл и 
-смещения полос не вызывает, а зате)I при другой, допускающей 

влияние вращения на положение полос. Тогда должно наблюдаться смещение, 

величина которого определяется формулой (10). Примем за единицу времени 
<Се к у н д у, а за единицу длины к и ломе т р. Тогда 

21t 
g = 24·3600 . . . . . . . . . . . (11) 
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Вместо S, мы напишем S (кв. -х:.м), т.-е. выразим площадь S в квад
ратных километрах. Для скорости света с придется подставить 

с= 3·105 -х:.м в сек ........... (12), 

Длину волны л надо также выразить в кюю:метрах. Полагая, что л дано· 

в единицах 11, мы должны по.1ожить 

); = 10-9 A(fJ,) •. 

Если подставить (11), (12) и (13) в (10), получаетс11 

S (f.в. h·.м) . 
n=0,9696 ~~.-(~) - · sшtp .. 

л 11 

. . . . . . . . (13) 

. . . . . (14) 

Переходим к истории нового опыта А. А. Michelson'a. 
Теория этого опыта была впервые развита М i с h е l s о n'o м в 1904 г. Rак 

D~h ~r:-:-::::ёl :Е 
' 1 I 1 1 
I f I I 

1 1 1 1 
1 1 I I 

~ i L _______ _J 
N-...__,,;.,.A- --~- ------------_-_-_-_-_-_-_- ----------- t?г 

·М 

Рис. 37. 

уже было сказано, его 

вывод дал в формуле 

(10) множитель 2 вме
сто 4. Отметим, что 

М i с h с I s о n, выводя 

свою формулу, рассма

тривал контур в виде 

п р я :м о у г о л ь н и к at 
стороны которого распо

.1ожены параллельно. 

~rеридиану и параллель

ному кругу. Мы видели, 

что форма контура. 

никакой роли не-

играет. 

Первые опыты были произведены Micl1elson'oм в 1923 г. на rope
Mount Wilson. При помощи зеркал он заставлял лучи обходить контур в двух 
противоположных направлениях. Лучи шm на больших расстояниях ч ере а: 

с в о б о д н ы й в о з д ух, всегда более или менее неспокойный; вследствие 

этого :можно было ясно набJIЮдать интерференционные полосы только в течени& 

получаса до и после захода солнца. Но полосы были, даже при лучших 

условиях, настолько подвижны, они так сильно дрожали, что ни о каких 

точных измерениях не могло быть и речи. Тогда М i с h е l s о н предпринял 

новую работу, построив с ист ем у труб, из которых можно было выкачать. 

воздух:, и внутри которых происходило распространение лучей. 
На схематическом рис. 37 показано распределение труб, составляющих 

прямоугольный контур AFEDA длиною s, огибающий площадь S; о добавоч
ной трубе ВС будет сказано ниже. Трубы ДJIИнные, и потому их средни& 

части обозначены пунктиром; лучи так.же показаны пунктиром. В местах А, 

В, С, D, Е и F устроены помещения, через которые трубы проходят 
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и в :которых могут помещаться наблюдатели; главные наблюдения происходят· 

в углу А. Источник света находится в М. Всего имеется 6 зеркал; зеркала А 
и В слегка позолочены; зеркало С посеребрено, так что эти три зеркала 

часть лучей отражают и часть пропускают. Зеркала D, Е и F сильно 
посеребрены и служат только для отражения. Все :места, в которых имеются 

зеркала, соединены сетью телефонов. В // ответвляется труба :к насоса}r" 

выкачивающим воздух из системы труб. Луч источника М вступает через 

окошечко в трубу и попадает на зеркало А, где он раздваивается. Один луч 
отражается в А и проходит по пути AFEJ)A; от А он отражается и выходит· 
через окошечко по направлению AN, где и происходит наблюдение прп 

помощи зрительной трубы. Другой луч, проmедшпй через А, идет по напра

влению ADE F А; пройдя через зеркало А, он также выходит по направле
нию AN, та:к что в N должны получиться интерференционные полосы. 

Размеры следующие: трубы 12 дюймовые; AF = D Е = 2011 англ. 

фут.= 613 м; AD = FE= 1113 англ. фут.= 339 м. Отсюда :кон
тур в= 1904 м и площадь 

S = 0,208 км2 • . (15) 

Воздух выкачивался при помощи насоса, который приводился в дви

жение двигателем в 50 лош. сил. Давление воздуха доводилось до пол-дюйма 
ртутного столба. При этом интерференционные полосы обнаруживали полную. 

неподвижность. Световой луч обходит весь контур в 6·10-6 сек. 
Сообщение о новом опыте появилось впервые в виде письма А. А. М i с h е l

s о n'a от 21 марта 1925 r., напечатанного в «Nature» от 18 апреля. Затем: 
появились в 4-Astrophysical Journal» (номер от апреля 1925 г.) две статьи; 

автор первой -А. А. М i chel s on, авторы второй-А. А. Mi ch el s о n 
и Н. G. G а l е. Статьи отличаются необычайной краткостью; _в первой менее-

2 страниц, во второй - не более 31/! страниц текста. В первой статье даны 
сведения по истории опыта, и с точностью (до одного цента) указана сумма~ 

которая была затрачена; оказывается, что университет в Чикаго дал дл.я 

этого опыта 17 ООО долларов. Трубы были проведены в Clearing, Illinois, т.-е. 
в том штате, в :котором находится город Чикаго, но в :каком от него рас

стоянии - не сказано. Совершенно не указано врехн,r когда был произведен 

опыт. Та:к :как первое письмо 11 i с h е l s о n'a было от 21 марта 1925 r .. 
и к этому времени уже быn~: сделаны все подсчеты, надо думать, что наблю
дения производились в самом начале 1925 r. Нет данных о составе источ

ника света (вольтова дуга); сказано только, что атот источник был сравнек 
с лучами Na для определения длины волны л. Она оказалась равной 

л = 0,570t-t,. . . . . . . . . . . . . (16) 

Наконец широта q:; местности Clearing 

(f) = 41 ° 46' . . . . . . . . . . . . (17) 
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Город Чикаго находится на широте 41° 53'. Если подставить числа 

,(15), (16) и (17) в (14), то получается 

n = О,236 + О,002 . . . . . . . . . . . (18) 

как число полос, на которые должна переместиться вся система полос, если 

-QT неподвижного контура перейти к контуру вращающемуся. Мы видели, что 

число ,1 не 3ависит от формы и расположения контура; однако М i с h е l s о n 
укмывает, что трубы AF и DЬ' и111ели направление с 3апада к востоку, 
а трубы AD и FE по направлению с юга на север. 

Для опытного определения числа 11 необходимо сравнить положение 

интерференционных полос, получаемых в системе ADEFA, с по:южением 
полос, соответствующим тако-му случаю, при котором n = О. Такой случай 

мы имели бы при отсутствии вращения О. Однако формула (10) nока3ывает, 
что n = О не только при О = о, но так.же при S = О, или, вообще, когда 
S на столько мало, что величино:li п можно пренебречь. Для осуществления 
такого условия проведена добавочная труба ВС (рис. 37) и установлены 

3еркала В и С. Вольшо:!t контур ADEFA :можно 3аменить малы)r 
AIJCBA, для которого площадь S ничтожно ма.ш. Таким обра3ом остается 
сравнить положение полос в двух с.ччаях: когда ,1ва луча обходят малый 

и когда они обходят большой контур. Однако, понятно, что введение огромного 

большого контура должно ввести новую ра3ность хода и вообще расстроить 

всю картину, которую впдит наблюдатель в N (рис. 37). 
А. А. М i с h е l s о n поступает следующим обра3О)I. Наб л ю дате л ь 

· в N видит (бе3ра3лично, который И3 контуров введен) два и 3 об раже
н и я пс то ч ни к а с в е та, например освещенной щели, полученные от двух 

пучков лучей, огибающих контур по противоположным направлениям. Кро)1е 

того, он видит интерференционные полосы в промежутке между ДВУ)IЯ и3о

бражениями источшша. Когда введен м а .1 ы й контур, то центральная полоса 

находится к а к р а 3 по серед ин е между дВУ)IЯ И3ображениями источника. 
При введении большого контура наблюдатель опять увидит два и3обра;r1:енпя 

псточника, но несколько смещенными относительно полученных при мало)r 

контуре. Центральная по.1оса вновь находидась бы как ра3 посредине между 

двумя И3ображениюш источншш, ес.1и бы не прои3ошло смещения n всех 
полос вследствпе вращения 3е)r.лп. И с к ом о е смещение n пол уч n т с я, 
е с л и о т н е п о с р е д с т в е н н о п 3 )I е р е н н о i: о с м е щ е н п я ц е н т р а :r ь
н ой пол о с ы, пр о исход я щ его пр и переходе от мал ого к он

т ура к большоиу, вычесть то смещение двух изображений 

и с т о ч ни к а, к о т о р ы )I с о п р о в о ж д а е т с я т о т ж е п е р е х од о т 

мал ого к он тур а к боль ш о ы у. 

Легко понять, что отдельные пю.шренпя пе могут отличаться ско.1ько

нибудь значительной точностью. И действите.1ьно, результаты отдельных 

и3мерений колеблются в весыrа широких пределах, сильно сгущаясь, однако, 

в промежутке :между n = 0,15 п 1i = О,35. Четыре измерения (и3 269) да.ш 
, n > 0,5, а пять далп даже п между 0,00 и - 0,05. Всего было сделано 

269 И3меренпй ра3ными наб.1юдате.1юш. Они были соедпнены в группы 
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по 20 измерений (один раз 26 и один раз 23), и для каждой группы вычис
.Jiено среднее числовое значение смещенин n. Эти средние приведены в сле

дующей табличке. 

Номер Число 
С)rещепие полос. 

Отк.1оненис от 
группы. на блюд. среднего. 

1 20 0,252 0,022 
2 20 0,255 0,02!) 
3 20 0,193 0,037 
4 20 0,246 0,016 
:) 20 0,235 0,005 
6 26 0,207 0,023 
7 20 0,232 0,002 
8 20 0,230 0,000 
9 20 0,217 0,013 

10 20 0,198 0,032 
11 20 0,252 0,022 
12 20 0,237 0,007 
13 23 0,230 0,000 

269 Средп. 0,230 Среди. 0,016 

Kai, ви;.~,по, средние смещения полос и д.1я групп еще колеблются 

в широких пределах. Окопчательпый резу.тьтат лаб.1юдепий 

n = 0,230-+ 0,005 . . . . . . . . . . . (19) 

Рис. 38. Трубы. 

Сравнпвая это число с числом (18), Rоторое дает теория, и припюrан 

:во впшrаппе с.1ожпость наблюдений, не.1ьзя пе признать 01юнчательный 
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результат превосходным, согласие опыта с теорией вполне убедительным. 

Понятие о грандиозности сооружения можно получить по рис. 38, на котором 
изображены две трубы AD и ОС рисунка 37-го; вдалп виден домик, очевидно 
находящийся в углу А, а также труба Al( 

Новый опыт А. А. М i с h е l s о n' а дал новое доказательство вращения 
Земли около оси, но не в этом, как уже сказано, его значение. Он до к азы

в а е т, что эфир, прилегающий к поверхности Земли, не уча

ствует в ее в р а щ е :fl и и. Как это следует поню~:ать с точки зрения 

теории относительности, было изложено в § 1. Достаточно взглянуть на рис. 35 
и на вывод формулы ( 4, Ь ), чтобы понять справедливость сказанного. Ведь 

ыы предположили, что луч, выmедшпй из точки А (рис. 35) и обогнувший 

всю окружность по направлению, обратному движению часовой стрелки, 

вновь доходит до точки А, пройдя путь 211:r. Но так как за это время 

фокальная плоскость, в которой н~блюдаются интерференционные полосы, 

успела перейти от А в В, где АВ_- о, то луч, чтобы догнать эту плоскость, 

должен еще пройти путь о. Если бы эфир двигался вместе с 3ю,шею, то луч 

на всем пути увлекался бы вместе с контуром и дошел бы до lJ за время 

211:r: с, где с-скорость света. Опыт А. А. М i с h е l s о n'a доказал, что спустя 
время 21tr: с после выхода из А .1уч находится вновь в А, а пе в В, откуда 
и следует, что он, и:ш, что сводится к тому же, эфир пе увлекается Землею. 

Таким образом этот опыт служит новых подтверждением основных положений: 

теории относительности. 
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ГЛАВА СЕМНАДЦАТАЯ. 

3лектромаrнитная спектроскопия металлов. 1
) 

§ 1. ВвеАение. Основные формупы. В этой главе рассматривается 
-отношение вещества, преимущественно магнитных металлов, к электро

магнитным: волнам различдой длины, т.-е. распространенпе и поглощение 

волн в мета;~лах, отражение их и т. п., главным образом: со стороны зави

,си:м:ости различных коэффициентов, характеризующих распространение волны, 

{)Т периода. Эти коэффициенты, расс:м:атривае:м:ые как функции длин ы 

11 о лн ы или ее периода, иногда называются па с с и в н ы 111 и спектр а :м: и. 

-Оптические свойства металлов уже были . рассмотрены раньше ( «Оптика 
металзов», т. V, гл. VII, § 12), где было выяснено согласие теории с опы
-том в световой и инфракрасной част.ах спектра. В настоящей главе этот 
lloпpoc будет рассмотрен в той более широкой чостановке, которую он полу

чил за последние годы в работах Московской школы.· 
Электрическая и магнитная индукция в веществе выражается· пюющью 

-формул: 
Q=eE и В=11-Н, . . . (1) 

где е и i.i. коэффициенты индукции. Для общности е и i.i. :можно обозначить 
·буквой а, а Е и 11 буквой А. Тогда :м:ы получюr общее выражение для 
.индукции, обусловленной возбудптеле:м: А: 

. (2) 

Обычно при рассмотрении процессов в веществе, определяемых :м:акс

:велловыми уравнениями, допускают, что а (т.-е. z и i.i.) не зависит от А, 

что верно при :м:алых полях Е и Н. Наши последующие выводы мы будем 
-строить в этом: последнем: предположении. При периодическом синусоидаль

.но:м из:м:енепии вектора А :м:ы :м:оже:м: написать: 

А= А0 sin21t ; . . . . . . . . . . . . (3) 

1
) Эту главу составил проф. В. К. А. р к ад ь е в. 
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Если индукция не отстает от полн, то 

C=aA 0 sin2тr ;. 

К о г д а ж е з а п а з д ы в а н и е и м е е т :м е с т о, то индукция выра-. 

;ыается иной формулой, именно: 

С. aA0 sin2тr ~' -р'А 0 соs2тт ~' ....... (4} 

где ~· некоторый коэффициент; он определяет }TOJI отставания индукции ос 

следующим образом: 

так что 

г,це (т. l) 

~· tgoc=-' 
(1 

. . . . (5) 

... (5, а) 

Коэффициенты а, р' и r можно назвать соответственно упр у г и :м~ 
вяз к и :м и n о л н ы м коэффициентом индукции. Предположение о запазды; 
вании фазы индукции от фазы полн ость единственное ввод и :мое 

В. R. А р к а д ь е в ы :м р а с ш и р е н и е об ы ч н ы х п р е д п о л о ж е н и й~ 

касающихся формул (1) и (2). Оно имеет за собой все права, так 

как известно, что пнду1щия как в диэлектриках так и в ферромагнетиках 

отстает от поля: в п·'рво:м случае это обуслов.:rивает собой так называемый 

диэлектрический гистерезис и «угол диэлектрической потери», во втором 

:1шгнитный гистерезис. При быстрых колебаниях порядка мо.1еку.нярных 

мы имеем внутри вещества явления резонанса электрических или :магнит

ных центров, которые в свою очередь обусловливают разность фаз индук

nии С и возбудителя А. Общее выражение для поляризации среды Р имеет· 

вид (т. IV, гл. I) 
С-А 

Р= ~
4
-- . . . . . . . . . . . . . . (6}, 
7t 

В случае отставания индукции имеем: 

р А IL ) . t R' l J = 4 тс ( а -1 sin 2тт 1' - t' соs2тт Т _. 

Запаздывание поляризации определяется выражением 

а амплитуда 

r..• 
tgop=--r-, 

а-1 
. . . . . . . . . . (7} 

J;\a-1)t + р'~ 
Р0 = А . ......... (8) 

4тт 
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:Когда имеет :место рассмотренное здесь запаздывание индукции, Т() 

электрический и :магнитный токи смещения приобретают одинаковое :мате

матическое выражение, приводящее к с и :м: метр и ч ной фор :м: е двух 

основНЬiх уравнений Мак с вел .а. а в случае синусоидальных процессов. 

Плотность тока смещения выражается формулой (т. IV, гл. 11) 

. 1 аС 
J=~Тt· 

На основании (4) и (3) имеем 

Подставляя А из (3), найдем 

. а dA +r:iA 
J=41tdt 1"'' 

где 

Сравнивая предыдущее выражение с выражением плотности электри

ческого тока в несовершенном изоляторе (т. V, г.т. III) 

е dE 
G= 4 .tdt+aE, 

заметим, что ~ соответствует электропроводности в случае электрических: 

процессов. Он сохраняет за собой это название при рассмотрении поляри

з,щии диэлектриков в переменных полях. В случае процессов намагниче· 

ния коэффициент ~ получает название магн п т ной пр овод и :мост и; 

он обозначается буквой р. В таком случае для шютности магнитного тока 

получим выражение: 

fL dll 
G111 =~dt+pH. 

Уравнения М а к с в е л л а теперь примут следующую форму: 

fL dH 41tp 
--+-Н=-сшlЕ. 
с dt с ' 

. ....... (В) 

Входящий здесь коэффициент а может представлять собой су:м:му коэффи · 
циентов «истинной проводимости» и «проводимости поляризации~, обусло

вленной запаздыванием индукции. Поэтому первое уравнение имеет место 

в диэлектриках без запаздывания индукции, но с истинной проводимостью" 

и в диэлектриках совершенно лишенных электропроводности, но с запазды-
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вающей поляризацией, а та~;же в соединяющих в себе оба этих свойства. 

Так как истинной магнитной проводимости пе существует, то второе урав

нение имеет место только в телах с запаздывающей магнитной индукцией. 

Чтобы а= О, пе должно быть ни запаздывания, ни истинной электропрово

.димости; чтобы р = О, не должно быть запаздывания магнитной индукции. 

n оследнее практически имеет место везде, кроме тел ферромагнитных. Мы 
.видим, что течение синусоидальных электромагнитных процессов в однород

ной и изотропной среде .с запаздывающей индукцией в общем случае опре

деляется четырьмя коэффициентами 

е, а, r, и р. 

·такую среду на,юве:ы б и :к ом пл е к~ ной. 

В т. У, гл. III, § 6 и г.1. VIJ, § 7 был рассмотрен процесс расnро
·Страненин пол.я в среде, характеризуемой, согласно Мак с вел л у, тремя 

коэффициентами г, а и r,. Здесь дается более общий вывод, предполагаю

щий, что среда характеризуется четырьмя коэффициентами, а процессы в ней 

симметричными уравнениюш (А) и (В). Дифференцируя уравнение (А) 

:по t, найдем 
_:_ _!!!_1!_ + 4 1ta dE = curl dH . 
с ti с dt dt 

(9) 

Возь:мюr впхрь от (ll): 

~ curl ddH + 4 1rp curl H=-curlcurl E=-grad div Е+дЕ. 
с t с 

Плотность свободных зарядов пз рассмотрения исключена; поэтому 

div Е=О 
и 

r, dH 41tp 
- eurl --+ - сшl Н = дЕ. 
с dt с 

.Имен в виду уравнение (А), найдю1 

u. . r, dH 
"Умножая (9) на-'- и подставляя тvда - curl -d- из последнего уравнения, 

с • с t 
получим: 

г!А- _d'J.E + ~ (~u. + ~) dE + l61r
2
ap Е= дЕ (lO) 

c'I. dt?. с2 v, ~р dt с2 • • • • 

.Если зависимость Е или // от врем€ни выражается в виде 

т 
't--

- 21t' 
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то 

Подставив эти значения в (10), найдем 

и соответственно 

при чем 

, , d2E 
EfL ---ЛЕ 
с2 dt'i - ' 

г'µ' d'J.H 
------.--- dt'' = лн, 
с· -

e'=г-icr', cr'=2crT И µ'=fl,-ip', р'=2рТ ..... (11) 

Последние два дифференциальных уравнения подобны уравнениям 

элешrро:магнитных волн, .распространяющихся в диэлектрике (т. V, гл. Ш, § 5); 
только в данном случае, как и в среде с одной электрической проводи

мостью, действительный коэффициент при производной по времени заменен 

комплексной величиной (т. V, гл. VII, § 6). Если принять, что в напра
влении Z распространяется плоская линейно-поляризованная волна и что 

ОХ есть направление эдектрического вектора, а О У - :магнитного, то 
получим 

E1fJ. 1 d2X d2X 
7 dt2 ·- dz' . . . . . . . . . . (12) 

Интегралом этого уравнения является функция 

i [t- !_ (n -ik)] 
Х-Х' "С с - ое ........•. (13) 

действительная часть котороfi 

2.rk 

Х = Х0е сТ • cos 2r. -----z (t nz) 
. т ст 

. (14) 

3десь n - показатель прелшrления и k - коэффициент абсорпции. Взяв 
вторые производные от (13) и подставив их в (12), найдем, что 

(n-ik)2 = e'fJ.' = (е -icr') (tJ.-ip'). . . . . . (15) 

РасRрыв скобки и отделив действительную часть от мнимой, получим 

2ti2 = rerm + EfJ.-o'p', 

2k2 =r r -eu + о'р' е т , , 
где 

. (16) 

. (17) 

. (18) 

Отсюда лerRo получаются выражения для n и k, которые охватывают все 
возможные случаи. 

1. Величина cr для ртути при 0° равна 9,58 · 1015 CGS эл. ст. ед., 
а для других :метадлов cr еще больше. Поэтому для не очень малых л, 

О. Д. Хвопьсон. 16 
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например, в инфракрасных .1учах, можно считать, что е исчезает сравни· 

тельно с а' и r е = а'; по той же причине е:1- исчезает сравнительно с а' р '. 
Из (16) и (17) находим 

2n2 =a' (rm-p') . 
2k2 =а' (rm + р') .. 

Эти выражения при р' = О прини:мают вид 
2n2 =a·~ . 
2k2 =а':1- . 

. (19) 
. (20) 

. (21) 

. (22) 

и приводят к хорошо известной в обычной :метал:лоптике формуле (т. У, 

Г.'1. YII, § 10). 
п2 =k2 =011-Т. 

Сравнивая (19) с (21), находим, что в выражениях (19) и (20) вместо обыч~ 
ной проницаемости !'- стоят двучлены r т-+ р'; которые называются к аж у

щ е й с я п р о н и ц а е ж о с т ыо !'-n и i1-1r, так что 

2n11 =0'11-R 

2k11 =o'i1-11, •• 

где 

!'-n = J! ~2 Т p''l _ р' И ~k = J/ !'-i + р'2 + ~· 

. (23) 

. (24) 

. (25) 

В настоящее время эти выражения !'-n и 11-11 получили применение 

и в теоретической электротехнике. 

2. В случае обычных диэлектриков и по.1упроводни:ков !'- = 1 и р = О. 
)'равнения (16) и (17) дают в этом случае 

2n2 = re + е. . . . . . . . . . . . . (26) 
2 k2 = Ге - € • • • • • • • • • • • • • (27) 

При а= О отсюда вытекают известные свойства совершенных диэлек

триков п2 = е и k = О. 
Из обобщенных уравнений :М а к с в ел л а (А) и (В) получается сле

дующее общее выражение для коэффициента отражения плоской электро

иагнитной волны периода Т, нормально падающей на плоскую поверхность 

бикшmлексной среды: 

K=re+rт-2 J/п2 +р'а'. 
re + r т + 2 J/ n2 + р'а' . (28) 

В это выражение входят, как частные случаи, все рассмотренные ранее 

формулы для К. 
1. Для диэ;;:rектрика :мы обычно имеем!'-= 1 и р = О, что дает rт = 1. 

Имея в виду, что rer т = n2 + kll, как это с.:rедует из (16) и (17), найдем 
известное выражение д.1я поглощающей немагнитной среды: 

к - ( п. - 1 )2 + k2 
- (,i + 1 )2 + k2 ' 

откуда при k = О получается формула Френеля (т. V, гл. VII, § 8). 
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2. Для мета..,1.:1ов в области длинных инфракрасных волн .и. еще более 

д.пшных, мы наш.1и, что 

Кроме того из (25) следует, что µ.2 = itkfLn; так как r т исчезает 
перед а', то из (28) найдем 

К= 1 - 2 V :;. . . . . . . . . . . . (29) 

§ 2. Электричесная и магнитная сnеитросиоnия. Сопоставляя фор

мулы (26) и (27) с теми, которые :мы имеем для ферромагнитных метал

.1ов (19) и (20), найдем, что в полупроводниках распространение волн 

определяется функциями вида 

r +- а, .............. (30) 

а в магнитных металлах функциями 

.,. +- ~· . . . . . . . . . . (31) 

Первые зависят от поведения в волнах того и.1и иного периода коэффициен

тов е и а, а вторые от поведения коэффициентов it и р. Ход этих величин, 

а также их функций, в зависимости от Т и.1и ),, назы_:вается их с п е к т р о м. 

Одним из таких спектров является спектр k = V "е 
2 

е, представляющий 
собой род спектра поглощения. Рассматриваемые здесь спектры называются 

и а с с и в н ы м и с и е к т р а м и в отличие от а к т и в н ы х с п е к т р о в или 

спектров испускания. 

:Э.1ектрические коэффициенты е, а, re и т. д. дают э и е кт р и чес к пе 

спектры, :магнитные коэффициенты it, р, r т, !J-k и т. д. дают магнит

в ы е спектры. Первые влияют непосредственно на электрический вектор 

электро:маmитной волны, вторые на ее :магнитный вектор. Изучение хода 

тех и других коэффициентов представляет собой предмет эле кт р о :магн и т

н ой спектр о лог и и. Она охватывает собой поведение материи во всей 

необъятной области электромагнитных волн от л = оо до рентгеновых лучей. 

Влияние электрических коэффициентов вещества на прохождение электро

магнитных волн изучается уже давно и определяется обычной, в частном 

случае оптчческой, дисперсией их и абсорпцией. Эту область электро

магнитной спектроскопии можно назвать эле кт р и чес к ой спектр о

с к оп и ей. Влияние :магнитных :коэффициентов на прохождение электро

магнитных волн представляет собой предмет м а г н и т н о й с п е к т р о

с к оп и и. Основы ее составляют главное содержание настоящей главы. 

Обратимся к вопросу о пол учен и и па с с и в н ы х сп е кт ров. 

1. Э лек три чес кие спектр ы. Обычно, непосредственно из опыта 

по.1учающимися величинами являются коэффициент прело:м.1ения n или пока-

k , 2~k f 
затель абсорпции = т-, которые и дают спектры n = (л) или спек-

* 
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тры k = ер (л). Если n и k получены для одной и той же ),, то по ним легко 
найти, согласно фор~1ул (26) и (27), значения 

а'= 211k и с:= n2 - k\ 

позво;;~:лющие построить спектры а и с:, из :которых, :как мы увидим дальше, 

легко извлечь параметры, характеризующие структурные особенности веще

ства, т.-е. характеристики его атомов и :молекул. 3ксперю1ентальные методы 

определения п и k были из.1ожены раньше, с~1. т. П, т. V гл. VII, § 9, где 
описаны оптические методы и г.1. VI, § 28, где даны :методы для герцевых 
волн. 

2. Магн и т н ы е сп е кт р ы. Особенностью магнитной спектроскопии 

является то, что наибо.1ее характерные части магнитных спектров лежат 

в: области длинных волн: они простираются от волн длиной около 1 .м,м до 
волн в сотни метров, а может быть и далее, так как и в медленно меняю

щихся полях следует ожидать зависимости проницаемости от частоты пере-

ТТусmоmа 

Рис. 39. 

мен полн. Поэтому для изу-

чения магнитных спектров при-

ходится применять• методы 

оптических, герцевых, радио

телеграфных и магнетометри -
ческих исследований. 

При всех этих определе

ниях приходится иметь дело 

с волной, проникающей из 

окружающего пространства в 

феррюrагнитный :металл. Rак 

показывают фор11ры (23) и (24), показатель пре.10:мления n и абсорп

ции k внутри 11ета.1.11а шrеют громадные значения, порядка сотен и даже 
многих тысяч. Это влечет за собой то, что проникшая в металл герцева 

волна имеет в нем ничтожную длину (обычно несколько микронов), а энергия 

ее уже на этом протяжении падает до ничтожных долей нача.1ьной ве.ш

чины (см. рис. 39). 
Вследствие этого при падении юе:ктромагнитных волн на зеркало илн 

на решетку Ге р ц а, при прохождении :колебательного тока волн по про

волоке или при намагни'!ИВании проволоки в многопере:ыенно)!: поле, мы 

имеем проникновение электромагнитного поля в поверхностный слой лпшь 

ничтожной толщины. От этого сопротивление, :магнптнап: проницаемость 

и другие характеристики такой прово.-:ю:ки рез:ко отличаются от их значений 

в постоянном поле. Явление это, называемое кожевым действиюr или skin
effect, было расс)Iотрено в т. V (часть третья), гл. П, § 16. :Когда радиус 
прово.1оки Ь достаточно велик по сравнению с глубиной проникания волн 

в ее по~ерхность, то сопротивление одного сантиметра д.1ины проволоки 

равно 

·' - 1 1 / fl-1; t - -! · -т . . . . . . . . . . . . (32) 
г I а . 
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Внутренняя самоиндукция 1 с.м проволоки равна 

Lr = _!}_Ь V T11n. . • . . • (33) 
2"ТТ о 

При пере:магничивании в многопеременно:м: по.1е 1 с.м проволока 

пог.1ощает энергию 

W = ~~ -. / 11k • 11 2 эрг 
8 V оТ O сек' . . . . (34) 

обнаруживая некоторую среднюю проницаемость 

. . (35) 

Когда прово.:юь:а недостаточно толста, то вместо форму.i1 (32) до (35) 
применяются значительно бо.:rее сложные способы расчета, данные В в еде н

с к и и и Ш илл е р о в ы :м. 

Раз.:шчные методы получения :магнитных спектров так или иначе 

используют приведенные фор::.rулы, давая в результате !1n или 11k· Если 

эти значения относятся ь: одной и той же л, то на основанип (25) ::.южеж 

найти: 

' \Lk - \Ln J/-- (36) р = ~2-- и \L = l1k\L11 • . • • . . • . . . 

Спектры р и 11 непосредственно связаны с параметрами структурных э.1е

:ментов вещества. 

§ 3. Методика магнмтной сnентросноn1111 и общи свейства магнит
ных спектров. 

1. Оптические :метод ЬJ: примениыы в случае коротких волн. 

Первый :метод состоит в измерении отражате.1ьной способности К плоских 
сп.1ошных поверхностей. Раньше мы нашли выражение для метал.;:юв 

На g е n и R u Ь е n s (НЮ3) определяли эту ве.:1ичину из опыта (т. V 
гл. VII, § 10). Все исследованные металлы, не исключая магнитных, обна- · 
ружили в области волн от 12 - 25,5 микронов поглощатюьную способность, 
опредюяемую формулой 

') 

K=l-- - . J/ оТ 
Это значило, что 11k = 1, т.-е. что в области длинных волн магнитные 

свойства метал.i1ов исчезают; причиной этого :могла быть неспособность 

э.1ементарных :магнитов Вебер а повертываться в высокопеременно:м :магнит

ном поле инфракрасных лучей. Иногда тот факт, что в инфракрасных 

и световых ко:~ебаниях \L = 1, объясняют слабостью магнитного поля этих 
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волн. Это основано на ошибке, допущенной D r u d е в его книге «Lehrbuch 
der Optik», начало и конец главы VII, изд. 1906 г. Во французском пере

воде В о l l'я эти места выпущены. В области более длинных волн, т.-е. при 

более :медленных периодах, :магнитная проницаемость могла бы вновь обна

ружиться. Однако эти наблюдения затруднены тем, что при увеличении 

длины волны абсор1щия при отражении ( 1 - К) значительно уменьшается 

и только на малые доли 0/u отличается от 1. Разницу 1 - К можно уве

личить, пользуясь друг}!::м: :методом, состоящим в наблюдении отражения не 

от сплошных поверхностей, а от решеток Не r t z'a, которые обнаруживают 

значительно большую абсорпцию. 

Перейдем к опытю1, выполненны)I В. К Ар к ад ь ев ы :м: в 1908 г. 

(рис. 40). Решетка R состоит из 4 проволок. Опыты показали, что решетки 

' 

R из магнитных проволок обнаруживают значи· 
о o.D о 

/ \ тельно меньшую отражательную способность чем 

' 
! 

\ 

' ' \ 
' 

Рис. <Ю. 

решетки из равных по сопротивлению и диаметру 

немагнитных проволок. Разница эта достигала 

11 °/u для волн в 30 с.и длины и постепенно 

уменьшалась при более коротких волнах, почти 

исчезая при волнах в 3 с.м, длины. Более поздние 
работы Ga n s'a и Ар к ад ьев а позволяют 

данные этих опытов согласовать с величинами 1-'

и р, полученными другими методами. 

2. Магнитно - эле кт р и чес кие -м е

т о д ы основаны на измерении r', Li или -.;.. 
а) Волны в проволоках. Скорость 

распространения электрических волн в L е с h е r'овской системе двух парал
лельных проволок (т. V, гл. VI, § 19) определяется выражением 

1 ' 
00 = ---==, ............ (37) 

VL1C1 

где L1 - самоиндукция и С1 - емкость 1 с.,и, двух паралле.1ьных проволок. 
Самоиндукция L1 складывается из внешней самоиндукции L 0 и внутрен

ней 2Li, так что 
L1 =L0 + 2Li 

а 1 
L0 = 4lg 1i и С1 = ---а' 

c24lg Ь 

где а - расстояние между проволоками и Ь - их радиус. Скорость оо может 

быть представлена в фор)Iе 

где 71 малая величина, равная 

. (38) 
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В медных проволоках эта величина составл.я:ет :малую долю 0/{J, почему 

д.шна волны в них w Т ничтожно отличаете.я: от длины волны в пустоте 

), = с Т. Из:мер.я:.я: длину волны в :магнитных проволоках, получают величину 

• 1 1, 
/, = 1+'Jj' . . . (39) 

откуда наход.я:т 'JJ, а по (38) и (33) вычисл.я:ют 1-'-n· Энергия во.1н, распро

стран.я:ющихс.я: в проволоках, убывает по закону 

це r - коэффициент поглощения и х - пройденный путь. Величина 

'С 2r'C1c 
r=2r 1w= +- . 1 'Jj 

...... (40) 

Измер.я:я энергию волн в двух точ:ках на проволоках, опреде.1яют ·(, 
а по ( 40) и (32) наход.я:т !Lk· Такие наб.1юдени.я: производил В. R. А р-

е 
R 

Th г 

v 

е 

с 

Рис. 41. 

ь: ад ь е в, пользу.я:сь волнами от 1, 13 до 7 2, 7 см длины. Д.1.11 получения 

их он при:мен.я:л ассортимент из 6 пар герце вы х зеркал, из которых 

наименьшие заключали в себе вибратор V (рис. 41 ), длиной 3 .i,i.м. Искра 
получалась в ацетоне, наход.я:ще:мс.я: в резиновой трубке (на рис. 41 - раз

рез). Подвод.я:щие искры проскакивали с проволок е и е. 

Резонатор R имел в длину 4,85 мм. Дл.я: получени.я: длинных волн 

служили приборы соответственно большего размера. От средней части резо

наторв, шли параллельные проволоки L е с h е r'a RF. Измерение длины волны 
производилось по :методу сто.я:чих волн, при че:м подвижным :мостом служил 

тер:моэле:мент из тонких проволок Тh, отведенный R панцырно:му гальвано
метру G. D u В о i s и R u Ь е n s'a. Проволоки должны были быть настолько 

длинными, чтобы энерги.я:, отраженна.я: от конца их F, успевала поглотитьс.я: 
при возвращении их к термоэлементу. Пере:меща.я: термоэлемент вдоль про

волок, достаточно далеко от резонатора и конца F, :можно было определить 
энергию проход.я:щей волны Е0 и Е в точках, отсто.я:щих на рассто.я:нии х 
одна от другой. Тогда 

l Ео 
f!.E 

r=--· 
х 



248 -

Измерени.я, произведенные таким способом на немагnитных проволоках, 

подтвердили правильность формул (37) и ( 40), вытекающих из теории М i е. 
Это позволило применить теорию и метод к исследованию магнитных про
волок и вычислять по (32) и (33) значение !J-n и !J-11• Оказалось, что согласно 
с теоретическими формулами (25) всегда !Lk > !Ln; !J-k составляло значитель
ную величину при л = ?2,7 c.1i и неуклонно падало к более коротким вол-

,µ 
160 

'120 

80 

,"fart.schagiп 

Рис. 42. 

Wweden~ky ~. 
The0<1orfJchtk 

нам (рис. 42), достигая значений, иногда меньших единицы. В следующей 
таблице приведены полученные В. R. А р к ад ь е в ы м величины fik д.lя 

проволок в 0,2 м.м диаметром. 

А Cjt 
1 

1,14 
1 

1,3 
1 

2,31 1 4,82 
1 

10,63 1 23,8 
1 

72,7 
1 1 1 

Fe 3,7 4,5 14,5 1 34 50 57 80 

Ki - 0,85 1,49 2,8 2,-1 - -
' 
' 1 

В области более длинных волн эти наблюдения производил R о р ч а г и н. 
Он нашел, что между л = 2,2 .м и 42 .м проницаемость образует несколько 
максимумов и минимумов, положение которых не одинаковое в проволоках 

разного диаметра (рцс. 42). Силу магнитного поля в проволоках он оцени

вал по разрядным расстоянил:м искрового микрометра, присоединяемого 

к разным частям параллельных проволок. Разрядный потенциал при электри

ческих колебаниях был предварительно особо изучен Леонтьевой. 

Вследствие малого поглощения применявшихся им длинных волн, R о р ч а
г ин у приходилось пользоваться проволоками длиной в 65 .м. W u с k е l 
показал, как можно устранить вредное отражение от конца F присоединением 
соответствующей комбинации . из С, L и r' и избегнуть необходимости 

работать с очень длинными проволоками. Наоборот, L а v i l l е получил 
теоретические формулы, позволяющие измерять л' и r, не взирая на отраже
ние от концов R и F. Свои экспериментальные результаты он обработа.1 
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с недостаточной точностью. W u с k е l и L а v i l l е работии с незатухаю

щими колебаншnш лампового генератора. Выделяя на провоJiоках двум.я 

моста.ми резонирующий прямоугольник, можно измерить его логариф.миче

с1шй декремент 

периметр прямо1тольника равен л'. Зная л, по (38) можно найти L 1 и !1n, 
а по 8 можно определить !1k· Такие же измерения производили G а n s 

и L о у а г t е, подтвердившие с теоретической и экспериментиьной стороны 
результаты, подученные впервые Ар :к ад ь ев ы м. При вычислениях они 

приншrали, что 2 'YJ = О. 

Ь) R он тур Т li о m s о n'a из ферромагнитных проволок. :Магнитные 

спектры :можно также находить, из.меряя период и интенсивность резонанса 

конденсатора, замкнутого в одном случае :медными, во втором - железными 

проволоками. По формуле Т h о m s о n'a 

Т = 21r V L0 C (1 + 2-tJ). 

В случае )rедных проволок резонанс будет при другой емкости С+ дС: 

отсюда можно определить !-Ln· При резонансе контура на незатухающий 

генератор, в нем возникает ток (т. V, гл. П, § 13). 

Е 
1=,. 

r 

Измеряя этот ток J при известно:ll сопротивлении немагнитных проволок 
той же формы 1·;, можно найти, что 

1 1 J' 
1· =r1 1 , 

откуда по (32):.j. определяют !1k· Такие измерения производил Ни кит ин 

в области води от 1210 до 2310 см, при чем он нашел, что !1k > !1n и что 
обе проницаемости на у:казанно:м протяжении образуютtнесколько максимумов 

и иини:мумов. 

с) Нагрев ан и е пр о в о л о к. Из.меряя термоэлементом температуру 

двух, последовательно включенных в общую :колебательную цепь, магнитной 

и немагнитной проволок, :можно определить отношение их сопротиыений r' 
и rt'; вычисляя то и другое по формуле (32), можно определить !1k· Такие 
измерения производили К l е m е n с i с, Z е n n е с k, Введен с к и й и Те о
д о р чик. 

d) П р о н и ц а е :м о ст ь и по гл о щ е н и е э н е р г и и в к ат у ш :к е. 

Резонирующий контур состоит из :конденсатора переменной е:мкости и :катушкиL 

(рис. 43), в :которую вносят одну или несколько тонких ферромагнитных про-
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.волок. Находя по двум установкам конденсатора С и С + ЛС увеличение 
~а:м:оин,цукции ЛL, вычисляют среднюю проницаемость 11 внесенных проволо:к, 
.а по ней, на основании (35 ), вычисляют 11n· Определяя происходящее при 

этом в контуре кажущееся увеличение сопротивления, вычисляют погло

щаемую проволокой энергию W и по (34) находят 11k· (Введенский 
и Теодорчик). 

с) М а r н и т н ы й :м: о :м: е н т в п е р е :м: е н н о :м: п о л е. Несколько тонких 

железных проволок прикрепляют к зерка.n:ьцу и подвешивают на тонкой нити 

внутри rоризонта.n:ьной катушки, обтекаемой :м:ноrопеременны111 током. Про

волоки образуют угол в 45° с осью катушки. По их вращению, отсчиты

ваемому по способу трубы и шка.n:ы, :можно судить об их :моменте в пере

менном поле. В вед е нс :кий и Те од о р чик проверяли таким способом 

:магнитные спектры железа и никкеля, найденные ими в пределах от 54 .м 

1:о: Llr ~(i~,J~~~~~.....__._-d, 0.097 
н,О,03 . 

-).-80 90 100 110 120 130 1~0 1)0,n 

_______ 1·1·1·1·1·,.,.,в 
/ 

~ 
~с 

11 

до 705 .м. Методы с, d и е 
да.n:и в общем согласные 

результаты, подтверждаю

щие существование резких 

пзменений проницае:мостп 

железа и никкеля в области 

ВО.1Н ОКОЛО 100 ,ц ДЛИНЫ 

(с:м:. рис. 42 и 43). Нужно 
заметить, 

спектры 

что 

резко 

:магнитные 

меняются 

в зависимости от :мате

риала и обработки прово-

:1111 локи; даже разные части 

Рис. 43. проволоки одного образца 
могут давать спектра.n:ьные 

полосы в разных длинах волн. Поэтому, при исследовании больших коли

честв проволоки, спектральные полосы стушевываются; они исчезают 

также в сильных магнитных полях. Этим объясняется отрицательный 

результат, к которому пришли Е r h а r t и U r Ь s с h а t, занимавшиеся вопро
сом о :магнитной дисперсии железа в лаборатории W. К а u f m а n n' а 
в Кенигсберге. 

Переходим к рассмотрению общих свойств магнитных 

с п е кт р о в. Многими авторами исследовались :магнитные свойства жю:еза 

и никкеля в переменных полях. Получавшиеся значения проницаемости для 

электрических колебаний часто резко отличались одно от другого даже при 

сравнительно длинных волнах, колеблясь от 600 (В а t t е l l i и М а g r i) до 7," 6 
(С о r d а n i). Это разногласие легко объясняется, если значения проницае

мости разных исследователей представить как функцию силы поля (рис. 44, 
В. К. Ар к ад ь ев), которое в одном исследовании могло составлять несколько 

raycc, а в другом тысячи гаусс. Проницаемость, из:м\:\ренная в пределах 

периодов от 10-t се:к. до 6,5·10-7 сек., оказывается хорошо совпадающей с ее 

значениями в медленно :меняющихся и в постоянных полях. При периодах 
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же в 10-1 сек. и при еще более коротких :м:ы заъ~ечае)r, что проницаемость 

не зависит от силы поля. В очень слабых полях, порядка сотых гаусса, 

еще при периодах 10-6 сек. обнаруживаете.я характерная зависимость от ,., 
указывающая на резкие спектральные полосы в этой области. На рис. 41 
представлены некоторые из магнитных спектров, по.:rученных по описанным 

в § 8 методам. Из полученного до настоящего времени :материала ъюжно 
сделать следующие общие заключения. В :м:ногопеременных полях до 

).. = 1,13 см, так же, как и в постоянных, :магнитные свойства никкеля 
слабее выражены чем таковые железа. В :м:ногопере:м:енных полях различ
ные сорта ферромагнитных металлов обладают различными магнитными свой

ствами так же, как и в постоянных. Проволоки из одного материала, но разного 

f 
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З 1000 
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диаметра, могут обнаруживать разные магнитные спектры и разную проницае

мость. :Механическая обработка, намагничение, прокалка и т. д. сильно 

влитот на проницаемость. Более мягкое в магнитном отношении железо 

и в герцевых · волнах, длиной 1-70 см легче намагничивается чем жест

кое; отожженное и шведское более магнитны чем неотожженное или русское. 

На магнитных спектрах существуют два рода полос: резкие полосы, кото

рые сохраняются на всех образцах проволоки, и менее резкие и менее устой

чивые, которые легко смещаются, а на некоторых образцах ипогда и отсут

ствуют. R числу постоянных и резких полос относятся полосы в волнах 

от 3 - 6 см и в волнах около 100 м длины. 
§_ 4. Общая теория nассивкых спектров. Все те разнообразные особен

ности, которыми богаты электрические пассивные спектры, т.-е. кривые 

коэффициентов прозрачности, поглощения, преломления и отражения, многие 

из которых были приведены в т. П и V, в главе об электромагнитной тео
рии света, а также те своебразные кривые, которые обнаружи!ают магнит-
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ные пассивные спектры, рассмотренные в § 3, :могут быть обънснены толькu 
определенными свойствами молекул, атомов и электронов, из которых состоит 

вещество, особенностями их расположения и движения. Для полного и все

стороннегu объяснения поведения материи и ее влияния на электро

магнитное поле всех известных нам периодов, которые теперь охваты

ваются грандиозным интервалом от крайних лучей I до периодов рамичпмых 
глазом движений, необходимо использовать все, что :мы знаем о движении 

структурных элементов вещества, которое так или иначе влияет на про

ходящую электромагнитную волну. Законы кинетической теории газов, вра

щения диполей, :колебания и вращения электронов и ядер могут быть при

влечены для объяснения этих явлений. Опыт показывает, однако, чтu 

значительная часть их в первом приближении уже может быть объяснена, 

если принять весьма простой закон для движения электрических и :магнит

ных центров, из которых состоит вещество, именно закон упруго-вязкого 

движения. Построенная на этой гипотезе теория излагается ниже; она 

представляет собой схему, которая остается неизменной при целом 

ряде различных исходных положений. Поэтому по ней можно составить 

представление об общей теории пассивных спектров. Целью последней 

является ·изучение структурных элементов тела. Последние определяются 

пространственными и временными характеристиками. Первые имеют значе

ние главным образом в области наиболее коротких :еолн, соизмеримых с раз

:мера:ми атомов и молекул; здесь мы их касаться не будем. Временные 

характеристики определяют движение структурных элементов; такими :может 

быть, например, врем.я свободного пути электрона или период его колеба

те.1ьного движения Т0 • Последний может определяться :массой ш, упругой 
силой z и трением у. Влияние струхтурных эле:иентов на поле во.;rны 

зависит от числа их N в 1 r.уб. см вещества. Все эти величины ш, у, z, 
Т0 , N и др. иногда называются первичными или основными спектральными 
характеристиками. Они определяют собой вторичные характеристики, какими 

являются а и ~' см. (54) и (55). От них зависят характеристики третьего 

порядка п, k и k', см. ур. (16) и (17). Последние определяют собой коэффи
циент прозрачности вещества /), отражения К, см. ур. (28), среднюю про
ницаемость тела ii п др., которые являются характеристиками четвертого 

порядка. Характеристики пятого порядка определяют вторую степень влия

ния формы и размеров тела, напр. влияние размеров призмы на чистоту 

спектра, влшшие недостаточной длины какого-нибудь образца, принимае

мого за бесконечно длинный, и т. п. Нахождение величин /), К, ii: и т. д. 
представляет собой задачу экспериментальной спектроскопии. Описательная 

спектроскопия или спектрография имеет целью систематику спектров и на

хождение закономерностей в них. Теоретическая спектроскопия, или лучше 

теоретическая спектрономия, понижает порядок спектральных характери

стик; в частном случае она раскрывает перед нами основные спектральные 

характеристики и са:мую природу структурных элементов тела. Таким обра

зом, она приводит к конечноft цели, которую ставит себе пассивная спектро

.1огия. 
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Обращаемся к вопросу о рез о и а п се эле кт р и чес к их и м а г

л и т пых спектр о в. 3а~.оп упруго-вязкого движения определяется урав

нением 

. (41) 

где и - изменение 1юординаты центра, А - действующее поле волны 

и Aq - внешняя сила. Это уравнение является общим Еак для отдельных 

центров, совершающцх поступательные колебания, Еакими :могут быть элек

троны и ионы, так и для центров, способных только вращаться, какимп 

являются диполи, в частнюr случае электрические диполи и элементарные 

магниты. Значение ~.оэффициептов в то:м и другом случае следующее : 

Общее О т д е л ь н ы е 
обо3начение 3 а р. я ;( ы. 

и Линейное смещение . . . . . . . . . е 

х Масса ................. т 
у Коэффициент трения . . . . . . . . у 

q 3аря.D; ...... : ........... е 
z Упругая си.ва ............ eQ 
А Электрическое поде . . . . . . . ·. . Е 

Д И П О Л 11. 

У гол поворота . . . . . . . . . . . ? 
Момент инерции . . . . . . . . . . К 
Коэффициент трения ....... fi 
Момент ди11олн ...... 2q11 = И 
НаправJ1яющая сила. . . . . . ИD 
Слагающая . . . . . . . . . . А. sin ер 

Приведенное уравнение ( 41) было рассмотрено в учении о ~.олебаниях 
::-.~агнита (т. IV, гл. VI, § 22), в теории оптической дисперсии (т. У, гл. VII, 
§ 6), а также в теории элеЕтрических колебаний (т. У, ч. III, гл. П, § 13 
и гл. VI, § 1). В отсутствии поля А диполь упруго удерживается некото
рым внутренним «:молекулярным» направляющим полем D, Еоторое образует 
угол ер с направлением внешнего поля А. Поэтому действующая па диполь 

пара сил есть МА sin ер. Ддя свободных Еолебаний центров, когда А= О, 

по.1учается из ( 41) выражен пе для периода этих Ео.тебаний: 

.. / 2 Те'= 21t V х у2 
xz--

4 
.... (41, а) 

Когда трение у= О, 1ю.:тебания будут незатухающие с периода~ 

T0 =21t V3- . . 
z 

. .... (42) 

Когда трение тю, вели~.о, что Т0' = со, то 

у= 2 Jlxz. 

Мерой трений мы будем считать некоторое число б. определяемое 

равенством 

у=6 JI xz . ............ (43) 

Отсюда следует, что ~.олебания делаются апериодичесювш ( Т0' - со) при 

б=2. 
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Если внешнее пo.Jie :меняется синусоидально по закону 

. t 
1-

А=Аое ' 

где 't = T/21r:, то частицы совершают вынужденные колебательные движения 

с те:м же периодом, но иной фазой, так что 

. t' 
J-

U=Uoe '. 

Подставляя производные по t' в ( 41 ), по"1учим, что 

Aq 
U=--~-- ........... (44) 

х .у 

z- 't2 +·~ 
То 

Вводя обозначение v = -Т и подставив (43) и (42), найдем 

U= Aq • 1 
z 1--1~+i6·1 

..... (45) 

что при отде.1ьных зарядах принимает вид (см. таблицу) 

что 

Е 1 
U=Q 1-12 + i6v .... . (46) 

Умножив числите.-:rь и знаменатель на 1 - v2 - i6'1, найдем, что 

Подставляя А из 

Aq 1-v2 - i6v 
и=z. (l-·12)+62vt" ......... (47) 

t' 
( 44 ), по..1учи:м д.1я действительной части и= u0cos -

't 

Aort l [с1 2 t 6 . t J и= -- · . 11) + 62 2 - '1 ) cos - - v sin - . z (1-'1 v 't 't 

В постоянном поле А.0 , когда ·1 = О, с:м:ещение частицы и0 есть и, так 

Амплитуда в пере:м:енном поле равна 

1 
Uo = U • -- · . . • • , ·• . • (48} 

У (1 - v2)2 + 62v2 

Дробный множитель есть ф а к т о р р е з о н а н с а. Частицы колеблются, 

запаздывая на фазу а, определ.яе:м:ую из равенства 

~ ~'1 
tg(j=--2 .. ........... (49} 

1-v 
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§ 5. По11ариэацин вещества в переменном no11e. Если в 1 см3 ве

щества находится N отде.1ы;rых центров, то при смещении их по направле
нию поля на величину е па грани 1 с.м3 появится слой зарядов qM, 
который равен поляризации Р среды. Поэтому 

P=qNe ... . . (50) 

При смещении электронов или ионов, е = и и q = е; поэтому 

Р=еNи .. . . (51) 

Подставляя и из ( 46), найдем 

р= eQN А. 1 
1 2 + ·о · · · · · · ..•. (52) -~ iu~ 

В с.ччае диполей, образующих осью угол rp с направлением поля, при 

вращении их на угол и смещение в направлении поля бу.:~;ет 

" . , =аиsш ер, 

где а - расстояние заряда q от оси вращения. Диполи, образующие угол 

:между rp и rp + d'fi, числом dN, с зарядами 2 d~V, дадут согласно (50) поля
ризацию 

dP = 2 qdNau sin (f), 

Можно себе представить, что продолжения магнитных осей всех дипо

.11ей, образующих углы от ip = О до rp = 11:, распределены по поверхности 
некоторой сферы радиуса R, так что при равномерном распределении их 

dN= NR.
2 
211:,RsinФ·RdФ= N

2 
sinФdФ. 41t 1 1 1 • 

В таком случае 

dP= qNau sin2 !pdcp. 

Величина и, C)I. ( 4j, d), при диполях будет иметь вид 

А. sin rp 1 
U=-D-· 1-~2 + iO~ 

Подстав.1яя это в предыдущее выражение и замечая, что 2 aq = М, 
по.лучим 

Интегрируя от О до n, найдем: 

P_~MNA 
- 3 /) 

1 
........ (53) 

1-~2 + iO~ 
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Сличал это выражение с (52), находим, что выражение поляризации 

при диполях отличается от такового при линейном смещении центров только 
2 

множителем 3 . Обозначал множитель при дроби выражением k00A, найдюr 

для того и другого случал величину индукции 

( 
4тсk00 )' 

С=А 1 - 1- .,,2 + i6v . 

3десь выражение в скобках представляет собой комплексный коэффи

циент индукции, равный, согласно (11), а -i~', так что 

'А' + А 11
- it' = 1 1-v2 + i6v' 

где А= 4тсkоо. Умножая дробную · часть на 1 - v2 -i6v и отделяя дей

ствительную часть от мнимой, получим 

1-v2 

а= 1 + А в2.,,2 + (1 - .,,2)2 . (54) 

~·= 62.,,2+~~"-.,,2)2 .......... (.55> 

Когда поле меняется медленно, :можно положить v = О и тогда 11 = 1 + А 
и ~·=О. Это значение а соответствует бесконечно длинным волнам, почему 

оно обозначается аоо, так что 

На основании (8) амплитуда поляризации среды может быть предста
влена в виде Р0 = А 0 • R/4тс, где 

R= J1 (а-1-)2+~·2 .......... (57) 

На основа.нии (54) и (55) 
R 1 
-=kco • (58) 
4тс JI 02.,,2 + (1-v2y1 - , · · · · · · · · 

так что 

1 
Ро = koo . Ао JI 02.,,2 + (1 - у2)2 . . . . . . . . (59) 

Величина koo А0 есть поляризация под действием постоянного поля 

напряжения А0• Множитель при ней знако)rый уже нам фактор резонанса, 

см. ( 48). Следовательно электрическая или магнитная пол яр из а ц п я 

с р е д ы м о ж е т р е з о н и р о в ат ь на колебания переменного поля и сове1)

шать с о б с т в е н н ы е з ат у х а ю щ и е к о л е б а н и я с периодом Т0', 
см. (41, а). Выражение Р0 для электрических отдельных зарядов можно 

получить и непосредственно из (51) и (48), если заметить, что koo = eN/Q. 
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По (7), (54) и (55) мы можем найти запаздывание поляризации в перемен-
:НОМ П()J[е: 

\:, . Ov 
tgop=-1--2 

.-v 
......... (60) 

Это выражение вполне совпадает с запаздыванием фазы колеблющейся 

'Гочки (49). Кривая R, представляющая собой кривую резонанса отдельной 
колеблющейся точки и вместе 

-с тем резонанса поляризации веще-

-ст11а, представлена на рис. 45, где 
по оси абсциссы отложена v = 

1/Т = l/То'т.-е. частота внепшеrополя, 
'Выраженная в частоте собственных 

коле~аний частиц вещества. 3десь 

же представлены а, ~' 8р, 8с и др.; 
при построении диаграммы было 

принято А= 1 и 6 = 0,2. 

q 

Если 6 < Jia:-1, то в 
минимуме около v = у' 1 + Otx -ш" 
:может принимать отрицательные - 1во

0 

:значения. Разность фаз поляриза

ции и поля при v > 1, см. (60), 
.достигает 180°. Индукция здесь 

Jiаправлена обратно полю, что 

и служит объяснением отрицатель

Jiоrозначения tx. 3десь же, на рис. 45, 
представлен и тот ход рассмотрен

.пых на:ми раньше функций r-+.tx 
и r+~·, с:м:. (30) и (31), который 
.{)ни и:м:еют, если tx и ~· обусло

влены резонансом колеблющихся 

центров. Функции r-+ tx предста
-вляют собой хорошо известные 

в оптике кривые дисперсии и аб

-сорпции (т. V, гл. IX, § 9). Кривые 
.r - tx сходны с кривой а', с:м. рис. 45, 
3 :кривые r + tx сходны с кривой tx. 

Кривые r-+ ~· представляют тече-

6 -

2 

8 

r 

Злектр.АисперсиР 

и абсо!'пция 

r •"' 

Ма2ниmн,4исперсия 

и a6c.opn4uJf 

Рис. 45. 

ние кажущихся проницае:м:остей 1-"k и 1-"в· В этих кривых следует искать 

,объяснение особенностей рассмотренных в § 3 магнитных спектров. Обратим 
внимание на то, что кривая P.k имеет 1 максимум и 1 минимум, а кривая \J-в, 
при достаточно малых 6, может иметь 2 максимума и 2 минимума. 

До сих пор предполагалось, что в веществе находятся центры только 
.одного рода. В случае центров нескольких родов, :мы будем им:еть парци

альные значения А 1 = 41tkoo 1, А2 = 41tk00 2, А3 = 41tkro 3 и т. д., которые 
О. Д. Хвопьсон. 17 
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дадут парциальные значения ~и ~2, ~ 3 ••• и aj, ·а 2 , а3 , опредеие:мые выра

жениями (54) и (55). Онп соответствуют центрам с различны-ми собствен

ными периодами Т1 , Т2, Т3 ••• с разными 61, 62, 63 ••• Суммарная прово-

димость такой среды есть 

~ = ~. + r~~ + ~3 + ... 
и суммарный коэффициент индукции 

Они представлены на рис. 46, где принято 3 рода колеблющихся. 

центров. Большое значение и:меет тот случай, когда электрические центры. 

1 /З 

t l9v ---
о 

а 

t 
A+A_.,+AJ-1 

А-А-1 
'Р J А3,; 

о ' ' т т; т; 19.,. ---I 

Рис. 46. 

могут совершенно свободно перемещаться внутрц вещества, не удерживае

мые никакой упругой силой. Это случай истинных проводников, какими 

являются :металлы и электролиты. В этом случае в ур. ( 41) и ( 45) z = о,. 
поч(\му на основании (51) найдем: 

e2N 
P=----

i }!__!!!__ 
't ,:11 

·Е. 

Множитель при Е есть комплексная восприимчивость х'. 3а:мечая, что 

.комплексный коэффициент индукции е - ia' = 1 + 41tx', :можно найти, что 

e2 ,Y1J 
исr= · .•. 

2 + 111-
:IJ 't~ < 

Проводимость а при 1: = оо имеет значение 

e2N 
Осе=- .. - ......... (61), 

у 
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т 
.IJ = -- при а= аоо/2; соответствующее значение 't обозначим 't0 = T0/21r. 

't 

т 
Пусть, далее, v = ,j--; тогда найдем 

и 

е= 1 _ 2000 Т0 
1 +v2 

........... (62) 

. . . (63) 

Ход кривых а и е проводника предс:rавлен на рис. 4 7, где абсциссой 
служит lgv. 

б-

о о Т,, 
о 

4 

Е 

t 
о 

4 

Рис. 47. 

§ 6. Схема э11ектромагн11тноrо спектра метаппов II анализ магнит
ных спектров. Изложенная теория пассивных спектров, как уже сказано, 

основана на элементарных предположениях, которые в целом ряде случаев 

дисперсии и абсорпции приводят к весьма удовлетворительному совпадению 

с опытом (т. V, электро-магн. теория света). Следует, однако, указать, что 

п,Редположения, принятые в исходном уравнении (41), заведомо весьма далеки 
от истины. Особенно это касается коэффициента трения, который имеет 

фиктивное значение. В выражении электропроводности в постоянном поде, 

см. (61 ), :мы юrеем 

Осо=-- • 
у 

В т. V, гл. XVI, § 2, где излагается электронная теори.я мета.йов, для а.,.. 
получается выражение 

l 
а =e2 V---

00 • 2mv' 

из которого видно, что коэффициент у, характеризующий вязкость среды, 

в которой движется электрон, в сущности представляет собой отношение 

удвоенного количества движения электрона к его средней длине nути l; 
* 
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у должен изменить свой смысл и величину в процессах с периодом, соизме

римым: с }_ = 10-15 сек. и меньшим его, т.-е. при периодах более коротких, 
f) 

че:м время свободного пути электрона :между атомами. В процессах погло-
щения волн или их изучения, затухание центров, обусловленное величиной у, 

по L о r е n z'y (т. V, гл. VП, § 7) тоже не есть результат трения электро
нов, которое са:мо по себе не понятно, но результат разрушения их правиль

ных колебаний столкновениями атомов, с которыми электроны связаны. 

По Р l а n с k'y затухание. может быть обусловлено излучением колеблющегося 
центра; однако, тогда необходимо введение в ур. (41) члена с производной 

третьего порядка. В ур. ( 41) не учтено влияние смещения окружающих 

частиц. Наконец, все эти процессы должны регулироваться законами квантов, 

10
6 !9п 

''1"' 

10
4 r 

/ 

A~Jcm 

:С 
'В 

Рис. 48. 

которые в изложенной теории игнорируются. Несмотря на сказанное, теория 

упруго-вязкого движения центров, представляющая собой классическую теорию 

дисперсии и абсорпции, распространенную на область магнитных явлений, 

дает такую схему поведения материи в электромагнитных волнах, которая 

часто оправдывается на опыте и разъясняет многое. Ее )южно рассматри

вать как первое приближение к истине. 

На рис. 46 мы видели общую схему изменения коэффициентов а и ~· 
вещества с несколькими родами колеблющихся центров. Эти же кривые 

близки к ходу величин r + а и r - а, см. рис. 45, след. к х од у n и k 
диэлектриков. Теперь мы рассмотрим общую картину изменения 11 

k, k' 21tk б и мет алло в. Показатель = -,.- представляет со ой, согласно (14), 

убывание амплитуды волны с расстолнием z; когда ::; = 1/ К1 , то аМII.Jiитуда 
падает до 1/е = 37°/0 начальной. Пользуясь найденными выше выражениями 
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(54) и (55) д.:IЯ е и а' метал,n:ов, :можно получить следующий схематический 

ход п и k' ртути (рис. 43),...,xopomo согласующихся с наблюдениями М е i е r'a 
до точки А, лежащей в области фиолетовых лучей. Дл.я ртути fl- = 1, 
а""= 9,40 . 1015

, 2r.'t0C = 0,748 :микрона, т.-е. проводимость а падает до поло
вины в области красных лучей. На рис. 48 нанесены lgл, lgk и lgk'. Вобла
стях }, близких к рентгеновым лучам, уже начина.я с л = 3 . 10-6 с.м шш 

300 А, показатель прело:млени.я n делаете.я равным 1, а k' стремительно 
падает, достигая весьма :малых значений в области жестких рентгеновых 

лучей. В области инфракрасных и более длинных волн, до л = оо, ртуть, 
как и другие немагнитные :иеталлы, обнаруживает прямолинейный ход lg 
показателей п и k', согласно классической теории )I а к с вел л а: 

, 21t1 /--; .1-
k = с v Т и п = t' аТ. 

В области :миллиметровых волн начинают обнаруживаться собственные 

колебания элементарных :магнитов ферромагнитных металлов. Дл.я нагляд

ности соответствующие значения fl-k и fl-n на рис. 4 7 наложены на кривые 
ртути. При построении диаграммы по ур. (54) и (55) было принято fl-oo = 21, 
6 = 1,7 и л0 = 3 с.м, (см. нпже). Rorдa fl-k и fl-n приобретают постоянное зна

чение f!-oo, то кривые п и k' вновь принимают прямолинейный ход, при че:м 

Таким образом представленная крива.я изображает в широком масштабе, 

до длинных волн радиотелеграфа и более, схему изменений п и k' вообра
жаемого :металла, имеющего одного рода электрические центры и одного рода 

магнитные центры. 

:М:ы видим на такой кривой два кризиса, которые наступают в пове

дении ферромагнитного метаJiла по :мере у:меньmени.я действующей на него 

волны: в области волн в несколько сантиметров исчезают магнитные свойства, 

а в световых волнах исчезает электропроводность. Начина.я с волн в сотни 

онгстре:мов, проводимость а уже настолько :мала, а диэлектрический коэффи

циент е настолько близок к 1, что скорость распространения волн в металле 
равна их скорости в эфире. 

Переходим к анализу :магнитных спектров. Исследуя теорети-

ческий ход кривых fl-n и fl-k, а также течение функции s = V i;_k, которая 
пропорциона.:з.ьна величинам k' и r', часто непосредственно получающи:мс.я 

из опыта, :можно составить правила дл.я определения, по форме спектраль

ных кривых пар3:Метров л0, 6 и fl-oo, характеривующих элементарные :магниты. 
Такой анализ леrко может быть произведен там, где :магнитные спектры 

сравнительно просты, именно в области л около 1 - 70 см. Полученные 

из эксперимента.1ьных кривых значения л0, fl-oo и 6 дают возможность 



s Л0 = 5см f3=2,5 Fв 0,/мм µ 

з 
j-t

00
= 38,5 
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- _f= / 
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' 
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Рис. 49. 
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июстроить теоретические кривые \Jon, \Jo.t и s (рис. 49), которые удовлетвори

·тельно согласуются с опытными точками. Вот некоторые из значений, полу

ченных таким способом: 

Н и к к е ль. Же лез о. 

2 Ь .М.\t Аркадьев. Ганс. Аркадьев. 
' 

0,0531 0,20 0,54 
1 

0,051 0,20 1 0,50 

1 J! ! 1 
1 

1 

1 i 
3,551 ),0 СМ .. . 7,4 3,0 24,3 

1 

5,9 3,3 

fJ-oo 9,0 2,0 12,0 35,0 27,5 1 14,5 

6 1 3,2 0,90 1,3 i 2,0 2,0 
1 

1,6 • 1 

! 10-10. р ma-x . ' 0,50 0,55 0,5224 : 4,3 5,7 
1 

5,5 

108 · а см .. 1: 1,12 1,28 3,11 1 1,49 1,01 0,92 

' 

li 
1 

1 

1 ! 
1 1 ' 

Из этой таблицы мы видим, что значения ),0 и fLoo разных образцов 
железа и никкеля :вееь:ма резко отличаются друг or друга. Обращаясь 

.к формуле ·(53), лег.ко найти, что при ~=О 

_ +81r JJN 
fLoo-1 3 7Т, ........... (64) 

.а из (42) следует, что 

T0 =21t~ ••• . .. (65) 

Магнитная проницаемость в слабых постоянных полях для различных 

,образцов железа весьма непостоянна, меняясь от нескольких десятков 

.до нескольких сотен. Так как нет оснований думать, что М и N в железе 
может быть сильно различным, то, чтобы объяснить колебания \J,oo в (64), 
nриходится допустить, что в разных образцах D должно сильно разниться. 
:В таком случае на основании (65) должен быть весьма неопределенным 

.н собственный период элементарных магнит8в, что· действительно и имеет 

:место. Наоборот, величина, р - max., т.-е. р при л0 , а также радиус а, обна

J)уживают большее постоянство. Получающееся, так'Им образом, значение Т8 
'ПредставJIЯет собственный период согласованных колебаний элементарных 

магнитов. О несогласованных колебаниях их, а также о вычислении по Т0 
их размеров, было сказано в т. IV, гл. VШ, § 15. Их диаметр (о.коло 
2 · 10-s см) оказывается несколько меньше, чем ребро куба, который при

ходите.я на каждый атом в железе; из числа Авогадро вычисляется 

2,3 · 10-s см. По параметрам fL.:o, л0 и 6 может быть определено и фиктивное 
-трение той среды, в которой они колеблются; оно оказывается в 15. раз 
:меньше, че:м внутреннее трение водорода. 
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Нужно, однако, заметить, что полосы :магнитных спектров в области 

более длинных волн обусловлены, повиди:м:оиу, весьма сложньпm причи

нами, которые не дают возможности там применять указанные вычисленШI 

дл.я определения размеров колеблющихся центров. Это значит, что в области 

длинных волн теория упруго-вязкого движения должна быть как-то изме-

нена или даже заменена какой-то другой теорией. R. G а n s и R. L о у а r t е
наблюдали магнитный спектр НИRRелевой проволоки в области воJIН от 

21,2 до 100,4 см длины и получили соответствующие параметры, относя
щиеся к наблюденной ими полосе около л0 = 24,3 с.м; уже в этой области 

(с:м:. таблицу) полученные названными наблюдателями числа дают размеры 

элементарных :магнитов, значительно превосходящие размеры атомов. 

D о r f т а n n сделал попытку объяснить спектральную кривую железа. 

(рис. 41 ), применяя теорию квантов. Р а g е, исходя из кинетической тео

рии, указал путь к объяснению полосы около "), = 100 .м, найденной 

. В в е д е н с к и :м: и Т е о д о р ч и к о м. От дальнейших работ следует ждать 

накопления экспериментального :материала, который даст возможность уста

новить закономерности в расположении полос в :магнитных спектрах и дать 

их теоретическое обЪJiснение. Разгадка :магнитных спектров должна про

лить свет на темные вопросы ферромагнетизма и на связь магнитных 

явлений с теорией квант. 

§ 7. Магнитная внзность. Резкая полоса в :магнитных спектрах щш 
л = 100 м была обнаружена в проволоках от О,043 м.м до 1,42 .мм диа
метра. Это наиболее постоянная полоса, которую :мы знаем в области 

длинных волн. Если ее рассматривать с точки зрения упруго-вязкого дви

жения элементарных :магнитов, то приходится видеть в ней указания на 

собственные :колебания с периодом около 3,3 · 10-7 ceR. и с очень малы::.1 
затуханием. Поэтому, если железо поместить в мгновенно возникающее и.1и 

исчезающее :магнитное поле, то :можно ожидать, что собственные колебания 

:магнитов :могут обнаружиться в :м:о:м:ент из:м:енения поля в виде колебаний 

на:м:агничени.я железа, которое, при отсутствии тормозящего действия токов 

Ф у к о, обнаружит затухающие периодические изменения на:м:агничени.н" 

с:м:. (59). 
Первые опыты, имевшие целью определить время, нужное для того, 

чтобы на:м:агничение железа успело возникнуть или исчезнуть, были сде

ланы еще Пе l m h о l t z' е :м: :ири помощи его :маятника. ~ Одна:ко, экспери
ментальные средства того времени не позволили ему обнаружить запазды. 

ванн.я. Первый положительный резулътат принадлежит физиологу G i l d e
m е i s t е r' у, который, ПJ)И помощи :маятника Гель :м: r о ль ц а конструкции 
Е d е l m а n n ' а, исследовал размагничивание пучков щюволок, диаметром 

до 0,185 м.м, и нашел, что они теряют половину своего :магнетизма в тече
ние времени от 3 -10- 6 до 1,7, 10-6 сек. Введенский теоретически 

и экспериментально исследовал это явление. Так :как оно может :маскиро

ваться замедляющим действием токов Ф у к о, если проволоки недостаточно 

тонки, то он вычислил продолжительность циркуляции токов в бесконечно 
1' 

длинном цилиндре, когда :магнитное поле внезапно появляется или исчезает. 
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Его теория, вполне им подтвержденная на опытах с толстыми проволоками 

(до 0,1 мм диаметра), дает следующее выражение дл.я времени изменения. 

:магнитной индукции в ци:rиJiдрической проволоке радиуса Ь: 

' 

t = 4 11:11omb2~; , • . ... (66} 

здесь ат - электропроводность в эд.-:м. единицах CGS, а ~ определяете.я по 

следующей таблице, в которой 3 показывает долю индукции, на которую ко, 
времени t успе.1 измениться :магнитный поток в проволоке: 

50 
0,063 

70 
0,148 

80 
0,215 

90 
0,34 

99°~ 
0,75 

Проводимость железа ат обычно составляет от 7 до 9 . 10-5, а tJ. в этих 
с:rуча.ях оказывалась равной от 100 до 200. В таком случае врем.я измене

ния индукции выражается формулой 

t = 0,1 76 ь 2 • е. 

0:rсюда видно, что индукция в тонких проволоках, 2 Ь = 0,002 с.м~ 
при отсутствии молекулярных причин, должна была- бы измениться на 50°;0, 

своей величины в течение вре

;мени t = 4,5 · 10-s сек. В дей

ствительности, как показывают 

опыты В в е д е н с к ого, это 

врем.я составляет от 4. 10- 7 до 

2,3 · 10-в сек. в зависимости от 

силы исчезающего магнитного 

поля. Это явление представлено 

на рис. 50. Оно называется маг
н и т н о й в я з хо с т ь ю. :Как мы 

10 zayc 

Рис. 50. 

видим, оно протекает действительно в течение времени, близкого к тем 

периодам, при которых в спектре железа обнаруживаются резкие полосы. 

Однако, за этой кратковременной стадией явления следует другая, более· 

медленная, которая длится секунды, и даже :минуты и дни. В этой части 
.явление было исследовано еще Е w i n g 'о :м, R а у l е i g h' е :м и К l е m е n
c i с' ем, которые его называJiи~ также :м: а гни т н ы м по следе й ст в и ем .. 
Изменения знака намагничени.я при это:м: не наблюдалось. 

Таким образом, хотя высказанное в начаJiе этого параграфа предпо.10-

жение о собственных вибрациях на:магничения пока на опыте и не оправды

вается, однако процесс свободного раз:магничения характеризуете.я действи

тельно той же величиной, как и период, при котором наблюдается резка.я 

полоса в :магнитных спектрах. В св.язи с этими явлениями должно быть 

рассмотрено также открытое Barkhausen'o:м в 1919 г . .явление ступен
чатого на:магничения, известное больше под названием Б а р г а уз е н о в

с к ого шума. Если подвесить :магнит к железному, нетол:сто:му стержню 

или к пучку же:1езных полос, вложенных в катушку, то в телефоне, !)оеди-
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:венном через ламповый катодный усилитель с катушкой, слышится шум, 

похожий на шорох; этот шу:м: распадается на отдельные импульсы, когда 

изменение намагничивающего поля производится очень :медленно ( сотые 
гаусса в 1 сек.). Шу:м: тем сильнее, че:м: железо мягче; закаленная сталь 

.не дает почти никакого шу:м:а. W с i s s и R i Ь а u d находят, что :магнит
ные кристаллы, как :магнетит и пирротин, обнаруживают эффект почти 

в той же мере, как металлы. При убывании на:м:агничения, шу:м:, вслед

ствие :магнитного последействия, :может слышаться в течение 14 сек. G с r
I а с h, L е r t е s и Z s с h i с s с h е рассматривают эффект В а г k h а u s е n ' а 
как результат магнетострикции, т.-е. связи на:м:агничения с :механическими 

J[атяжениями в металле. W i 11 i а m s ·и Ту n d а 11 пропускаJiи ток из 

усилителя в осциллограф, что позволяло фотографирова'rь число, величину 

11 форму отдельных импульсов. В проволоке из кремнистой· стали диа:м:етро:м: 
в 1 мм, при tJ, =- 400 и ат= 2 . 10-3, Ту n d а ll вычисляет продолжитель-

ность роста намагничения до .!.. доли его окончательного значения, по фор-
е . 

муле Введенского (66) равной 3 .10-5 сек. Эта же продолжительность 

получается и из опыта; это указывает на 'ro, что токи ·ф у к о :маскируют 

эффект. Определяя по площади импульса количество наведенного электри

чества и допуская, что на:м:агничение происходит до насыщения, Ту n d а 11 
вычисляет объе:м:, той частицы железа, которая свои:м: внезапным на:м:агниче
нием обусловливает импульс. Объе:м: оказывается: равным 1, 7 · 10-в 1.уб. см. 
Хотя этот объем и сравним с объе:м:о:м: кристалликов в исследованном образце, 

однако в других образцах не было замечено прямой связи площади импульса 

с раз:м:ера:м:и кристаллической структуры. 

Можно думать, что :магнитная вязкость и ступенчатое намагничивание 

стоят в связи с :магнитными спектрами, и что разгад:ка одного из этих 

.явлений послужит к объяснению других. 
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ДОПОЛНЕН~ R ПЕРВОЙ ЧАСТИ. 

Заметка о теории Е. С. Stoner'a (1924). 

В гл. Ш, § 1 была приведена таблица периодической системы эле
:ментов Д. И. Менделеев а и указано, что числа N 2, 8, 18, 32 элементов 
в периодах этой системы удовлетворяют равенству 

N= 2n2 , • . • • • . (1) 

где п = 1, 2, 3 и 4. В § 5 той же главы было впервые упомянуто об 
электронных слоях К, L, М, N, О, Р и об их последовательной 
п о с т р ой к е прибавлением одного электрона, если итти от одного эле

мента к следующему по направлению возрастающих порядковых чисел. Та:м 

же было сказано об уровнях энергии, которые существуют в различ

ных слоях и определяются на основе результатов изучения рентгеновых 

спек.тров. Число уровней в раз:шчных слоях следующее: 

Слои ..... 
Число уровней . . . . . J{ L 1'1 N О Р ~ 

. . 1 3 5 7 5 3 f ' ' . . . ' <2) 

Число электронов, окружающих ядро атома, равно порядковому числу 

данного элемента. Каждой электронной орбиrе соответствуют, прежде всего, 

Д В а К В а Н Т О В Ы Х Ч И С Л а; главное n И азимутальное k; СИ:М:ВОЛ орбиты 
пишется в виде nk. Все орбиты одного слоя имеют оощее главное кванто

вое число, а именно: 

Слои . . . . . • • . • . К L М N О Pf 
Главное кв. число n= . . 1 2 3 4 5 6 · · · · · · (3) 

Азимутальное ~;вантовое число k :может иметь n значений k = 1,2,3 ... n. 
Все орбиты, имеющие одинановые n и k, т.-е. одинановое nk, составляют 
п о д гр у п п у, так что ч и с л о п о д r р у п п в к аж д о )f с л о е р а в н о 

r.,авно.му квантово~у числу n этого слоя: 

Слои •...... 
Чис.10 подгрупп ,1k: . 

.KLIJNOPI 
. 1 2 3 4 5 6 j . . . . . ' (4) 
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Число уровней энергии, с:м:. (2), очевидно равно 2 n - 1. Слои О и Р 
не закончены. 

В гл. IV, § 1 была приведена таб.JIИЦа элементов, составленная: Бор о :м; 
она содержит указание ч и с л а э JI 0 кт р о н о в в к аж д о й п о д гр у п п е 

для всех элементов от водорода до урана. Число это может доходить до 8. 
Постройка слоев несколько раз прерывается д о с т р о й к о й ~внутрен

них слоев. Так, например, сперва начинается постройка слоя N, а затем 
достройка слоя М ( от Sc ), число электронов которого увеличивается от 

4 + 4 = 8 до 6 + 6 + 6 = 18. Слой N два раза подвергается достройке; 
при первой число электронов увеличивается от 8 до 18, при второй- от 

18 до 32 (14 редких земель). 
Окончательное распределение электронов по подгруппам следующее: 

Слои ....... К 

Подгруппы . . . . 11 

Число электронов . . 2 
. . . (5) 

В гл. VI, § 3 были рассмотрены новые об о з н а ч е ни я уровней 
э не р г и и, введенные S о m m е г f е l d' ом. Они состоят из буквы, обозна

чающей слой, и двух индексов, которые во всех слоях идут в порядке 

11 21 22 32 33 43 44 • • • • • . . • . • (6) 

Общее обозначение этих индексов k1 и k2• Таким образом к а· ж д ы й 

у р о в е.н ь э н е р г и и х ар а к т е р и з у е т с я д в ум я аз и и у т ал ь н ы ми 

кв антов ыми числами. 

В октябре 1924 г. появИ.Jiась обширная: статья Е. С. S t о n е г'а, кото

рый предлагает иное разделение слоев на подгруппы, чем показанное в ( 4 ); 
вместе с тем меняется и то распределение электронов по подгруппам, 

_которое было показано в таблице Бор а (гл. IV, § 1) и в окончательном 
виде в (5). Теория S t о n е г'а теснее связывает детали строения атомов 

с теми представлениями, к которым приводит разработанная систематика 

рентгеновых спектров. Числа электронов в подгруппах каждого электрон

ного слоя перестают быть равными, как предполагалось по Бор у, см. (5 ); 
они связываются с внутренними квантовыми числами. В то же время ясно 

выступает связь между уровнями энергии рентгеновых спектров и термами 

.дублетов в в и д им о й и ул ь т р а ф и о л е т о в о й ч а с т я х спектра. На эту 

св.язь впервые указал W. Grotrian (1922) и, ·в особенности, А. J,ande 
(1924). В 1925 г. появилась статья А. Sommerfeld'a, весьма горячо выска
завшегося за идеи Stoner'a. В стаrьях Е. С. Stoner'a и А. Sommc1·
f е l d' а можно найти подробное изложение новой теории и многочисленные 
ее прИ.Jiожения к различным проблемам, связанным с вопросом о строении 

.атома. Мы ограничиваемся немногими намеками. 
Существенным является в новой теории р аз д е л е н и е ·э л е кт р о н

н ы х с л о ев н е н а n, н о н а 2 n - 1 п о д г р у п п. Таким образом ч и с л о 
n од гр у п п р а в н о ч и с л у у р о в н е й э н е р г п и. 
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Индексы (6) уровней энергии, которые, S о ш m е г f е l d в 4-ом издании.:_ 
своей книги «Atombau und Spektrallinien» обозначал буквами k1 и k2, L а n d е 
обозначает k и j, и теми же обозначениями пользуется S t о n с г. Если А 

обозначает один из слоев К, L, М и т. д., то общий символ рентгеновского. 

уровня энергии будет Ak;· Подгруппа характеризуется тремя квантовыми 
числами; главным n, одинаковым для всех подгрупп данного слоя, см. (3), 
азимутальным k и внутренним j. Символом подгруппы является теперь уже 
не nk, во nkj· Правило отбора дает для возможных спектральных линий 

такие пары термов, для которых разность азимутальных :квантовых чисел k 
равна + 1 или - 1, между тем как для внутренних J разность :может 

равняться+ 1, - 1 или О. 
Ч и с л о э л е кт р о н о в в р а з л и ч н ы х по д г р у п п ах, и л и, ч т о 

·г е п е р ь т о ж е с а м о е, н а р аз л и ч н ы х у ровня х э в е р г и и р а в н ~ 

2 j. При этом число, расположение и индексы j уровней впо'J.lне соответствуют 
термам типичных дублетных серий дуговых спектров щелочных металлов. 

S о m m е r f е l d дает следующую табличку, которая, ·· однако, отличается 

от соответствующей таблички у S t о n е r'a обозначением дуб.1етвых термов. 

К L11 

ls 2s 
2 2 

L21 

2р. 
2 

Мн 
3s 
2 

Ма2 Аlза 
3d2 3(/3 

4 6 

N11 

4s 
2 

Ns~ N.1s 
4d2 4d3 

4 6 

N4з Nн 
4/3 4/,. 
6 Н 

В первой строке находятся символы уровней энергии с индексами k, j 
по схеме (6). Во второй строке помещены дублетные термы видимой и ультра
фиолетовой частей спеRтра; индексы здесь равняются числам j первой строки. 
В последней строке помещены числ а электрон о в в к аж до й из под

г р у п п; они равны 2 j. Число же подгрупп равно числу уровней энергии, 

т.-е. 2 n - 1. Итак, в слое L число электронов равно не 4 + 4, как пред

полагал Hohr, см. (5), но 2+2+4; в слое А/ не 6+6+6, во 
2 + 2 + 4 + 4 + 6 и т. д. Легко видеть, что в п-том слое число эле1tтронов. 

равно 

2 ~ 2+4+6+ ... +2(n-l) t+2n=4(n-;l)n+2n=2n2, 

.как и должно быть, см. (1), т.-е. 2, 8, 18, 32. 
Весьма интересно, что та «достройка» внутренних слоев (гл. IV, § 1),. 

о которой выше было упомянуто, совершенно отпадает. По теор и и 

Stoner'a мы и:меем дело не с достройкой уже существующих 
п о д г р у п п, н о с п о с т р о й к ой в о в ы х п о д гр у п п. Так, мы имели,. 

по Бору, в слое М для Са (20) две подгруппы 31 и 32 с электронами 

4 + 4 и в то же время уже два электрона подгруппы 41 слоя N. От Sc (21} 
начинается достройка подгрупп 31 и 32, nри чем число электронов в них 

растет от 4 до 6; в то же время строится подгруппа 33 , в которой также 

число электронов доводится до 6-ти. Всего прибавляются 2 + 2 + 6 = 10 элек
тронов. В слое N происходят два раза достройки, подробно описанные, 

в гл. 1\Т, § 1. 
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По S t о n е r'y мы и:меем в слое М атома :кальция 2 + 2 + 4 электронов: 
· в подгруппах 311 , 321 и 322 и 2 электрона в подгруппе 411 слоя 1У. 3атем, от Sc 
начинается не достройка этих трех подгрупп, но постройка двух новых под

групп 332 и 383 с 4 + 6 = 10 электронами. Нечто аналогичное мы имеем в слое N. 
От У (39) начинается постройка подгрупп 432 и 433, содержащих 4 + 6= 10 элек
тронов; от Се (58) начинается постройка дальнейших подгрупп 4, 3 и 4н 

с 6 + 8 = 14 электронами (редкие земли). Каждый раз, когда кончается 

постройка какой-либо подгруппы, достигается симметрическое расположение

электронных орбит, при котором полный момент количества движения всего 

атома, а след., по теории L а n d е (гл. V § 4), внутреннее квантовое 
число j, равны нулю. Как видно из вышеприведенной таблички, в третьей 
строке которой помещены числа электронов в подгруппах, первая подгруппа 

!а.ждого слоя построена, когда в ней находятся 2 электрона. Это соответ

ствует щелочно-земельным металлам, в спектрах которых, действительно, 

основной терм ~имеет j = О. Мы не входим в дальнейшие подробности
L. De Broglie и А. Dauvillier (1924) разделяют слой М на 6, слой N 
на 10 подгрупп. D а u v i l ·J i е r дает следующее распределение электронов 

по этим подгруппам 

К [ L3 L2 L 1 ! М6 J/5 Al, 11/3 112 М1 / 

2\ 2 2 4 / 2 2 4 2 4 4 • 
N10 N9 Ng N, N6 Ns N" N3 N2 1'\ 

2 2 4 2 4 4 2 4 4 4. 
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ЗАМЕЧЕННЫЕ ОПЕЧАТКИ 

в первой части дополнительного тома. 

• 
Стр. 41, строка 24 св. Напечатано Х, должно быть У. 

> 42, > 10 си. > А. А., > ,. Н. А. 
» 44, > 14 св. > видна, > вида. 

> 51, > 15 сн. ,. 75, » > 85. 
> 98, ,. 22 св. > 4, ,. » 41 
» 121, » 12 св. » числите.:rь, ,. > знаменатедь. 

» 126, 2 сн. » (н), следует вычеркнуть. 

» 151, » 2 св. ,. Vt. ДО.'IЖНО быть Yt. 
-» 156, » 14 св. Поме мова «э.:тектрона:. вычеркнуть запятую. 
» 156, » 15 св. После слова «ротатора» поставить запятую. 
» 156, > 20 сн. Напечатано (25) главы I, должно быть (20) главы П. 
~ 170, > 17 св. » ее, ,. » его. 

> 170, » 19 св. » концы, ,. ,. конец. 

,. 171, » 2 сн. » L, ,. ,. к. 

:> 173, ,. 11 св. » Она, » » Общая яркость. ,. 191, » 12 св. » L(A), ,. ,. J(A). 
:ь 193, ,. 16 сн. ,, & и s., » » А. & S. 
,. 204, » 8 св. S. Meitner, » > L. Meitner. 
,. 214, 14 сн. » вещества, » » ВеJIИЧИНЫ. 

.,, 223, ,. 22 сн. ,. ЭТИХ ДJIНН, ,. ,. Д.'IИН. 

» 240, » 14 сн. » (44, с), ,. ,. (2, с). 
,. 244, ,, 13 св. » см. (56, а), » следует вычеркнуть. 

,. 247, > 8 сн. » да, » ДО.'IЖНО быть дi, 

> 254, » 2 сн. ~r. ,. т. 

> 254, » 1 сн. ~f. • т. ,. 262, ,. 15 св. • u, ,. с. 

~ 268, ,. 5 си. атома, электрона. 

,. 287, ,. 17 св. V, в. 
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