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1. ПРИРОДА МЕЖДУ АТОМНЫХ СИЛ.

Еще Б β ρ ц е л и у с высказал мысль о том, что силы хи-
мического сродства сводятся к электрическому притяжению
между противоположно заряженными атомами. В настоящее
время, когда мы знаем, что атомы состоят из положительных
яде]) и электронов, электрическая природа не только хими-
ческих сил, но «сякого рода сил сцепления как между ато-
мами, так и между молекулами („ван дер Ваальсовы
силы") не может вызывать никаких сомнений. При этом
легко себе представить возникновение силы притяжения не
только между двумя ироттюположно-заряженными атомами
(ионами), по н между двумя нейтральными атомами (или
молекулами). Каждый из них действует противоположным
образом на противоположно заряженные частицы, образу-
ющие другой. Так как притягиваемые частицы при этом
приближаются, а отталкиваемые удаляются, то силы притя-
жения получают в среднем перевес над силами отталкивания.
53тот перевес и представляет собой силу химического срод-
ства между обоими атомами, поскольку последние соединя-
ются друг с другом в молекулу, или же ван дер Вааль-
•cuijy силу в случае, если подобное соединение не проис-
ходит.

Какова, бы ни была сила притяжения пли сродства между
двумя атомами, при достаточно* малом расстоянии между
последними ее превосходит с и л а о т т а л к и в а н и я , об-
условливающая непроницаемость атомов друг для друга.
<)та сила отталкивания, возрастающая с уменьшением рас-
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стояния гораздо быстрее чем сила притяжения, пошлю ха-
рактеризуется чисти геометрическим образом при помощи
определенных „размеров", приписываемых атому. Сила от-
талкивания непосредственно связана с д в и ж е н и е м элек-
тронов. Эта связь „твердости" атомов с внутренним движе-
нием может быть иллюстрирована твердостью, приобретаемой
струей жидкости, бьющей под большим давлением, пли, еше
лучше, взаимной непроницаемостью вихревых колец в жид-
кости или газе. Именно таким образом объяснял твердость
атомов лорд К е л ь в и н в своей когда-то весьма популярной
вихреьой теории/^атомов. Ныне мы должны лишь заменить
„эфирные вихри" К е л ь в и н а „электронными вихрями",
образованными умопомрачительно быстрым обращением млек-
тропов вокруг положительных ядер.

2. В Ы Ч И С Л Е Н И Е Э Н Е Р Г И И В З А И М О Д Е Й С Т В И Я

В К Л А С С И Ч Е С К О Й М Е Х А Н И К Е .

Изложенные соображения о происхождении сил между-
атомного притяжения и отталкивания имеют чисто каче-
ственный характер. Для того чтобы облечь их и количе-
ственную форму, нужно уметь вычислить взаимную гшергию
двух атомов, т. е. дополнительную киоргию ΙΓ, злппсяшую
от их взаимодействия.

В классической механики этот вопрос приближенно ре-
шается следующим образом. ('оставляется выражение взаим-
ной потенциальной энергии U частиц, образующих атом Л
но отношению к частицам, образующим атом В в функции их
взаимных расстояний. Далее мто выражение усредняется во
времени, в предположении, что движение частиц остается
таким же. как и при отсутствии взаимодействия („невозму-
щенным"), и что относительное положение систем А и />'
в ц е л о м — т. е. расстояние между центрами их R, наклон
электронных орбит к прямой И л т. д. —остается неизменным.

Полученное среднее значение Π - W представляет собой
искомую энергию взаимодействия в не jus ом н р п б л п -
ж с и и и.

При более- точном расчете необходимо принять во вни-
мание искажение („возмущение"), вызываемое нзаим<>дей-
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стане м и сводящееся обычно к „поляризации" обоих атомов,
т. с некоторому смещению электронных орбит по отношению
к ядрам. Однако соответствующей дополнительной энер-
гией W" можно ι? большинстве случаев пренебречь по срав-
нению с „первичной" энергией взаимодействия W н харак-
теризовать это взаимодействие зависимостью И7' от расстояния
между обоими атомами R.

Си/т взаимодействия определяется формулой

представляя собой отталкивание при f > u n притяжение при
F<u. Кслн энергия W имеет (отрицательный) минимум при
некотором значении / ? = Rn, то атомы могут образовать моле-
кулу ЛВ, покоясь на расстоянии Rn друг от друга. Это со-
стояние мо. юкулы можно рассматривать как н о ρ м а л ь и о е;
наряду с ним, однако, возможен ряд других состояний:, при
которых оба атома колеблются по отношению друг к другу
или вращаются около общего центра тяжести. В дальнейшем
мы ограничимся рассмотрением одного лишь нормального
состояния, так как· переход от него к остальным по предста-
вляет существенных затруднений.

3. В Ы Ч И С Л Е Н И Е ЭНЕРГИИ В З А И М О Д Е Й С Т В И Я

В ВОЛНОВОЙ МЕХАНИКЕ,

„Старая" теория квантов, т. е. теория Б о р а, не вносила
никаких изменений 2! указанный расчет энергии W, фиксируя
лишь nei озмущеппые состояния обоих атомов, являющиеся
исходными при их соединении в молекулу. Она меняла су-
щественным образом расчет возмущения („взаимной поляри-
зации") и вычисление „поляризационной" энергии }V": однако
при малости IV" по сравнению с IV это обстоятельство не могло
иметь существенного значения для теории междуатомных сил.

Новая теория квантов пли в о л н о в а я м е х а н и к а ра-
дикальным образом изменила наши представления о „пове-
дении" электронов в атомах и соответственно этому прзшела
к совершенно новым результатам в вопросе о взаимодействии
последних.
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Мы не будем вдаваться здесь в изложение пении н ме-
тодов волновой механики π рассмотрим их лишь постольку,
поскольку они имеют значение для интересующего нас
вопроса.

В противоположность классической механике, волпипая
механика не дает точного описания движения частиц, обра-
зующих атим А. В е с положения последних допускаются
ею как в о з м о ж н ы е , причем задача ее снодптея к вычис-
лению в е р о я т н о с τ и тех или иных — произвольно вы-
бранных—положений, пли, другими слонами, в е р о я т н о с т и
т о п и л и и н о й к о н ф и г у р а ц и и с и с т е м ы . Конфи-
гурация эта задается (элементами объема tivP-, dVp. • . -
в которых находятся отдельные ачектроны, или элементом
объема координатного пространства, образованного сонокун-
лостыо координат всех втпх илектропов:

Вероятность конфигурации, характеризуемой млементом объема
dVA, определяется произведением (IV{ на квадрат абсолют-
ного значения' (модуля) некоторой функции Ьл, удонлетго-
ряющей особому „волновому" ураииению, открытому ИГ р С-
д и н г ер ом и содержащему м каче.стие. функции, характе-
ризующей рассматриваемую систему, ее потенциальную мпер-
гшо Ur

Среднему но врем(мш какоП-лноо величины /". зависящей
от конфигурации А, соответствует в волновой механике вы-
ражение

f=ff\'h\*dVA, (Я)

которое можно определить как „математическое ожидание"
этой величины (в смысле, теории вероятности) пли как „сред-
нею статистическое" значение /'. Интеграл в (а) берется по
всему координатному пространству, причем предполагается,
что при / ' = 1 он обращается в 1. (т. е. что вероятность л ю-
бой конфигурации А равна J).

Взаимодействие двух систем А л .В определяется в вол-
новой механике — поскольку дело касается и е ρ в о г о л ρ и-
б л и ж е и и я — в простейшем случае совершенно так же
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как и в механике классической, т. е. средним значением
взаимной потенциальной энергии V для обеих систем при
отсутствии взаимодействия между ними. Та или иная кон-
фигурация А представляет собой при этом, „событие", совер-
шенно не зависящее от конфигурации системы В. Вероятность
того, что система А находится в конфигурации dVA, в то время
как система В находится в конфигурации dVB, равна, сле-
довательно (по теореме о вероятности независимых событий),
и р о и з в е д е н и ю в е р о я т н о с т е й [ψΑ|

Λ dVA и )ψΒ|2 dVB.
Сроднее значение потенциальной энергии U, равное в первом
приближении энергии взаимодействия, определяется, таким
образом, по формуле:

W = U=ffu\^Br-dVAdVB, (4)

Необходимо однако отметить, что эта формула (так же,
впрочем, как и соответствующая формула классической ме-
ханики) является справедливой лишь в том простейшем слу-
чае, когда выполнено одно из следующих двух условий:

a) помимо состояния системы АВ, характеризуемого функ-
циями ψΛ, <\в (при отсутствии в з а и м о д е й с т в и я ) или
произведением этих функций >УА · ψ'Β, не существует ника-
кого другого состояния <УАУВ (•' τοίΐ же самой суммарной
энергией W'A+ W'B=. WA+ WB;

b) при наличии подобных состояний имеют место ра-
шчк'ттм:

/ / ^ ( Ψ ^ ν i'yAYB)dVAdVB = O. (5)

Заметим, что интеграл, стоящи!? в левой части, характе-
ризует вероятность „самопроизвольного" перехода системы АВ
из состояния ψ̂  <\>Β в состояние *УА ψ'Β (или обратно). Пе-
реходы такого рода могут происходить практически лишь
при одинаковости э н е р г и и обоих состояний; в случае не-
одинаковости сумм WA -| WB и W'A-\:W'B эти переходы
если- не принципиально, то практически исключаются, так
что π этом случае условия (5) утрачивают значение.

{Заметим далее,! во избежание недоразумений, что состоя-
ние какой-либо системы определяется в волновой механике

N Уопихн фишрпч'ких пнув. '·'. 'Χ. Иып. 4.
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не конфигурацией ос, но соответствующей „волновой функ-
цией" или „амплитудой вероятности" ψ. При одном л том яге
состоянии система может находиться в любых конфигурациях;
и, наоборот, при разных состояниях ψ и ψ' в одной и той же
конфигурации dV, причем вероятность поелодпей рагаа
в одном случае |ψ|'(7Γ, а в другом—\Y\4V.

4. ПРОСТЕЙШИЕ ГЕТЕРОПОЛЯРНЫЕ МОЛЕКУЛЫ.

Изложенные в предыдущем параграфе результаты мы
применим прежде всего к системе, состоящей из положи-
тельного и отрицательного иона водорода, т. е. из протона
( Л = Н + ) и из гелиобразного иопа Е~(=В). Другими сло-
вами, мы попробуем трактовать молекулу водорода Н, как· мо-
лекулу г е т е р о п о л я р и у ю , пе смущаясь тем обстоятель-
ством, что эта точка зрения не, соответствует действительности.
Результаты, которые мы при этом получим, могут быть легко
применимы к типично гетерополяриым молекулам.

Ион Н+ мы будем рассматривать как точечный наряд,
возмущающий своим электрическим полем поведение обода
электронов в ионе Н". Взаимная потенциальная энергия,
обоих попов равна

где Ε — расстояние между обоими ядрами („центрами"·
Н + и ЕГ), a rt и г2—расстояние Н + от обоих электронов.
Взаимодействие ВТ1' и Н~ при данном значении 7? опреде-
ляется согласпо предыдущему в пе]>вом нрибшгжеппп стати-
стическим средним зпачепием U. т. с.

ль /·

τк ^ f~k'ψ |2 dr {tW" <Wi<w'") C7n)

среднее значение обратного расстояния одного но электронов

о т ^ \р~ — р~ )> а Ψ — волновая функция, xa
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зующая поведение этих электронов в рассматриваемом нор-
мальном состоянии ВТ". Мы предполагаем при этом, что оба
электрона ведут себя в среднем совершенно одинаково
(т. е. с точки зрения обычной механики движутся по одина-
ковым орбитам), и что состояние И", характеризуемое функ-
цией ψ, является единственным обладающим данной (мини-
мальной) энергией W".

Точная зависимость ψ от координат обоих электронов мо-
жет быть найдена лишь по методу последовательных прибли-
жепий, исходным пунктом которого является функция ψ° =
ψ"*= ψ, · ψ2, характеризующая поведение электронов, связанных
о протоном, при отсутствии взаимодействия между ними.
Здесь tyt и ψ2 функции, характеризующие нормальпое со-
стояние атома водорода и имеющие следующий вид:

- 1 1 — —
а 6п = — = о а (9,\

' π α 3 "

где а—ностояпная, совпадающая с радиусом одноквантовой
орбиты, в теории Бора, a rt и г2—расстояния соответствую-
щих электронов от центра ядра Н~. Коэффициенты пропор-
циональности ( - т = | подобрапы таким образом, чтобы пнте-

со

гралы J |ψ 1 | 3

ίΖ7 1 = 4π/ |ψ,|2 r^dr, и
о

00

~ " 4 π / I'Va | 2 ' 'а 2^'а раВНЯЛНСЬ 1.

В -теории Б о ρ а взаимодействие обоих электронов учиты-
вается приближенно с помощью „экранирующей постоянной",
определяющей долю положительного заряда ядра, компенси-
руемую другими электронами. Тот яге самый метод применим
и в волновой механике, причем изменение эффективного
заряда ядра сводится практически к изменению параметра а
в формуле (8). Подразумевая под а это измененное значение
его, мы можем охарактеризовать нормальное состояние
иона И~ функцией

ι _ ! i ± I i
Ъ((

8 *
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При этом получается согласии <7а,*:

I /" /* 1 ι .» .» . /' 1
,./ / / ,.' • ι • 2 ' ι " ' ч / _' (Ί " ' ι ·
/ j »' »' / j ' ' ' 1 «

T. e.

tyro выражение можно трактовать как потенциал, еопда-
ваемый в точке Η *" млейтричеекнм щитом. доопределенным
вокруг иона Η с объемной плотность»! ψ,'-. Так как иоилед-
няя -чавислт только от расстояния /·, от центра il , л т̂ ик.
как потенциал т а рокот слоя радиуса г, я толщины i1t\
рав«н .ча]»яду его ·!»1

34κ/·ι

3Λ",. деленному па рас(;тояни·' А'
его центра до рассматрлшемоИ точки (Н + ) при /·, · * Η л на
его радиус -г, при /·, , А1, то прсдыдут·1·' выражение при-
водится к виду:

гГн№ f

ill

итскща следует, согласно (7у.

Лри больших чначеннях расстояния It ШУ/ii) ниергия

(/сводится к первому -члену — *• . харяктнрилуинцему щт-

тяяадние обоих ионов как точечных нарядов. Наоборот, в слу-
Р.

чае, JK « а мы получаем 6 / = г. - Т· <'· яне-ргию взаимного от-

н
талкивания обоих иолоя«-ителы1ых ядер при отсутствии »лек-
троиов. Таким обрагюм ]юлт. последних (водится г.* нкрани-
рованию ядра отрицательного иона И , тем более полному,
чем больше расстояние А', и совершенно исчезающему при
К = 0.
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5. О Б О Б Щ Е Н И Е И О Б С У Ж Д Е Н И Е П Р Е Д Ы Д У Щ И Х

Р Е З У Л Ь Т А Т О В .

Результат, выражаемы!! формулой (8b), совпадает с тем,
который мы получили бы, заменив оба электрона непрерыв-
ным распределением отрицательного заряда с объемной плот-
ностью р=—2е | ·}»! р\-т. е. рассматривая нон Н~ как централь-
ный точечный наряд -ί г, окруженный радиалыю симметричной
отрицательной атмосферой (электронное „облако"). Аналогич-
ным образом можно трактовать и общий случай более слож-
ного отрицательного попа. Обозначая заряд последнего
чере;) с'а и рассматршая все наружные электроны как
одинаковые, мы получаем при этом вместо (8b)

где N обозначает число наружных электронов, a fi~~~)поли-

пом, степень которого зависит пт характеризующей их функ-

ции ψ. Если последняя соответствует, с точки ярения старых

представлений теории Б о р а , электронным орбитам с глав-

ным квантовым числом //, то степень .полинома / должна

равняться 2п. При .Β--»о мы должны при атом иметь /*= 1, т. е.

«Формула (П) остается приблизительно верной и в том
случае, если положительным ионом является но ион водорода,
по какой-нибудь более сложный ион, обладающий электронной
оболочкой д о с т а т о ч н о м а л ы х р а з м е р о в . Эти раз-
меры, с точки зрения волновой механики, определяются па-
раметром а в выражении волновой функции ψ, которая всегда
сводится к произведению некоторого целого многочлена на

г
показательный множитель вида а ~ т, причем а играет ту
же роль как и радиус электронной орбиты в теории Б о р а .
Размеры положительных ионов в большинстве случаев на-
столько малы в сравнении с размерами ионов отрицательных,
что ими мояяю пренебречь. *
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^Приравнивая производную U но Л нулю, мы можем опре-
делить, согласно предыдущим формулам, нормальные раз-
меры молекулы, т. е. расстояние между обоими ядрами Ro

и энергию ее диссоцнацгаг ί/0 = U (/?„). Так, например,
в случае формулы (8b) для /?„ получается следующее, урав-
нение:

α'ζ ' а 2 J 1 ! · •

причем Ό выражается черен Ιίο φο]ΐΜ,\7ΐοίΐ

"a v

- ; — - j - (11)

а г 2

Π теории гетерополярпых кристаллик, paapaOoTajmofi Б о -
ром, энергия взаимодействия двух противоположных ионов
выражалась двучленная формулой вида

с двумя неопределенными параметрами Ь и и, которые
подбирались эмпирически. В действителыюсдчг, как мы ви-
дим, энергия сил отталкивания выражается членом вида

а /
который может быть аппроксимирован функцией ~ лить

в более или менее тесных границах.

Изложенная теория гетероиолярпий связи была разработана
Унзёльдом: ' 1 применешге ее к теории гетерополяриых кри-
сталлов а. дает гораздо лучшее согласие с опытом, чем в слу-
чае теории 13 о ρ а. Преимущество новой теоретической фор-
мулы (для энергии U) заключается, между прочим, также и
в том обстоятельстве, что опа содержит всего лишь одну

1 Λ. U η s о 1 d. Ann. d. Phyeik, 1027.
•\ См. напр. B r i i o k n . 25. Physilc, I
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•эмпирическую постоянную а, характеризующую размеры
отрицательных ионов. В принципе и эту постоянную можно
вычислить, что однако представляет большие практические
•затруднения.

Изложенная теория гетерополярной связи в принципе со-
впадает с классической теорией, основанной на представлении
об определенных электронных орбитах. Усреднение по вре-
мени, дающее приближенное значение энергии W, так же как
и статистическое усреднение волновой механики, эквивалентно
замене движущихся электронов пекоторым непрерывным
распределением электрического заряда с постоянной во вре-
мени плотностью ρ вокруг соответствующего ядра. Суще-
ственная разница между новой (волновой) и старой (корпус-
кулярной) механикой заключается при этом в следующих
двух обстоятельствах.

1. В виде функции р. В случае теории Б о р а ρ имеет
•отличное от нуля значение в шароком слое конечных разме-
ров, внутренний радиус которого равен наименьшему (пери-'
гелъному), а внешний—наибольшему (афельному) расстоянию
рассматриваемого электрона от ядра. В ЕОЛИОЮЙ механике ρ
•оказывается отличным от нуля во в с е м п р о с т р а н с т в е ;
причем экспоненциальное убывание р с увеличением расстоя-
ния (г) является непосредственной причиной сил отталкива-
ния, определяемых вторым членом формулы (9).

2. В применимости метода усреднения по невозмущенному
движению для весьма малых расстояний R. О точки зрения
корпускулярной механики проникновение положительного
иона (напр. ядра Н+) в область, запятую электронами отри-
цательного нона, должно было бы существенным образом иска-
жать движение последних, между тем как в волновой меха-
нике это искажение, можно игнорировать при значениях R
того же порядка и даже меньших нежели эффективный ра-
диус иона а. Заметим для сравнения, что при радиалыю-
шшметричпом распределении ρ действие электронов отрица-
тельного иона на положительный ион должно было бы
сводиться в области применимости корпускулярной механики
{R/;a) к уменьшению заряда ядра отрицательного нона на
и о с τ υ я и н у ю величину, соответствующую и о л и о м у



526 Я. И. ФРЕНКЕЛЬ

ЧИСЛУ ЭТИХ iVK'KTpOHoB. To уменьшение экранирования. Которое·

связано с внедрением положительного лона в млектршшую·
оболочку отрицательного л которым обусловливается смела
сил притяжения силами отталкивания, не может они. трак-
товано в корпускулярной механике in» изложенному выше
.методу (усреднение, но невозмущешюму движении»).

6. ГОМОПОЛЯРНАЯ связь (МОЛЕКУЛА ВОДОРОДА).

Если в случае гетерополярной синаи старая и новая тео-
рия отличаются друг от друга скорее лишь в количествен-
ном, чем в качественном отношении, то в случае свяли го-
мополярпой, прототипом которой является связь между двумя
атомами водорода в молекуле Н2, между обеими теориями
обнаруживается глубокое принципиально!* различие: при этом
старая теория оказывается совершенно беспомощной, между
тем как новая позволяет непосредственно решить уту оста-
вавшуюся доселе неразрешимой задачу.

Своеобразное отличие задачи о гомополярной молекуле Ла

от рассмотренной вы иге задачи о молекуле гетерополярпоЯ

Η) з;тключается в том, что оба млсктрона (J) и (2) „при-
писываются"—если можно так выразиться — к двум разным
ядрам (А) п (В), т. е., следовательно, могут характеризоваться
в нулевом приближении (при отсутствии взаимодействия
между обоими атомами И) д в у м я р а з н ы м и п а р а м и
φ у и к ц и й:

1 • . . . ' - - '

,<,• L~~ г "•, ,·, — _ L _ " . (12)

1'де величины rAl и т. д. обозначают расстояния между со-
ответствующим и частицам и.

Состояние системы, образованной совокупностью обоих
атомов (независимо от того, связаны ли они друг с другом
или нет), характеризуется при атом в нервом случае функцией
'ч2 —'bii 'hi»' н 1 { 0 втором — функцией '!»!!ι=ψ.1ι) 'Ь,{, !-)тл два.
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состояния, отличающиеся друг от друга лишь перестановкой
одного электрона на место другого, являются как бы двумя
близнецами, совершенно сходными друг с другом в физиче-
ском отношении и различаемыми лишь по наименованию. Они
имеют, в частности, одну и ту же энергию 1УЛ—ТУА -pWB=
= ^ла~Ь^/В1 (1 ) С Т Ъ ИДОТ> конечно, о нулевом приближении).
При таких условиях вычисление добавочной энергии, дру-
гими словами энергии взаимодействия обоих атомов по фор-
муле (4), Т. е. по формуле.

пг/= f fih.ju^v.cm, u,,=-f -\ ~ — -?а- — · ~ (is)

в случае (12) или

W = /' /V31 1 fc.Pd W,, 17„ = -£- + ~ - £ - - ^ (Ш)
' ' ' ' >ЛВ Ί ί 7-4j 'Bi

в случае (12а), возможно лтнь при условии равенства нулю
выражения

S' = //и»№мйГг(1Ул = f f U^^lVJVn (14)

характеризующего вероятность самопроизвольных переходов
типа ψ)2 ϋ ; ψ21, т. е. вероятность „обмена электронами"
между обоими атомами (см. ниже).

Легко однако убедиться, что это выражение на самом деле
о т л и ч н о от нуля, и что, следовательно, предыдущие фор-
мулы для энергии взаимодействия в рассматриваемом слу-
чае неприменимы.

Чем же заменить их?
На этот вопрос волновая механика дает следующий весьма

простой ответ. Состояния ψ12 и >|а1 могут осуществляться
о д н о в р е м е н н о , так сказать, налагаюсь друг на друга
или интерферируя друг с· другом, подобно тому как происхо-
дит .наложение ..(интерференция) двух разных типов, воли
с о.д и и а к о в о й ч а с τ ο τ ой к о л е б а и и й (напомним, что
частота колебаний измеряется соответствующей энергией но

формуле ν°=—·-). Мы можем поэтому для характеристики
ft

невозмущеиной системы, образованной совокупностью обоих
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атомов водороду, заменить доходные функции ψ,·, и г131 двумя
линейными комбинациями последних:

V I
 = Т]ц V ~i *

подобрав коэффициенты γ таким образом, чтобы фукции
и ψΗ удовлетворяли обычш>ш условиям „нормальности"

и ортогональности

и, кроме того, условии»

где Сг обозначает энергию взаимодействия.
Определенные в соответствии с этими условиями функции

'Ь Ψπ имеют спедушцш вид:

где

Первая из них является симметричной относительно обоих
электронов или точнее их координат, а вторая — аптисимме-
тричной (в том смысле, что она меняет ляак при перпста-
ногке электронов одного па место другого). Соответственно
этому характеризуемые ими состояния системы H - f H назы-
ваются симметрическим и аитисимметричесшш.

Оба эти состояния обладают при отсутствии взаимодей-
ствия между атомами одной и той же энергией, а именно той
же самой энергией W0, как и исходные состояния. При уч"ете
этого взаимодействия энергия пе.рвого из них изменяется
согласно (4) на
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а ьторого па

W•'ii= f f
*> 'I

'Одесь, так .же как л в (15а), под £/оказывается необходи-
мым понимать разные величины в зависимости от того мно-
жителя при U, который получается, если развернуть ψ/ и ψπ

2

в сумму квадратов и произведении исходных функций ψ(2

и ψ2). Это объясняется тем обстоятельством, что взаимная
потенциальная энергия двух атомов водорода поддается пе-
двусмысленпому определению лишь в том случае, если оба
электрона „приписываются" к определенным ядрам. Соответ-
ственно атому мы должны положить U=Un при множи-
теле ψ12

2 π Uui при '1>а1

2; в случае же множителя ψ12 ψ31

можно выбрать как то, так и другое определение U (ибо они
оказываются эквивалентными). Я не имею возможности оста-
навливаться здесь на более подробном обосновании этого (не
претендующего па большую точность) метода расчета W'.
Замочу лишь, что связанная с ним ошибка тем меньше, чем
меньше интеграл (lf>a).

Η результате для дополнительной энергии симметриче-
ского и антпеимметрического состояния получаются следую-
щие приближенные выражения:

_ w _ ,s.
w π— ~ι—τ—

При подстановке сюда вырагкепип (14), (13) и (12) полу-
чаются после довольно кропотливых вычислений формулы
следующего вида:

ι,ιΐ — Jt-г я Щ - , (11 Λ)

(|)

г'де./'(-) и φ (-) иолишмы 4-й степени, имеющие разные

коэффициенты в случае W\ и W 'п. Заметим, что первый член
в (17а) представляет собой потенциальную энергию обоих
положительных ядер по отношению друг к другу, а второй —
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Рис.

(усредненную) потенциальную нноргию илоктронов по отно-
шению друг к другу л к „чужим" ядрам.

Вид функций W\ (Я), W'n (Λ1), а также W (R) предста-
нлен графически на рис. I.

Из последнего явствует, что н случае антисимметричен
ского состояния системы II -\~ Н. между ооолмл атомами
происходит отталкивание, монотонно подрастающее но мер"
уменьшения» расстояния К\ в случае же симметрического

состояния отталкивали·· нреоо.ьчдает
лншьиа малых |>асстояш1ЛХ( R '"'.', гп
тогда как при больших оно сменяется
НрИТЯЯ.'ением.

11|»л расстоянии R= [] а между

обоими ядрами, сила имаимоде!!-

ствия (<оран1ается Ji нуль.

Соотпетствую1це(' минимальное
:ШНЧе1Ше ЯПергИГГ W χ раШЮ—2,-г)

i!(vir;j'. Мы получаем, таким оора-
-чом, размеры и мперглю дпссощшши! устойчиво» чиктемы
II + Н, т. е. молекулы водорода в нормальном состоянии.

!-)ти [К'аультаты—В особенности .'шергия диссоциации — на-
ходятся и удовлетворительном согласил с опытными данными.

7. ОБСУЖДЕНИЕ ПРКДЫДУЩЕЙ ТЕОРИИ ГОМОПОЛЯРНОЙ

связи.

Соображения, изложенные.в иредыдушел] па))аграфо и при-
надлежащие Г е п т л е р у и Л о н д о н у , имеют чисто фор-
мальный: характер. Вопрос об их физическом смысле пред-
ставляется в совершенно различном свете в навпеимоети от
того, оперируем ли ми волновыми или корпускулярными
представлениями.

С волновой точки зрения теория взаимодействия двух
одинаковых атомов (или каких-либо других систем) совер-
шенно аналогична т< орни колебании двух связанных маят-
рисон или двух индуктивно связанных -члоктрических кон-
ргуров. Каясдый из мш тождествчтых лмаятников (или кон-
туров) Соответствует ОДНОМУ ИЗ Двух СОСТОЯНИЙ-блНЗПСЦоВ 'j/,ϊ
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и >liv При отсутствии связи между маятниками каждый из
mix может колебаться независимо от другого с определенной
частотой ω°. При наличии связи, хотя бы самой минималь-
uoit, получается следующая картипа. Если в некоторый на-
чальный момент времени колебался лишь один маятник, а
второй находился г, покое, то с течением времени колебания
первого долГжньг постепенно передаваться второму до тех пор.
пока они не отменяются местами, т. е. пока первый маятник
не остановится, а второй не получит всю его энергию. Затем
процесс повторится в обратном порядке. Существенным об-
стоятельством при этом является с о в и а д е н и е п е р и о д о в
обоих маятников (при отсутствии связи между ними), т. е.,
другими словами, н а л и ч и е р е з о н а н с а . В случае двух
маятников с различными периодами передача энергии от
одного к другому происходит при слабой связи лишь в- очень
малой степени — тем меньшей, чем слабее мта связь. При
наличии же резонанса величина связи не играет роли, опре-
деляя ЛИШЬ время (а не степень) передачи энергий от одного
маятника к другому.

Простая теория показывает, что колебания двух связан-
ных резонирующих маятников остаются стационарными лишь
и том случае, если в начальный момент оба они колебались
с одинаковыми амплитудами л притом с одинаковыми или
с противоположными фазами. Этим двум типам стационар-
ных колебаний, из которых первый может быть назван сим-
метрическим, а второй антисимметрическим, соответствуют
две определенные, слегка отличные друг от друга час-
тоты Wj и <вц . Всякое иное н е с т а ц и о н а р н о е колебание
обоих маятников может быть иредставлепо как сумма симме-
трического и антиснмметричеекого с надлежаще выбранными
амплитудами и фазами. Нестационарпость обусловливается
интерференцией двух колебаний разной частоты («„ и <ап . При
мтом в амплитуде колебаний каждого маятника наблюдаются
периодические усиления и ослабления, или б и е н и я , число
которых в единицу времени равно разности <0j —еод .

Аналогичные явления происходят в двух электрических
контурах, способных колебаться с· одинаковой, частотой, при
наличии слабой связи между ними, а также в двух атомах
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водорода. В последнем случае, однако, роль отдельных маят-
ников играют, как уже упоминалось выше, не отдельные
атомы, но то или иное распределение электронов между ними.
Каждому пз этих распре делении" соответствует с волповой
точки зрения особый колебательный процесс. Взаимодействие
между атомами проявляется в том, что эти процессы ле мо-
гут происходить независимо друг от друга, но что. они перио-
дически усиливаются один за счет другого. Исключения
составляют лишь случаи симметрического л аптиспмме.три-
ческого сочетания обоих процессов (с равными амплитудам»
и с одинаковыми или противоположными фазами). Эти ком-
бинационные процессы обладают определенными частотами

W W

Vl = -—ϊ и ¥ц = —,--, которым соответствуют вполне оиреде-

ленные энергии Wx=\Vb-\-W\ и Wu = W"-|- №п. Все
остальные процессы втого рода, не будучи стационарными,
не обладают определенной частотой и, следовательно, опреде-
ленной энергией. Они связаны с „биениями", т. е. с перио-
дическими усилениями одного π;ι составляющих процессов l t i

или ψ21 за счет другого, причем частота биешШ раппа
η" ]V'

G корпускулярной гочки ярения УТИ |юаультгшл не допу-
скают простой и ясной интерпретации прежде всего потому,
что она исключает возможность совмещения двух различных
состояний в одной и той же системе. Так, например, согласно
корпускулярной механике, атом водорода не. может находиться
одновременно в нормальном состоянии и в одном на
возбужденных. С волновой же точки зрения подобное совме-
щение— или интерференция — представляется вполне, есте-
ственным— подобно напр. одновременному звучанию основ-
ного топа струны и одного из обертонов ее. В этом обстоя-
тельстве заключается основная трудность корпускулярной
теории и основное отличие ее от волновой. В рассматривае-
мом нами случае двух атомов водорода оба млектрона
должны либо периодически ν( —νΗ раз в секунду меняться
местами (Elektronenausiaiisch), ,'шбо же должны одновре-
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меиио находиться как в том, так и в другом положении..
Последнее, конечно, невозможно себе представить, так же
точно как невозможно себе представить разницу между
симметрическим н антисимметрическим состоянием — по-
скольку дело касается м г н о в е н н о г о положения обоих
электронов. Следует однако иметь в виду, что волновая ме-
ханика принципиально исключает возможность точного опре-
делювия положения каких-либо частиц и перемещение их
в пространстве. Она допускает все мыслимые положения, до-
вольствуясь определением в е ρ о я τ π о с τ и различных по-
ложений, или среднего (статистического) распределения
плотности, характеризуемого квадратом (модуля) функции ψ.
Поэтому с точки зрения корпускулярной интерпретации вол-
новой механики электрон, приписываемый определенному
атому, может находиться в сколь угодно большом от пего
расстоянии. При таких условиях нетрудно себе представить,. <
что один и тот же электрон может быть одновременно при-
писан двум различным атомам. *

Что касается с ρ о д π е г о распределения "электрического
заряда ялектронов, определяемого функциями ψχ π ψΗ, то оно-
отличается тем, что во втором случае (антненмметрическое
состояние) средняя плотность заряда исчезает в точках плос-
кости, симметрично расположенной между обоими ядрами,
между тем как в первом случае (симметричное состояние)
подобной „узловой" плоскости не существует.

8. О Б О Б Щ Е Н И Е В О Л Н О В О Й Т Е О Р И И ГО Μ О ПО Л*ЯРНОЙ

СВЯЗИ И С О О Т Н О Ш Е Н И Е П О С Л Е Д Н Е Й СО СВЯЗЬЮ·

Г Е Т Е Р О П О Л Я Р Н О Й .

Вышеизложенная теория гомополярной связи может быть
распространена с молекулы водорода на более сложные моле-
кулы того же рода. Это обобщение было сделано главным обра-
зом Лондоном. Руководящим прнпципом является здесь,
как и в случае На, соединение двух электронов, принадле-
жащих к разным атомам, в симметрическую, пару, т. е. введе-
ние таких состояний результирующей системы, которые
характеризуются симметрией Шрёдипгеровской функции ψ
но отношению к координатам этих электронов. Эти состояния,
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так же кнк π соответствующие им атисимметричные, являются
прежде всего стационарными, т. е. обладают вполне опреде-
ленной энергией (чего нельм сказать о<1 остальных): при
этом энергия симметрических состояний при уменьшении
расстояния между атомами проходит черен отрицательный
минимум, характеризующий с р о д с т в о обоих атомов и<>
отношению друг к другу. Таким образом единицы сродства,
давно уже введенные химиками, впервые получают свое теоре-
тическое истолкование — как энергии взаимодействия отдель-
ных пар электронов, принадлежащих этим атомам. Наметим,
что аналогичное представление давно уже плодилось в тео-
рию химической связи Бором, Д е б а е м , Косе ел ем и др.
Однако в этой примитивной теории оба электрона трактова-
лись как „кольцо", вращающееся вокруг прямой, соединяющей
<«ба ат&ма. Современная теория Г е й т л е р а и Л о н д о н а не
имеет ничего общего с представлением о подобных кольцах,
помимо того обстоятельства, что оби электрона симметричным
образом, определяют состояние результирующей системы.

Предыдущей представление о симметричных электронных
парах нуждается, однако, в одном весьма существенном кор-
рективе. Необходимость последнего явствует из следующих
соображений. Если бы каждый электрон одного атома мог
соединяться в пару с одним из электронов другого, то макси-
мальное число единиц сродства какого-нибудь атома равня-
лось бы общему числу электронов в нем. В действительности
оно, вообще гоноря, гораздо меньше, определяясь числом так
называемых в а л е н т н ы х электронов. Чем же „валентные"
электроны отличаются от остальных?

Далее, в случае трех или более атомов электроны можно
было бы соединять в симметричные тройки, ч< тверки и т. д.,
причем подобные симметрические электронные группы
должны были бы соответствовать стационарным1 состояниям
с еще меньшей энергией, чем отдельные нары. В результате
наряду с бинарными молекулами На должны были бы суще-
ствовать тройные Н», четверные Н4 "и т. д., еще более проч-
ные чем На. Почему аде таких молекул не существует, и но-
ч«му симметрия ограничивается отдельными парами элек-
тронов?
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На этот вопрос волновая механика, как таковая, не дает
отпета. Он решается особым принципом, называемым запре-
том э к в и в а л е н т н о с т и (или симметрии) или же прин-
ципом Паули, впервые отчетливо формулировавшим его
в 1925 г. в свя:ш с квантовой (Боровской) теорией строепия
сложных атомов.

Б сложных атомах электроны располагаются вокруг ядра
в виде ряда слоев или групп, причем внутренняя ближайшая
к ядру группа содержит, как говестпи, всего лишь два
электрона. Энергия атома уменьшилась бы, если бы все
электроны распределились в виде одной внутренней группы
(или „кольца"). Подобпое расположение оказывается, однако,
невозможным. Более детальное исследование наружных групп
показывает, что и там мы имеем подгруппы по 2 электрона,
с одинаковыми орбитами (эквивалентные электроны).

Не пытаясь объяснить этого обстоятельства, П а у л и воз-
вел его в общий принцип, утверждающий, что в любой атомной
или молекулярной системе пе может существовать более
двух эквивалентных электронов. Физический смысл этой
двойки заключается в том, что электроны обладают магнитным
моментом, обычно приписываемым их вращению вокруг соб-
ствешюп оси, и что последняя при данных условиях может
принимать л и ш ь два п р о т и в о п о л о ж н ы х н а п р а в л е -
ния. У эквивалентных электронов магнитные оси должны
иметь разные, т. е. противоположные направления. В этом
заключается более точная формулировка принципа Паули,
который в сущности означает, что в одной и той же атомной
или молекулярной системе в п о л н е эквивалентных электро-
нов, т. е. электронов не только с одинаковыми квантовыми
Орбитами, по и с одинаковым направлением осей, не суще-
ствует вовсе.

13 волновой механике эквивалентность двух электронов
выражается в простейшем случае симметрией функции ψ
но отношению к их координатам. В этом случав принцип
П а у л и сводится к исключению таких состояний, которые
характеризовались бы волновыми функциями, симметричными
но отношению к трем иди более электронам.J Этот принцип,
как уже упоминалось выше, не вытекает из основных прин-

Уешда фиоччооквх ваув. Т. 15. Ввд. 1, 9
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ципов волновой механики, но вполне согласуется с ними
в том смысле, что состояния, исключенные в некоторый мо-
мент £ = о, не могут, согласно основному уравнению волно-
вой механики, возникнуть с течением времени.

С помощью принципа П а у л и непосредственно решаются
поставленные выше вопросы о числе валентных электронов
в атоме и о невозможности существования тройных, четверных
и т. д. симметрических групп электронов. Второй вопрос сам,
собой· отпадает. Что же касается первого, то он сводится ко
второму. А имепно, в сложных атомах большинство электро-
нов, в особенности все внутренние электроны, образуют сим-
метричные пары (в роде напр, двух электронов внутренней
электронной группы). При рассмотрении взаимодействия двух
различных атомов эти, так сказать, „поженившиеся" электроны
можно (в первом приближении) не принимать во внимание,.
Связь между атомами может быть осуществлена лишь путем
попарного сочетания тех электронов, которые находились
в них на „холостом положении" (принцип моногамии!). Эти

1 Наиболее общая и точная формулировка принципа П а у л и в вол-
новой механике была дана Д и р а к о м в виде ограничения всох мысли
мых функций ψ функциями антисимметричными в расширенном смысле
этого слова, связанном не только с учетом координат электронов, н о и
их о р и е н т а ц и и . Эти функции могут быть построены путем присо-
единения к трем координатам, каждого электрона еще четвертой пере-
менной, характеризующей его ориентацию и могущей принимать всего

лишь два значения l + γ я ~~ о )> соответственно двум его возмояишм
орнентациям. Антисимметричные (в смысле Д и р а к а ) функции должны
менять свой знак при перестановке двух четверок аргументов, характе-
ризующих два разных электрона. В случае полной эквивалентности по-
следних эта перестановка не должна была бы очевидно влиять на ве-
личину функции ψ, что в случае антисимметричных функций возможно
лишь при ψ = 0 (ψ' = — ψ). Таким образом, вводя эти функции, мы авто-
матически исключаем возможность эквивалентности двух электронов.

Следует заметить, что если учитывать одни лишь координаты (по-
мимо четвертой „осевой-переменной"), то „антисимметричные" функции
Д и р а к а приобретают большую или меньшую степень симметрии. Су-
щественным является то обстоятельство, что каждой подобной функции
соответствует вполне определенная степень ориентированности электро-
нов и, наоборот, каждой степени ориентированности —одна определенная
функция.
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„холостые" электроны й являются валентными электронами,
причем число их представляет собой максимальное число
единиц сродства данного атома.

Заметим, что в электронной химии положительная или
отрицательная валентность какого-нибудь атома определяется
обычпо числом электронов, которые он может при надлежащих
условиях потерять или захватить. Легко отделимыми электро-
нами являются большей частью именно „холостые" электроны,
так что „положительная валентность" практически совпадает
с валентностью в вышеприведенном смысле слова.

' Далее следует заметить, что образование гетерополярпой
молекулы, напр. молекулы NaCl, связано пе только с пере-
ходом валептного электрона Na па С], но и сочетанием этого
эдектропа с одним из электронов С1 в симметрическую пару.
В этом сочетании можно видеть самую сущность химического
соединения между обоими атомами, ибо оно представляет
собой общий признак всякого химического соединения как
гомошшгрного, так и гстерополярного. Что же касается
„гетерополярностн", то ее следует рассматривать, с этой
точки зрения, не как антитезу „гомополярности", но скорее
как д о п о л н е н и е последней. Центр тяжести электронного
облака, образованного двумя „вступившими в брак" электро-
нами, может лежать ближе к одному из атомов, чем к дру-
гому. Этим обстоятельством обусловливается „полярность"
образующейся молекулы, т. е. наличие у нее большего или
меньшего электрического момента. Суть дела, однако, не
в эксцентрическом положении связующей пары электронов,
а в н а л и ч и и этой пары.


