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1. В предыдущем сообщении была предложена теория рентгенов­
ских спектров поглощения атомов в молекулах. Рассмотрим с этой 
точки зрения накопившийся экспериментальный материал по рентге­
новским спектрам поглощения таких газов, как НС1, HBr, H2S, CS2 и SO2. 
Молекулы этих газов проявляют много сходства с атомами благород­
ных газов (х). Поэтому можно попытаться при количественной интер­
претации рентгеновских спектров поглощения использовать приемы, 
описанные в предыдущем сообщении (2), и рассматривать вырванный 
из /(-уровня поглощающего атома электрон как двигающийся в сум­
марном поле молекулы с эффективным зарядом, близким к единице. 
Тогда местоположение линий поглощения может быть определено 
по формуле

_ Vq Ч2 /П
R ~ R

а их интенсивность вычислена из соотношения

т„ = const ^з. (2)

В этих формулах 1R ~ энергия,"соответствующая пределу серии; 
vn IR — энергия конечных уровней перехода /(-электрона в процессе 
поглощения рентгеновского кванта; т; — эффективный заряд молеку­
лярного остатка после /(-ионизации поглощающего атома; п* = п — Д — 
эффективное квантовое число; Д — поправка Ридберга и Z — порядко­
вый номер элемента.

Пользуясь экспериментальными данными по /(-спектрам поглоще­
ния упомянутых выше молекул и отождествляя первые два макси­
мума поглощения с переходами 1s —4р и 1s — 5р, можно подсчитать 
величины п* и Д, а также построить теоретические кривые поглоще­
ния. В табл. 1 приведены данные, относящиеся к рентгеновским 
/(-спектрам поглощения хлора и серы в четырех молекулах, и резуль­
таты вычислений по формулам (1) и (2). На рис. 1 сопоставлены по­
лученные нами теоретические кривые поглощения и микрофотометри- 
ческие кривые для некоторых из молекул, приведенных в табл. 1.

Аналогичным образом может быть понята и структура рентгенов­
ских краев поглощения некоторых ионов в растворах, например струк­
тура /(-спектра поглощения ионов цинка. Однако при этом следует 
учитывать влияние, испытываемое поглощающим ионом со стороны 
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Таблица 1

* Структура края поглощения НВг может быть теоретически понята на основа­
нии данных, относящихся к молекуле НС1, с учетом разницы ширин К-состояний и 
атомных номеров поглощающих элементов. Дело обстоит точно так же, как и в слу­
чае криптона и аргона.
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НС1* ..................... С1 207,94 208,21 С) 2,45 5,6 208,36 1:0,22:0,082:0,039

H2S......................... S 182,12 182,34 (4) 2,35 5 182,49 1: 0,24 :0,093:0,045

cs2......................... S 182,00 182,22 (4) 2,35 5 182,37 1:0,24:0,093:0,045

so2......................... S 182,16 182,49 (4) 2,58 6,65 182,65 1:0,19 :0,064 : 0,029

* Используя оптические данные, можно показать, что эта величина для рассматри­
ваемой группы молекул не превосходит 1 эв. При исследовании Z-спектров поглоще­
ния атомов в молекулах, для которых конечными уровнями перехода электронов 
оказываются ns-уровни молекулы, отпадает необходимость в исправлении эксперимен­
тально полученных величин ионизационного потенциала возбужденных молекул.

молекул растворителя, образующих сольватную оболочку иона или 
координированных вокруг центрального иона групп в случае комплекс­
ного иона. Рассмотрение этих вопросов выходит, однако, за пределы 
настоящего сообщения.

2. Энергия v0 / R, отвечающая началу непрерывного поглощения, 
вычисленная на основании анализа структуры рентгеновских краев по­
глощения атомов в молекулах, позволяет определять (независимо от 
оптики) потенциалы ионизации неизвестных молекул. С этой целью 
в дополнение к спектрам поглощения должны быть получены эмис­
сионные спектры. Искомая величина потенциала ионизации молекулы 
представляет собой разность между величиной v0/R и энергией самой 
коротковолновой диаграммной линии испускания той же серии, что и 
край поглощения рассматриваемого элемента в молекуле.

С другой стороны, величина v0 / R может быть использована для 
количественного изучения энергетических констант возбужденных мо­
лекул, образующихся в объеме газа в процессе поглощения ими рент­
геновских лучей и при удалении электронов из /(-оболочки атомов, 
составляющих молекулу. Такие «/(-ионизированные» молекулы могут 
иногда имитировать достаточно устойчивые в обычных условиях 
многоатомные молекулы (например, молекулу NO при /(-ионизации 
молекулы N2) или уподобляться неустойчивым в свободном состоянии 
молекулам типа (НС1)+ и (H2S)+, которые возникают при К-ионизации 
атомов серы и хлора в молекулах НС1 и H2S.

Возникающие в объеме поглощающего газа возбужденные моле­
кулы (НС1)+ и (H2S)+ напоминают по своим свойствам атомы щелочных 
элементов. После учета энергетического разрыва между 4s и 4/?-уров- 
нями в молекуле*  и прибавления этой величины к величинам ~-----  
приведенным в табл. 1, первый ионизационный потенциал этих моле­
кул, по нашим данным, оказывается величиной порядка 7 эв, в то 
время как для истинных щелочных металлов он колеблется от 4 до 5эв.

Малая величина ионизационного потенциала возбужденных моле­
кул газа, появляющихся в его объеме в процессе поглощения рентге-
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новских лучей, должна облегчать образование неустойчивых, кратко­
временно живущих, более сложных молекулярных соединений*.

* Не исключена возможность, например, что в смеси молекул НС1 и С12, изучав­
шихся рентгеноспектроскопически в работе (8), повышенная реакционная способность 
молекул (НС1)+, создающихся в результате поглощения рентгеновских лучей нормаль­
ными молекулами НС1, способна приводить к образованию в объеме газа неустойчи­
вого соединения НС13, аналогичного известному соединению Ш3.

3. Известно, что величина квантового дефекта Д для непроникаю­
щих орбит связана с коэффициентом поляризации молекулы а соотно­
шением

За.ф-'Д+Я]Д = —з----------t—J---------  (3)

в котором а0 = 0,5285-108 см; 
п — главное квантовое число конеч­
ного уровня перехода ^электрона; 
I — азимутальное квантовое число, 
а т] — заряд молекулярного остатка. 
Для 1s — пр электронных перехо­
дов формула (1) сводится к соотно­
шению

Д = 1,33-1024ат)2. (4)
В табл. 2 сопоставлены значения 

поляризации а, рассчитанные по 
формуле (4), с величинами поляри­
зации, полученными из рефракции 
для исходных веществ и ионов, ко­
торым могут уподобляться рассмат­
риваемые атомы после их /<-иони- 
зации.

Для всех изученных молекул 
газов величина а, вычисленная из 
рентгеновских спектров, как пра­
вило, составляет 50—7О°/о величины 
коэффициента поляризации, полу­
ченного из рефракции, и больше ве­
личины, характеризующей

Рис. 1. Микрофотограммы ^краев 
поглощения молекул НС1, H2S 
и CS2. Пунктирные линии — теоре­

тические кривые поглощения

элемента, которомуоднозарядный ’ ион
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уподобляется молекула после ее ^ионизации *.  Цифры, приведенные 
в табл. 2, позволяют понять своеобразие структуры спектра поглоще-

* На примере благородных газов видно, что при переходе от Аг к Хе величина а, 
вычисленная из (4), приближается к значению, характеризующему однозарядный ион. 
Это объясняется тем, что точность соотношения (4) тем больше, чем с большим пра­
вом рассматриваемая орбита может быть отнесена к числу непроникающих.

** Величина квантового дефекта Д для атома хлора в молекуле С12, по нашим 
оценкам, должна быть не меньше, чем 3,5.

*** Аналогичные расчеты ц построения справедливы для молекулы Вг2. Однако при 
этом следует учесть большую ширину /(-состояния Вг по сравнению с С1.

ния хлора в молекуле С12, а именно, наличие 
статочно яркой «белой» линии поглощения,

Таблица 2

а • 10>‘

в нем лишь одной до- 
далеко отстоящей от 
истинного края погло­
щения, а также извест­
ный факт присутствия 
аналогичных «белых» 
линий в рентгеновских

Поглошающее вещество

S 2 s’ а,
3 Я

О Я — s а= • 
yew з3 «/ ч <u

вычисл. по 
рефракции 
для иона

с Zj = Z 4-1

спектрах 
окислов 
Большая 
мость

поглощения 
металлов, 

поляризуе- 
молекулы

Аг
Кг
Хе

H2S 
НО
SO2
С12 .

* Величина получена из 
вещества.

1,33 
2,06 
2,76

1,77
1,84
1,94
(2,2)*

1,65
2,48
4,15

3,80
2,65
3,80
4,50

значения а

(К+) 0,89 
(Rb+) 1,50 
(Cs+) 2,60

для исходного

С12 (а = 4,5- 10'24) при­
водит к возрастанию 
величины квантового 
дефекта А**,  а значит, 
и к резкому уменьше­
нию интенсивности 
селективных линий по­
глощения, следующих 
за первой, и возраста­
нию величины иониза­
ционного потенциала 
молекулы. Интенсив-
ность второй селектив­

ной линии составляет всего 4—5% от интенсивности первой, так что ее 
присутствие не сказывается на общем виде края поглощения***. К анало­
гичным последствиям, как это видно из соотношения (4), должна приво­
дить и заряженность катиона в окислах металлов.
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