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К ТЕОРИИ ТОНКОЙ СТРУКТУРЫ РЕНТГЕНОВСКИХ СПЕКТРОВ 
ПОГЛОЩЕНИЯ ИОНОВ В РАСТВОРАХ

(Представлено академиком И. И. Черняевым 23 VI 1953)

Недавно было показано (*),  что для расчета структуры рентгенов­
ских спектров поглощения ионов в растворе в первом приближении 
применим метод, использованный ранее (2, 3) для расшифровки краев 
поглощения атомов в молекулах газа. Принималось, что влияние мо­
лекул растворителя и мультиплетная структура термов ионов приво­
дят к дополнительному (по сравнению с газом) расширению линий 
селективного поглощения и что величина этого расширения остается 
неизменной для всех линий серии. На этом основании при синтезе 
теоретической кривой поглощения форма первой линии поглощения 
устанавливалась путем симметричного отражения длинноволнового 
участка экспериментального края поглощения, а форма остальных 
линий серии путем пропорционального уменьшения ординат первой 
из них. Такой способ построения линий селективного поглощения и 
синтеза теоретической кривой, конечно, может рассматриваться в ка­
честве сугубо приблизительного. Необходимость его усовершенство­
вания и уточнения сделалась особенно очевидной в связи с резуль­
татами последних экспериментальных исследований в этой области (4). 
Изложению уточненного метода расчета структуры рентгеновских 
спектров поглощения ионов в растворах и некоторых результатов 
применения этого метода для расшифровки краев поглощения ионов 
Zn++ и Си++ в различных растворителях посвящено настоящее со­
общение.

* Это же справедливо и для некоторых твердых тел (в).

Как известно (2, 3, 5), форма линий селективного рентгеновского 
поглощения атомов в молекулах газов *,  независимо от степени их 
сложности, хорошо описывается дисперсионной формулой. Ширина 
такой линии в произвольном сечении хт, характеризующемся величиной 
т (отношение интенсивности линии в максимуме /0 к интенсивности на 
контуре I на уровне выбранного сечения), связана (7) с так называемой 
полушириной Г соотношением

= (1)

Степень согласия теоретической кривой xmIT=f(m) с экспери­
ментом иллюстрирует кривая I рис. 1. Пунктирная линия представ­
ляет зависимость (1), а крестиками и точками обозначены экспери­
ментальные значения Хщ/Г для первой линии поглощения в краях 
поглощения газообразного Аг и Ge в молекуле GeCl4.
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Иное имеет место в рентгеновских спектрах поглощения ионов в 
растворах. В этих спектрах линии селективного поглощения отлича­
ются значительной шириной, а их форма искажена по сравнению с 
дисперсионной. Если и в этом случае характеризовать форму линий 
соотношением, связывающим хт / Г с т, то, например, для ионов Zn++ 
и Си++ его можно представить кривой II рис. 1.

Упомянутые особенности в форме рентгеновских линий поглоще­
ния ионов в растворах можно понять, если учесть влияние электри­

ческого поля молекул растворителя, 
в котором находится рассматриваемый 
ион и координированные вокруг него 
молекулы сольватной оболочки. Рас­
щепленная под влиянием поля группа 
энергетических уровней, захватываю­
щих в процессе поглощения /<-элек- 
трон поглощающего атома, вследствие 
относительно малой * разрешающей 
силы спектральных приборов в рент­
геновской области будет суммарно 
воспринята как широкая (по сравнению 
с газом) линия поглощения, отвеча­
ющая данному значению главного 
квантового числа конечного уровня 
перехода электрона. Вместе с тем, 
взаимодействие иона с молекулами 
растворителя внутри сольвата должно 
привести к изменению поляризуемости 
сольватированного иона по сравнению 
со свободным и, следовательно (2, 3), 
к изменению энергетической протяжен­

* Это объясняется большой по сравнению с тем, что имеет место в оптической 
области спектра, шириной начального уровня перехода электрона.

** Законность такого ограничения вытекает, во-первых, из доказанной ранее (8) 
возможности рассматривать процесс рентгеновского поглощения ионами Zn++ и Си++ 
в растворах на основе водородоподобной модели, а во-вторых, опирается на экспе­
риментально обнаруженный в (4) факт линейности зависимости энергии (г) / п*)2 от 
дипольного момента молекул растворителя. Сделанное предположение позволяет очень 
просто объяснить последнюю зависимость.

*** Если рассматриваемый ион окружен дипольными молекулами, то напряжен­
ность поля F пропорциональна величине дипольного момента последних.

ности и структуры основного края поглощения рассматриваемого иона 
в различных растворителях. С этой точки зрения становятся понятными 
результаты последних экспериментальных работ (4), в которых изу­
чались рентгеновские спектры поглощения ионов в различных раство­
рителях. Для их теоретического истолкования можно ограничиться 
лишь рассмотрением случая линейного штарк-эффекта**.  Эго позво­
ляет, сделав некоторые упрощающие допущения об интенсивности 
отдельных компонент, предположить, что, благодаря молекулярному 
полю, узкие в газе линии рентгеновского поглощения в растворе пре­
вращаются в полосу, ширина которой определяется расстоянием между 
крайними компонентами терма, расщепленного вследствие штарк-эф­
фекта. Последняя величина, которую мы будем обозначать Л, как 
известно, равна

А = const - —— F, (2)

где F — величина среднего электрического поля ***,  действующего на
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сольватированный ион в растворе; п — главное квантовое число; 
т] — эффективный заряд /С-ионизированного сольватированного иона. 
Имея в виду сказанное выше, представим полную ширину линии се­
лективного поглощения в спектре поглощения иона в растворах в виде

Г = Д 4- £Г0, (3)
где Г — экспериментально наблюдаемая ширина линии в спектре погло­
щения иона в растворе; Го — ширина 
начального уровня перехода (практи­
чески равная ширине одноименной 
линии поглощения в рентгеновском 
спектре атома в газообразной молеку­
ле); k — коэффициент, величина кото­
рого меняется от 0 до 1.

Величина последнего коэффициен­
та зависит от соотношения опреде­
ляемых на опыте величин Г и Го. 
Его численное значение, отвечающее 
величине отношения Д/Го или Го/Г, 
в первом приближении может быть 
определено с помощью графиков, 
представленных на рис. 2. Из уравне­
ний (2) и (3) следует, что, в отличие 
от того, что имеет место в рентгенов­
ских спектрах поглощения молекул 

Рис. 2. Зависимость k-. I— от А / Го; 
II-от Го/Г

газов, величина Г для спектров ионов в растворах должна увеличиваться 
по мере возрастания значения главного квантового числа, характери­
зующего конечный уровень перехода ls-электрона атома в процессе 

ГТ ^«+1 И + 1поглощения. При этом -д ~ ~я _ i । а величина Г для больших зна-

Рис. 3. Рентгеновские спектры поглощения 
для Zn в водном растворе. /— эксперимен­
тальная кривая поглощения для Zn(NO,)2; 
// — экспериментальная кривая для ZnCl2; 
тонкие линии — контуры линий селективного 
поглощения. Крестики — точки, соответствую­

щие теоретической кривой поглощения

ченными в (4) краями поглощения.

чений п (отвечающих малым 
значениям отношения Го / Г) 
становится практически рав­
ной Д *.

* Заметим, что 1s — пр—линии селективного поглощения при п > 9 настолько ши­
роки, что их влияние на тонкую структуру спектров ничтожно мало.

** Описываемый в работе прием позволил также рассчитать полученные в (4) 
спектры поглощения Си++ в водных и неводных растворах.

Описываемый метод вычис­
ления Г для последователь­
ных линий селективного по­
глощения в рентгеновских 
спектрах ионов в растворах 
позволяет, опираясь на знание 
экспериментально установлен­
ной для них зависимости 
xlm=f{tn) (рис. 1, //), вос­
становить контуры этих линий, 
и, применяя метод (2, 3), по­
строить теоретические кривые 
поглощения. Некоторые из 
кривых, относящиеся к иону ** 
Zn++ в воде и метиловом спир­
те, сопоставлены на рис. 3 и 
4 с экспериментально полу- 
Как видно, во всех случаях

ход теоретических и экспериментальных кривых поглощения вполне
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Рис. 4. Рентгеновские спектры поглощения 
для Zn в метиловом спирте. / — теоретиче­
ская суммарная кривая поглощения; II — экс­
периментальная кривая поглощения для 
Zn(NO3)2; III — экспериментальная кривая 
поглощения для ZnCla; тонкие линии —контуры 
линий селективного поглощения; 37 п и

D7—разности кривых /, //и I, Ш> 
соответственно

аналогичен, а в водных растворах эти кривые могут считаться прак­
тически совпадающими. В то же время сопоставление теоретической 
кривой поглощения с экспериментальными кривыми, полученными для 

рассматриваемого иона в не­
водном растворителе в при­
сутствии различных анионов 
(хлор-иона и иона NOD, поз- 
воляет констатировать некото­
рые различия между этими 
кривыми. Кажется вероятным 
предположение, что возника­
ющие в неводных растворах 
усложнения в структуре экс­
периментально наблюденных 
краев поглощения (по сравне­
нию с теоретической кривой) 
связаны с присутствием в ра­
створах по-разному диссоци­
ированных ионов. В связи 
с этим небезынтересно отме­
тить, что разностные кривые 
8 = 8 (v), приведенные на 
рис. 4, весьма сходны по виду 
и отличаются лишь интенсив­
ностью.

Сделанное выше предполо­
жение находится в согласии 
с данными потенциометричес­
ких и спектрофотометриче­
ских исследований растворов 
(9). С его помощью удается 
также объяснить тот факт, что 

структура рентгеновского спектра поглощающего иона в присутствии 
иона хлора сложнее, чем в присутствии аниона NOD
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