К ИСТОРИИ ЗАКОНОВ ЭЛЕКТРОЛИЗА

Явление электролиза было открыто в самом начале XIX в. Первые систематические исследования тока в электролитах провел Фарадей в 1833—1834 гг. 
В этот период Фарадей проводит пятую серию своих знаменитых экспериментальных исследований по электричеству, посвященную законам электролиза. Он устанавливает «чрезвычайно важный принцип... что количество воды, разложенной под влиянием электрического тока, в точности пропорционально количеству прошедшего электричества». И далее: «продукты разложения могут быть собраны с такой точностью, что дают превосходное и ценное средство для измерения электричества, участвующего в их. выделении». 
Фарадей вводит первую электрическую единицу, «градус электричества», имеющую соответствующий эталонный прибор, который он называет вольта-электрометром. 
Измеряя количество отложившихся на электродах веществ при электролизе, Фарадей приходит к следующему заключению: «что бы собой не представляло разлагаемое вещество: воду, растворы солей, кислоты, расплавленное тело и т. д.,— для одного и того же количества электричества сумма электрохимических действий есть величина постоянная». «Сумма электрохимических действий» определяется массой вещества, отложившейся на электроде. 
В такой форме впервые появился первый закон электролиза. Фарадей не ограничился формулировкой закона. Его конечная цель — выяснение природы электрохимического разложения. Фарадей замечает, что электролиз возникает благодаря силам, которые по отношению к разлагаемому веществу являются внутренними, а не внешними. 
Фарадей устанавливает, что электрохимические эквиваленты постоянны для каждого вещества, они пропорциональны химическим эквивалентам. Отсюда он приходит к фундаментальному обобщению: обычное химическое сродство является лишь простым следствием электрических притяжений различных по природе частиц материи. 
Итак, носителем электрических сил являются не особые электрические жидкости, а частицы материи — атомы.
«Имеется огромное количество фактов,— пишет Фарадей,— заставляющих нас думать, что атомы материи каким-то образом одарены электрическими силами или связаны с ними, им они обязаны своими наиболее замечательными качествами». 
Важнейший из фактов, обосновывающих это представление, заключается в следующем: атомы тел, эквивалентные друг другу в отношении их обычного химического действия, содержат равные количества электричества, естественно связанного с ними. 
Здесь же Фарадей определяет количество электричества, связанного с одним молем вещества, и находит названное его именем знаменитое число. 
Однако дальше Фарадей не пошел. Дело в том, что его отношение к атомистике было противоречивым. С одной стороны, он пользуется атомистическими представлениями, с другой— заявляет: «я не люблю слова атом». Атомистика еще находилась в стадии гипотез, а Фарадей проявлял, крайнюю осторожность. 
Чтобы из законов Фарадея сделать вывод о существовании элементарного заряда, необходимо было четкое представление об ионе. 
Понятие иона имеет сложную историю. Для избежания деталировки нужно сразу же обратиться к «Трактату по электричеству и магнетизму» Максвелла, вышедшему в 1873 г. Здесь Максвелл развивает атомистическую теорию электролитической проводимости и заключает: «Мы не знаем пока, сколько молекул находится в электрохимическом эквиваленте любого вещества, но молекулярная теория химии, подтверждаемая многими физическими соображениями, предполагает, что число молекул в электрохимическом эквиваленте одно и то же для всех веществ. Мы можем поэтому при рассуждениях предполагать, что число молекул в электрохимическом эквиваленте равно некоторому постоянному числу N; оно в данное время неизвестно, но впоследствии, возможно, найдутся способы его определений». 
Следовательно, каждая молекула, будучи освобождена от связи с другими, несет заряд величиной в 1/N, положительный для катиона и отрицательный для аниона. 
«Мы будем называть это определенное количество электричества молекулярным зарядом. Если бы оно было известно, оно явилось бы наиболее естественной единицей электричества». 
Максвелл предложил назвать эту естественную единицу электричества «молекулой электричества». Мысль Максвелла была развита далее Гельмгольцем в речи, посвященной памяти Фарадея (1881 г.).
Эта речь была напечатана и распространена по всем странам в виде брошюры «Современное развитие взглядов Фарадея на электричество». Гельмгольц говорил: «Мы можем выразить закон Фарадея, сказав, что во всяком поперечном сечении электрического проводника происходят всегда эквивалентные друг другу электрическое и химическое движения. Одно и то же определенное количество положительного или отрицательного электричества движется с каждым одновалентным ионом или с каждым эквивалентом многовалентного иона и неразлучно сопровождает его во всех передвижениях, совершаемых им в жидкости. Это количество мы можем назвать электрическим зарядом иона».
Далее Гельмгольц подводит к понятию элементарного электрического заряда: «Если применить эту гипотезу к электрическим процессам, то она в соединении с законом Фарадея приводит к поразительным следствиям. Если мы допускаем существование химических атомов, то мы принуждены заключить отсюда далее, что также и электричество, как положительное, так и отрицательное, разделяется на определенные элементарные количества, которые играют роль атомов электричества». 
К концу XIX в. был открыт, электрон и стало ясно, что «молекула электричества» Максвелла и «атом электричества» Гельмгольца есть заряд элементарной частицы вещества. Он и называется теперь элементарным зарядом. 
Методические замечания. 1. Исторический экскурс в законы электролиза может послужить углублению ряда важнейших физических представлений. Но надо иметь в виду следующие методические трудности. 
В разделе «Строение атома» программы VII класса вводится понятие элементарного электрического заряда, говорится об опытах Милликена и Иоффе. При изучении тока в электролитах нужно возвращаться к изученному, связать идеи опытов по «взвешиванию» заряженных частичек в электрическом поле с опытами по электролизу. 
Самое трудное здесь — выяснение понятия удельного заряда. Оно вообще не фигурирует в программе, а без него обойтись невозможно. 
Дело в том, что в опытах по отклонению электронных пучков в электрических и магнитных полях или «взвешиванию» в электрическом поле, в опытах по электролизу мы измеряем не заряд, а отношение заряда к массе — удельный заряд. Это естественно. Заряд неразрывно связан с элементарными части нами вещества, а они имеют массу (покоя). Это нужно разъяснить учащимся с самого начала. 
2. Чтобы из закона электролиза вычислить элементарный заряд, нужно знать постоянную Авогадро. Она была достаточно точно определена только к концу XIX в. Учащимся полезно показать, что закон электролиза можно получить теоретически, исходя из идеи элементарного заряда и законов сохранения заряда и вещества. 
Допустим, что в электролите движутся N ионов, каждый из которых несет заряд Ze0, где Z— валентность, e0— элементарный заряд. Масса осевшего на электроде вещества будет суммой масс ионов: 
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где m0— масса иона. 
Эти ионы принесут на электрод заряд: 
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Разделив (1) на (2), получаем 
. 
Обозначая 
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получаем закон Фарадея: M = kq.
Умножая обе части (3) на постоянную Авогадро N0, получаем 


, (4)

где М0 — молярная масса вещества. Если обозначить 
, то 

. 

Эта связь долгое время фигурировала в учебниках в качестве второго закона Фарадея. 
Таким образом, закон Фарадея является просто следствием законов сохранения и факта существования элементарного заряда. 
Выражение (3) раскрывает физический смысл фарадеевского электрохимического эквивалента вещества. Видно, что термин отнюдь не отражает сути дела. Речь идет о том, что эффект нарастания массы отложившегося при электролизе вещества зависит от отношения заряда иона к его массе. Из (3) и (4) следует, что для получения осадка с большей массой нужно брать вещество с большей молярной массой и меньшей валентностью. 

МИЛЛИКЕН Роберт Эндрус (MILLIKAN Robert Andrews) (22.III.1868 - 19.XII.1953) -американский физик-экспериментатор, член Национальной АН (1915). Р. в Моррисоне. Окончил Оберлинский колледж (1891), продолжал учебу в Колумбийском и Чикагском ун-тах, в последнем в 1895 получил степень доктора философии. В 1896 - 21 работал в Чикагском ун-те (с 1910 — профессор), в 1921 - 45 - в Калифорнийском технологическом ин-те. 
Работы в области атомной физики, спектроскопии, физики космических лучей. В 1906 разработал метод капель, который дал возможность измерять заряд отдельных электронов, и провел (1910 - 14) большое количество опытов по точному определению заряда электрона (в 1910 получил значение 4,891•10-10, в 1913 - 4,774•10-10 электростатических единиц). Тем самым экспериментально была доказана дискретность электрического заряда и впервые достаточно точно измерена его величина. Проверил уравнение Эйнштейна для фотоэффекта в области видимых и ультрафиолетовых лучей и определил постоянную Планка (1914). За работы в области элементарных зарядов и фотоэлектрического эффекта удостоен в 1923 Нобелевской премии. 
Выполнил большой цикл исследований космических лучей, в частности опыты (1921 - 22) с воздушными шарами с самопишущими электроскопами на высотах около 15500 м. В 1925 — 27 показал, что ионизирующее действие космического излучения уменьшается с глубиной, и с определенностью подтвердил его внеземное происхождение, предложил для него название — «космические лучи». Исследуя траектории космических частиц и их искривление, один из первых установил сложный характер космических лучей, обнаружив в них альфа-частицы, быстрые электроны, протоны, нейтроны, позитроны и гамма-кванты. Независимо от С.Н. Вернова открыл широтный эффект космических лучей в стратосфере. 
В 1916 - 18 — президент Американского физического об-ва. Почетный член многих академий наук и научных об-в, в том числе иностранный чл.-кор. АН СССР (1924)/
[323, 557, 558].

ИОФФЕ Абрам Федорович (29.X.1880 - 14.Х.1960) — советский физик, академик (1920, чл.-кор. 1918), вице-президент (1926 — 29, 1942 — 45). Р. в г. Ромны. Окончил Петербургский технологический ин-т (1902). В 1903 - 06 — практикант, ассистент в лабо ратории В.Рентгена в Мюнхенском ун-те. В 1906 начал работать в Петербургском по литехническом ин-те. В 1913 - 48 — профессор и в 1919 - 48 декан (с перерывами) физико-механического факультета ин-та. В 1918 по инициативе Иоффе создается физико-технический отдел в Рентгенологическом и радиологическом ин-те (реорганизованный в 1923 в Ленинградский физико-технический ин-т), а в 1919 — физико-механический факультет в Политехническом ин-те. На базе этих центров физической науки в СССР в последующие годы была создана разветвленная сеть научно-исследовательских институтов физического профиля (физико-технические ин-ты в Харькове, Днепропетровске, Свердловске, Томске, Ин-т химической физики, Электрофизический ин-т и др.). До 1951 был директором Ленинградского физико-технического ин-та АН СССР, в 1952 - 55 - Лаборатории полупроводников АН СССР, с 1955 — Ин-та полупроводников АН СССР (в 1932 - 60 — также директор Агрофизического ин-та). 

Научные работы посвящены физике твердого тела и общим вопросам физики. Особенно значительный вклад им был сделан в физику и технику полупроводников. Уже в докторской диссертации (1905) проявил мастерство экспериментатора и решил важный в то время вопрос упругого последействия в кристаллах. В 1913 выполнил цикл работ по измерению заряда электрона при внешнем фотоэффекте и доказал статистический характер элементарного фотоэффекта. Экс­ периментально доказал (1916) существование ионной проводимости в кристаллах — прохо ждение ионов сквозь решетку ионного кристалла под действием поля. Классическими стали исследования Иоффе пластической деформации рентгенографическим методом. Изучая механические свойства кристаллов, обнаружил, что характер разрушения кристаллов при данной температуре определяется соотношением между пределом текучести и пределом прочности. Это открытие имело важное значение для техники. Объяснил реальную прочность кристаллов (1922). Первым выяснил вопрос о так называемых электрических аномалиях кварца, показав, что они связаны с образованием объемных зарядов внутри кристалла. Определил, что незначительные примеси сильно влияют на электропроводность диэлектриков, и разработал методы очистки кристаллов. Работы Иоффе с сотрудниками по изучению элек­ трической прочности тонких слоев диэлектриков завершились созданием новых электротехнических материалов и разработкой методов устранения перенапряжений. 

В начале ЗО-х годов научные интересы Иоффе сосредоточились в области физики полупроводников, где он с сотрудниками открыл ряд явлений, важных для технического применения. Исследовав ряд полупроводников, он обнаружил, что на их электрические свойства сильно влияют примеси, в частности было выяснено, что последние в широком диапазоне меняют проводимость и знак носителей тока. Сформулировал новую идею о природе полупроводниковых свойств большой группы интерметаллических сплавов — дальтонидов — и подробно изучил их. Благодаря этому был открыт путь к созданию полупроводниковых материалов, свойства которых можно изменять в широких пределах. Важной проблемой физики полупроводников, которой также занимался Иоффе, была проблема выпрямления. В конце 30-х годов он сформулировал представление о механизме выпрямления, которое в общих чертах и сегодня является общепринятым и в значительной мере способствовало успехам промышленного изготовления диодов. Большой вклад внес Иоффе также в проблему применения термо- и фотоэлектрических свойств полупроводников для преобразова­ ния тепловой и световой энергии в электри­ ческую. Разработал теорию термоэлектрогенераторов и термоэлектрических холодильников, выдвинул идею плазменного термоэлектричества. Еще накануне войны создал сернистоталлиевый фотоэлемент с к.п.д. более 1 % 

Создал большую школу физиков, многие из которых сами стали основателями собственных школ (А.П. Александров, А.И. Алиханов, Л.А. Арцимович, П.Л. Капица, И.К. Кикоин, Г.В. Курдюмов, И.В.Курчатов, П.И. Лукирский, Н.Н. Семенов, Ю.Б. Харитон, Я.И.Френкель, А.К. Вальтер, А.Ф. Вальтер, Я.Г. Дорфман, А.И.Лейпунский, К.Д. Синельников, В.П. Жузе, А.Р. Регель, Л.С.Стильбанс и др.). 

Ленинская премия (1961, посмертно). Герой Социалистического Труда (1955). Государственная премия СССР (1942). Член многих академий наук и научных об-в. В 1924 - 30 — главный редактор «Журнала прикладной физики», в 1931 - 38 — «Журнала экспериментальной и теоретической физики», 1931 - 59 — «Журнала технической физики». Имя Иоффе присвоено Ленинградскому (Санкт-Петербургскому) физико-техническому ин-ту АН СССР.

[206, 392]. 

